
第４２卷第６期

２０１３年６月
　　　　　　　　　　　　

光　子　学　报

ＡＣＴＡＰＨＯＴＯＮＩＣＡＳＩＮＩＣＡ

Ｖｏｌ．４２Ｎｏ．６

Ｊｕｎｅ２０１３

　　基金项目：上海市教委科研创新项目（Ｎｏ．１２ＹＺ１８５）和上海电机学院学科基础建设项目（Ｎｏ．１２ＸＫＪＣ０１）资助

第一作者：袁艳红（１９６６），女，教授，博士，主要研究方向为纳米材料的光学性质．Ｅｍａｉｌ：ｙｕａｎｙｈ＠ｓｄｊｕ．ｅｄｕ．ｃｎ

收稿日期：２０１２ １１ ２１；录用日期：２０１３ ０１ ２８

犱狅犻：１０．３７８８／ｇｚｘｂ２０１３４２０６．０６４５

两种不同制备方法的多壁碳纳米管光学性质的对比

袁艳红，柯磊，杨党强
（上海电机学院 应用数理研究所，上海２０１３０６）

摘　要：分别采用化学气相沉积法和电弧放电法制备了多壁碳纳米管．利用扫描电镜测量了两种不

同方法所制备样品的形貌，并在室温下测量了这两种样品的喇曼光谱、吸收光谱和光致发光光谱．

结果显示：电弧法所制的纳米管管径较小，且纳米管相互缠绕明显；两种样品的喇曼光谱中均存在

Ｄ模和Ｇ模，但化学气相沉积法制备的碳管的结构更完美，石墨化程度和碳管纯度更高；两种样品

都在２５０ｎｍ处有一个强的吸收峰，当采用共振激发时，两种样品均在４８０ｎｍ处有带状发射光谱，

而用５５０ｎｍ的光激发时，化学气相沉积法制备的多壁碳纳米管在８２０ｎｍ处具有光致发光，电弧

法制备的样品在此波段则无光致发光．
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０　引言

自Ｓ．Ｉｉｊｉｍａ
［１］１９９１年发现碳纳米管以来，碳纳

米管一直是科学研究的热点．由于它具有特殊的力

学性能、电学性能和光学性能［２５］，在高强度的复合

材料、纳米材料、微机械、存储材料、电子器件和储氢

材料等方面有着广泛的应用前景．目前，通常用电弧

放电法［６］、激光蒸汽法［７］和有机气体催化热解法（也

称催化化学气相沉积法）［８］来制备碳纳米管．在这些

方法中，化学气相沉积法和电弧放电法由于参量易
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控，且能制备大量离散的、高质量的碳纳米管而被广

泛使用．近年来，碳纳米管的光学性质相继被报

道［９１０］，但很少有人研究不同制备方法对碳纳米管

的光学性能的影响．为此，本文分别采用化学气相沉

积法和电弧放电法制备了多壁碳纳米管，利用扫描

电镜测量了样品的形貌，在室温下，测量了这两种样

品的喇曼光谱、吸收光谱和光致发光光谱，并对这两

种样品光学性能的实验结果进行了对比研究，同时

对多壁碳纳米管发光的机理进行了分析．

１　碳纳米管的制备

分别采用化学气相沉积法和电弧放电法制备多

壁碳纳米管样品．

１．１化学气相沉积法

用化学气相沉积法制备多壁碳纳米管时，将装

有２００ｍｇ二茂铁（ｆｅｒｒｏｃｅｎｅ）的瓷舟放入石英管中，

再将石英管放入程序控制加热炉．在反应前通 Ａｒ

气将管内空气排出，以防止二茂铁被氧化．以１５℃／

ｍｉｎ速率使管内温度迅速升至４００℃，使二茂铁升

华，然后以２００ｍＬ／ｍｉｎ通入Ａｒ气并使管内温度升

至１２００℃．此时再以１０ｍＬ／ｍｉｎ通入Ｃ２Ｈ４，且继

续通入Ａｒ气，在１２００℃下反应３０ｍｉｎ后，关掉电

源使其自然冷却至室温，最后得到样品．

１．２　电弧放电法

用电弧放电法制备多壁碳纳米管时，将所制煤

基炭棒作为阳极夹持在自制的直流等离子体电弧炉

内，密封炉盖，抽真空后用Ａｒ气和 Ｈｅ气各冲洗一

次，通入Ｈｅ气至０．０２０ＭＰａ，随后旋进电极起弧放

电．放电条件为：电弧电压４０Ｖ，电流６５～７５Ａ，当

阳极炭棒消耗７５ｍｍ后，退电极停止放电，冷却一

定时间后，通入空气至常压，打开炉盖收集在剩余的

阳棒上“长出的”碳纳米管．

１．３　扫描电镜结果

用ＪＥＯＬ 公司生产的ＪＳＭ６７００Ｆ 扫描电镜

（ＳｃａｎｎｉｎｇＥｌｅｃｔｒｏｎＭｉｃｒｏｓｃｏｐｅ，ＳＥＭ）分别对两种

样品的形貌进行测量，其结果如图１．图１（ａ）为化学

气相沉积法制备的样品，由ＳＥＭ 照片可以看出，该

方法制备的材料为管状，但大部分纳米管直径分布

不太均匀，且不同的纳米管的直径也不相同．根据

ＳＥＭ图，采取随机取样法，取５０个测试点，测量测

试点上纳米管的直径，再对其求平均，得到的结果为

２１０ｎｍ．图１（ｂ）为用电弧放电法制备的样品，由

ＳＥＭ照片可以看出，所制样品为纳米管，管径较化

学气相沉积法制备样品的管径细，大多数纳米管直

径约为５０ｎｍ，其纳米管相互缠绕的程度明显．

图１　多壁碳纳米管的ＳＥＭ照片

Ｆｉｇ．１　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆＭＷＮＴｓ

２　碳纳米管的光学特性

２．１　喇曼光谱

用ＬａｂＲａｍ ＨＲ８００型号的喇曼光谱仪测量了

两种多壁碳纳米管样品的喇曼光谱．实验中采用

６３２．８ｎｍ的（ＨｅＮｅ激光器）激光激发，结果如图

２．图２（ａ）为化学气相沉积法制备的样品；图２（ｂ）为

电弧放电法制备的样品．从图２可以看出，两种方法

制备的样品均在１５８４ｃｍ－１和１３３２ｃｍ－１处附近出

现了非常明显的喇曼峰，但对不同的样品，峰的强度

不同，且两个峰的比值也不同．１５８４ｃｍ－１附近的喇

曼峰是Ｇ模，它是多壁碳纳米管的特征模，由两个

犈２犵喇曼活性振动模式产生；Ｇ峰指示的是有序的石

墨层结构．出现在１３３２ｃｍ－１处的是Ｄ峰，由喇曼

图２　多壁碳纳米管的喇曼光谱

Ｆｉｇ．２　ＲａｍａｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＭＷＮＴｓ

６４６
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非活性呼吸振动模式犃１犵造成的，所指示石墨层结

构上的缺陷［１１］，Ｄ模本来是禁戒的，由于各种无序

而被激活，因此Ｄ模与Ｇ模的强度比犪＝犐Ｄ／犐Ｇ 常

用来描述石墨结构中点缺陷的密集度，犪值越小，表

明样品的杂质含量和无序程度越小［１２］．从样品的喇

曼光谱中可以知道，这两种样品都是多壁碳纳米管，

且Ｄ模比Ｇ模强，说明多壁碳纳米管含有缺陷．图

２（ａ）与（ｂ）相比，用化学气相沉积法制备的样品的犪

值小，表明碳管的结构更完美，石墨化程度和碳管纯

度更高．

２．２　吸收光谱

用美国Ｖａｒｉａｎ公司的Ｃａｒｙ５０００型紫外可见

近红外分光光度计直接测量了两种多壁碳纳米管样

品的反射光谱，然后又转化为吸收光谱，结果如图

３．图３（ａ）为化学气相沉积法制备的样品；图３（ｂ）为

电弧放电法制备的样品．从图３中可以看出，两种样

品均在紫外段有一个较强的吸收峰，吸收峰约在

２５０ｎｍ处；但在长波段，两种样品的吸收曲线差别

较大．对化学气相沉积法制备的样品，从６００ｎｍ以

上波段是宽的吸收带，而电弧放电法制备的样品在

长波段没有吸收峰．用化学气相沉积法制备的多壁

碳纳米管的吸收光谱比电弧放电法制备的多壁碳纳

米管的吸收光谱强得多．对于紫外的强吸收峰，它是

图３　多壁碳纳米管的吸收光谱

Ｆｉｇ．３　ＡｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＭＷＮＴｓ

最外层结构中电子由π轨道跃迁至π
轨道所造成

的吸收［１３］．

２．３　发光光谱

采用美国莱特太平洋公司生产的ＳＬＩＩ１０型光

学参量振荡器激发两种样品，激光器输出波长和输

出功率可调，脉宽为４ｎｓ，重复频率为１０Ｈｚ．采用

美国太平洋公司２０００型光纤光谱仪测量两种样品

的荧光谱．在测量荧光光谱时，可以改变激发光波

长．当用２４８ｎｍ波长的光激发多壁碳纳米管时，其

荧光光谱的测量结果如图４所示，其中曲线（犪）是用

化学气相沉积法制备的多壁碳纳米管的光致发光光

谱，曲线（犫）是用电弧放电法制备的多壁碳纳米管的

光致发光光谱．由图４可以看出，两种样品的发射光

谱都是带状光谱，峰值约在４８０ｎｍ处，而用化学气

相沉积法制备的多壁碳纳米管的发射光谱的光强较

强；当用５５０ｎｍ波长的光激发用化学气相沉积法

制备的多壁碳纳米管时，其发射光谱如图５．发射光

谱仍是带状光谱，峰值约在８２０ｎｍ处，发光强度较

弱，用电弧放电法制备的多壁碳纳米管的光谱中没

有观察到此发光峰．

图４　在２４８ｎｍ激发下多壁碳纳米管的光致发光光谱

Ｆｉｇ．４　ＰＬｓｐｅｃｔｒａｆｒｏｍＭＷＮＴｓｅｘｃｉｔｅｄａｔ２４８ｎｍ

图５　在５５０ｎｍ激发下用化学气相沉积法制备的多壁碳

纳米管的光致发光光谱

Ｆｉｇ．５　ＰＬｓｐｅｃｔｒｕｍｆｒｏｍＭＷＮＴｓｅｘｃｉｔｅｄａｔ５５０ｎｍ

从图３多壁碳纳米管的吸收光谱可知，图４中

４８０ｎｍ的发射峰可能与多壁碳纳米管最外层结构

中电子由π轨道跃迁至π
轨道的吸收有关［１４］，用

７４６
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化学气相沉积法制备的多壁碳纳米管在此处吸收

强，对应激发态密度数大，其发射光谱的光强也较

强．图５中两种不同的碳纳米管，其光致发光谱有很

大的差别．用化学气相沉积法制备的样品，在

８２０ｎｍ有发射峰；但对于电弧法制备的样品，同样

的激发方式，在该处没有发现发射峰．首先，从图３

（ａ）的吸收谱中可以看出：用化学气相沉积法制备的

多壁碳纳米管在５５０ｎｍ处具有一定的吸收，当用

５５０ｎｍ的光激发时，能够产生一定的共振激发，上

能级产生粒子数布局，因而在８２０ｎｍ处产生了发

光峰；而图３（ｂ）所示的用电弧放电法制备的多壁碳

纳米管的吸收光谱中，在５５０ｎｍ没有观察到有吸

收峰，说明对这种样品，用这一波长的光激发时，不

能产生共振激发，上能级难有粒子数布局，因而不能

在８２０ｎｍ处产生光致发光．其次，从图２多壁碳纳

米管的喇曼光谱的实验结果中可知，多壁碳纳米管

的Ｄ模比Ｇ模强，说明此多壁碳纳米管含有缺陷，

对比两种不同材料的喇曼光谱，电弧法制备的样品

的缺陷更大一些．所以８２０ｎｍ处的发射峰可能与

多壁碳纳米管存在的缺陷有关［１５］．电弧法制备的碳

纳米管缺陷较大，其缺陷处捕获的光能量较大，因而

发射的机率越小．另外，电弧法制备的样品，由于纳

米管相互缠绕，其分离性较差，团簇、缠绕的碳纳米

管也会产生荧光淬灭．以上三种原因，可能是造成电

弧法制备的单纳米管没有在８２０ｎｍ处出现发光峰

的原因．

３　结论

１）分别用化学气相沉积法和电弧放电法制备出

了多壁碳纳米管．

２）用扫描电镜测量了碳纳米管的形貌．化学气

相沉积法制备的材料，纳 米管平均 直 径 约 为

２１０ｎｍ，管的直径分布不太均匀，且有少量管径较

小．用电弧放电法制备的纳米管管径较化学气相沉

积法制备的样品管径细，大多数纳米管直径约为

５０ｎｍ，其纳米管相互缠绕的程度明显．

３）在室温下，分别测量了这两种样品的喇曼光

谱．两种方法制备的样品均在１５８４ｃｍ－１和１３３２ｃｍ－１

处附近出现了非常明显的喇曼峰，但对不同的样品，

峰的强度不同，且两个峰的比值也不同．用化学气相

沉积法制备的样品的犪值小，表明碳管的结构更完

美，石墨化程度和碳管纯度更高．

４）两种样品均在紫外２５０ｎｍ处有一个较强的

吸收峰．它是最外层结构中电子由π轨道跃迁至π


轨道所造成的吸收．但在长波段，化学气相沉积法制

备的样品，从６００ｎｍ以上波段是宽的吸收带，而电

弧放电法制备的样品在长波段没有吸收峰．

５）用２４８ｎｍ 波长的光激发两种样品，均在

４８０ｎｍ处出现带状荧谱；用５５０ｎｍ波长的光激发

时，化学气相沉积法制备的多壁碳纳米管在８２０ｎｍ

处出现带状荧光谱，而电弧放电法制备的样品无该

荧光峰．
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