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面向微尺度平面变形的精细测量对碳纳米管应变传感测量方法进行了理论与实验研究"利用碳纳

米管的拉曼应变敏感性及其偏振选择性!针对各种典型的拉曼光谱系统偏振构型!推导建立了适于各种偏

振拉曼构型的碳纳米管平面应变传感解析关系式"从测量学角度出发!对不同偏振构型下的应变传感进行

了对比分析!得出入射与散射光偏振方向皆能够连续控制且始终保持平行的双偏协同构型最适合于平面应

变传感!并进一步提出易于实现的双偏协同构型光路配置方式与控制方法"通过实验应用证明!所提出的方

法能够有效的实现基于偏振拉曼的碳纳米管平面应变传感测量"

关键词
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显微拉曼光谱技术是在材料物理$分析化学$生物工程

等领域广泛应用的测试方法!近年来在实验力学研究及其相

关工程应用中也取得了一系列的成功应用(

)

!

,

)

"基于拉曼的

微尺度实验力学分析具有许多独特$难于替代的优点!例如

无损非接触$空间分辨率高&

#

)

%

=

'$可实现对透明*半透

明物体内部确定深度位置的实验应力测试等"

然而!大多数材料&如金属$陶瓷$非晶高聚物等'并不

兼具拉曼活性和拉曼
*

应力*应变敏感性!这使得显微拉曼力

学分析方法的发展与应用受到了一定的局限"一些研究者尝

试将各种具有典型拉曼活性和敏感性材料的薄膜(

!

!

E

)或纤

维(

"

!

+

)附着于被测对象表面或微粒掺杂于其内部作为应力*

应变传感介质!从而实现对非拉曼活性$敏感材料与结构的

力学实验分析"

碳纳米管以其几何尺度和优秀的力学$光谱学特性(

G

)

!

可能成为优秀的应变传感介质"相关研究中!
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教授课

题组的早期实验研究最早验证了碳纳米管拉曼
*

应变传感的

可行性(

<

)

"

N2$696

等采用实验与模拟相结合的方式!分析了

单根碳纳米管的拉曼
*

应变传感敏感系数和线性度(

D

)

"

A5

I

*

6/2

教授团队进行了一系列的应用性研究工作!实现了以碳

纳米管做为介质的单向应变分析(

)-

)

"但是!应变作为二阶张

量在平面上具有三个相互独立分量!而以上研究只实现了平

面上单向或平均应变的测量!这对于复杂变形的定量分析是

远远不够的"

本工作面向碳纳米管平面应变传感测量!以偏振拉曼及

其仪器系统为基础!建立针对各种典型偏振构型的传感理论

关系式并进行分析对比!提出适于平面应变传感的偏振控制

方式!并利用基础性实验对相关解析模型与实验技术进行可

行性与有效性验证"

)

!

基于偏振拉曼的碳纳米管平面应变传感测

量方法

!!

碳纳米管平面应变传感测量方法!是将含有大量方向随

机分布碳纳米管的薄膜作为平面传感器!将薄膜附着物被测

对象表面并与其共同变形!并采用显微拉曼系统测量薄膜的

拉曼信息(

))

)

"测量中!拉曼采样点内包含成百上千$方向各

异的碳纳米管!其中任一碳管的
\u

峰拉曼频移与其轴向变

形的关系皆遵从式&
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其中!

#2

表示变形前后的频移增量%

5N'C

表示碳纳米管

&
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'本征的频移
*

应变系数%

&

碳纳米管

的轴向!

0

为其应变"由于碳管与基体共同变形!通过引入平

面变形的应变关系!得出式&

,

'

(
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其中!

0%

!

0W

和
6%W

分别为平面变形的两个正交的正应变分

量和一个剪应变分量%

5./63$2

表示碳纳米管变形传感的频移
*

应变系数!由于界面应力与变形传递等原因!

5./63$275N'C

"

显微拉曼系统所获得并给出的光谱信息实际上采样点内

所有碳纳米管散射信息的总和"利用拉曼光谱谱线&

\5K33

或
O$2/6L

型'的函数特征!建立总体光谱的峰位与其中单根

碳管拉曼峰位之间的解析关系!如式&
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其中!

#8

&

9

'表示入射光偏振方向为
9

时拉曼系统所获得的

被测对象变形前后拉曼频移增量%

!

为描述碳纳米管偏振拉

曼天线效应的函数%

'

&

&

'为碳纳米管平面分布函数"对于方

向随机分布的碳纳米管薄膜!

'

&

&

'恒为常数"将式&

,

'和
!

的

具体函数形式带入式&

!

'!便能够得到偏振拉曼测量结果与

被分析对象平面应变分量之间的解析关系!其中决定该解析

关系最终形式的关键在于拉曼系统的偏振构形与控制方式"

,

!

平面应变传感测量中的拉曼偏振控制

()*

!

拉曼偏振构型与应变传感

拉曼系统的偏振调节具有以下几种典型构型"平行*正

交构型#入射光偏振方向固定!散射光路配制正交切换检偏

器!用以选择偏振平行或正交于入射光偏振方向的散射光"

单偏控制构型#在入射光路中配制光轴角度连续可调的起偏

器!散射光不检偏或者配制正交切换检偏器"双偏控制构

型#在入射与散射各自独立的光路中分别配制光轴角度连续

可调的起偏器和检偏器!如图
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在单偏控制构型下!碳纳米管偏振拉曼天线效应函数的

表示式为
!
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'!将其与式&
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在双偏控制构型下!如始终保持入*散射偏振方向平行

&称为双偏协同构型'!

!
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如果入*散射偏振方向不平行!则或者始终保持相同夹角
1

&称为双偏协异构型'$或者夹角不固定"后者缺乏测量学现

实价值!而对于前者有
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从测量目标角度考量!对各种偏振构型所对应的碳纳米

管平面应变传感解析关系进行对比分析"作为一种应变分量

测量方法!实测结果中被测应变分量的影响权重越大则越有

利于减小误差和干扰$实现精细准确测量"因此本文对于分

析对比的标准为#某一指定偏振方向的拉曼测量结果中!该

方向应变分量所贡献的权重"

不失一般性地!以于
9

g-

即
%

方向为例"由式&

E5

,

0

'

得出#三种偏振构型下得到的频移信息
#8

&

-

'中!

_

方向应

变所占权重分别为
!

*

E

!

"

*

+

和&

!j,0$3,

1

'*&

Ej,0$3,

1

'"

因为
-

#17
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!则恒有&
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1

'*&

Ej,0$3,
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'

#

"
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"所

以三者相比!双偏协同构型对应的碳纳米管平面应变传感解

析关系!其指定方向应变分量在该方向偏振的频移信息中所

贡献的权重最大!即具有最大的传感系数!因此最符合测量

需求"实际上!以
9

为其他角度进行分析也能得到相同结

论"

()(

!

应变传感中的拉曼偏振控制技术

以上分析可见!基于偏振拉曼的碳纳米管平面应变传感

测量!采用起偏与检偏的角度皆能连续控制且保持相互平行

的双偏协同构型为佳"实验中!在现有的显微拉曼系统中实

现如图
)

&

5

'所示的入$散独立调节的双偏控制存在一定困

难"原因在于!高度集成化的商用化显微拉曼系统!其可利

用的$入射和散射相互独立的光路有限!入射光的起偏器尚

可利用激光器出光口的开放空间!而散射光的检偏器则往往

只能设在光谱仪内部!一般需要专门定制或自行设计加工!

而且实验中大量$经常性的连续检偏调节则需反复开启光谱

仪箱体"

由于基于偏振拉曼的碳纳米管平面应变传感测量宜于采

用双偏协同构型!因此可以利用在显微镜开放槽在入*散射

光的公共光路中插入连续调节起偏器!使用图
)

&

?

'所示的光

路配置方式!实现双偏协同控制!以替代图
)

&

5

'所示双偏独

立控制的经典方式"其中!连续偏振起偏器是对显微镜配制

"E,)

第
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检偏器进行改造&如图
,

'!将其上的偏振片替换成与

拉曼系统激光频率对应的半波片%正交切换检偏器使用拉曼

系统标配附件!并调节至平行检偏模式"

图
!

给出了双偏协同控制的光学原理"设激光器出射的

激光初始在其法平面上以垂直方向偏振!沿光传播方向观察

并取其法平面上顺时针为正"协同调节入*散射光偏振方向

皆为
9

的操作是#将连续偏振起偏器的半波片快光轴方向调

节到与入射光初始偏振方向呈
9

*

,

角!正交切换检偏器始终

保持平行检偏模式&即检偏方向与入射光初始偏振方向平

行'"按照0沿光传播方向观察并取其法平面上顺时针为正1

这一规则!入射光经过时半波片的快光轴角度为
9

*

,

%返回

的散射光经过时半波片的快光轴角度取
d

9

*

,
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(

%51/

+,

-

)?

!

&

6

0,/7/1$C.0,/89/885A,:.0$A",

6

8<.5,>.0,8:

&

5

'#

96097/61%9

I

M1

(

51M

%&

?

'#

30511/296

I

%9

I

M1

(

51M

!!

如图
!

&

5

'!当入射激光经过半波片后!其偏振角度&即

偏振方向与入射光初始方向的夹角'变为
-j,f

&

9

*

,

'

g

9

"

然后继续前进经由显微镜物镜聚焦入射在被测物体表面"如

图
!

&

?

'!从被测物体表面背向散射的散射光包含在其法平面

内任意方向的偏振!并可通过正交分解得到偏振角度为
d

9

的分量和偏振角度为
$

*

,d

9

的分量!二者与最终到达被测

样片的入射光的偏振方向之间夹角分别为
-

和
$

*

,

"偏振角

度为
d

9

的散射光分量为经过半波片时!其偏振方向距离半

波片快光轴的夹角为&

d

9

*

,

'

d

&

d

9

'

g

9

*

,

!因此其偏振角

度转动至&

d

9

'

j,f

&

9

*

,

'

g-

!即其偏振方向与入射激光的

初始方向平行"而偏振角度为
$

*

,d

9

的散射光分量经过半

波片时!其偏振方向距离半波片快光轴的夹角为&

d

9

*

,

'

d

&

$

*

,d

9

'

g

9

*

,d

$

*

,

!因此其偏振角度转动至&

$

*

,d

9

'

j,

f

&

9

*

,d

$

*

,

'

gd

$

*

,

!即其偏振方向与入射激光初始方向

垂直"这两个正交的偏振光分量经过检偏器时!偏振角度为

-

的散射光分量!由于其偏振方向恰与检偏器的检偏方向平

行!因而透射通过并进入拉曼摄谱仪"而此时偏振角度为
d

$

*

,

的分量!由于其偏振方向恰与检偏器的检偏方向垂直而

基本被阻挡"这样!到达被测物体表面的入射光其偏振角度

为
9

!而最终进入光谱仪的那部分是发自于被测物体且偏振

角度为
d

9

的散射光!二者之间的夹角为
d

9

d

&

d

9

'

g-

!即

实现了双偏协同控制"

!!

如果因使用公共实验平台而无法对系统及其配件进行改

造!也可在图
)

&

?

'所示配制基础上!无须对显微镜标配的连

续调节检偏器(图
,

&

5

')进行改造!而直接置于原来
,

的位

置!将搭载半波片的通用型偏光调节架置于激光器
)

出光口

位置!并把
D

从光路中取出!以此作为替代方法实现双偏连

续协同控制"如果所使用系统没有配制正交切换检偏器!则

可以将连续调节起偏器和连续调节检偏器同时插入显微镜中

的入散射公共光路!也能实现双偏连续协同控制"各自的光

学原理与控制方法与图
)

&

?

'所示配制的类似"

!

!

实验部分

?)*

!

材料与试件

采用固液共混法制备了单壁碳纳米管
*

环氧树脂复合材

料自体薄膜&简称
N'C

自体膜'"其中!单壁碳纳米管&

396

I

%/

H5%%052?$6656$1K?/

!

.A'C

'为中科时代纳米公司生产!直

径
)

"

,6=

!

N'C

含量
D"U

!

.A'C

含量
D-U

!,

NQQB

重量比
,&G!U

"环氧树脂为双酚
8*S")

&产品国内编号
+)<

/

'!环氧值
-&E"

"

-&"E

%固化剂选用改性脂肪胺
"D!

/

&二

乙烯三胺与丁基缩水甘油醚的加成物'!固化
+)<

/

时用量为

,!U

"

,"U

!

,"T

适用期
)M

!固化时间
,EM

%

"-T

适用期

约
)-=96

!固化时间
+M

"

样品制备首先将
-&"A1U

碳管掺入
+)<

/

中!充分搅拌

后
"-T

水浴超声分散
,

,EM

!再与固化剂混合!利用石英玻

璃板压制薄膜!固化后剥离玻璃板!获得平均厚度
)+-

%

=

的
N'C

自体膜"将材料裁成若干
E-==f,==

的细长条形

试件!采用宏观单轴拉伸试验测量得出其平均弹性模量为

,&--\>5

$泊松比为
-&!GD

"

?)(

!

加载与拉曼测量

利用微拉曼实验力学分析专用微加载装置&发明专利授

权号#

Ò,-)-)-)-,)-,&+

'!对
N'C

自体膜试件进行步进位

移载荷单轴拉伸实验&如图
E

'"步进位移载荷为
)-

%

=

&

0X#

-&G,U

'和
"-

%

=

&

0X8

-&G,U

'!加载至试件被拉断"

!!

采用
Z/693M5HY6#95

显微拉曼系统对试件进行偏振拉

曼测量"测量分别在单偏控制和双偏协同控制下进行"实验

使用
B/*'/

激光器!能量输出
"U

!选择
"-_

物镜!采样点

+E,)
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直径约为
,

%

=

"在每个步进位移载荷状态!分别采集偏振角

度为
-l

!

E"l

和
D-l

的拉曼信号!采样时间
)-3

!静态取谱模

式"图
"

给出了典型的实验谱线!由于
,E"-

"

,<--0=

d)范

围内不存在环氧树脂的特征峰!因此
\u

峰的频移变化对应

的皆为碳纳米管的应变传感信息"对所有采集的拉曼信息进

行拟合!得到不同偏振构型下的载荷
*

拉曼频移实验曲线"

+,

-

)J

!

c:,.X,.<0$:7,<$0$708:95$$E70.:A,:

-

HG29,<C

&

5

'#

>M$1$

I

25

(

M$J=969*1/31

%&

?

'#

.12/333151/K691

+,

-

)B

!

Q.C.:7

6

$/05DC8995$$E70.:A,:

-

HG29,<C

E

!

结果与讨论

!!

图
+

&

5

'和&

?

'分别给出了双偏协同控制和单偏控制两种

偏振构型下得到的实验结果"其中由图
+

&

5

'可见!三个测量

方向所得频移
8

&

-

'

!

8

&

E"

'及
8

&

D-

'在零应变下的起始频移位置

都在
,+,E0=

d)左右%频移增量
#8

&

-

'

!

#8

&

E"

'及
#8

&

D-

'在
0X

小于
-&<U

时保持较好的线性度"对各组数据的线性段部分

进行拟合!得出各自斜率分别为
d)E&-

!

d"&D

和
,&+

"此

外!当
0X

超过
)U

时
#8

&

-

'

!

#8

&

E"

'及
#8

&

D-

'都表现出斜率趋

缓!呈非线性变化"分别将
-l

!

E"l

和
D-l

带入式&

E?

'!联立求

解得出三个平面应变分量的定解方程组为式&

"

'

0X #

)

E

5./63$2

&

"

#8

&

-

'

*#8

&

D-

'

'

0# #

)

E

5./63$2

&

"

#8

&

D-

'

*#8

&

-

'

'

6X# #

!

,

5./63$2

&

#8

&

-

'

$#8

&

D-

'

*

,

#8

&

E"

'

9

0

1

'

&

"

'

对式&

"

'各等式两侧除以
0X

并代入图
+

&

5

'中的实验结果!得

出

5./63$2#*

)<)"0=

*

)

!

%#*

0#

0X

#

-&!G,

!

6X# #

-&-!!

0X

'

-

&

+

'

由式&

+

'可见实验结果与真实值基本吻合"实验给出的泊松

比测量值为
-&!G,

!与真实值
-&!GD

比较接近%沿
X

方向的

剪应变仅为
0X

的
!&!U

!已趋近于理论值
-

!认为这是单轴

拉伸实验中综合实验误差所致"此外!实验测得
N'C

自体

膜的传感器应变
*

频移因子为
d)<)"0=

d)

"

+,

-

)M

!

Q.C.:E71,90A.0.8901$95$$E70.:A,:

-

HG29,<C=,01D:,.X,.<0$:7,<$<8.A,:

-

"

;

D7,:

-

&

.

'

/885A,:.0$A",

6

8<.5,>.0,8:.:A

&

"

'

C8:8

6

8<.5,>.0,8:Q.C.:7

;

70$C

!!

对单偏控制构型的实验结果进行同上类似处理得出#实

测
N'C

自体膜的应变
*

频移因子为
d)G"D0=

d)

$泊松比为

-&!<"

$剪应变为拉伸变形的
D&!U

"可见实验结果也与真实

值基本吻合!但相比双偏协同构型的实验结果则误差偏大"

就目前给中常用的研究级显微拉曼系统而言!无论是

Z/693M5H

使用的徕卡显微镜还是
B$29?5]P

!

CM/2=$@93M/2

等采用的奥林巴斯的显微镜$或是
A91/0

使用的蔡司显微

镜!均可配置适用于其各自显微镜开放槽的连续调节检偏器

且易于改造"因此!针对基于偏振拉曼的碳纳米管平面应变

传感测量!双偏协同构型与控制在系统配置方面实现了模块

化!实施方式多样且简易!无须专门定制或额外设计$加工%

在操作方面偏振调节简单$无须操作者反复走动打开光谱仪

GE,)

第
"
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箱体!有利于提高实验效率$拓展实验范围$减少对仪器的

损伤"

"

!

结
!

论

!!

针对各种典型的拉曼光谱系统偏振构型!对基于偏振拉

曼的碳纳米管平面应变传感理论的具体解析关系式进行了推

导和对比分析!得出入射与散射光偏振方向皆能够连续控制

且始终保持平行的双偏协同构型最适合于平面应变传感!并

以此为基础进一步提出了易于实现的双偏协同构型光路配制

方式"实验证明!采用所提出的配制方式能够有效的实现基

于偏振拉曼的碳纳米管平面应变传感测量"
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