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紫外辐射诱导的 C60聚合反应*

——共焦显微拉曼光谱研究
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摘　要　以表面增强拉曼效应的金面作为基底, 用共焦显微拉曼光谱仪对 C60在紫外光辐射下拉

曼光谱的变化进行了原位的跟踪考查。结果表明, 在紫外辐射下, C60发生了聚合, 失去了分子所固

有的球形对称结构; 但聚合产物的笼状结构形式并无太大的变化, 只是结构的共轭体系增大, 整

体的对称性降低。
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1　引　言

C60的聚合反应研究, 尽管近年十分活跃, 但是关于C60的聚合过程及其产物的结构, 仍然

缺少实验的证据[ 1-3]。最近, 我们以扫描隧道显微镜 ( STM ) 跟踪观察 C60在紫外光辐射下所发

生的形态变化, 发现聚合后的C60失去了原有的高对称结构。随着紫外辐射时间的增长, C60先

聚合成更大的碳笼, 它们在继续增大后最终联成一片, 成为完整的薄膜, 但是从膜上仍然可

以依稀分辨出 “簇”的轮廓, 说明这些碳膜仍由碳笼连接而成 [ 4]。我们分别在空气和氩气氛中

进行了这一实验, 得到相同的结果。

为了进一步证实 ST M 的结果, 我们选择具有表面增强拉曼效应的金面作为基底, 以共焦

显微拉曼光谱仪进行原位的跟踪, 进一步考察了 C60在紫外光辐射下拉曼光谱的变化。本文的

结果映证了 STM 的结果
[ 4]。

2　实　验

将C60配制成一定浓度的甲苯溶液滴在具有表面增强拉曼效应的金面上, 待甲苯挥发后制

得准分子层的C60膜。实验所用的紫外光源是氘灯, 波长为190～400nm , 光强0. 5mW, 光束以

石英透镜会聚至覆盖了C60的金面上, 光斑直径为2～3mm , 反应分别在氩气和空气氛下进行,

用拉曼光谱反应池维持氩气气氛。聚合反应以共焦显微拉曼光谱仪 ( LabRamI 型) 进行原位的

跟踪观察。实验时采用10倍物镜头, 激光波长632. 8nm , 为避免光谱仪探测激光对C60的聚合作

用[ 5] , 激光功率降至1mW, 会聚至样品表面的光斑直径增大至20Lm, 空白实验表明, C60不会

因此发生聚合。
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3　结果与讨论

图1a是在氩气氛下紫外辐射前的 SERS谱, 由文献可知谱带1469、493cm -1属于 C60的 A g

振动, 1564、1427、773、707cm-1等为 C60的 Hg 振动[ 8]。由图可见, 1461cm -1的肩峰却并不能归

属与C60的特征谱带, 但谱图中1469和1461cm
-1似乎都与 C60的 A g 振动模式有关, 两者在谱峰

位置上又有所差别, 在文献中还未见报道。补充实验表明, 当 C60在金面上的浓度大大降低时,

只出现1461cm
-1
一个谱带, 由此说明本实验条件下C60在金面上存在多层吸附形态, 1469cm

-1

的谱带为长程的表面增强拉曼效应的体现, 而1461cm
-1
的谱带与 C60与基底作用导致的对称性

下降有关
[ 6]
。由于金面的作用, 金表面的 C60分子的所有谱带均有所增宽。这也与文献报道的金

表面的 C60的 SERS 谱基本一致
[ 6]
, 说明此时 C60尚未发生聚合。

图1　紫外辐射下 C60在金面上的表面增强拉曼光谱

Fig. 1　SERS of C60 on gold subatr ates th e UV radiat ion

　 　图1a中其余各幅光谱均在紫外辐射过程中采集,各自相应于不同的辐射时间。随着辐射

时间的增加, A g 振动的谱带强度显著降低, 其中位于1469cm
-1的谱带最终完全消失, 位于

493cm
-1的谱带也大为减弱, 且红移至488cm

-1。其它属于Hg振动的谱带的强度变化没有那

么显著, 但是也同样随着辐射时间的增加而逐渐变宽与红移。位于1461cm
-1的非特征谱带也

红移至1453cm
-1 ,而且成为图中最高的谱带。拉曼光谱的变化揭示了C60在紫外辐射下的聚

合方式, 反映C60分子球形对称结构的A g振动模式几乎完全消失, 说明C60已经聚合; 但是

其余振动模式的谱带却依然存在, 一致地加宽与红移, 表明聚合产物的笼状结构形式并无太
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大变化, 只是结构的共轭体系增大, 整体的对称性降低, 这也验证了ST M 的结果, 即C60在

紫外辐射下先聚合成更大的封闭体, 它们继续增大, 最终联成一片, 成为完整的薄膜, 但是

这碳膜依然保持着笼状的封闭体结构。

STM 的测试结果说明C60的聚合产物与聚合时的气氛无关, 为了确证这一结果,我们在空

气中, 原位测试了C60紫外辐射聚合过程的拉曼光谱, 重点考察了1100～1600cm
-1
的光谱 (见

图1b)。由于氧气的作用, 位于1469cm
-1
的谱带在聚合前就没有出现, 其余谱带的变化趋势和图

1a 一致, 均增宽与红移, 而且变化得更快, 由此我们推测, 空气中的氧对于 C60的聚合可能有

一定的促进作用, 但是并不参与聚合反应。
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Coalescence Reaction of C60Induced by UV Radiation
*

——Raman Spectroscopy Measurement
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Abstract　 Raman spect roscopy w as applied to monitor the coalescence process of C60

molecules induced by U V radiat ion. The C60 mo leculesm, adso rbed on the gold sur face, w as

pr ocessed to enhance the Raman scat tering effect . As show n by the recor ded spect ra, af ter the

coalescence react ion, the bands corresponding to the high symmetry A g mode of the C60

molecules either disappeared or becamevery w eak, but the bands o f other vibrat ional mods

just broadened and shifted to lower w avenumbers. T he spect roscopy r esult suggests that the

pr oducts of coalescence st ill keep the cage st ructure of the prist ine C60 molecules.
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