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采用 * 射线吸收精细结构光谱探索性地研究了多壁碳纳米管束 +在多壁碳纳米管束不同入射角的 * 射线吸收

精细结构光谱中，观察到 ,—-!!共振峰强度随入射角的变化而发生变化 +在常温常压下出现 ,—- 键可能与多壁

碳纳米管束中存在缺陷有关，缺陷数量越大 ,—-!!共振峰的强度越大 +光谱中 ,—,"!和 ,—,!!共振峰强度的

变化趋势都不同于 ,—-!!共振峰，这有力地证明了在常温常压条件下氢原子是吸附在多壁碳纳米管内表面的缺

陷上 +这些结果表明 * 射线吸收精细结构光谱是表征碳纳米管的有力工具 +
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# A 引 言

近来，碳纳米管束引起人们的广泛关注［#］+这是

因为 碳 纳 米 管 束 可 以 直 接 用 于 场 发 射 平 面 显 示

屏［&］、复合材料增强剂［(］等，特别是阵列碳纳米管束

的储氢能力比自由分布碳纳米管的储氢能力强［"，’］，

被认为是储氢载体的很好选择［)］+近年来，国内外研

究者从理论和实验上进行了大量有关碳纳米管储氢

方面的研究［)—%］，但迄今为止，有关氢储存在碳纳米

管中具体位置的问题还没有完全研究清楚 +
目前，常采用扫描电子显微镜（B3C）、透射电子

显微镜（D3C）、高分辨透射电子显微镜（-ED3C）、电

子能量损失谱［1］、扫描光电子谱［#$］、红外傅里叶变

换［##］、* 射线衍射［#&］和拉曼光谱，特别是偏振拉曼

光谱［#(—#)］等方法来表征碳纳米管的各种特征和性

能 +然而，在纳米系统中大部分的量子效应（如量子

尺寸效应、宏观量子隧道效应、表面效应等）不能直

接通过这些方法反映出来，这就有可能阻碍我们更

加完美地了解碳纳米管的结构和性能 +
最近，一种广泛用于研究材料化学键合的方

法———近边 * 射线吸收精细结构（F3*GHB）谱［#/］被

不少研究者用来表征纳米级材料，如一维纳米材

料［#%—&&］和二维纳米材料［&(］+ 在本文中，我们将采用

F3*GHB 谱来表征多壁碳纳米管束的结构并分析其

储氢机理 +实验结果表明，F3*GHB 谱可以很好地研

究多壁碳纳米管束的电子结构和氢原子的化学吸

附 +根据测量结果的分析，还提出了多壁碳纳米管束

储氢的可能机理 +

& A 实 验

实验中所用的碳纳米管束是由热化学气相沉积

方法制备的 +多壁碳纳米管束和高纯石墨的 ,! 边

F3*GHB 谱测量是在中国科学技术大学国家同步辐

射实验室的软 * 射线磁性圆二色（B*C,0）实验站

束线上进行的 + 实验站的电子束能量为 #$$—#$$$
IJ，平均束流为 #$$—($$ 5G+测量 ,! 边时，B*C,0
站的分辨率约为 #$$$，光栅狭缝为 &1$#5 K ##$#5，

垂直入射到样品表面的光线束斑为 ( 55 K # 55+样
品放在压强约为 #$L 1 M6 的真空室样品架上，可绕竖

直方向旋转 +在室温条件下，采用对表面敏感的总电

子产额（D3N）模式，以 $A# IJ 的扫描步长记录 ,!
边 F3*GHB 谱 + 高取向石墨的 ,! 边 F3*GHB 谱是

在加拿大威斯康星州麦迪逊大学同步辐射中心的同

步辐射仪器上测量获得的，光谱也是采用 D3N 模式
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记录的 ! 同时，实验采用 "#$% "&’()*++ 型 &#’ 和

"#$% "#’(,+-+ 型 ./0#’（,++ 12）进行了形貌和结

构的表征 !

, 3 结果及讨论

图 -（4）和（5）分别是多壁碳纳米管束的 &#’ 和

./0#’ 形貌图 ! &#’ 测量结果表明，多壁碳纳米管

束的直径为 -+—6+ 78，长为 9—-9!8! 同时从图 -
（4）可以观察到大部分的碳纳米管几乎按照相同的

方向排列而形成束状，这表明实验中使用的碳纳米管

是由阵列式碳纳米管组成的 !而 ./0#’ 结果表明，实

验中采用的碳纳米管外表面的光滑程度不是很好，并

且存在大量的缺陷，如图 -（5）中的箭头所指 !

图 - 多壁碳纳米管束的 &#’（4）和 ./0#’（5）形貌图

图 6 所示是在不同入射角下多壁碳纳米管束的

:! 边 ;#<=>& 谱图（下层）!为了便于对比研究，同

时给出了高纯石墨的 :! 边 ;#<=>& 谱（上层）! 这

些光谱都按同步辐射光的入射强度 "+ 进行了归一

化 !按照电子偶极跃迁选择定律，图 6 中所有的光谱

都是由 :-? 芯能级电子向 @ 轨道未占据态跃迁所产

生的 !粗略地看，垂直入射时，多壁碳纳米管束的光

谱图与高纯石墨的光谱图非常相似，但仔细观察发

现多壁碳纳米管束的光谱图明显不同于高纯石墨的

光谱图 !这种不同可能是由尺寸效应、点阵无序化和

缺陷引起的 !与高纯石墨光谱类似的是在多壁碳纳

米管 束 的 光 谱 中 同 样 也 出 现 了 6A939，6AA3A 和

6B-39 C2 三组主要的峰，这三组主要的峰是由 :-?
层电子分别向 :—:"!，:—.#!，:—:#!的未占

据态跃迁时所产生的 !与高纯石墨相比，多壁碳纳米

管束的 :—:#!峰形变得更平滑，:—.#!峰的强度

则变得更小，而 :—:"!峰的轮廓几乎没有什么变

化 ! :—:#!峰的宽化是由于尺寸的减小所产生的，

表明这些管状结构是纳米级的 !从图 6 中我们可以

看到 :—.#!共振峰的强度随入射角!的增加而发

生变化，!是指衬底表面与入射的同步辐射光之间

的夹角 !此结果表明 :—. 键是取向的，从而表明多

壁碳纳米管束是存在局部取向的 !以上提到入射到

样品上的同步辐射光的束斑是非常小的，因此我们

认为包含在如此小范围内的碳纳米管束可以看成是

局部阵列的 !从图 - 的 &#’ 形貌图中，我们也可以

观察到多壁碳纳米管束存在局部取向性 !
同时，从图 6 中我们还可以观察到一系列有趣

的特征 !首先，从上述测量结果可以推断出实验中用

来进行 :! 边 ;#<=>& 谱测量的多壁碳纳米管束在

局部范围内是阵列碳纳米管 ! 据此可以认为，在多

壁碳纳米管束的不同入射角的光谱中，:—:"! 和

:—:#!共振峰的强度变化应该呈相反的变化趋

势［-*］!由于在实验中采用的同步辐射光是水平线性

偏振光，"!跃迁和#!跃迁的强度对#!轨道和"!轨

道相对于偏振矢量的方向非常敏感 !因此，如果多壁

碳纳米管束样品中"!轨道相对于入射光子束是取

向性的，那么相对于入射光子束旋转样品将可显示

出 ;#<=>& 谱与入射角存在一定的依赖关系，而#!

轨道垂直于"!轨道，因而将显示出相反的趋势 !然
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而，在测量的不同入射角的 !! 边 "#$%&’ 谱中没

有观察到 !—!!!和 !—!"!峰强度的相反变化趋

势 (这些特征能够发生的原因将在下面进行详细的

讨论 (
第二，我们可以看到 !—)"!峰的强度变化趋

势既不同于 !—!"!的变化趋势也不同于 !—!!!

峰的变化趋势，这一点可能有利于我们了解在常温

常压下关于碳纳米管储氢的化学吸附机制 (近年来

从理论和实验上进行了大量的有关碳纳米管储氢的

研究［*，+］，可至今为止，有关氢在碳纳米管中究竟位

于何处的问题仍不清楚 (一些研究者采用密度泛函

理论研究了氢原子的化学吸附，并提出氢原子的化

学吸附位可能在单壁碳纳米管的里面、外面或在管

壁内外形成之字形吸附［+，,-］(然而迄今为止，仍然没

有足够的实验证据能解释氢原子吸附在碳纳米管中

的位置 (从图 , 中我们注意到：如果氢原子是吸附在

多壁碳纳米管的外表面且 !—) 键与 !—!!! 平

行，那么 !—)"!共振峰强度的变化趋势应该类似

于 !—!!!共振峰的变化趋势；如果 !—) 键平行

于 !—!"!，那么 !—)"!共振峰强度的变化趋势

将类似于 !—!"!共振峰 (然而目前的测量研究表

明，!—) 强度的变化趋势既不同于 !—!!!也不同

于 !—!"!的变化趋势，这强烈地意味着氢原子是

吸附在多壁碳纳米管的内表面 (
图 . 所示为高取向石墨在不同入射角下的 !!

边 "#$%&’ 谱图 ( 从图 . 可以看到，分别在 ,/0 和

,1, 23 处出现两个主要的共振峰，这两个峰分别是

! 45 层电子向最低的!!轨道和"!轨道跃迁时产生

的 (随着入射角的变化，我们发现两个共振峰的强度

发生变化且呈相反的变化趋势 (有趣的是通过对比

图 , 和图 .，我们发现在高取向石墨光谱中约 ,//6/
23 处没有观察到 !—) 共振峰的出现，而在多壁碳

纳米管束和高纯石墨的光谱中我们都可以观察到在

约 ,//6/ 23 处出现 !—)"!共振峰，存在!—)键 (
这表明在常温常压条件下，在高纯石墨和多壁碳纳

米管中都存在以化学吸附的方式吸附的氢原子 (此
结果与 789 等［,0］报道的在常温常压下单壁碳纳米管

中有 46:;—46-;吸附的氢不能脱附的结果相符 (
文献［,0］指出，这部分氢是单壁碳纳米管中以化学

吸附方式存在的 (虽然在常温常压下，多壁碳纳米管

和高纯石墨中都可以看到 !—) 键，但在高取向石

墨和单壁碳纳米管的 $ 射线吸收光谱中却几乎观

察不到 !—) 键的存在［,*—.:］，这意味着高取向石墨

图 , 不同入射角的高纯石墨（上层）和多壁碳纳米管束（下层）

的 !! 边 "#$%&’ 光谱

和单壁碳纳米管中，以化学吸附方式吸附的氢在常

温常压条件下基本上可以脱附，而多壁碳纳米管和

石墨中总有小部分氢原子不能脱附 (

图 . 不同入射角的高取向石墨的 !! 边 "#$%&’ 谱
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图 ! 氢原子在多壁碳纳米管内表面缺陷上的化学

吸附位示意图

我们知道，在多壁碳纳米管中存在大量的缺陷，

因而一般的多壁碳纳米管不具有非常理想的结构形

貌［"#］$一般而言，单壁碳纳米管和高取向石墨中的

缺陷分别比多壁碳纳米管和普通石墨中的缺陷数量

要少，因单壁碳纳米管是碳纳米管的一种极限形式

而高取向石墨是石墨的最完美结构 $而且这种关系

同样存在于阵列碳纳米管和自由取向的碳纳米管之

间 $以上我们提到在多壁碳纳米管和高纯石墨的

%! 边 &’()*+ 谱中都可以观察到 %—, 键的出现，

而在单壁碳纳米管和高取向石墨的光谱中观察不到

或几乎观察不到 %—, 键的出现 $根据这些结果，我

们可推出 %—, 键的出现是与碳纳米管中的缺陷有

关，即在常温常压条件下，%—, 共振峰的强度与碳

纳米管中的缺陷数量 " 成正比 $换言之，碳纳米管

中的缺陷越多，就有更多的以化学吸附的方式吸附

在碳纳米管中的氢原子不能在常温常压条件下脱

附 $研究者已经证明在单壁碳纳米管中缺陷是氢原

子的主要吸附位［"-］，经过退火处理的碳纳米管在常

温常压下的储氢能力被显著地提高［""］$这是因为经

过热处理后多壁碳纳米管晶化程度明显提高，也就

是经热处理后多壁碳纳米管中的缺陷数量减少了，

从而在常温常压下不能脱附的氢原子相应地也减少

了 $这些进一步证明氢原子是吸附在多壁碳纳米管

内表面的缺陷上，如图 ! 所示 $ 返回前面提到的问

题，我们可以推导出在不同入射角的 ( 射线吸收精

细结构光谱中，没有体现出 %—%!!和 %—%"!共

振峰强度的相反变化趋势的原因是由于多壁碳纳米

管中存在大量的缺陷从而干扰了此结果的产生 $

! . 结 论

我们采用 &’()*+ 谱表征了多壁碳纳米管束，

观察了 &’()*+ 谱随入射角变化时共振峰强度的演

化行为，并与高纯石墨和高取向石墨的 &’()*+ 谱

进行了对比研究 $研究发现，在多壁碳纳米管和高纯

石墨的 &’()*+ 谱中观察到 %—,"!峰的出现而在

高取向石墨中没有观察到 $这表明在多壁碳纳米管

和高纯石墨中存在氢而高取向石墨中不存在氢 $研
究还发现，多壁碳纳米管 ( 射线吸收谱中 %—,"!

共振峰强度随入射角的增加而减小 $ 这表明 %—,
键是取向性的，并说明实验中采用的多壁碳纳米管

束是阵列式的 $在不同入射角的 &’()*+ 谱中没有

看到 %—%!!和 %—%"!共振峰强度的相反变化趋

势 $这可能是因为在多壁碳纳米管中存在大量的缺

陷所致 $ 就 %—,"! 共振峰强度变化趋势不同于

%—%!!和 %—%"!共振峰强度变化趋势，我们提出

氢原子是吸附在多壁碳纳米管内表面的缺陷上 $这
可能有利于我们了解在常温常压下碳纳米管储氢的

化学吸附机制 $综合上述研究结果表明：&’()*+ 谱

在表征碳纳米管的结构和氢的化学吸附等方面是一

种强有力的工具；%—,"!峰的存在和强度变化可

能与碳纳米管中的缺陷有关 $

本文工作得到了中国科学技术大学国家同步辐射实验室
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