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利用一种有效而别致的双离子（*+ 和 ,-+ ）辐照和热处理技术合成并焊接无定形碳纳米线（,.*/0）1实验样品

用高分辨透射电子显微镜（23456）进行了表征证实，适当搭配的双离子辐照与热处理的结合将会引起多壁碳纳米

管无定形化并导致相互交叉纳米线的焊接 1此外碳结构相变中的原子演化也在目前已有的概念基础上进行了简单

地讨论 1
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! G 引 言

碳纳米管（.*40）是当今极受人们关注的 ! 维碳

纳米材料，具有众多的物理和化学特征（比如优良的

导热和导电功能等），使其在纳米电子学、光子学以

及相关方面具有十分重要的应用前景 1研究发现碳

纳米管具有晶体管的特性，如发光二极管［!］、单电

子晶体管［#］和场效应管［)］等等 1 这些纳米器件可以

沿纳 米 管 的 管 体 分 布，从 而 形 成 一 种“联 管（HA
IJKL）”结构［&］1 然而，碳纳米线（.*/0）也是碳基、!
维材料的重要成员，同样具有巨大的科学和技术的

研究意义而受到青睐 1一般而言，与碳纳米管不同的

无定形碳纳米线（,.*/0）是由 0@# 和 0@) 杂化键碳

组成 1这是一种由具有高度细化和无序的碳原子网

络碎片构筑而成的 ! 维纳米结构材料，也是眼下被

重视和应用前景被看好的基本材料 1
另外，众所周知，纳米管与纳米管、纳米线与纳

米线之间的连接技术在纳米电子学研究方面是至关

重要的 1近来，虽然已有少数关于这方面的研究结果

发表，例如单壁碳纳米管（M/*40）的电子束焊接［:］

和 ,.*/0 通过离子束辐照 6/.*4 的焊接［7］1但是

对多端节（<J?I>;NJAFI>HA0）的焊接点而言，在碳纳米

管的网络中，根据 5J?=- 公式的规定，允许出现的拓

扑学缺陷数目是固定的［(］1例如，对于三端节（IO-LL;
@H>AI NJAFI>HA0，如“4”和“P”等形节）而言，它们的拓

扑缺陷数目是“ + 7”（定义 : 碳原子环为“;!”个剩余

键，( 和 % 碳原子环分别引起的剩余键为“ + !”和

“ + #”）1然而不幸的是：从 4L--HAL0 等人［:］的实验结

果来看，要满足 5J?=- 规则所允许的碳网络结构性焊

接是非常困难的，尤其对 6/.*4 的焊接要求，必须

把碳网络层数目和结构相同的 6/.*40 所对应的

管状壳层一一完成 5J?=- 公式规定的结构性焊接，在

目前来讲是完全不可能的 1 因此对 6/.*4 的焊接

只能是另劈途径 1
已知，离子束辐照 6/.*40 可以使其无定形

化，而离子束辐照或热退火处理也可以把无定形化

了的 6/.*40（即 ,.*/0）再石墨晶体化［%］1 如果把

离子束辐照和热退火处理两种过程结合起来并加上

适当的实验参数协调，就有可能实现从 6/.*40 到

石墨化纳米线的转变 1为此我们设计了一种“Q+ +
P+ 双离子连续先后辐照 6/.*40”的实验，以期实

现从 6/.*40 到纳米线的转变，纳米线结构的调

制，以及纳米线之间的结构性焊接 1

# G 实 验

双离子束辐照 6/.*40 的研究表明，不同的实

验参量及离子种类的搭配对产物微结构的影响具有
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决定性的作用［!］"在实验中我们采用了 #$ $ %$ 双

离子束辐照安排：&）’($ 离子束（能量为 )* +,-，平

均流强 . /!’，室温条件）辐照 012345" 辐照结束

后再用 6$ 离子束（能量为 7* +,-，通量与 ’($ 离子

束相同，8**9靶温）继续辐照样品 "获得样品" " :）

3$ 离子束（能量为 7* +,-，平均流强 . /!’，累计剂

量为 . &*&8 ;<=:，室温条件）首先辐照 012345 样品，

然后再用 2$ 离子束（实验条件与 3$ 离子束相同）

对上述样品进行辐照 "辐照实验结束后进行 :&**9
热退火（用 : +>? 纯 ’( 气体保护）: @，得到样品# "
上述两个样品均分别进行扫描电子显微镜（ABCD
&/E*D->，>BDFB0）观测和能量色散 # 射线（BC#）谱

仪测 定 元 素 成 分 以 及 用 透 射 电 子 显 微 镜（ GB0D
:*&*H，6ID4B0）表征产物的详细微结构 "

图 & ’( $（室温）$ 6$（8**9）辐照 012345 形成 ’2315 及其焊接 "（?）低放大 ’2315 的 4B0 像，其中包

括了很多焊接点；（J）线与线的多点焊接；（<）“#”形焊接；（K）十字形焊接

EL 结果与讨论

由样品"和样品#的产物所制成的微栅，首先

用 FB0 对产物的形态进行了观测 "它们的形态具有

如下特征：&）产物均呈纳米线状，直径大小的分布范

围为 :*—/* M=" 这与原材料 012345 的直径分布

相似 " :）纳米线之间的外表面均较平整，样品"中的

纳米线表面看起来更为光滑 " E）两样品中的纳米线

都有相当多的线与线的交叉连接，这预示着焊接点

的存在 "另外，BC# 的分析表明样品中的纳米线是

由纯碳元素组成的（限于篇幅有限，上述测定结果在

本文中均未给出）"

! "#$ 关于样品!的观察和 %&’()* 分析

图 &（?）是样品"中产物的像，可以清楚地看

到，012345 样品通过 ’($ 离子和 6$ 离子束在本实

验条件下的辐照已经转变成实心的碳纳米线 "除了

纳米线表面十分光滑以外，引人注目的是出现了很

多线D线之间相关联的新现象 "虽然放大倍数较低，

但是已经可以清楚地判断出图上有许多线D线连接

区 "图 &（J），（<）和（K）中分别给出了典型的多焊接

点（形成碳纳米线的多端节）碳纳米线网络，“#”形

焊接和“十字”状线D线焊接的纳米线结构 "从放大的
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高分辨 !"# 像可以看出，特别在是线与线的交叉

区，它们的结构通体一致并呈现出均匀的原子结构

形态，实现了结构性焊接 $

图 % &’（室温）’ (’（室温）离子束辐照 #)(&!* 后，经过 %+,,-热处理所形成的类富勒烯纳米线及其焊接 $（.）低放大的

!"# 像；（/）—（0）分别为 !，1，2，3 形焊接

! "#$ 关于样品!的观察和 %&’()* 分析

对样品!首先进行了 !"# 观察 $ 低放大像表

明：经过 &’ 离子和 (’ 离子束先后按给出的实验条

件辐照和随后的高温（%+,,-）热退火处理后，所生

成产物的特点一部分与样品"中的纳米线相类似，

例如碳纳米线的直径大小分布，特别是存在着许多

线与线之间的焊接点（见图 %（.））等等 $但它们的微

观结构与样品"中的纳米线相比则相去甚远 $进一

步的高分辨 !"# 分析结果也表明了这是一种截然

不同的纳米线的微结构 $前者的碳层4碳层以 5 ,678
9: 间距紧密接触，形成扭曲的石墨层固体；后者则

由单层到多层石墨壳组成的中空多面体形结构（见

图 %（/）—（;）），大小 5 %< 9:$由于这些次级结构在

!"# 倾角分析时呈 7 维堆砌倾向，因而可以认为这

些拥挤的次结构可能是由较完美的富勒烯内部壳层

和相互并联的甚至具有是公用的外部壳层所组成 $
一般而言，平整的石墨表面层的出现表明了具有的

杂质原子的缺陷已被退火去除而剩下的是纯碳网络

结构 $但是类富勒烯形态的不规则尤其是它们之间

的碳网络呈现出负曲率弯曲结构是非 = 碳原子环依

然存在的表现 $这说明，虽然经过了高温处理，在碳

网络中的替代位置处的 & 原子依旧存在 $
图 %（/）—（0）分别给出了“!”，“1”，“2”和“3”

形类富勒烯碳纳米线的焊接点 $从这些线与线的焊

接区可以看出两条碳纳米线在结构上浑然一体，这

使人相信两条纳米线包括它们的焊接点的微结构是

在 &’ 离子和 (’ 离子束辐照和随后的高温热退火

处理过程中演化而成的 $因此我们可以确认：这种类

富勒烯纳米线的连接是结构性的，而不是“假焊”$特
别值得注意的是，不但在结构上两条被焊接的纳米
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线及其焊接点的结构通体一致，而且焊接点的形状

十分完美，恰到好处地把被焊接的纳米线连接了

起来 !

! "!# 讨 论

我们认为对纳米管焊接的研究，有一个问题是

具有挑战性的，那就是碳网络的结构性的焊接 ! 从

"#$$%&#’ 等人［(］发表的单壁碳纳米管焊接的实验结

果来看，不但其焊接点处的碳网络有缺陷甚至损坏

存在，就连管体部分在电子束轰击后也遭到了破损 !
这说明实验远未达到结构性焊接标准的要求 !相对

而言，我们过去曾给出了无定形碳纳米线的焊接［)］，

以及本文所表述的类富勒烯碳结构的纳米线的焊接

却是结构性的 !当然后者又向更完美的晶体结构（例

如微结构）焊接目标前进了一步 !因此，对这类纳米

线焊接的形成过程的关注是十分必要的 !
实际上，可以把 *+,-" 和 .,-+ 分为碳的两

种不同结构相 ! *+,-" 可以归纳为 ’/0 1 维碳结构

相，而 .,-+ 是具有不同 ’/0 2’/3 比例和微结构的 1
维碳结构相 !从这个意义上讲，这两类碳纳米线的焊

接都是在从 *+,-4 到 .,-+ 相变过程中实现的 !
首先，这里所发生的相变与荷能离子辐照密切相关 !
离子对 *+,-" 的轰击引起碳网络结构中的空位缺

陷，破坏了纳米管的层结构，从而逐渐使 *+,-" 转

变成由无定形碳组成的纳米线 !但是辐照本身只能

使网络破碎并不能把 ’/0 杂化碳变成 ’/3 杂化碳结

构 !因为无定形碳中的四面体键合碳一般是不稳定

的［15］!研究同时也表明离子轰击引起碳碎片的边缘

存在着悬挂键［11］，如果采用例如 67 或 -7 作为辐照

离子，同时作为掺杂原子，它们则可以通过共价键与

碳原子结合形成 ’/3 杂化碳［11］! 在样品!的处理过

程中，67 离子辐照和掺杂不仅引起了 *+,-"’ 的无

定形化，而且使已有的 ’/0 杂化碳碎片更加细化，同

时在 8559的条件下再辐照也可以与 ’/0 杂化碳碎

片边缘的悬挂键共价结合促使 ’/3 杂化位置的出现

从而产生有歪曲 ’/0 碳碎片的扭曲碳结构 !
对于样品"而言，类富勒烯结构的碳纳米线的

焊接，可以分为 -7 ，,7 离子束辐照和 01559高温处

理三个过程 ! 我们认为 -7 离子辐照 *+,-"’ 不但

可以使 *+,-"’ 变成 .,-+’，而且同时原子能够在

’/0 杂化碳网络碎片的边缘甚至在其中取代碳原子

生成掺 - 的 ’/0 碳碎片［10］!这有利于碳 ’/0 网络中 (
原子环的形成并增强靠近氮原子附近的碳原子的活

性［15，11］!这种 ’/0 杂化氮也有利于 , ’/3 或 , ’/0 基

碳网络的交联［13，1:］! 从已有的实验结果看，-7 离子

束辐照 *+,-"’ 应当可以生成结构致密的类富勒

烯碳纳米线，而我们的实验目的是企图使掺 - 纳米

线具备有别于掺 - 碳薄膜［1(］的新结构形态 !因此实

验安排了使用 ,7 离子束再辐照，然后对样品进行高

温处理 ! ,7 离子束再辐照的过程中使材料进一步无

定形化的同时，注入的碳原子与氮原子周围的碳原

子有一定的结合概率并改变掺 - 碳 ’/3 位置的分

布，从而有利于新结构的形成 ! 高达 01559的热处

理足以使掺 - 的无定形碳纳米线石墨化［;，1(］，从而

形成如图 0 所示的新颖的碳纳米线及其网络结构 !
一般而言，高温热处理之所以能使 .,-+’ 转变为类

富勒烯纳米线，源于 .,-+’ 所包含有赖以形成后者

的前体性质的碳素存在 !目前，尽管定量的解释可能

存在于原来纳米线中的前体的结构、大小和分布是

困难的，但是我们可以认为这种前体应当是一种包

含一些非 ) 碳原子环的卷曲的 ’/0 碳网络碎片，它

们随机地分布在掺 - 或掺 6 无定形碳纳米线之中 !
在高温处理过程中，材料中的碳和杂质原子以及卷

曲的 ’/0 网络碎片被缴活并在已有的前体基础上发

展形成新的 ’/0 壳层，形成类富勒烯次结构，从而演

化成为充满纳米线实体的扭曲和缠绕的类石墨壳

结构 !

: < 结 论

通过 .$7 7 67 双离子辐照 *+,-"’ 形成结构

致密的 .,-+’ 以及纳米线和纳米线之间的结构性

焊接 !通过 -7 7 ,7 双离子辐照 *+,-"’ 和随后的

高温（01559）退火处理，获得具有一种具有类富勒

烯结构特征的掺 - 碳纳米线，同时也完成了这种纳

米线之间的结构性焊接 !
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