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电子束辐照下单壁碳纳米管的结构不稳定性
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摘要:利用透射电镜 ( TEM )原位观察了一端固定一端自由和两端固定的单壁碳纳米管 ( SWNT ( s) )

在电子束辐照下的结构不稳定性。研究发现, 一端固定一端自由的 SWNT优先轴向和径向收缩后

颈缩,最后形成一个个碳笼紧密相连的收缩结构 ( 碳笼 - 碳笼 结构 ); 两端固定的 SWNT仅径向

收缩后颈缩,最后形成许多碳笼相连的类似结构。此外,后者在电子束辐照下断开后又会重新粘合

起来,表现出很强的表面塑性流变或湿润效应。这些电子束辐照诱导 SWNTs非热激活结构不稳定

性现象可以用我们最近提出的表面纳米曲率效应和能量束超快诱导软模和点阵失稳进行全新、全

面、正确的解释。
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Abstract: Structural instabilit ies o f sing le- w alled carbon nanotubes ( SWNTs) of tw o typ ica l settings,

w hich are respective ly fixed a t on ly one end and at bo th ends, w ere investigated under electron beam irra-

d iation by our developed in- situ transm ission electron m icroscopy observat ion techn ique. Itw as observed

that the tube fixed on ly at one end preferentia lly shrunk in ax is direct ion firs,t then shrunk and necked in

diam eter, and f inally form ed a carbon cage- like strand structure at the tube free end w hereas the tube

fixed at both ends m ere ly shrunk and necked in d iam eter w ith the sim ilar form ation o f carbon cage- like
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strand structure. It is especially intrigu ing that the necked carbon cage- like strand structure in the latter

case w as able to re- fuse a fter break ing and thus dem onstrated a strong w etting ability and an am azing

atherm al plastic flow on the surface o f the SWNT fixed at both ends under the electron beam irradiat ion a t

room tem perature. The above atherm al structural instab ilit ies of SWNTs as induced by e lectron beam irra-

d iation can bew e ll accounted for by the com pletely new concepts o f the surface nanocurvature and ultra-

fast energetic beam - induced softm ode and lattice instability as w e recent ly proposed.

Key words: sing le- w alled carbon nanotubes; electron beam irradiat ion; structural instability; surface

nanocurvature effec;t ultrafast energet ic beam - induced so ft mode and lattice instability

0 引言
自 1991年日本 Iijim a S在电弧放电产物中发现

SWNTs
[ 1]
以来, SWNTs便吸引了世界范围的关注。

目前,有关 SWNTs在电子束辐照下的结构变化研究

己经有了一些报道
[ 2- 11]

, 但是在这些工作中有关电

子束辐照下 SWNTs结构不稳定性现象并没有作为

一个独立课题来系统研究, 尤其是其中的纳米科学

本质问题还没有被揭示
[ 12]
。具体讲, 在现有的电子

束辐照诱导 SWNT s结构变化研究中,人们仍然只得

借用传统的 knock- on机制
[ 5]
并结合分子动力学模

拟
[ 4, 7, 9]

的方法来进行解释和预言。事实上, 我们理

论预言和最近一系列低维纳米结构辐照实验
[ 12]
证

明, knock- on机制和相关分子动力学模拟并不能

正确全面地解释电子束、离子束辐照诱导低维纳米

材料结构变化及其相关过程的许多实验现象, 尤其

是对低维纳米结构不稳定性转变起关键作用的能量

束诱导非热激活效应及纳米尺寸效应纳米科学本质

问题
[ 12]
无法进行解释。

为了揭示和弄清电子束辐照诱导 SWNTs结构

不稳定性现象中的上述纳米科学本质问题, 本文采

用加速电压为 200 kV的 JEM 2010F透射电镜进行

较系统的 SWNTs原位电子束辐照实验。我们分析

比较了室温时一端固定一端自由和两端固定的

SWNTs在电子束辐照下的结构不稳定性, 并利用实

验最近提出的表面纳米曲率
[ 12 - 14]

和能量束超快诱

导软模和点阵失稳
[ 12- 13, 15]

新概念对 SWNTs的收缩

机制进行了全新、全面、正确的解释。

1 实验方法
利用本工作改进的激光离削沉积法生长了辐照

实验所需的 SWNTs。然后在有机溶剂中对该

SWNTs进行超声振荡,充分分散后滴到干净的电镜

微栅膜上制成透射电镜样品。采用 JEM 2010F透射

电镜原位观察和实时记录电子束 (能量为 200keV,电

流密度约为 100A /cm
2
)辐照下一端固定一端自由和

两端固定的 SWNTs的结构转变过程。在辐照过程

中,实验选择单根分散的 SWNT进行实验。同时,为

了避免 SWNT结构转变过程受到干扰,我们选择突出

在碳膜孔中的 SWNT片段进行辐照。

2 结果与讨论
图 1记录了室温时一端固定一端自由的 SWNT

在电流密度约为 100A /cm
2
的 200keV电子束辐照

下的结构转变过程。辐照前, 如图 1 A所示, SWNT

一端自由,一端固定在非晶碳粒子上,其原始直径约

为 1. 0nm,原始长度约为 12. 3nm。辐照开始后, 该

F ig. 1 In - situ TEM m icrographs show ing that under electron

beam irradiation, the tube fixed on ly a t one end preferentially

shrunk in ax is d irec tion first, then shrunk and necked in d iam e-

te r, and fina lly form ed a carbon cage- like strand structure at

the tube free end

图 1 电子束辐照下,一端固定一端自由的 SW NT优先轴向

和径向收缩后颈缩,最后形成 碳笼 -碳笼 结构
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SWNT经历了两个明显不同的变化阶段。第一阶段

表现为 SWNT优先较慢轴向收缩和径向收缩 (见图

1 A - F ), 辐照 205s后 SWNT长度约减少为 11.

5nm,直径约减少为 0. 9nm,其平均轴向收缩速率约

为 3. 9 10
- 3

nm / s, 平均径向收缩速率约为 4. 9

10
- 4

nm /s。第二个阶段表现为 SWNT的较快轴向

收缩和管壁的颈缩, 最后形成一个个的球状碳笼紧

密相连的收缩结构 ( 碳笼 -碳笼 结构 ) (见图 1 F

- H )。图中 SWNT管壁颈缩的出现可能是电流密

度或者 SWNT结构局域不均匀,导致 SWNT局部能

量不均造成的。此外, 第二阶段 SWNT平均轴向收

缩速率大为提升,约为 3. 0 10
- 2

nm /s,可能是由于

此时自由端活性己被激发或者是在降低球状碳笼高

表面能驱动下相邻碳笼粘合起来, SWNT迅速轴向

收缩的缘故。

图 2记录了在上述相同辐照条件下两端固定的

SWNT的结构转变过程。由于 SWNT两端固定在非

晶碳粒子上,因此它不会轴向收缩, 只能径向收缩。

该 SWNT的收缩经历了两个明显不同的阶段性变

化。第一阶段表现为 SWNT直径的持续均匀缩小,

如图 2 A - E所示, 辐照 580s后 SWNT直径约从

1 7nm减少到 1. 0nm,其平均径向收缩速率约为 1.

2 10
- 3

nm /s, 比图 1中 SWNT的径向收缩来得快。

第二个阶段表现为 SWNT管壁出现了颈缩 (见图 2

F- H ),最终在颈缩的节点处断裂坠落 (见图 2 I)。

比较图 1和图 2结果, 发现 SWNT收缩机制具

有以下几个主要特点:

( 1)电子束辐照下 SWNT的收缩可能有两种机

制在起作用: 一是电子束的 融蒸 作用; 一是管壁

原子的 扩散 。图 1和图 2中 SWNT的径向收缩

速率有所不同,可能是这两种机制在图 1和图 2中

所起作用不同造成的。与图 2中两端固定的 SWNT

相比, 图 1中 SWNT一端固定一端自由,自由端和管

壁原子在电子束辐照

下较容易沿管壁表面向固定端 扩散 , 抑制

SWNT径向收缩, 从而图 1中 SWNT的径向收缩要

来得慢。

( 2)在相同电子束辐照条件下,由于自由端与管

壁相比具有较大曲率, 图 1中 SWNT较快轴向收缩;

而管壁曲率较小,图 1和图 2中 SWNT的径向收缩都

相对慢得多。这说明了曲率在 SWNT结构转变过程

中具有关键影响,曲率越大的地方 SWNT收缩越快。

F ig. 2 In- situ TEM m icrographs show ing that the tube fixed at

bo th ends m ere ly shrunk and necked in d iame terw ith the form a-

tion o f sim ilar ca rbon cage- like strand structure, wh ich finally

broke and fe ll off

图 2 电子束辐照下,两端固定的 SW NT仅径向收缩后颈缩

并最终断裂坠落

F ig. 3 TEM m icrog raph fram es show ing a rema rkab le p lastic

flow and a strongw etting ab ility on the tube sur face of the SWNT

in F ig. 2. Stages 1- 3 show the necking, separating and w etting

process

图 3 图 2中 SW NT明显表面塑性流变或湿润效应电镜照

片。阶段 1, 2, 3表示管壁 颈缩 -断开 -粘合 过程

( 3)上述 SWNT结构变化是电子束非热激活效

应的结果。一方面,图 1和图 2中 SWNT的结构变

化, 包括轴向和径向收缩以及颈缩等都是在室温条

件下产生的,这是电子束非热诱导 SWNT 点阵 失

稳的结果。另一方面, 图 2中 SWNT在室温下还表

现出很强的液体状表面塑性流变或湿润效应 (见图
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3) , SWNT断开后又会重新粘合起来。这个发现首

次为电子束辐照诱导 SWNT表面软模效应提供了

直接实验证据。

在参考文献
[ 2]
和

[ 4]
中, A jayan P M等人先后报

道了在聚焦和均匀电子束辐照下单根 SWNT出现

类似收缩并最终断裂的现象。但是, 他们未能发现

SWNT轴向和径向收缩速率的不同, 也没有能发现

电子束辐照诱导 SWNT表面非热激活塑性流变或

湿润效应。因此, 他们仅利用传统的 knock - on机

制对所观察到的收缩现象进行解释, 并在此基础上

对 SWNT结构转变过程进行分子动力学模拟。很

显然, 传统 knock- on机制及相关分子动力学模拟,

并不能解释我们实验中发现的对 SWNT结构转变

过程起关键作用的纳米曲率效应和电子束诱导非热

激活软模效应, 因此, 与这些 SWNT 结构不稳定性

现象紧密相关的纳米科学本质问题还没有被揭示。

另外, 由于目前 TEM等高分辨观察技术尚无法直接

观察到原子尺度下 SWNT结构和缺陷运动,文献
[ 4]

中模拟的 SWNT 许多原子尺度下结构变化和缺陷

运动细节尚无法从实验观察中得到证实。这样,这

种模拟仅留下很多悬而未决的问题。

近年来,对离子束或电子束辐照诱导下,共价键

半导体硅、锗中纳米孔收缩和其它相关现象进行了

大量系统研究
[ 12]

,由此提出了低维纳米结构表面纳

米曲率
[ 14]
和能量束超快诱导非热激活软模和点阵

失稳
[ 15]
新概念。本工作认为,电子束辐照下 SWNT

结构不稳定性现象同样可以从我们提出的新概念中

得到统一解释。

对于一端固定一端自由的 SWNT结构 (见图 1)

来说, 半球形封闭的自由端与圆柱状的管壁相比具

有较大的表面纳米曲率, 因此自由端原子处于更高

的能量状态,结构更不稳定。这样,在电子束超快非

热激活下,自由端原子优先 熔蒸 或沿管壁表面向

固定端 扩散 , SWNT较快轴向收缩。而 SWNT管

壁表面纳米曲率较小且无悬键 (见文献
[ 12]
中图

13) ,管壁原子处于较低的能量状态, 因而在电子束

辐照下,图 1和图 2中 SWNT因管壁原子的 融蒸

或 扩散 而导致的径向收缩则相对慢得多。此外,

与图 2中两端固定的 SWNT相比,图 1中 SWNT一

端固定一端自由,自由端和管壁原子较容易沿管壁

表面向固定端 扩散 ,一定程度上抑制了 SWNT的

径向收缩,从而图 1中 SWNT的径向收缩要来得慢。

当 SWNT直径持续均匀减小到纳米管几何结

构局限时,随着电子束进一步辐照, SWNT直径持续

均匀减小停止且管壁开始出现颈缩 (见图 1F - H,

图 2F- H ), 进一步减少表面能。随着 SWNT管壁

颈缩的不断出现, 一端固定一端自由和两端固定的

SWNT表现出不同的最终收缩结构。对于图 1中一

端固定一端自由的 SWNT, 可能在降低球状碳笼高

表面能驱动下迅速轴向收缩并粘合起来,最终形成

一个个碳笼紧密相连的结构 ( 碳笼 -碳笼 结构 )。

与图 1不同的是,图 2中 SWNT可能由于两端受到

固定限制不能进一步收缩得到调整, 在电子束辐照

下, 这些碳笼之间的连接原子就只得表现出明显软

模, 使碳笼结构表面出现液体状塑性流变或湿润效

应, 从而断开后又会重新粘合起来 (见图 3)。这说

明当电子束能量束沉积速率与 SWNT中原子振动

频率可相比拟时, 被辐照的 SWNT就不能有足够的

时间把外来能量转换为原子的热振动能,超快过程

将引起 SWNT瞬时软模和点阵失稳, SWNT原子偏

离其时间意义上平衡态 (见文献
[ 12]
中图 9)。

3 结语
采用 JEM 2010F透射电镜原位观察了电子束

辐照下 SWNTs的结构不稳定性。实验发现, 因受

SWNT表面纳米曲率效应和电子束超快诱导软模和

点阵失稳的趋动, 一端固定一端自由的 SWNT优先

轴向和径向收缩后颈缩,最后形成 碳笼 -碳笼 结

构; 两端固定的 SWNT优先径向收缩后颈缩, 且管

壁表现出明显表面塑性流变或湿润效应。这些发现

具有十分重要的科学研究意义和现实研究意义。一

方面,它直接揭示了现有文献中经常忽略的表面纳

米曲率效应和能量束超快诱导软模和点阵失稳纳米

科学本质问题,进一步证实了表面纳米曲率和能量

束超快诱导软模和点阵失稳新概念具有很强的普适

性, 可以用来统一预言和解释能量束超快辐照下各

种不同低维纳米结构的不稳定性;另一方面,它为确

定新一代 SWNT纳米器件结构制造和加工及性能

稳定提供了一定的参考。
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