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利用非共振情况下的键极化模型理论，对单壁碳纳米管的拉曼光谱强度进行了研究 )考察了碳纳米管结构、入
射光和散射光的偏振方向以及管轴的取向对散射光强度的影响 )计算结果表明，光的偏振方向对拉曼散射强度影
响较大，而手性对拉曼光谱的影响较小 )针对碳管样品的实际情况，给出了无规取向碳管的拉曼散射光谱 )
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% @ 引 言

自从碳纳米管能够批量制备以来［%—"］人们利用

各种方法研究它的结构及其各方面的性质 )特别是，
拉曼光谱由于其方便快捷而成为表征单壁碳纳米管

（AB,CDE）的有效方法［+—*］)碳纳米管的晶格动力学
理论研究表明，AB,CDE 具有 ( 个（扶手椅和锯齿
管）或 %+个（手性管）拉曼活性模［$，(］，拉曼活性模的
数目与管子的对称性有关，与管子的直径无关；振动

模的频率决定于管子的直径和螺旋性，低频区径向

呼吸模（F-G）的频率与管子的直径成反比［H，%#］；实
验结果表明单壁碳纳米管拉曼光谱的强度与管子的

手性、入射光的频率和偏振方向都有关［%%—%"］)由此
可见，拉曼光谱能够提供丰富的信息对碳纳米管的

合成和应用具有重要的指导意义 )欲通过拉曼光谱
获得碳管结构方面的信息，其中重要的理论基础是

碳纳米管声子谱的计算以及拉曼散射强度的计算 )
%HH(年，A23IJ 等人［%%］采用非共振的键极化模

型［%+，%’］，计算了单壁碳纳米管的拉曼散射强度，分析

讨论了光的偏振方向和碳管的结构对拉曼散射强度

的影响 )必须指出的是因理论模型涉及的非共振情
形，所以拉曼光谱的计算结果必须与非共振情形下

的实验结果比较 )本文采用非共振的键极化模型，计
算拉曼振动模的强度；分析讨论了光的偏振方向、碳

管的直径和手性对拉曼散射强度的影响；针对实际

样品的无规取向性，我们采用无规散射理论［%*］计算

了无规取向碳管的拉曼散射强度 )

& @ 拉曼散射强度的计算

利用单壁碳纳米管声子谱的计算结果，根据键

极化模型［%+，%’］可以获得碳管的拉曼散射强度 )根据
此模型一阶非共振 AIJ;<E拉曼散射强度为［%+，%$］
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其中"4，"E 分别是入射光和散射光的频率，!K#和!$
分别为入射光和散射光的偏振单位矢量的分量（#，

$L &，’，(）)"# 是第 # 个声子的振动频率，其中

〈$（"#）〉L %P（<QR（&"# P )- *）O %）代表温度为 * 时

第 # 个声子的占有数 ) %#$，#是第 # 个振动模电子极化

率张量的导数［%$］
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%#$是电极化张量，,’（ +）是第 + 个原子位移的’分

量 )(’（ + S #）是第 # 个振动模的本征矢中第 + 个原子
位移的’分量 )方程中 %#$可以近似为对所有键极

化贡献的求和，即
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其中 # 代表原胞中与第 " 个原子相连接的键，!（ "，
#）是由第 " 个原子指向 " 原子的矢量，" 与 " 是由 #
键连接的两个原子 ( $!（ "，#）和 $（ "，#）分别为矢
量 !（ "，#）的第! 个分量及其模长，!"（ #）和

!#（#）分别代表 # 键的静态极化率在平行和垂直
于键长方向的分量 (我们假定!"（#）和!#（#）仅
是键长 $（ "，#）的函数 (用 !)（ "，#）代表平衡时连
接两个原子的矢量，因此
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经计算整理即可得到 !!"，%的表达式
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其中!*"（#）和!*#（#）分别定义为

!*" ! !!"
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!"（#），!#（#），!*"（#）和!*#（#）是一些经验数
值，它们是两个碳原子或两个碳氢原子之间键长的

函数 (计算拉曼振动模的相对强度时需结合相应的
实验数据选择合适的参数 (
在实际样品中碳管的取向是杂乱无序的，是一

种无规取向散射体，计算其散射体强度时应对（"）式
所表达的散射强度取连续角平均 (设 !*为无规取向
样品的电子极化率的导数，其分量为 !*&’（ &，’ ! (，

)，*），(，)，* 是固定在实验室中的坐标系 (再设 !*+,

（ +，, ! -，.，/）为单一碳管的电子极化率导数分
量，-，.，/ 是固定在每个碳管上的坐标系，/ 沿碳
管管轴 ( !*&’和 !*+,之间的关系为

!*&’ ! !*+, /01（ &+）/01（ ’,）， （2）

其中（ &+）表示 & 轴与 + 轴之间的夹角，（ ’,）表示 ’ 轴
与 , 轴之间的夹角 (由（"）式可知，计算拉曼散射强
度时涉及诸多的电子极化率导数的分量的乘积，此

乘积必需对散射体的所有取向取平均，

!*&’!*0" ! !*+, /01（ &+）/01（ ’,）!*12 /01（01）/01（ "2）(
（3）

经计算可知，只有下面三项对无规取向散射体的拉

曼散射强度有贡献：
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这样结合（"）式即可得到无规取向碳管在各种散射
配置下的拉曼散射强度以及退偏振度等 (

% 7 计算结果与讨论

!"#" 无规取向的拉曼散射强度

利用方程（"）和（4）我们计算无规取向的（")，

")）扶手椅管、（"2，)）锯齿管和（""，3）手性管的拉曼
光谱，其中温度 3 的取值为 %))8，布里渊区中心的
声子频率和原子位移利用了文献［3］的计算结果 (考
虑两种几何配置：入射光和散射光的偏振方向互相

平行（99）、互相垂直（9:），计算结果见图 " (
从图 "中可以看出：无论何种对称性的碳管，其

拉曼光谱主要分布在三个频率区间，低频区

（ ; #))/<& "）、中频区（#))—"+))/<& "）和高频区

（ = "+))/<& "）(为了讨论方便，分别用符号 >，?，:
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图 ! （"）无规取向（!#，!#）的拉曼散射强度；（$）无规取向（!%，#）的拉曼散射强度；（&）无规取向（!!，’）的拉曼散射强度
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表示 !在低频区，"#$振动模的拉曼散射强度明显高

于其他振动模；高频区主要是三个频率非常接近的

"#$，%#$，%&$振动模占优势 ! ’()等
［*］采用激光蒸发法

制备单壁碳纳米管，碳管直径主要分布在 #+&&,-附
近，并对不同激发波长下的拉曼光谱进行了分析 !结
果表明，无论何种激发波长碳管的拉曼光谱主要分

布在低频区和高频区 !由于共振增强效应，不同的激

发波长将会导致拉曼谱峰的相对强度发生变化 !
.(,$等人［#/］采用图表法对文献［*］中的拉曼光谱
进行了分析讨论，结果表明文献［*］中 #0&1,-激发
波长的拉曼光谱属于非共振情形，此时高频区的拉

曼光谱强度大于低频区 !因此，理论计算所给出的拉
曼活性模频率与实验结果比较接近，并且散射强度

分布趋势一致 !

图 & 无规取向扶手椅管（! 2 3—#3）拉曼活性振动模散射强度与管径的关系

比较（#1，#1）管 44配置和 45配置的谱线可以
发现碳管拉曼谱的各向异性，44配置下各振动模的
强度高于 45配置 !除了低频区的 "#$（6）振动模，所

有振动模的退偏比均为 1+73 ! "#$（6）模在 45配置
中强度很小，这是因为 "#$模是全对称呼吸模，拉曼

散射强度对光的偏振十分敏感 !

图 0 无规取向锯齿椅管（! 2 3—&#）拉曼活性振动模散射强度与管径的关系

!"#" 无规取向样品拉曼散射强度随管径的变化

图 &给出了 44配置下无规取向的扶手椅管（!
2 3—#3）拉曼活性振动模散射强度与管径之间的关
系 !从图中可以看出，拉曼散射强度随管径的增加而
减小，通过数据拟合分析可知强度与管径呈指数衰

减，衰减的速率稍有不同 !无规散射强度主要是由极
化率导数的分量方均值（"8 #$）

& 和声子占有数共同

影响的 !对于低频模（"8#$）& 对其拉曼散射强度的贡
献是主要的，低频振动模（"8#$）& 随管径的增加而指
数衰减；高频振动模（"8#$）& 随管径的增加而线性增
加，对拉曼散射强度影响较大的是声子占有数，此项

39&3##期 吴延昭等：非共振条件下单壁碳纳米管拉曼散射强度的计算



图 ! （"#，"#）管的拉曼散射强度随管轴取向的变化曲线

随管径的增加而指数衰减 $另外，管径较小时，两个
%"&模的强度十分接近，随管径的增加而逐渐分开；

对于中频区的 ’(&（)）振动模和高频区的 ’(&（*）模，
二者对应的曲线有一交点，恰好对应于 ! + "#的扶
手椅管 $当 ! , "# 时，’(&（)）模的强度高于 ’(&（*）

模；当 ! - "# 时，正好相反 $类似的情形也出现在
.*配置中 $
对于锯齿管我们也进行了同样的分析（见图

/）$与扶手椅管不同的是，对于（"#，#）锯齿管两个
%"&模的散射强度相同，当 ! - "# 时，%"&（0）模散射
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强度低于 !"#（$）模；当 ! % "&时 ’(#（$）模和 ’(#（)）
模的强度相同 *

!"!" 样品取向对拉曼散射强度的影响

图 +给出了（",，",）管在 --和 -$配置下各拉
曼活性振动模的散射强度与碳管取向之间的关系 *
图中 --表示入射光和散射光的偏振矢量方向均沿
着 " 坐标轴，-$表示入射光和散射光的偏振矢量
方向分别沿着 " 和 # 坐标轴 *!" 和!( 分别为碳纳米

管管轴从 " 轴转到 # 轴和 $ 轴的角度，!. 为碳纳米

管管轴绕着 " 轴从 # 轴转到 $ 轴的角度 *各曲线所
代表的振动模频率和对称性在图 +（/）中给出 *
从图 +可以看出，具有相同不可约表示的简并

振动模其拉曼散射强度随管轴取向的变化规律是相

同的 *虽然两个非简并的 !"#振动模具有相同的不可

约表示，由于光偏振方向的影响，其散射强度与碳管

取向之间的关系也是不相同的 *
利用拉曼散射强度与碳管取向之间的关系可以

区分频率接近但具有不同对称性的振动模 *例如，在
"&0,123 "附近存在三个拉曼散射较强的振动模

（!"#，’"#，’(#），振动频率非常接近，但是拉曼散射强

度与碳管取向之间的关系是不同的 *从图 +（/）可以
看出，振动频率为 "&0+123 "的 !"#模，!" % ,4时其散
射强度最大，随!" 的增大散射强度减小，!" % &&4时
散射强度达到最小值，而后又开始增大：频率为

"&0.123 "的 ’"#模，!" % +&4时散强度达到极大值；频
率为 "&00123 "的 ’(#模随!" 增大散射强度逐渐增

加 *而在图 +（5）中，!" % +&4时 !"#模的散射强度达到

最大值，’"#的散射强度取最小值，二者的行为恰好

相反 *如果能够获得单根的碳管，根据不同配置下的
拉曼光谱可以将这三个频率接近的振动模分开 *
另外，无论在何种散射几何配置下，振动频率为

.67123 "和 "&00123 "两个 ’(#模（分别称之为 ’(#（)）
和 ’(#（$）），它们的散射强度随管轴取向的变化曲
线是重合的 *而对于其他的扶手椅管并非如此 *从
（&，&）—（8，8）管 ’(#（)）模的散射强度高于 ’(#（$）
模的散射强度，并且逐渐接近，直到（",，",）管强度
完全相同，从（""，""）管开始 ’(#（$）模的散射强度高
于 ’(#（)）模的散射强度 *对于锯齿管我们也发现类
似的现象，在（"&，,）管中上述两个振动模的强度相
等 *手性管比较复杂，所需要的计算量较大，有待进
一步的分析研究 *

+ 9 总 结

本文结合拉曼光谱的实验结果采用非共振的键

极化模型计算了单壁碳纳米管拉曼散射强度，考察

了碳管的结构、入射光和散射光的偏振方向对拉曼

光谱的影响 *对于无规取向的碳管，入射光和散射光
的偏振方向对低频区 !"#模的强度影响较大；管径相

同的碳管其拉曼光谱基本相同 *对于单根碳管，管轴
取向、入射和散射光的偏振方向均会影响拉曼散射

强度，不同对称性的振动模其拉曼散射强度与管轴

取向之间的关系也是不同的 *在（",，",）扶手椅管和
（"&，,）锯齿管中，频率较高的两个 ’(#模的拉曼散射

强度相同，具体原因有待进一步的分析 *手性管结构
比较复杂，单胞中碳原子的数目较多，需要进行大量

的计算以获得碳管直径对拉曼散射强度的影响 *
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