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报道了 ()离子轰击产生的氮化硼（*(）纳米结构，及在电子辐照时结构演化的高分辨透射电子显微镜的原位
测定结果 +应当强调的是，这种类,富勒烯和发夹结构的演化，实际上是电子辐照诱发固态相变的发展，观察中发现
的一些 *(颗粒、卷曲物，可以被认为是类,富勒烯等纳米结构形成的前体或早期阶段 +提出了一种类,富勒烯等结
构的电子辐照动力学模型，并进行了讨论 +
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# 引 言

345467关于碳纳米管的发现［#］，使得由 8-"发

现［!］引起对碳同素异构体的研究热潮，大有转向对

石墨纳米结构探索的趋向 +从技术观点出发，这种探
索同时也注意到与石墨晶体结构相似的化合物纳米

结构，诸如 !"!（! 9 :，;<；" 9 =）和氮化硼（*(）+
六边形结构的 *(与石墨极其接近，而且其结构的
转变方式也与石墨结构相似 +很有趣的一点是，在电
子辐照条件下，石墨壳层的卷曲对石墨和 *(是一
种共同现象［&，%］+但是与碳不同的是，一个碳原子可
以和每一个近邻形成共价键 +在 *(中 *—*和 (—
(键合是不利的，而合成 *( 类,富勒烯（ >?@@ABACA,
@4DA）结构赖以封闭的拓扑缺陷，如果也是五边形和
七边形原子环，那必然有 *—*和 (—(键出现 +因
此，在 (*纳米结构形成过程中，应当会出现一些与
碳纳米结构形成时不同的值得研究的细节 +
另外，纳米结构研究的有力工具是高分辨透射

电子显微镜（EFGH;），其电子束不仅用于对结构的
分析，也可以用来对样品辐照，以便研究新结构的形

成和变化［2］+因此，在透射电子显微镜（GH;）设备

内，通过电子束辐照和原位分析，可以对纳米结构的

形成动力学进行研究［%］+本文报道最近的研究结果 +
采取高能量、强束流、脉冰 () 离子束轰击商用 *(
固体靶合成的 *(纳米结构，在 EFGH;设备上进行
电子束辐照和原位结构分析，获得了一些关于其结

构演变过程的有趣结果 +在对纳米结构变化进行讨
论时，本文特别提出了作为 *( 类,富勒烯的“前体
（IBAJ?BK<B）”及其几何结构的建议，并在此基础上给
出在电子辐照过程中 *( 纳米结构形成的可能
途径 +

! 实 验

本实验所研究的 *( 纳米结构样品，是利用北
京大学重离子物理研究所 FLM强流脉冲加速器引
出的氮离子（() ）束轰击合成的 + () 离子能量为

’#"DAN，脉冲峰值流强为 %""!O，负载因子为 #P- +考
虑到 *(靶的有效面积，计算出轰击靶表面的 ()离

子剂量约为 & Q #"#$ () PJ6! + () 离子轰击的 *( 样
品，表面略带黑色，质地较松散 +取轰击区材料若干，
碾细，置于乙醇中超声处理后滴于带碳膜铜网栅上，

使用 EFGH;进行观察和分析 +在制备此样品之前，
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我们曾用约 ! " #$#%&’ ()*+ 剂量制备过 ,&样品 -但
在那些样品中 ./012观察见到的纳米 ,&结构很
少，类3富靶烯 ,&结构更是极为少见，因此很难找到
合适的结构物用于电子辐照动力学研究 -在用 ./3
012对现在的样品（4 " #$#5&’ ()*+）进行观察时，不

但看到在较低剂量 &’ 辐照样品中常见的卷曲 ,&
和发夹状结构，还发现了一些完整的 ,&多层重叠
发夹状结构以及 ,&类3富勒烯 -由此，决定选用此样
品中合适的产物进行电子束辐照情况下的结构演变

动力学研究 -

4 实验结果与讨论

图 #（6）—（)）给出 4张表明 ,&结构在 012电
子束辐照过程中发生变化的照片 -值得注意的是图
中用 ! 和" 标出的两个区域的变化 -图 #（6）的 ! 区
是一些从图左方向图右上方延伸的发夹状堆叠物 -
虽然其顶部生长并不清楚，周围和下方也存在着众

多无定形颗粒和微小的卷曲物，但是体部的原子晶

格线和某些发夹状物的顶部还清楚可辨，局部区域

结构的来龙去脉也算一目了然 -在图 #的 " 区（在
发夹状堆叠物顶端右侧并向右延伸至图中右下边

缘）包含着一些颗粒和卷曲的 ,&碎片 -颗粒在 " 区
中部密度很大，卷曲物主要分布在区域右下部，仅在

区域的左侧有少量晶格条纹出现 -当电子束辐照
+*78之后（图 #（9）），可以看出，在 ! 区，原来只有 4
个相互堆叠的发夹状物体，现在增长至 :至 !个，这
些发夹状物体尽管其顶部仍不甚清楚，但轮廓却能

够分辨 -与其邻近的 " 区中同时也出现了更多的晶
格条纹线 -尤其是靠近照片右边缘部分，再发生了较
为有序的结构变化 -图 #（)）为电子束继续辐照共达
:*78之后的快照 -此时，! 区的发夹状叠加物变成
头部更加清晰、整齐，外边缘也更加清楚的发夹状物

体组合 -另外，" 区的改变也非常有趣 -图 #（6）中 "
区范围内本来分为互不关联的左右两部分，在经过

:*78电子束辐照之后，这两部分不但在结构上已经
连接起来，而且看来在其发展过程中已经形成了一

个坍塌（);<<6=>?）的类3富勒烯 -这个坍塌物的范围很
大，从图 #（)）的左方一直延伸到图的右侧，但在中
部却有一处约 :!@的弯转（见大箭头标出处）-显然，
! 区中无定形颗粒和卷曲物的减少和发夹状物的增
多，特别是 " 区中类3富勒烯坍塌物的形成和大量
无定形颗粒及短程有序结构的消失，都说明电子束

辐照促进了结构的有序化乃至原子晶格的形成，最

终合成了包括类3富勒烯在内的 ,&纳米结构 -

图 # 一些 ,&结构（采用 &’轰击固体 ,&制备）在 012电子束

辐照时结构的变化 （6）为开始辐照时，（9）为辐照 +*78之后，

（)）为再辐照 +*78之后 ,&纳米结构的变化
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图 !（"）—（#）给出另一些 $%结构在 &’(电子
束辐照过程中发生的变化 )图 !（"）是在开始进行电
子束辐照时记录的 *+&’(关于感兴趣 $%结构的
快照 )由图可以看出，也有两个区域值得注意：! 区
有一个外壳层结构相当好的类,富勒烯结构，但内腔
中却包含着一些 $%颗粒和卷曲物；" 区包括从类,
富勒烯右边缘起到另一个发夹状堆叠物之间的三角

形地带 )可以看出，这里不存在任何例如富勒烯或发
夹状结构物的迹象，只是一些 $%颗粒和卷曲物的
随机聚集 )在电子束辐照进行 -./0之后（图 !（1）），
! 区中类,富勒烯结构的主要变化是：内腔中的杂乱
颗粒和短程有序卷曲物（图 !（"））几乎全部不复存
在，代之出现的是虽然仍有不连接之处，但形状已趋

于完美的原子晶格线 )其中最内壳层晶格线封闭的
顶部走向可辨，晶格线—线间距与外壳层晶格线—

线间距（23--0.）相同，可见一个多壳层的类,富勒烯
$%结构已基本形成 )在电子束进一步辐照 -./0之
后，上述类,富勒烯结构发生的变化是：所有的原子
晶格线进一步条理化，对称性趋于完好，但结构物的

整体则向 " 区的基体物（范围较大的发夹状堆叠）
倾斜 )此时，" 区的变化也是很显著的，原来的颗
粒、卷曲物等等在进一步有序化（图 !（1））之后，通
过电子束的继续辐照，其中相当大的部分变得更加

有序化（图 !（#））)从图 !（#）来看，箭头所指之处的
断续线段已很接近于原子晶格线，虽然这些断续连

接的黑线走向仍不明确，但是线—线间距（图中用相

对的箭头标出）却与左边的类,富勒烯原子晶格线—
线间距几乎完全相同（!23--0.）)看来，这些部分的
结构已经具有形成类,富勒烯结构的明显倾向 )
利用电子束辐照无定形碳［4］和六方氮化硼

（5$%）或湍层氮化硼（6$%）［-，7］材料，巢式多面体、纳
米洋葱（80/80）和米,富勒烯结构已有合成，并对某些
纳米结构在辐照过程中的发展也有所探讨，但是形

成机理仍不清楚 ) 9:1"0等人关于辐照加热和诱发
扩散能剧烈增强被辐照材料结构流度（;<=/>/6?）［@］的
看法是合理的 )当然，在荷能粒子辐照条件下，输入
样品的自由能总是大大高于被吸收的部分，从而异

致系统熵（A06:8B?）的减少，使统计热力学系统指向
（CA0CA）有序化（如自组织（ CA<;,8:D"0/EA>）［F］和相
变［G］）)这种在非平衡态条件下产生的新情况曾在辐
照纳米结构研究中受到重视 )另外，也有人认为，电
子束轰击无定形“前体”有助于类,富勒烯生长［H2］)
但是这些相关的探讨，均未在原子结构层次上给出

图 ! 另一些 $%结构在 &’(电子束辐照时结构的变化 （"）为

开始辐照时，（1）为辐照 -./0之后，（#）为再辐照 -./0之后 $%纳

米结构的变化

辐照形成纳米结构（包括类,富勒烯、发夹状物体等
等）过程的描述 )尤其是对 $%纳米结构赖以生长的
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“前体”结构，至今知之甚少 !
从本文报道的实验结果来看，在电子辐照过程

中，可以认为 "#类$富勒烯等等结构的形成过程包
括：无定形、短程有序（卷曲物）和长程有序（晶格的

生成）三个阶段 !首先，图 %中 ! 区的类$富勒烯（图
%（&））是电子束经过 ’()*辐照之后，其内壳层由无
定形颗粒逐步转变（注意图 %（+））而成的 !另外，在
图 %右侧的 " 区域，无定形颗粒从短程有序度的增
加（图 %（+）），有序晶格线的出现，到类$富勒烯轮廓
的形成（图 %（&））也是电子束辐照诱发的结果 !其
次，类似的情况也发生在图 ,（-）—（&）的变化过程
中 !不管在图中的 ! 区还是 " 区，原来存在的无定
形颗粒（图 ,（-））经过电子的延续辐照，都向短程有
序及长程有序发展（图 ,（+）和（&））!特别有趣的是
在 " 区发生的结构变化，可以看出，原来的 " 区有
左右两个互不相连的部分（图 ,（-）），在电子束辐照
%()*之后，这两部分之间出现了明显的晶格线连接

（图 %（+）），随后右边一部分开始发展成具有多壳层
结构的封闭端（图 ,（&）），从而基本上生成了一个坍
塌类$富勒烯物体 !
通过上述讨论后我们建议，电子束辐照无定形

"#生成类$富勒烯等等纳米结构，应当通过如下三
个阶段："#前体!"#原子短程有序化!长程有序
化和原子晶格的形成 !其中 "#前体应当是由少数 "
和 #原子组成，且具有某种几何结构的团簇 !由于
目前所使用的 ./012 尚无法观察上述定义的 "#
前体结构，因而我们提出如下设想：

,3 平面 "#结构前体———六边形 "#原子环，即
"4#4 !几何结构如图 4（-），可能形成如图 4（+）的网
络结构 !这类前体可以导致平面网络堆叠物（类$石
墨结构）的形成，以及通过网络平面弯折（,567）产生
发夹状结构及其叠加物，例如在图 ,中所给出的 !
区结构 !

（-）"4#4 六边形环（前体） （+）由前体形成的六边形环平面网络

图 4 形成 "#平面网络和发夹结构可能的前体几何结构

%3 类$富勒烯 "#结构前体———四边形 "#原子
环，即 "%#% !几何结构如图 8（-），可能形成如图 8（+）
的网络结构，这是一种由一个四边形 "%#% 导致的三

维网络结构，是由 8个六边形围绕着四边形连接和

形成的斜方对称锥形网络，沿短轴的顶角为 967，沿
长轴的顶角为 :;7!显然这可以成为类$富勒烯结构
的一部分，当然进一步发展后有可能形成类$富
勒烯 !

（-）"%#% 四边形环（前体） （+）由前体形成的部分 "#三维网络

图 8 形成 "#类$富勒烯结构可能的前体几何结构
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在辐照过程中，由于电子入射的等离子体和

!"#$"损失加热以及碰撞产生的原子离位，在微小的
区域和短暂的时间内，可以形成一个包括 !，% 和
!%的类&等离子体区域 ’这些原子和分子由于碰撞
和运动有机会按键合要求彼此聚集，连结成 !(%( 和

!)%) 链 ’由于这些链状团簇两端均存在不饱和悬挂
键，根据能量极小原理，他们将趋向于弯曲甚至连接

成环状，从而有可能形成 !(%( 和 !)%) 环，这正是上

述建议的前体可能具有的两种几何结构形态 ’

* 总 结

+, 通过实验研究，我们相信电子束辐照 !%无

定形颗粒和小卷曲物，可以促进其原子结构有序化

和形成晶格结构 ’
) , 我们认为，上述结构转变可以用 !%前体!

短程有序!原子晶格这三个发展阶段来描述 ’根据
本实验结果，对 !% 前体可能的几何结构提出了
建议 ’

( , 为进一步了解电子束继续辐照 !%结构的演
变情况，仍需进行更长时间的原位观察，直到纳米

!%稳定结构的出现 ’此项研究目前正在进行中 ’

北京大学重离子物理研究所方家训教授、陆元荣教授及

-./加速器小组全体成员，在 %0 轰击 !%制备样品过程中
给予了帮助，谨致谢忱 ’
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