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CO2 激光辐照石墨产生的碳纳米结构
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摘要　用高分辨透射电子显微镜 (HRTEM)检查连续波 CO2 激光束 (波长 10. 6μm ,功率 300 W)辐照石墨后发现 ,不

但有通常所见的碳纳米多面体 (polyhedrons) ,纳米洋葱 (onions)和纳米管 ,而且也有罕见的腔内充填大小不等空心洋

葱 (hollow onions , HOs)的碳纳米袋 (nano2bags) .同时 ,在纳米袋中一些结构相似的碳 HO聚生成为 HO团簇.根据这些

团簇的排布情况 ,我们认为这种聚生物有可能是 HO结晶晶格生长的前体 (precursor) .
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Abstract　A continuous2wave (CW) CO22laser with wave length of 10. 6μm has been employed to irradiate

graphite targets in air and various carbon nanostructures have been revealed by a high2resolution transmission

electron microscope (HRTEM) . It was found that not only carbon polyhedrons , onions and nanotubes but also

unusual nano2bags filled with hollow2onions of variable diameters were produced , and that some of the similar

hollow2onions agglomerated into clusters in which the hollow2onions appear to grow spontaneously. It is

proposed that these agglomerated products may be a precursor for hollow2onion crystal lattice growth.
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　　用连续波 (continuous2wave ,简称 CW) CO2 激光

在Ar 气氛中蒸发掺 NiΠY和 NiΠCO 催化剂的石墨

柱 ,可以生产单壳纳米管 (SWNTs) [1 ]
.本文给出的研

究结果表明 ,用连续波 CO2 激光在大气中加热石墨

不仅可以合成多壳层碳纳米管 (MWNTs) ,而且也能

产生碳纳米洋葱、纳米柱、套装型多面体 ,特别是装

填着纳米棒和空心洋葱的纳米袋 (nano2bags) .就我

们所知 ,在纯碳纳米结构物中 ,除了套装式碳纳米多

面体[2 ]之外 ,还有纳米管中装填富勒烯[3 , 4 ]以及碳

原子链[5 ]等结构的发现.但在任意形状多壳石墨封

闭物 (纳米袋)中包含空心洋葱及其团簇的情况尚未

见过先例.在本文中 ,我们特别对这种有趣现象进行
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了讨论.

1　实验

高纯度 (99. 995 %)石墨片 (由无定形碳和极少

量晶体石墨小碎片组成) (直径 50 mm ,厚度 5 mm)

作靶材料 ,使用自己研制的快速轴流 CO2 激光器产

生的 100 W和 300 W激光束 (波长为 10. 6μm)在连

续波条件下垂直辐照石墨靶中心部分 (束斑直径～1

cm) .对 300 W激光束实验而言 ,在辐照过程中激光

束在靶表面形成了橘红色的束斑区.由此估计辐照

区中心的温度可能在 500 ℃以上 ,对 100 W激光束

辐照 ,温度要更低一些.

辐照后的靶点表面形成凹坑 ,边缘部分略带浅

灰色 ,估计可能在辐照过程中 ,束斑周围产生了氧化

现象.我们取近坑底部分靶表面材料 ,研细 ,置于乙

醇溶液中超声处理后 ,滴于带多孔碳膜的铜网格上

制成电镜样品. 使用高分辨透射电子显微镜

(HRTEM ,Philips CM2002FEG型)分析时 ,电镜在 200

kV高压条件下工作.对所有观测的纳米结构产物 ,

均用 EDX谱仪 ( TEM中的附加设备)进行了成分分

析 ,结果没有发现杂质元素存在 (未给出能谱) ,表明

均为纯碳结构.

2　结果与讨论

TEM观察表明 ,100 W的激光辐照 ,由于束斑作

用区温度较低 ,没有引起石墨靶表面层材料结构的

显著改变 ,有一些短程有序区域存在 ,但具有较完整

的碳纳米结构很少.与之形成对照 ,在 300 W激光辐

照后则有各种碳纳米结构出现.图 1给出了一张典

型的 TEM照片.可以看出 ,在图中不仅有碳纳米多

面体 (用 P标示) ,还有碳洋葱 (用 O标示)和多壳纳

米管.图 2给出了一个单独存在的多壳碳纳米管照

片.在管子的下部 ,晶格条纹线相当清晰 ,线 - 线之

间的距离约 0. 34 nm ,与石墨 (002)晶格面间距相当 ,

表明这是一个典型的碳管.可以看出 ,这个长度Π直
径比约为 10的碳纳米管的显著特点是 :由下 (图的

下方)向 (图的上方)上其管壁的晶格结构逐步被扰

乱.先是生长良好的平行条纹线 ,随后这些平行线逐

渐被扭曲 ,并开始出现颗粒状粘附物 ,最后这些颗粒

物越来越多 ,以致掩盖了晶格线的存在.另外 ,注意

到此管右侧的双壳层小碳管 (用 t表示)也是很有趣

的 .看来似乎这个双壳层管是从下部的一个小颗粒

图 1　CO2 激光 (连续脉冲)辐照石墨靶表面产生碳纳米

结构的 HRTEM图像

Figure 1 　 The HRTEM image of carbon nanostructures

produced by continuous CO22laser irradiating graphite surface

图 2　一种具有特征的碳纳米管的典型 HRTEM图像
(实验条件见图 1)

Figure 2　The classic HRTEM image of carbon nanotubes with

certain characters

Under the same experimental condition shown in Fig. 1
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上开始生长的 ,其壳层生长得十分完好 ,而且内径约

0. 5 nm ,与已经报道的结果[6 ]相似 ,表明它的封闭端

可能是 C36的一半.

图 3给出了一个俄罗斯娃娃状的套装多面体碳

纳米结构 [平行的原子晶格线清楚可见 ,间距约

0134 nm ,相当于晶体石墨的 (002)面间距 ] ,它是由 6

～7个具有近于六边形截面的多壳层多面体一个套

一个组成的.与以前我们在石墨电弧放电实验中观

察到的套装结构[2 ]相比 ,这个结构具有如下特点 :

(1)有些多面体的截面已为曲面代替 ; (2)多面体与

多面体之间出现了不少“离壳现象”[7 ] ,形成了彼此

较复杂的关联.

图 3　一种多面体套装结构的 HRTEM图像

实验条件见图 1.图中的箭头标明发生“离壳生长”现象之处

Figure 3 　The HRTEM image of one kind of inter2nested

carbon polyhedrons

The same experimental condition shown in Fig. 1 , where the arrows

marked in the figure show the phenomena of off2shell growing

另外 ,在样品中我们特别注意到一些罕见的结

构 ,一个典型结构物已在图 4 中给出.由图可以看

出 ,具有不规则外形的袋状物 (我们姑且称之为“纳

米袋”) .其中却包含着很多更小的纳米结构物.诸如

多面体 ,管以及空心洋葱 (HO)等结构.

(1) 纳米多面体.在图 4 中用 P标出 2 个典型

的六边形多壳层多面体和一个三角形结构 (在图 4

中左侧一个小袋状物体中) .左边一个较大的多面体

内包含着一些小圆环 ,它们可能是 HO结构.最右侧

一个多面体中和一个截面为三角形结构中 ,也明显

地有 HO结构存在.

(2)纳米管 ,在图4中用t标出 . t2t是一个长纳

图 4　一种典型的碳纳米袋结构的 TEM照片

实验条件同图 1.内插图为袋壁的 HRTEM像 ,等距离平行线的间

隔为 0. 34 nm , 相当于石墨晶体 (002)面间距 ,袋中的装填物清楚

可见

Figure 4　The HRTEM image of a classic nano2bag structure

Many filled structures in this nano2bag can be seen clearly. The image of

nano2bags wall shown in the inset has a distance of 0. 34 nm between

every parallel sheets

米管 ,另外还存在着一些短管.特别要提到的是在大

袋状物右侧的纳米管中 ,似乎包含着富勒烯.在金属

催化放电和脉冲激光蒸发情况下 ,曾发现过这种纳

米管 - 富勒烯装填现象[3 , 4 ]
,我们现在看到的是一

种纳米袋 - 空心洋葱装填 ,其生长机制可能更加有

趣.

(3) 空心洋葱及其聚集.袋的包含物中有不少

HO存在 ,特别清楚可见的是一些以大于 C60的和巨

型富勒烯为基础生长的结构 [空心洋葱的最内壳层

是一个富勒烯结构 ,以此为基础发展成空心洋葱 ] ,

其中可能包括内壳为 C500的 HO (直径～21 nm)和更

大 (C1500和 C6000等)者.特别有趣的是一些大小相近

的上述结构物的聚集现象.在图 5 中我们用 f2 , f3 ,

f4 ,⋯表示 2 ,3 ,4等个空心洋葱聚集而成的团簇 f22n

( n = 1 ,2 ,3) ,其中的 n 表示不同数目 HO的 3种排

布方式.可看到 f2 和 f3 具有一维链和二维平面排布

特点.特别有趣的是 ,f622和 f722看来也是二维平面

排列 ,若从分子晶体的一个单层来考虑 ,显然可看出

它们具有向斜方六面体 ( rhombohedra)相发展的趋

向.另外 ,从 f323来看 ,这种排列也有可能发展成正

交晶相 (orthorhombic phase) .已知 ,关于斜方六面体

和正交体的 C60分子结晶已有不少研究
[8 , 9 ] ,但是对

空心洋葱 (可以视为分子)的结晶问题尚未见到过报

道.在我们实验中所看到的这种空心洋葱带有晶格

结构特征的聚集现象 ,是一个值得注意的有趣问题.
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当然 ,对多壳层结构而言 ,在结构上全同的“分子”群

体的出现几率是很小的 ,因此完美的晶体结构看来

不太可能实现.但是 ,在结构相近的“分子”之间弱相

互作用力 (如 van der Waals力或氢键力)的支配下 ,

长程有序组装的出现也许是可能的[10 ] .

图 5　聚集构型

Figure 5 　Possible modes for the agglomeration of carbon

hollow onions

我们知道 ,在短脉冲 (fs)辐照石墨时 ,大量和迅

速的能量转移 ,足以使碳原子断键并可能把辐照的

表面层熔化 ,从而在很短时间内产生高度荷能的熔

融的“碳浆 (carbon puddle)”,随后在退火过程中形成

可能的纳米结构[11 ]
. 具有波长为 10. 6μm 连续波

CO2 激光 (在空气中)辐照情况下 ,在石墨靶上可以

形成一个炽热的表面层 ,并不断对表面层外侧的空

气加热 ,防止表层等离子 (或热反应)区的快速冷却.

这种激光 - 石墨 - 空气 - 等离子体相互作用的维

持 ,可能是产生上述所见到的碳纳米结构的合适条

件.

3　结论

(1) 在我们的实验条件下 ,CW2CO2 激光辐照石

墨靶表面层材料中 ,有诸如碳纳米多面体和纳米管 ,

特别是碳纳米袋生成.就我们所知 ,这种装填着大小

不等的碳空心洋葱 (HO)及其小团簇的纳米袋 ,是第

一次报道.

　　(2) 根据实验观察到的 HO团簇的排布情况 ,我

们认为它们有可能成为 HO 团簇晶格形成的前体

(precursors) .
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