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超小碳纳米管的高效率光致可见发光!
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摘! 要! ! 镶嵌在分子筛骨架中的 %)直径的单壁碳纳米管可发出高效的、位于可见光区的光致发光*发光谱呈较
宽的线形，其效率约为 &+—,+ *无论是对激发光的响应，还是发光强度都有很强的偏振依赖特性*结合其吸收光
谱、拉曼光谱以及电子能带结构的理论计算，作者讨论了 %)碳纳米管的发光机制，并给出了合理的解释*
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!""#$#%&’ (#)#*+% ,-.’.+/0#&%)$%&$% "1.0 /+’12)02++ $21*.& &2&.’/*%)

-* .* /0& ! ! 10234536 785& ! ! 9:83;<0 =236& ! ! .036 >20& ! ! ?* 1* /08& ! ! 7* @* /0&

A* 7* B236# ! ! 9* C* 9:23& ! ! -* D* C236& ! ! B* D* 7<& ! ! E84536 E025&，’

（&! !"#$%&’"(& )* +,-./0.，1)(2 3)(2 4(/5"%./&- )* 60/"(0" $(7 8"0,()9)2-，1)(2 3)(2，:,/($）

（#! ;(.&/&<&" )* +,-./0.，:,/("." =0$7"’- )* 60/"(0".，>"/?/(2@ &$$$($，:,/($）

3*)’12$’4 4 B< :2F< G5834 HIJ536 F0H0K;< L:5I5;8M03<HN<3N< GJ5M $* % 3M 402M<I<J N2JK53 3235I8K<H <MK<4O
4<4 03 I:< 5J4<J<4 N:233<;H 5G 2 P<5;0I< NJQHI2; M2IJ0R* C:< KJ524 ;8M03<HN<3N< K234 0H <M0II<4 S0I: 23 <GG0N0<3O
NQ 5G &—,+ * TIJ536 L5;2J0P2I053 4<L<34<3N< 0H 5KH<JF<4 G5J K5I: I:< <RN0I2I053 234 <M0HH053，0340N2I036 2
LJ<G<J<3I02; 5LI0N2; 40L5;< 2;536 I:< 2R0H 5G I:< 3235I8K<H* C:J586: N5JJ<;2I053 S0I: I:< 2KH5JLI053 234 U2M23
HL<NIJ2，S< 04<3I0GQ I:<（"，"）234（%，#）I8K<H I5 K< J<HL53H0K;< G5J I:< L<2VH 2I W #* X <Y 234 W &* Z <Y，
J<HL<NI0F<;Q*
5%6 7.18)4 4 N2JK53 3235I8K<H，L:5I5;8M03<HN<3N<，5LI0N2; 2KH5JLI053，<;<NIJ530N K234 HIJ8NI8J<

!! #$$% [ $Z [ #( 收到

’! 通讯联系人* AOM20;：L:R84536\ 8HI* :V

&! 引言

碳纳米管自 #$ 世纪 ]$ 年代初被发现以来引起
了全世界的研究热潮* 单壁碳纳米管的结构可以看
成是由一层六角网格状碳原子（石墨片）卷曲而成

的无缝圆柱* 对于不同的卷曲方向（螺旋性），碳纳
米管可以是金属或者半导体* 这种独特的电子特性
使碳纳米管可能在未来的微电子器件工业中一显身

手*
碳纳米管不同于常规材料的结构、性能和光谱

学特征，是目前基础研究的重要课题*在光致发光方
面，所有有关报道都集中在半导体碳纳米管中的直

接带隙跃迁导致的辐射发光上［&—"］，即被激发到导

带的电子直接跃迁到价带和与空穴复合，放出光子*
直接带隙的半导体发光一般具有较高的效率，而间

接带隙材料的发光效率就低一些* 香港科技大学物
理系在近期的实验中发现，间接带隙的半导体碳纳

米管，甚至金属碳纳米管，亦可发出高效率的、位于

可见光区的光致发光［%］*下面我们先简要介绍发出
可见光的超小碳纳米管，再给出其光致发光谱及发

光机制的讨论*
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!" 直径 #$的碳纳米管

!%%% 年，香港科技大学报道了直径只有 #$ 的
单壁碳纳米管阵列& 这种超小碳纳米管排列在沸石
分子筛中的平行孔道中& 在后续的工作中，#$ 碳纳
米管的电学输运特性、偏振拉曼光谱、吸收光谱的偏

振特性等测量结果相继发表，提供了对纳米管结构

实验上的有力支持&特别引人注目的是，当温度降到
’()以下时，这种超小碳纳米管表现出一维超导特
性［*］&
用作碳纳米管载体的分子筛是微孔磷酸铝

+,-.# / (&如图 ’ 中左上的示意图，磷酸铝晶体呈细
长的六角棱形结构，尺寸不一&我们实验中所用的晶
体一般截面的直径约为 ’%%!0，长度约为 #%%!0&
沿晶体的轴向 !，有按六角结构平行排列的开放一
维孔道阵列&孔道的内直径为 %& 12!0，相邻孔道的
中心间距为 ’& 21!0& 在晶体生长的过程中，大量
3-+分子被包裹在晶体的孔道中，成为下一步热解
法生长碳纳米管的前趋物& 在真空中将晶体加热至
(*%4，孔道中的 3-+分子即碳化分解，转化为单壁
碳纳米管&纳米管的形成对 +,-.# / ( 晶体的质量要
求很高&
用盐酸溶掉微孔磷酸铝骨架后，透射电子显微

镜的照片显示单壁碳纳米管的管径约为 #$ 左
右［1］&理论上，#$已经接近碳纳米管直径的极限，因
为此时石墨片极度卷曲，能量上很不稳定（即所谓

的卷曲效应）&更细的管（ 5 2$）也有报道，但产物稀
少，目前尚不能有效地操纵和测量［6，7］&而镶嵌在分
子筛晶体中的 #$ 碳纳米管阵列管径单一，彼此分
离，严格定向平行排列，为我们提供了很好的机会去

研究超小管径碳纳米管的独特性质& 由于晶体磷酸
铝 +,-.# / ( 是透明且绝缘的，我们无需担心其对碳
纳米管光学和电学性质的干扰&
含有碳纳米管的磷酸铝晶体的一个重要特性是

晶体整体对透射光有很明显的偏振吸收特性& 碳纳
米管对电场振动平行于晶体轴向的光的吸收比对电

场振动垂直的光强很多& 这一特点符合碳纳米管的
一维结构，也被当作检验样品质量的重要标志&
直径为 #$的碳纳米管只有三种，即（(，%），（#，

!）和（2，2），括号里的整数是碳纳米管螺旋性的复
数表示&在测量光致发光的过程中，我们发现两类不
同的样品：一类包含所有三种可能的碳纳米管结构

（第一类）；另一类主要含（(，%）和（2，2）管（第二

类）&这两类样品有着明显不同的吸收光谱和拉曼
光谱，所以易于分辨&

2" 光致发光

在远场测量中，我们选择波长为 #66 80的氩离
子激光作激发光源，用凸透镜收集与入射方向成

’%9的出射光&图 ’ 左上角是远场测量的激发光与出
射光的偏振方向示意图&在近场测量中，激光耦合到
镀膜光纤内，耦合光通过锥形探针小孔照到样品上，

光斑大小约为 ’!0&发射光由一个传统的长工作距
离物镜收集&进行光谱测量前，对整个光谱系统的响
应作了校正&波长用高压汞灯作标准，而波长的强度
响应，则用已知标准光谱的石英 /卤钨灯作标准&分
别测量了加入不同滤波片的系统响应，用来根据需

要对不同实验设置下取得的光谱数据进行校正& 事
实上，由于生长碳管过程所经过的热处理，晶体不可

避免地会出现断裂、台阶等缺陷&由于近场光学显微
镜可以有选择地激发很小的区域，所以能够有效地

选择或者避开缺陷的位置&
图 ’（:）是一条典型的用 #66 80激光激发的第

一类碳纳米管所得的室温发光谱线& 光谱收集范围
为 (2%—’(%% 80&光谱呈较宽的线形，其中心峰位
约为 12% 80（’& 1% ;<）&对于不同的样品，总体的发
光效率在 ’=—(=之间浮动&图 ’（ >）还给出了入射
光偏振方向平行于碳纳米管的吸收光谱& 吸收光谱
有 2 个吸收峰，分别位于近红外区 ’& # ;<、可见光区
!& ’ ;<和紫外区 2& % ;<（图中没有显示）&发光谱明
显地低于可见光区的吸收峰& 通过改变激发光功率
（%? %!—’& * 0@），在 6% 倍的范围内，我们发现发光
的强度和线形相对于激发光功率呈线性关系& 为了
排除其他组分对光致发光谱可能的贡献，我们还对

下列代表生长碳纳米管过程不同阶段所涉及的样品

进行了光致发光测量：孔道中包含无序碳（可以把

晶体加热至 #%% 4得到）的 +,-.# / ( 晶体，孔道中
包含前驱物 3-+的 +,-.# / ( 晶体、纯 +,-.# / ( 晶
体和石墨晶体&上述几个样品的发光光谱分别对应
于图 ’ 中的曲线（A），（B），（C），和（;）&很显然，无
论从强度上还是从发光峰位置，这些样品的光谱与

碳纳米管的样品有着本质的不同&特别是纯 +,-.# /(
和石墨晶体基本没有能够测到发光&所以得出结论：
图 ’ 曲线（ :）是单壁碳纳米管本征的光致发光光
谱&
对于第二类样品，用 #66 80 激光激发，’& 1 ;<
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图 &! 在 %’’ ()激光激发下：（ *）第一类碳纳米管样品；（+）生

成无定型碳的分子筛晶体；（ ,）装有 -./ 分子的分子筛晶体；

（0）纯净的分子筛晶体；（1）石墨晶体的室温光致发光光谱；（ 2）

第一类碳纳米管样品的吸收光谱

的发光峰完全消失了；用 "#3 () 激光激发，可探测
到中心位于 #4 5 16 的发光谱，如图 # 所示4 对于第
一类样品，若用高功率的 "#3 () 激光激发，则既可
以探测到 &4 7 16 的发光峰，也可以探测到 #4 5 16
的发光峰4我们知道，在吸收光谱中，#4 & 16 的吸收
峰完全是由于（%，#）管的存在，而 &4 % 16 和 "4 $ 16
的吸收峰则分别源于（3，$）和（"，"）管4而第二类样
品在 #4 & 16没有吸收（见图 #），表明其只含有（3，
$）和（"，"）管4 测量拉曼光谱中的呼吸声子模也证
实了这个结论4呼吸声子模是一维管状结构独有的
声子振动模式，整个管子一张一翕，像是在呼吸一

样4二维石墨片和三维金刚石中不存在这样的呼吸
模式4如图 #（,）所示的拉曼测量结果，第一类样品
有（%，#）管的呼吸声子模，而第二类样品没有4 所
以，&4 7 16 的发光峰一定来自（%，#）管，而 #4 5 16
的发光峰一定来自（"，"）管4 之所以排除（3，$）管
的贡献，是因为物理规律要求物质的发光能量一般

要低于其吸收能量4
我们还测量了激发光和发出光的偏振依赖特

性4如图 "（*）所示，当激发光的偏振方向从平行逐
渐变化到垂直（即 ! 从 $8变化到 9$8）时，样品的发
光表现出明显的各向异性4 相对于 ! : $8的纵向激
发，! : 9$8的横向激发的发光强度（积分后）只剩
下 & ; 34发光强度随 !的变化规律可以由 ,<=#!来很
好地拟合4图 "（+）是始终保持纵向激发时，发光强
度在不同偏振方向 " 上的分布4平行于晶体的发光
分量是垂直分量的 &$ 倍4 以上数据表明，碳纳米管

图 #!（*）"#3 ()激光激发的第二类碳纳米管样品光致

发光光谱；（+）第二类碳纳米管样品的吸收光谱；（ ,）两

类样品的呼吸声子模

对激发光的吸收具有显著的各向异性，对与样品轴

向平行方向振动的激发光的吸收最强；其发光也有

明显的偏振效应，发光的振动最强方向沿样品轴向4
这些现象与碳纳米管本身的一维结构和在磷酸铝晶

体中的平行排列相符合4
缺陷或其他杂质发光中心产生的光致发光难以

有如此明显的偏振吸收和发射4 对于孔道中包含
-./或无序碳的 />.?% @ 3 晶体，不但发光的强度
弱，峰位不同，而且偏振依赖也不明显：当激发光

（发出光）的偏振方向从平行变到垂直时，发光强度

只下降了 #$A（&$A）4

%! 发光机理的讨论

运用第一原理方法，我们计算了（3，$）、（%，#）
和（"，"）管的电子结构4 电子如果想从费米面下的
价带跃迁到费米面上的导带，必须遵循由群论方法

所得的电子跃迁的选择定则4 对于图 %（ *）所示的
（"，"）管的电子结构图，只有从粗黑虚线标识的价
带到粗黑线标识的导带是可能的电子跃迁，此跃迁

需要吸收 #4 ’ 16的能量4注意到（"，"）管是金属，因
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图!"（#）发光强度随不同激发光偏振角度 !的变化；（$）

保持纵向激发时发光强度在不同偏振方向 "上的分布

为有两条电子能带在费米面相交% 对于三维的金属
来说，电子从价带跃迁到导带之后，再通过和声子相

互作用，弛豫到价带，这个过程不会放出光子，亦即

没有发光%所以三维的金属的发光效率极低% 但是，
对于一维结构的金属碳管来说，情况就很不同了%在
（!，!）管中，电子弛豫的通道非常有限，只有如图 &（#）
中的小圆圈所示的两个电子能带相交点，这样，非辐

射跃迁的几率就大大降低了% 所以仍有大量电子通
过辐射跃迁的方式发光%由于 ’()*+, 位移，（!，!）管
的发光峰的能量为 -% . +/，比吸收峰的能量要低%
（&，-）管发出的 0% 1 +/的发光峰较难解释%如

图 &"（#）纯（!，!）管的电子能带图；（$）纯（&，-）管的电子能带

图；（2）氮掺杂后的（&，-）管的电子能带图（粗黑线标出的导带

和粗黑虚线标出的价带之间的电子跃迁是允许的）

图 &（$）所示，（&，-）管是有间接带隙的半导体，电
子吸收 -% 0 +/的能量从价带跃迁到导带，之后将弛
豫到导带底，与弛豫到价带顶的空穴符合，与之伴随

的辐射发光的能量约为 3% - +/，这与实验观测到的
0% 1 +/的发光峰不符%所以必须引入新的机制来描
述%一个很大的可能性是在碳纳米管中，少量的碳原
子被氮原子所取代% 我们做这样的假设是由于用来
制备超小碳管的前驱物 456 和（78!78-78-）!9 均
含有相当数量的氮成分%另外，含有超小碳管的晶体
的 :射线光电子放射谱表明，约有 -;的氮以三键
的形式存在% 若假设每个（&，-）管的原胞中有一个
碳原子被氮原子取代，则氮的含量为 0% <;%图 &（2）是
氮掺杂后的（&，-）管的电子结构图% 氮的引入抬高
了费米面，使之与一条能带相交% 这样氮掺杂后的
（&，-）管就成了一维金属%氮的引入还破坏了（&，-）
管原有的对称性，原来相交的电子能带互相排斥，形

成了许多很小的带隙%在三维结构中，这种能带的互
相排斥对电子性质不会有明显的影响% 然而在一维
金属中，效果就非常明显了，具体体现在图 &（2）中，
价带的空穴和导带的电子失去了弛豫的通道，它们

只能以辐射发光的形式复合，发出的光子能量正好

为 0% 1 +/%
需要强调的是，在计算电子能带结构时，每一个

（&，-）的原胞都是位于对等位置的碳原子被取代，
形成的是非常理想的有序结构%在实测的样品中，氮
原子的取代应该是杂乱无序的%但我们可以断定，从
对称性的破坏而导致能带间的排斥角度讲，效果是

一样的%需要强调的是，氮的引入更多的是为了从电
子、空穴复合的角度解释 0% 1 +/的发光峰%目前，我
们还无法从微观上直接得到碳原子被氮原子取代的

证据，此外，也不排除其他缺陷导致辐射发光的可能

性%以后还有很多工作要做%

=" 结束语

本文采用远场和近场光谱方法首次观察到平行

排列于 6>5?& @ = 晶体孔道中的直径为 &A 的单壁
碳纳米管的光致发光现象% 我们对其光致发光的性
质，包括样品的发光强度、发光的各向异性和在不同

激发波长、不同激发功率下的光谱变化以及不同样

品之间的发光区别，进行了细致的实验研究%结合对
单壁碳纳米管能级结构的理论计算结果，对单壁碳

纳米管发光光谱作出了与实验结果相符合的解释%
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封! 面! 说! 明
今年是法国物理学家路易·德布罗意（&:4#—&4:5）提出实物

粒子波粒二象性 :$ 周年0 &4#" 年年底，德布罗意吸取了法国物理学

家布里渊关于环绕原子核运动的电子会在以太中激发出一种相位波

和只有电子轨道适当时才能形成稳定的驻波的想法，去掉以太概念，

直接把波动概念赋予电子本身，一个运动粒子相应一个正弦波，波长

! % & ’ (，( 是粒子的动量，& 是普朗克常量，这个式子后来称为德布

罗意关系式0只有电子轨道的周长等于整数个波长即 #") % *!（ )

是轨道半径）时，才能形成驻波，对应于原子的定态0 他由此推出了

玻尔量子化条件0 &4#% 年，他在他的博士学位论文中更明确了这些

观念0德布罗意的假说表明，静止质量不为零的实物粒子也有波动

性，波粒二象性是微观粒子的普遍性质0 &4#; 年，薛定谔据此建立了

波动力学0在德布罗意博士论文的答辩会上，有人曾问有没有实验方

法验证这一观念，德布罗意回答说，通过电子在晶体上的衍射，应当

能够观察到这种假想的波的效应0果然，&4#5 年，美国的戴维森和英

国的 F0 A0汤姆生各自通过电子衍射实验证实了电子的波动性0 &4#4

年，在提出波粒二象性 6 年后，德布罗意被授予诺贝尔物理学奖，戴

维森和 F0 A0汤姆生也分享了 &4"5 年的诺贝尔物理学奖0

封面左上角的德布罗意肖像邮票是马尔代夫 &446 年发行的，纪

念诺贝尔立遗嘱设立诺贝尔奖 &$$ 周年0其下方是法国 &44% 年发行

的欧罗巴邮票0欧罗巴邮票是欧盟国家为促进欧洲团结共同发行的，

每年一套0 &44% 年的欧罗巴邮票的主题是科学发现，法国发行这张

邮票纪念德布罗意发现物质波 5$ 周年0画面是德布罗意关系式和波

的图样0封面右下角是尼加拉瓜 &45& 年发行的“改变世界面貌的 &$

个公式”中的一张，这套邮票全套共 &$ 枚，每张邮票上一个公式，画

面是这个公式的应用0这张邮票上有德布罗意关系式和电子衍射图，

作为其应用的则是电子显微镜0封面左下角是罗马尼亚 &444 年发行

的千年纪邮票，上面有电子显微镜的发明人鲁斯卡和电子显微镜的

光路图0戴维森和汤姆生肖像的邮票是几内亚于 #$$& 年为纪念诺贝

尔奖颁发百年发行的诺贝尔奖得主邮票中的两枚0注意邮票中汤姆

生的名字拼错了，多了一个字母 R，变成了汤普生0
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·书评和书讯·

科学出版社物理类新书推荐
书! 名 作（译）者 定价 出版日期 发行号

数学物理方程及其近似方法 程建春 S 6:0 $$ #$$%年 : 月 ’ T&46#
物理学家用微分几何 候伯元，候伯宇 S 4:0 $$ #$$%年 : 月 ’ T&45;
甚短距离光传输技术 陈弘达，左超 S "60 $$ #$$% 年 &$ 月 ’ T#$6;
随机振动的虚拟激励法 林家浩，张亚辉 S %60 $$ #$$%年 4 月 ’ T&::4
准晶物理学 王仁卉 S %60 $$ #$$%年 : 月 ’ T&:$#
非平衡凝固新型金属材料 陈光，傅恒志 S %#0 $$ #$$%年 : 月 ’ T#$#5
递归人工神经网络定性分析和综合 张化光 S "40 $$ #$$%年 5 月 IA T #%#%
金属陶瓷薄膜及其在光电子技术中的应用 孙大明，孙兆奇 S 6;0 $$ #$$%年 5 月 ’ T&4%#
火灾风险评估方法学 范维澄等 S :$0 $$ #$$%年 ; 月 Q T$&&%
岩石力学 谢和平，陈忠辉 S 6%0 $$ #$$%年 6 月 ’ T&4%%
医用加速器 顾本广等 S &&$0 $$ #$$" 年 &$ 月 D T&&4#
软 Q射线与极紫外辐射的原理和应用 张! 杰 S 640 $$ #$$"年 4 月 ’ T&;:#
现代压电学（上中下） 张福学 S 440 $$ #$$"年 6 月
拉曼布里渊散射———原理及应用 程光煦 S %:0 $$ #$$"年 6 月 ’ T&"$&
应用力学对偶体系 钟万勰 S %#0 $$ #$$"年 " 月 ’ T&6%#
广义相对论和引力场理论 胡! 宁 S &60 $$ #$$"年 " 月 ’ T&&65
激光的衍射及热作用计算 李俊昌 S "%0 $$ #$$"年 " 月 ’ T&66"
粉末衍射法测定晶体结构 梁敬魁 S ;:0 $$ #$$"年 % 月 ’ T&;45

! ! 欢迎各界人士邮购科学出版社各类图书0如果您有出版意向，请和我们联系0凡购书者均免邮费，请按以下方式和我们联系：
电! 话：$&$ T ;%$&5465! ;%$""6&6! ! 电子邮件：U-9GV83W B89**0 2*U0 2+或 XRB8+W 2CRJ0 +,E
通讯地址：北京东黄城根北街 &; 号 科学出版社! ! 邮政编码：&$$5&5! ! 联系人：胡凯! 鄢德平
欢迎访问科学出版社网址：9EER：Y Y NNN0 C23,+2,R0 2*U
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