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讨论了在室温下用波长 !$*&!+ 的 ,-" 连续激光制备单壁碳纳米管的工艺条件和生长机理 *用大功率 ,-" 连

续激光蒸发制备单壁碳纳米管，所用激光功率 .$$—%$$/，高分辨透射电镜观察表明单壁碳纳米管直径 !* !—

!0&1+，随着激光功率的增加稍微增加 *本文还分别用波长为 #!.*#1+ 和 &’"*)1+ 激发光测量了 ,-" 红外激光制备

的单壁碳纳米管的一级和二级 23+31 光谱，发现在 23+31 特征峰的位置、强度上都存在差异 *还将用 ,-" 红外激光

制备的单壁碳纳米管的 23+31 光谱与用 456 激光制备的单壁碳纳米管的 23+31 光谱进行了比较 *
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! 引 言

%$ 年代，富勒烯与纳米科学迅速结合以出于人

们预料之外的速度取得显著的进展 * !%%! 年 !! 月日

本电器公司（:;,）的电子显微镜专家 <=>=+3［!］在用

高分辨电镜观察碳分子时意外地发现了由纳米级同

轴碳分子构成的管状物———碳纳米管 *碳纳米管有

许多奇异的物理和化学性能，理论计算表明，碳纳米

管的抗张强度比钢高 !$$ 倍，热导与金刚石相仿；电

导高于铜；更为有趣的是，它具有范围从金属到中等

带隙半导体的导电性能［"，’］，且取决于它们的直径和

卷绕的拓扑结构 *计算和实验还表明［.，#］，几个纳米

直径的碳纳米管由于其强的毛细作用可以吸进气体

和液体 *这些特性，使得碳纳米管具有广泛的潜在应

用前景，可用来制备复合纳米材料，储氢材料、金刚

石、防磨涂料、催化剂、润滑剂、分子开关器械及用于

大面积平板显示的阴极场发射电子源材料［&］，从而

使纳米材料科学的应用研究进入了一个丰富多彩的

阶段 *特别是，碳纳米管是一种优良的储氢材料 *

,?@1 等人［(］报道他们做出碱金属掺杂的碳纳米管

可以在常温常压下达到 !.AB * C的贮氢密度，远高于

目前所用的金属储氢材料的贮氢密度 *
在碳纳米管的研究中，单壁碳纳米管具有特别

重要的研究意义和诱人的应用前景 * 最近，荷兰的

D@EFB 大学和美国 2=G@ 大学的科学家合作，成功地利

用单壁独根碳纳米管和三个电极［)］，制成了可在室

温下工作的场效应三极管，当施加合适的栅极电压

时，碳纳米管可由导体转变为绝缘体，从而实现“$”，

“!”状态的转换，这标志着在用碳纳米管制备量子电

子学器件方面已迈出了重要的一步 *北京大学 !%%%
年［%］用单壁碳纳米管制作出扫描隧道显微镜（HIJ）

针尖；并 利 用 单 壁 碳 纳 米 管 作 为 场 电 子 显 微 镜

（7;J）的电子发射源，获得了高定向石墨（K-L6）的

原子形貌像 *
目 前 单 壁 碳 纳 米 管 可 用 碳 弧 法［!$，!!］，激 光

法［!"—!.］和化学气相沉积法［!#］等方法制备，在这当

中，激光法是制备单壁碳纳米管的最常用的方法，并

且产率 较 高 * 在 通 常 的 激 光 法 中，大 多 常 用 脉 冲

456 激光（波长 #’"1+ 或 !$&.1+）照射到掺过渡金
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属作催化剂的石墨靶上，石墨靶放在惰性气氛中维

持约 !"##$的温度，在约 %##&’(脉冲的脉冲激光辐

照下石墨靶被蒸发形成碳纳米管 )本文研究在室温

下用 大 功 率 的 红 外 连 续 *+" 激 光 蒸 发（ 波 长

!#,-!&）制备单壁碳纳米管 ) 探讨长波长红外激光

生长单壁碳纳米管的工艺条件及生长机理 )
./&/0 光谱一直是研究和表征碳材料（如石墨、

金刚 石、碳 纳 米 管 等）的 有 力 工 具，已 有 许 多 报

道［!-—!1］对用 234 脉冲激光方法制备的单壁的碳纳

米管进行 ./&/0 光谱的研究，研究已发现单壁碳纳

米管低频 ./&/0 振动模的管径依赖关系 )从 ./&/0
散射测量结果可以推测单壁碳纳米管的结构 )本文

对用 *+" 激光制备的单壁碳纳米管的一级和二级

./&/0 光谱进行了测量，并对激发光波长为-%" )10&
和 5!6 )50& 的 ./&/0 散射进行了比较 )

" 实 验

在氩（37）气氛中用激光蒸发金属8石墨复合靶 )
激光系统采用 1"# 9:;*<.3 *+" 连续激光器，输出

波长 !# ) -!&) 实验中采用激光功率 6##—=##>，复

合石墨靶由石墨粉和比例为 # ) -(# ) - /? ) @的 *A(BC
微粉混合经 !"#$热压而成，在实验中，石墨靶安装

于反应室内，反应室通以 ",D E !#6—5,% E !#6 :/ 压

强的 37 气，反应室通光窗口用 F0GH 材料，使激光通

过窗口聚照于石墨靶上，在大功率红外连续激光的

辐照下，石墨靶颜色由开始的暗红变成刺眼的橙白

色，这时在被辐照部位开始长出碳灰 )我们的实验表

明，只有当激光功率高于 6##> 时石墨靶才被蒸发 )
激光功率增加，石墨靶亮度增加，产生的含单壁碳纳

米管 的 碳 灰 越 多 ) 对 所 制 备 的 碳 灰 用 透 射 电 镜

（<;I）和高分辨射电镜（J.<;I）观察，并用 KCLA7
./&L/M 拉曼光谱仪进行测量，所用的激发光波长

-%" )10& 和 5!6 )50&，激发光功率 -&>)

% 结果与讨论

用 *+" 激光辐照石墨靶，可观察到被蒸发的石

墨靶表面不断生长出碳纳米管，可见在这种激光蒸

发方法中，单壁碳纳米管是形成在高温石墨表面的，

与碳弧法生长的碳纳米管相同 )所产碳灰中含有由

约 5—!# 根单壁碳纳米管组成的单壁碳纳米管捆

（MN0OLHP）、碳包催化剂粒子和一些无定形碳，单壁碳

纳米管产率约 65@，电镜观察可见到单壁碳纳米管

捆是从催化剂粒子中生长出来的，其直径约为 1—

"#0&，如图 ! 所示 )另外我们还给出了单壁碳纳米管

捆的高分辨电镜照片（图 "），图 " 中每根单壁碳纳

米管直径约 ! )-0&)实验发现随着激光功率的增加，

生长温度升高，单壁碳纳米管的平均直径稍微增加 )
例如，在 -##> 激光功率下，平均直径约 ! ) "0&；在

1##> 激光功率下，平均直径约 ! ) 50&) 在我们的实

验范围内，激光功率 6##—=##>，管子的平均直径从

! )!0& 到 ! ) -0&)与 5%"0& 波长的 234 脉冲激光制

备的单壁碳纳米管管径 ! ) ! Q ! ) 60&［!%，!6］比较，*+"

激光制备的单壁碳纳米管的平均直径较大 )这些结

果说明，可以通过控制激光频率和激光功率，制备所

需管径和螺旋度的单壁碳纳米管 )

图 ! 用 *+" 激光制备的含单壁碳纳米管碳灰的 <;I

照片，碳灰由单壁碳纳米管捆（MN0OLHP）、碳包催化剂粒

子和一些无定形碳组成

图 " 单壁碳纳米管捆的高分辨电镜照片

大功率 *+" 激光制备单壁碳纳米管与 234 脉

冲激光制备单壁碳纳米管的不同之处在于前者不需

要约 !"##$的电炉加热石墨靶就可以在大功率激

光的辐照下直接生长碳纳米管，这样，碳纳米管生长

566" 期 张海燕等：*+" 连续激光蒸发制备单壁碳纳米管及其 ./&/0 光谱的研究



所需 要 的 高 温 估 计 来 自 于 大 功 率 红 外 激 光 的 热

效应 !
激光蒸发是以高功率密度的激光照射到被蒸发

材料表面，通过材料对激光辐射能量的传递，使材料

局部加热升温，达到材料的汽化温度而完成的 !当聚

焦激光束照射到材料表面时，一部分光能从表面反

射，一部分则进入材料内部并被吸收 ! "#$ 分子激光

激发作用发生在分子电子态里的振%转跃迁，它激发

波长为 &’ !(!) 的红外光子（光子能量为 ’ ! &&*+,）!
通常非金属对 "#$ 激光器所发射的红外能量具有

良好的吸收能力，而且非金属的沸点低，热传导性能

差 !因此，能量几乎可全部被材料吸收，材料大部分

直接从固态转变成气态 !
大功率 "#$ 激光器输出功率达数百瓦至一千

瓦，以约 &’-—&’(./0)$ 的功率密度聚焦在石墨表

面，使石墨表面达到接近 1’’’2 的高温，这个温度足

以使掺有催化剂的石墨靶汽化并达到碳纳米管的生

长温度 ! 实 验 已 经 发 现，只 有 当 激 光 功 率 增 加 到

3’’. 以上时，才观察到含碳纳米管碳灰的生长 !这
说明单壁碳纳米管的生长需要一定的温度（或能量）

阈值 !在激光法中，激光的作用是使石墨汽化，然则

激光波长在形成单壁碳纳米管时起的作用是什么

呢？至少需要多短的激光波长才能打破和重构碳%
碳键而形成碳纳米管呢？波长为 &’ ! (!) 的 "#$ 激

光能产生碳纳米管似乎说明了在激光法中只要有足

够的温度，不管是波长 -1$4) 的激光，还是波长比它

大 $’ 倍的 &’ !(!) 的激光都能产生碳纳米管 !
图 1 为样品在波长为 (1$ !54) 和 -&3 !-4) 激光

激发下的 67)74 谱图，表明用波长为 (1$ ! 54) 激光

激发的 "#$ 激光制备的单壁碳纳米管的一级 67)74
谱在 &-5& 和 &-150)8 & 处 的 强 峰，它 与 用 波 长 为

(3*9&4) 激光激发的 :;< 激光制备的单壁碳纳米

管一级 67)74 谱 中 位 于 &-5= 和 &-(10)8 & 处 的 强

峰［&1］比较有较大的位移 ! 另外，用波长为 (1$ ! 54)
激光激发的谱图中还有 &*$50)8 & 的散射线，这个

67)74 峰在用波长 -&3 ! -4) 激光激发的谱图中不存

在 !图 1 还给出 "#$ 激光制备的单壁碳纳米管的二

级 67)74 光谱，用 (1$ ! 54) 激光激发的谱图中位于

&1’50)8 &谱线是有限晶体尺寸和杂质引入的无序峰

（! 峰），位于 $(&$0)8 &处的最强峰是 &1’50)8 & 线的

倍频 ! 而 用 -&3 ! -4) 激 光 激 发 的 ! 峰 却 蓝 移 至

&11-0)8 &，相应的倍频线是 $(-=0)8 & !
在低频区域，&5’0)8 & 附近的几个 67)74 峰称

图 1 用 "#$ 激光制备的单壁碳纳米管的 67)74 谱，激发波长分

别是（7）(1$ !54)，（>）-&3!-4)

为碳纳米管的径向呼吸模（>?+7@AB4C )DE+），它们是

碳纳米管所特有的，在石墨中不存在与之对应的振

动模，单壁碳纳米管的的径向呼吸模频率与纳米管

的直径成反比［&1，&=］! 从理论和实验的结果推测［&1］，

单壁碳纳米管应是扶手椅型（ "，"）管，可计算出径

向呼吸模对应的管子直径分别为 #5，5 F &’ ! =4)，

#=，= F &$ ! $4)， #&’，&’ F &1 ! (4)， #&&，&& F &3 ! =4)，

#&$，&$ F &( ! 14)，并且 67)74 径向呼吸模频率分别为

$’(0)8 &（5，5），&510)8 &（=，=），&(-0)8 &（&’，&’），

&-’0)8 &（&&，&&）! 根据对我们的样品的 67)74 谱测

量，实验上可得出由 -&3 ! -4) 激光激发的径向呼吸

模频率为 $’1（5，5），&5-（=，=），&(1（&’，&’），&--（&&，

&&），和 &31（&$，&$）0)8 &，最强峰位置在 &(10)8 & !
在 67)74 散射中，当入射光子的能量与电子跃

迁的光吸收匹配时将发生 67)74 散射峰的共振增

强效应和某些 67)74 模的频率随激发光能量而位

移，这被认为是电子的一维量子限制效应所引起的

直径选择共振 67)74 散射过程［&1］!用 "#$ 激光制备

的单壁碳纳米管分别在 -&3 !-4) 和 (1$ !54) 波长的

激光激发下得到的 67)74 径向呼吸模频率，对于

-&3 !-4) 波长的激发光它们是 $’1，&5-，&(1，&-- 和

&310)8 &，其最强峰位于 &(10)8 &，对应于（&’，&’）的

纳米管；对于 (1$ ! 54) 波长激发光它们是 $’=，&5=，

&*1，&-*，和 &350)8 &，其最强峰位于 &5=0)8 &，对应

（=，=）的纳米管 !径向呼吸模频率位置随激发光频率

而变化表明，代表不同纳米管直径的不同模式的频

率与激光场耦合的结果是不同的 !从图中还可以看

出径向呼吸模 67)74 峰的强度也随激发光波长而

变化，对于 -&3 !-4) 波长激发的 67)74 峰，其强度比

(33 物 理 学 报 -& 卷



!"# $%&’ 波长激发的 ()’)& 峰低得多，它表明在单

壁碳纳米管的径向呼吸模中，用高能量激光激发的

()’)& 峰强度低于用低能量激光激发的 ()’)& 峰强

度，这一结果也见于已报道的其他激光法单壁碳纳

米管的测量结果中［*+］$

+ 结 论

在室温下用大功率 ,-# 连续激光蒸发制备出

直径 * $*—* $!&’ 单壁碳纳米管，说明在激光法中只

要达到一定的温度，长波长的红外激光也能产生单

壁碳纳米管，我们的 ,-# 激光制备单壁碳纳米管所

需激光功率阈值 +../$比较 ,-# 激光制备单壁碳纳

米管的用波长为 !"# $ %&’ 和 0*+ $ 0&’ 激光激发的

()’)& 谱图，发现对应的谱线有较大的位移 $特别是

在两种波长激发下的低频区域的径向呼吸模 ()’)&
峰的位置和强度随激发光波长而变化 $

［*］ 1232’) 4 *55* !"#$%& !"# 0!
［#］ 62&7’289 / :，;<&=)> 1 ? &# "’ *55# ()*+ $ ,&- $ .&## $ $% !"*
［"］ /@279 A ,，(BC987DB& E ; &# "’ *55" ()*+ $ ,&- $ ?#& 0+%0
［+］ F9G98DB& 6 (，?8B<H@7B& : I *55# ()*+ $ ,&- $ .&## $ $’ #!%5
［0］ ;<3)8G2& J，JCC9D9& A /，E2<8) E，A)&2H)K2 L *55" /01&20& ($"

!.0
［!］ G9 E998 / M，,@)79=)2& M，NH)879 ; *550 /01&20& (&) **O5
［O］ ,@9& F，/< P，Q2< Q，A)& L Q *555 /01&20& (%" 5*
［%］ A)&D 4 : &# "’ *55% !"#$%& !’! +5
［5］ P<9 R I，Q2< / 6 &# "’ *555 34$%2"’ 45 6’&0#%4210 /01&20& (* !5#

（2& ,@2&9D9）［薛增泉、刘惟敏等 *555 电子科学学刊 (* !5#］

［*.］ ?97@<&9 ; 4 &# "’ *55" !"#$%& !$! !.0
［**］ /)&H 6 &# "’ #..* 70#" ()*+ $ /12 $ ") O5.（2& ,@2&9D9）［王 淼

等 #..* 物理学报 ") O5.］

［*#］ S<B A，T2KB F，A@9DD M &# "’ *550 8)&9 $ ()*+ $ .&## $ (#! +5
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