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共振增强拉曼光谱技术在单壁碳纳米管表征中的应用 
张莹莹 a    张锦*,b 

(a清华大学  微纳米力学与多学科交叉创新研究中心  北京 100084) 
(b北京大学纳米化学研究中心  北京大学化学与分子工程学院  北京 100871) 

摘要  共振增强拉曼光谱技术是表征和研究单壁碳纳米管(SWNTs)的有力工具, 它既能用于 SWNTs 的几何结构表征, 
又能反映 SWNTs 的电子态密度信息. 特别指出的是, 由于共振拉曼效应, 它能够灵敏地检测单根 SWNT 的局域信息. 
本文首先概述了SWNTs拉曼光谱的RBM峰、G峰、D峰和G'峰的特征和应用, 然后综述了共振增强拉曼光谱在SWNTs
的结构表征、形变测量、缺陷测量和温度测量中的应用和进展, 最后讨论了共振拉曼光谱在 SWNTs 表征方面所面临

的机会和挑战.   
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Application of Resonance Raman Spectroscopy in the Characterization 
of Single-Walled Carbon Nanotubes 

Zhang, Yingyinga    Zhang, Jin*,b 
(a Center for Nano and Micro Mechanics, Tsinghua University, Beijing 100084) 

(b Center for Nanochemistry, College of Chemistry and Molecular Engineering, Peking University, Beijing 100871) 

Abstract  Resonance enhanced Raman spectroscopy is a simple, quick, non-destructive and powerful tool for the charac-
terization of single-walled carbon nanotubes (SWNTs). Raman spectroscopy can be used to obtain information about both the 
geometry structure and the electronic density of states of SWNTs, including isolated individual SWNTs. In this review, the 
characteristics of the main Raman active modes of SWNTs, including radial breath mode (RBM), G-band, D-band and 
G'-band were stated, and the application of Raman spectroscopy in the characterization of the diameter and chirality of 
SWNTs, strained SWNTs, defects and doping in SWNTs, and the temperature-dependence of the structures of SWNTs were 
summarized. The diameter of SWNTs can be calculated from the frequency of RBM (ωRBM), according to an equation which 
is slightly varied with the type of SWNT samples. Furthermore, by combining the Raman resonance condition, ωRBM and 
Kataura plot, both information of electronic conducting properties, electron transition energy, and (n, m) of SWNTs could be 
obtained. With application of uniaxial strain, the D-band, G-band and G'-band of SWNTs shift due to the change of C—C 
distance, according to which the strain applied on SWNTs can be measured. At the same time, the Raman resonance intensity 
varies, which is attributed to the influence of uniaxial strain on the electronic structure of SWNTs. Raman spectroscopy can 
also be used to characterize radial deformation of SWNTs. It is found that the variation of frequency and intensity of RBM 
with the application of radial deformation shows dependence on the diameter and chirality of SWNTs. Theoretically, G-band 
will change under bending deformation, while experimental verification is still in needs due to difficulties of bend deforma-
tion of SWNTs in experiments. Besides, Raman spectra of SWNTs can be used to monitor the temperature of SWNTs due to 
the sensentivity of Raman spectra to photon properties. The Raman spectra of SWNTs upshift with the increase of tempera-
ture and the Raman resonance intensity varies with the change of temperature. Interestingly, the temperature coefficiency of 
ωRBM was found to be diameter- and chirality-dependent, while that of ωG did not show such effects. The intensity of Raman 
D-band of SWNTs varies with the concentration of defects in SWNTs, according to which the defects in SWNTs can be con-
veniently characterized. Besides, for doped SWNTs, shift of frequency and variations of intensity of both G-band and G'-band 
were observed, indicating the change of atomic structure and electron density of state of SWNTs. Due to the high resolution 
of micro-Raman spectroscopy, it is also a convenient tool to study of inter-molecular junctions in individual SWNTs. In the 
end of this review, the challenges and opportunities for the further application of Raman spectroscopy in the characterization 
of SWNTs were discussed. 
Keywords  single-walled carbon nanotube; resonance enhanced Raman spectroscopy; strain; defects; temperature-dependence 
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1  引言 

碳纳米管是 1991 年被发现的一种新型碳结构, 因
其具有优异的电学、力学、光学等性质, 它自发现起便

成为国际研究热点之一. 单壁碳纳米管(Single-Walled 
Carbon Nanotubes, 简称 SWNTs)是指只含有一层石墨

烯片层的碳纳米管, 相比多壁碳纳米管, SWNTs 展示了

更多奇异的现象和性能. 随着 SWNTs 研究和应用的日

益广泛与深入, 寻找和掌握其简单、快速、无损的表征

手段变得异常重要. 当光照射到物体的时候, 会发生散

射现象, 在散射光中, 除了大部分频率与入射光相同的

成份外, 还有一部分频率发生改变的散射光. 拉曼光谱

就是激发光子与物质分子发生非弹性碰撞后, 频率发生

改变的散射光谱, 它能够反映物质内部的微观结构信

息, 所需的样品少, 对样品无损伤, 是一种探测物质结

构、分析物质成分的重要而方便的手段. 由于 SWNTs
具有独特的一维纳米结构, 其拉曼光谱中呈现出许多新

的物理现象. 其中, 共振散射现象是 SWNTs 拉曼光谱

中最重要的现象之一. 在拉曼散射中, 当入射光或散射

光的能量与 SWNTs 的某个电子跃迁能量相匹配的时候, 
就会发生共振拉曼散射. 当发生共振拉曼散射时, 即使

单根 SWNTs 也能给出足够的拉曼光谱强度从而被检测

到. 这使得共振拉曼光谱成为表征和研究 SWNTs 的方

便而强大的方法. 它既可以帮助确定 SWNTs 的直径、

手性、导电性质, 还可以用于研究 SWNTs 的形变、温

度、缺陷等. 本文力图概述共振增强拉曼光谱在 SWNTs
表征中的应用, 文中将首先介绍 SWNTs 的共振增强拉

曼效应和其拉曼光谱的特征峰, 然后将逐一概述共振拉

曼光谱在 SWNTs 的结构表征、形变测量、温度效应测

量、缺陷测量等方面的应用与最新进展.  

2  SWNTs 的共振增强拉曼光谱 

SWNTs 独特的一维结构使得其电子态密度呈现量

子化特征, 从而出现一系列能隙 Eii(i＝1, 2, 3......), 在拉

曼散射中, 当入射光或散射光的能量与 SWNTs 的某个

Eii匹配时, 就会发生共振增强拉曼散射现象. 图 1 所示

为一幅典型的 SWNTs 的共振拉曼光谱, 其中位于低频

段(100～500 cm－1)的为环呼吸振动模(Radial Breathing 
Mode, 简称 RBM), 位于 1580 cm－1 附近的为伸缩振动

模(Tangential Band, 简称 G-band). RBM 和 G-band 都属

于一次拉曼散射过程, 其频率与激发波长无关; 此外, 
SWNTs 的拉曼光谱中还有 D-band(约 1350 cm－1)和
G'-band(约 2700 cm－1), 两者均与二次拉曼散射过程有

关, 其频率随激发波长的变化而变化. 下面将首先简要

介绍 SWNTs 拉曼光谱的共振增强效应, 然后分别介绍

RBM, G-band, D-band 和 G'-band 的特征与用途.  

2.1  SWNTs 拉曼光谱的共振效应 

SWNTs 独特的一维纳米结构使得其量子尺寸效应 

 
图 1  SWNTs 的典型共振拉曼光谱图 
Figure 1  A typical Raman spectrum of SWNTs 

非常明显, 在其电子态密度谱图中出现范霍夫奇点, 导
带和价带中相对应的范霍夫奇点之间的能隙随着

SWNTs 尺寸的变化可覆盖从红外到紫外的能量范围. 
1997 年, Eklund 的研究小组[1]用 514.5～1320 nm 范围内

的不同波长的激光研究了直径在 1.2～1.6 nm 的粉体

SWNTs的拉曼光谱(图2a), 发现各拉曼峰的强度和峰位

随激发波长的变化而变化. 这正是由共振拉曼散射现象

引起的. 图 2b 给出了用紧束缚模型计算的(8,8), (9,9), 
(10,10)和(11,11)扶手椅型 SWNTs 的电子态密度, 其中

的“尖峰”即范霍夫奇点, 这些“尖峰”能为共振拉曼

散射过程提供始态和终态, 一对镜像的范霍夫奇点之间

的距离即 Eii. 当某一直径 SWNTs 的某一电子跃迁能量

Eii 与激发光能量 Elaser 相匹配的时候, 拉曼散射强度将

急剧增加, 这种 SWNTs 的拉曼散射就决定了整个样品

拉曼光谱的特征, 这就是共振拉曼散射现象.  

 
图 2  (a)不同频率的激光激发 SWNTs 的共振拉曼光谱. (b)用紧束缚

模型理论计算的扶手椅型 SWNTs 的电子态密度[1] 
Figure 2  (a) Room-temperature Raman spectra for purified SWNTs 
excited at five different laser frequencies. (b) Electronic density of states 
(DOS) calculated with a tight binding model for (8,8), (9,9), (10,10) and 
(11,11) armchair SWNTs[1] 

当发生共振散射时, 即使表面上的单根 SWNT 也
能给出足够的拉曼光谱强度从而被检测到[2]. Elaser与 Eii

的间距│Elaser－Eii│越小, 所得到的拉曼光谱强度越高, 
因此, 利用能量可调的激光检测拉曼光谱相对强度的变

化, 可以比较准确地获得 Eii的数值[3].  

2.2  SWNTs 的环呼吸振动模(RBM) 

环呼吸振动模[2,4]反映了 SWNTs 中碳原子沿碳纳米

管圆周方向的集体运动(如图 3a, 3b 所示), 就像碳纳米
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管在“呼吸”一样. RBM 通常位于 100～300 cm－1区域, 
它的出现可以作为样品中存在单壁、双壁或三壁碳纳米

管的标志, 当碳纳米管的壁数大于 3 时通常其拉曼光谱

中不会出现 RBM 峰.  

 

图 3  (a, b) SWNTs 环呼吸振动模的原子运动方向示意图. (c) SWNTs 
G 模的原子运动方向示意图 
Figure 3  The direction of C-atom displacements of RBM (a, b) and 
G-mode (c) 

RBM 能够提供 SWNTs 的重要信息, 主要包括以下

几个方面: (1)利用 RBM 的频率(ωRBM)可以计算 SWNT
的直径(dt); (2)通过观测RBM的强度随 Elaser的变化或者

根据 RBM 的 Stokes 和 anti-Stokes 峰高的比值来研究

SWNTs 的 Eii
[3,5]; (3)结合共振效应和 RBM 频率与直径

的相关性, 可以归属SWNTs的(n,m)指数[5]. 这些具体的

应用将在本文第三部分详述.  
2.3  SWNTs 的伸缩振动模(G-band) 

在石墨的拉曼光谱中, G-band 起源于石墨晶胞内两

个不等同的 C 原子之间的光学声子模, 与碳原子的面内

切向振动有关, 它表现为一个中心在 1582 cm－1 的单一

的 Lorentzian 峰; 但是在 SWNTs 中, 由于径向圆周方向

周期性边界条件的限制和石墨层卷曲所导致的对称性

降低 , G-band 发生分裂 , 表现为几个峰 . SWNTs 的

G-band 主要包括两个部分[2]: 位于较高频率的 G＋(约
1591 cm－1)和位于较低频率的 G－(半导体管约 1570 cm－1, 
金属管约 1550 cm－1). 图 3c 给出了 SWNTs 中与 G-band
相关的原子运动. 其中, G＋与沿碳纳米管轴向的 C—C
振动有关, 它的频率 ωG＋对 SWNTs 与周围掺杂物之间

的电荷转移非常敏感; G－与沿碳纳米管径向的 C—C 振

动有关, 其峰形与 SWNTs 的导电性密切相关(见图 4[6]), 
当 SWNTs 为半导体管时为 Lorentzian 峰, 当 SWNTs
为金属管时为 Breit-Wigner-Fano(BWF)峰[7]. ωG＋基本上

与 SWNTs 的直径和手性无关, 而 ωG-则与 SWNTs 的直

径(dt)相关, 与手性角(θ)无关[8], 对于半导体管 ωG-＝  
ωG＋－47.7/dt

2, 对于金属管 ωG-＝ωG＋－79.5/dt
2, 这种依

赖关系是由 SWNTs 的卷曲效应引起的. 此外, 激光偏

振实验表明, G＋与 G－又分别是由三个不同对称性的声

子模组成[4a,8], 其中, G＋与 G－中两个较强的峰(约 1593 
cm－1和约 1567 cm－1)分别属于A和E1对称性的声子模, 
较低强度的约 1526 cm－1和约 1606 cm－1属于 E2 对称性

的声子模.  
SWNTs 的 G-band 能够提供如下信息: (1)其峰形可

以用来判断 SWNTs 属于金属管还是半导体管[7,8]; (2)其

峰位的移动可以用来研究 SWNTs 掺杂后的电荷转移效

应[9], 研究形变 SWNTs 中的应力[10]; (3)另外, 其峰位也

能用来粗略估计 SWNTs 的直径[8]. 这将在本文的其它

部分详述.  

 

图 4  三根半导体性 SWNTs (a)与三根金属性 SWNTs (b)的 G 峰. 图
中标注了 G＋

和 G－
的频率和半高峰宽(括号中). (c)ωG-和ωG＋与 1/dt的

关系曲线 . 其中实心圆点和空心圆点分别代表半导体性和金属性

SWNTs[6] 
Figure 4  Profile of G-band spectra for three semiconducting (a) and 
three metallic (b) SWNTs. The frequencies for ωG＋ and ωG− are indicated 
for each nanotube along with the corresponding linewidths in parentheses. 
(c) Dependence on 1/dt of ωG＋ and ωG− for both semiconducting SWNTs 
(solid circles) and metallic SWNTs (open circles)[6] 

2.4  SWNTs 的 D-band 和 G'-band 

SWNTs 的 D-band 位于 1350 cm－1附近, 是由碳纳

米管中的缺陷比如空穴、杂原子、五元环、七元环、边

界的碳原子等引起的[11], 因此D峰的强度反映了碳纳米

管中缺陷的多少. 通常人们用 D 峰与 G 峰的强度比

(RD/G)来研究 SWNTs 的缺陷含量, RD/G越大, SWNTs 中
所含的缺陷越多. G'-band 为 D-band 的二次倍频, 位于

2700 cm－1 附近, 它们的频率基本符合 ωG'＝2ωD. 但是, 
G'-band 的产生与石墨层的缺陷没有关系, 也就是说, 
G'-band 在结构完美的 SWNTs 也能观察到 . 在单根

SWNTs 的共振拉曼光谱中, 除 RBM 和 G-band 外,  
G'-band 和 D-band 也可以具有足够的强度而被观察到.  

在 sp2碳构成的物种中, D-band与 G'-band 均由二次

共振过程引起, 其频率线性依赖于激发能量, 随着激光

能量的增大而向高频移动. 在石墨中[6], ∂ωD/∂Elaser＝53 



  
化 学 学 报 综述  

 
2296   http://sioc-journal.cn © 2012 Shanghai Institute of Organic Chemistry, Chinese Academy of Sciences Acta Chim. Sinica 2012, 70, 2293—2305
 

cm－1/eV, 而∂ωG'/∂Elaser＝106 cm－1/eV, SWNTs 的 D-band
与 G'-band 对激光能量的依赖关系与此非常相似, 除此

之外, 它们还表现了 SWNTs 独有的特征, 例如对直径

和手性的依赖性. 对于某一给定的 Elaser, 所对应的 ωD

和ωG'位于一定的范围内, 具体的数值与 SWNTs 的直径

和手性角有关[12]. 随着直径的减小, ωD 和 ωG'向低频移

动; 而对于同一直径的 SWNTs, 金属性 SWNTs 的 ωD

和 ωG'要比半导体性 SWNTs 的大.  
在共振拉曼光谱中, G'-band 有时可以被用来判断

SWNTs 的电子能级结构特征[4b,13]. 大多数单根 SWNT
的 G'峰表现为一个 Lorentzian 峰, 但是在某些情况下, 
部分 SWNTs的G'峰分裂为两个峰, 例如, 当Elaser＝2.41 
eV 时, (15,7)SWNT 的 G'峰表现为双峰, 这是因为(15,7)
的 E44

S位于 Elaser的共振窗口内, 而 E33
S位于 Elaser-EG'的

共振窗口内, 因此入射光子与 E44
S的共振和散射光子与

E33
S 的共振分别产生了一个峰, 而 ωG'的离散性使得两

个峰位有明显区别从而能观察到双峰. G'-band的这种特

征可以作为一个独立的判据辅助 RBM 用于(n, m)的归

属.  

3  共振拉曼光谱用于 SWNTs 的结构测定 

3.1  SWNTs 直径的测量 

直径是 SWNTs 最重要的结构参数之一, SWNTs 共
振拉曼光谱的RBM峰可以用来非常方便地判断SWNTs
的直径. 由于圆周方向碳原子的总质量正比于 SWNTs
的直径, ωRBM与碳纳米管的直径之间存在一个比例关系

ωRBM(cm－1)＝A/dt＋B (A, B 为常数), SWNTs 所处的环境

会影响ωRBM的大小, 因此, 对于不同的SWNTs样品, A, 
B 的具体数值略有不同, 须由实验确定[4a]. 例如, 对于

SiO2或 Si 基底上分立的 SWNTs[8], A＝248, B＝0; 对于

溶液中被表面活性剂包裹的 SWNTs[14], A＝223.5, B＝
12.5; 对于 SWNTs 管束样品[15], A＝234, B＝10. Jorio 等[8]

综合了各方面的影响 , 给出了一个更全面的公式 ,  
ωRBM＝A/dt＋B＋(C＋Dcos23θ)/dt

2, 其中 B 代表了环境

的影响, C 和 D 则描述了卷曲效应的影响. 对于直径在

1～2 nm 之间的 SWNTs, 上述线性关系误差很小, 手性

的影响可以忽略; 对于直径小于 1 nm 的 SWNTs, 由于

石墨片中六元环的扭曲而使得计算所得到的 dt 偏离实

际值, 并且 ωRBM 呈现出对手性的依赖性; 而对于直径

较大的碳纳米管(dt＞2 nm), RBM 的强度变弱, 而难以

被观测到.  
除 RBM 外, G-band, D-band 和 G'-band 的频率也与

SWNTs 的直径相关 , 但是其依赖关系较弱 . 其中 , 
G-band 中较高波数部分(G＋)与较低波数部分(G－)频率

的差值可以用于粗略地估计 SWNTs 的直径[8], 对于半

导体管 ωG－＝ωG＋－47.7/dt
2, 对于金属管 ωG－＝ωG＋－

79.5/dt
2.  

3.2  SWNTs Eii的测量 

共振拉曼强度取决于可以发生光学跃迁的电子态

密度, 所以, 利用能量可调的激光, 通过检测同一根

SWNT 拉曼强度的变化, 可以比较准确地得到参与共振

的 Eii的数值(精确度约±3 meV)[5,8]. 在这类研究中, 主
要检测共振拉曼光谱中 RBM 的特征. 例如, 在 720 
nm(1.722 eV)至 785 nm(1.585 eV)之间以步长 4 nm(约 9 
meV)调节激光能量, 可以得到 RBM 强度相对于激光能

量的变化趋势, 通过对所得到的点进行拟合, 可以得到

Eii 的数值和拉曼共振窗口 γ(即共振能量范围的半高宽). 
另外, 如果同时采集 Stokes 线(声子发射)和 anti-Stokes
线(声子吸收)还能进一步提高判断 Eii的精确度[5], 如图

5 中所示, Stokes 和 anti-Stokes 共振窗口都很小(γ＝8 
meV)并且呈现非对称性, 这种非对称性是由 SWNTs 电

子态密度谱图中奇异点附近的非对称性引起的. 图 5 左

图上角的插图是理论计算的 Stokes和 anti-Stokes的共振

窗口. 光学跃迁的共振过程包括入射共振(Elaser＝Eii)和
散射共振(Elaser＝Eii±Eph, anti-Stokes 过程为“＋”号, 
Stokes 过程为“－”号 ), 由于散射共振条件的不同 , 
Stokes和 anti-Stokes的共振窗口之间存在一个能量位移.  

 
图 5  RBM 的 anti-Stokes 和 Stokes 拉曼强度相对于激光能量的变化. 
所用样品为 SiO2表面的单根(18,0)SWNT, ωRBM＝173.6 cm－1 [6] 
Figure 5  Raman intensity versus laser excitation energy Elaser for the 
RBM (ωRBM＝173.6 cm－1) peak in the anti-Stokes and Stokes Raman 
processes of an isolated (18,0) SWNT[6] 

此外, 利用单一能量的激光, 通过采集 Stokes 和

anti-Stokes拉曼光谱也能计算Eii 
[8], 对于Si或 SiO2表面

的 SWNTs 精确度约为 10 meV, 但是, 这种方法需要事

先知道共振窗口的形状. 由于拉曼强度与 Eii 之间的密

切关联, 通过检测拉曼光谱的强度变化还可以很容易地

检测到 SWNTs 中的异质结[16].  

3.3  SWNTs(n, m)的归属 

前面讲到, 根据 ωRBM可以确定 SWNTs 的直径, 而
共振拉曼光谱的检测又需要满足共振条件 Eii≈Elaser, 根
据这两点结合 Kataura plot[17](图 6[4]), 可以归属 SWNTs
的(n, m)指数. 
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图 6  利用第一近邻紧束缚原理计算得到的所有直径在 0.5～2.0 nm
之间的SWNTs的Eii值与其直径 dt之间的依赖关系图, 即Kataura plot. 
所用参数: 转移积分 γ0＝2.9 eV, C—C 原子间距 aC－C＝1.42 Å[4a] 
Figure 6  Calculated energy separations Eii(dt) between van Hove sin-
gularities i in the 1D electronic density of states of the conduction and 
valence bands for all (n, m) values versus nanotube diameter 0.5＜dt＜2.0 
nm, using a value for the carbon-carbon energy overlap integral of γ0＝
2.9 eV and a nearest neighbor carbon-carbon distance aC–C＝1.42 Å[4a] 

对于分散于溶液中的 SWNTs 样品, 利用能量可调

的激光可以获得它的 Eii vs. ωRBM 二维图, 将 ωRBM 数值

转换为 dt, 然后与 Kataura plot 图案对照, 即可归属其中

所含的 SWNTs 的(n, m)指数[18]. 但是, 对于单根 SWNT, 
由于 ωRBM 与 dt 之间具体的换算关系不是特别准确, 而
且拉曼共振窗口也不是特别明确, 有时候只能给出其可

能的(n, m)值 [8]. 从图 6 可以看出, 对于直径较小的

SWNTs 和一个确定的激发能量 Elaser, 符合共振条件的

SWNTs 数目很少, 所以可以比较容易地判断其(n, m); 
而对于直径较大的 SWNTs, 其参与共振的 Eii 往往是

E33
S或 E44

S, 符合共振条件的 SWNTs 数量较多, 因此仅

仅根据 ωRBM和共振条件确定(n, m)的难度较大.  
除 RBM 外, SWNTs 共振拉曼光谱中的其它特征峰

(G-band, D-band, G'-band)可以用于辅助(n, m)的归属. 
例如, 前面提到, 在特定条件下, 某些SWNTs的G'会出

现双峰特征, 这能极大地辅助(n, m)指数的判定.  

3.4  SWNTs 金属性/半导体性的判定 

从图 6 可以看出, 对于某一确定的 Elaser, 如果知道

了 SWNTs 的 dt, 就可以根据 Kataura plot 判断出 i 的具

体数值和 SWNTs 的导电属性, 因此, 综合考虑 ωRBM, 
Elaser和 Kataura plot, 可以判定 SWNTs 呈金属性还是半

导体性.  
此外, 如前所述, G-band的特征能反映SWNTs的导

电属性. 当 SWNTs 为半导体性时, G＋与 G－的频率较为

接近, 其峰形均为 Lorentzian 峰形(见图 4a), 室温下的

半高峰宽(FWHM)为 6～15 cm－1; 而当 SWNTs 为金属

性时, G＋与 G－的频率差别较大, G＋峰仍为 Lorentzian 峰

形, 但G－峰呈现为很宽的BWF形(见图 4b)[7]. 因此, 根
据 G-band 特征也能辨别 SWNTs 的导电属性.  

4  共振拉曼光谱用于 SWNTs 的形变测定 

当 SWNTs 受到外力作用时, 其原子排布和几何构

型会发生变化, 其 C—C 键键长、键角会随之改变, 这
些变化会影响到 SWNTs 的电子态密度分布, 进而引起

其电学、光学等性质的变化. 因此, 测量和研究 SWNTs
的形变对实际应用非常重要. SWNTs 中键长键角的变

化会使得其拉曼振动的力常数和频率发生改变, 同时其

电子态密度的变化会影响到拉曼散射的共振强度, 这使

得共振拉曼光谱对 SWNTs 的形变非常敏感, 成为测定

SWNTs 形变的有力工具之一. SWNTs 的形变可分为轴

向形变、径向形变、弯曲、扭转等, 下面将分别介绍共

振拉曼光谱在测量这些形变中的应用.  

4.1  轴向形变 

轴向形变是 SWNTs 的形变研究中涉及最为广泛的

一种[19], 轴向形变伴随着晶格和价键结构的变化, 从而

会引起声子性质和共振拉曼光谱的变化[20]. SWNTs 的

轴向形变可以通过共振拉曼光谱频率和强度两方面的

变化加以分析.  
在轴向拉伸状态下, C—C 键伸长, 振动力常数降

低, 所以共振拉曼光谱的频率会向低波数移动(红移), 
反之 , 共振拉曼光谱的频率会向高波数移动(蓝移). 
Young 等 [21]通过弯曲 SWNTs/环氧树脂复合材料在

SWNTs 中引入轴向拉伸或者压缩, 并进行了原位的拉

曼光谱表征, 他们发现 RBM 的频率基本不受轴向形变

的影响, 而 G'-band 的频率会随着轴向拉伸形变的增大

红移, 随着轴向压缩形变的增大蓝移, 平均变化率为

(－13±3.8) cm－1/%应力. 这个实验清晰地表明了拉曼

光谱对轴向形变的灵敏响应, 但是由于该实验测量的是

大量 SWNTs 的平均行为, 其中包含不同直径和手性的

SWNTs, 无法体现 SWNTs 的个体行为; 同时, 因为

SWNTs 被包裹在环氧树脂中, 有可能使其实际所受到

的轴向应力与计算值存在差异. 因此, 研究单根孤立

SWNTs 在轴向形变时的拉曼光谱行为非常重要.  
Cronin 等[10a,10b]利用原子力显微镜(AFM)针尖操纵

的方法在 SiO2表面的单根 SWNT 中引入轴向拉伸形变, 
并用共振拉曼光谱进行了表征(见图7). 他们发现, 轴向

拉伸使得 D-band, G-band 和 G'-band 都发生了明显红移, 
对 13 根 SWNTs 的结果进行统计, 可以得到 D, G－, G＋, 
G'的频率随拉伸应力的平均变化率分别为－20.5, －11.7, 
－16.7 和－37.3 cm－1/%应力. 对于不同的 SWNTs, 各
振动模频率的变化率之间并无固定的关系, 例如, 在拉

伸应力下, 有些 SWNTs 的 ΔωD 大于 ΔωG, 而有些

SWNTs 的 ΔωD小于 ΔωG, 这大概与 D 模和 G 模不同的

拉曼共振过程有关, 也反映了拉曼光谱对拉伸形变的响

应可能与 SWNTs 的直径和手性相关. 与此形成对照的

是, 对于不同的 SWNTs, ΔωG'总是约等于 ΔωD 的两倍, 
这与ωG'≈2ωD相对应. 该实验也具有一定的局限性, 例 
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图 7  (a, b)用 AFM 操纵的方法在一根 SWNT 中引入 1.65%的轴向拉

伸应力, (a)和(b)分别为 SWNT 被拉断前后的 AFM 图. (c, d)该 SWNT
在拉伸前后和断裂后的共振拉曼光谱的 G-band, D-band, G'-band 图. 
SWNT 断裂后拉曼光谱峰位复原[10a] 
Figure 7  AFM images of a SWNT that was strained by 1.65% with an 
AFM tip (a) before and (b) after being broken by the AFM tip. (c) G-band 
and (d) D and G'-band Raman spectra for the SWNT shown in (a) before 
and after inducing 1.65% strain, and after breaking the nanotube with the 
AFM tip. Data taken after the SWNT was broken shows relaxation of the 
Raman peaks back to their original positions[10a] 

如, 由于 SiO2 基底的存在和 SWNTs 可能的弯曲, 轴向

应力很难分布均匀, 从而引入实验偏差.  
为了避免基底的影响, 我们研究组采用悬空的单根

SWNT 作为研究对象, 研究了 7 根 SWNTs 在轴向形变

时的共振拉曼光谱变化[22]. 结果表明, 在轴向形变时, 
所有 SWNTs 的 RBM 频率均未发生明显变化, 而不同

SWNTs G-band 的位移率差别很大, 在－1.89 至－31.02 
cm－1/%应力间浮动. 同时, 对于不同的 SWNTs, 其 G－

与 G＋位移率的比值不尽相同. 结合这些 SWNTs 的(n, 
m)值 , 我们判断 , 拉伸形变下拉曼光谱的位移率与

SWNTs 的直径和手性有关.  
在轴向形变下, 除拉曼光谱的频率发生变化外, 还

伴随着共振强度的变化 , 这是因为轴向形变会引起

SWNTs 的电子结构变化. 与 D, G, G'-band 相比, RBM
的共振窗口小, 只有约 10 meV, 这使得 RBM 的共振强

度对拉伸形变的响应最为灵敏. Young 等[21]发现在拉伸

形变下, 不同 SWNTs 的拉曼共振强度的变化趋势存在

明显区别, 与其手性密切相关, 利用这种相关性, 可以

通过拉伸形变时 RBM 的强度变化对 SWNTs 的螺旋指

数进行指认[23].  
综上所述 , 在拉伸形变时 , SWNTs 拉曼光谱的

RBM 频率通常不会表现出明显变化, 这与 RBM 位于较

低频率, 其变化不明显且往往处于仪器的测量误差范围

有关; D, G和G'-band的频率将在拉伸应力下红移, 在压

缩应力下蓝移, 其位移率与 SWNTs 的直径和手性相关. 
对于 SWNTs 的集合体, 可以利用拉曼光谱根据位移量

和平均位移率推算其轴向形变量; 而对于确定直径和手

性的单根 SWNT, 则可根据其位移量与对应的位移率测

量其轴向形变.  

4.2  径向形变 

2003 年, Ruoff 等[24]利用透射电子显微镜(TEM)发
现并排的两根碳纳米管会由于彼此之间的范德华力而

发生径向压缩形变, 从而揭开了研究碳纳米管径向形变

的序幕. Sun 等[25]通过分子动态模拟发现, 当 SWNTs 所
受的外压增大到某一数值时, 其横截面会从圆形变成椭

圆形, 该临界压力与 SWNTs 直径的三次方成反比. 与
轴向形变类似, 径向形变也会引起电子态密度和共振拉

曼光谱的变化[26].  
研究者通过介质传递压力的方法[26b,27]对 SWNTs加

压, 引入径向压缩形变, 并用共振拉曼光谱进行原位表

征, 结果表明, RBM 和 G-band 的频率会随着压力的增

大发生蓝移, 这可以理解为压力下 C—C 键的缩短和力

常数的增大; 各拉曼振动模的位移率在一定的范围内波

动, 暗示可能与手性有关; 此外, RBM 的共振强度随着

压力的施加会发生突变或者消失, 这可能与“椭圆化”

引起的六元环的扭曲有关. 在该类试验中, 人们发现, 
使用不同的介质进行压力传递所得到的拉曼结果不尽

相同, 可能是介质分子在 SWNTs 表面的不同吸附性质

影响了拉曼光谱特征.  
位于基底表面的孤立 SWNTs 被广泛用于制备各类

电子器件, 事实上, 基底与 SWNTs 之间的范德华力也

会使 SWNTs 发生径向形变, 即“椭圆化”. 我们研究  
组[28]利用部分悬空的超长 SWNTs 体系, 详细研究了同

一根 SWNT 悬空部分和位于基底部分共振拉曼光谱的

区别. 图 8a 对比了同一根 SWNT 悬空和非悬空处的共

振拉曼光谱, 图 8b显示了一根 SWNT的RBM频率沿轴

向的变化情况, 从图中可以清晰地看到基底的存在使得

拉曼光谱的强度有明显的变化, 且 ωRBM 发生了蓝移. 
我们统计研究了 15 根 SWNTs[29], 发现在径向形变作用

下, 不同结构 SWNTs 的拉曼光谱表现了不同的变化行

为, 体现了对其直径和手性结构的依赖性; 对共振强度

的分析表明, 在径向形变的作用下, SWNTs的Eii也发生

了不同程度的变化.  
 



  
化 学 学 报 综述  

  
 
Acta Chim. Sinica 2012, 70, 2293—2305 © 2012 Shanghai Institute of Organic Chemistry, Chinese Academy of Sciences http://sioc-journal.cn    2299 

 
图 8  (a)同一根 SWNT悬空与非悬空部分拉曼光谱的对比. 采集两条

谱线所使用的拉曼光谱参数相同. 为了使 G 峰与 RBM 峰都能被清楚

地观察, 图中对 G 峰的强度做了不同程度的放大. (b)一根 SWNT 在凹

槽(宽 6 μm, 深 10 μm)附近 RBM频率的变化. 采集位点之间的间距为

0.5 μm, 激光能量为 0.10 mW. 图中下部是凹槽所在位置的示意图[29] 
Figure 8  (a) Raman spectra from a suspended segment and from a 
segment sitting on substrate of an individual SWNT. All the spectra are 
collected with same operating parameters. The G mode intensity is multi-
plied by 10 (suspended) and by 50 (sitting on substrate) to display the 
spectra clearly in the same panel of the figure. (b) RBM frequency varia-
tion of an individual SWNT with the laser spot moving along the tube 
(0.5 μm per step) from the left side to the right side of a 6 μm wide trench. 
The laser power level used here is 0.31 mW. A schematic illustration of 
the trench-containing substrate is included on the bottom to show the laser 
spot location[29] 

4.3  弯曲形变 

由于 SWNTs 具有很大的长径比, 容易发生弯曲形

变. 在形变较小的时候, 应变能随着弯曲角度的增大而

线性增大, 其弯曲部分外侧的 C—C 键伸长, 内侧的   
C—C 键缩短, SWNTs 的截面基本保持圆形; 而当形变

较大的时候, SWNTs 会发生塌陷, 出现屈曲结构[30]. 理
论研究[31]认为, 在较小的弯曲形变下, 由于外侧 C—C
键伸长和内侧 C—C 键缩短对范霍夫奇点位置的影响相

互抵消, 对 Eii的影响很小. 利用密度泛函的紧束缚理论

研究表明[32], 由于弯曲形变主要影响轴向的 C—C 键, 
因此弯曲会引起 G-band 的变化, 表现为新峰出现、频率

位移、峰形变化等, 但是对 RBM 的影响极小. 理论研究

还表明[32], 拉曼光谱对弯曲形变的响应与 SWNTs 的手

性相关.  
在实验上, 由于形变的范围很小, 一般只有几个纳

米, 所以很难测量弯曲对其电子态密度分布和共振拉曼

光谱的影响, 至今尚未有这方面的实验研究.  

4.4  扭转形变 

由于 SWNTs 的管状结构, 当在侧壁上施加转矩的

时候, SWNTs 就会围绕着其轴线发生转动, 如果两端固

定, 那么就会在 SWNTs 中引入扭转形变.  
理论研究[33]发现, SWNTs 发生扭转形变的时候, 其

直径的变化极其微小, 因此 RBM 的频率几乎不会发生

变化; 但是扭转使得部分C—C键伸长, 部分C—C键缩

短, 因此 G-band 频率会表现出红移或者蓝移. 另外, 由
于对称性的破坏或者键的扭转会导致出现新的拉曼活

性模. 也有其他研究[34]表明, RBM 的频率在扭转形变时

会有明显变化, 且与扭转的方向有关, 即左旋和右旋对

RBM 的影响有明显区别.  
我们研究组[10c,10d]利用 AFM 针尖操纵基底表面的

孤立 SWNTs, 由于基底和 SWNTs 之间的作用力 , 
SWNTs 会在基底表面滚动, 从而在 SWNTs 中引入轴向

形变的同时也引入了扭转形变(见图 9a), 通过共振拉曼

光谱, 可以研究这两种形变沿 SWNTs 轴向的分布. 图
9b 是经过 AFM 操纵后的 SWNT 的形貌图, 图 9c, 9d 显

示了(13, 11)SWNT 不同位置的 RBM 与 G-band 的频率

变化. 从图中可以看到, ωRBM 发生了蓝移, 且其位移程

度以操纵点为中心形成了基本对称的“M”型, 这体现

了扭转形变沿 SWNT 轴向的分布, 是摩擦力和弹性回

缩力共同作用的结果; 而 ωG 的变化行为则更为复杂, 
体现了拉伸形变和扭转形变的共同作用. G-band 的各个

拉曼活性模对扭转形变有不同的响应, 详细的分析可见

文献[10d], 在此不再赘述. 此外, 由于扭转形变带来的对

称性破坏和键长变化, 扭转形变下 SWNT 的 G'-band 中

出现了新峰, 而且频率会随着扭转形变的大小发生位 
移[35]. 

 

图 9  (a)通过AFM针尖操纵在一根SWNT引入扭转形变的示意图[10c]. 
(b)经过 AFM 操纵后的 SWNT 的 AFM 图[35]. (c, d) AFM 操纵后一根

SWNT 的 RBM (c)与 G-band (d)的频率随轴向的变化[35]. 其中“1～9”
对应 SWNT 轴向上的不同位置  
Figure 9  (a) A schematic illustration of using AFM tip to induce torsion 
strain in a SWNT[10c]. (b) Typical tapping mode AFM image of a SWNT 
after AFM manipulation[35]. (c) RBM and (d) G-band spectra of (14,2) 
SWNT after AFM manipulation. ‘‘1～9’’ are the post-manipulation spec-
tra of nine points along SWNT indicated in (b). The dashed lines indicate 
the M-shaped distribution of ωRBM along the axis of the SWNT[35] 

与拉伸形变类似, 扭转形变也会引起 Eii的位移, 从
而使 RBM 的强度发生明显变化. 实验发现, 在扭转形

变时, Eii 位移的方向与 SWNTs 的手性密切相关[36], 例
如, 对于半导体性 SWNTs, 对于 q＝－1(q＝(n－m) mod 
3)的 SWNTs, E33

S增大; 对于 q＝＋1 的 SWNTs, E33
S减

小; 对于金属性 SWNTs, E11
M总是增大.  

5  共振拉曼光谱用于 SWNTs 的温度测定 

SWNTs 内的电子-声子散射对温度非常敏感, 因此

拉曼光谱也对温度变化有灵敏响应 ,  可以用作检测 
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SWNTs 温度的一种简便方法. 此外, 研究 SWNTs 的共

振拉曼光谱与温度的依赖关系有助于了解其中的电子-

声子散射关系, 解释拉曼光谱的物理本质.  

5.1  拉曼光谱的温度效应研究方法 

根据控温方式的不同, SWNTs 拉曼光谱的温度效

应研究主要有两种方法: 一种是利用拉曼光谱检测中的

激光加热效应来加热 SWNTs, 另一种是通过控温样品

台对 SWNTs 的温度进行控制.  
第一种方法操作比较简单, 相关研究工作也比较 

多[37]. 例如, Zhang 等[37a]用装有 He-Ne 激光的拉曼光谱

系统, 在 0.20～4.0 mW 范围内调节激光功率, 测定了

SWNTs 的拉曼光谱随温度的变化. 这种方法有一定的

局限性, 例如, 利用这种方法, 温度通常是根据某一拉

曼振动的 Stokes 与 anti-Stokes 峰强度之比推算获得   
的[37a,37c], 然而, 随着温度的变化, 参与共振的 SWNTs
的种类也会发生变化[37b], 因此这种方法得到的温度数

值并不准确, 只能用来对拉曼光谱和温度之间的关系做

定性判断.  
第二种方法是将碳纳米管样品置于控温样品台上, 

然后在不同的温度下采集其拉曼光谱[38]. 例如, Xie等[38b] 

可以通过液氮冷却和电阻加热的方法在 100～600 K 内

控制 SWNTs 的温度, 从而得到了各个温度下的拉曼光

谱. 利用这种方法能够精确推算碳纳米管的拉曼光谱与

温度之间的关系, 它既适用于粉体样品[38a], 也适用于

表面上的孤立 SWNTs[38b]. 相对于激光加热的方法, 它
的操作相对复杂一些, 由于在控温台温度变化的过程

中, 样品会不可避免地发生漂移, 激光点在样品上的位

置就会变化, 因此, 对于粉体样品, 不同温度下所采集

的光谱可能并不是来自同一部分 SWNTs, 而对于表面

上的孤立SWNTs, 则必须事先在样品上做好标记, 以在

温度变化后能够重新找到所检测的 SWNTs.  

5.2  粉体 SWNTs 样品的共振拉曼光谱随温度的变化 

在 SWNTs 拉曼光谱的温度效应研究方面, 绝大多

数工作[37b,37c,38a,39]都以粉体 SWNTs 作为研究对象, 共振

拉曼光谱对温度的响应可以从频率、FWHM、共振强度

等几个特征来分析.  
随着温度的升高, ωG 和 ωRBM 的频率都发生红移. 

图10a[37c]所示的是在粉体样品上获得的ωG和ωRBM随温

度的变化, 两者都随温度的升高而线性下降. SWNTs 拉
曼光谱的频率随温度的降低有两个可能的来源: 一是由

热膨胀引起的力常数的下降; 二是由单纯的温度效应引

起的力常数的下降. 一部分研究者倾向于热膨胀的说

法, 认为频率下降是由 C—C 键随温度的升高变长引起

的[37a,37c,39a,40]; 其他的研究者则认为力常数的下降才是

频率变化的主要原因[39b,41].  
一般来说, 拉曼光谱峰会随温度升高而宽化, 这与 

拉曼散射过程中的非谐性过程、声子-声子散射、声子-

电子散射等过程有关. 图 10b[38a]所示的即是 SWNTs 管

束样品的拉曼光谱峰随温度的变化, 可以明显地看到

RBM, G-band和G'-band的FWHM值均随温度升高而增大.  

 

图 10  (a) SWNTs 拉曼光谱的 G-band 与 RBM 的频率随温度的变化. 
其中的三角形和圆圈代表由不同加热方法所得到的数据 [37c].       
(b) SWNTs 管束样品在不同温度下的拉曼光谱(左)和其峰宽随温度的

变化(右)[38a].  
Figure 10  (a) Temperature dependence of the frenquencies of the 
G-band and RBM for SWNTs heated by laser (marked by triangle and 
solid fitted lines) and by a heating stage (marked by open dots and dashed 
fitted line)[37c]. (b) The temperature dependence of Raman spectra and 
corresponding linewidth of Raman peaks of SWNTs[38a] 

温 度 还 会 强 烈 影 响 SWNTs 拉 曼 光 谱 的 强       
度[37b,38b,39a], 例如, Corio 等[37b]发现不同激光功率下所采

集的粉体 SWNTs 拉曼光谱中各个峰的相对强度明显不

同, 同时, 不同激光功率下所得到的 RBM 的强度也明

显不同, 作者认为这一方面是由于不同温度下参与共振

的 SWNTs 不同, 另一方面是由于激光加热时去除了一

部分无定形碳和缺陷, 使得 SWNTs 变得完美而有较大

的拉曼共振截面. 这类实验中由于多根 SWNTs 同时参

与共振而无法反映出单根 SWNT 拉曼光谱随温度的本

征变化.  
一般来说此外, RBM 的 anti-Stokes 峰和 Stokes 峰的

强度之比(IAS/IS)是一个与温度相关的重要参数, 可以表

示为公式 
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假设上式中除温度(T)之外的其他参数不变, 那么

IAS/IS 将随温度的升高而增大, 反之, 通过检测 IAS/IS 的

变化, 可以计算出温度的数值[37a,37c]. 利用这个原理, 用
激光加热法加热 SWNTs 时, 可以估算 SWNTs 的温度.  

以粉体SWNTs作为样品研究SWNTs拉曼光谱的温

度效应 , 具有如下局限性 : (1)所得到的数据是大量

SWNTs 拉曼光谱的累加结果 ; (2)实际参与共振的

SWNTs随着温度的变化而改变, 因此, 不同温度下采集

的并不是同一批 SWNTs 的光谱数据; (3)SWNTs 之间的

相互作用力会随温度的变化而变化, 而这也将引起拉曼

光谱的变化. 这些因素掺杂在一起, 使所得到的结果很

难反映 SWNTs 拉曼光谱随温度变化的本质特征. 因此, 
以孤立 SWNTs 作为研究对象非常必要.  

5.3  单根 SWNTs 的共振拉曼光谱随温度的变化 

Zhou等[38b]第一个真正研究了单根SWNT拉曼光谱

的温度效应, 他们测量并分析了 SiO2 表面上的 SWNT
在不同温度下的拉曼光谱, 发现了 RBM 峰的强度随温

度的变化, 并由此推测了电子态密度随温度的变化; 另
外, 他们将单根 SWNT 样品所得到的 dω/dT 与粉体

SWNTs 样品上所得到的相应数据进行了对比, 认为后

者所得到的结果小于“真实”值. 但是, 作者所采集的

数据较少, 很难确定是否具有代表意义.  
与基底上的 SWNTs相比, 悬空 SWNTs处于完全自

由状态, 具有更完美的结构和更本征的性质, 我们研究

组利用悬空的单根SWNT, 系统研究了单根SWNT共振

拉曼光谱的温度效应[42]. 由于悬空 SWNTs 具有很强的

光学吸收能力[43]且缺乏有效散热途径[44], 因此利用激

光加热的方法可简便但非常有效地提高其温度. 图 11
所示是一个典型的实验结果. 从图中可见, 随激光功率

的增大, RBM 和 G＋均向低频移动, RBM 的 FWHM 和

IAS/IS 也发生了明显变化. 实验表明, 这种变化是可逆

的, 说明激光加热并不会破坏 SWNTs 的本征结构. 这
个结果也表明, 在用拉曼光谱检测悬空 SWNTs 时, 要
注意排除激光加热效应的影响 . 我们分析了多根

SWNTs 的激光加热效应, 发现每一根 SWNT 的变化幅

度差别很大, 例如大直径的 SWNTs 倾向于具有大的

ΔωRBM. 这暗示着共振拉曼光谱的温度效应可能与

SWNTs 的结构之间存在某种联系, 为了更直接地对该

问题进行研究, 我们随后采用了控温台对 SWNTs 进行

加热.  
将悬空 SWNTs 样品密闭于控温样品台中(如图 12a

所示), 我们采集了多根悬空 SWNTs 在不同温度下的共 

 
图 11  (上)一根悬空 SWNT 的拉曼光谱随激光功率的变化; (下)上图

所对应的拉曼光谱数据, 其中 FWHM 和 IAS/IS特指 RBM 的数据[42a] 
Figure 11  (Top) Raman spectra of an individual suspended SWNT 
obtained with four different laser power levels. (Bottom) The frequency, 
FWHM, IAS/IS of RBM and the frequency of G-mode[42a] 

 

图 12  (a) 实验装置示意图: 用控温台对单根悬空 SWNT的拉曼光谱

的温度效应进行研究. (b) SWNTs拉曼光谱的温度系数与 SWNTs 直径

之间的依赖关系. 其中, 粉色圆点、蓝色方块和绿色菱形分别对应

RBM, G1, G2 (G1, G2 分别对应 G＋, G－)[42b] 
Figure 12  (a) Illustration showing the Raman spectra characterization 
of a suspended SWNT, with the sample temperature controlled by a hot 
stage. (b) Plot of temperature coefficients of Raman frequency vs the 
diameter of nanotubes. Dots: RBM. Square: G＋. Triangle: G－[42b] 

振拉曼光谱[42b], 发现有些 SWNTs 的 ωRBM 几乎不随温

度的变化而变化, 有些 SWNTs 的ωRBM则随温度的升高

而明显红移, 但是它们的 ωG 却都随温度的升高而红移. 
我们详细研究了不同 SWNTs 的 ωRBM与 ωG的温度系数

(α＝(dω/dT)/ω(T＝300 K))与直径之间的关系, 结果如

图 12b 所示, 不同的 SWNTs 具有类似的 αG, 其数量级

为 10－5, 平均值为(－1.67±0.20)×10－5/K; 而 αRBM却浮

动较大, 最小值为－1.06×10－6/K, 最大值为－2.30×
10－4/K. 从图中还可以看到, αRBM 具有明显的直径依赖

性, 大的 αRBM 值都对应了直径较大的 SWNTs. 这说明, 
G-band 随着温度的变化行为基本没有受到 SWNTs 卷曲
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结构的影响, 而RBM则与 SWNTs的直径和手性密切相

关. 作为对应 SWNTs 圆周方向 C 原子集体振动的拉曼

活性模, RBM 的频率与 dt 密切相关. 我们推测, 不同

SWNTs 的 αRBM 的差别与 SWNTs 径向热膨胀率的不同

有关. 小直径的 SWNTs 圆周方向的卷曲应力比较大[41], 
因此其径向膨胀比较困难, 使得 αRBM 较小; 而大直径

SWNTs 相对容易热膨胀, 所以能够表现出较大的 αRBM. 
另外, 即使相似直径的 SWNTs, 其 αRBM 也有明显差别, 
这可能与 αRBM对手性的依赖性有关, 但是, 由于对大直

径的 SWNTs 进行(n, m)归属较为困难, αRBM与 θ之间的

具体关系还不能明确判断.  
从上述工作中可以看出, 以单根 SWNT 作为研究

对象, 所得到的共振拉曼光谱的温度效应体现出了与

SWNTs 直径和手性的相关性, 但是具体的依赖关系研

究需要建立在对(n, m)进行明确归属的基础上, 由于目

前对所有 SWNTs 的(n, m)进行明确归属还有困难, 该依

赖关系还有待于更深入的研究. 此外, 上述工作也提示

我们, 在研究悬空 SWNTs 的拉曼光谱时, 要注意避免

激光加热效应的影响. 

6  共振拉曼光谱用于 SWNTs 的缺陷测量 

SWNTs 中存在各种各样的缺陷, 例如杂原子、空

穴、五元环-七元环等[45], 这些缺陷或者是在制备过程

中自然产生的, 或者是有目的地人为引入的, 它们能极

大地影响和改变 SWNTs的性质, 测量 SWNTs的缺陷含

量无论是对基础研究还是工业应用都非常重要. 共振拉

曼光谱对于 SWNTs 中的缺陷非常敏感, 是表征和追踪

缺陷的有力工具. 下面我们将分别介绍其在测量缺陷、

掺杂和 SWNTs 管内分子结中的应用.  

6.1  共振拉曼光谱与 SWNTs 中缺陷的关系 

在石墨的拉曼光谱中, D-band 起源于由缺陷引起的

石墨层对称性的破坏, 相应地, D-band 也出现在含有原

子空穴、杂质或者其他破坏对称性的缺陷的 sp2 碳材料

中, 包含SWNTs. 因此, D-band的强度可以反映SWNTs
中缺陷含量的多少, 人们常用 D-band 与 G-band 的强度

比(RD/G)来研究 SWNTs 的缺陷程度[46,47], 大的 RD/G 对应

于高缺陷含量, 这种方法可以用于追踪同一样品经不同

处理之后的缺陷含量的变化 , 对于不同方法制备的

SWNTs, 由于除了 SWNTs 管壁中的缺陷, 其他 sp2碳杂

质的缺陷也对 D-band 的强度有贡献, 因此, 单纯靠 RD/G

不能同时指示出样品的纯度和缺陷程度. 例如, HiPco 
SWNTs(铁催化剂和高压一氧化碳在高温下合成的

SWNTs)样品与激光法制备的 SWNTs 样品相比其纯度

高, 但是其RD/G却大, 这说明HiPco SWNTs中含有更多

缺陷. 为了能够同时检测样品的纯度和缺陷含量, 可以

将 G-band 的强度与 RD/G 相结合进行表征, 对于同样质

量的样品, G-band 的强度越高, 说明其纯度越大[47a,48].  

6.2  SWNTs 的掺杂与共振拉曼光谱 

掺杂是提高半导体导电能力、改变其导电特性的常

用方法, 主要原理是通过电荷转移影响被掺杂物质的电

子态密度分布和费米能级(EF)的位置. 由于共振拉曼光

谱对 SWNTs 晶体结构的缺陷、电子态密度分布和 EF的

位置很敏感, 因此可以用来表征 SWNTs 的掺杂. Rao  
等[49]最早用电子给体K, Rb和电子受体Br2, I2对SWNTs
进行掺杂, 并做了拉曼光谱研究, 结果如图 13a 所示, 
卤素掺杂使得ωG向高频移动, 碱金属掺杂则导致 ωG 向

低频移动, 同时RBM的频率也发生了移动甚至RBM消

失, 此外, 碱金属掺杂还引起了某些中频峰(900～1200 
cm－1)的出现. 作者认为, 化学掺杂使得 EF 的位置发生

了变化, 改变了 SWNTs 原有的电子能带结构.  
除了电荷转移, 还可以用其他的原子取代 SWNTs

六元环结构中的 C 原子, 例如用 B, N 原子对 SWNTs 进
行掺杂[50], 该类方法可称为化学掺杂. 实验表明, 即使

掺杂原子浓度低于 X 光电子能谱和电子能量散射谱的

检测极限(0.05%～0.1%), 拉曼光谱的强度依然能表现

出明显变化, 说明共振拉曼光谱对 SWNTs 的化学掺杂

极其敏感. 图 13b, 13c 所示为 B 含量不同的 SWNTs 的
共振拉曼光谱. 随着 B 含量的增大, D-band 强度持续增

加, 这说明 B 掺杂引起了 SWNTs 晶格有序性的降低; 
由于 C—B 键弱于 C—C 键, G'-band 向低频移动; RBM
和 G-band 的强度则呈现出不规律的变化, 这可以归因

于 SWNTs 掺杂后其拉曼共振条件的变化. 在另一项研

究中[50c], 作者发现在较低掺杂量时, 无论是 B 掺杂, 还
是 N 掺杂都使得 SWNTs 的 G-band 向高频移动, 作者认

为 G-band 的硬化是由减弱的科恩异常效应(Kohn 
anomaly)引起的, 此外, RBM 的共振窗口发生了偏移, 
说明掺杂改变了 SWNTs 的电子态密度分布. 对于 N-掺
杂的金属性 SWNTs, 人们发现其 G-band 的 BWF 模相

比本征 SWNTs明显增强, 由于BWF模与费米能级附近

的电子态密度密切相关, 因此 BWF 模的增强反映了 N-
掺杂引起的费米能级附近电子态密度的显著增加; 此 

 

图 13  (a) K, Rb, Br2, I2掺杂前后的 SWNTs 共振拉曼光谱[49a]. (b, c) B
掺杂 SWNTs 的共振拉曼光谱[50b] 
Figure 13  (a) Raman scattering spectra for pristine SWNT bundles 
reacted with K, Rb, Br2 and I2

[49a]. (b, c) Raman scattering spectra for 
B-doped SWNTs[50b] 
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外, 伴随着 G-band 的变化, N-掺杂还使得 G'-band 在原

有的基础上增加了一个低频峰(约 2630 cm－1)[51]. 
SWNTs 的电子能带结构还可以通过电化学的方法

进行调控[9a,52]. 例如, Murakoshi 等[53]用共振拉曼光谱研

究了电化学电势对金基底上单根 SWNT 的调控作用, 
发现拉曼光谱的强度随电化学电势的变化可以快速转

变(小于 1 s), 这反映了电化学过程对 SWNTs 的掺杂和

去掺杂作用. 电化学氧化使得 SWNTs 的价带被部分损

耗, 而电化学还原使得 SWNTs 导带被部分填充, 电子

态密度的变化使得范霍夫奇点之间的光学跃迁受到影

响, 从而引起了拉曼光谱强度的变化.  

6.3  共振拉曼光谱用于表征 SWNT 管内分子结 

SWNT 管内分子结是指两段具有不同手性结构的

SWNTs 通过在六元环结构中出现五-七元环拓扑缺陷进

行无缝连接而产生的结构[54]. 由于 SWNTs 的电子能带

结构与其直径和手性密切相关, 这种分子结会导致金 
属-金属、半导体-半导体、金属-半导体结结构的产生, 
在制备单根 SWNT 器件(如二极管、整流器、光电器件、

场发射器件等)方面具有极大的应用价值[55]. 由于微区

共振拉曼光谱能够检测和追踪 SWNT 局域部位的几何

结构和电子结构变化 , 灵敏且无损 , 因此可以用于

SWNTs 管内分子结结构的检测.  
理论上, Wu 等[56]分析了分子结结构对 SWNT 拉曼

光谱的影响, 认为五元环会导致 G-band 以外新峰的出

现,而拉曼光谱的强度可以用来计算 SWNT 管内分子结

中五元环的数量; 与之对比, 七元环引起的G-band的变

化很小而难以被观察到; 结果还表明 G-band 的宽度能

够反映分子结转变区域的长短. 由于实验上观察到五元

环和七元环的位置与数量非常困难, 这些结果还有待于

实验验证.  
实验上, Doorn 等[57]用共振拉曼光谱追踪单根超长

SWNT, 发现并表征了其中的半导体-金属分子结, 如图

14 所示 , 用拉曼光谱对一根 SWNT 局域部分进行

mapping 成像, 发现其中一段为半导体性, 另一段为金

属性, 两者相接的区域小于 mapping 的步长 0.5 μm. 该
工作首次表明了共振拉曼光谱是表征 SWNT 管内分子

结的有力工具.  
上述工作中提到的分子结是在 SWNT 制备过程中

随机产生的, 不具有可控性. 随后, 我们研究组用温度

阶跃化学气相沉积方法, 发现在 SWNT 生长过程中的

温度突变能使其结构发生转变, 从而实现超长 SWNTs
分子结结构的可控制备[58]. 图 15 所示为 ωRBM 随单根

SWNT 轴向的位移, 明确显示了 SWNT 的直径减小(图
15a)或者增大(图 15b).  

这些工作表明, 与高分辨透射电子显微镜或者扫描

隧道显微镜等方法相比, 共振拉曼光谱能够快速无损地

找到分子结的位置并表征出其变化前后的直径与导电

特性.  

 
图 14  SWNT 管内分子结的拉曼光谱图. (a)该 SWNT 半导体性部分

的 G-band; (b～d)该 SWNT 分子结区域的 G-band; (e)该 SWNTs 金属

性部分的 G-band[57]
 

Figure 14  Raman spectral image of inter-molecular junction transition 
in a SWNT. Image intensity is of the G-peak region integrated from 
1500～1650 cm－1. Individual spectra across this transition region show 
(a) the semiconductor region, (b)～(d) the central transition regions, and 
(e) the metallic region[57] 

 

图 15  用微区共振拉曼光谱对单根 SWNT 管内分子结进行表征, 图
示为拉曼光谱的ωRBM沿SWNTs轴向的变化, 证明了SWNT直径的变

化[58] 
Figure 15  The shift of the Raman RBM peak along a SWNT, showing 
the inter-molecular junction transition in a SWNT. Insets: Schematic 
diagrams of the SWNT diameter variation with temperature at the junc-
tion[58] 

7  总结与展望 

本文概述了 SWNTs 的共振增强拉曼光谱特征, 并
综述了其在 SWNTs 结构表征中的典型应用, 包含结构

表征、形变测量、温度测量和缺陷测量. SWNTs 的拉曼

光谱特征峰主要包括 RBM, G-band, D-band 和 G'-band, 
其中前两者是由一次共振过程引起, 其频率不受激发能

量的影响, 后两者均与二次共振过程有关, 其频率依赖

于激发能量. 由于共振增强拉曼现象与 SWNTs 的电子
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态密度密切相关, 它不仅能够用于表征 SWNTs 的几何

结构, 还能够反映其电子能带结构信息. 结合拉曼光谱

特征峰和共振现象, 能够获得 SWNTs 的直径、导电属

性和 Eii 的信息, 对于部分 SWNTs, 还可以推断出其(n, 
m)指数. 对于形变的 SWNTs, 由于其键长键角和电子

态密度的变化会影响到共振拉曼散射的频率和强度, 从
而使得共振拉曼光谱可以对形变有灵敏的响应, 本文总

结了拉伸形变、径向形变、弯曲形变和扭转形变对共振

拉曼光谱的影响, 并概述了共振拉曼光谱在研究各类形

变中的应用和进展. SWNTs的拉曼光谱对其温度的变化

也非常敏感, 文中首先概述了粉体 SWNTs 样品拉曼光

谱的频率、峰宽、共振强度对温度的响应, 在此基础上, 
概述了单根 SWNTs 拉曼光谱的温度效应. SWNTs 中存

在各类缺陷, 缺陷的表征对 SWNTs 的基础研究和实际

应用都非常重要, 本文中还概述了共振拉曼光谱在测量

SWNTs 的纯度、缺陷含量、掺杂特性和管内分子结方

面的应用和进展. 需要指出的是, 限于篇幅和作者知识

的局限, 我们尚不能穷尽共振拉曼光谱在 SWNTs 研究

中的全部应用.  
尽管共振拉曼光谱已经被发展成为表征和研究

SWNTs 的方便而强大的工具, 该领域仍然存在很多机

会和挑战. 例如, 建立一套(n, m)与拉曼光谱之间的国

际性标准图谱对 SWNTs 的实用化具有重要意义; 具有

多峰结构的G-band与SWNTs结构和性质之间的关联仍

有待更深入的理解; 形变 SWNTs 导致的拉曼光谱的复

杂变化还需要更深入的理解; 由于共振拉曼光谱空间分

辨率的局限, 它在研究 SWNTs 端口、缺陷位点等方面

的应用还受到很大限制, 需要微区共振拉曼技术的进一

步发展; 基于针尖增强拉曼散射现象的近场拉曼光谱技

术已经被证实可以达到 12 nm 的空间分辨率, 但是目前

还只有少数的研究组拥有这种设备, 它的推广将必然进

一步扩大拉曼光谱在 SWNTs 表征中的应用; 另外, 基
于超快激光的发展有可能发展起具有时间分辨能力的

拉曼光谱技术, 从而实现对 SWNTs 中电子-电子、电子-

声子等物理过程的观察和研究.  
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