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离子束辐照的碳纳米管及其物性研究*
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摘暋要:离子束辐照通常被认为导致材料产生缺陷,形成无序结构,从而破坏材料的性能。但是,最

近利用离子束辐照碳纳米管的实验显示离子束辐照碳纳米管形成无定形的过程不能用传统的离子束

辐照材料的机制来解释,离子束辐照可导致碳纳米管形成一些自组装结构,如无定形碳纳米结和碳纳

米管连接结等。研究还发现离子束辐照的碳纳米管薄膜在导电性和场发射性能方面都能得到明显的增

强。
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1暋引言

碳纳米管因其特有的一维中空石墨结构而显示

出许多优异的性质[1—4],从而吸引着人们对其潜在的

应用进行研究[4]。在碳纳米管的研究中,对其结构的

调控和修饰是一个很重要的研究方向,这是因为碳

纳米管的性质强烈依赖于其结构。例如,碳纳米管中

的缺陷和表面吸附分子就能改变碳纳米管的电子结

构,从而改变和控制碳纳米管的光电性能[5]。
在向材料中引入缺陷,并对其结构进行调控方

面,荷能粒子束辐照是一种非常有用的技术,它能够

以一种高度可控的方式改变材料的结构特性[6,7]。这

里的荷能粒子主要是指离子和电子。碳纳米管的辐

照效应自碳纳米管研究开展以来已积累了大量的实

验和理论方面的数据[6]。通过这些数据,人们知道荷

能粒子束辐照碳纳米管引起的结构转变与大尺度的

碳体系有着本质的不同。例如,碳纳米管的原子结构

和形貌能够通过辐照进行调节[8—11];通过热处理的

辅助,辐照的碳纳米管能够可控制地相互连接,甚至

合并[12—14]。辐照还能使碳纳米管内部产生极高的压

力,从而引起管内的材料在纳米尺度上的结构相

变[15]。
由于辐照所引发的这些令人兴奋的现象,使得

对碳纳米管的辐照效应的研究不断深入。

2暋实验方法

实验中所用的多壁碳纳米管是用化学气相淀积

的方法合成的[10]。制备的多壁碳纳米管样品放在一

个100kV电磁同位素分离器里用不同离子进行辐

照。辐照能量在40—70keV间,剂量在1暳1013—1
暳1018ions/cm2间。辐照时腔体的真空度保持在10-4

Pa,样品的温度可以从室温到800K变化。样品根据

实验的需要可以把碳纳米管分散在带有多孔碳膜的

铜微栅上和硅片上。另外,也可用过滤的方法制备微

米厚度的碳纳米管薄膜。制备的样品用透射电子显

微镜(TEM)、扫描电子显微镜(SEM)和拉曼(Ra灢
man)光谱进行表征,其场发射和导电性能分别用高

真空场发射系统和四探针系统进行测试。

3暋结果和讨论

3.1暋质子束辐照的碳纳米管

用质子束辐照碳纳米管,可以研究辐照下碳纳

米管结构转变的演化过程,这是由于它与电子束和

重离子束的辐照效果都不同。电子束辐照在碳纳米

管中造成点缺陷,而重离子束辐照则在碳纳米管中
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引入一个很强的级联碰撞效应。而70keV质子束能

提供一些对碳纳米管的辐照引入的结构转变的细节

信息。对于密度为2.25g/cm3的碳材料,70keV质

子束的穿透深度超过400nm,这个穿透深度要远大

于碳纳米管的直径。因此,辐照的质子不会停留在碳

纳米管中,从而可以忽略质子与碳材料的化学反应。
图1展示了碳纳米管在低剂量质子束辐照下的

透射电镜照片。当辐照剂量为1暳1015ions/cm2时,
一些无定形碳结构聚集并吸附在一个碳纳米管上(图

1(a))。当辐照剂量为5暳1015ions/cm2时,无定形碳

覆盖在一个碳纳米管的外壁上(图1(b)),从而形成

了无定形碳包围碳纳米管石墨结构的构型。很明显,
这些无定形碳结构是由质子轰击碳纳米管而溅射出

的碳原子的沉积所形成的。当辐照剂量为5暳1016

ions/cm2时,碳纳米管的一些外部石墨层已经失去了

其最初的有序结构而逐渐变成无定形结构(图1(c))。
然而,需要指出的是,它们的内壁此时还未被损坏。
当以一个小的倾角观察样品横断面(图1(c)插图)时,
可以清晰地看到箭头所指的碳纳米管外围的无定形

结构包裹着内部的石墨管状结构,而且无定形结构

和石墨结构的边界是清晰的。在注入剂量为1暳1018

ions/cm2时,碳纳米管的石墨结构完全转变为无定形

结构,但仍保持着中空的结构(图1(d))。
辐照的碳纳米管无定形结构和石墨结构的明显

边界应该理解为质子束与碳纳米管相互作用的结果。
在离子束辐照下,一个重要的机理就是由动能传递

导致的间隙原子灢空穴对的产生和级联碰撞效应。对

碳纳米管进行70keV的质子束辐照可以产生足够低

的位移横截面。因此,质子束可能主要引入了孤立的

缺陷和非常少的缺陷团簇。在质子束辐照后,大多数

碳纳米管除了有缺陷产生以外,没有其它的明显的

结构转变,因为质子束的能量已高到足以穿透碳纳

米管。因此,仅仅是辐照引入缺陷的机制并不足以解

释辐照后的碳纳米管中石墨结构和无定形结构间存

在明显的边界现象。
辐照引入的溅射是另一个不能被忽略的重要机

制,尤其是对于外围的管壁。溅射出的碳原子可以沉

积在碳纳米管的外壁上[16,17],从而在外壁上形成一

些无定形碳结构。这里需要注意的是对于直径只有

几十nm的碳纳米管来说,其不同角度溅射的原子沉

积的方向性差别是非常小的,以至于使溅射沉积的

原子几乎是随机地分布在管壁周围。这与对薄膜材

料的溅射,溅射与入射离子的方向有密切的关系是

完全 不 同 的。在 质 子 束 辐 照 下,辐 照 在 外 管

壁上造成的间隙原子缺陷处优先聚集了一些无定形

图1 室温下70keV质子束辐照下碳纳米管的TEM 图

辐照剂量分别为:(a)1暳1015ions/cm2,(b)5暳1015ions/cm2,

(c)5暳1016ions/cm2,(d)1暳1018ions/cm2。

碳。辐照后碳纳米管周围的无定形碳结构在辐照过

程中是稳定的。这是因为碳团簇的迁移能非常大。例

如,仅两个间隙原子团簇的迁移能就可达0.86

eV[18]。因此,辐照引入的溅射沉积效应是结构转变

的起点。溅射引入的无定形结构就像是相变系统中

的核。一旦溅射引入的无定形碳结构覆盖了辐照后

的碳纳米管,这些无定形结构就可以在质子束的辐

照下在碳纳米管上不断长大。因此,就形成了碳纳米

管中无定形结构和石墨结构的边界,如图1(a)所示。

在边界处,弹道移位导致了对石墨层优先造成损伤。

而且,在质子束辐照的过程中,无定形结构不断推

进,而石墨结构则在不断减少。从图1(c)和(d)中可

看出,在高辐照剂量下,辐照后碳纳米管的无定形结

构不断增加,而石墨结构则在不断减少。因此,质子

束引入的石墨到无定形的结构转变是边界运动的结

果,而辐照引入的结构转变是一个典型的远离平衡

的过程。此时,平衡条件下热动力学稳定结构可以沿

着两种结构的边界渐渐转变成一个亚稳态结构。

3.2暋离子束辐照驱动碳纳米线网络的构建

随着纳米器件的制备和发展,连接这些纳米器

件的纳米线是当今纳米技术的一个重要研究课题。
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碳纳米管是典型的一维纳米材料,并且碳纳米管的

制备已经实现了规模化生产,因此,利用碳纳米管实

现纳米材料之间的连接是有着潜在的应用前景。我

们利用离子束辐照已制备出相互连接的非晶碳纳米

线网络[10,11]。
图2给出了室温下经40keV的 Ar离子束不同

剂量辐照后碳纳米管的SEM 照片。从图中明显可以

看出非晶碳纳米线网络的形成过程。图2(a)显示了

经Ar离子1暳1015ions/cm2辐照后的碳纳米管,其形

态没有明显的变化,没有连接结的形成;随着辐照剂

量的进一步增加,在1暳1016ions/cm2 辐照剂量下(图

2(b)),一些连接结开始形成;直到辐照剂量高于5暳
1016ions/cm2时,碳纳米线网络形成(图2(c))。当辐

照剂量再继续增加时,形成的碳纳米线网络会更加

完善(图2(d))。

图2 室温下40keV的 Ar离子束不同剂量辐照后碳纳米管

网络的SEM 图片

辐照剂量分别为:(a)1暳1015ions/cm2,(b)5暳1015ions/cm2,

(c)5暳1016ions/cm2,(d)1暳1017ions/cm2。

根据离子束辐照理论和我们的实验,可以理解

碳纳米线网络的形成机理。首先,离子束辐照将导致

碳纳米管的原子网络局部非晶化。荷能离子入射到

碳纳米管所导致的级联碰撞效应会在碳纳米管上生

成了一个非晶区域。其次,在离子束辐照过程中,在

一定的辐照剂量下,两个碳纳米管在其相邻或者交

叠的区域形成价键,这些价键就是后来形成碳纳米

线网络的桥梁。随着辐照剂量的进一步增加,这些碳

纳米线通过这些桥梁连接起来,形成一些连接结。此

外,我们的实验也显示,在经C,N和Si离子辐照的

碳纳米管样品中也观察到类似的现象。只不过要实

现碳纳米连接结或纳米网络的形成,低质量数的离

子需要更高的辐照剂量,高质量数的离子需要较低

的辐照剂量,如C和 N 离子辐照需要的辐照剂量要

达到1暳1017ions/cm2。而用Si和 Ar离子需要的辐

照剂量只需要5暳1016ions/cm2就能形成碳纳米连接

结。

3.3暋离子束辐照驱动碳纳米管的焊接

离子束在室温下实现了碳纳米线连接结及网络

的制备,但是原始碳纳米管的结构已被完全破坏,这

就导致碳纳米管的性能不能保持。而高温可以修复

碳纳米管的某些缺陷。这里,在衬底加热的情况下用

不同种类的离子束辐照多壁碳纳米管,研究离子束

辐照在高温下对碳纳米管形貌、结构的影响,并利用

离子束辐照实现碳纳米管焊接[14]。
图3给出了在600K的温度下,能量为40keV

的Si离子束在辐照剂量5暳1016ions/cm2下碳纳米管

的TEM 照片。图3(a)显示碳纳米管不仅保持明

显的空腔结构,而且还有碳纳米管连接结的形成

图3 在 600K 温 度 下,经 40keV 的 Si离 子 束 5暳1016

ions/cm2 剂量辐照后碳纳米管的 TEM 照片(a)和对应

的高分辨TEM 照片(b)

(箭头所指区域)。碳纳米管连接结是由相邻两个碳

纳米管连接而成,可以看出该碳纳米管连接结有一

个长的结区。对应区域的高分辨TEM 观察显示,这

些碳纳米管和形成的碳纳米管连接结保持良好的石

墨结构(如图3(b)),结区域栿直线所对应的石墨层

厚度大约为11.4nm,大于分离的碳纳米管的区域栺
(大约5.5nm)和区域栻(大约4.5nm)组成石墨层厚

度的总和。这是由于在衬底加热的条件下,原来管子

外面无序的石墨结构在离子束辐照下转变为有序的

结构。这样,两个邻近的碳纳米管通过共享石墨层结

构实现了焊接。
实验显示,仅仅通过高温,而不进行离子束辐照

是不能实现这种碳纳米管焊接的,而在5暳1016
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ions/cm2辐射剂量下,在600—850K的温度范围内,
碳纳米管结都保持很好的石墨有序结构。也就是说,
碳纳米管结的形成是离子束辐照和高温共同作用的

结果。而碳纳米管焊接是通过在结区辐照产生的空

位附近的悬挂键饱和碳原子网络再构实现的。根据

我们的实验和离子束辐照理论,可以解释碳纳米管

焊接的形成过程。离子束辐照碳纳米管的级联碰撞

效应和溅射效应会产生出大量碳原子,从而导致碳

纳米管产生很多缺陷。由于原子迁移效应,高温可以

使相当多的缺陷得到恢复。对于碳纳米管的相互接

触部分,由辐射诱导的碳纳米管外层的碳原子的悬

挂键可以使两个管之间形成共价键。而且,高温能加

速碳纳米管连接结相互接触部分具有悬挂键的碳原

子发生相互连接的重构,从而形成使两个碳纳米管

都能共享的完整石墨层。这就实现了碳纳米管的焊

接。总之,两根相邻的碳纳米管附近有共价键的形成

是碳纳米管焊接最本质的特征,Terrones 等人在用

电子束辐照实现单壁碳纳米管焊接的实验中,也证

实了相邻两根单壁碳纳米管的连接是通过在碳纳米

管间形成共价键而实现的[13]。

3.4暋离子束辐照增强的碳纳米管薄膜的导电性能

我们还研究了离子束辐照的碳纳米管薄膜的导

电性。图4给出了利用过滤法制备的碳纳米管薄膜

的SEM图片。图4(a)显示制备的碳纳米管薄膜的形

貌比较均匀;图4(b)显示此碳纳米管薄膜的截面图,
其厚度为2.8毺m。碳纳米管薄膜的导电性用四探针

电极测量。

图4 (a)用过滤法制备的碳纳米管薄膜的SEM 图像和(b)碳

纳米管薄膜的截面SEM 图像

测量了Ar离子在室温下辐照碳纳米管薄膜的电

导率,发现随着辐照剂量的增加,其电导率降低。这

是由于离子束在常温下对碳纳米管的辐照损伤造成

的。而碳纳米管薄膜在800K温度下进行离子束辐

照,其导电性发生了显著的变化。图5(a)和(b)是在

800K温度下,分别用Ar和 H 离子束进行辐照,随

着辐照剂量的增加,碳纳米管薄膜电导率的变化。可

以看到,其电导率先随着辐照剂量的增加而增加,当

辐照剂量增加到一定值时,其电导率将随着辐照剂

量的增加而降低。也就是说,碳纳米管薄膜的电导率

在一定的辐照剂量下,其导电性能达到极大值,对于

此碳纳米管薄膜,辐照能提高其电导率30%左右。
我们认为,其导电性的提高是由于在高温下离子束

辐照,碳纳米管形成的共价键连接造成的。在3.3节

中,已经详细讨论了高温下碳纳米管离子束焊接,其

作用直接导致碳纳米管之间的共价键连接。这种连

接很显然能提高碳纳米管之间的导电性。因此,从宏

观上表现出高温下辐照碳纳米管薄膜能提高其电导

率。

图5 在800K温度下,用70keV离子束进行辐照的碳纳米

管薄膜电导率的变化

3.5暋离子束辐照增强的碳纳米管的场发射性能

近年来,在碳纳米管场发射性能增强方面进行

了很多工作,其主要集中在利用等离子体处理或者

纳米颗粒修饰碳纳米管等方法来提高其场发射性

能[19—21]。这里,主要研究离子束辐照前后碳纳米管

场发射性能的变化,并探讨其场发射性能变化的

机理。
将分散在硅衬底上的碳纳米管样品先进行荷能

离子束辐照,然后再进行场发射性能的测试。电子场

发射测试在真空1.5暳10-5Pa左右的真空室中进行。
测试时,先用烘烤装置烘烤30min,然后再在阴阳极
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加上一定的电压,通过测试发射电流获得样品的电

子发射状态[22]。
图6给出了40keVSi离子不同剂量辐照后碳纳

米管样品的场发射性能测试曲线,其中插图所给出

的F灢N曲线显示了辐照前后的碳纳米管样品都是典

型的场发射材料。从图中看出,辐照后的碳纳米管的

场发射性能显著增强。经离子束1暳1013ions/cm2辐

照剂量后的碳纳米管样品,其开启电场和阈值电场

分别下降了18%和36%。当剂量达到1暳1014ions/

cm2 时,碳纳米管样品的场发射性能虽然有所降低,
但仍然显著好于未辐照的样品。在低剂量辐照时,被

辐照过的碳纳米管场发射性能提高

图6 40keV能量的Si离子束不同剂量辐照后碳纳米管的场

发射性能曲线及其相应的F灢N曲线(插图)
(a)原始的碳纳米管,(b)辐照剂量为1暳1013ions/cm2,(c)辐照

剂量为1暳1014ions/cm2。

的原因可能与离子束辐照产生的缺陷及缺陷增加的

吸附有关。当辐照剂量继续增大时,将导致碳纳米管

表面出现无定形碳团簇结构,这已经被辐照的碳纳

米管样品的透射电镜观察证实。而这些无定形碳将

降低碳纳米管的场发射性能[22]。

4暋结论

从这些实验数据及对它们的分析中可以看出,
离子束辐照不仅仅使碳纳米管产生缺陷,而且能导

致碳纳米管出现一些奇特的现象,并改善碳纳米管

在宏观尺度上的一些性能。离子束技术可以成为一

种调控碳纳米管材料性能的可行技术。碳纳米管能

在大尺度范围内被离子束改性,甚至可以连接在一

起。这为离子束技术和碳纳米管等材料的结合提供

了应用的可能性。目前的主要问题是离子束辐照造

成的缺陷会在人们不想要的地方出现,或者过多缺

陷影响了碳纳米管的性能。一个可行的解决方法就

是通过高温退火,或在辐照过程中对样品进行加热,
这样可以大幅度减少其影响。
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PropertiesandStructuresofCarbonNanotubes
IrradiationbyIonBeam*
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Abstract:Ionbeamirradiationisusuallythoughttoinducedefectsanddisorderedstructuresinmaterialsandthen
todestroythepropertiesofthematerials.However,ourrecentexperimentsabouttheionbeamirradiationoncar灢
bonnanotubes(CNTs)indicatethattheionbeam modificationmechanismofCNTsiscompletelydifferentfrom
traditionaloneofbulkmaterials,andionbeamirradiationcanleadtoself灢organizedstructuresinCNTs,suchas
amorphousjunctionsandCNTjunctions.Moreover,theirradiatedCNTsexhibitaimprovedconductivityandan
enhancedfieldemission.
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