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摘要  室温下利用高分辨透射电子显微镜原位观察了两端固定和一端固定、另一端自由

的双壁碳纳米管在电子束辐照下的结构不稳定性. 实验发现, 在相同辐照条件下, 两端

固定的双壁碳纳米管首先径向持续均匀收缩, 然后局部颈缩, 最后在颈缩处断裂; 一端

固定、另一端自由的双壁碳纳米管轴向长度持续快速缩小, 而径向收缩相对缓慢. 我们

利用最近提出的表面纳米曲率效应和能量束诱导非热激活效应基础上新发展的碳原子

“融蒸”和“扩散”机制, 对上述电子束辐照下双壁碳纳米管结构不稳定现象进行了全新、

合理的解释.   
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作为新型一维纳米材料, 碳纳米管于 1991 年发

现之初就被认为是碳家族中最具有发展前景的成员

之一[1]
, 然而碳管的一些自身特性却不利于其广泛的

应用. 为解决这一问题, 人们采取了一系列改进措施, 

其中 , 电子束辐照是目前最有效的碳纳米管改性方

法之一 , 但同时电子束辐照在一定程度上也可能会

破坏碳管的完整结构 , 导致碳纳米管表面形貌发生

变化乃至向无定形态转变 [2,3]
. 因此 , 了解电子束辐

照诱导碳纳米管结构变化是非常必要的.  

一般说来 , 碳纳米管可以分为单壁碳纳米管

(single-walled carbon nanotube, SWCNT)和多壁碳纳

米管(multi-walled carbon nanotube, MWCNT)两种主

要类型. SWCNT 由单层石墨烯卷成柱状无缝管而形

成, 是结构完美的单分子材料, 其研究受到高度重视

并在广泛的领域展开 , 目前已取得大量成果 [2,4]
; 

MWCNT 可看作由多个不同直径的 SWCNT 同轴套

构而成, 由于层间的相互作用, MWCNT 的物理和化

学性能的研究变得更为复杂 . 因此双壁碳纳米管

(double-walled carbon nanotube, DWCNT)作为研究多

壁碳纳米管最简单和理想的模型得到高度重视 .  

在现有的电子束辐照诱导碳纳米管结构变化 [2~6]

的研究中, Krasheninnikov等人[3,5]利用电子束辐照诱

导 MWCNT 结构变化, Nie 等人[6]利用电子束辐照发

现 DWCNT 在室温下合并 . 人们通常借用传统的

knock-on 机制并结合分子动力学模拟的方法进行解

释和预言 , 而忽略了对碳纳米管结构不稳定性转变

起关键作用的表面纳米曲率效应和能量束诱导非热

激活效应. 事实上, 我们的理论预言和最近一系列低

维纳米结构辐照实验 [7~9]证明, knock-on 机制和相关

的分子动力学模拟并不能正确全面地解释电子束辐

照诱导低维纳米材料结构变化及相关过程的许多实

验现象 . 为了揭示和弄清电子束辐照诱导碳纳米管

结构不稳定现象中的纳米科学本质问题 , 本文利用

高分辨透射电子显微镜进行比较系统的 DWCNT 原

位电子束辐照实验 . 我们分析比较了室温下一端固

定、另一端自由和两端固定的 DWCNT 在电子束辐

brought to you by COREView metadata, citation and similar papers at core.ac.uk

provided by Xiamen University Institutional Repository

https://core.ac.uk/display/41457262?utm_source=pdf&utm_medium=banner&utm_campaign=pdf-decoration-v1


 
 
 

 

  1693 

论 文 

照下的结构不稳定性 . 在表面纳米曲率效应 [10,11]和

能量束诱导非热激活效应 [10,12]基础上 , 利用新发展

的碳原子的融蒸机制和扩散机制对上述 DWCNT 不

稳定现象进行了全新、合理的解释.  

1  实验方法 

本实验中的 DWCNT采用浮动催化剂 CVD方法

制备. TEM样品的制备方法为: 取少量膜状样品置于

酒精溶液中超声震荡, 充分分散后, 滴几滴样品到干

净的电子显微镜微栅膜上用于 HR-TEM 观察. 实验

中电子辐照部分的高分辨像是用场发射透射电子显

微镜(Tecnai F30, Philips-FEI, 荷兰; 加速电压为 200 

kV, 辐照电流密度约为 100 A/cm
2
)拍摄的. 我们采用

原位透射电子显微术来比较电子束辐照对不同形貌

的碳纳米管的影响 , 并实时记录电子束辐照诱导

DWCNT 的结构转变过程. 为减少不必要因素的干扰, 

我们选择微栅孔中单根分散的 DWCNT 片段进行均

匀辐照. 辐照过程中, 辐照束斑大于我们的观察区域, 

以保证观察区域内辐照电流密度均一且随时间变化

小于 5％ . 同时 , 在进行观察和拍照时 , 束斑扩大 , 

使电流密度大致降到 1 A/cm
2
, 而且每次控制拍照时

间在 30 s内. 这样, 既可以大大降低电子束的辐照效

应, 又可以提高像的衬度. 值得注意的是, 我们使用

的辐照电流密度不足以引起 DWCNT 的温度升得很

高(TEM 电子束辐照过程中, 低维纳米结构的温度升高

辐度通常小于 5℃), 所以辐照过程中样品的温度始终

维持在室温, 电子束对 DWCNT的辐照效应是非热的.  

2  结果与讨论 

图 1记录了室温时, 在电子束辐照下 1根两端固

定的 DWCNT的结构随辐照时间(或辐照剂量)增加而

转变的过程. 辐照前, 如图 1(a)所示, DWCNT的表面

干净且平直, 它的原始直径(外径)约为 2 nm(几个代

表性点的直径取平均值), 而且管的两端固定在碳纳

米管束上 . 辐照过程中 , 如图 1(b)~(d)所示，尽管

DWCNT 表面随辐照时间(或辐照剂量)的增加而变形

得越来越严重, 但是它仍然能够保持管子的形状. 由

于管子的两端固定, 电子束辐照下 DWCNT 不能轴

向收缩, 只能通过径向收缩以减小表面能, 其平均径

向收缩速率约为 3×10
4 

nm/s. 辐照约 1110 s后, 可

能是由于管壁本身结构或者电子束辐照局部不均匀, 

碳管表面出现径缩(如图 1(e)所示), 并且最终在径缩

处断开(如图 1(f)所示).  

为了弄清楚 DWCNT 在电子束辐照下径向收缩

和轴向收缩的本质, 我们进一步研究了一端固定、另

一端自由的 DWCNT 在上述相同辐照条件下的结构

转变过程(见图 2). 辐照前, 如图 2(a)所示, DWCNT

一端自由, 另一端固定在碳纳米管束上, 其原始直径

(外径)约为 2 nm, 原始轴向长度约为 14 nm. 辐照开

始后, DWCNT的轴向长度持续快速缩小, 如图 2(a)~(f)

所示, 其平均轴向收缩速率约为 6×10
3

 nm/s. 辐照

过程中, 平直的 DWCNT出现一定程度的偏转, 且表

面变得凹凸不平 , 这可能是管壁本身结构(如缺陷或

者管壁吸附的非晶碳等)或者电子束辐照局部不均匀

导致. 辐照约 1060 s后, DWCNT的直径变化相对较

小, 管壁仍然能够保持较好的形态, 与轴向长度持续

快速缩小不同, 其平均径向收缩速率大大降低, 约为

9×10
5

 nm/s, 与图 1 相比, 其平均径向收缩速率也

明显降低. 

以上系列实验现象可以用我们提出的表面纳米   

 

 

图 1  电子束辐照下, 两端固定的 DWCNT随辐照时间 t的增加而径向收缩后颈缩并最终断开  
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图 2  相同电子束辐照条件下, 一端固定、另一端自由的 DWCNT随辐照时间 t的增加而快速轴向收缩, 径向收缩相对较慢 

曲率效应和能量束诱导非热激活效应基础上发展起

来的碳原子的“融蒸”机制和“扩散”机制来解释. 首先,

正如在我们已发表的文章[8]中所描述: SWCNT 由于

外表面的张应力和内表面的压应力共同作用而具有

比纳米粒子(仅有外表面张应力)和纳米孔(仅有内表

面压应力)更加显著的表面能 , 这种高表面能是碳管

本身结构不稳定的主要诱因 , 在适当的外界能量(如

高能电子束、离子束辐照)激发下能诱导碳管结构发

生变化. 我们认为, 对电子束辐照诱导 SWCNT 结构

变化起主要作用的表面纳米曲率效用同样适用于

DWCNT, 并且对于同一根碳管 , 曲率越大的地方 , 

碳原子处于更高的能量状态 , 从而越不稳定 . 因此 , 

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, 与图 2中 DWCNT较快轴向收缩相比, 

图 1和 2中径向收缩都慢得多. 此外, 在电子束能量

超快沉积 DWCNT 过程中, 管中碳原子在振动周期

内来不及把沉积的外来能量转化为热振动能 , 导致

碳原子模量被软化, 从而能垒降低甚至消失, 在纳米

曲率效应 (超高表面能 )的作用下碳原子容易脱离碳

管束缚而离开碳管表面 , 这就是碳原子的“融蒸”机

制; 碳原子的“扩散”机制是指由于纳米曲率效应 , 碳

管顶端的碳原子与平直管壁处的碳原子相比更加不

稳定 , 在电子束辐照下容易沿管壁向能量较低的固

定端扩散, 宏观表现就是优先轴向收缩. 不同形态的

DWCNT 收缩速率的差异正是由于这两种机制所起

的作用不同造成的. 其次, 在图 1 中, 因为本身纳米

曲率效应和电子束非热激活双重作用 , 两端固定的

DWCNT 无法轴向收缩, 只能通过“融蒸”失去碳原子, 

原子失去后留下的空位或悬键使碳管变得更加不稳

定, 由于自身恢复单层 sp
2 管状结构的趋势很强, 管

中碳原子重新排列和自组装以填补空位 [13]
, 这样经

过调整后碳管直径变小 , 即表现为径向收缩 ; 当

DWCNT直径持续均匀减小到几何结构局限时, 随着

电子束进一步辐照, DWCNT直径持续均匀减小停止, 

且管壁开始出现局部颈缩(见图 1(e)), 进一步减少表

面能 . 颈缩处的碳原子由于表面纳米曲率更大而处

于更高的能量状态, 原子活性也更高, 在电子束的激

发下更容易失去 , 宏观表现为两端固定的 DWCNT

最终在颈缩处断开. 在图 2 中, DWCNT 半球形的自

由端与圆柱形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, 在纳米曲率效应和电子束非热激活效应共同作

用下 , 自由端碳原子优先“融蒸”或沿管壁表面向能

量较低的固定端“扩散”, DWCNT较快轴向收缩 . 管

壁表面纳米曲率较小 , 管壁原子处于较低的能量状

态 , 因此在电子束辐照下 , 因管壁原子的“融蒸”或

“扩散”而导致的径向收缩相对较慢 . 此外 , 与图 1

中两端固定的 DWCNT 相比, 图 2 中 DWCNT 一端

固定、另一端自由 , 自由端和管壁碳原子较容易沿

管壁表面向固定端扩散 , 可以抵消部分碳管平直处

“融蒸”掉的碳原子 , 从而在一定程度上抑制了碳管

的径向收缩 , 这就是图 2 中碳管径向收缩速度小于

图 1 的原因. 另外 , 由于 DWCNT 内外管壁间存在

相互作用力 , 电子束辐照下外管壁的结构变化会受

到内管壁的影响 , 碳管内部被激活的部分碳原子链

从外管壁缺陷处喷出 [14]
, 随后外管壁自我修复 , 缺

陷消失 . 在外管壁收缩以减小高表面能的同时 , 内

管壁也在收缩 .  
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3  结论 

本文采用高分辨透射电子显微镜 , 在室温下较

系统地原位观察了电子束辐照下两组不同形态的

DWCNT 的结构不稳定性. 实验结果表明, 在相同条

件的电子束辐照下 ,  一端固定、另一端自由的

DWCNT以快速轴向收缩减少其表面能, 而径向收缩

相对较慢; 两端固定的 DWCNT 表现为明显的径向

收缩后局部颈缩并最终在颈缩处断裂 . 通过对这些

实验结果的比较和分析 , 我们进一步证实了纳米曲 

率效应对 DWCNT 结构不稳定性的关键影响, 同时

指出不同形态 DWCNT 收缩速率的差异可能是由于

电子束诱导碳原子的“融蒸”和“扩散”机制所起的作

用不同造成的 . 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, 它进一步证实了这些

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 DWCNT纳米器件

结构制造和加工及性能稳定提供了一定的参考 . 

致谢 感谢中国科学院金属研究所成会明教授为该研究提供样品. 
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In situ observation of the instability of double-walled carbon nanotubes 

under electron beam irradiation 
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The structural instabilities of double-walled carbon nanotubes in two typical environments were investigated in situ by transmission 

electron microscopy at room temperature. The double-walled carbon nanotube with two fixed ends shrank uniformly in the radial 

direction, bent locally and finally broke. The double-walled carbon nanotube with one free capped end and the other fixed to a rope of 

nanotubes shrank quickly and continually in the axial direction and slowly in the radial direction. All experimental phenomena could 

be well accounted for by the vaporization and diffusion of carbon atoms driven by the surface nanocurvature effect and electron 

beam-induced athermal activation, which have been underestimated or neglected in existing theoretical descriptions and simulations. 

double-walled carbon nanotubes, electron beam-induced athermal activation, structural instability, surface nanocurvature 

effect, vaporization and diffusion 
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