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摘 要：阐述 了在离子辐照下生成各种碳纳米结均体研究的发展现状，探讨了相应的生长机制和一 

些相 变机理，提出了一些有待解决 的问题，并对其发展方向作了展望． 
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1 引言 

近年来，在纳米科技领域兴起了前所未有的研 

究热潮，其中碳纳米结构体因其奇特的物理性质和 

广阔诱人的应用前景， 直是人们关注的热点．自 

从1985年 Kroto等一 发现 C∞和1 990年 Kr~tschmer 

等_2 用于制备碳同素异形体的电弧放电技术的发展 

以来，人们对碳同素异形体的研究日渐升温．1 991 

年，Iijima0』发现碳纳米管以后．人们对碳纳米管、 

富勒烯、碳洋葱和金刚石等碳纳米结构体家族进行 

了广泛的研究，但到目前为止，我们对各种碳纳米 

结构体的生成机制仍不完全清楚 

碳纳米结构体除能用电弧放电、激光蒸发和化 

学蒸发沉积等方法生成外，还可通过粒子(主要是 

电子和离子)辐照来合成．其中利用电子辐照来研 

究碳纳米结构体已进行得较为广泛和深入(详情见 

文献[4])，而利用离子辐照的研究则起步较晚．但 

由于在离子辐照时实验参数的可调范围很大，这对 

探索各种纳米结构体的生成 ，特别是对它们的生成 

机制等问题的进一步理解十分有利．近几年来，用 

离子辐照来研究碳纳米结构体的工作也进展很快， 

本文将对此作 一简要概述，对各碳纳米结构体相关 

的生成机制进行一些探讨，并对该领域未来的发展 

作出展望． 

2 辐照合成碳纳米结构体的现状 

2、1 富勒烯(Fullerene) 

富勒烯是指以单层碳原子网络构成的封闭的空 

心笼状物(c )，1990年，Feld等0 在利用 MeV能 

量级 的 cf裂变碎片轰击聚偏氟 乙烯 (PVDF， 

( cH cF ) )时，发现有由偶数个碳原子组成 

的碳团簇正离子从样品表面溅射出来．受这一实验 

现象的启发，Brinkmalm等 对这些研究作了进一 

步的扩展，他们用快离子(约0．6 MeV／u)，即9．9 

McV O，19．7 MeV S，48．6 MeV Br和 78．2 

MeV” 1代替 cf裂变碎片对聚偏氟乙烯膜进行轰 

击，发现在溅射出来的团簇离子中含有各种太小的 

碳团簇(c 。一cm)，其中包括 c∞和c 。等富勒烯一 ． 

他们认为，这些富勒烯是在由单离子碰撞产生的高 

能密度等离子体径迹区中生成的．但单从这些实验 

还不能断定这些富勒烯究竟是直接在等离子体区形 

成的．还是在等离子体区的原子飞离样品的过程中 

生成的．为进一步弄清这个问题 ，我们曲 折了经离 

子辐照后的样品表面．发现在样品表面层内也确有 

富勒烯生成．如室温下用60 keY 的 Ar 离子 (剂量 

为 1×10 ions／cm )辐照聚乙烯(一cH cH 一)．． 

靶．在靶表面层生成了富勒烯 C20 E8}，见图1．最近， 

用 C 离子 c能量为2．4 MeV．剂量为5X10 ions／ 

C13l。)辐照同样靶的实验中一 ，除发现在样品表面生 

成富勒烯 c 晶体外，还看到了Piskoti等 发现的 

(’富勒烯，而且在TOF质谱中还发现有c 存在的 

迹象．另外，用石墨作母体材料，在高能(GeV)重 

离子的辐照下也有 C 。生成 1． 

通过一系列实验，认为富勒烯是在离子辐照产 

生的等离子体径迹区中通过以下几个阶段形成的： 
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图1 Ar (60 keV)轰击聚乙烯靶 

(a)靶表面层的 HRTEM 像 (内插图为 C 2o晶体的电子衍射花 

纹){(b)TOF质谱 

(1)晶格和分子键的破坏；(2)激发态碳原子(c )气 

的产生；(3)一维激发态碳原子小单元(c 、c；等) 

的生成；(4)二维激发态碳原子环(c ，(： 等)的生 

长；(5)构成封闭的三维激发态碳原子结构(富勒烯 

分子、C；0，c 等)．一个碳原子周围和其它3个碳原 

子相连(一个双键和两个单键)是稳定的．可以推定 

在形成一个c 后，c 便可添加第三个c‘原子形成 

C 小单元．这样 ．C 和 C 可形成一 个5一原子环 · 

两个 C 可形成一个6原子环．当一个5一或6～原子环 

形成后，环上的每个碳原子均存在着未饱和悬挂 

键，于是每两相邻原子再与C ，c 和c 等相结合 

构成新的5或G原子环，这样持续下去，就有可能 

形成碳原子网络结构，如富勒烯 (包括巢式富勒 

烯)、纳米管(包括多壳层管)或多面体等结构 ． 

但有趣的是，在用离子辐照聚乙烯的实验中，总是 

生成5一原子环数多于6一原子环数的笼状(<c )富勒 

烯．这种现象还有待进一步的理论解释． 

2．2 碳纳米管 

碳纳米管是由碳原子环网络构成的管状结构， 

在管的封闭端存在着5原子环缺陷．它分为单层碳 

纳米管(SWCN)和多层碳纳米管(MWCN)。。 ．用 

离子辐照生成碳纳米管是一种重要方法．Yamamo 

lo等 在室温下，用3 hV的 Ar 离子(剂量为1× 

l0 ions／cm )垂直辐照无定形碳靶表面时，在靶表 

面的溅射区之外生成了1O一15层的碳纳米管．由于 

3 keV的 Ar 离子产生的径迹很短，所以他们认为， 

纳米管是由溅射的碳原子与人射离子再次碰撞返回 

到靶表面之后形成的．但我们认为这一看法是值得 

商榷的，由于作者并未在实验上确认这些纳米管是 

在靶表面外生出的，因而不能排除它们是表面内的 

产物．实际上，在靶材料内部的离子径迹之外，也 

有可能具备产生碳形物的条件 j．只要有径迹区形 

成．在沿径迹周围附近区域都有可能形成富勒烯、 

纳米管等碳纳米结构体． 

为了进一步研究离子辐照条件下纳米管的生长 

机制．我们进行了60 keV的Ar 离子(剂量也为1× 

10 ions／cm。)辐照石墨靶实验_] ]．在实验中采 

用两种不同的束流一靶几何安排对纳米生长位置进 

行检定 (1)大柬斑离子柬垂直轰击厚靶(约2㈣ ) 

表面．轰击后，刮取表面轰击面积内的材料制备透 

射电子显微镜(TEM)样品，主要用来观察靶表面 

层 内生长的碳纳米管．(2)离子束轰击薄靶(约3o 

m)边缘表面，即垂直于靶边缘表面轰击后，置于 

TEM 样品架上直接对靶边缘区进行高分辨研究· 

以便寻找生长在靶表面和在表面须状物之上的碳纳 

米管．实验结果表明，在石墨靶表层内、表面上和 

靶表面外的须状物之上，都可以生长出碳纳米结构 

体(包括纳米管、类 富勒烯和多面体)．我们认为它 

们的形成机制是各不相同的．在表面层内离子轰击 

形成的径迹区，可以具备形成碳纳米结构体的“等 

离子汤”条件，因而从厚靶表面的离子轰击区取得 

的材料中可以看到众多的碳纳米多面体以及其它类 

型的结构物，如图2(a)所示．对薄靶表面上生长的 

纳米结构(如图2(b)中的纳米管结构)，在其形成过 

程中，可能受离子轰击诱发扩散碳原子的重要影 

响．生长在靶表面须状物之上的碳纳米管(见图2 

(c))，根部较粗，内嵌有较小的碳纳米管，这表明 

碳纳米管倾向于一种开端生长机制0 ，其重要的粒 

子来源大概是须状物捕获的溅射碳原子以及表面扩 

散的碳原子．由于离子束流强度存在空阈(微区)上 

的不均匀性和时间上的不连续性，在生长过程中有 

可能发生局域性的间歇，造成碳纳米管外壳破缺或 

封闭而终止生长．60 keV的Ar 离子轰击石墨表面 

纳米结构形成机制的这种多样化现象需要更详细的 
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图 Ar (60 keV壕 击石墨靶后的 HRTEM像 

(a，在靶表层内_成H0碳纳米结柯【低艘 倍数、；tb)在靶表面 

外生成的碳纳求站构t商放大倍数 ．山 l刳JIJ慨放大像 )；(c 在 

靶表面 长出的颁杜物之 上 成 毹缩水管 r舟艘太倍数 ．内插 舀 

为低放大像 j 

2．3 碳洋葱 

碳洋葱是由多层碳原子网络组成的封闭结构， 

可分为多面体碳洋葱和球形碳洋葱．多面体碳洋葱 

是一种近平衡态结构，而球形碳洋葱是一种远离平 

衡态的结构．用电子 和离子辐照都能产生碳 

洋葱，但利用离子辐照产生球形碳洋葱的实验比较 

少．只在1 997年见到 Wesolowoski等 用3 MeV 

能量的 Ne 离子辐照石墨灰(其中含有由电弧放电 

生成的多面体粒子)的过程中生成了球形碳洋葱(见 

图3)．在离子辐照过程中，前体(precursor)首先石 

墨化，然后石墨层发生连续弯曲，最终合成封闭的 

碳洋葱．奇怪的是，有缺陷的碳洋葱在辐照结束后 

会退化成无序石墨，而相互牯台的壳层对产生碳洋 

葱并不必要一 ．当无定形碳转化成球形碳洋葱时， 

整个系统的熵就会随系统有序度的增加而减少．也 

就是说．从统计热力学角度来考虑，辐照引起了整 

个系统的熵输出，只有极小部分能量以键或缺陷的 

形式贮存着．显然，球形碳洋葱的形成应遵循非平 

衡态原理，但我们也可用几何结构模型来进行部分 

解释．由于撞击碰撞在同一壳层上产生两个相邻空 

穴的同时会释放出一个c 单元，邻近的六边形环或 

五边形环就会转变成一组五边形环和七边形环而使 

壳层重新封闭．这种重组经Stone—Wales变换0 确 

保了碳层卷曲成球形壳层．Terrones等0 和 Heg一 

e等- 已提出了有关 重组 的机 制．由于上述 

重组引起了碳壳层内收缩和表面积减少，从而产生 

图3 3 MeV N’离子辐照石墨灰生成球形碳洋葱和金嚼石的 HRTEM 像 

(a)在离子辋照之前碗藏材料中的体札：(b)在离于辐照下生成球形碳洋蓖，(c)在离于辐照下碳洋葱中心生成盒刚石 
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很大的表面张力．这种在辐照下的 自发收缩越靠近 

碳洋葱中心．产生的收缩压力就越强． 

3 相变 

相变是近年来人们研究的重点课题之一．在电 

子或离子辐照下 ．由一种碳纳米结构体生成另一种 

碳纳米结构体，都属相变过程．相变机理与碳纳米 

结构体的生成机制密切关联． 

在离子辐照下．人们发现在球形碳 洋葱 内部产 

生了立方金刚石晶体一 ]，如图3(c)所示．目前认 

为，这种立方金刚石晶体的生成是碳洋葱在由离子 

辐照下的自发压缩积累到一定程度时在碳洋葱中心 

产生的高压力引起的．另外，在碳洋葱中心．石墨 

壳层的高曲率和由壳层压缩引起的皱褶，分别能使 

sp 键增加和在壳层间发生 sp。键交联，使产生相变 

的所需压力降低．从而促进球形碳洋葱到金刚石晶 

体的相转变．一旦有金刚石晶体的核形成后，在连 

续离子的辐照下．周围碳洋葱壳层就会慢慢转化为 

立方金刚石晶体，直到球形碳洋葱完全转化成金刚 

石晶体．因此以这种方式生长的金刚石尺寸受到碳 

洋葱大小的限制．实验发现，这种增长过程几乎是 

各向同性的，没有一定的晶格取向和明显的晶面取 

向．有趣的是．在碳洋葱壳层和金刚石晶体之坷的 

动态平衡会弛豫一段时间．在金刚石稳定和增长之 

前，我们可观察到金刚石晶体的反复生成和球形碳 

洋葱一金刚石晶体的逆 向相变．在这种生长过程 中， 

碳洋葱的壳层数目逐渐减少，由壳层内缩引起的压 

力大幅度降低，甚至降至零．这表明，球形碳洋葱一 

金刚石相变后期是在低压或零压下进行的，所以强 

压并不是生成金刚石的决定因素． 

王震退等 用0．6 keY的 Ar 离子(剂量为l× 

10 ions／era。)直接辐照石墨靶(含多晶成分)，台成 

了直径在1—50 nm 之间的另一种金刚石 晶体—— 

六方金刚石晶体．如图4所示．对这一现象，到目前 

为止，我们仍缺乏恰当的解释． 

文献[27，28]以sp。键的稳定性高于sp。键为依 

据，对石墨一金刚石相变进行了初步解释．虽然由离 

子辐照引起的这种杂化态的变化可促进相变的发 

生，但难以解释 一个完好金刚石晶体的整个形成过 

程．此外，这种相变也并不能用简单的能量原理来 

解释．因为这种系统是远离热平衡态的耗散性开放 

系统，绝大部分能量经热辐射或热传导而耗散掉， 

所以它满足自组织条件和遵循自组织原理．在辐照 

下原子的移位由热振动(平衡扩散)和撞击位移(非 

平衡贡献)共同决定，该系统的相演变可用 Master 

方程来描述 ．但这也只适用于有序一无序相变． 

图4 Ar 离子轰击石墨靶生成六方金刚石纳米晶体 

(a)六方金剐石 纳米 晶颗粒；(bj盅剐石纳米晶粒 的 HRTEM 像 

<内插图为其电子衍射) 

最近．Zaiser等 将这种机理应用于辐照下的 

石墨 金刚石系统．在辐照下，处于石墨和金刚石接 

触面上的原子可在两者之间相互交换，其热振动 

(决定于石墨和金刚石的自由焙之差 △G>0)使石 

墨稳定化；而由辐照引起的撞击位移则使金刚石稳 

定化．由于在石墨中的原子移位阔能比金刚石中的 

原子移位阔能低，所以缺陷在石墨中的移动和凝聚 

都比在金刚石中要快．这样．在石墨和金刚石接触 

面上的原子就会更多地处于金刚石晶体的晶格位 

置．当原子的撞击移动交换速率高于热振动交换速 

率时．金剐石就会逐步趋向稳定，并只由接触面上 

的原子的运动决定． 

相稳定性和相变方程与辐照流强和样品温度有 

关．在电子辐照的情况下，Zaiser等 给出了相稳 

定性(动态平衡)与原子移动机率和温度的函数关 

系 ．如图5所示．从图中可发现．低温和低流强高 
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图5电子辐照下 的碳 相变图 

温条件有利于金刚石一石墨相变；在中间温度，会 

发生反向相变，但形成这种反向相变的每个原子最 

小原子移位率 P很低(10 。／s，见图5)，所以在电 

子辐照的实验中，很难观察到这种反向相变．对离 

子辐照，这种函数关系至今也未见报道 ，因而能否 

在实验上直接观察到这种逆向相变过程也有待进一 

步探索． 

4 总结 

一 般认为．不同类型的碳纳米结构体在一定程 

度上取决于不同的sp 键和 sp 键的组合结构．它们 

之所以能够生长并稳定存在，主要依赖于系统能量 

极小原则的满足．和以此原则为基础的微妙平衡态 

的出现+除高温退火和化学沉积等方法可以满足上 

述要求的实验条件外，现在我们知道，用离子束辐 

照也是一种十分有效的手段．特别是因为在离子辐 

照实验中存在众多参数的可调节性，很适合于合成 
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Synthesis of Carbon Nanostructures by Ion Irradiation‘ 

YU L ping，W ANG Zhen—xia，MA Yu—gang，ZHANG Hu—yong 

ZHONG Chen，CAI Xiang—zhou，FANG De—qing 

(Shanghai Institute of Nuclear Research，Chinese Academy of Sciences，Shanghat 201800，China) 

Abstract：The synthesis of carbon nanostructures，such as fullerenes．nanotubes，onions and diamond， 

by using ion irradiation．has been reviewed and the growth mechanisms of these carbon nanostructures as 

well as their phase transitions are simply discussed．It shows that high density plasma engendered by ion 

irradiation plays an important role in the growing of carbon nanostructures In addition，it indicates that 

ion irradiation，due to its great flexibility of experimental parameters，is enormously convenient in study— 

ing the formation of all possible carbon nan0structures and their phase transitions，Open questions in this 

field and the trend in future development are also presented． 

Key words：ion irradiation；carbon nanostructures；phase transition 
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