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摘 要

当今纳米科学技术的研究背景要求我们不仅要从纳米空间尺度（极小空间限

制），而且还要从纳、皮、飞秒时间尺度（超快时间限制）去揭示材料的结构和

性能。在现有文献中，已经有了关于电子束辐照下晶态 Si 纳米线、ZnO 纳米线、

金属纳米线的结构转变和彼此间焊接等交互作用，以及电子束辐照辅助下，通过

外部作用力实现 SiO2、Li2O、Si 纳米线的塑性伸长或弯曲变形等零散、不系统

的文献报道。尽管如此，它们并没有从非平衡、极度局域和超快角度对高能电子

束辐照下纳米线的结构不稳定性转变和相关物理问题进行系统性研究。因此，对

纳米线结构不稳定性转变起关键作用的纳尺寸效应（或表面纳米曲率效应）以及

电子束超快过程效应（或电子束非热激活效应）的纳米科学本质问题还没有被揭

示。

鉴于此，本论文采用场发射 TEM 中高能电子束原位辐照，从非平衡、极度

局域和超快角度系统深入地研究了室温下非晶 SiOx纳米线、Au 纳米颗粒修饰的

SiOx（Au@SiOx）纳米线以及单晶 Si 纳米线的结构不稳定性转变及相关物理问

题。研究结果可以归纳为以下三部分：

第一部分，研究了非晶 SiOx纳米线的结构不稳定性。首先，研究了三种不同

典型形貌 SiOx纳米线的稳定性差异，提出了原子非热“融蒸”和“扩散”两种主要输

运方式，并且发现原子的“融蒸”具有选择优先性，“扩散”具有方向性；其次，研

究了不同辐照电流密度下 SiOx纳米线的稳定性差异，发现低电流密度下原子“扩

散”是主要的输运方式，高电流密度下原子“融蒸”是主要的输运方式；再次，研

究了 SiOx 纳米线的局域弯曲变形，以及均匀塑性伸长和加速径向收缩，分别为

SiOx 纳米线的表面纳米曲率效应和电子束的非热激活软模效应提供了直接实验

证据；最后，研究了两根 SiOx纳米线间的焊接交互作用，揭示了 SiOx纳米线焊

接的过程细节以及纳米线间原子的“扩散”机制。

第二部分，研究了晶态 Au 纳米颗粒对非晶 SiOx纳米线的钝化作用。研究发

现了，当 SiOx纳米线表面修饰了 Au 纳米颗粒之后，SiOx纳米线的均匀伸长、加

速径向收缩、颈缩和切割等结构转变都变得相对缓慢，甚至“s”型弯曲变形等还

受到了完全抑制，表现出显著的钝化作用。同时，SiOx纳米线原子的主要输运方
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式如“扩散”、“融蒸”和塑性流变等及其对纳米线结构转变的贡献也会发生变化。

通过分析Au纳米颗粒和SiOx纳米线在表面纳米曲率效应和电子束非热激活效应

的差异，对 Au 纳米颗粒的钝化作用进行了合理解释。

第三部分，研究了单晶 Si 纳米线的结构不稳定性。研究发现了，在聚焦电子

束辐照下，辐照区域内纳米线出现了一系列新奇的纳米现象，比如 Si 纳米线表

面的优先完全非晶化和 a-C/a-Si/c-Si（非晶碳/非晶硅/多晶硅）局域同轴电缆结构

的形成。同时，在纳米线中心的非晶化显得不均匀和更加困难，它伴随着晶粒的

旋转和晶面间距的压缩。而且，研究发现还揭示了 Si 纳米线和 Si 薄膜在聚焦电

子束辐照下非晶化行为的区别。

上述高能电子束辐照下 SiOx、Au@SiOx、Si 纳米线的结构不稳定性转变及相

关物理问题研究具有十分重要的现实指导意义，它为新一代 SiOx和 Si 基纳米线

器件的性能稳定、结构制造和纳米加工提供了一定的参考。更为重要的是，上述

研究结果还具有十分重要的科学研究意义，它揭示了现有文献中经常忽略的表面

纳米曲率效应和电子束非热激活效应的纳米科学本质问题，进一步证实了表面纳

米曲率效应和电子束非热激活效应新概念具有很强的普适性，能够用来统一预言

和解释高能电子束超快辐照下各种低维纳米结构的不稳定性转变和纳米加工。

关键词：纳米线；结构不稳定性；电子束辐照；表面纳米曲率效应；电子束非

热激活效应
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Abstract

With the rapid development of nanoscience and nanotechnology, we are

increasingly motivated to reveal structure and property of materials not only at

nanometer scale (or under extremely small space limitation) but also at nano-, pisco-,

or femto-second scale (or under extremely short time limitation). In current literature,

there are some scattered and unsystematic reports on structure changes of and

interactions such as welding between crystalline Si, ZnO and metal nanowires.

Besides, with the assistance of electron beam (e-beam) irradiation, the external

force-induced elongation and bending of SiO2, Li2O and Si nanowires have also been

reported. Nevertheless, there are few systematic investigations into the structural

instabilities of nanowires and the underlying physics issues from nonequilibrium,

highly localized, and ultrafast aspects. As a result, the fundamental issues of

nanoscience such as nanocurvature-related nanospace effect of one dimensional

nanowires and athermal activation-related nanotime effect of ultrafast e-beam were

not addressed in these literature.

Based on the above considerations, in this thesis, the beam-induced structure

changes (or so-called nanoinstability or nanoprocessing) of SiOx nanowire, Au

nanoparticles-modified SiOx (Au@SiOx) nanowire and Si nanowire and related

physics issues are studied from nonequilibrium, highly localized, and ultrafast aspects

via in-situ e-beam irradiation in a field-emission transmission electron micorscope

(TEM). The main results are summarized into three parts and listed as follows:

In the first part, the nanoinstability of amorphous SiOx nanowire is studied.

Firstly, we compare the nanoinstability of SiOx nanowire by changing the wire surface

morphology. Two athermal mechanisms of the beam-induced atomic transport, that is,

directional diffusion (including massive atomic plastic flow) and selective or

preferential atomic evaporation (or ablation) are herein proposed. Secondly, we

compare nanoinstabilities of the SiOx nanowire under irradiation with different beam

current density or energy deposition rate. It is found that atom diffusion dominates at
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low current density whereas atom evaporation dominates at high current density.

Thirdly, we realize local bending, uniform elongation and accelerated radial shrinkage

of the SiOx nanowire, which respectively demonstrate an effect of surface

nanocurvature and an effect of beam-induced athermal activation experimentally.

Lastly, we perform the welding of SiOx nanowires, which reveals the interaction

details and diffusion processes between two nanowires.

In the second part, the passivation effect of crystalline Au nanoparticles on the

structure changes of amorphous SiOx nanowires are further studied. It is found that

after a modification of the Au nanoparticles, the structure changes of the nanowire

such as uniform elongation, accelerated radial shrinkage, necking and cutting of SiOx

nanowires are greatly retarded and the s-shape deformation of the wire is even totally

restrained. All of these demonstrate a pronounced passivation effect of the Au

nanoparticles. Meanwhile, the main atomic transport modes such as diffusion,

evaporation and plastic flow along with their contributions to structure changes are

changed by the passivation effect. By comparing the effects of surface nanocurvature

and beam-induced athermal activation between the crystalline Au nanoparticle and the

amorphous SiOx nanowire, an overall and appropriate explanation for the passivation

effect of Au nanoparticles is thus given.

In the third part, the nanoinstability of single crystal Si nanowire is studied. It was

observed that a series of intriguing phenomena within the irradiated area such as

preferential amorphization from the nanowire surface and formation of a local coaxial

structure as induced by focused e-beam irradiation. Meanwhile, in the center of the Si

nanowire the amorphization seemed to be non-uniform and much more difficult

accompanying with rotation of crystal grains and compression of d-spacing.

Furthermore, the findings reveal a difference between the amorphization process of Si

nanowires and that of Si films under focused e-beam irradiation.

The above study on the nanoinstability of SiOx, Au@SiOx and Si nanowires and

related physics under energetic e-beam irradiation are very important to performance

stability, structure fabrication and nanoprocessing of future SiOx and Si nanowires-

based nanotechnology and devices. More importantly, the above study reveals the
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novel surface nanocurvature effect and the beam-induced athermal activation effect in

nanowire, which are normally neglected in current literature but have been proven to

be able to universally explain phenomena of nanoinstability and nanoprocessing of

low dimensional nanostructure in general.

Key words: nanowires; nanoinstability; electron beam irradiation; surface

nanocurvature effect; beam-induced athermal activation effect.
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电子束辐照非热诱导纳米线纳米不稳定性及相关物理问题研究

1

第一章 绪 论

1.1 研究背景和意义

近 30 年来，纳米科学技术（简称纳米科技）研究已经逐渐成为全世界范围

内材料、物理、化学、生物、力学等多学科及交叉学科的研究热点和前沿。作为

纳米科技的研究对象，纳米线、纳米管、纳米粒子、纳米孔等各种纸维纳米结构

的尺寸仅为几十纳米甚至几个纳米，它们在空间上被高度限制，其结构多属非平

衡、非对称和不稳定的，因此相关纳米材料和器件面临着功能不稳定以及使用寿

命短等严峻考验。进一步地，这些低维纳米材料和结构要实现最终的器件化，还

要求在电子束、离子束或激光束等超快能量束辐照下对这些低维纳米材料和结构

进行精确可控地纳米加工，而纳米加工的过程在时间和空间上均被高度限制。因

此，在上述纳米时代技术背景下，材料科学研究前沿不仅要求在纳米空间尺度上

（极小空间限制），而且还要求在纳、皮、飞秒时间尺度上（超快时间限制）去

揭示材料的结构和性能。

当材料尺寸和能量沉积分别在空间和时间上被高度限制时，能量束与物质的

交互作用会表现出许多与常规理解不同的性质或特点。一方面，与传统的块体材

料不同，因受到自身尺寸的限制，低维纳米材料表现出许多新奇的物理化学性质，

如熔点降低、热传导率降低[1-6]，以及金属能级离散化或半导体能隙变宽[7]等。进

一步地，我们课题组已经系统研究了电子束和离子束辐照下硅中纳米孔[8-12]以及

电子束辐照下碳纳米管[13-17]的结构不稳定性。研究发现，在电子束和离子束辐照

下，硅中纳米孔发生了迅速收缩，同时纳米孔周边材料出现了优先非晶化。特别

地，当纳米孔半径小于 4 nm 时纳米孔的收缩速率明显快于经典理论的预言[11-12]。

另外，在电子束辐照下，单壁碳纳米管发生了径向收缩，并且在纳米尺度范围内

（半径从 0.9 nm 到 0.6 nm）出现了收缩加快的现象[14]。在考虑了表面正、负纳

米曲率后的理论拟合结果[14]显示，单壁碳纳米管的表面能指数 b=6±0.5，远远大

于经典理论值 b=2。这些研究结果一致表明，由于受纳米尺寸或者表面纳米曲率

的影响，低维纳米材料在结构上表现出一种不同于传统块体材料的内禀热力学不
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稳定性[11]。另一方面，高能超快能量束与物质的交互作用机制也与我们的常规理

解不同。首先，超快过程能量沉积速率非常快，它可以在很短的时间内非热激活

诱导材料发生“声子”软模，从而材料在宏观上表现出塑性流变或软化现象。一个

最典型的例子就是我们课题组[13]发现的在电子束辐照下两端固定的单壁碳纳米

管径向收缩和颈缩到一定程度时出现了塑性流变或湿润效应现象。另一个典型的

例子是 Zheng K 等[18]在电子束辐照辅助下，通过机械拉力作用实现了脆性 SiO2

纳米线的超塑性伸长。如果单靠热激活，即使加热到 1000℃，这些结构也不会

出现类似的塑性流变现象[8,18]。其次，超快过程能量沉积速率非常快，还可以在

很短的时间内非热激活诱导材料发生“点阵”失稳，加速材料原子的结构转变过程

[19-22]，从而材料在宏观上表现出各种非热激活结构转变。最典型的例子就是我们

课题组实现的电子束和离子束辐照诱导硅中纳米孔收缩和纳米孔周边材料优先

非晶化[19]，以及电子束辐照下碳纳米管的结构不稳定性转变[13-17]。再次，超快能

量束聚焦辐照下沉积的能量高度局域化，能够消除沉积能量向束斑周围材料的传

递过程，从而引起材料高度局域化的“融化”、“融蒸或离削”[19,23]。例如，超快聚

焦激光束辐照能够在纳米尺寸范围内对材料进行精确加工，甚至能对细胞内病毒

分子进行纳米手术而保证周围正常分子不被破坏，而且过程易控还能保证高重复

率[24；高强度电子束聚焦辐照下可以在晶态硅纳米线上打出直径为 1.5 nm 的纳

米孔，切割出 2 nm 宽的纳米缝，而周边材料几乎不会受到影响[25]。唯象上，上

述现象与我们通常所指的平衡意义上的材料结构转变相类似，但因其非平衡、极

度局域和超快限制，本质上又不同于通常意义上的长时间和大尺度材料的结构转

变[19]。

尽管超快能量束与低维纳米材料的交互作用具有以上诸多本质上与我们常

规理解不同和相关实验现象，但是在现有文献中，除了上述我们课题组关于能量

束辐照诱导硅中纳米孔和碳纳米管结构不稳定性等较系统研究外，目前尚未发现

有人从极小空间限制和超快时间限制角度对纳米线的结构不稳定性及相关结构

转变进行系统研究。对于纳米线，目前己经有文献[18,25-36]报道了电子束辐照下晶

态 Si 纳米线、ZnO 纳米线、金属纳米线的结构转变和彼此间焊接等交互作用，

以及在电子束辐照辅助下，通过轴向机械拉力作用实现了 SiO2、Li2O、Si 纳米

线的塑性伸长或弯曲变形等。尽管如此，他们没有系统比较研究不同类型或结构
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