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摘要：介绍了试验用的CO。连续激光制备单壁碳纳米管系统．用CO。连续激光蒸发制备了单壁碳纳米

管。所用激光功率为400～900 W，用高分辨透射电镜观察发现单壁碳纳米管直径为1．1～1．6 nm．随着

激光功率的增加管径稍微增加．用波长632．8 nm激发光测量了所制备的单壁碳纳米管的一级和二级

Raman光谱．比较了用YAG脉冲激光和CO。连续激光制备的单壁碳纳米管的Raman的光谱．发现在

Raman特征峰的位置上存在差异．同时，对在室温下用波长10．6弘m的红外C()2连续激光制备单壁碳纳

米管的工艺条件和生长机理进行了讨论．
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大功率连续CO。激光器是CO：激光器技术迅速

发展的结果．进入90年代之后，由射频激励的千瓦

级扩散冷却高功率连续CO。激光器相继研制成功，

显示了其巨大的潜力．由于非金属对C0。激光器所

发射的红外能量具有良好的吸收能力，而且非金属

的沸点低，热传导性能差．因此，能量几乎可全部被

非金属材料吸收，被蒸发材料的大部分直接从固态

转变成气态，并在一定的条件下，气态原子形成新的

纳米结构．

碳纳米管在储氢材料、催化剂、显微镜探针、复

合材料及阴极场发射电子源材料n-23等方面的研究

应用，使纳米材料科学的研究进人了一个丰富多彩

的阶段．在碳纳米管的研究中，关于单壁碳纳米管的

研究具有特别重要的意义．目前，单壁碳纳米管可采

用碳弧法[3叫]、激光法‘卜63和化学气相沉积法‘73等方

法制备，其中激光法是制备单壁碳纳米管的常用方

法．在激光法中，一般采用脉冲YAG激光(波长532

nm或1064 nm)照射到掺过渡金属作催化剂的石墨

靶上，石墨靶放在惰性气氛中保持约1200℃的温

度，在约300mJ／脉冲的脉冲激光辐照下石墨靶被蒸

发并形成碳纳米管．Kokai等人[83也尝试了使用1

kW峰值功率的脉冲CO。激光，在用电炉加热(25～

1000℃)下进行生长单壁碳纳米管的试验．本文介绍

在室温下用大功率的红外连续CO。激光蒸发(波长

10．6／zm)制备单壁碳纳米管，并探讨长波长红外激

光生长单壁碳纳米管的工艺条件及生长机理．

1 试验部分

1．1 大功率连续CO。激光制备单壁碳纳米管系统

试验用的激光蒸发制备单壁碳纳米管的制备系

统是由1500 W横流CO。激光器、冷却系统、光学系

统、控制器和预编程系统及反应室等部分组成的．图
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l是制备系统的方框图．下面简述该制备系统的主

要组成部分及其性能．

1．1．1 SPECTRA C02激光器

该激光器由下列部分组成：激光头、真空筒、微

机控制电源、自动气体控制器、真空和闭环电极冷却

及水冷系统．激光器的主要性能：波长10．6肛m，腔

长8000 mm，功率范围200～1500 W，模式TEM。。，

光束直径19 mm，发散全角1．4 mm．激光器的气

流、放电和光轴互相正交，气体在密闭空间的电极间

传输．电源提供约2kV的高压来激励密封放电室内

的CO。混合气体．被激励的光子在放电区来回反射，

直至达到适当的增益为止．输出光束射到控制光束

释放的光闸(功率吸收池)中备用．

折光镜 折光镜

机械泉

图1 COz激光蒸发制备单壁碳纳米管系统

Fig．1 The system for the preparation of single-walled carbon nanotubes by C02 laser evaporation method

激光头在真空筒内，光学结构为多程折叠装置，

它由一块部分透过的前镜、两块折叠镜、一块偏振镜

和一块部分透过的后反射镜组成．偏振镜使输出光

束与水平面形成45。角的线偏振，这样当用圆偏振的

反射镜耦合时，就能提高激光束的稳定性．

1．1．2冷却系统

闭环电极冷却系统是利用一个水一水热交换器

来冷却流过电极结构的去离子水．当充入激光头的

气压达到要求后，冷却系统可使冷水器的冷水循环

流过激光器冷却电源室、闭环冷却系统、鼓风机马

达、激光头气体热交换器、光闸和所有光学件．

1．1．3光学系统

在激光蒸发中，必须把激光束聚焦，以提高照射

到样品上的光点的功率密度．故光学系统是必不可

少的．本光学系统由密闭的导光系统(内通以正压的

干净压缩空气)、折光镜、聚焦透镜、精密聚焦的高度

传感器和气体喷嘴等组成．使用精密聚焦的高度传

感器能获得精确的聚焦．

1．1．4控制器和预编程系统

预编程系统为DAG Lasercam组件．它由具有

40MB硬驱动和键盘的ASTl40型(IBMATCLone)

计算机、12英寸彩色监视器、打字机、带光笔的总图

示数字转换板和软件包组成．由预编程系统事先编

好程序，通过电缆传输给控制器从而控制激光输出．

1．1．5反应室

反应室是由带观测窗口的不锈钢反应室、供气

系统和抽真空系统组成．被激光蒸发的样品放在反

应室中进行反应．反应室通光窗口用ZnXe聚焦镜，

使激光通过窗口聚照于石墨靶上．

1．2 C02连续激光合成单壁碳纳米管技术

在氩(Ar)气氛中用激光蒸发金属一石墨复合

靶．激光系统采用SPECTRA连续C0：激光器，输出

波长10．6肚m．试验中采用激光功率400～900 W，

复合石墨靶是由石墨粉和原子比0．6／0．6的Co／Ni

微粉混合后经120℃热压而成．在试验中，石墨靶安

装于反应室内，反应室通以2．7×104～5．4×104Pa

的Ar气，反应室的通光窗口是采用ZnXe材料，使
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激光通过窗口聚照于石墨靶上．在大功率红外连续

激光的辐照下，石墨靶的颜色由开始的暗红变成刺

眼的橙白色，这时在被辐照的部位开始长出含单壁

碳纳米管的碳灰．采用在这种激光蒸发方法制备的

单壁碳纳米管形成在高温石墨表面，与采用碳弧法

生长的碳纳米管相同．试验表明，激光功率增加，石

墨靶亮度增加，产生的含单壁碳纳米管的碳灰越多．

对所制备的碳灰用透射电镜(TEM)和高分辨透射

电镜(HRTEM)进行观察，并用Dilor Ramlab拉曼

光谱仪进行测量，所用的激发光波长为632．8 nm，

激发光功率为6 mW．

2结果与讨论

2，1 单壁碳纳米管的高分辨透射电镜观察和生

长机理

对用大功率CO。激光制备的含单壁碳纳米管的

碳灰通过透射电镜观察，发现碳灰中含有由约5～

10根单壁碳纳米管组成的单壁碳纳米管捆(bun—

dies)、催化剂粒子和一些无定形碳，其中单壁碳纳

米管的产率约45％，单壁碳纳米管捆的直径约8～

20 nm．图2为单壁碳纳米管捆的高分辨电镜照片，

图中每根单壁碳纳米管的直径约1．4 nm．试验中发

现，随着激光功率的增加，生长温度升高，单壁碳纳

米管的平均直径稍微增加．如在600 W激光功率

下，碳纳米管的平均直径约1．2 nm；在800 W激光

功率下，碳纳米管的平均直径约1．5 nm．在我们的

试验中，激光功率为400～900W，制得的碳纳米管

的平均直径为1．1～1．6 nm．而用532 nm波长的

YAG脉冲激光制备的单壁碳纳米管的管径为1．1

～1．4 nm[5叫]．这说明用COz激光制备的单壁碳纳

米管的平均直径较大；在不同的激光频率和激光功

率下，所制备的单壁碳纳米管的管径也不同．

图2单壁碳纳米管捆的高分辨电镜照片

Fig．2 HRTEM image of single—walled carbon nanotubes bundle

用大功率CO。激光制备单壁碳纳米管与用

YAG脉冲激光制备单壁碳纳米管的不同之处，在于

前者不需要用电炉将石墨靶加热约1200℃就可以

在大功率激光的辐照下直接生长碳纳米管．碳纳米

管生长所需要的高温来自于大功率红外激光的热效

应．

COz激光蒸发是以高功率密度的激光照射到被

蒸发材料表面，通过材料对激光辐射能量的传递，使

材料局部加热升温，达到材料的汽化温度而完成的。

当聚焦激光束照射到材料表面时，一部分光能从表

面反射，一部分则进人材料内部并被吸收．CO：分子

激光激发作用发生在分子电子态里的振一转跃迁，

其激发波长为10．6／xm的红外光子(光子能量为

0．117 eV)．石墨对CO。激光器所发射的红外能量具

有良好的吸收能力，因此，能量几乎可全部被石墨吸

收，使大部分石墨直接从固态转变成气态．

大功率CO。激光器输出功率达数百瓦至一千

瓦，以约105～106W／cm2的功率密度聚焦在石墨表

面，使石墨表面达到接近3000 K的高温，这个温度

足以使掺有催化剂的石墨靶汽化并达到碳纳米管的

生长温度。试验中发现，只有当激光功率增加到400

W以上时，才可观察到含碳纳米管碳灰的生长．这

说明单壁碳纳米管的生长需要一定的温度(或能量)

阈值。在激光法中，激光的作用是使石墨汽化，而激

光波长在形成单壁碳纳米管时起的作用是什么呢?

至少需要多短的激光波长才能打破和重构碳一碳键

而形成碳纳米管呢?以往常用波长532 nm的脉冲

激光来制备单壁碳纳米管，而波长为10．6 p．m的

CO：激光能产生碳纳米管似乎说明了在激光法中只

要有足够高的温度，不管是波长532 nm、波长1064
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nm的激光，还是波长比它大20倍10．6肚m的长波

长的红外激光都能产生碳纳米管．

2．2单壁碳纳米管的Ramam光谱

Raman光谱是研究和表征单壁碳纳米管的主

要手段，有报道【6’9]对用YAG脉冲激光方法制备的

单壁碳纳米管的Raman光谱进行研究．图3为样品

在波长632．8 nm激光激发下的Raman谱图．图3

表明，用波长632．8 nm激光激发的C0：激光制备的

单壁碳纳米管的一级Raman谱在1581 cml和

1538 cm叫处有强峰，与用YAG激光制备的单壁碳

纳米管一级Raman谱中位于1589 cm一1和1563

em‘1处的强峰[so相比有较大的位移．而由Kokai等

人【8j报道的用脉冲CO：激光制备的单壁碳纳米管的

Raman光谱，两个强峰位于1591 em叫和1569 cml

处．可见，虽然用脉冲的和连续的激光都能制备单壁

碳纳米管，但由于它们与石墨作用的机理不同，脉冲

激光是依靠瞬间的高能量密度激光对靶的轰击，而

连续激光是依靠激光能量的时间累积效应与靶作

用，所制备出来的单壁碳纳米管在结构上有可能存

在差异．另外，在图3的谱图中还有1728 cm-1的散

射线，这个Raman峰在用其它波长激光制备的单壁

碳纳米管的谱图中还未见到．图3还给出CO。激光

制备的单壁碳纳米管的二级Raman光谱，谱图中位

于1308 cml谱线是有限晶体尺寸和杂质引入的无

序峰(D峰)，位于2612 cml处的最强峰是1308

cm’1线的倍频．

图3用COz激光制备的单壁碳纳米管的Raman谱

Fig．3 Raman spectrum of single-walled carbon nario—

tubes prepared by C02 laser evaporation method

单壁碳纳米管的Raman光谱m3展现出比多层

碳纳米管叭3更为丰富的振动模式，有关单壁碳纳米

管的理论计算表明：单壁碳纳米管Raman光谱的强

度与光的偏振方向、单壁碳纳米管的手性和直径有

关．因此测量其Raman光谱，就有可能获得碳纳米

管结构的大量信息，使Raman光谱成为表征单壁碳

纳米管的重要工具．

单壁碳纳米管可看作由平面石墨结构卷曲而

成．先将石墨平面卷曲成一个圆柱，在卷曲的过程中

使C^末端的碳原子A7与原点上的碳原子A重合，

然后在石墨圆柱的两端罩上碳原子半球面，这样就

形成了一个封闭的碳纳米管．晶格矢量ch=AA’(其

长度相当于单壁碳纳米管的周长)可用单位矢量a。

和a。表示：

Ch=nal+rr／a 2 (1)

式中n和m为整数．如此形成的碳纳米管可用(n，

m)这对整数来描写，(”，m)称为碳纳米管的指数．碳

纳米管的所有结构参数都可由(n，优)指数确定．Ch

被称为手性矢量(chiral vector)，石墨平面单胞基矢

al(或a2)方向称为锯齿方向(zigzag direction)．手

性矢量与锯齿方向之间的夹角0称为手性角(chiral

angle)．碳纳米管的性质取决于其管径d和与管轴

有关的手性角口．给定一组整数(优，扎)，就可以定出

一种碳纳米管，它有确定的管径d和手性角臼，由下

式给出：

d(m，咒)=√3a。。(柳2十m咒+，z2)／兀 (2)

口=arctg[～捂加／(2扎+m)] (3)

式(2)中：a。是碳一碳键的长度，为0．142 nm．

在描写碳纳米管时，如果限制o≤口≤30。，或者

说限制n>m，将不失掉普遍性．当以=棚时。0=

30。，此时的碳纳米管被称为扶手椅管(armchair tu—

bule)．因为在此类碳纳米管中，碳原子在管子圆周

上呈扶手椅状分布．当m一0时，手性角口=0，此类

碳纳米管被称为锯齿管(zigzag tubule)．因为此时碳

原子在管子圆周上的分布呈锯齿状．而O<口<30。的

碳纳米管则被称为手性管(ehiral tubule)．

单壁碳纳米管Raman光谱中的低频Raman振

动模——径向呼吸模(RMB)是研究者关注的焦点．

因为它们是碳纳米管所特有的、在石墨中不存在与

之对应的振动模．人们已发现单壁碳纳米管径向呼

吸模与管径的依赖关系[93．因而单壁碳纳米管的径

向呼吸模特别适用于用来分析碳纳米管的结构和电

学性质．Rao等人[93将测量的单壁碳纳米管的Ra—

mall光谱，与透射电镜观察的结果比较，发现用脉冲
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激光方法制备的样品中至少存在4种不同直径的扶

手椅型管(扎=8～11)，样品中的单壁碳纳米管的直

径与起=8～ll扶手椅型管的直径相吻合．另外，理

论计算也表明，在这种直径范围内，，z一8～12扶手

椅型管是最稳定的．因此，推测单壁碳纳米管应是扶

手椅型管，即使有锯齿管和手性管存在，所占比例也

很小．

在低频区域，180 cm。附近的几个Raman峰是

碳纳米管的径向呼吸模(breathing mode)，单壁碳纳

米管的径向呼吸模频率与纳米管的直径成反比[9]．

通过计算，可得出扎一8～12扶手椅型管的径向呼吸

模对应的管子直径分别为d。。=d。，。一1．09 nm，

d9．9=1．22 nm，dlo．10=1．36 nm，dll。ll=1．49 nm，

d12’-z=1．63 nm，并且Raman径向呼吸模频率计算

值分别为206 cm 1(8，8)，183 cml(9，9)，165

cm’1(10，10)，150 cml(11，11)．根据对样品的

Raman谱测量，可得出由632．8 nm波长激发光激

发的径向呼吸模频率分别为209 cml(8，8)，189

cm-1(9，9)，173 cm一1(10，io)，157 cm一1(11，11)，

148 cm-1(12，12)，其最强峰位于187 cm～，对应

(9，9)的纳米管，与理论计算值偏离仅2 cm～．在

Raman散射中，当入射光子的能量与电子跃迁的光

吸收匹配时，将发生Raman散射峰的共振增强效

应，这被认为是电子的一维量子限制效应所引起的

直径选择共振Raman散射过程．它表明代表不同纳

米管直径的不同模式的频率与激光场耦合的结果是

不同的．

3 结 论

采用大功率连续CO：激光制备单壁碳纳米管系

统，在室温下制备出直径1．1～1．6 nm单壁碳纳米

管，所需的激光功率阈值为400 W，且纳米管的管径

随激光功率的增大而变大．在激光法中只要达到一

定的温度，长波长的红外激光也能产生单壁碳纳米

管．用连续的激光制备的单壁碳纳米管的一级和二

级激光Raman光谱与用脉冲的激光制备的相比，有

较大的位移．最后计算出由632．8 nm波长激发光激

发的单壁碳纳米管的径向呼吸模频率．
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Preparation of single walled carbon nanotubes by infrared C02 laser

ZHANG Jianl．LI Ming—hua2．ZENG Guo—XUn2，CHEN Ke-xin3·HU Li-chu2

(1．Guangzhou U-lira Economy Development Co．。Ltd。Guangzhou 510730，China；2．Faculty of Material

and Energy．Guangdong University of Technology．Guangzhou 510006．China；3．Institute of Quantum Elec“

tronics．South China Normal University．Cruangzhou 510631，China)

Abstract：The equipment of continuous wave C02 laser ablation for producing nanomaterial is introduced．

Single—walled carbon nanotubes were prepared by continuous wave COz laser ablation．The average diame—

ter of carbon nanotubes produced by C02 laser is within the range of 1．1一1．6 nm by high—resolution trans—

mission eleetron micrOScope observation and increases with increase Of laser power from 400 W to 900 W．

Raman spectrum using excitation wavelength of 632．8 nm of single—walled carbon nanotubes prepared by

continuous C02 laser ablation were measured and compared with those of single-walled carbon nanotubes

produced by pulsed C02 laser ablation of previous reports．Their difference in the characteristic peaks were

observed．The growth condition and mechanism of single—walled carbon nanotubes produced by C02 infra—

red Iaser with wavelength of 10．6 btm at room temperature were discussed．

Key words：single-walled carbon nanotubes；C02 continuous laser；Raman spectrum
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