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激光功率对连续)*" 激光制备

单壁碳纳米管的影响
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摘要!在室温下用大功率连续)*" 激光制备单壁碳纳米管#测量了#!!!$#!.激光功率下产生的碳纳米管样品

的透射电镜和拉曼!/0102"光谱#对单壁碳 纳 米 管 的 生 长 条 件 和 直 径 分 布 与 激 光 功 率 的 关 系 进 行 了 研 究#实 验 证

明在长波长激光制备单壁碳纳米管中#激光功率对单壁碳纳米管的形成和管径的大小起着关键的作用%激光功率

越高#单壁碳纳米管的产率越大%对不同管径的单壁碳纳米管#激光功率较高所制备得到的平均管径较大%
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(!引!言

!!碳纳米管密度小且具有很大的弹性模量#化学

稳定性高#长径比大#可制成高强度的纤维’扫描探

针显微镜的针尖和场发射电子源材料)(*’优良的储

氢材料)"*和吸波材料)+*等#最近又发 现 其 具 有 超 导

电性%单壁碳纳米管以其简单而又完美的结构成为

理论计算和实验研究的重点%单壁碳纳米管的电学

特性依赖于管的直径和石墨平面六角晶格沿管轴的

螺旋度#它们的变化会导致碳纳米管导电性从金属

到宽带隙半导体的变化%单壁碳纳米管还表现出独

特的量子线特性#使其可能应用于纳米电子器件中%
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制备单壁碳纳米管的方法有 碳 弧 法!’"#化 学 气

相沉积$)\?%法!#"和激光蒸发法!,&&"’激光蒸发方

法是制备碳纳米管的简单而常用的方法’在目前的

激光蒸发 方 法 制 备 单 壁 碳 纳 米 管 中&通 常 用(!,’
21或#+"21短波长A65脉冲激光&在约("!!]
高温下合成单壁碳纳米管!$&-"’其原理是将掺金属

催化剂的石墨靶置于近千度的高温区中加热&再以

高功率密度的脉冲激光照射到石墨表面&打破和重

构平面石墨的碳^碳键&形成圆筒状的碳纳米管结

构’然而最近&R0PHL等!(!"采用(!_,#1长波长的

)*" 连续激 光&不 需 要 外 置 高 温 加 热 的 情 况 下$室

温下%制备碳纳米管取得成功&这说明在激光法中&
并非一定要短波长的激光和外置加热石墨靶到上千

度才能产生碳纳米管’R0PHL等还研究了给定激光

功率下金属催化剂在石墨靶中的含量和惰性气体的

压强对单 壁 碳 纳 米 管 生 长 的 影 响!(!"’另 外&WN‘09
等!(("也尝试了使 用(‘. 峰 值 功 率 的 脉 冲)*" 激

光&改变电炉加热温度$"#!(!!!]%进行试验&研究

单壁碳纳米管的形成条件’

"!实!验

!!实验所用激光系统是$"!DaB)3/6)*" 连续

激光器&输 出 波 长(!_,#1&输 出 光 束 经 平 面 反 射

镜#聚焦镜$焦距’"_"K1%后通过72bH窗口进入真

空反应室&为防止被大功率连续激光辐照损坏&平面

反射镜#聚焦镜和反应室窗口全用水冷’真空反应

室大小为’!!11c+!!11&激光进入反应室后&聚
焦在复合石墨 靶 表 面 的 光 斑 直 径 约"11&所 用 激

光功率为’!!!$#!.&激光功率密度大约("&+-!
"&!&!.(K1"’反 应 时 通 6L气&流 量,!1G(192&
反应室压 强 保 持 在",_&!#+_+‘a0’待 反 应 完 毕

后收集蒸发出来的碳灰&用高分辨电镜观察碳灰的

形貌&并用?9GNL/01G0M拉曼光谱仪测量样品的拉

曼谱&所用拉 曼$/0102%激 发 光 波 长 为,+"_$21&
激发光功率为,1.’

+!结果与讨论

!!连续激光蒸发制备碳纳米管是以高功率密度的

)*" 连续激光照射复合石墨靶&石墨被蒸发后形成

含单壁碳纳米管的碳灰&碳灰的高分辨透射电镜观

察如图(所示’由图可见碳灰中主要含有单壁碳纳

米管束$M=2JGHP%#金 属 催 化 剂 粒 子 和 无 定 形 碳&其

中单壁碳纳米管束平均约占碳灰总量的#!d&每一

束的直径约(!!+!21&如 图"所 示’每 根 单 壁 碳

纳米管直径的范围为(_(!(_,21&这 个 值 稍 大 于

用#+"21脉冲激光制备的单壁碳纳米管’已有的

实验报道其直径 范 围 为(_(!(_’21!&&$"’从 图 中

可见单壁碳纳米管壁上存在一些几何缺陷&这些缺

陷有可能使单壁碳纳米管在局部区域呈现非线性和

非对称的电子传输特性&在纳米电子学器件中产生

重要的作用&例如&在部分纳米管结构受到破坏的地

方新长出另一根纳米结构而形成金属)半导体)金

属结&从而将不同类型的碳纳米管连接起来组成具

有独特电学性能的纳米电子学器件等!(""’

图( 含单壁碳纳米管碳灰的高分辨透射电镜图

[9CQ( 8/3BRNSO<HK0LMN2PNNOKN2O09292CD.43P

ELNJ=KHJM:92SL0LHJG0PHL0MG0O9N2

图" 单壁碳纳米管束的高分辨透射电镜图

[9CQ" 8/3BR910CHNSD.43PELNJ=KHJM:)*"

KN2O92=N=PG0PHL0MG0O9N2

对于我们的激光蒸发反应装置&出现明显蒸发

现象的阈值功率约为’!!.’这个功率阈值与反应

室大小#气体种类#压强和流量等有关’另外&随着
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连续)*" 激光功率的增加!发现所制备的单壁碳纳

米管的平均直径稍有增加"如在#!!. 的激光功率

下!单壁 碳 纳 米 管 的 平 均 管 径 约(_(21!而 在$#!
. 下是(_,21#透 射 电 镜 观 察 还 显 示!单 壁 碳 纳

米管在碳灰中的产率也随激光功率的增加而增加!
例如!在$!!. 的激光功率下!约有&!d的产率!而
在#!!. 的激光功率下仅有’!d的产率#

在激光法中!由于不论是#+"21的脉冲A65
激光!还是(!_,#1的连续)*" 激光都能产生单壁

碳纳米管!关键是达到产生单壁碳纳米管所需的温

度#由于用大 功 率)*" 连 续 激 光 制 备 碳 管 不 要 另

外加热!因而单壁碳纳米管生长所需高温估计是来

自大功率红外激光的热效应!石墨在同样的激光频

率作用下!温 度 越 高!蒸 发 形 成 的 单 壁 碳 纳 米 管 越

多#因此在无 外 界 加 热 的 连 续)*" 激 光 制 备 单 壁

碳纳米管过程中!激光功率是一个关键因素#

图+ 两种)*" 激 光 功 率 下 制 备 的 含 单 壁 碳 纳 米 管 碳 灰

的/0102光谱#/0102激发光波长为,+"_$21

[9CQ+ /0102PEHKOL0 NSO<HK0LMN2 PNNOKN2O09292C
D.43PP:2O<HP9YHJ M: )*" KN2O92=N=PG0PHL

0MG0O9N2I9O<G0PHLENIHLNS#!!02J$!! .02J

!!!HUK9O0O9N2I0THGH2CO<NS,+"Q$21

图+表 示 两 种 不 同 激 光 功 率 所 产 生 的 碳 灰 的

/0102光谱!由图可见!样品的一级/0102光谱在

(#$(K1^(和(#+$K1^(处 有 两 个 标 志 石 墨 结 构 的

强峰!与WN‘09等报道的$((%用脉冲)*" 激光制备的

单壁碳 纳 米 管 的/0102光 谱 比 较!脉 冲)*" 激 光

制备的单壁碳纳米管/0102光谱的 两 个 强 峰 位 于

(#-(K1^(和(#,-K1^(处!可见虽然都是使用)*"
激光!脉冲的和连续的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!其机理

还需深入研究#
图+中位于(+!$K1^(处的峰是标志无定形碳

结构的/0102峰!比较在$!!. 和#!!. 下产生

的单壁碳纳米 管 样 品!位 于(+!$K1^(处 的 峰 与 位

于(#$(K1^(峰的 相 对 强 度 有 明 显 差 别!在 低 功 率

下产生的单壁碳纳米管样品的(+!$K1^(峰强度较

高!(#$(K1^(峰的强度较低!说明功率较低所制备

的样品非碳管的其他碳杂质较多!导致单壁碳纳米

管产率减小!这与前面电镜分析的结果是一致的#
在/0102谱的低频段&(+!!"+!K1^(’的几个

峰是单壁碳纳米管所特有的径向呼吸模!在石墨和

多壁碳纳米管中不存在与之对应的振动模!理论计

算表明单壁碳纳米管径向呼吸模对应的频率反比于

单壁碳纳米管的直径$&%!所以从/0102径向呼吸模

的频率可得到 单 壁 碳 纳 米 管 的 直 径!计 算 得 到(_(
!(_,21直径的单壁碳纳米管!其对应的径向呼吸

模频率在"!,!(+,K1^(#图’比较了在几种不同

的激光功率 下 所 制 备 的 样 品 的 径 向 呼 吸 模 /0102
峰的位置和强度#

首先!所有的激光功率样品!在"!,!(+,K1^(

范围内都有一个宽峰!它表明了从(_(!(_,21直

径的单壁碳纳 米 管 的 存 在!特 别 在($&!(#,K1^(

频率范围 内 的 /0102峰 较 明 显!它 对 应 于(_"!
(_#21直径的单壁碳纳米管#由于/0102峰的强

度与每种管径碳管的数量有关!可从图中得出连续

)*" 激光制备的 单 壁 碳 纳 米 管 的 直 径 在(_"!(_#
21的较多#其次!在不同激光功率下制备的样品!
其径向呼吸模/0102峰强度不同!高功率制备的强

度较大!较低功率制备的强度较小!这说明高功率制

备的样品单壁碳纳米管的产率较大(再比较不同激

光功率下所制备的碳纳米管样品的拉曼模!发现较

低激光功率下所制备的碳管的/0102峰 频 率 范 围

较窄!而在高功率下制备的频率范围较宽!即在所研

究范围内激光功率愈高!制备所得到的较大直径的

单壁碳纳米管愈多!例如在图’中!#!!. 激光功率

下制备的单壁碳纳米管!以(_"!(_’21直径的管

子居多&相 应 于(-!!(,!K1^(的 /0102峰’((_’

+’"!"期!!!!!!!!!!!张海燕 等"激光功率对连续)*" 激光制备单壁碳纳米管的影响
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图’ 在几种不同激光功率下制备的样品的

/0102径向呼吸模

[9CQ’ /0102L0J90GMLH0O<92C1NJHPNSD.43P

ELNJ=KHJ92J9SSHLH2O)*"G0PHLENIHL

!(_,21 直 径!相 应 于 频 率(,!!(+,K1^( 的

/0102峰"的管 子 几 乎 没 有#但 随 着 激 光 功 率 的 增

加$(,!!(+,K1^(的/0102峰强度明显增大$(_’
!(_,21直 径 的 单 壁 碳 纳 米 管 明 显 增 多$因 而 在

)*" 连续激光制备法中$用较高功率的激光可制备

出平均直径较大的单壁碳纳米管%另外$从不同激

光功率下制备的单壁碳纳米管的径向呼吸模强度可

看出$激光功率对(-!!(,!K1^(的/0102峰强度

影响较小$而对(,!!(+,K1^(的/0102峰强度影

响较大#因此 可 认 为$激 光 功 率 对 较 大 直 径!(_’!
(_,21"的单 壁 碳 纳 米 管 的 生 长 影 响 较 大$而 对 较

小直径!(_"!(_’21"的单壁碳纳米管的生长影响

较小%
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