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纳米材料中辐射诱导缺陷的研究进展

甘平平 陈先美 姜志文 王运龙 马 骏
（南京航空航天大学材料科学与技术学院 南京 230026）

摘要 固体材料的辐射缺陷是核科学领域重要的研究方向。近年来，半导体材料、低维材料和高比表面多孔材

料中缺陷的精准合成与调控正成为辐射技术应用的新方向之一。辐射导致的材料缺陷工程在改善其电磁学、

催化、吸附及力学性能等诸多方面有着广阔的应用前景，势必在材料学、电子器件、催化转化与环境领域中发

挥重要作用。为此，本文对辐射法制备及改性纳米材料过程中缺陷结构形成及调控的研究现状进行综述，并对

该研究方向的发展趋势进行展望。
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Progress in the research on radiation-induced defects in nanomaterials
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ABSTRACT Radiation-induced defects in nanomaterials are an important aspect of the research on the effects of

radiation on materials. Recently, the research on radiation-induced defects in semiconductor materials, low-

dimensional materials, and high-specific-surface porous materials has become a new application of radiation

technology. Radiation-induced nanomaterial defect engineering has the potential to be used to improve the

electromagnetic, catalytic, adsorption, and mechanical properties of nanomaterials and will play an important role in

materials science, electronic-device development, catalysis, and environmental science. Therefore, this review

presents the recent progress and state-of-art in the formation and tuning mechanism of radiation-induced defects in

nanomaterials and provides a direction for future development.
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高能粒子或射线（X、γ射线、电子、质子、重离子

等）与固体材料作用产生的结构缺陷（辐射缺陷）

（如原子位移、晶体点缺陷、位错等）能引起材料光、

电、力学性能的改变，在反应堆材料的失效、半导体
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加工、器件耐辐射加固以及新材料的辐射合成研究

等诸多研究领域扮演着重要角色［1］。例如，玻璃等材

料的辐射显色效应以及CaF2、LiF和高分子材料的

辐照热释光效应已广泛应用于辐射剂量的测量［2］；

Si、Ge和氮化镓等半导体芯片制造工艺中常用离子

注入技术进行掺杂处理［3］；核电行业中的包壳材料、

堆芯材料等结构材料在辐射下的稳定性和失效行

为，以及航空航天中材料的稳定性，也离不开辐射

缺陷的研究。所以，辐射诱导缺陷的研究已经成为

当前核技术及应用领域的一个重要研究方向。同

时，辐射技术已经成为一种具有独特优势的制备纳

米材料的方法，尤其是纳米半导体材料、低维纳米

材料以及有机或无机框架材料等多孔材料的辐射

调控合成已经成为近几年的研究热点，而在这些合

成过程中，辐射也不可避免地在材料内部产生缺

陷。由于缺陷的种类和浓度对于材料的光电性能、

催化性能和吸附性能等有着密切的联系，因而辐射

缺陷的形成机制与调控亦备受关注。为此，本文将

对辐射法制备及改性纳米材料过程中缺陷结构形

成及调控的研究现状进行综述，并对该研究方向的

发展趋势进行展望。

1 半导体纳米材料中的辐射缺陷

1.1 半导体器件中的辐射缺陷

为了研究对半导体加工过程及制成后特殊环

境中辐射对半导体性能的影响，固体薄膜中的辐射

缺陷很早就受到了关注。在半导体工业中，本征半

导体的掺杂多数通过离子注入的方法实现，离子刻

蚀也是芯片器件的加工中形成电路结构的重要一

环。在离子注入及刻蚀的过程中，半导体材料不可

避免地会形成各种形态的缺陷和掺杂结构，并随之

对器件的性能造成影响。例如，Nitta等［4］研究发现，

在产生相同数量点缺陷的离子束辐照下，GaSb、

InSb和Ge表面会形成不同类型的纳米孔结构，其中

点缺陷分布的深度、方向和密度是纳米孔结构形成

的重要因素。在一些空间辐射及其人工放射性存在

的特种应用场景中，也可能存在辐射缺陷的形成。

在辐射场中，半导体器件会产生诸如位移损伤效

应、总剂量效应（大量电子空穴对积累导致）、瞬时

辐照效应及单粒子效应等多种损伤机制，而其中的

位移损伤效应、总剂量效应均与辐射在半导体器件

中所形成的缺陷有关。与半导体制备过程中产生的

辐射缺陷相比，空间辐射与特种场景中的辐射缺陷

认识机制相对不足。近年来，国内外研究者针对这

些领域的应用需求开展了大量的研究。例如，中国

工程物理研究院的孟德超等［5］采用X射线光电子能

谱分析（XPS）等方法表征了作为场效应晶体管核心

结构的Si/SiO2界面处的元素电子结构（图 1），研究

结果表明：在 60Co辐射场中辐照7 kGy的剂量后，该

界面处已经形成了不可忽略的缺陷，这些缺陷以硅

价态的氧化和歧化为主。美国圣地亚国家实验室

Sharov等［6］采用磁共振的方法研究了Si/SiO2场效应

晶体管中的辐射诱导缺陷，发现辐射可以使界面处

产生大量的硅悬空键（Pb中心），并在SiO2层产生大

量的氧空位（E′中心）。与辐照场相比，高电场应力只

造成前种缺陷，从而证实了辐射与高电场应力造成

MOS管损坏的机制有明显不同。宋宇等［7］研究了硅

半导体中中子与 γ射线对于缺陷的协同作用，发现

中子所诱导的缺陷在后续 γ辐照下会发生载流子湮

灭和质子扩散，进而使器件的性能有所恢复。中国

科学院近代物理研究所的刘杰团队［8］研究了在

NAND存储器件中的辐射缺陷对存储可靠性的影

响，发现其缺陷对NAND失效的影响强烈依赖于入

射射线的传能线密度（LET）值。碳化硅等半导体辐

照缺陷引起的电学性能也得到了系统的研究。

Rybicki［9］采用深层瞬态光谱对 p型六方SiC二极管

上辐射缺陷进行了研究，发现在 5.5 MeV α粒子的

照射下，载流子的浓度增加了2~13倍。而Kozlovski

等［10］和Kalinina等［11］的研究则表明，高温退火及高

温工作环境能有效恢复辐照后SiC的电学性能，提

高其耐辐射性能。辐射缺陷对半导体材料中载流子

密度的影响对其性能而言是至关重要的，这在半导

体材料的加工工艺及其在辐射环境（如太空、辐射

医学等特殊环境和武器装备中）中应用的稳定性有

着至关重要的作用。然而，由于该类环境中产生的

缺陷密度低、尺度小，对其研究受到观测手段的严

重制约。传统的研究更偏向于直接表征其电导率等

电子学性能，而微观层面上的缺陷则较难研究。近

年来，由于新的需求驱动和先进表征技术的发展，

研究人员得以采用电子自旋共振（ESR）、XPS、瞬态

光谱及高分辨电子显微学等先进表征手段对辐射

产生的微观结构进行全面研究，对辐射缺陷对材料

性能影响机制的认识也在逐渐深入。
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1.2 SiC薄膜与纳米晶模拟反应堆包壳材料的辐

射缺陷研究

除半导体电子器件外，SiC被广泛应用于反应

堆材料中。由于SiC的辐射稳定性非常优异，因而其

块体的辐射效应相对较难观测。而SiC化学气相沉

积薄膜与纳米晶须等微纳米结构的比表面更大，在

辐照后可以形成更多的缺陷密度，因而被广泛用作

SiC辐照后效应的研究材料，用于类比块状SiC材料

辐射效应。Ivanov等［12］用 900 keV电子和 8 MeV质

子辐照在 4H-SiC CVD薄膜引入了缺陷，发现辐照

后的SiC中的缺陷分布的不均及部分抗辐射性能增

加的区域。中国科学院上海应用物理研究所的黄鹤

飞团队［13］用70 keV的He离子在室温下辐照化学气

相沉积（CVD）SiC，通过近边X射线吸收精细结构

（NEXAFS）光谱、拉曼光谱和透射电镜（TEM）观察

到了晶体无序度增加，并伴随着Si−C键的分解以及

Si−Si键、C−C键的形成；透射电镜结果也证实了无

序转变的发生，且完全非晶化的剂量（DTA）约为

1 dpa。Aradi等［14］于原位透射电子显微镜下研究碳

化硅纳米晶须（SiC NWs）与单晶SiC薄膜的离子辐

照，发现SiC NWs中的缺陷密度、碳偏析、氦泡沉积

和二氧化硅析出均优于薄膜，显示纳米晶须具有更

优良的辐射抗性。Pilko等［15］在SiC衬底上外延生长

一层厚度约为 3 µm 的多晶 4H SiC 外延层，用

500 keV注量为5×1014 cm−2~1×1017 cm−2的He离子进

行辐照，并利用卢瑟福背散射光谱来研究诱导缺陷

的分布。拉曼光谱得到的特征声子强度偏差显示，

辐照后材料的结构发生了明显变化。常规维氏硬度

测量结果显示，薄膜硬度随辐照量的增加而减小。

这些采用薄膜和晶须SiC进行的研究，很大程度上

弥补了块状SiC研究周期长、缺陷演化机制分析困

难的不足，对缺陷的检测和分析提供了便利，为SiC

作为反应堆包壳材料的安全性评估提供了参考。

2 碳材料的辐射缺陷制备

碳基材料（碳纤维、石墨、碳纳米管、石墨烯和

金刚石）在工业领域已经成功应用了几十年，特别

是在航空航天领域的应用受到了广泛的关注。空间

中 γ射线等可能导致原子缺陷的形成并严重影响碳

基器件的性能。然而，除了碳材料器件的损伤外，高

能射线也可以作为一种有吸引力的工具，用于制

造、改性和调控碳材料［16］。其中，低维碳材料（如碳

图 1 总剂量效应在界面层处诱导的变化：(a) 原始和辐照后a-SiO2/Si界面的光学吸收光谱与块状SiO、Si和SiO2的比较；(b)
不同剂量辐照后薄膜的禁带变化；(c) 二次离子质谱测得的在不同剂量辐照后样品中的H分布情况(r0, r3, r6, r12和 r24表示吸
收剂量0~24 kGy; 原文使用 r0, r0.3, r0.6, r1.2和 r2.4表示吸收剂量0~2.4 Mrad)；(d) 随吸收剂量增加，薄膜中O/Si比的升高及
H/Si比的下降；(e) 不同剂量辐照后样品中硅的不同化学价态百分含量；(f) 原始样品与不同剂量辐照的样品界面处氧原子分

布[5] (彩色见网络版)
Fig.1 TID-induced changes at the interface layer: (a) optical absorption spectra of the pristine and irradiated a-SiO2/Si interface,
together with those of bulk SiO, Si and SiO2 for comparison; (b) the changes of band gaps of the ultra-thin films at different doses;
(c) H distributions of samples irradiated at different doses obtained from sims (the r0, r3, r6, r12 and r24 labels mean that the films
were irradiated to 0, 3, 6, 12 and 24 kGy; the original text using r0, r0.3, r0.6, r1.2, and r2.4 labels mean the films were irradiated to

0, 0.3, 0.6, 1.2 and 2.4 Mrad before sims measurements); (d) the O/Si ratios increase and H/Si ratios decrease with the increasing
doses; (e) changes in the percentages of different chemical states of Si at different doses; (f) the distribution of O atom across the

interface (green line), and gamma-ray irradiation-induced changes[5] (color online)
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纳米管、石墨烯和碳量子点等）由于其极高的比表

面积与原子暴露程度，在辐射场下形成缺陷的可能

性要远高于宏观的碳材料，而其中的缺陷以晶格空

位、微观孔洞和氧化性基团修饰等为主。

2.1 碳纳米管的辐射缺陷

碳纳米管材料的缺陷在电子束流（包括电子显

微镜束流）下即可形成，碳纳米管在电子束下的缺

陷生成情况与电子束的能量、束流强度有关，并可

能随着外界条件的改变而发生演化。电子显微镜原

位观察是研究碳纳米管电子辐射缺陷最简单、直观

的方法，例如，Banhart［17］在电子显微镜下原位观察

了强束流下碳纳米管的变化。结果表明：电子诱发

的高温下会产生空位和间隙原子等辐射缺陷，可使

纳米管产生多种结构修饰和新的形貌。但是，碳纳

米管对电子束的辐射损伤也显示出一定的抗性。

Beuneu 等［18］采用 2.5 MeV 电子对多壁碳纳米管进

行了不同剂量的辐照后发现，其主体结构没有出现

明显的辐射分解效应。但是，通过ESR的评估，依然

发现辐射诱导产生了一些点缺陷，并且显著地改变

了碳纳米管费米能级附近的电子态密度。而

Nishchenko等［19］发现这些缺陷在 800 ℃退火后，部

分缺陷、空位和吸附原子能够得到修复，甚至在高

剂量的电子辐照下，这些缺陷也出现了修复的现

象，这种愈合的机制可能与碳纳米管较小的尺寸，

溅射原子在石墨烯层之间的快速迁移以及它们与

空位的重组有关。

碳纳米管对离子束造成的辐射损伤也有一定

的抗性，Krasheninnikov 等［20］通过分子动力学模拟

了不同衬底材料的碳纳米管在离子辐照下的损伤，

发现虽然离子束可能会在局部区域对纳米管造成

严重的损伤；但是，纳米管碳网络仍可以通过缺陷

迁移和悬空键饱和来部分修复这种严重的局部损

伤，如图2所示。然而，相比于低LET的射线，离子束

对碳纳米管的损伤还要更加明显，甚至会影响到材

料的表面和吸附性质。Elsehly等［21］通过实验研究了

多壁碳纳米管滤膜在能量E=80 keV He+离子束辐照

后对水溶液中锰的去除效果，结果显示，离子束辐

照产生的缺陷导致了多壁碳纳米管的化学功能化，

并增强碳纳米管的离子去除功能。当 Mn 浓度为

10 mg/kg、pH为3时，离子束辐照的多壁碳纳米管滤

芯对锰的去除率提高到了 97.5%。这种修饰的机制

也得到了X射线能谱分析（EDS）和拉曼光谱的支

持。由此可见，离子束辐照是提高多壁碳纳米管滤

膜材料效率的一种很有前途的手段。

2.2 石墨烯的辐射缺陷

与其他碳材料相比，由于石墨烯在材料学、微

纳加工、能源、生物医学等方面的广泛应用，其辐射

缺陷更受关注，研究也更为充分。研究人员在各种

辐射条件下，观测到了石墨烯材料的载流子密度、

表面官能团、层间距、碳杂化态和有序程度的变化。

Aly等［22］使用低剂量β粒子和 γ射线（相当于天然本

底辐射剂量）辐射氧化石墨烯样品。结果表明：样品

在接近本底辐射的剂量率下即可发生脱羧过程和

含氧官能团的减少，并且其层间距显著减小。中国

科学院微电子研究所的刘明课题组［23］采用显微拉

曼研究了 γ射线辐射后在单层、双层和三层石墨烯

图 2 (a) Ar离子辐照产生缺陷退火的修复:○/●表示退火前后单配位数碳原子数量；□/■表示退火前后双配位数碳原子数
量；△表示被散射出碳纳米管的碳原子数量；(b、c) 退火前后缺陷修复示意图[20]

Fig.2 (a) Annealing of defects induced by radiation of Ar ions:○/● stands for the number of C atoms with one coordination
before/after annealing;□/■ stands for the number of two-coordinated atoms before/after annealing;△ correspond to

the number of sputtered C atoms; (b, c) schematic illustration of defects before and after annealing[20]
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中诱导的缺陷。研究发现，在不同层数的石墨烯中

都可以产生缺陷和相关的晶格变形，但与单层石墨

烯和三层石墨烯相比，双层石墨烯受辐射影响较

小，表明双层石墨烯在空间等辐射环境中具有更大

的应用前景。此外，对单层石墨烯器件的电学性能

测试表明，辐照缺陷可以使其载流子密度增加。除

片状石墨烯外，苏州大学邵名望团队［24］还研究了 γ

射线对氧化石墨烯量子点（GOQDs）的表面性质，如

官能团和缺陷密度的影响。在 0~200 kGy的 γ射线

辐照下，GOQDs的氧化反应使GOQDs更容易聚集

在一起。这一反应由量子点中残留空气中的氧原子

在高能 γ射线照射下与开环形成的碳自由基结合导

致，而当吸收剂量进一步增加到 300~400 kGy 时，

GOQDs 则会被 e-
aq 还原。因而，随着吸收剂量的增

加，缺陷密度和表面官能团数量均呈现先增加后减

少的趋势。

质子也能使石墨烯产生显著的辐射缺陷。兰州

空间技术物理研究所杨生胜团队［25］通过模拟空间

环境研究了500 keV质子辐照对还原氧化石墨烯纸

（rGOP）结构和性能的影响。结果表明，辐照后的

rGOP层间距增大，氧化官能团减少。XPS和拉曼光

谱结果表明，sp3碳和缺陷数目增加，高剂量辐照材

料中的无序结构也增加。此外，缺陷与无序结构的

结合导致了 rGOP热稳定性和电性能的下降。而同

样条件对氧化石墨烯纸（GOP）进行辐照［26］的结果

表明，辐照后涂层间距减小。总碳原子与总氧原子

的比值从2.40增加到4.31，sp2杂化碳明显增加。XPS

分析表明出现了还原过程，而拉曼光谱也证明了质

子照射后产生的缺陷结构。随着吸收剂量的增加，

GOP的导热系数先下降后平稳增加，其电性能也呈

现出类似的趋势。在质子辐照下，由于缺陷和含氧

官能团的去除，导致声子的传导路径和散射中心发

生了变化，进而导致了 GOP 的热学和电学性能的

变化。

高LET粒子辐照更容易在石墨烯中产生高密

度缺陷。Eissa等［27］使用α粒子辐照氧化石墨烯样品

发现，α粒子会在氧化石墨烯样品中产生空位，导致

含氧官能团的强度显著降低，并且还会降低层之间

的间距。拉曼光谱与X射线衍射测量证实，氧化石

墨烯可以用作11.22~479.90 Gy剂量范围内响应的α

粒子的辐射剂量计。刘波团队［28］采用5.4 keV不同剂

量的He+离子辐照单层石墨烯发现，随着剂量的增

加，单层石墨烯的缺陷密度也逐渐增加，当剂量继

续增至 1.6×1013 He+/cm2时，石墨烯发生了向无定形

碳的结构转变，不断增多的缺陷致使石墨烯电导率

持续降低。相应地，采用石墨烯制备的电子元件，如

石墨烯场效应晶体管在重离子的辐照后的性能会

发生显著变化。中国科学院近代物理研究所的曾健

等［29］研究发现，用高能重离子（1.79 GeV Ta）辐照石

墨烯场效应晶体管（GFETs）时，在较低通量下就可

以有效优化GFET的性能；而在较高通量辐照后，器

件的电性能则发生显著恶化。石墨烯条带的有效长

度、宽度、掺杂和缺陷产生等各种因素之间的竞争

主导了GFET性能。研究人员认为，对辐照效应的研

究有助于探索改善GFET电性能的最佳条件，并可

为基于石墨烯的辐照器件在航空电子领域的利用

提供了重要的参考数据。

进而，研究者发现，辐射制造的缺陷可以改善

石墨烯及其复合材料的性能。Gawlik等［30］利用能量

为100 keV的稀有气体元素离子（氦、氮、氩或氪）辐

照化学气相沉积法制备的石墨烯，发现离子注入可

以作为一种有用工具，在石墨烯中产生可控缺陷。

尽管辐照所产生的缺陷的性质很难彻底弄清，然

而，根据相关性估算出的缺陷尺寸表明，高离子注

量率引起的缺陷更容易形成较大的团聚。该工作证

明，离子注入可以作为一种石墨烯层改性技术使

用。石墨烯的复合材料及其器件也受到离子束辐照

的影响。上海大学姚文娟等［31］利用离子辐照石墨烯/

铜层状复合材料（石墨烯夹在两个铜层之间），并观

察到了射线在石墨烯中产生的各种缺陷。分子动力

学研究表明，辐照损伤后石墨烯存在大量空洞缺

陷，会产生更多的不完全键合。虽然碳原子之间的

部分成键被破坏，但石墨烯在产生缺陷后仍然增强

了层状铜的机械性能。同时，作者也发现了空洞缺

陷的排列方式对复合层状结构变形行为和复合薄

膜材料中应力传递机制的不同影响。该研究提供了

一种优化层状材料的抗辐射性和力学性能的方法，

也拓展了石墨烯在电子器件等领域的应用。

采取辐射与化学相结合对石墨烯材料进行改

性的方法也具有广阔的空间。与简单的辐射加工相

比，辐射化学的方法可以在形成结构缺陷的同时，

在二维材料上引入新的原子掺杂与官能团修饰。最

近，Lukaszewicz等［32］提出了一种制备富N原子掺杂

缺陷石墨烯的辐射化学策略，其步骤如图3所示。他

们在低于 30 kGy的 γ射线辐射剂量下，将含氮前体

与石墨烯共辐照后，获得了极高N原子掺杂率的石

墨烯材料。该方法同样也可引入其他杂原子，如硫、

硼或磷。由于杂原子掺杂的石墨烯的电学及催化性
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能的显著优势，该研究结果将推动石墨烯在电/光催

化、超级电容器、金属-空气电池和燃料电池方面的

应用。而石墨烯上的辐射缺陷的研究，也极大鼓舞

了研究人员利用诸如MS2/MSe2及 g-C3N4等二维材

料的辐射缺陷，以改进其电学性能及光电催化性能

的研究。

3 新型二维材料的缺陷制备

3.1 过渡金属硫族化合物片层的辐射缺陷

除碳材料外，其他二维材料的辐射诱导缺陷也

受到了研究者的关注，其中研究最为广泛的是

MS2/MSe2等过渡金属硫族化合物片层。研究发现，

对这些片层材料进行辐照处理可以极大改善其光

电和催化性能。华南理工大学陈燕团队［33］以单层二

硫化钼为研究对象，利用500 keV的Au在不同离子

通量下进行辐照，得到了密度可控的缺陷结构，并

且这些缺陷大多是硫缺失形成的空位。引入的缺陷

使MoS2的光致发光特性和电催化行为发生很大变

化。随着缺陷密度的增加，MoS2的特征光致发光峰

先是蓝移，然后红移；同时，缺陷的产生也能极大地

提高MoS2的析氢反应活性。同样，湘潭大学郑学军

课题组［34］利用 γ射线辐照产生的缺陷制造带隙，以

控制WSe2的光学、摩擦和静电特性，并通过拉曼光

谱、光致发光（PL）光谱、透射电子显微镜（TEM）、力

摩擦显微镜（FFM）和开尔文探针力显微镜（KPFM）

研究了不同辐射剂量下的电学和光学性能。结果表

明：随着辐射产生硒空位，WSe2单分子层表现为一

种 n型掺杂半导体，其载流子浓度随着辐射剂量而

增加，使得WSe2单层从直接带隙半导体转变为间接

带隙半导体。Bushmaker等［35］采用100 keV的质子对

二维半导体MoS2进行辐照，也发现了类似的光致发

光增强现象。这些现象表明，多种射线可以用于调

控过渡金属硫族化合物片层的光电和催化性能，在

其机理认识的基础上，可以用于这些材料的性能

改进。

而在某些场合下，则需要对片层材料进行保

护，防止或者减少辐射缺陷的生成，这对MoS2等制

成的器件稳定性也有重要意义。Zan 等［36］发现，将

MoS2封装在两层石墨烯之间能够显著提高它的辐

射稳定性。通过扫描透射电子显微镜（STEM）观察

单层MoS2在电子束下的行为，发现在相似的实验条

件下，封装在石墨烯层之间的MoS2样品的耐久性更

高，且不容易形成缺陷。除此之外，某些化学氛围也

可以对MoS2的辐射缺陷形成影响，例如Samor等［37］

还发现了短链硫醇分子的氛围可显著恢复Ar离子

辐照造成的MoS2场效应晶体管的性能。这些发现对

电子显微学技术发展和某些电学器件的性能提升

具有重要意义。

3.2 类石墨相氮化碳(g-C3N4)的辐射缺陷

g-C3N4也是一种很有前景的光、电催化及电池

材料，通过在g-C3N4中引入适当的C或N空位，可以

降低g-C3N4的禁带宽度，增加g-C3N4的可见光吸收，

提高 g-C3N4的催化活性及电学性能。与通常在Ar、

N2和NH3气氛下退火，在高温或碱性条件下热聚合

图 3 石墨烯与含氮前体共辐照进行N掺杂[32]

Fig.3 N atom doping in graphene by co-irradiation with precursors[32]
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等手段来产生空位缺陷不同，通过离子辐照结合退

火过程可以产生浓度和种类可控的缺陷，而不陷于

某一种类型的空缺（N或C）。武汉大学任峰团队［38］

利用He+离子辐照在g-C3N4中引入了C和N空位。利

用离子注入的注量可控制的特性，可以实现缺陷浓

度的调控和优化，以获得最佳的改性效果。结果表

明：He+离子辐照 g-C3N4中引入C和N空位，确实减

小了 g-C3N4的禁带宽度，并改善了其可见光吸收性

能；N空位的存在还有效促进了光生载流子的分离，

从而提高了其光催化产氢性能。在最优化的条件

下，辐照过的 g-C3N4 的光催化析氢率是未辐照

g-C3N4的2.7倍，是块状C3N4的19倍。当吸收剂量继

续增加时，过多的N空位反而会导致光生载流子的

复合，使得催化效率发生下降。内蒙古大学的郭艳

等［39］开发了一种简单的冷等离子体-热聚合一步耦

合的方法，合成了一系列N缺陷丰富的石墨碳氮化

物（C3N4−x，4−x表示N原子的计数比，说明氮原子有

缺失导致缺陷），用于可见光驱动的水制氢。在等离

子体改性过程中，通过控制发生器的轰击时间和激

发功率，可以对C3N4−x催化剂的氮缺陷诱导能带结

构进行调控。离子辐照改性后，最优C3N4−x材料的产

氢率达到了聚合合成的C3N4的4.5倍。g-C3N4的辐射

改性也被用来提高锂离子电池电极的性能。东南大

学陈坚课题组［40］采用高能氢等离子体轰击法制备

了含高氮空位（C/N≈2.52）的 g-C3N4，并在空气中充

氧作为电极材料使用。结果显示，所制备的电极材

料导电性能大幅提高，组装的电池在0.1 A/g的条件

下循环400次后，容量仍可达到647 mAh/g；在1 A/g

的条件下循环5 000次后，仍有232.8 mAh/g的稳定

容量，这种增强主要是由于空位缺陷导致的带隙减

小，锂吸收能力增强以及比表面和活性位点增加所

致。该工作证明了辐射诱导的异质原子填充空位调

制策略对开发新的电极材料有极大的潜在应用

前景。

3.3 h-BN二维材料的辐射缺陷

与石墨烯等高电导率的二维材料不同，由于

h-BN的导电性较差，在电子束下更容易积累电荷，

因而在电子束辐照下比石墨烯更容易产生损伤。

Krasheninnikov等［41］采用分子动力学模拟与高分辨

率透射电子显微镜实验相结合的方法，对单层六方

氮化硼（h-BN）中辐照效应进行了详细研究。通过第

一性原理计算，确定了 h-BN中硼和氮原子的位移

阈值能量，结果表明，B/N的位移阈值显示出高度不

对称性，相比而言，B原子更容易缺失产生空位，N

封端的缺陷区域比B封端的缺陷区域要更稳定。这

也解释了在电子束下观察到的h-BN中的三角形多

空位形成；而在体系中引入H的封端则会降低B/N

的不对称性。研究还发现，双层h-BN的稳定性要优

于单层和三层。Cretu等［42］研究了单层 h-BN中电子

辐照的非弹性效应带来的损伤，如图4所示。

研究发现，这种损伤主要是由于充电效应造成

的，并且通过改变辐照的条件和环境可以控制缺陷

的形成和演化。在h-BN的电子显微学研究中，h-BN

经常因为电荷的积累效应导致在高分辨率的表征、

能谱分析及电子衍射等表征过程中发生变化，导致

这些表征通常情况下难以实现。Cretu等［42］的研究表

明，将 h-BN与单层石墨烯重叠增加体系的导电能

力，可以在这些表征的过程中基本避免辐照缺陷的

形成，这为一些用到高电子剂量的表征提供了一种

路径。

Kim 等［43］在电镜下原位观测了 h-BN 在 80 kV

电子束辐照后边缘的变化情况，发现在无支撑和有

图 4 h-BN中的原子空位缺陷[43]

Fig.4 Vacancy defects in h-BN[43]
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支撑的 h-BN片层的边缘均出现了锯齿状变化，研

究表明，这种缺陷的封端原子主要是 N，这与

Krasheninnikov 等［20］的研究相符。Simos 等［44］用

140 MeV（辐照量为6×1020 cm−2，辐照温度为200 ℃）

质子辐照六方氮化硼（h-BN），并和相同条件下的石

墨进行了比较。研究发现，当质子从垂直于晶面（或

沿晶面 c轴）照射时，即使在非常高的剂量下，h-BN

也可以抵抗轰击造成的损害，其在质子辐照下的稳

定性要优于石墨烯。X射线衍射实验表明，在样品表

面附近发生了微晶的优选取向，高剂量的照射似乎

会引起h-BN向w-BN转变。

作为二维材料中的特例，h-BN中含有大量的硼

元素，其具有很高的中子反应截面，因而在中子辐

照下的表现与其他二维材料有很大区别。Cataldo

等［45］研究了不同中子（注量率为2.40×1012 cm−2s−1）注

量对六方氮化硼（h-BN）的辐射损伤。通过红外和拉

曼光谱表明，在中子的辐照下，h-BN样品经历了 sp2

到 sp3杂化过程的转变，形成了立方氮化硼（c-BN）

结构。由于较大量的空位、位移原子和间隙原子等

缺陷结构的形成，h-BN也出现了部分的非晶化现

象。ESR研究结果表明，在损伤样品中存在至少两

种以 11B原子为中心的顺磁性缺陷。研究还发现，热

退火处理后其ESR结果未发生明显变化，说明中子

造成的损伤在一定程度上是不可逆的。

3.4 其他二维材料的辐射缺陷

随着材料学的不断进步，除上述所提及材料

外，还不断有新型二维材料涌现，其中部分种类的

辐照效应也有研究者涉及。例如，另一种常见二维

材料黑磷片层（BP）在原位高分辨率透射电子显微

镜下空位缺陷的演化［46］、在氩离子辐照下缺陷动力

学模拟［47］等亦有报道。武汉大学任峰团队［48］利用

Ar+离子辐照NiO/NiFe2O4纳米片层，在该催化剂中

同时引入了工程异质结和氧空位，并将该催化剂用

于电催化分解水，发现经过改性的NiO/NiFe2O4表现

出优异的 OER 性能和催化稳定性。此外，Renault

等［49］合成了不同组成的硅酸钙水合物（C−S−H），发

现了其辐射缺陷的湿度敏感性与室温下复合的现

象。随着新兴二维材料的不断涌现，二维材料辐射

缺陷的研究领域也必将不断延伸。

4 高比表面微孔材料

高比表面的微孔材料的辐射效应也逐渐成为

研究的热点之一，其中以金属有机框架（MOFs）、共

价有机框架（COFs）和沸石为主。多个研究表明，带

有辐射缺陷的微孔材料的多项性能获得了显著提

升。Ingle等［50］采用重离子（C12+）辐照镍基金属有机

框架，经过快速重离子（SHI）辐照后，在材料内部产

生了缺陷、自由基和离子，从而导致镍基MOFs的能

级带隙减小。此外，这些缺陷还会吸附氧，产生氧离

子，从而阻碍电子空穴复合速率。测试结果显示，辐

射诱导的缺陷能够显著提升化学场效应管

（ChemFET）传感器阵列对SO2气体的检测灵敏度。

Al Lafi等［51］采用二维相关谱学、扫描电镜等研究 γ

射线辐照MIL-101（Cr）（30 kGy），发现其结构与微

观形貌均发生了变化，主要表现吸附水的种类及含

量的改变。在辐照引入缺陷后，其对碘的吸附量提

高了30%，证明辐射是一种有效的MOFs活化方法。

与此同时，MOFs内部产生的缺陷也表明其结构稳

定性的下降。LaVerne等［52］通过对辐照前后UiO-66-

MOFs以及NU-403-MOF的结构表征发现，芳香族

配体比脂肪族配体表现出更高的辐射稳定性。衍射

结果表明，脂肪族配体形成的 MOFs 在辐照 4.2~

6.2 MGy 剂量后，MOFs 内部产生了缺陷，导致了

MOFs的不稳定。该结果在一定程度上能够为选择

产生缺陷的同时保持一定的辐射稳定性MOFs的选

取与合成提供指导意义。

Olsbye等［53］发现用中子辐照后的H-SSZ-13分

子筛催化剂，其甲醇制烯烃（MTO）反应的催化活性

得到增强。中子辐照效应的大小取决于辐照时间和

母材的 Si/Al比，辐照后的高硅H-SSZ-13的催化活

性提高最多。辐射前后的表征显示Brønsted酸位点

及材料的结晶度均保持不变，而其比表面和孔体积

略微减小。EPR清楚地显示了辐照过程中自由基的

形成。这些自由基稳定性较高，在辐照两年后仍然

可以检测到。作者认为自由基物种由过氧自由基

（Si−O−O*）和非桥氧空孔中心（NBOHC：≡Si−O*）

组成，且辐射诱导的结构缺陷是H-SSZ-13沸石催化

性能提高的原因。高能射线在合成沸石等材料的过

程中也可以形成缺陷结构。苏州大学王殳凹团队［54］

利用高能电子束辐照，室温常压下快速制备了富缺

陷的沸石分子筛。如图5所示，电子束在沸石形成过

程中存在辐射刻蚀效应，从而产生晶格缺陷和孔

洞，并且缺陷和孔洞结构可以通过吸收剂量调控。

由于缺陷的存在，辐射合成的 Na-A 沸石对 CO2及

Sr2+等重金属离子具有更快的吸附动力学和更高的

吸附容量。
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5 结论与展望

纳米材料的辐射效应有着重要的理论与应用

价值，以往已在核材料辐射稳定性验证及半导体加

工、改性和辐射稳定性等领域发挥了极其重要的作

用。近年来，众多的研究人员在半导体纳米材料、低

维碳材料、新型二维材料和新型多孔材料中辐射缺

陷的产生机理与调控机制进行了大量研究。随着研

究的深入，其机理认识和改性方法学均得到了飞速

发展，已形成辐射缺陷工程的概念。

辐照技术具备多参数精准可调性，这些参数包

括射线种类、能量、剂量率、剂量和气氛等，因而使

得辐射调控材料缺陷的方法具有可复制及大规模

的应用潜力。与普通化学方法相比，辐射法在纳米

材料，尤其是二维材料与多孔材料上所产生的缺陷

结构的浓度可达到化学法难以达到的水平，与这些

材料的高比表面等性能相组合，使得改性后的材料

在光、电催化，吸附以及电池电极等领域具有优异

的性能。在已有的研究中，出于对核反应堆材料寿

命与失效的评价需求，高通量的中子辐照对材料的

影响得到了较多的研究；由于高LET的射线，如离

子束、α粒子等，由于在半导体加工中重要性很高，

且相对容易在纳米材料中产生缺陷，因而也受到了

较多的关注；而更加易得的电子束与 γ射线产生的

缺陷近十几年才有较多的研究。然而，与前两种射

线相比，这些低LET辐射虽然直接使原子从材料中

偏离其晶格位置的能力较弱，但其高穿透性和高处

理能力，以及与物质化学键相互作用能力，较强的

辐射化学效应越来越受到重视。与之对应的是，纳

米材料辐射缺陷正从材料稳定性评估逐渐转移到

高性能新材料的制备，开始呈现出从单纯的射线物

理辐照转向辐射化学与辐射物理相结合的趋势。其

发展方向清晰地表明，辐射缺陷工程在新型半导体

器件（如MOS管）、光催化剂、电催化剂、电池材料及

环境材料等领域有着广阔的应用前景，在可见的未

来，将为解决相关领域和产业中存在的关键问题提

供新的思路。
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