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摘　要　同时测量了碳纳米管 ( D-CN T)和高取向热解石墨 ( HO PG)的拉曼光谱 ,第一次分别在 HOPG和

D-CN T中观察到了位于 4265cm- 1和 4248cm- 1的 ( G+ D* )三级模的拉曼散射 ;拉曼谱的研究显示 , D-

CN T的结构比 HO PG的无序 ,同时也进一步表明此无序程度主要来源于结构的缺陷 ,而非石墨层卷曲成

筒状之故。
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Abstract　 The Raman spect ra o f carbon nano tube prepa red by the d. c. a re-dis-

cha rg e ( D-CN T) method and the highly o riented py roly tic g raphite ( HO PG)

a re repo rted. A previously un-noticed thi rd o rder Raman peak at ca. 4265

cm
- 1

and ca. 4248 cm
- 1

was observ ed in the Raman spect rum of D-CN T and

HO PG respectiv ely. Other Raman features suggest tha t the st ructure of D-

CN T is mo re diso rdered than tha t o f HOPG. The main reason for the increase

in diso rder is probably due to structural defects and not to the curv ed na ture of

the g raphi te sheet in ro lling the sheet into a hollow tube to fo rm nano tubes.
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引　　言

　　碳纳米管是作为生产 Ful lerene的副产品由 Iijima最早发现的
[1 ]

,理想的碳纳米管的

管壁是由单层至多层石墨层卷曲而成的单层至多层圆筒状套管结构 ,并由六边形和五边

形 (或七边形 )碳环共同组成封闭的管端。 目前 ,碳纳米管的合成方法主要是直流电弧法 ,

所得到的大多数为两端封闭的直型多层空心管 ,管与管之间排列也比较整齐。由于纳米管

本身就是一种典型的一维纳米材料 ,其结构又具多样性 ,使得它具有许多的应用前景 ,特

别是当纳米管填充其它物质时 ,可望作为特殊用途的纳米材料 ,如最近研究还表明 ,纳米

管是一种高效的电子发射源 [2 ] ,可由此引发一系列新的应用 [3, 4 ]。 对碳纳米管进行拉曼光

谱的测量和分析 ,是研究纳米管的有力方法。至今已有 Hiura H
[ 5] , Ho lden J M

[6 ] , Chan-

drabhas N
[7 ] , Kastner J

[8 ]和 Bacsa W S
[9 ]等人作了这方面的研究 ,其中 , Ka stner J等人详

细研究了纳米管的共振效应 ,即纳米管位于 1350cm
- 1左右的 D线和其二级模的 D

* 线随

不同波长激发光的频移问题 ,发现随着激发光子能量的增加 ,纳米管 D线和 D
*线的拉曼

频移分别以斜率 43cm
- 1 /eV和 89cm

- 1 /eV线性增加 ,而纳米管位于 1582 cm
- 1左右 G线

的拉曼频移基本上不变。我们在本通讯中 ,将首次报道在光谱范围宽至 4500cm
- 1
时 ,用电

弧方法生产的碳纳米管的拉曼光谱 ,并将它们与高取向热解石墨 ( HOPG)的拉曼谱进行

比较和讨论。

实　　验

纳米管 ( D-CN T)样品是用电弧法制备的 ,制备时 ,用掺杂有 10% Y2O3的碳复合棒

(Υ6mm ,用粘结剂粘接 ,在 1100℃加热 24小时成型 )作阳极 ,以相同直径的石墨棒为阴

极。在～ 500to rr He气中 ,以 100A直流电弧反应后 ,得到几乎是实心的阴极沉积物。该沉

积物由Υ200～ 400nm相互平行的中空针状物组成 ,通过透射电子显微镜 ( TEM )观察 (相

片见图 1. a ) ,这些针状物中含有 60%以上的纳米管 ,同时也附有一些纳米颗粒和少量的

无定形碳等。 纳米管的高分辩透射电镜 ( HRTEM)相片如图 1. b所示。 HO PG则是 Ad-

vanced Ceramics Co. -U. S. A的 VYH Grade的商品。

所有样品的拉曼光谱都是在室温下用 Renishaw System 1000显微拉曼光谱仪测量

的 ,此系统带有电荷耦合探测器 CCD、全息凹型滤波片 ( holog raphic notch fil ter)和显微

光路 ,光谱的分辩率为 1. 0cm
- 1

,激发光源为 632. 8nm的 He-Ne激光线 ,激光器输出射激

光功率约为 34. 5mW ,不加物镜时到达样品的激光功率约为 4. 0mW,在不加检偏器的情

况下沿背散射方向收集散射光。 实验时 ,先扫描各样品的全谱 ,然后按需要分区加长积分

时间 ,扫描一些比较弱的谱线。所有拉曼谱线的光谱参数都是用洛仑兹线型以最小二乘法

拟合得到的。

实验结果与分析

已有的研究表明
[10, 11 ]

,三维单晶三墨属于 D
4
6h空间对称点群 ,在 k= 0有十二个振动

模式 ,其布里渊区中心光学模的不可约表示为:
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Fig. 1　 a) Transmission electron microscope image of nanotubes prepared by the d. c. arc-discharge

method ( D-CNT) ;

b) the high resolution transmission electron microscope image of D-CNT.
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Γopt = 2E2g + E1u + 2B2g + A2u

其中 ,二重简并模 E2g是拉曼活性的 ,一个是位于 42cm
- 1的层间刚性横切模 ,另一个是位

于 1582cm
- 1
的通常被称为 G模的层内伸缩模 ,位于 868cm

- 1
的平面外 A2u和位于

1588cm
- 1的平面内 E1u模则是红外活性的 ,而二重简并模 B2g ( 127cm

- 1 , 870cm
- 1 )为寂静

模 ,即既非拉曼活性 ,也非红外活性。另外 ,对于多晶石墨还有一振动模位于 1350cm
- 1

,它

是由无序诱发的来源于六边形布里渊区的 M和 K点声学模 ,常被称为 D模。在单晶石墨

的一级谱中 , D模应观察不到 ,但是选择定则 k= 0不能应用到二级拉曼散射 ,因此 ,被称

为 D* 模的 D模的二级谱可以而且已经观察到 [12 ]。由于 D模是由无序诱发的声学模 ,而 G

模则表征了碳材料的对称性和有序度 ,是对称性和有序度都很高的单晶石墨的特征峰 ,因

此 , D模和 G模的就会依赖于所研究的碳材料的有序度和完整性。实验证明 , D线和 G线

的积分强度比 ( ID / IG )就反映了所研究的碳材料的有序度和完整性
[ 8]
。

HO PG是平面两维结构的石墨 ,由于三维单晶石墨各两维结构间的耦合较弱 , HOPG

的晶格动力学性质与三维单晶的无本质区别 ,它的拉曼谱可参照前面的单晶石墨拉曼谱

分析 ,而纳米管已被证明是由单层或多层二维石墨层卷曲成的空心柱状结构 [1 ] ,因此可以

用 HOPG来鉴别纳米管的结构及其有序程度。由于纳米管各石墨层间的耦合依然较弱 ,

理想纳米管的拉曼谱应比较接近 HOPG的拉曼谱。 当然 ,由于纳米管的石墨层的卷曲和

它的空间取向与 HO PG不同 ,其拉曼光谱特征仍然会与 HO PG有所不同。

图 2给出了本实验中所用的 D-CN T和 HOPG样品的拉曼光谱 ,表 1列出了它们拉

曼光谱的频率 ω,线宽 ( FWHM )和相对积分峰强 I值 ,其中各样品的 I值分别对 G峰 I值

归一。

Fig. 2　 Unpolarized Raman spectra of nanotube prepared by the d. c. arc-discharge method (D-CNT)

and highly oriented pyrolyt ic graphite (HOPG) , as excited with 632. 8nm.
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　　图 2和表 1表明 ,我们观测到的 HO PG和 D-CN T的拉曼线数都与文 [12 ]和文 [8]的

实验结果基本吻合。其中偏离较大的 D模和 D
* 模 ,考虑了共振效应后 [8 ] ,谱线的数据值

也十分接近。例如 ,对于 HOPG,我们观测到的 1332cm- 1线 ,经 D线共振效应修正 ,为

1353cm
- 1

,与文 [12]的 1350cm
- 1
的 D线很接近 ,因此 ,有关谱线的指认 ,除了 2457cm

- 1
和

2474cm
- 1的双峰 ,因为与 ( G+ A2u )频率相近而指认为 ( G+ A2u )模外 ,其余的指认便参照

文 [7]和 [11 ]标在表 1中。又如 ,对于 D-CN T, G线的波数与文 [8 ]的 1582cm
- 1的 G线也

很接近 ,对 D* 线进行共振效应修正 ,其数值 2736cm- 1也与文 [8 ]的 2734cm- 1很接近。 此

外 ,十分重要的是 ,对于 HO PG,我们在 4265cm
- 1
处观察到了未见过报导的一条新拉曼

线 ,因为它的波数十分接近ω( G+ D
* )= 4272cm

- 1 ,我们就指认它为三阶 ( G+ D
* )组合

模 ,同时 ,也观测到了 D-CN T的位于 4248cm- 1处的三阶 ( G+ D* )组合模。 因此 ,结果表

明 ,我们的实验除了观察到了前人已观察到的 HO PG和 D-CN T的本征拉曼谱外 ,还第一

次观察到了 HOPG和 D-CN T的三阶 ( G+ D
* )组合模。

Table 1　 Table of frequencies, ω, full widths at half maximum, FWHM, and relat ive integrated inten-

sities, I, of the Raman peaks of h ighly oriented pyrolytic graphite (HOPG) , nanotubes pre-

pared by d. c. arc discharge method (D-CNT)

Mode assignment D(⊥ ) , D E( 2)
2g (⊥ ) , G E′2g (⊥ ) G+ A2u 2× D, D* D+ G 2× G 2× E′2g G+ D*

HOPG

ω/ cm- 1 1332 1583 2457 2474 2640 2689 3175 3243 4265

FW HM /cm- 1 34 14 12 32 33 24 108 42 92

I/a. u 0. 051 1. 000 0. 010 0. 025 0. 288 0. 312 0. 069 0. 051 0. 013

D-CN T

ω/ cm- 1 1336 1584 1619 2468 2669 2931 3186 3242 4248

FW HM /cm- 1 42 22 22 40 48 92 80 32 98

I/a. u 0. 430 1. 000 0. 070 0. 016 0. 489 0. 025 0. 011 0. 015 0. 013

　　从图 2和表 1中也可看出 , D-CN T的光谱特性十分类似于 HO PG,但细致地比较 ,两

者还有一些不同:

首先 ,在 D-CN T和 HO PG的两个样品的三级组合模中出现了 17cm
- 1
的差别。考虑

到两者有确定指认的 G模波数之间差 1cm
- 1和 D

*模波数之间差 20cm
- 1 ,两者三级模 ( G

+ D* )波数之间差 17cm- 1是十分合理的 ,也进一步证明了我们对三级模指认。

其次 ,在光谱的无序特征方面 ,比较二者反映无序性的线宽 , D-CN T的 D和 G线分

别比 HO PG增宽约 25%和 60% ,但另一反映无序性的 ID / IG值 ,则前者比后者大了 8倍

以上 ,说明 D-CN T无序性明显增加了。考虑到另一显著不同情况 ,即在 HO PG中不存在

但在掺硼以增加结构缺陷的 BHO PG中出现的 E′2g ( R,⊥ )和 ( D+ G)模 [ 7] ,在图 2中 D-

CN T的拉曼谱中被观察到了 ,说明 D-CN T无序程度的增加可能主要来自结构的缺陷。

这一点与文献 [9]的看法吻合。文献 [9 ]的作者认为 ,理想的多层纳米管的石墨层排列必定

产生螺旋 ,使相邻石墨层的堆积偏离石墨的六方堆积 ,为了减少偏离石墨六方堆积的趋势

和减少体系能量的增大 ,就可能通过缺陷来调整纳米管结构和消除石墨层间的应力 ,因而

碳纳米管应普遍存在缺陷。

再次 ,我们注意到 D-CN T的 G模的频率比 HO PG的增加了 1cm
- 1 ,这证实了 Bacsa
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等人 [9 ]关于石墨卷曲成筒状的纳米管不引起模的软化 ,相反会导致频率稍微上升的观点。

综上所述 ,我们第一次在 HOPG和 D-CN T中同时观察到了三级模的拉曼散射 ;拉曼

谱的研究一方面显示 , D-CN T的结构比 HO PG的无序 ,另一方面也表明此无序程度主要

来源于结构的缺陷 ,而非石墨层卷曲成筒状之故。
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