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　　在氮气 、氢气以及氯化铵热解产生的氨气环境下, 以钴作为催化剂, 在 780℃—940℃温度范围内使二甲苯与二茂

铁受热分解 ,合成了CN x 纳米管.在高分辨率透射电子显微镜下观察 ,合成的纳米管呈现“锥形嵌套”的形貌特征.从

不同结构的分子面形成能的角度探讨了 CN x 纳米管的催化生长机理.不同温度下所制备样品的拉曼光谱研究表明 ,

I D IG 值可以反映氮的掺杂所带来的纳米管结晶有序程度的降低 ,并通过G 带向高波数移动证实了氮的掺杂.
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1.引 言

碳纳米管具有优越的电学和力学性质 ,自从被

发现以来
[ 1]
,对它的物理性质的研究一直受到人们

的广泛关注
[ 2—5]

,最重要的成果之一就是合成了含

有其他物质的碳纳米管
[ 6—14]

.其他类型的原子取代

石墨状结构中原本碳原子的位置可以明显地改变碳

纳米管的结构和电学性质.理论研究已经预测在碳

的石墨状结构中掺杂氮原子不但能够增强其导电

性 ,使 CN x 纳米管(或纳米线)表现出金属性
[ 15]
,而

且还可以大大提高它的力学性能 ,使其用作增强的

纳米纤维
[ 16]
.对定向生长的 CN x 纳米管的场发射研

究表明 ,CN x 纳米管在用作场发射器件方面比碳纳

米管具有更优越的性能
[ 17]
.通过控制 CN x 纳米管的

成分 ,可以制造出具有特定电学和力学性质的材料.

目前 ,合成 CN x 纳米管的方法主要是高温热解和等

离子诱导化学气相沉积法.例如 , 在不同气体环境

下 ,选用合适的催化剂 ,在 1000 ℃左右高温热解吡

啶 、三聚氰胺 ,二茂铁 C60等可以制备出含氮量不等

的CN x 纳米管
[ 6—9]

.在等离子诱导化学气相沉积法

中 ,用甲烷和氮气的混合气体也可以生成 CN x 纳米

管
[ 17 ,18]

.但是 ,关于 CN x 纳米管的生长机理 ,目前尚

缺少深入的研究.拉曼光谱被广泛用于研究碳纳米

管的结构
[ 19 , 20]

,并显示出重要的作用 ,却很少有关于

CN x 纳米管拉曼光谱信息的报道.本文介绍了一种

新的制备 CN x 纳米管的方法 ,根据透射电镜观察得

到的 CN x 纳米管的形貌特征 ,从能量角度探讨了

CN x 纳米管的生长机理 ,并提出拉曼光谱中 D带与

G带的相对强度以及G 带的相对偏移可以反映出纳

米管中氮原子的掺杂程度.

2.实 验

样品制备在石英管式炉中进行 , 温度控制在

780℃—940℃范围内 ,具体实验装置见文献[ 21] .将

1g 二茂铁溶入 15ml二甲苯制成前躯液 ,为 CN x 纳

米管形成提供碳源 ,氯化铵加热分解释放氨气提供

氮源 ,铁离子和放在石英管中部的钴粉作为催化剂 ,

以氮气 、氢气以及氨气为载气 ,带动前躯液均匀流向

石英管内并发生热解 ,在催化剂的作用下生成 CN x

纳米管.
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为了提高 CN x 纳米管的纯度和质量 ,我们对所

制备的CN x 纳米管进行了提纯.首先在 550℃左右

进行氧化处理 ,以除去无定形碳等非纳米管物质 ,然

后将其放入加有少量过氧化氢的稀盐酸(18%)中加

热至微沸 ,冷却后进行过滤 ,以除去生成物中的铁和

钴离子.用 JEM2010型透射电子显微镜对其形貌进

行观察 ,用 RENISHAW RM2000 显微拉曼光谱仪进

行拉曼光谱测试 ,所用激光波长为 532nm ,到达样品

的功率约为2.5 mW.

图 1　780℃(a);820℃(b);860℃(c)和 940℃(d)下制备的 CNX 纳米管的透射电镜图像

3.结果与讨论

在实验所选择的 780℃—940℃温度范围内都有

管状物生成.780℃时的生成物基本上都为管状物 ,

管壁有断裂缺陷 ,纳米管的完整性和质量较差 ,如图

1(a)所示.在 820℃温度条件下 ,透射电镜图像如图

1(b)所示 ,管子中空部位具有“锥形物” 相互套入呈

链状的形貌特征.在 860℃—940℃温度范围内生成

的纳米管仍然具有这种“锥形嵌套”的特征 ,但“锥形

物”结构伸长 ,管壁比较“光滑” ,如图 1(c)和(d)所

示 ,与相同实验条件下 ,不提供氮源时所制备出的多

壁碳纳米管相比 ,具有不同的形貌特征
[ 21]
.

在所报道过的 CN x 纳米管的合成方法及结果

中 ,由于制备方法 、条件各异 ,生成 CN x 纳米管中含

氮量不等 ,因此给出的 CN x 纳米管的形貌特征不完

全一样 ,不但存在“锥形物”堆积结构
[ 4—7]

,还出现了

较规则的“竹节状”(bamboo-like)结构
[ 9]
和“纳米铃

聚合体”(nanobells)结构
[ 17 , 18]

.我们注意到 ,不管 CN x

纳米管呈现其中任何一种形貌特征 ,其共同点是纳

米管本身包含了许多首尾相接 ,一端开口一端封闭 ,

长度在几个到几十纳米范围内的“短纳米管” ,只是

这些“短纳米管”的具体形貌特征略有差别.

关于CN x 纳米管的特殊结构以及形成机理的

研究目前还不多.在管状的碳-氮化合物中 ,氮原子

主要与三个碳原子结合(以 sp
2
或 sp

3
键),还有可能

以“吡啶型”氮的形式存在.Sjöström 等人
[ 22]
研究了

CN x 膜的生长机理 ,通过总能量的计算推出:在石墨

层中形成含有碳原子五边形的结构与完整六边形结

构相比 ,形成能要高 3.08×10
5
J mol ,这就是为什么

在纯碳原子体系中更易于形成能量较低的六边形网

格状结构 ,而不易形成含五边形的弯曲结构.但当有

氮原子掺杂时 ,对含有五边形缺陷的六边形结构体

系来说 ,一个氮原子出现在五边形的位置上比出现

在六边形的位置上会使体系的形成能降低 7.11×

10
4
J mol.如果五边形中有两个碳原子被氮原子所取

238 物　　理　　学　　报 52卷



代 ,则其形成能可减少 9.66×10
4
J mol ,也就是说在

五边形结构的形成过程中 ,氮原子处于五边形的位

置上替代碳原子会明显降低它的形成能.因此我们

认为 ,随着氮的含量提高 ,含氮的五边形结构更易于

形成 ,而且相对稳定.Hellgren等人
[ 23]
通过研究含氮

量对 CN x 薄膜的影响 ,提出当氮原子含量增加时

(5%增加到 15%),石墨状原子平面将发生弯曲或

起皱 ,显示在六边形网格状结构中出现奇数原子环 ,

很可能是五边形结构.对于 CN x 纳米管来说 ,实验

也已证实 ,在石墨层弯曲或起皱部位的 N C 原子含

量比略高于平直部位
[ 9]
.所以我们认为 ,氯化铵热解

产生的氮离子促使 氮杂化的五边形的形成 ,产生大

量弯曲 、闭合的分子面 ,是 CN x 纳米管中“短纳米

管”形成的主要原因.

金属催化剂颗粒对 CN x 纳米管的生长具有重

要的作用.反应气体分子在催化剂金属颗粒一定晶

面上吸附分解生成亚稳态的碳 、氮化合物 ,碳 、氮化

合物与金属颗粒形成固溶体 ,并沿浓度梯度扩散 ,在

金属颗粒背面生成结晶有序的石墨层结构.如果没

有金属颗粒参与反应 ,则更易形成无定形碳类物

质
[ 24]
.氮原子的掺杂 ,促使五边形结构形成 ,分子面

弯曲 ,使石墨层结构像“帽子”似的盖在金属颗粒的

背面.大量碳物种不断扩散进入催化剂颗粒背面的

生长区 ,促使石墨层结构沿“帽子”边沿生长 ,而纳米

管的毛细作用与催化剂颗粒表面能的变化共同作用

可能是使“帽子”被顶起的动力
[ 25]
.分子面沿着与金

属颗粒表面垂直但有一定角度的方向生长 ,这就形

成了一端封闭 ,而另一端长在催化剂颗粒上的“短纳

米管” .在“短纳米管”不断生长的同时 ,由于氮原子

的参与 ,在其内部容易重新生成盖在催化剂颗粒表

面的弯曲石墨层结构 ,下一个“短纳米管”开始生长.

最终 ,一个一个锥形“短纳米管”首尾相套 ,形成图 1

所示的形貌结构.

图2为不同温度条件下 CN x 纳米管的拉曼光

谱.G 带(1570cm
-1
附近)对应石墨状物质中的对称

振动模 E2g ,对于 CN x 管来说 , D带(1350cm
-1
附近)

源自于晶粒边界 、氮原子掺杂 、杂化的 sp
3
碳原子及

其他不纯引起的缺陷所造成的对石墨状区域尺寸的

限制.对于碳纳米管来说 D带和 G带的相对强度可

以反映出样品的无序程度或缺陷密集度
[ 26]
.而对于

CN x 管来说 ,随着氮原子含量的增加 ,CN x 纳米管的

结构会发生变化 ,因此比较不同温度条件下的拉曼

光谱可以提供 CN x 管的结构及相对含氮量的信息.

从图 2和表 1可以看出 ,780℃条件下得到的CN x 管

的 ID IG比值最小 ,而 820℃条件下的 ID IG 值最大 ,

当温度继续升高时 , ID IG 值反而减小.这表明 ,在

780℃下生成的纳米管的含氮量最低 ,而 820℃温度

条件下含氮量最高 ,温度继续升高时 ,CN x 纳米管的

含氮量呈下降趋势.这与通过在高分辨率透射电镜

下观察样品形貌特征所获得的信息是一致的 ,即在

780℃下几乎没有锥形物生成 ,而在 820℃下不规则

“锥形物”堆积结构最密集 ,860℃—940℃范围内“锥

形物”结构逐渐伸长.因此 ,由以上 CN x 纳米管的形

成机理讨论及 D带的起因 ,我们可以根据 D带和 G

带的相对强度判断 CN x 纳米管中氮原子的掺杂程

度.另外 ,相同实验条件下 ,不提供氮源所生成的多

壁碳纳米管的 G带位于1574cm
-1
,而CN x 纳米管则

在 1578—1587cm
-1
出现此峰.这与石墨层结构中出

现氮会使拉曼峰向高波数移动相一致
[ 27]
.并且对于

780℃下制备的样品 , ID IG值最小 ,对应的G带偏移

值也最小;860℃时 , ID IG 值最大 ,G带偏移值也最

大 ,如表 1所示.考虑到实验和测试过程的一些不确

定因素 ,我们推断 ,CN x 纳米管中G带相对偏移量也

可定性地反映氮的掺杂程度.

图 2　820℃(a)条件下制备的碳纳米管和 780℃(b);820℃(c);

860℃(d);900℃(e);940℃(f)条件下制备的CN x 纳米管的拉曼

光谱

表 1　不同温度条件下制备的 CN x 纳米管的 ID IG 值

以及其相对碳纳米管(1574 cm-1)的 G带偏移量

温度 ℃ 780 820 860 900 940

ID IG 0.2820 0.6130 0.5480 0.3737 0.3461

G带的相对偏移 cm-1 ～ 4 ～ 13 ～ 6 ～ 7 ～ 8
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4.结 论

在氮气 、氢气以及氯化铵热解产生的氨气环境

下 ,以钴作为催化剂 ,在780℃—940℃温度范围内使

二甲苯与二茂铁受热分解 ,合成了具有“锥形物嵌

套”结构的 CN x 纳米管.从形成能角度分析 ,氮杂化

的五边形结构更易形成 , CN x纳米管在生长过程中

产生大量弯曲 、闭合的分子面 ,是锥形“短纳米管”形

成的主要原因.与碳纳米管的催化生长机理类似 ,金

属催化剂颗粒对 CN x 纳米管的生长起到同样重要

的作用.对不同温度下的 CN x 纳米管样品进行拉曼

光谱分析 ,通过对不同样品的 I D IG 值的比较进一

步验证了氮的掺杂所带来的纳米管结晶有序程度的

降低 ,并通过G带向高波数移动证实了氮的掺杂.
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Abstract

CNx nanotubes have been generated by thermal decomposition of ferrocene xylene over cobalt powder at 780℃—940℃ in

an atmosphere of N2 , H2 and NH3 released from NH4Cl pyrolyzing at 300℃.The high-resolution transmission electron micro-

scope (HRTEM)images show that the tubes consist of unusual “ interlinked-cone”.The catalytic growth mechanism of CNx

nanotubes is discussed based on the formation energy of different structures.Raman spectroscopic studies show that the ID IG ra-

tio represents the crystallinity of the CN x nanotubes.The shift of the Raman band to higher frequencies confirms the nitrogen in-

corporation.
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