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采用气相扩散方法将 ;<0 分子填充到单壁碳纳米管（%=>?,）中，制备出高填充比率的豆荚形纳米材料 ;<0 @

%=>?，又称为 A3BAC($用金刚石对顶砧（DE;）装置获得高压，在高压下同时利用紫外激光处理样品，通过激光和压

力的共同作用研究了 ;<0分子在碳管内的聚合相变 $在 .!F: GHB 高压下，同时紫外激光（/.: ’2）照射 /0 2+’ 后，拉曼

光谱表明 ;<0分子在碳管内发生了聚合，形成一维链状 I 相聚合结构，且该相变是不可逆的 $紫外激光的引入使样

品发生 I 相聚合所需的压力值低于仅由压力诱导的聚合压力 $
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! F 引 言

将 ;<0分子填充到单壁碳纳米管（%=>?,）内部，

形成 豆 荚 形 结 构 的 纳 米 材 料 ;<0 @ %=>?，称 为

A3BAC(，这种独特的一维纳米结构一经发现便引起

了各国科学家的极大兴趣，很快成为纳米材料最前

沿的研究领域之一［!］$ ;<0分子在 %=>?, 内部规则排

列，形成间距约 0F68 ’2 的链状结构，分子间孤立存

在没有形成化学键［.］$理论计算和实验的结果都表

明，填充了 ;<0分子的 %=>?, 有多方面性能的提升，

比如更强的机械性能、较高的超导温度、更好的化学

稳定性等［/，9］$我们知道 ;<0 分子可以通过共价键结

合形成二聚、一维链状 I（CL-KCLKC2P+M）相聚合，甚至

聚合成二维、三维结构［:］，聚合后的 ;<0 在物理性质

和化学性质上都表现出吸引人的变化 $ 近来，;<0 分

子在 %=>?, 内是否能发生聚合形成 I 相一维链状

结构成为科学家们研究的热点：H+MKN3L 等人［<］掺杂

R 离子使 ;<0 分子在 %=>?, 内聚合成链，这些掺杂

后的 ;<0 不 能 够 在 空 气 中 稳 定 存 在，将 其 填 充 到

%=>?, 中后则变得很稳定，然而这种做法同时也引

入了新的物质 $高压作为研究物质结构相变的有力

工具也被广泛的应用于 ;<0，%=>?, 等［8—!0］碳材料

的结构相变研究上 $最近，RBJB,BS+ 等人［8］在常温下

仅利用高压在位 T 射线衍射观察到在 .: GHB 压力

时，;<0分子间距离从 !F0 ’2 减小到 0F79: ’2，卸压

后分子间距离略微增大到 0F7:: ’2，由此推断碳管

内的 ;<0分子仅在压力作用下发生了 I 相聚合，通过

共价键结合形成一维链状结构 $ ;KCLLC 等人［7］在高

温高 压 下 通 过 在 位 T 射 线 衍 射 观 察 到 9 GHB 时

%=>?, 内的 ;<0 分子即发生了 I 相聚合 $ RB-B&LB 等

人［!!］则仅利用可见光（977 ’2）照射 A3BAC( 样品时

即发现 ;<0 分子在碳管内发生了二聚，形成二聚 D
（(+23L）相，而不是 I 相 $可见光照、压力和温度都能

够在 ;<0 的聚合相变中起到重要的作用 $目前，紫外

光照和压力共同作用下 ;<0 5A3BAC( 的聚合相变研究

第 :< 卷 第 6 期 .008 年 6 月

!0005/.60U.008U:<（06）U:!8.509
物 理 学 报
E;?E HVW%X;E %X>X;E

YCN$:<，>C$6，%3A-32P3L，.008
!

"""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""
.008 ;K+’$ HKZ,$ %CM$



还未见报道 !
本文在高压下同时利用紫外激光（"#$%& 激光

器，’() *+）照射样品，通过紫外光照和压力的共同

作用研究 %,- 分子在 ./012 内的聚合相变，探索了

%,-分子在 ./012 内发生 3 相聚合可能性 !

( !实验方法

填充实验采用的单壁碳纳米管是本实验室用电

弧放电法合成的，经过氧化、酸洗等纯化步骤得到高

纯度的样品［4(，4’］!我们采用气相扩散法制备 5#657&
样品，将 %,-粉末（纯度 8898:）和单壁碳纳米管粉末

在 49( ; 4-< = >6 的真空中加热到 ?(’ @ 维持 8, A!冷
却后在甲苯溶液中超声处理 4 A，除掉在单壁碳纳米

管表面上吸附的 %,-，再用甲苯清洗两次，干燥后得

到纯 度 较 高 的 5#657& 样 品 ! 采 用 金 刚 石 对 顶 砧

（BC%）装置获得高压，金刚石上砧面直径为 )-- *+，

在高压下同时利用紫外激光（’() *+）照射样品 ’-
+D*!传压介质为甲醇乙醇（体积比 = E 4），采用红宝

石压标技术定压，最高压力为 (49) F>6；利用拉曼

光谱（G#*D2A6H D*ID6）对经激光和压力共同作用后的

样品进行结构分析，激发波长为 ’() *+ 和 =?? *+!

’ 9 实验结果与讨论

图 4 是典型的填充 %,- 后的单根 ./01 的高分

辨透射电子显微镜（"G1JK）图像，从图中可以清晰

地看出，我们获得了高填充比例的 %,- 5#657& 样品，

估计填充比例达 ?-:以上 !我们从图中可以直接测

量出 %,-分子的直径约为 -9L *+，./01 的管径约为

49’ *+，与文献中报道的最佳填充直径为 49’L M
-9-? *+ 是一致的［4=］! %,- 分子在 ./01 中等间距排

列，通过直接对多个 %,- 分子间平均距离的测量，可

以测出在 ./01 中 %,-分子间的距离约为 -98,) *+，

这个距离小于面心立方（ NOO）%,- 晶体中的约 49--

*+，而大于发生 B 相聚合后的 %,- 分子间距离约

-98( *+［4)］，这也说明 %,-分子在 ./012 内没有发生

聚合独立存在 !
为了进一步证实实验所得的产物为 5#657&，我

们对样品进行拉曼光谱表征 ! 本实验中主要采用

’() *+（紫外）波长的激光进行拉曼测试，为便于和

文献报道的数据相比较，同时还使用了 =?? *+（蓝

图 4 %,- P./012 样品的 "G1JK 图像

光）波长的激光进行测试 !

图 ( 5#657& 原始样品的拉曼光谱，激发波长为（6）=?? *+，（Q）

’() *+

图 ( 所示为室温下进行拉曼测试 %,- 5#657& 样

品得到的典型光谱，所用激发波长分别为 ’() *+ 和

=?? *+!图中两个区域对应着单壁碳纳米管的特征

振动：高频区域在 4)8= O+< 4附近的切向伸缩振动模

式，这个振动模式来源于碳原子的切向位移，是由于

石墨片层 JR( 模劈裂的结果 !低频区域在 4--—(--
O+< 4之间的呼吸振动模式（GSK），从 =?? *+ 激发波

长的拉曼光谱可以看到主要拉曼峰位在 4?) O+< 4，

通过单壁碳纳米管的直径与低频段呼吸模式频率的

关系为［4,］

! T ((=U（! < 4=）， （4）

其中 ! 是单壁碳纳米管的直径，!是呼吸振动模的

频率，可以得到单壁碳纳米管的直径主要分布在

49’( *+ 附近，这个结果和高分辨透镜的结果是一致

的，表明了我们的样品中单壁碳纳米管的直径范围
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符合 !"#分子填充的管径要求 $
除这 两 个 频 率 范 围 之 外，我 们 还 观 察 到 在

%&##—%’## ()* %频率范围内有和 !"# 分子振动相对

应的拉曼峰 $已知 !"# 分子是 !" 对称，拥有 %# 个特

征拉曼振动活性（+,-!./-），其中最主要的振动模

式 ,-（+）模式表征 !"# 分子球上五边形环中碳原子

的切向运动，峰位为 %&"0 ()* %，我们可以通过它的

移动来判断 !"#分子的聚合相变［’］$从图 + 可以看到

在这两种激发光的作用下 !"#的主要振动模式,-（+）

出现在 %&"’ ()* %，说明紫外光和蓝光在拉曼测试过

程中能使 !"# 分子在 12345 内发生 6 相聚合，这与

7898:;8 等人［.］给出的结果一致 $

图 < =>8=?@ 样品在室温下经 +%A’ BC8 处理过的拉曼光谱，激发

波长为 <+’ D)

为了进一步研究 !"#分子在碳管内的聚合相变，

我们对样品进行了高压处理，高压下同时用紫外激

光照射样品 <# )ED$由于 =>8=?@ 样品装入金刚石对

顶砧压机中后在高压下的拉曼信号几乎测试不到，

所以我们对卸压后的样品在室温常压下进行拉曼测

试，实验中最高压力值为 +%A’ BC8$ 当压力值低于

%FA. BC8 时，卸压后的样品的主要拉曼振动模式和

原始样品相比没有峰位变化，因此推测 !"#分子仍是

以 6 相聚合存在，没有发生进一步的变化 $
图 < 所示为 =>8=?@ 样品室温经 +%A’ BC8 高压

下，同时利用紫外激光照射 <# )ED 处理卸压后的拉

曼光谱，可以看到卸压后碳纳米管内 !"#分子的主要

振动模式 ,-（+）的峰位明显移动到 %&’0 ()* %，说明

此时 !"#分子在碳管内部发生了进一步的聚合，形成

和 !"#体材料相似的 G 相一维链状结构［’］$此压力值

低于 78H858IE 等人［F］用在位 J 射线衍射方法观察到

的 !"#分子在单壁碳纳米管内发生相同聚合相变的

压力值 +’ BC8，这说明光照和压力共同作用促使 !"#

分子在碳管内发生了不可逆的 G 相聚合，其发生聚

合所需的压力降低 $我们知道，一般情况下要使 !"#

体材料发生 G 相聚合需要同时实现高温高压的条

件，很难仅仅在压力的作用下发生［’］$我们通过分析

实验结果认为：一旦 !"#分子填充到单壁碳纳米管中

之后，由于受到管壁的约束直接排列成一维结构，

!"#分子间的距离已经明显小于其在体材料中的间

距，这为 !"# 分子间发生聚合提供了有利条件 $当我

们对样品施加压力时，已经具有一维方向性的 !"#分

子间直接发生作用，不同于 !"#体材料受到压力作用

时每个 !"# 分子和周围各个方向的 !"# 分子发生作

用，因此其聚合更容易发生 $本文中由于引入了紫外

激光对 =>8=?@ 样品进行照射，对单壁碳纳米管内的

!"#分子的聚合又有了进一步的促进作用，所以在较

低一点的压力下使 !"# 分子在单壁碳纳米管中发生

了不可逆的 G 相聚合 $
由图 < 还可以看出，聚合后 !"#分子的拉曼振动

的相对强度发生了明显变化，,-（+）模式除发生频移

之外其相对强度也明显增强，/-（+）（&+’ ()* % ）和

/-（<）（F#" ()* % ）两个振动模式在原始样品中只得

到较弱的信号，而在压力处理后发生聚合的样品中

也有了明显的增强 $这可能是由于在单壁碳纳米管

内聚合成一维长链状的 !"# 分子更容易通过拉曼光

谱探测其振动信息 $

& A 结 论

我们利用气相扩散法合成出高填充比例的 !"# K
=>8=?@，首次通过紫外激光和压力的共同作用研究

了单壁碳纳米管内 !"#分子的聚合相变 $卸压后样品

的拉曼光谱结果表明，当压力达到 +%A’ BC8 时，在

紫外激光照射的作用下 !"# 分子在单壁碳纳米管内

部发生了不可逆的 G 相聚合形成一维链状结构 $这
说明，紫外光照射和压力共同作用可以促使 !"#分子

在单壁碳纳米管内发生 G 相聚合相变，而且聚合相

变是不可逆的 $聚合相变所需的压力要低于仅通过

高压作用引起的压力 $
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