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碳纳米管掺杂聚丙烯腈$铜室温环化为石墨的

拉曼光谱分析及形成机制研究
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石墨质碳质材料因具有良好的电学(力学(热学性能而在电子设备#复合材料#电池#传感器中得

到广泛应用#但针对生产能耗高#污染大#成本高#不可控等现状是急需解决的核心问题$因此#通过使用

较简单和成本低的制造技术在纳米级器件中获得石墨碳结构的方法是一个有吸引力的探索领域$表面等离

激元技术因具有环境友好(能耗低等优点而受到广泛关注#利用等离激元技术诱导大分子链状聚合物石墨

化就是一种具有广阔前景的制备技术#而
E.

作为贱金属具有产量高#价格便宜等优势$基于表面等离激元

技术#利用激光辐射粗糙
E.

表面上的聚丙烯腈%

VHR

&

Y

碳纳米管%

ERB

&#而使聚丙烯腈在金属表面被石墨

化$通过改变基底刻蚀时间(退火温度(退火时间(激光强度系统地研究了
VHR

+

E.

和
VHRYERB

+

E.

得

到最佳石墨化条件$实验结果表明-以
VHR

作为探针分子#在
;F=>"%

,

]

O7硝酸刻蚀
7=>$-

的铜基底上#

观察到了增强因子为
7F@'X78

M 的表面增强拉曼散射%

*Cc*

&效应$通过使用拉曼激光作为光源#在退火温

度为
7M8J

时#可以观察到石墨化的
VHR

分子结构缺陷较少#碳氮三键消失#其
1

D

+

1

(

可达
7F7:8&

$

ERB

进一步用于改变粗糙铜基底的光催化性能#我们使用硝酸改性的多臂碳纳米管%

dIERB

&与
VHR

结合对催

化系统进行改进#当掺入
;KERB

后#通过表面等离激元
VHR

可以在
M8J

的条件下实现石墨化#其
1

D

+

1

(

达到
8F'M;7

#并且激光的引入大大提高了石墨化位点的可控性#将其归因于激光照射下铜表面产生的热电

子对
VHR

的催化作用#并提出可能存在两种催化和石墨化的机制#一种为热电子通过
ERB

使
VHR

石墨

化#另一种为热电子通过
ERB

作用于
VHR

附近的
Z

;

#通过,

Z

O

;

使
VHR

石墨化$
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聚丙烯腈'表面等离激元'石墨质碳质材料'表面增强拉曼散射
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石墨化的聚丙烯腈%

VHR

&由于其导电性高(热稳定性

好(化学稳定性强等优异性能受到广泛关注$研究发现#

VHR

的部分或完全石墨化#不仅可以提高材料的导电性#也

有利于其稳定性能的提升!

7

"

$但要使
VHR

从无序乱层结构

向有序石墨化结构转化需要非常高的能量#这极大的提高了

生产成本并产生污染物#而催化石墨化技术作为一种较好的

方法得到了广泛研究#已报道吸附在
R$

(

H
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H%

表面上

的
VHR

在一定温度下可转化为石墨结构#我们将注意力集

中于金属铜表面上的
VHR

低温石墨化$

基于表面等离激元%

]*Vc

&光催化技术#

E.

作为贱金属

得到了广泛的研究$

b4+-

5

等对低价(高电导率的
E.

基

]*Vc

做了一系列研究#

E.

+
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"都展示了优异的制氢能力$

<+"

等!

N

"利用时域有限差分法%

9DBD

&来模拟
E.

+

B$Z

;

异质结构

中
E.

纳米颗粒尺寸#系统地分析了负载在
B$Z

;

纳米球上的

E.

纳米颗粒
]*Vc

的内在机理$碳纳米管%

ERB

&的掺杂可

进一步提高
VHR

的电导率$

d+$/6+

等!

&

"通过在
VHR

中掺杂

ERB

形成
ERB

+

VHR

复合材料#提出碳纳米管可增强聚丙

烯腈的石墨化$在光催化中#由于碳+贵金属纳米材料具有

良好的电子俘获性能#因此可以在光催化剂中捕获光生电

子#从而有效地防止它们与光生空穴的复合!

'?77
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#但金属及

碳+金属表面
VHR

石墨化的结构变化及形成机制尚不清楚$

本文中#我们以铜为基底#使用硝酸改性的多臂碳纳米管



%

dIERB

&与
VHR

结合对催化系统进行改进#通过研究不

同刻蚀时间(退火温度(退火时间(激光强度对
VHR

+

E.

和

VHRYERB

+

E.

石墨化程度的影响#对
VHR

的最佳石墨化

条件进行了探索$此外#我们通过将铜片上的
VHR

%

VHRY

ERB

&浸入无水乙醇来对其机理进行探索#系统研究了

VHR

+

E.

和
VHRYERB

+

E.

的潜在光催化机理$

7

!

实验部分

!!

将聚丙烯腈%分子量
&=888

&溶于
R

#

R?

二甲基甲酰胺

%

Dd9

&中#通过搅拌超声配置聚丙烯腈含量为
8FMK

的溶

液'将制备好的
VHR?Dd9

溶液滴在经硝酸刻蚀的铜基底上

%铜片为厚度
=8

%

>

的多晶铜箔#硝酸浓度为
;F=>"%

,

]

O7

#

刻蚀
=

!

;=>$-

&#在匀胶机上以
@886

,

>$-

O7的转速匀速旋

涂
@8,

#再将其放入干燥箱中在
M8

!

7:8J

进行
7

!

7;4

的

退火处理#最后使用
=@;->

波长激光拉曼光谱仪以
7;F=

!

=8>I

的激光功率进行
;,

激光辐射%曝光
;,

&$

通过在
&=J

下与
78>"%

,

]

O7硝酸溶液回流并剧烈搅

拌
&

!

784

以使
dIERB

功能化#将硝酸处理过的
ERB

用

超纯水反复清洗并在
7;8J

的空气中干燥#以蒸发残留的溶

剂$再将硝酸改性
ERB

在
Dd9

溶液中进行
&

!

784

的超声

处理保证其完全分散%静置
N1

后仍无沉淀&#加入
VHR

得

到
;K

硝酸改性
ERB

的
VHR?Dd9

溶液#然后分别进行
@8

>$-

的搅拌和超声得到最终溶液#之后操作同之前步骤$

用过硫酸铵进行铜基底的去除#过硫酸铵浓度为
=

>"%

,

]

O7

#避免浓度过高铜腐蚀过快导致与铜接触的
VHR

形状发生改变#腐蚀
@

!

=4

后用超纯水反复清洗样品$

使用拉曼光谱仪%

]+QcHd [cCT"%./$"-

&进行拉曼表

征#激光直径
7

%

>

#最大功率为
=8>I

$使用场发射扫描电

子显微镜%

9C)R"T+R+-"*Cd?M=8

&进行形貌表征#工作电

压为
78GA

$使用德国布鲁克%

g6.G06

&红外光谱仪获得傅立

叶变换红外%

9B)c

&光谱$

;
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结果与讨论

5"!

!

不同粗糙度铜表面增强拉曼散射研究

首先测试了
VHR

粉末及
8FMKVHR?Dd9

溶液的拉曼

光谱!图
7

%

+

&"#

VHR

在
;;=83>

O7有明显
77

E R

伸缩#但

将
VHR

溶于
Dd9

中制得溶液后#由于
VHR

浓度较低#并

不能在溶液中观察到
VHR

的
77

E R

特征峰#仅能观察到溶

剂的特征峰#

7778

#

7:N=

和
;&N83>

O7的峰分别归因于

E

/

R

伸缩(

88

E Z

伸缩(

E[

@

或
E[

;

伸缩$当使用
;F=

>"%

,

]

O7硝酸对铜片进行不同刻蚀时间的处理#在粗糙铜表

面旋涂
VHR

并在
M8J

退火
:4

后#得到了如图
7

%

Q

&所示的

拉曼光谱$由于荧光#在光滑的铜箔上并不能观察到聚合物

的正常拉曼散射#而
[RZ

@

粗糙化的铜箔其拉曼光谱在

;;=@3>

O7处有一个明显的
77

E R

的谱带#并且可以在

;';83>

O7观察到
E

/

[

及
E[

;

的伸缩振动谱带#但并未观

察到溶剂
Dd9

的特征峰$结合之前的研究#这可能归因于

在缓慢加热干燥的过程中#链状聚合物
VHR

发生了直立#

由于局部场是垂直于表面的最高场#因此涉及分子极化率变

化的表面分子的法向模式具有垂直于表面分量的最大增强$

选择
;;=@3>

O7处的
77

E R

峰来测量拉曼映射#发现刻蚀

7=>$-

时
77

E R

峰强度最高可达
:88

计数,

,

O7

#而刻蚀
=

>$-

时峰高只有
788

计数,

,

O7左右#当刻蚀
;=>$-

时#其峰

强从
788

到
=7:

计数,

,

O7不等#说明刻蚀时间较长时其表

面很不规则#这也表明刻蚀时间为
7=>$-

的粗糙铜基底增

强效果最好$使用标准方程计算刻蚀
7=>$-

铜基底上
VHR

的
*Cc*

增强因子%

6F

&

6F

$

1

*Cc*

+

0

*Cc*

1

c*

+

0

c*

%

7

&

图
!

!

!

+

"

QNF

粉末及
K"=]QNFJOX#

溶液的拉曼光谱'!

D

"光滑及硝酸刻蚀
6

"

56*$3

铜片上
=K^

退火
?(

所得
QNF

的拉曼光谱'!

'

"硝酸刻蚀
!6*$3

铜基底
&<X

图像
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)',.+/0QNF

2
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根据已报道的研究!
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#

1

*Cc*

和
1

c*

分别代表
*Cc*

光谱

和原拉曼光谱的峰强度#

0

*Cc*

和
0

c*

分别表示入射激光光斑

内的相应分子数#

0

c*

+

0

*Cc*

的值大致等于
VHR

浓度之比$

因此#我们采用
"

c*

+

"

*Cc*

的近似值作为
0

c*

+

0

*Cc*

的值#以

获得估计的
C9

$在实验中#通过稀释在浓度为
MX78

ON

>"%

,

]

O7

VHR

溶液的拉曼光谱中#仍然可以观察到
;;=@

3>

O7

77

E R

的特征峰#其强度约为
7&@

计数,

,

O7

$在
MX

78

O;

>"%

,

]

O7的
VHR

近饱和溶液中#

;;=@3>

O7处的峰强
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度在纯
*$Z

;

衬底上为
7@7=

计数,

,

O7

$因此#

1

*Cc*

+

1

c*

和

0

*Cc*

+

0

c*

可以被计算为
8F7@'

和
78

=

$粗糙铜的
6F

估计为

7F@'X78

M

#证明刻蚀
7=>$-

的粗糙铜基底具有较好的拉曼

增强作用$

!!

进一步分析铜片的刻蚀表面#以了解粗糙度对
*Cc*

的

影响!图
7

%

3

&"$刻蚀
7=>$-

后#铜表面产生沟槽并连成一

片#出现类似塔尖的结构$实验证明#塔尖结构的铜表面具

有较强的
*Cc*

效应#且刻蚀
7=>$-

的铜表面较为均匀$

5"5

!

不同退火温度和时间对
QNF

环化度的影响

对旋涂在硝酸刻蚀
7=>$-

粗糙铜基底上的
VHR

以
M8

!

7:8J

的温度进行退火处理#以使
D9d

溶剂蒸发并增强

VHR

与铜基底的相互作用#得到了图
;

%

+

&所示拉曼光谱$

可以看出#当退火温度为
788 J

及以下时#激光辐射下的

VHR

在
;;MN3>

O7仍有明显的
77

E R

峰'当退火温度升高

至
7;8J

时#

77

E R

峰消失#出现微弱的
D

和
(

峰#表明

VHR

在
7;8J

发生了环化'当退火温度升高至
7M8J

时#在

7@:;

和
7:883>

O7处出现明显的
D

和
(

峰#表明铜表面的

VHR

完全环化并石墨化#但图
;

%

Q

&红外光谱显示
77

E R

仍

存在#这表明仅仅是与铜接触的几个或十几个纳米层的

VHR

在激光的辐照下结构发生改变#并且在
;7'=3>

O7附

近观察到了微弱的峰#这可以归因于
VHR

中的氰基与
E.

发

生侧向配位的结果'而
VHR

在
7M8J

才环化石墨化可归因

于在
7M8J

进行
:4

退火处理时溶剂
Dd9

挥发较彻底#

VHR

与铜接触更紧密$在石墨烯中#

D

峰%

7@=83>

O7

&表示

石墨烯的
,

S

@ 结构缺陷#

(

峰%

7=&83>

O7

&表示碳原子的
,

S

;

面内振动#

1

D

+

1

(

即
D

和
(

峰强度的相对变化可用于量化

,

S

@ 和
,

S

; 杂化碳原子在碳材料中的分布$当退火温度升高

至
7:8J

时#

VHR

依旧发生石墨化#但与
7M8J

退火得到的

石墨化
VHR

相比其
1

D

+

1

(

发生了明显的升高#从
7F7M8N

升

高至
7F;:77

#并且在之后的实验中发现随着退火温度升高

至
;88J

其
D(

比呈增大趋势#这可能与铜的氧化有关$

图
;

%

3

&显示了
7M8J

退火
7

!

7;4

所得的拉曼光谱#可

以看出退火时间为
:4

时
VHR1

D

+

1

(

值最小#为
7F7M8N

#其

石墨化效果最好#退火
7

!

:4

石墨化程度减小的原因可归

因于
Dd9

溶剂的挥发及
VHR

与铜更强的相互作用力#

:

!

7;4

增大的原因可能与铜的氧化有关$

图
5

!

!

+

%

D

"

=K

"

!?K^

不同温度退火
?(

所得拉曼及红外光谱'!

'

"

!=K^

退火
!

"

!5(

拉曼光谱

#$

%

"5

!

%

+

#

D

&

L+*+3+3-P30.+.)-8

2

)',.+/D,+$3)-D

9

+33)+4$3

%
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2
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掺杂
5]MFU

对聚丙烯腈环化度的影响及分析

为了进一步改进实验并探究催化机理#我们在
VHR

中

引入了
ERB

#用硝酸对
ERB

进行了改性以使
ERB

与
VHR

更好的作用在一起$原始及
78>"%

,

]

O7硝酸改性
ERB

的拉

曼光谱见图
@

%

+

&#可以看出改性后的
ERB7@=&3>

O7处
D

峰明显增强#并且在
@;8'3>

O7处的
Z[

峰明显增大#表明

改性的
ERB

中存在
Z[

等键#并且改性后的
ERB

与
VHR

经超声溶于
Dd9

溶液中一周之后仍分散均匀#没有沉淀产

生$以
788J

退火
:4

蒸发溶剂#在
*Cd

下!图
@

%

Q

&"可以看

出
VHR

中
ERB

分散较为均匀并且
ERB

与
VHR

结合较好#

VHR

膜厚度较为均匀#无凝胶化$

以硝酸刻蚀
7=>$-

铜片为基底对掺杂
ERB

的
VHR

进

行研究#退火温度及时间保持
M8J:4

不变#所得拉曼光谱

如图
@

%

1

&所示$可以看出#在
7;F=>I

激光照射下#

VHR

已经出现微弱的
D

和
(

峰#我们可以将其理解为无定形碳

的结构'当用
;=>I

的激光照射时#出现明显的
D

和
(

峰#

其
1

D

+

1

(

为
7F77;8

'当激光功率增加到
=8>I

时#

1

D

+

1

(

进一步减小#为
8F'M;7

#表明
ERB

参与下
VHR

在
M8J

退

火温度下已石墨化#而以二氧化硅为基底并使用
=8>I

强

激光照射的拉曼光谱中!图
@

%

3

&"#并没有观察到
D

(

(

峰出

现#这表明
VHR

石墨化并不是单一的
ERB

引起的#从之前

图
7

%

Q

&也可以得出#单一的粗糙铜在
M8J

进行
:4

的退火

并不会引起
VHR

的石墨化#所以
VHR

的石墨化可归结于激

光照射下粗糙铜和
ERB

的共同作用$图
@

%

0

&为拉曼激光照

射下所得的)

]DRA

%实验室简称&*的字样#可以看出掺杂

ERB

的
VHR

其石墨化范围较大#直径约为
78

%

>

#而激光

的直径仅
7

%

>

#这可以解释为-当激光入射到粗糙铜与

VHR?ERB

的分界面时#铜表面的自由电子发生集体振荡#

电磁波与铜表面自由电子耦合而形成了一种沿着金属表面传

播的近场电磁波#当入射电磁场的频率与逆于正原子核恢复

力振荡的表面电子固有频率相匹配时#共振状态下电磁场的

能量被有效地转变为金属表面自由电子的集体振动能#产生

了热电子空穴对#由于热电子的作用
VHR

发生了石墨化#

而
ERB

作为一种半导体可能起到电子传导的作用#可以提

高热电子的利用率$

=&';
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MFU

!黑"和硝酸改性
MFU

!红"的拉曼光谱'!

D

"

QNFJMFU&<X

图像'!

'

"

&$S

5

基底上
QNFJMFU

拉曼光谱'!

-

"粗糙

铜片上
QNFJMFU

经不同功率激光照射所得拉曼光谱'!

)

"激光照射下
QNFJMFU

拉曼平面图'!

0

"

QNFJMFU

与铜接触部

分激光照射区域对应的
&<X

图像
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788J

退火温度以使
VHR

成膜且更易剥离$当用过硫

酸铵刻蚀掉铜基底后#在激光照射处观察到如图
@

%

W

&所示的

石墨化
VHR

区域#其中红色箭头表示所得
VHR

膜的沟槽区

域#蓝色箭头对应塔尖部分$有趣的是#在所有塔尖区域#

石墨化
VHR

均呈现出比沟槽区域更高的亮度$在
*Cd

中#

由于入射电子与样品之间的相互作用#将从样品中激发出二

次电子#由于二次电子收集极的作用#因而在荧光屏上呈现

一幅亮暗程度不同的(反映样品表面形貌的二次电子像$显

然#塔尖区域相比于沟槽区域呈现出更高的导电性#即塔尖

区域石墨化程度更高#这与粗糙铜表面不同位置所对应的不

同场增强效果有关$进一步观察石墨化
VHR

表面#可以发

现其表面为一种层状结构#结合前人对
VHR

高温石墨化的

研究#我们认为这种石墨为错层石墨结构#而在未经激光照

射的区域并未发现石墨化
VHR

$

5"=

!

等离激元增强催化机理

此外#还通过将铜片上的
VHR

%

VHRYERB

&浸入无水

乙醇对其机理进行探索#

VHR

浸入乙醇约
7>>

#用
=8>I

的激光进行照射$我们发现#当粗糙铜片上
M8J

退火
:4

的

VHRYERB

浸入乙醇溶液后#经
=8>I

强激光照射#其拉

曼光谱仅出现乙醇(

VHR

及
ERB

的特征峰#并没有出现石

墨的特征峰!图
M

%

+

&"#而乙醇在这个过程中可能起到两个作

用-一是隔绝了空气#使
Z

;

不能与铜和
VHR

接触'二是铜

片上产生的热电子通过
ERB

可能会优先和乙醇中的基团反

应而不会作用于
VHR

$但当粗糙铜片上
7M8J

退火
:4

的

VHR

浸入乙醇溶液时#经
=8>I

激光照射后!图
M

%

Q

&"#还

是可以明显看出其石墨化的
D

和
(

峰#仅仅是
D

(

(

比相比

于浸入前略微增大#这可归因于乙醇削弱了一小部分激光所

导致$

基于以上结果#我们提出了等离激元增强催化反应机理

!图
M

%

3

&"$随着溶剂的蒸发
VHR

与铜基底呈侧向配位#激

光照射后#通过等离激元产生热电子和热空穴对#热电子可

以通过氰基转移到具有适当能级表面吸附
VHR

的最低未占

据轨道%

]̂ dZ

&上#从而诱导
VHR

的成环#热电子进一步

通过环化
VHR

中与铜配位的
R

原子转移使
VHR

进一步石

墨化!图
M

%

0

&"$当掺杂
ERB

后#热电子可以通过
ERB

转移

到
VHR

中#致使其发生石墨化'特别的#

ERB

作为一种半

导体掺杂#通过等离激元产生的热电子可能会从金属态直接

进入到
ERB

的导带%

Eg

&中!图
M

%

1

&"#从而避免等离子体金

属中电子
?

电子和电子
?

声子的散射#进而避免了电荷载流子

的能量损失$基于此#我们认为可能有两种光催化机制的存

在-一种是热电子直接通过
ERB

作用于
VHR

使其石墨化#

另一种是热电子通过
ERB

作用于
VHR

附近的
Z

;

#将
Z

;

氧

化为,

Z

O

;

#通过,

Z

O

;

使
VHR

石墨化$

:&';
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MFUJQNF

不同条件下的拉曼光谱'!

D

"

QNF

在不同条件下的拉曼光谱'!

'

"铜片上
QNF

石墨化机理示意图'!

-

"

MFU

掺杂的电荷转移机理'!

)

"热电子驱动
QNF

石墨化示意图
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总而言之#利用激光辐射
VHR

+

E.

和
VHRYERB

+

E.

我们成功观察到了聚丙烯腈在金属表面被石墨化$通过局部

表面等离激元研究了
VHR

+

E.

和
VHRYERB

+

E.

最佳石墨

化条件及其反应机制$光催化过程中粗糙铜基底对
VHR

的

石墨化具有至关重要作用$在
;F=>"%

,

]

O7硝酸刻蚀
7=>$-

的铜基底上#观察到了较强的
*Cc*

效应#增强因子为
7F@'

X78

M

$通过退火处理使
Dd9

溶剂蒸发并增强
VHR

与铜基

底的相互作用#在
7M8J

退火
:4

的条件下#观察到
VHR

石

墨化效果最好$进一步掺入
;K

硝酸改性
ERB

后#通过表面

等离激元
VHR

可以在完全室温的条件下实现石墨化$并在

此基础上探索了光催化反应的机理#我们将其归因于激光照

射下铜表面产生的热电子对
VHR

的催化作用$
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