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专题: 高压下物质的新结构与新性质研究进展

高压下准一维纳米结构的研究∗

董家君1) 姚明光1)2)† 刘世杰1) 刘冰冰1)2)

1)(吉林大学, 超硬材料国家重点实验室, 长春 130012)

2)(吉林大学物理学院, 长春 130012)

( 2016年 10月 9日收到; 2016年 11月 8日收到修改稿 )

准一维原子、分子链是一维纳米材料研究的终极目标, 其独特的一维结构可能具有强的量子效应, 新奇的
光、电、磁等物理性质. 如何合成原子/分子一维结构、以及在原子/分子尺度对其进行调控和操纵是目前人们
极为关注的前沿课题. 通过使用限域模板, 如碳纳米管和分子筛等, 已经成功地合成了可稳定限域在一维纳
米孔道中的原子/分子链状结构. 本文简要介绍了高压下一维纳米结构研究所取得的实验结果, 以及文献报道
的相关实验与理论研究工作, 包括压力导致的原子/分子一维链增长及其转变机理, 一维纳米孔道中压致分
子旋转, 碘分子链特有的光致发光现象以及压致发光增强、碳纳米管的压致转变引起的偏振拉曼退偏效应消
失等.

关键词: 高压, 偏振拉曼光谱, 碘分子链, 碳纳米管
PACS: 91.60.Gf, 61.46.Km, 61.46.Fg DOI: 10.7498/aps.66.039101

1 引 言

由于量子尺寸效应、表面效应和宏观量子隧道

效应等, 具有一维纳米结构的材料通常会表现出与
零维、二维纳米材料不同的光、电、磁、热等物理

性质. 例如就石墨烯材料而言, 二维石墨烯为零带
隙半导体, 而一维的石墨烯带和零维的石墨烯量子
点在量子限域和边界效应的影响下表现出非零带

隙的半导体特性, 通过调节石墨烯带的边界形状和
宽度可以调节其带隙大小, 使其表现出丰富的电学
特性 [1,2]. 一维纳米材料独特的结构与性质使其在
功能器件等诸多应用领域有着广泛、重要的应用

价值 [1−5]. 准一维原子、分子链是一维纳米材料研
究方向的终极目标, 是研究的重点领域. 早在 1998
年, Yanson和Ohnishi 两个研究小组几乎同时通过
扫描隧道显微镜成功地制备出了悬空在两电极之

间的金原子链, 发现了显著的量子效应, 引起了实

验和理论研究者的极大关注 [3,4]. 然而原子链只能
稳定存在几分钟, 长度也仅为几个原子数, 且在外
界干扰下易解离或者团聚, 稳定性低. 可见, 虽然
扫描隧道显微镜中获得的原子链已展现出新的物

理性质, 但其原子量级的长度以及不稳定性限制了
进一步的基础研究和实际应用. 获得更长和更稳定
的原子/分子链, 以及如何在原子/分子尺度对原子
分子链进行调控和操纵是目前人们极为关注的前

沿课题.
研究发现, 通过使用限域模板, 如碳纳米管

(CNTs)和分子筛等, 原子/分子可以在其一维纳米
孔道中稳定存在, 并且能形成一维链状结构. 例如,
人们已成功地将C60

[6], K [7], I2 [8], Br2 [9]等原子

或分子限域在碳纳米管中, 形成稳定的复合纳米结
构. Guan等 [10]成功地在碳纳米管中合成出一维

碘分子链, 如图 1所示, 通过选取适当直径的碳纳
米管可在管内形成碘分子的单链、螺旋双链、螺旋

三链结构. 当Se, Te等原子填充到分子筛里时, Se,
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Te原子在分子筛的一维平行孔道中能形成一维原
子链结构 [11,12]. Ye等 [13]发现, I2限域于磷酸铝分
子筛AlPO4-5 (AFI)圆形孔道中时, 会在平行于孔
道轴向形成 I−3 离子链和 (I2)n分子链. 此外, 受限
的一维纳米结构具有不同于自由空间晶格系统的

独特性质, 人们预测在这一纳米级的限域空间还可
以发生很多极限物理化学过程, 是小尺寸凝聚态物
理研究中最受关注的方向之一. Ye 等 [14]通过变温

实验, 发现在高温或激光加热条件下, 限域在分子
筛一维孔道内的碘分子链会发生断裂, 转化成单个
碘分子; 通过引入水分子到AlPO4-11(AEL)分子
筛椭圆孔道中, 可调控碘分子的取向、排列, 使平
行孔道轴向的分子转变成垂直孔道轴向的分子 [15].
然而这些方法会破坏分子链状结构或引入杂质.

高压作为一种极端条件, 能调节原子/分子之
间的距离及相互作用, 改变物质的结构与性质,
在深入理解材料物性、发现新效应、合成新材料

中发挥着重要的作用 [16,17]. 研究发现, 高压可以

调节操纵一维纳米结构, 获得新的结构. 例如,
Zou等 [18]在对碳纳米管限域C60体系的高压研究

中, 发现C60分子在压力的作用下可以进行分子转

动, 并出现从C60二聚体到链状聚合结构的转变.
Venkateswaran等 [19]在碳纳米管限域碘体系的研

究中, 发现压力可以促使 I−3 离子链转变为 I−5 离子
链. 但是由于研究体系的复杂性, 比如碳管的取向
无序、尺寸不均、与限域材料间存在电荷转移作用

等, 高压下研究限域其中的一维纳米结构的转变仍
十分困难, 其转变机理也不清楚. 本文主要介绍了
围绕系列一维体系展开的高压研究取得的结果, 包
括限域于分子筛平行一维纳米孔道中的一维分子

链、碳纳米管阵列、限域于碳管中的碳原子链等. 研
究中利用偏振拉曼光谱, 并结合理论模拟, 发现了
系列压致转变, 如高压下管间的聚合成键会引起其
拉曼信号的偏振效应丢失, 压力可以促进限域一维
孔道内的原子/分子链增长、分子旋转等, 并伴随着
物理性质如荧光变化等现象.

图 1 碳管中限域一维碘分子链结构示意图 [10]

Fig. 1. The structure diagram of iodine chains confined in CNTs[10].

2 准一维纳米材料的常压偏振拉曼
光谱

我们知道, 单晶的拉曼光谱通常与晶轴相对于
入射光偏振的取向和观察到的拉曼散射的偏振方

向有着密切的关系, 通过对这些信息的研究可以获
取晶体和分子结构的重要信息 [20]. 因此, 偏振拉曼
光谱可以进一步拓展拉曼光谱在结构分析上的作

用. 实验中, 若激发光源与收集到的散射光都有确
定的偏振方向, 那么得到的拉曼光谱即为偏振拉曼
光谱. 拉曼的偏振特性可以反映出分子及其振动的
对称性质, 通常用退偏度 (ρ)来表达,

ρ =
I⊥
I//

=
3γ2

45α2 + 4γ2
,

其中, I⊥为散射光偏振方向与入射光偏振方向垂
直的拉曼强度, I//为散射光偏振方向与入射光偏

振方向平行的拉曼强度; α与γ分别表示系统的平

均极化率和各向异性极化率, 为极化张量中的两个
不变量. 全对称振动时, 平均极化率α = 0, 拉曼散
射ρ = 3/4称为完全退偏; 非全对称振动的拉曼散
射, 各向异性极化率γ = 0, ρ = 0称为完全偏振; 当
退偏度 0 6 ρ 6 3/4时, 拉曼散射为偏振的 [21]. 准
一维纳米材料结构上通常表现为各向异性, 在材料
对称性和简正振动模式的影响下, 偏振拉曼散射强
度与角度表现出明显的依赖关系. 因此可以通过
分析偏振拉曼光谱强度与角度的关系获得一维结

构取向等信息. 例如Duesberg 等 [22]在研究单壁碳

纳米管阵列的偏振拉曼光谱时发现其偏振依赖性,
解释了多年以来单壁碳纳米管拉曼光谱研究方面

在理论与实验上存在的困惑. 在分子限域体系中,
偏振拉曼光谱是判断分子取向的重要手段. 2006
年, Ye等 [13]通过偏振拉曼光谱发现了限域于AFI
一维孔道中的碘分子可以形成沿孔道轴向的 I−3 离
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子链和 I2分子链, 图 2为其偏振拉曼光谱测试示意
图. 作者认为在碘限域于AFI孔道 (I@AFI)中观察
到的拉曼散射的各向异性与一维结构的各向异性

有关, 并通过分析将110和168 cm−1处极化振动模

分别指认为 I−3 离子链和 (I2)n分子链 [23−25]. 此外,
位于 209 cm−1处的气态碘分子振动峰并没有明显

的偏振依赖性, 作者认为在AFI分子筛纳米孔道中
存在的气态碘分子其分子取向是无序的.
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图 2 碘限域于磷酸铝分子筛 (I@AFI)体系下的偏振拉
曼光谱测试示意图

Fig. 2. Sketch map of the polarized Raman mea-
surement for system of iodine confined inside AFI
nanochannels (I@AFI).

3 限域于磷酸铝分子筛孔道中碘的
高压研究

当分子或原子限域于纳米空间中, 会形成与体
材料不同的新结构, 表现出独特的新性质, 在高压
下也可能会发生与体材料不同的结构相变, 可发现
新的物理现象. 近年来, 限域条件下一维纳米结构
的高压研究受到科学界的广泛关注, 成为一个新的
热门研究领域.

3.1 高压下碘链的压致分子旋转、碘链

增长效应

分子筛具有均一、平行堆积的孔道结构. Lü
等 [26]研究发现, AFI在较低压力下发生了从六角
相到六角/正交混相的结构相变, 伴随着其圆形孔
道的椭圆化转变, 在较高压力 8.5 GPa下发生了非
晶化转变; 但当分子填充到分子筛纳米孔道中后,
高压下AFI非晶化压力显著提高, 其高压结构稳定
性增强. 因此分子筛为原子或分子的限域提供了理

想的一维环境, 是研究高压下一维纳米限域结构的
优良模板. 碘作为典型的双原子分子, 其体材料在
高压下有着丰富的结构相变 [27−30], 但当其限域在
一维纳米孔道中时, 展现出不同于体材料的结构和
性质. 限域于碳纳米管中的碘可形成不同的一维
纳米结构, 与碳管的直径相关, 且限域碘与碳管间
较易发生电荷转移作用, 形成离子链. 相比于碳纳
米管, 分子筛具有一维平行孔道以及限域其中的碘
与孔道骨架不易出现电荷转移, 因此在分子筛中限
域的碘可以以中性碘分子链存在, 并且在孔道中形
成平行有序的一维碘链, 这为研究限域环境下的一
维碘链结构的高压转变提供了理想的模型. 为此,
Yao等 [31]对碘限域于磷酸铝分子筛 (AFI)圆形孔
道 (7.3 Å × 7.3 Å)进行了系统的高压研究.

I@AFI高压拉曼结果表明, 纳米限域环境下碘
与体材料碘的高压行为有着明显的不同 [18,32,33].
实验中, 利用金刚石对顶砧产生高压, 结合偏振
拉曼光谱技术, 深入研究了高压下碘分子/分子链
在AFI孔道中的结构与排列随压力变化. 图 3为
I@AFI升压至 9 GPa过程中的偏振拉曼光谱 [31].
结果显示, 在压力超过 5 GPa时, 随着压力的升高
拉曼峰的波数与强度较初始平行孔道轴向的碘有

明显的不同; 当压力在 9 GPa左右时, 垂直于孔道
轴向的拉曼信号减弱, 大部分的碘分子取向转变为
平行于孔道轴向. 进一步计算模拟了高压下 I@AFI
限域体系的电子局域函数 (ELF), 结果显示, 即使
压力上升到 10 GPa时, 碘分子与AFI之间并没有
发生明显的电荷转移. 可见在高压下, AFI仅作为
模板起到对碘/碘分子链的限域作用. 这与先前高
压下碘限域于单壁碳纳米管 (I@SWNTs)体系的研
究不同, 在压力下碘分子会与碳纳米管之间发生电
荷转移 [19,34]. 这表明高压下 I@AFI的结构转变主
要来源于碘分子与碘分子链之间的拓扑结构转变.
对 I@AFI体系的高压转变进行理论模拟, 结果如
图 4所示 [31]. 常压下AFI孔道中的碘分子更倾向
于处在准垂直与孔道轴向 (θ > 75◦)的位置, 随着
压力的升高, 碘分子向轴向转动, 当压力为 10 GPa
时碘分子准平行于孔道轴向. 该理论结果与实验
结果相符合, 即高压可以延长AFI中限域碘链的长
度, 并且卸压拉曼光谱表明了延长的碘链在卸压后
可以保存下来.
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振拉曼光谱; (c)和 (d)分别为 5.3 GPa 时VV和VH构型下的偏振拉曼光谱; (e)和 (f)分别为 8.8 GPa时VV和
VH构型下的偏振拉曼光谱; VV构型, 入射光和散射光偏振方向平行; VH构型, 入射光和散射光偏振方向垂直
Fig. 3. Polarized Raman spectra of I@AFI upon compression (adopted from Ref. [31]). Panels (a) and (b)
are the VV (polarization of excitation laser light and detection of Raman scattering are parallel) and VH
(polarization of excitation laser light and detection of Raman scattering are perpendicular) configurations
at ambient pressure; (c) and (d) are the VV and VH configurations at 5.3 GPa; (e) and (f) are the VV and
VH configurations at 8.8 GPa.

Yao等 [31]的实验和理论结果表明, AFI在压
力作用下, 内部孔道在空间上被压缩, 导致碘分子
向平行于孔道的方向转变, 同时, 孔道轴向也受到
压缩, 致使碘分子间的距离缩短而出现分子间 “聚
合”, 形成 (I2)n分子链, 促进碘链增长或碘链数目
增加. 可见压力可以调节AFI限域孔道中碘分子的

分子取向, 诱导 (I2)n分子链的形成和孔道中碘分
子链的生长. 总之, 结合偏振拉曼光谱, 高压作为
一种 “干净”和有效的调控方法, 实现了对限域一维
碘链结构的有效调控, 产生了丰富的物理现象, 深
化了我们对限域于纳米孔道中分子行为的认识, 为
调控一维纳米材料提供了新思路.
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图 4 (a)限域于AFI孔道中碘分子的结构示意图, θ为分子轴向与孔道 c轴方向所成夹角; (b)—(d)分别为 0, 5,
10 GPa下计算得到的系统最低能量E(θ)min (引自参考文献 [31])
Fig. 4. (a) Model of I2 molecules in AFI channels. θ is the angle between the molecular axis and the c-axis of
the channel. (b)–(d) The calculated system energy with the lowest energy E(θ)min subtracted as a function
of θ at pressures (b) 0, (c) 5, and (d) 10 GPa (adopted from Ref. [31]).

3.2 椭圆孔道中限域碘的高压转变

限域于一维孔道中的分子的形态学特征, 与其
限域孔道的尺寸和形状有着密切关系 [10,35−37].
分子筛材料AlPO4-11(AEL)晶体具有与AFI相
近的结构, 但拥有平行排列的一维椭圆孔道
(4.4 Å × 6.7 Å). 研究发现, 限域于AEL中的碘
可以以平行于孔道轴向的碘链分子和游离的碘分

子形式存在, 游离碘分子为垂直/准垂直或平行于
孔道轴向 [38−40],如图 5所示 [38]. 不同于AFI, AEL
的椭圆孔道相比于限域分子尺寸可视为准 “二维”
限域环境, 碘分子只能在 (101)平面内发生转动, 因
此,限域于AEL孔道中的碘分子展示出不同于AFI
孔道中的碘分子的动力学行为 [13,39−41]. 碘分子
限域在AEL一维孔道中相当于失去了一个自由度,
这也为高压调控限域碘分子的状态提供了便利.

结合理论和实验手段, Chen等 [38]对碘限域

AEL孔道 (I@AEL)体系进行了系统的高压研究.
由于AEL孔道提供了准 “二维”限域环境, 因此平
行孔道轴向的碘分子可视为 “躺着的碘分子”, 垂
直/准垂直孔道方向的碘分子称为 “站立的碘分子”.
在Chen等 [38] 的 I@AEL的高压实验中可以清晰地

看到, 在低压下站立的碘分子在 (101)平面内向平
行于孔道轴向转动, 促使碘分子沿孔道轴向排列
并形成更多的碘分子链 (图 6和图 7 ), 结果同样表
明, 压力可以诱导AEL孔道中碘链的增长. 相比于
I@AFI的高压拉曼研究, I@AEL的拉曼峰展现出
不同的压致拉曼频移现象. 这与碘分子所处不同
的孔道限域环境有关, 两种分子筛的孔道形状的不
同导致碘链中分子间相互作用存在差异. AFI孔道
中的碘链 (166 cm−1)中碘分子之间相互作用强, 而
AEL孔道中碘链 (197 cm−1)中分子间相互作用相
对较弱所致. 在压力作用下, 分子筛骨架的收缩会
改变孔道中碘链中分子间的相互作用. I@AEL体
系中, 碘链中分子间相互作用会增强, 而碘原子间
相互作用减弱, 因此拉曼峰出现红移; 相反, 在AFI
孔道中, 由于碘链分子间原本就有较强的相互作
用, 压力则导致分子内共价键的压缩, 因此表现为
拉曼峰蓝移. 另外, 还发现在 I@AFI实验中孔道椭
圆化后, 限域其中的碘链峰位变化趋势与AEL中
的碘链变化趋势相似. 可见, 纳米限域环境内维度
不同会导致限域其中的分子/分子链在高压下出现
不同的转变行为.
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Channel axis

Iodine chains Lying molecules

Standing molecules

图 5 限域于AEL孔道中碘分子形态示意图, 其中使用不
同的颜色区分不同的原子: 碘原子 (红色)、氧原子 (蓝色)、
铝原子 (粉色)、磷原子 (黄色)[38]

Fig. 5. Schematic diagram of iodine species confined
in the channels of the AEL crystal. The atoms are
colored as follows: red for iodine atoms, blue for oxy-
gen atoms, pink for aluminum atoms, and yellow for
phosphorus atoms[38].
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图 6 (a) I@AEL加压至 15 GPa过程中和卸压到常压时
的拉曼光谱, 频率范围 100—800 cm−1; (b) 碘链与站立
碘分子拉曼峰位随压力的变化, 其中插图为碘链与站立碘
分子积分强度比随压力的变化 (引自参献 [38])
Fig. 6. (a) Raman spectra of I@AEL up to 15 GPa and
the sample released to 0 GPa (frequency region from
100 cm−1 to 800 cm−1); (b) the pressure evolution of
Raman shift for iodine chains and individual standing
iodine molecules, the inset is the relative integrated
intensity ratio of iodine chains and individual stand-
ing iodine molecules as a function of pressure (adopted
from Ref. [38]).

0

(a)

(b)

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
0

10

20

30

40

50

60

70

80

90

100

In
te

g
ra

te
d
 i
n
te

n
si

ty
 p

e
rc

e
n
ta

g
e
/
%

Pressure/GPa

 VV 90O

 VV 0O

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
210

215

220

225

230

235

240

Pressure/GPa

 VV 90O

 VV 0O

R
a
m

a
n
 s

h
if
t/

c
m

-
1

图 7 (a) AEL分子筛中垂直和准垂直孔道轴向碘分子的积分

强度百分比随压力的变化, PVV0 =
I(VV0◦)

I(VV0◦) + I(VV90◦)
,

PVV90◦ =
I(VV0◦)

I(VV0◦) + I(VV90◦)
, VV0◦和VV90◦指在

VV偏振构型下, 偏振角分别为 0◦和 90◦时, 探测到的准垂直
和垂直孔道轴向碘分子振动; (b) 垂直和准垂直孔道轴向碘分
子拉曼峰位随压力的变化; 黑色曲线代表垂直于孔道轴向的碘
分子, 蓝色代表准垂直孔道轴向碘分子 (引自文献 [38])
Fig. 7. (a) Integrated intensity percentage of iodine
molecules perpendicular and quasi-perpendicular to the
channel axis. PVV0◦ =

I(VV0◦)
I(VV0◦) + I(VV90◦)

, PVV90◦ =

I(VV0◦)
I(VV0◦) + I(VV90◦)

. VV0◦ and VV90◦ mean that Ra-

man spectra are recorded in VV configuration with po-
larization angles at 0◦ and 90◦, respectively; (b) Raman
shift of those two molecular species under pressure. The
black squares are for iodine molecules perpendicular to the
channel axis and the blue squares are for iodine molecules
quasi-perpendicular to the channel axis (adopted from
Ref. [38]).

3.3 碘分子链的荧光偏振和压致荧光增强

众所周知, 体材料的碘是一种宽带绝缘体, 并
不具有光致荧光特性. 限域一维纳米孔道中的碘分
子链具有独特的一维结构, 是否会展现出不同于体
材料的物理性质？Yuan等 [42]对一维碘分子链光致

发光 (PL)特性展开了研究, 发现了限域于AFI中
的碘分子链具有明显的偏振荧光特性, 且在高压下
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展现出与压致碘链转变相关的荧光变化行为.

图 8 (a) I@AFI样品转角荧光测试; (b)和 (c)分别为
VH 和VV构型下的偏振荧光测试; (引自参考文献 [42])
Fig. 8. (a) PL spectra for excitation polarization of
I@AFI crystals; (b) and (c) show the polarized PL
spectra for VV and VH configurations respectively
(adopted from Ref. [42]).

普通的发光体材料发出的荧光通常为自然光,
但Yuan等 [42]发现, 碘分子链的光致发光具有很强
的偏振特性 (图 8 ), 其偏振方向与碘分子链的排列
方向相平行, 这与碘链独特的一维结构相对应, 暗
示了吸收和发射偶极矩是沿着链状结构方向. 这种
一维分子链的偏振荧光特性可以归因于纳米链与

周围环境的介电常数差异以及一维结构的量子效

应 [43−50]. 在压力作用下, 碘分子链发光强度会随
着压力的增加而出现先增强后减弱、消失的变化过

程,在压力为1.1 GPa时达到最大强度 (图 9 ). 这与
先前在低压区 (< 2 GPa)发现的压致碘链增长相
关, 压力作用下AFI孔道中游离的碘分子聚合并形
成更多的碘链, 进而导致荧光增强. 但在更高的压
力下, 由于压力对荧光的抑制效应, 导致了荧光减
弱并消失 [42]. 碘分子链的新奇荧光特性表明一维
原子/分子结构可能还有更多新奇的物理性质, 也
为纳米尺度下光电器件的设计提供了新的思路.

图 9 (a)不同压力下 I@AFI样品的荧光测试; (b)碘链荧
光强度随压力变化曲线 (引自参考文献 [42])
Fig. 9. Panel (a) is the PL spectra of I@AFI crys-
tals at high pressure; panel (b) shows the integrated
PL intensity as a function of pressure (adopted from
Ref. [42]).

4 多壁碳纳米管(MWNTs)阵列的压致
键合及偏振拉曼行为

碳纳米管作为准一维纳米材料家族中的重要

成员, 因其独特的电学、光学以及机械性能受到
科学界的广泛关注 [51,52]. 高压下, 碳纳米管的结
构、碳管间相互作用以及管内的键合状态都会发

生改变. 理论上预言, 在适当的压力下, 碳管的管
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间甚至管内会发生共价聚合成键, 从而形成三维的
网络结构, 具有优异的力学、光学性质 [53−59]. 实
验上探索碳管是否会形成这种三维网络结构还存

在较大难度, 比如, 拉曼光谱虽然在研究碳管高压
结构相变中发挥了重要作用, 但由于在高压力下,
碳管的光谱变弱, 失去其结构特征, 利用光谱还很
难从实验上直接表征碳管的键合状态变化 [60]. 研
究表明, 石墨和单/双壁碳纳米管等碳材料在临界
压力下会发生相变, 产生层间/管间的 sp3键合, 这
些变化可以通过相应拉曼特征峰随压力的变化判

断 [54,57,61−63]. 考虑到MWNTs在结构上与单壁碳
纳米管和石墨结构间的相似性, 适当压力下相似的
管间、管内成键也会发生. 但是, 随着多壁碳管的层
数增加, 其管状结构的拉曼特征越不明显, 高压拉
曼谱中缺乏表征相变的特征峰变化, 无法从实验上
确认其结构相变. 基于偏振拉曼光谱对一维结构研
究的显著优势, 可以预见, 如果碳纳米管失去了其
一维结构特征, 那么很可能从偏振光谱反映出来.

Yang等 [64]将偏振拉曼光谱引入到MWNTs

阵列的高压研究中, 探索碳纳米管阵列高压下的
行为. 图 10为常压下获得的MWNTs阵列的偏振
拉曼光谱, 可以发现, MWNTs的D带和G带的强

度随偏振角度的改变呈规律性变化, 表现出明显
的偏振依赖性. 与前人在CNTs偏振拉曼的研究中
报道的退偏效应相一致 [65,66]. 在随后的MWNTs
阵列高压偏振拉曼光谱研究 (图 11 )中发现, 随着
压力的升高G带的偏振依赖性减弱, 当压力高于
20 GPa后退偏效应消失; 对卸压后的样品进行
表征发现, 在压力处理后阵列中碳管的排布更为
紧凑, 但MWNTs的空间阵列结构并没有被破坏
(图 12 ). Marinopoulos等 [67] 研究发现管间相互作

用的改变可以导致电子态离域, 降低材料的偏振依
赖性, 使其行为趋向于体材料. 另外, 有研究表明,
压力诱导管间和层间的相互作用增强会导致形成

管间或层间的共价键合 [60,68]. 因此, Yang等 [64]在

20—24 GPa观察到的MWNTs阵列偏振拉曼的退
偏效应的消失可以归因于压力诱导管间相互作用

增强, 发生结构相变, MWNTs中发生 sp3键合.
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图 10 (a)和 (b) 分别为MWNTs阵列在VV和VH构型下的偏振拉曼光谱; (c)和 (d)分别为D带和G带在VV
和VH构型下归一化强度随偏振角度的变化 (引自文献 [64])
Fig. 10. Panels (a) and (b) are the polarized Raman spectra of MWNT arrays of VV and VH configuration
at various angles; panels (c) and (d) are the normalized intensities of the D- and G-bands as functions of
polarization angle for the VV and VH configuration, respectively (adopted from Ref. [64]).
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configurations at selected pressures (adopted from Ref. [64]).

前人在利用偏振拉曼光谱研究碳纳米管阵列

和单根碳纳米管的高压转变中发现, 碳纳米管的光
学吸收是各向异性的, 但结果却存在很大的争论.
Ni和Bandaru [69]认为, 当入射光偏振方向平行于
碳管轴向时, 光学吸收截面可以达到最大, 而当入
射光偏振方向垂直于碳管轴向时, 光学吸收截面最
小; 而Rao等 [70]却发现, 在入射光偏振方向垂直于
碳管轴向时, 光学吸收截面并不是最小, 而是 55◦

角下最小. Yang等 [64]的结果有助于解决这些争

论, 表明这种退偏效应的消失可以在高压下用于判
断MWNTs阵列中压力诱导的管间相互作用变化
和结构相变的行为.

(a)

50 nm 100 nm

(b)

图 12 (a)和 (b)分别为常压下和 22 GPa卸压后
MWNTs阵列的透射电子显微镜照片 (引自文献 [64])
Fig. 12. Typical transmission electron microscope im-
ages of (a) pristine aligned MWNT arrays and (b)
the sample decompressed from 22 GPa (adopted from
Ref. [64]).

5 一维碳链的合成及其压致增长效应

一维碳链 (Cn)结构是由多个碳原子以单键和
三键形式交替连接而成的一维长链结构. 理论预
言, 一维碳链的机械强度、弹性系数等性质要明显

优于金刚石、碳纳米管、石墨烯等材料, 因此受到
科学界的广泛关注 [71]. 但是一维碳链中的不饱和
碳键很不稳定, 其在自然条件下很难稳定存在, 因
此限制了一维碳链的实际应用 [72]. 研究发现, 在
碳纳米管内部一维纳米结构可以稳定存在, 例如在
碳纳米管中限域合成短聚炔烃、金属纳米线、超窄

石墨烯等 [73−75]. 实验研究发现, 用末端链接基团
的方式可以提高一维碳链的稳定性, 但是合成的
最长的碳链只有 44个 sp1杂化的碳原子 [76−78]. 研
究人员还尝试利用碳管限域的方式稳定一维碳链.
Zhao等 [79]以碳棒为原料, 通过氢电弧放电蒸汽法,
成功获得了限域于碳管内的一维碳链结构 (碳链
长度超过 100个碳原子). Andrade等 [80]将高压手

段引入到碳链限域于多壁碳纳米管 (Cn@MWNTs)
体系的研究中. 实验结果表明, 随着压力的升高
C—C键的振动模出现软化, 并且卸压后这种软化
现象仍能保持. 进一步通过实验和理论分析, 发现
在MWNTs的保护下一维碳链结构并没有在高压
下发生断裂. 相反, 压力可以诱导管内相邻碳链结
合形成更长的碳链, 并且这种碳链间的结合效应在
卸压后可以保存下来. Andrade等 [80]的研究表明

压力可以有效调控准一维碳纳米链结构, 增加碳链
的长度 (图 13 ). 最近, Shi等 [81] 在一维碳链的合成

上取得了进一步的突破, 他们通过高温处理双壁碳
纳米管 (DWNTs), 在DWNTs管内合成出超长的
一维碳纳米链 (碳链长度超过6000个碳原子), 这种
Cn@DWNTs复合结构与单独的一维碳链和碳管的
半导体性不同, 由于碳管与一维碳链间存在电荷转
移而表现出金属特性, 在纳米电子器件等领域有着
广阔的应用前景.
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Pressure

图 13 压力诱导Cn@MWNTs中一维碳链增长的结构示意图
Fig. 13. Schematic diagram of pressure-induced growth of one-dimensional carbon chains in MWNT
nanochannels.

6 总结与展望

介绍了高压下一维纳米结构压致转变的研究

结果, 研究中通过偏振拉曼光谱结合理论模拟等手
段, 发现了一系列新的转变现象, 揭示了相应的转
变机理. 1)高压可以调控限域于分子筛孔道中碘分
子的取向, 诱导碘分子向平行于孔道的方向转变,
孔道轴向压缩, 分子间距离的减小进而促使平行于
孔道轴向的碘分子链的生长和碘链增加, 同样, 限
域于碳纳米管中的一维碳链也发现了压致增长效

应, 进一步表明压力对一维原子/分子链的调控作
用; 2) 不同于体材料碘, 一维碘分子链展现出新奇
的光致发光特性, 偏振激发荧光测量表明分子链的
一维结构特征使其出现荧光偏振效应, 也暗示了吸
收和发射偶极矩沿着链状结构方向, 碘链的压致
增长也使得碘链在压力作用下出现荧光增强现象;
3) 压力作用下MWNTs阵列的偏振拉曼光谱测量
出现退偏效应减弱并消失, 这与压力诱导管间相互
作用增强和管间、管内出现 sp3成键相关. 这些结
果表明, 偏振拉曼光谱对研究高压下准一维纳米结
构的转变行为及其转变机理有独特的效果, 能深入
认识转变的本质, 该方法还有望进一步推广到其他
相似结构体系的高压研究中.
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SPECIAL TOPIC—Recent advances in the structures and properties of materials under high-pressure

Studies of quasi one-dimensional nanostructures at high
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Abstract
The ultimate goals of researches of one-dimensional (1D) nanomaterials, quasi-one-dimensional atomic/molecular

chains are expected to exhibit their strong quantum effects and novel optical, electrical, magnetic properties due to their
unique 1D structures. At present, synthesis and manipulation of 1D atomic/molecular chains on an atomic/molecular
level in a controllable way have been the frontier subject of scientific research. The 1D atomic/molecular chains, which
can be stable in ambient conditions, have been prepared successfully by using a confinement template, such as carbon
nanotubes (CNTs), zeolite, etc.

High pressure can effectively tune the interatomic and intermolecular interactions over a broad range of conditions
and thus to change the structures of materials. High pressure techniques have been recently adopted to investigate the
1D nanomaterials. In this paper, we briefly review some recent progress in the high pressure studies of 1D nanostruc-
tures, including iodine chains (I2)n confined in the 1D nanochannels of zeolite, multiwalled carbon nanotube (MWNT)
arrays, and 1D carbon chains confined in CNTs. Particularly, polarized Raman spectroscopy combined with theoretical
simulations has been used in the high pressure studies of 1D nanostructures. These studies reveal many interesting
phenomena, including pressure-induced population increase and growth of 1D atomic/molecular chains. The underlying
driven mechanisms have also been uncovered. Induced by pressure, the I2 molecules in zeolite 1D nanochannels rotates
to the channel axial direction and the compression of the channel length in turn leads to a concomitant decrease of the
intermolecular distance such that the iodine molecules come sufficiently close to the formation of longer (I2)n polymers.
The novel polarized photoluminescence (PL) from the iodine chains and the pressure-induced PL enhancement due to
the growth of 1D iodine chains under pressure. The depolarization effect vanishing in the polarized Raman spectra
of compressed MWNT arrays. These are related to the pressure-induced enhancement of intertube interactions and
inter/intratube sp3 bonding. The results obtained by polarized Raman spectroscopy overcome the difficulty: MWNTs
have no obvious fingerprints for identifying the structural transformation under pressure.

Above all, the 1D nanostructures exhibit interesting and fantastic behaviors under pressure, which deserve further
investigations in this research field. In addition, polarized Raman spectroscopy is an effective tool to study the struc-
tural transformations of 1D nanomaterials at high pressures, which can be extended to the studies of other analogous
1D nanostructures under pressure.

Keywords: high pressure, polarized Raman spectroscopy, iodine chains, carbon nanotubes
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