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一维碳纳米材料的高压结构相变
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姚明光，杜明润，朱陆尧，刘冰冰
(吉林大学超硬材料国家重点实验室，吉林长春　1300 1 2)

　　摘要：研究一维碳纳米材料高压结构的转变，能够加深对碳纳米材料新特性的认识，对制

备一维超硬碳纳米材料具有重要意义。介绍了本研究组近年来在一维碳纳米材料方面开展的

相关研究，包括富勒烯纳米管/棒、单壁碳纳米管，以及富勒烯填充碳纳米管形成的 C6 0填充单

壁碳纳米管(Peapod)结构，在高压下的结构稳定性、结构相变、压致键合变化等；揭示了纳米

尺寸效应和一维限域效应对富勒烯高压结构相变的影响；揭示了碳纳米管在高压下的结构相

变过程，并给出了其发生管内和管-管间聚合成键的实验依据。
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1　引　言

　　碳元素具有独特的成键能力，可形成 s p、s p 2、s p 3 键合状态，因此具有丰富多样的异构体。富勒烯

C6 0和碳纳米管都是具有典型代表意义的碳纳米结构，展现出独特的物理化学、电子及机械特性，具有重

要的应用价值。常温常压下，C6 0分子/单壁碳纳米管(SWNTs)管-管间均通过弱的范德瓦尔斯力结合，
形成的 C6 0晶体或碳纳米管聚集体是一种较脆、较软的材料。研究发现，在高压的作用下，C6 0 之间能够

形成共价键[1]，从而大大增强了晶体的强度；研究结果表明，3D 聚合结构的 C6 0 聚合物的体模量超过

300 GPa，形成了超硬结构[2]。另一方面，理论和实验研究都表明，单壁碳纳米管(SWNTs)的径向模量

高达数太帕，但轴向较软，在较低压力下即会发生形变。近年来，大量工作致力于研究 SWNTs 的结构

相变及提高其管-管间的相互作用，从而在宏观上使 SWNTs 的机械特性得到增强。最近的理论预言，
高压下碳纳米管可以通过一系列转变而形成新型的聚合超硬碳结构[3]。此外，高压下富勒烯分子/碳纳

米管的结构和键合状态都会发生改变，使得该体系存在丰富的高压结构相变；因此，富勒烯和 SWNTs
都是研究碳的结构相图的重要碳源，可作为构筑新结构和新特性碳材料的理想单元。利用高压技术不

仅可以深入了解该体系材料的新特性，而且还可以探索合成新型超硬碳材料的可行途径。
富勒烯分子通过自组装形成不同结构和形貌的纳米晶体，并展现出不同于体材料的新特性，是最近

研究的热点。本研究组近年来在富勒烯纳米晶的可控制备方面取得了一系列进展[4-6]，为率先开展相关

高压研究提供了重要基础；另外，还针对一些其它典型的碳纳米材料，包括碳纳米管、石墨烯等开展了高

压结构相变研究，主要探索和研究了纳米尺度对纳米材料高压相变行为的影响[7-1 8]。由于一维富勒烯

纳米晶体、单壁碳纳米管及其复合材料具有独特的结构，因此，在制备一维超硬纳米材料方面具有重要

意义。本文扼要介绍近年来在高压研究中，在一维碳纳米材料方面取得的一些进展。
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2　实　验

　　实验用 C6 0/C7 0纳米管通过再沉淀法制得：将异丙醇与 C6 0/C7 0 间二甲苯饱和溶液混合进行超声振

荡，便可生长出 C6 0/C7 0纳米管；将获得的纳米管真空加热，以去除溶剂分子。C7 0纳米/亚微米棒采用溶

剂挥发法制得：将饱和的 C7 0间二甲苯溶液挥发，便可在基底形成 C7 0纳米/亚微米棒。
单壁碳纳米管样品选用 0.6~1.3 nm 直径的 HiPco 碳管和直径为 1.3~1.5 nm、用电弧法制备的

碳管(Arc-SWNTs)。C6 0 填充单壁碳纳米管(C6 0 @SWNTs，Peapod)的样品通过气相扩散法制成，
Peapod样品的填充比率和纯度都较高。

实验中，利用金刚石对顶砧压机产生高压，T301 钢作为封垫材料，使用红宝石荧光技术定压。采用

两种方式填装样品进行高压实验：将样品填满压腔硬压，或装入少量样品再填满传压介质，封好。

3　一维碳纳米材料的高压结构相变

3.1　C60/C70纳米棒、纳米管的高压相变

　　研究富勒烯纳米晶的结构稳定性及高压下结构变化的规律，对认识其结构和物理性质有重要帮助，
特别是对于具有一维结构的富勒烯纳米晶，还可能是获得高维聚合超硬纳米线的潜在原材料，但是相关

的高压研究还鲜有报道。在成功获得一维富勒烯纳米管/棒的基础上，我们开展了相关研究。
表 1 给出了不同富勒烯晶体材料在高压下结构转变的压力及体模量，图 1 是面心立方(fcc)结构

C6 0纳米管的高压 Raman 光谱以及特征模式 Ag(2)和 H g(8)频率随压力变化的曲线。从图 1 中可以发

现，fcc 结构 C6 0纳米管在 1.46~2.26 GPa 发生了结构转变，可归属为 C6 0分子取向有序化或分子停止转

动引起的 fcc 结构向简单立方(sc)结构的转变。而在体材料中，该相变的压力约为 0.3 GPa[1 9]，表明 C6 0
纳米管的转变压力比体材料提高了 1 GPa。当压力高于 20.4 GPa 时，C6 0纳米管发生压致非晶转变；当
压力高于 34.4 GPa，非晶化变得不可逆，相比于体材料，C6 0纳米管不可逆非晶化转变的压力(28 GPa)
提高了 6 GPa。通过拟合得到了高压相 sc 结构的 C6 0纳米管的体模量 B 0 及其压力导数 B′0，分别为 B 0
＝46 GPa 和 B′0＝5.17，比 C6 0体材料的体模量增加了 2 倍[20-22]，比 C6 0纳米片的体模量(29.0 GPa)提高

了 50%(见表 1)[9]。

表 1　高压下不同富勒烯晶体材料的结构转变压力及体模量

Table 1　Structure transition pressure and bulk modulus of different
fullerene crystal materials under high pressure

Material Structure transition Transition pressure/(GPa) Bulk modulus B 0/(GPa)

C6 0 nanotubes
fcc-sc

Amorphization
Irreversible amorphization

1.46-2.26
≈20.4
≈34.4

46
(B′0＝5.17)

C6 0 nanoplates
fcc-sc

Irreversible amorphization
1.3
≈31

2 9.0
(B′0＝9.8)

C6 0 bulk materials
fcc-sc

Irreversible amorphization
≈0.3
28

23

C7 0 nanotubes
fcc-Rhombohedra
Amorphization

Irreversible amorphizationn

≈1.6
≈20
≈5 1.1

49.3
(B′0＝1.5)

C7 0 nanorods Amorphizationn ≈23.3

C7 0 bulk materials
fcc-Rhombohedra
Amorphization

Irreversible amorphization

≈1
≈18(hcp)

35.1
25
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图 1　(a)C6 0纳米管在位高压拉曼光谱；(b)特征峰位随压力变化的斜率拟合[10]

Fig.1　(a)Raman spectra of C6 0 nanotubes under pressure and (b)the frequencies of

Ag(2)and H g(8)modes as functions of pressure[10]

通过对 C7 0纳米管、纳米棒高压相变的研究发现，C7 0纳米管在 1.6 GPa 左右发生了与分子取向有关

的“面心立方－菱形”的结构相变(见图 2)，其相变压力比 C7 0体材料提高了大约 1 GPa。在 20 GPa 左右

时，C7 0纳米管发生了非晶化转变(见图 2)，其发生完全非晶化所需要的压力高于 C7 0体材料[23]。该非晶

化转变在 30.8 GPa 压力之下仍是可逆的，展现出比体材料更高的晶体结构稳定性。通过拟合发现，C7 0
纳米管的体模量(49.3 GPa)比原始体材料提高了近一倍(见表 1)。由于其体模量的增加导致其更难被

压缩，从而使 C7 0分子间的作用力在相同压力下弱于体材料，因此非晶化转变压力上升。对 C7 0纳米/亚

微米棒的高压相变研究也发现了类似的现象，高压下密堆六方(hcp)结构的 C7 0 纳米/亚微米棒在

23.3 GPa 发生了非晶化相变，高于 hcp 结构 C7 0体材料非晶化的压力(约 1 8 GPa)[23]。

图 2　(a)C7 0纳米管的在位高压拉曼光谱；(b)特征峰位随压力变化的曲线；

(c)1 5 6 7 cm－1的拉曼峰的半高宽随压力变化的曲线[1 1]

Fig.2　(a)Raman spectra of C7 0 nanotube under pressure；(b)the frequencies of three characteristic Raman modes

as a function of pressure；(c)the FWHM of 1 5 6 7 cm－1 mode as a function of pressure[1 1]
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图 3　(a)高压下碳管的 RBM和 G-Band随压力

变化的 Raman光谱图；(b)RBM和 G-Band频率随

压力变化的曲线(液氩作传压介质)；

(c)RBM峰 236 和 304 cm－1强度随压力变化的曲线

(激发波长 830 nm，液氩作传压介质)[13]

Fig.3　(a)Raman spectra in the RBM and G-band regions
for SWNTs；(b)the frequencies of two RBMs and

the most intense G-band peak near 1 5 94 cm－1

as a function of pressure；(c)the intensity of RBMs at

236 and 304 cm－1 as a function of pressure[13]

以上结果表明，C6 0/C7 0纳米晶展现出较强的纳

米尺寸效应，不仅使其相变压力升高，而且使其体模

量大大增加，特别是纳米管的特殊中空结构导致其

在管径方向上具有更小的尺寸，因此纳米尺寸效应

更显著。特别值得注意的是，C6 0/C7 0晶体的尺度在

几百纳米时即表现出纳米尺寸效应，这是非常惊人

的结果，这可能与富勒烯分子相对较大的尺寸以及

其在作为晶体结构的构筑基元时，分子间只存在弱

的范德华相互作用相关。

3.2　单壁碳纳米管的高压结构相变

　　单壁碳纳米管作为典型的准一维纳米材料的模

型材料，其结构的稳定性和高压结构相变一直是人

们关注的热点。尽管很多研究组对单壁碳管的高压

相变进行了研究，然而，关于单壁碳管在高压下的相

变过程以及如何判断相变发生，仍存在很大的争议。
Raman 光谱被认为是研究碳管在高压下变化

最有效的手段。通过碳纳米管的 Raman 共振激发

效应，我们采用多个激发波长的激光对样品进行了

高压 Raman 光谱研究，从而研究不同直径的碳纳米

管在高压下的变化。图 3(a)是采用 830 nm 激光测

量的样品的基本呼吸模(RBM)和切向振动模 G-
Band 随压力变化的曲线，其频率随压力变化的曲线

如图 3(b)所示。从图 3(b)可以看到，G-Band 频率

随压力变化的曲线在 8~1 5 GPa 出现了一个平台，
然后随着压力的上升，G-Band 频率继续增加，但是

dω/dp 变为(3.2±0.2)cm－1•GPa－1，接近于石墨

的G-Band 在高压下的变化。而 RBM 随压力升高

频率一直保持着近直线的上升趋势，贯穿 G-Band
的平台区域，且没有明显的变化；进一步分析对应的

基本呼吸模的强度随压力的变化(如图 3(c)所示)，
发现 RBM的强度随压力的升高而降低，但是它们

降低的斜率分别在 7.3 和 9.5 GPa 附近出现了一个

拐点，且在拐点之后 RBM 的强度变得很弱。出现

拐点的压力值与 G-Band 平台出现的压力值非常接

近，表明碳纳米管在 G-Band 平台附近出现了结构

转变。
在用其它激发波长或变换传压介质的高压拉曼

实验中也观察到类似的现象：在一定压力范围内，观
察到G-Band 频率随压力的升高存在反常的平台现

象(G-Band 平台)；同时，在平台起始压力点附近，伴
随有基本呼吸模强度的明显降低。为进一步研究碳

纳米管发生的结构相变，采用第一性原理模拟了碳

管在高压下的结构变化及其相应的拉曼光谱，发现

高压下碳管在发生由圆到椭圆再到平的椭圆结构的

形变时，其对应的拉曼光谱的变化趋势与实验观察
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到的结果相一致(如图 4 所示，图 4 中的 d 表示模拟碳管形变的控制距离)；因此，可以认定通过实验观

察到的 Raman 光谱的变化特征可以作为判断碳纳米管发生相变的 Raman 光谱依据[1 3]。该结果随后

也被国际上多个相关研究小组认可并采纳[24-2 6]。
对 HiPco-SWNTs 和 Arc-SWNTs 两种碳管的高压拉曼研究还发现，碳管 RBM的频率随压力变化

的斜率 dω/dp 既依赖于碳管的直径，又依赖于实验的压力环境，而且小直径的单壁碳管与传压介质之

间或者小直径碳管之间(无传压介质条件下)的相互作用，在高压下都强于大直径碳管[1 7]。对不同压力

卸压的 HiPco-SWNTs 样品研究发现，碳纳米管的塌缩压力依赖于碳管直径。相比之下，Arc-SWNTs
样品在经过 3 1 GPa 的高压处理后，相变仍然可逆，具有很高的结构稳定性[1 7]。

图 4　(a)构建的 SWNT 模型及 d 与优化的碳管截面形状及系统能量的关系；

(b)形变碳管 Raman 谱的 RBM计算强度随 d 变化的曲线(上)，RBM以及 G-Band 频率随 d 变化的曲线[1 3]

Fig.4　(a)Sketch of a (5，5)FSWNT model (upper panel)，and the system energies of deformed nanotubes
with different optimized structural shapes；(b)Calculated relative intensities

and Raman shifts for the same nanotube[1 3]

最近理论上预言，SWNTs 管束在高压下能发生管间、管内的键合，然而由于碳管在高压下的

Raman光谱变得很弱，因而很难判断。针对这一问题，我们选用结晶性较好、尺寸分散相对集中的 Arc-
SWNTs 样品进行了详细研究[18]，获得了 SWNTs 在高压下较高质量的 Raman 光谱，如图 5 所示，图 5
中用垂直虚线标出了关键压力点。低压下，碳管经历了由圆向椭圆再向塌陷结构的转变过程。特别地，
在更高压力下(大于 1 5 GPa)，通过对 G-Band 的半峰宽和频率随压力变化的分析发现，G-Band 半峰宽

的显著加宽及其频率随压力变化曲线出现拐点，表明塌陷的碳管间可能形成了进一步的 s p 3 杂化结

构[18]。该转变使得塌陷的碳管在更高压力下不会出现结构无序和不可逆的破坏，从而解释了 SWNTs
高压结构稳定性远远高于传统的 s p 2 碳结构的原因，为超硬相形成机理提供了可能的实验依据，也为利

用单壁碳纳米管的设计、合成超硬纳米材料提供了可能途径。最近通过在位电子显微镜研究发现，当电

子辐照碳纳米管而使管间形成 s p 3 键合时，其弯曲模量可提高近 30 倍[28]。

3.3　C60@SWNTs 一维限域全碳复合材料的高压相变

　　C6 0@SWNTs 形成的 Peapod 结构(高分辨透射电子显微镜(HRTEM)照片如图 6 所示)是研究纳

米材料微观特性最简单的一维模型，在各研究领域都具有重要的科学意义；然而，C6 0分子在单壁碳纳米

管内以何种状态存在，仍然是有争议的问题。此外，室温下碳纳米管内的 C6 0是否能够实现压致共价键

合，形成管内准一维链状聚合的 C6 0纳米线，也一直是人们关注的热点。2006 年，Kawasaki 等人采用 X
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射线衍射方法研究了 Peapod 的高压相变[29]，发现随着压力的增加，C6 0 分子间的距离逐渐减小，从

0.1 MPa 时的 0.95 6 nm 减小到 2 5 GPa 时的 0.845 nm，卸压后保持在 0.875 nm 左右，表明碳管内的

C6 0在高压作用下发生一维链状聚合，形成了 O 相。其聚合压力低于体材料 C6 0 所需要的压力

(35.5 GPa)。相比于 X 射线衍射方法，拉曼光谱测量可以探测 C6 0在单壁碳纳米管内的振动信息，以及

C6 0在聚合时所处的排列状态，因此，可以从微观上给出聚合相变的详细过程。

图 5　SWNTs 的高压拉曼光谱[18]((a)G-Band 随压力变化的谱图及其洛伦兹拟合；
(b)和(c)G-Band 峰位随压力的变化曲线；(d)G-Band 峰宽随压力的变化曲线)

Fig.5　(a)Raman spectra in the G-Band regions for SWNTs[18]；(b，c)Pressure dependence of
the G-Band frequency[18]；(d)Pressure dependence of the G-Band linewidth[18]

图 6　Peapod 样品的高分辨透射电镜照片[14]

Fig.6　Typical HRTEM image of

a purified bundle of C6 0 peapods[14]

我们率先采用近红外波长激发光拉曼谱研究了

SWNTs 内 C6 0 的拉曼振动，该激发光的能量低于

C6 0发生光致聚合所需要的能量，在实验过程中可以

有效避免因激光照射所引起的光致聚合，因此能够

获得碳纳米管内部 C6 0 的本征振动信息。通过常压

拉曼测量发现，限域管内的 C6 0分子的 Ag(2)拉曼振

动模式向高频移动，从原始样品的 1 46 9 cm－1 移动

到 1 474 cm－1(见图 7，图 7 中箭头指示的为 Ag(2)
模式的肩膀峰，位于 1 46 5 cm－1 处)，而其它拉曼振

动模式则表明，C6 0分子之间的相互作用仍为范德华

力，没有发生键合；因此，Ag(2)的蓝移表明碳管和

C6 0 之 间 的 相 互 作 用 较 强，相 当 于 C6 0 分 子 受 到

1 GPa 左右压力的作用[14]。
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图 7　Peapod 样品的拉曼光谱[14]((a)488 nm 波长激光；(b)830 nm 波长激光；
(c)经 488 nm 激光照射后，用 830 nm 波长激光进行拉曼测量)

Fig.7　Raman spectra for C6 0 peapods using laser excitation[14]((a)488 nm；(b)830 nm；

(c)830 nm after photopolymerization by a low intensity 488 nm laser，in all cases under ambient conditions)

(a)Pristine peapod

进一步采用近红外拉曼光谱，研究了 Peapod 仅

在压力作用下的结构变化。研究发现，在外界压力

和碳管限域的双重作用下，碳纳米管内的 C6 0 在室

温下即可以发生压致共价键合，形成限域在碳纳米

管内的准一维链状聚合的 C6 0纳米线(如图 8 所示)。

对该聚合过程的研究发现，在限域条件下 C6 0 有着

(b)C6 0 dimers

截然 不 同 的 相 变 规 律：首 先 在 较 低 压 力 下(约

1.1 GPa)发生了两-两聚合，形成二聚结构；其后，当

压力增加到 23 GPa 时，进一步聚合成一维链状结

构，聚合所需压力低于体材料 C6 0。研究结果表明，

利用压力的调制作用，可以在分子水平上调控并原

位观察限域条件下的 C6 0 聚合过程。为了降低管内

(c)C6 0 linear chain formed in a peapod

图 8　peapod 聚合过程示意图

Fig.8　Sketch for the polymerization of C6 0 s in a peapod

C6 0分子聚合所需的压力，我们进行了高压下激光辐

照样品实验，发现在 2 1.5 GPa 的压力下，同时紫外

激光(325 nm)照射 30 min 后，C6 0 分子在碳管内可

形成一维链状 O 相聚合结构，且该聚合相可以保留

至常压[1 6]。

此外，还对碳管内 C6 0 分子的动力学行为进行

了分析。聚合状态的 C6 0 分子拥有两种可能的对称

方式，根据已知聚合结构 C6 0 分子的排列方式反推

出其最合理的运动状态。高压下碳管内聚合的 C6 0 分子运动状态已发生改变，使其从单个旋转状态变

成二聚或一维长链状结构。通过分析 Peapod 样品中频区域的拉曼光谱(见图 9)发现，C6 0 分子在单壁

碳纳米管内表现出不同寻常的锯齿阻碍型的准自由旋转[1 5]。这种特征的振动模式随着实验温度的降

低而变得更加明显。
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图 9　Peapod 样品拉曼光谱[1 5]((a)原始样品；(b)二聚结构；(c)一维长链聚合结构)

Fig.9　Raman spectra of peapod[1 5]((a)Pristine peapod；(b)C6 0 dimers；(c)C6 0 linear chain formed in a peapod)

4　结　论

　　富勒烯分子自组装形成的一维 C6 0和 C7 0纳米管/棒，在高压下都发生了分子旋转相变和压致非晶

化转变，但转变压力均比相应的体材料高，表明纳米尺寸效应对富勒烯一维纳米晶体的高压稳定性、力
学性质和光学性能都有重要的影响。单壁碳纳米管在高压的作用下，先发生径向形变，在更高的压力下

发生管-管和管内的聚合成键，具有高的结构稳定性。填充单壁碳纳米管内的富勒烯分子表现出不同寻

常的锯齿阻碍型的准自由旋转，仅在高压下发生聚合，形成一维链状聚合结构。这些研究结果加深了对

一维碳纳米材料新特性的认识，也为制备一维超硬碳纳米结构材料提供了重要的实验参考。
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High Pressure Induced Transformations in
One-Dimensional Carbon Nanomaterials

YAO Ming-Guang，DU Ming-Run，ZHU Lu-Yao，LIU Bing-Bing

(National Laboratory of Superhard Materials，J ilin University，Changchun 1 300 1 2，China)

Abstract：High pressure studies on one-dimensional (1D)carbon nanomaterials can provide deep in-
sight into the new properties of carbon nanomaterials，which is also important for the fabrication of 1D
superhard carbon nanomaterials.Here we present our recent research progress on high pressure stud-
ies of 1D carbon nanomaterials，including the results on structure stability，structure transitions and
bonding change of fullerene nanotubes/nanorods，single-walled carbon nanotubes (SWNTs)and C6 0
filled SWNTs (C6 0@SWNTs)under pressure.The effect of nanosize and 1D nanoconfinement on the
transformations of fullerenes under pressure is revealed.We also show how the structures of SWNTs
transform under pressure，and further present the experimental evidence for the bonding formation of
inter-and intra-tubes in compressed SWNTs.
Key words：carbon nanotube；fullerene；high pressure transition；nano-size effect
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