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对由离子束辐照多壁碳纳米管（()*+,-）产生的无定形碳纳米线（.*+)-）进行了高温退火（"’##/）处理，通过
透射电子显微镜（,0(）观察发现，.*+)-体部转变成与原来 ()*+,-相似的管状石墨结构，而其封端区域的石墨
晶体结构形态却与原来的 ()*+,-完全不同，且变化多端 1基于实验结果，对其相变过程机理提出了一个概念性的
模型 1
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$ E 引 言

碳基一维纳米结构，例如碳纳米管和碳纳米线，

由于具有不寻常的机械［$，"］、电学和光学特性［6］以及

在纳米技术领域中广泛的应用前景［’，&］，而受到众

多科学家的重视和大力研究 1最近，在本组所进行的
相关研究工作中，涉及到碳一维材料的相变问题，例

如可以利用离子束辐照多壁碳纳米管（()*+,-）使
其转变成无定形碳纳米线（.*+)-）［2］1目前，在关于
.*+)-向 ()*+,-在高温条件下的转变研究结果
中，有一些现象十分有趣，例如，由 .*+)-退火形成
的 ()*+,-管体的晶格线（反映石墨的基本平面）
一般都相当平直，但是在 ()*+,-封闭端的结构却
出现了种种奇异的变化 1可以认为，虽然我们现在的
结果和前人的工作［3，%］都表明，管体在升温过程中

可以重新晶化（石墨化），但封端区域的相变不是简

单的石墨化，而是出现了与原来的 ()*+,-（.*+)-
在无定形化之前的母相）封端完全不同的结构，其中

包括畸形的和由次结构组成的封闭端 1本文除了公
布一些典型的 ()*+,-封端透射电子显微镜（,0(）
结果之外，特别对造成这些结果的可能相变过程进

行了讨论，并提出了对这类现象进一步研究的设想 1

" E 实 验

$%&% 多壁碳纳米管到无定形碳纳米线的相变

化学气相沉积（*F5）方法生长的多壁碳纳米管
（*F57()*+,-），在酒精中分散后滴在单晶 G:片上
制成样品，用由电磁同位素分离器中引出的能量为

’#H?F的碳离子（*I）束（束流平均强度约 ’!.，剂量
$ J $#$3 :B=KD8"）进行辐照 1 ,0( 检查发现其结果与
文献［2］所报道的相似（见图 $）；碳纳米管均已转变
成无定形碳纳米线。

$%$% 无定形碳纳米线到多壁碳纳米管的相变

将无定形碳纳米线样品装入石墨坩埚内，在高

频感应炉（4LM7$##，工作频率 6&##NO）中进行退火，
退火温度 "’##/，用 "HL9高纯氩气氛保护，当坩埚
温度升至所需温度后，保温 "A，再随炉冷却至室温 1
用 ,0(（LNPQPLG *("## R0M）和高分辨 ,0(

（NS,0(）对高温处理后样品的形貌特征和结构进
行了观察分析 1在对感兴趣的产物进行分析时，同时
用能量色散 T射线谱（05U）测定其元素成分，证实
其为纯碳结构 1
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图 ! "#束辐照后的 $%"&’(（"#束流平均强度为 )!*，离子辐

照剂量为 ! + !,!- ./01234）

56 结果和讨论

图 4中给出了 *"&%(经 4),,7退火后所转变
成 $%"&’(（89$%"&’(）的一组 ’:$ 和 ;8’:$ 照
片 <图 4（=）为热处理后一些 89$%"&’(的低倍 ’:$
像，从图中可以清楚地看出，原来的 *"&%(（例如图
!）都转变成空心的碳纳米管 <图 4（>）是一根典型
89$%"&’管体的 ;8’:$照片 <表明在我们的退火
条件下，无定形碳纳米线已经完全石墨化，完成了从

无序到有序的转变 <由于我们现在的相变实验并非
是”原位”观察的，因此无法把 89$%"&’(直接与原
始的 "?@9$%"&’(加以比较，但是，据我们所知，具
有如此完美晶格线的 "?@9$%"&’(是很难做到的 <
因此，从实验结果来看，通过由 "?@9$%"&’( 无定
形化生成的 *"&%(，加热至 4),,7重新石墨化而生
成 89$%"&’(的方法是可行的 <

图 4 （=）热处理后形成的 89$%"&’(低倍 ’:$像；（>）89$%"&’(管体的 ;8’:$像

另外，注意到 89$%"&’(的封端区域的结构和
形态变化是十分有趣的 <图 5是一些具有典型意义
的 89$%"&’(的封端区微结构照片 <图 5（=）是一种
显然与通常的 "?@9$%"&’( 不同的封端结构 <首
先，这根 89$%"&’(封端顶部的石墨层数远比管体
部分的层数要少；其次，这个封端从内部来看（见箭

头指出）其形状不仅不是半圆形，而且相对于管轴线

是不对称的 <从外部来看，管端部具有较平整的由扰
乱石墨晶格线组成的封顶 <
图 5（>）给出了一张表示 89$%"&’( 封端的

;8’:$照片 <可清楚地看出这根 89$%"&’(的端部
由两组封闭层组成，内腔封闭的晶格线是 A层，外顶

封闭线为 B层，它们的总和少于这根 89$%"&’(管
壁晶格线的层数，一部分管体晶格线可能在两组封

闭层组间终止 <其封端内腔形态和外端的平顶结构
与图 5（ =）中的 89$%"&’( 相似 < 这是一种在
"?@9$%"&’(中从来未见过的有趣封端结构 <图 5
（2）中的 89$%"&’(，除了也具有类似的平顶状封端
之外，在平顶状封闭端之外还形成两个锥形突出结

构 <而图 5（C）则属于另一种类型的封端结构 <
;8’:$像表明，该 89$%"&’(体部具有清晰的平直
石墨晶格线条纹 <虽然封端的结构不太清楚，但是封
端的顶部轮廓却明确可见 <若这种变形封端在 "?@9
$%"&’(中出现，那将是不可思议的 <
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图 ! "#$%&热处理后重新晶化的 ’%#$(&（)*’%#$(&）端部的 +)(,’像 （-）一种具有较薄平顶封端；（.）一根可能具有两重薄层封端的

)*’%#$(&；（/）具有平顶和锥状突出物混合结构的 )*’%#$(&封端；（0）生长着弯曲变形封端的 )*’%#$(&，插图为其结构示意图

图 1 （-）具有“发夹”状石墨层结构的 )*’%#$(&顶端；（.）充满子结构的 )*’%#$(&封端

图 1（-）给出了另一类与众不同的封端微结构
图像 2这根 )*’%#$( 具有一个直径约 3456 的空
腔，虽然这个空腔结构不规范，甚至内部还分布着杂

乱的晶格线，但是由 34—37条晶格线组成的封闭顶

端却清楚可见（见箭头指出）2然而在封闭内管之外，
却出现了一些“发夹状”的石墨结构层，与文献［8］和
［34］报道的结构类似，它们一叠一叠地包围着内部
封闭管生长着（见图 1（-）插图），长度都超出内部封
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闭管，但参差不齐，无法封闭 !显然，这根 "#$%&’(
的顶部是由一个内封端管和包围着内管的发夹状结

构组成的复合结构 !另外，在图 )（*）中我们又看到
了一种更为有趣的结果 !沿管轴附近，可以看到一段
较长的空腔，像是这个 $%&’(空腔的延续 !但是有
一些现象颇具特色：+）在较长空腔的右下方先是收
拢、封闭，形成用 ,+标示（见图 )（*））的空区，接着
与两侧的石墨晶格线围合成 ,-和 ,.空区 !这个由
,+，,-和 ,. 组成的结构看来像一根变形的碳管，
暂称之为 ,管；-）在 ,管的右上侧，先是与其他平
行的石墨晶格线形成一个分裂的空间（用!"表
示），然后沿着 ,管平行处又形成一个 /管，它有 /+
和 /-两个空区，而 ,管和 /管的交界处又形成了 .
个 &空区（用 &+、&-和 &.指示），如图所示 !再仔细
看右上侧，还存在着 0，*，1，2四个空区和一个更宽
的分裂区（图中右侧!"所示）!实际上，从图 )（*）
的内插图来看，很明显这是一根空心的 $%&’(，但
是在封端区域却被一些上述所提到的次结构填充 !

图 3 碳纳米管“循环相变”示意图

总之，从以上结果清楚地表明，,&’%4在高温
（-)556）下向 "#$%&’(4转变过程中，封闭端经常
出现变形结构或子结构，特别是其微结构的变化多

端非常引人注目 !
用荷能离子束轰击 &78#$%&’(4 使其形成

,&’%4，这是 &78#$%&’(4到 ,&’%4的相转变 !对
这种 ,&’%4样品进行加热处理，在 -)556的高温下
保持 -9，,&’%4已重新石墨化，生成了 "#$%&’(4，
这是 ,&’%4到 "#$%&’(4相变的结果 !也许可以把
上述两次相变形式上看成是“循环相变”（,!/和 /
!,的相变），然而实际上最后生成的 "#$%&’(4在
结构上，特别是端部的微结构与原始 &78#$%&’(4
是不同的 !对管体部分的微结构而言，,!/和 /!,
的相变可以认为是“可逆”的，而对封端区的微结构，

这种相变显然是不可逆的 ! 当然我们无法肯定
"#$%&’(4的管体微结构与原始 &78#$%&’(4的微
结构完全相同，从表面看起来 "#$%&’(4的体部石
墨晶格线一般比 &78#$%&’(4 的要更完美，相距

5:.);< 的平直晶格线特征是相同的 ! 但是 "#
$%&’(4的封端与 &78#$%&’(4 在微结构形态上
的差异极为明显 !在这里，一个有趣的问题发生了：
为什么 "#$%&’(4 的封端微结构会发生如此显著
的变化？换言之，为什么封端的结构相变是不可

逆的？

为回答这个问题，目前我们考虑了以下两个方

面：+）$%&’(4的管体和封闭端的微结构是不同的，
管体由同轴管状石墨壳套装，而封端却是同心的半

富勒烯壳层组合；-）由此我们推测无定形化之后
,&’%4的 4=-，4=. 组构和分布在上述两种区域可能
也是不相同的 !已知 $%&’(4在离子辐照过程中的
行为可与晶体石墨（高序石墨，>?@A）相比［++］，因
此，辐照可以在其基本平面中引起大量的缺陷（空位

和间隙原子），由于离位碳原子的徙动和聚集以及沿

! 轴所出现的扩散［+-］，从而促使微石墨碎片
（BC0=9D;D4）的产生和原来基本平面（碳原子网络）的
碎裂［+.］，最后使 $%&’(4坍塌［+)］，空腔消失，变成了
,&’%4［+3］!但是 $%&’(4的封端结构与体部基本平
面是有差别的 !根据欧拉（EFGDC）定理，$%&’(4的每
层封闭端网络中必须有 H个碳 3#环出现，从而形成
一种由类富勒烯组成的多壁半球状或拱形封闭端 !
在离子辐照的情况下，由于在这种空心洋葱（9IGGIJ
I;KI;4）型的封端碳网络结构系统中碳原子级联
（104102D4）可以发生，且碳原子可以沿所有晶向离
位［++］，因此，碳原子网络的碎裂可能更加严重，其无

序化程度可能较管体区更甚 !换言之，在封端区域，
4=. 碳键成分较管体区域可能更多 !由此可以设想，
在管体区，碎裂的微石墨片虽然散乱，但是仍然具有

在原来的晶格平面附近排列的倾向，而在封闭端区，

碎裂的微石墨片比前者更小，基本上离开了原来的

晶格分布范围 !此时，当把 ,&’%4 加热时，在管体
区，随着振动的加强和边缘态的激活，基本上按晶格

面排列分布的微石墨片容易按原来的构架重新组

合，而在 ,&’%4的端部，那些近于无定形微石墨片
的分布与原来的晶格位置已无关联，因而在加热过
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程中只能按当时的具体分布情况和能量最低原理组

合，从而生成各种不常见的有趣结构 !
图 " 给出了一个 #$%&’(#)*+! ,#)(+!

-’(#)*+的转变过程示意图 !图 "中的（,）表示原
来的 #$%&’(#)*+为管状石墨相结构，（.）为经过
#/束辐照后生成的无定形碳纳米线（,#)(+）!但值
得注意的是此时在纳米线的体部和端部，无定形化

的程度是不同的 !在退火过程中，,#)(+的体部重
建成与 #$%&’(#)*+体部相似的管状石墨晶体相
结构，而其端部却转变成与 #$%&’(#)*+封端完全
不同的晶体结构（图 "（,’））!这种现象十分有趣，但
是这种结构变化的具体机理目前尚不完全清楚，需

进一步研究 !这里，我们提出一个概念性的看法：构
成,#)(+ 的组分是石墨碎片（01234565+ 或 721896
7:;+<51+），它们能否在高温退火过程中重新返转成原
来的晶体结构形态，主要取决于其无定形化的程度 !
如果设想 ,#)(+中的石墨碎片可能对其原来的晶
体结构存在着某种“记忆”（=5=91>），所谓“无定形化
程度大小”就意味着“记忆力的强弱”!当石墨碎片失
去对原初的晶体结构的“记忆”时，它们就只好在现

实的条件下按照系统能量极小原则进行重构，继而

形成各种各样的晶体结构形态 !在实验中所看到的
那些结果，也许正是这种过程的反映 !

? @ 结 论

A@ 我们在对由离子束辐照 #$%&’(#)*+产生
的 ,#)(+进行高温退火（B?CCD）之后，发现 ,#)(+
可以晶化：,#)(+体部转变成与原来 #$%&’(#)*+
相似的管状石墨结构，而 ,#)(+的封端区域的石墨
晶体结构形态却与 #$%&’(#)*+的完全不同，且变
化多端 !这是一种从未见过的新颖现象 !

B @ 在目前，虽然尚不清楚这类受限小量子系统
相变过程的详细机理，但是我们提出了一个概念性

的模型框架：（A）,#)(+由 +3B 和 +3E 键合的碳素组
成 !换言之，这是一种由微石墨碎片混合而成的体
系 !（B）无定形化程度由石墨碎片的微细化程度及其
分布的有序度决定 !（E）无定形化程度大小是决定其
能否重新石墨化的一个重要因子，离子辐照后

’(#)*+管体和封端区无定形化程度的不同，导致
了它们在高温退火（B?CCD）过程中石墨化的结构形
态也截然不同 !

E @ 本文所提供的结果可能在以 ’(#)*+为基
础的纳米器件制作方面是有用的 !同时，这种相变过
程及其特点在其他感兴趣材料的研究中也有借鉴和

参考价值 !

［A］ -9851<+96 % F，.156651 % ( 26G ’H6<=H15 I ( AJJB !"#$ ! %&’ !

. !" AB"JB
［B］ #49312 ) K，.565GH7< L M，#15+3H $ F，#9456 ’ L，L9;H5 N K

26G O5<<: , AJJ" ()*+,& #$$ AE"
［E］ %15++5:42;+ ’ N，%15++5:42;+ K 26G ,P9;1H+ Q BCCA -),./0

0)0/*+.&$：1#0*"&$2$，$*,+3*+,&$ )04 )55623)*2/0$（N31H6051&$51:20，

)5RS91T）

［?］ .2;04=26 - F，O2T4HG9P , , 26G G5 F551 ( , BCCB 132&03& %&$

UVU
［"］ ,W2>26 Q ’ AJJJ -"&7 ! %&’ ! && AUVU
［X］ (260 O M，%H60 S Y，LH S L，S; L Q，O4260 (，O4; % O，O4;

O S，M; F I，#456 S，F5 K ( 26G F; K BCCE 83*) -"27 ! 120 !

"’ EAX［王震遐、丁印锋、李玉兰、余礼平、张 伟、朱德彰、朱

志远、徐洪杰、陈 一、何国伟、胡 刚 BCCE化学学报 "’ EAX］

［U］ #H L I，(5H . Z，M; # L，LH260 I，(; % F，MH5 N N，O49; (

S，LH S .，LH; O Z 26G *260 % N BCCA 9 ! -,#$* ! :,/;*" %## VBE
［V］ ,6G15R+ -，I27[;5+ %，ZH26 % 26G %H7T5> \ # BCCA -),./0 #&

AXVA
［J］ \6G9 ’，]H= S , ，F2>2+4H *，S2620H+2R2 *，’;12=2<+; F，

\^2T2 ’，*511965+ F，*511965+ ’ 26G %15++5:42;+ ’ N BCCE

-),./0 !’ AJ?A
［AC］ -9<TH6 N $ 26G K909<+H S BCCB <)* ! %&$ ! =00/’)* ( AJA
［AA］ .26421< Y AJJJ %&5 ! !,/> ! !"#$ ! "% AAVA
［AB］ F500H5 ’ _ AJJB -),./0 #) UA
［AE］ .26421< Y，Y‘::51 *，-5G:H74 Q4 26G ,W2>26 Q ’ AJJU -"&7 !

!"#$ ! ?&** %"& E?J
［A?］ #49312 ) K，-9++ Y ’ 26G O5<<: , AJJX -"&7 ! !"#$ ! ?&** ! %("

B?A
［A"］ )HR2+5 ] AJJ" !"#$ ! %&’ ! . (% A"UV"

UXB?J期 王震遐等：多壁碳纳米管在循环相变过程中结构变化初探



!"#$%&%’(") *+",-+,"($ *+,.) /0 &,$+%!1($$ -("2/’ ’(’/+,2#*
%’ ( "#+,"’%’3 45(*# +"(’*%+%/’ 4"/-#**!

!"#$ %&’#()*" !"#$ +’#, -. /*"#(0"#$ 1. 0.2(/.#
（!"#$%"#& ’$()&)*)+ ,- .//0&+1 2"3(&4(，5"&$+(+ .4#1+63 ,- !4&+$4+(，!"#$%"#& 345644，5"&$#）

（7’8’*9’: 56 ;29’<=’> 344?；>’9*@’: <"#.@8>*AB >’8’*9’: 3? /"#.">C 344D）

E=@B>"8B
F# B&*@ G2>H， "<2>A&2.@ 8">=2# #"#2G*>’@（EI;!@）， J2><’: :.>*#$ *2# *>>":*"B*#$ <.KB*(G"KK 8">=2# #"#2B.=’@

（L!I;M@），G’>’ "##’"K’: "B " &*$& B’<A’>"B.>’ 2J 3?44N O M>"#@<*@@*2# ’K’8B>2# <*8>2@82AC 2=@’>9"B*2#@ >’9’"K’: B&"B B&’
=2:C 2J EI;!@ &": B>"#@J2><’: B2 " B.=’(K*H’ @B>.8B.>’ @*<*K"> B2 B&"B 2J B&’ 2>*$*#"K L!I;M@，=.B B&’ B*A @B>.8B.>’ &": 9">*2.@
J2><@ "#: G"@ P.*B’ :*JJ’>’#B J>2< B&’ 2>*$*#"K L!I;M@O Q"@’: 2# B&’ >’@.KB@，G’ A>2A2@’: " 82#8’AB."K <2:’K 2J A&"@’
B>"#@*B*2# <’8&"#*@<O

"#$%&’()："<2>A&2.@ 8">=2# #"#2G*>’@，&*$& B’<A’>"B.>’ "##’"K*#$，A&"@’ B>"#@*B*2#，B>"#@<*@@*2# ’K’8B>2# <*8>2@82AC
*+,,：R5?6，4S34T，R?R4，R55RU

!V>2W’8B @.AA2>B’: =C B&’“T#2GK’:$’ F##29"B*2#”V>2$>"< 2J I&*#’@’ E8":’<C 2J +8*’#8’@（0>"#B ;2O 54XSD46D）O
, Y(<"*K：G"#$@’#3XRZ&2B<"*K O 82<

6R3? 物 理 学 报 D?卷


