
!"#富勒烯的$%&离子辐照合成!

王震遐 柯学志 朱志远 朱福英 王玟珉 俞国庆
（中国科学院上海原子核研究所，上海 !"#$""）

阮美龄
（中国科学院上海硅酸盐研究所，上海 !"""%"）

陈 宏 黄荣彬 郑兰荪
（厦门大学化学系，厦门 &’#""%）

（#(((年’月#%日收到；#(((年)月!"日收到修改稿）

!国家自然科学基金重点项目（批准号：#()&%""*）和中国科学院重大项目（+,-(%!.,#.*#*）资助的课题-

/01离子辐照聚乙烯靶表面在室温情况下合成的2!"，已采用高分辨率透射电子显微镜／电子衍射装置、飞行
时间质谱、红外和拉曼谱仪进行了研究-结果认为，辐照诱发的微晶体由笼式2!"组成-

’$!!：’#*’；)(!"3；’##*4；)$&"

# 引 言

在+0565发现2’"
［#］之后，迅速掀起了关于以团

簇（789:6;0）为基块组装材料的研究热潮［!，&］-但到目
前为止，绝大多数的研究工作均集中于大于2’"的
范围，小于2’"的团簇固体合成，在#(($年方见到关
于2&’结果的报道

［*］-另外，基于离子束辐照富碳材
料表面生成富勒烯（<988;0;=;:）的研究以早有所
见［%］，但是几乎所有的研究者都把注意力集中在大

于2’"的团簇，而忽视了对于小2’"区域的探索-由
此，自然可以认为，由于离子轰击实验参量的可调范

围很大，这对探索小于2’"团簇固体合成的可能性
是很有利的条件，因而利用离子辐照富碳材料，不失

为一种值得进行的合成小于2’"团簇固体的重要方
法-在此，我们报道了关于/01离子辐照超高分子量
聚乙烯（>?@ABC）表面合成2!"固体的初步结果-
在激光脱附飞行时间质谱（DE4@F），透射电子显微
镜和电子衍射（DC@／CG），红外（H3）以及拉曼（3I.
JI=）谱综合分析后，认定在轰击样品表面层中生成
的六角形密堆积结构晶体，是由直径约"K&=J的笼
式2!"团簇排布而成-

! 实 验

聚乙烯靶在同位素分离器靶室中用’"L;M的
*"/01离子轰击，真空度为#K&&N#"O*BI-轰击束流

强度!#""/／7J!，总剂量为#N#"#$/01／7J!-同样
实验条件下制备了数块样品（轰击表面积均!#
7J!），以便用于不同的分析-取其中一块样品，刮下
轰击表面层的黑色较松散部分，研细置于酒精中，超

声处理后将黑色悬浮液滴于多孔栅上供高分辨率

DC@／CG分析-在低分辨率条件下，可以看到样品
中有不少近六边形薄片存在-用高分辨率观察显示，
这些薄片清楚地均由小颗粒组成的六角形密堆结

构，其电子衍射斑点花纹如图#，由此可以计算出颗
粒O颗粒中心间距为!"K*%=J-一般认为团族—
团簇空间距离约为"K#%=J，由此可推出，在我们实
验中所见到的组成晶体的颗粒，其直径!"K&=J-
假设组成晶体的颗粒为#!个五边形碳原子环组成
的#!面体［’，)］，可以计算出这种小笼状物的直径

!"K&=J，恰与实验值符合，因此我们认为组成晶
体的颗粒是2!"-
笼式2!"的H3谱中有三个显著的特征锋，它们

分别为!$($，#&#"和)’"7J.#［$，(］-我们测定的H3
谱（图!）在!!(""，#*)"和)*"7J.#附近也有明显
的峰出现，显然这三个主要的峰位置，在数值上与文

献［$］的计算值合理的符合-实际上，一些H3峰分
别与:P&杂化有关（!(""7JO#.:P&2?!，!$"%7JO#

.:P&2?&，!$((7JO#.:P&2?!）-具有#!面体特征的
富勒烯2!"中每个碳原子有一个悬挂键和一个##"Q
的!键角，这与金刚石极为接近，因而可称其为纯

:P&杂化-由此可见，H3谱的测定结果与在样品中笼
式2!"的存在具有关联-另外，在我们测定的H3谱
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图! "#$辐照在聚乙烯样品表面层中所形成晶体的电子

衍射斑点花纹（标长：%&’）

图( 辐照后聚乙烯样品表面的)*吸收谱（注意在+,%，

!-+%.’/!以及在(011.’/!附近（(2-0，(0!2.’/!）几

个极显著的峰）

图中看到的(2%1.’/!和(011.’/!峰，与345664#7
等［!1］认定为由8(1形成的薄膜材料中所测出的)*
特征峰（!(2%1，!(0,1.’9!）甚为一致:这一比较更
加说明，我们测定的)*谱线特征，直接与离子轰击
聚乙烯表面材料中的8(1富勒烯对应:
图,给出了样品的*4’4&谱仪测定结果:可以

看出，在!,11/!;11.’/!区域有两个明显的峰存
在:中心在!%21.’/!的峰是典型的石墨!(<线（=
带），它对应于>?(键合的微晶石墨结构:在*4’4&
谱图中位于!,2,.’/!的峰，是公认为@带（金刚石

*4’4&线，中心在!,1%.’/!），它对应于>?,键合
的微晶金刚石结构:其峰的展宽可能是长程有序损
失和无序度的影响，它的存在无疑与几乎是>?,杂
化的8(1及其结晶体大小有关:另外，值得注意的
是，在文献［0］中34<ABCCB等也给出了笼式8(1材料

*4’4&谱的结果，其中!,(-.’/!峰位置与我们测
定的结果合理地符合（见图,），而我们测定*4’4&
谱中在,111.’/!附近较宽的隆起峰，也与文献［0］
中的(20%.’/!峰相近:这些广泛的符合支持了用
高分辨率DEF／E@分析的结果，使我们进一步相信
所测定的样品中存在着8(1富勒烯及其组成的晶
体:

图, 辐照后聚乙烯样品表面的*4’4&谱

激光脱附DGH质谱对样品所做的分析，也有力
地支持了上述结论:由图-可以看出，在质量（原子
质量单位，4’A）为(%(4’A处有一个明显的峰，我们
认为它与8(1I!(相当:已知，由纯碳五边形环组成的

!(面体8(1中，每个碳原子都具有一个悬挂键，它们
可被氢原子（或自由基）饱和，因此8(1富勒烯最多
可以粘附(1个氢原子，形成一种人们感 兴趣的8(1
I(1
［0］:在我们的情况下，生成8(1的母体材料是聚
乙烯（［8I(］"），在激光脱附过程中大量来自8—I
断键的氢原子可以与8(1富勒烯结合形成8(1I"，"
可以在!到(1之间选择，"J!(只是在平衡状状时
的合适数值:
8(1的几何结构一直是一个有趣的问题，它究竟
是链，是环或者是笼状物至今尚无定论，但是我们的

实验结果表明，8(1是稳定的!(面体笼状物，初步的
分子动力学模拟（结果另文发表）显示，在温度高达

,%11K时具有!(面体结构的8(1仍然是较稳定空心
笼状体:目前，进一步的研究正在进行中:预期在其
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图! 辐照后聚乙烯样品表面的"#$质谱（一个突出的峰在

!%&’&()*处出现，它相当于+&,-.&）

他小团簇的存在（例如在图!"#$/0中可能存在
的+&!），+&,富勒烯的生成机制，+&,固体物性以及作
为组成基块的新材料的应用前景探索等方面将会获

得重要的结果1

2 结 语

.3用高分辨率"4/／45，"#$质谱，67和7(8
)(9谱，分析了用:;<离子辐照的聚乙烯样品后表

明，在离子轰击过程中生成了+&,团簇晶体1这是以

+&,富勒烯为基块装配成六边形密堆积结构固体的
首次实验结果1
&3分析结果倾向于认为，+&,为.&面体（.&个
五边形环组成）笼式富勒烯1
23在我们的"#$质谱分析中未见有+=,，+>,
和更大的富勒烯在样品中存在1因此，一个很自然的
问题是：为何在:;<离子轰击聚乙烯过程中有利于
小富勒烯的生成？这里可能存在着一种优于形成碳

五边形环的机制，值得深入探索1
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