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通过溶解 ()#的 ((*% 溶液在大气中的慢蒸发可以合成 (+&,和 (!&,晶体，这项实验结果为 (!,（ !"+&）晶体研
究开辟了一种简单而有效的途径 -
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!国家自然科学基金（批准号：!#+’+!"$）资助的课题 -

! 2 引 言

34556*67等人曾经合成了一种“混杂富勒烯
（8696:;<4**6:676=）(+&,

［!］，3>:=?8 和 0:6@6**;等人利用
激光脱附A电离质谱发现了 (+&,，而 (*>B=9;7等人还
研究了 (+&,经激光烧蚀形成的混杂富勒烯（(!（ !

"+&）,）系列［"］-这些研究工作的发展无疑是产生气
态混杂富勒烯的重要方法 -但是，关于固态混杂富勒
烯晶体的研究，就我们所知，此前尚无论文发表 -
已知 ()#晶体可以通过溶解于各种各样溶液（例

如氯仿、苯、甲苯和二甲苯等溶液）中的慢蒸发形成

晶体结构［C］，是否可能存在着，在慢蒸发过程中，由

大气环境中氮原子对 ()#氮化引起 ()#蜕变，从而形

成 (+&,甚或更小的 (!（ !"+&）,产物及其晶体结
构，无疑是一个值得研究的有趣问题 -在这一设想的
推动下，我们进行了把 ()#溶于 ((*%，然后在大气和
室温条件下进行慢蒸发的实验研究 -

" 2 实 验

纯度为 &&2+D 的 ()#粉溶于 ((*% 溶液，约 " 8
之后，稍加超声处理，取适量 ()# E((*% 溶液分别滴于
透射电子显微镜微栅（覆多孔碳膜）和 F>片表面，在
室温和大气环境情况下使微栅和 F>片表面的溶液慢
蒸发，微栅表面慢蒸发后的产物用于晶体结构分析，

F>片表面慢蒸发后的产物则用于飞行时间质谱（9>56E

;<E<*>9 5G== =B6?9:;569:H，IJ1质谱）测定 -与此同时，为
了验证在晶体形成过程中是否发生了氮原子取代碳

原子而形成 (+&, 晶体，我们还进行了 .射线光电子
谱（.E:GH B8;9;6*6?9:;7 =B6?9:;=?;BH，.KF）测量 -

C 2 结果与讨论

对实验样品进行了仔细地观测和分析之后发

现，在溶液慢蒸发之后，原来的 ()#材料转变成晶体

结构，其形状多为多面体，大小约在次!5 和数十

!5之间，表面平整且不粘连任何杂物，但常见有大
小晶体颗粒相聚现象（见图 !）-

图 ! ()#E ((*%溶液在大气室温条件下慢蒸发形成的晶体结构，

典型的低放大 ILM像
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!"#" 晶体的透射电子显微镜分析

为具体研究晶体产物的微结构，我们对各类大

小不一的晶体颗粒进行了高分辨透射电子显微镜

（!"#$%&）分析 ’图 (（)）给出一个典型的晶体颗粒
边缘区域的 !"#$%&像，由此，获得测定的晶格常数
! 等于 *+,-’已知 .,/的直径为 0+1-，从而推出这种
晶体应当为 .,/分子或相似尺寸的 ."（ " 2 34）5分

子晶体构成 ’它们之间的间距数值，约为 1+3-’显然
这是一种强键结合形成的分子晶体 ’图 (（6）是样品
中另外一种晶体产物的 !"#$%&像 ’同样的测定发
现 !!7+,-，估计这可能是 .(/分子或 ."（ " 2 14）5
分子形成的晶体，因为 .(/ 笼状结构的直径为

8+1-［7，3］，它们之间的距离（ 9 1+3-）远小于范得瓦
尔斯力作用距离（8+7-），也是一种强键结合形成的
分子晶体 ’

图 ( （)）一种晶体颗粒（部分）的典型 !"#$%&放大像，其紧密排列的距离 !!*+,-，相当于 .345晶体的数值；（6）

另一种晶体颗粒（部分）的典型 !"#$%&放大像，!!7+,-，相当于 .(/或 .145晶体

!"$" 晶体的质谱测定

为了确定 !"#$%&分析结果的准确性以及可能
存在的混杂 .,/和 .(/结构，我们对晶体产物进行了

飞行时间质谱测定 ’图 8给出的结果表明，质谱中除
了在质量:电荷（# :$）比 2 0(/ 处出现一个很强的
峰，表明 .,/确实存在之外，在 # :$ 2 (7/ 位置处还

有一个较弱的的峰出现 ’这些结果与 !"#$%&的分
析结果完全符合，说明 .,/和 .(/或者 # :$ 数与其相

当的晶体在样品中的存在 ’
另外，对 # :$ 2 0(/ 和 (7/ 二个峰进行高分辨

分析之后（见图 8中插图（)），（;））发现，.,/区域除了

在 # :$ 2 0(1处的 .18同位素峰之外，在 # :$ 2 0((
处还有一个明显的峰出现，而 .(/区域在 # :$ 2 (7(
处也存在一个小蜂，这有可能是由于有一个氮原子

（5的质量数等于 17）在 .(/和 .,/笼状结构中取代一

个碳原子造成的结果 ’如果这一分析属实，!"#$%&
结果中晶格常数为 *+,-和 7+,-的结构应当是混杂
富勒烯 .345和 .145晶体 ’据我们所知，这种 .345和

.145固态晶体的合成是前所未见的结果 ’另外，值

得注意的是，图 8 中插图（6）给出的质谱中在 # :$
2 ,4,处还有一个 ,4*的峰出现，但是在我们的 !"#
$%&检查分析时，始终未发现与此峰对应的 .305晶

体结构，因此质谱中的 .305的存在只能作为气态混

杂富勒烯分子结构解释 ’

!"!" %射线光电子能谱分析

为了对这种混杂富勒烯晶体的进一步表征，我

们进行了产物样品与 .,/原材料样品相对照的 <=>

分析 ’从图 7（)）中我们清楚地看到，在 <=>谱中有

51?峰出现，这表明 .,/ #..@7 溶液在大气和室温条

件下的慢蒸发引起了 .—5键合 ’而原始的 .,/粉虽

然一直暴露于大气之中，却与空气中的 5 毫无反
应，因而没有 51?出现（见图 7（6））’另外，一般而言

<=>谱中的 51?位置可能出现 %&（ & 2 1，(，8，7）个

峰 ’ %1 来自 5—A键，%( 峰对应于 >=( 碳键合的 5，

%7 峰与碳的三重键合有关，而 %8 峰的出现则表明
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图 ! 实验产物的 "#$质谱（图中 !%" & ’()附近的峰强度很高，!%" & (*) 附近是一个较弱的峰 +插图（,）给出了 !%" &

(*)处峰的高分辨放大处理，!%" & (*(处有一个相当于 -./0的峰出现；（1）给出的 !%" & 2/3峰，表明 -4’0气态分子的存

在；（5）则清楚地给出了 ’()6)（-2)）’(.6)（-.!同位素）和 ’((（-4/0）峰，表明 -4/0的存在）

与 78! 杂化碳结构键合的 0的出现［2，’］+特别有趣的
是，在我们样品的 987谱中 0.:峰仅有 #! 峰（位置

约在 !/’ ;< ）出现，其他 #.，#(，#* 峰几乎并不存

在 +由于 -2)是一种具有 78! 特性的扭曲 78( 碳结

构，因而这种仅有 78! 杂化 0出现的结果是可以理
解的 +这充分证明，在慢蒸发过程中 0原子取代了
-2)中的 -原子，从而形成了混杂富勒烯 -4/0和-./0
晶体 +但是原始 -2)也是由同样具有这种 78! 特性的

扭曲 78( 碳网络构成的，为何与空气中的 0原子没
有发生类似的反应，看来特定条件之下的溶液蒸发，

可能起了关键作用 +
另一个有趣的现象是 -./ 0晶体的出现 +在图 !

的插图（,）中可以看到，在 ! %" & (*) 的位置附近，
还出现了一个由 0原子取代 -()中 -原子（! %" &

(*(）的 -团簇峰 +换言之，实验结果表明了 -./ 0混

杂富勒烯晶体的存在 +已知 -()是由 .(个 4=原子环

组成的最小的富勒烯，与 -2)一样 ，在一些特定的实

验条件下，也可以结成晶体［*，3］+但是，在我们现在的

实验中，-./ 0晶体结构也已出现，这一现象似乎说

明 -2) =-->* 溶液在空气中的慢蒸发过程中发生了蜕

变，但是其蜕变方式及最终 -./0的出现值得关注 +

!"#" 讨论

人们熟知，溶剂（:?>@;AB）可以强烈地影响溶剂
化物的结晶能力［/］，一般认为在固态 -2)溶解物中，

溶液的蒸发可以促使溶剂原子（-2)）在衬底表面或

两种溶液界面形成晶体结构［.)］+从本质上讲，晶化
过程是一种非平衡过程，其晶体形态受生长动力学

控制 +但是在原子级别上了解这种晶体生长动力学
过程的研究眼下尚十分欠缺［..，.(］+另外，研究表明，
强氢化（CDEF?G;A,BH?A）能使 -2)转变为更小的氢化富

勒烯（CDEF?IJ>>;F;A;）［.!］+我们的实验结果表明，氮化
（AHEF?G;A,BH?A）也可以把 -2)转变成更小的 -$（ $!
4/）0+当然，从实用观点出发，我们已获得了一项重
要的成果：通过溶液慢蒸发简单的方法可以用目前

已能大量生产的 -2)固体原料来生产大量的 -4/0和
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图 ! 样品和原始 "#$材料的 %&’谱比较 （(）"#$)""*! 在空气中蒸发形成的晶体有明显的 +,-峰的存在；

（.）原始的 "#$材料虽然也处于大气之中，但没有出现 +,-峰

",/+固体晶体，从而有利于对这些新材料的基础的
以及各方面可能应用的研究［,!，,0］1但是，在我们的实
验结果中还有一些很有趣的现象，应当进行更深入

的探讨 1例如，已知在 "#$分子蜕变过程中，通过一种

"2（二个碳原子）碎片连续损失方式，"#$可以分裂从

而蜕变为更小的富勒烯［,#］，如 "#$分裂为 "03，"0#，

⋯，"2$，等稳定的分子结构，因为一般认为 "2$是最

小的富勒烯碳笼结构 1在我们的实验中，"#$的分裂

可能是由氮化引起的，因而可以有理由认为分裂是

从 "0/+开始的 1如果分裂遵循 "2 碎片连续损失方

式进行，那么最终应当以 ",/ +的出现而结束 1有人
认为，"0/+先以 "+碎片损失之后再遵循 "2 损失方

式进行蜕变 1这样一来，蜕变的终点应当是 "2$而不

是 ",/+结构 1但是我们认为这个问题尚值得进一步
研讨，因为这样的结论实际上否定了在氮化的慢蒸

发过程中 "0/ +分裂产生 "!（ ! 4 0/）+系列结构的
可能性 1实际上，在我们的实验过程中，除了生成 "0/

+之外，还有 ",/+晶体存在，说明在氮化过程中 "#$

出现了类似于 "2 连续损失的蜕变 1另外，在质谱测
量中，我们还发现在与 "05+对应的 " 6# 7 #/3位置
处有一个峰存在（见图 8插图（.））1虽然在 9:);<=
分析时未找到其晶体存在的证据，但是不排除这种

"05+分子是以气态结构存在的可能性，当然也不能

排除另外一种可能性，即这种 "05 +也是固态的，但

由于数量较少，因而在我们的实验过程中尚未被发

现 1由此可见，进一步研究（包括实验和理论，例如分
子动力学研究）这种在我们实验条件下 "#$的氮化分

裂规律是需要的 1

! > 结 论

,> 通过溶解 "#$材料的 ""*! 溶液在室温和大气

条件下的慢蒸发，可以合成 "0/+晶体，以及 ",/+晶

体 1但是，直到目前为止，在关于 "#$分裂形成小富勒

烯研究方面，只发现 "!!为最小的产物
［,5］1至于为什

么经过 "#$（或 "0/+）分裂，未发现连续蜕变产物（例

如 "!（! 7 05，00，⋯）+），而只有 ",/+出现的原因，

是一个尚待进一步研究的有趣问题 1
2 > 除了对我们已经获得的第一批 "0/ +和 ",/ +

晶体的形成机理，物性以及其可能的应用继续进行

研究之外，我们还对 "0/+有可能在继续分裂所生成

的 "!（!!0/）+系列晶体以及蜕变规律感兴趣，并

且已经确定为我们下一个研究目标 1

感谢上海大学测试和分析中心李强老师在 9:);<=分析方面所

给予的大力帮助 1
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