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摘  要:  采用能量为 80 eV的甲烷和氢气混合 ( 1B5)离子束在 700e 下辐照多壁碳纳米管得到了石墨纳米晶包覆

多壁碳纳米管的复合物。扫描电子显微镜和透射电子显微镜观察表明离子束处理后的多壁碳纳米管被一层粗糙

的碳质层包覆。高分辨透射电子显微镜观察显示,该碳层由许多 ( 002)面与碳纳米管管轴角度为 45b~ 90b的石墨

纳米晶构成, 层内的多壁碳纳米管空腔结构基本不变。甲烷的高温和沉积可认为是石墨纳米晶结构形成的主因,

而氢离子束对偏离其方向的石墨晶面的选择性刻蚀是导致最终沉积的石墨纳米晶晶面与纳米管管轴构成大角度

分布的原因。
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1 前言

碳纳米结构修饰的碳纳米管, 如金刚石或类金

刚石碳包覆的单壁碳纳米管
[ 1, 3 ]
、带有石墨翅翼的

多壁碳纳米管
[ 2]
等,因不同碳结构之间的局域化学

键结构差异 ( sp
2
键或 sp

3
键 )而具有很多新的复合特

性。金刚石和类金刚石碳的包覆可为碳纳米管提供

一层坚硬、耐刮擦、抗腐蚀介质层
[ 1, 3]

; 石墨翼的修

饰使碳纳米管表面特征发生剧烈改变, 从而使碳纳

米管的表面化学性质和物理性质 (如场发射 )发生

很大变化
[ 2 ]
。该类碳纳米结构修饰的碳纳米管在

冷阴极电子源材料、生物器件抗腐蚀保护膜、微电子

和纳电子系统的结构材料、催化剂
[ 4 ]
等领域有潜在

的应用价值。目前, 制备该类结构的方法有热化学

气相沉积
[ 1]
, 等离子体增强化学气相沉积

[ 2]
以及脉

冲激光沉积
[ 3]
等。众所周知,低能碳氢离子沉积技

术可以制备多种结构的炭材料, 如纳米金刚石
[ 5 ]
、

类金刚石碳
[ 6]
。与脉冲激光和等离子体方法相比,

荷能离子技术具有很多优点,如调节离子的能量、强

度和方向控制对材料的破坏,可以观察结构形成过

程的不同阶段,可以对离子束作用产生的破坏进行

定性和定量描述 (核阻止和电子阻止本领、能量损

失和传递、辐照诱导原子位移、缺陷的迁移和复合

等 )。然而,到目前为止, 利用低能离子技术制备该

类复合结构鲜见报道。在本研究中, 笔者采用低能

( 80 eV )甲烷和氢气的混合离子束辐照多壁碳纳米

管的方法制备了一种石墨纳米晶包覆多壁碳纳米管

( NG /MWCNT)的复合物。

2 实验

将 CVD法多壁碳纳米管, 在酒精中超声分散

后滴在单晶 S i片上制成样品 (把碳纳米管直接滴定

在铜栅网上制备透射电子显微镜样品 ) , 置入 K auf-

m ann低能气体离子源靶室。利用能量为 80 eV的

离子束进行辐照, 离子源的工作气体为甲烷和氢气

混合气体 (气体流量比 CH4 /H2 = 1 /5, mL /m in )。

辐照过程中,气压为 2 @ 10
- 1
Pa, 衬底温度在 300 e

~ 700 e 范围内, 离子束束流强度为 ~ 60LA /cm
2
,

处理时间为 1. 5 h~ 5 h。为进行对比,进行了无离子

束作用的退火实验,实验条件 (温度、气氛、时间 )与

上相同。

用扫描电子显微镜 ( SEM, LEO 1530VP) 观察

了处理后样品的表观形貌, 用透射电子显微镜

( TEM, JEOL JEM 2010) 表征了其微观结构。另

外, 还用 Ram an(D ilor LabRam-1B )光谱表征了处理
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前后样品的石墨化程度。

3 结果与讨论

图 1给出了初始碳纳米管的表面形貌和微观结

构照片。 SEM 观察结果 (图 1( a) )表明初始的碳纳

米管, 直径分布在 18 nm ~ 5 nm 范围内且外壁较为

平滑。TEM 和高分辨透射电镜 ( HRTEM )观察表

明, 初始碳纳米管具有非常高的石墨化程度,典型有

20层 ~ 30层石墨层。

图 2给出了 80 eV甲烷和氢气的混合气体离子

处理后的多壁碳纳米管 SEM 和 TEM 照片。 SEM

观察表明处理 1. 5 h后的样品外壁变得凹凸不平,

图 1 初始碳纳米管的表面形貌和微观结构: ( a)典型的 SEM 照片; ( b )典型的 TEM 照片,内嵌为 HRTEM 照片

F ig. 1 Surface m orpho logy and m icro-structu re of th e as-grow n CNT s: ( a) typ ical SEM im age,

( b ) typ icalTEM im age andHRTEM im age ( the inset)

图 2 80 eV混合离子 700e 处理后的 CNT s表面形貌和微观结构。 ( a)处理 1. 5 h SEM 图,

处理 5h: ( b) SEM 图, ( c) TEM 图 (内嵌为选区电子衍射图 ) , ( d) HRTEM图

F ig. 2 Su rface m o rph ology and m icro-structure o f CNT streated w ith 80 eV at 700e . ( a) w ith 1. 5 h treatm en t ( SEM ) ,

w ith 5 h treatm en :t ( b) SEM im age, ( c) TEM im age and the in set is th e correspond ing SAD im age, ( d) HRTEM im age
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较为粗糙,碳纳米管直径分布在 40 nm ~ 50 nm 之

间;处理 5 h后的碳纳米管表面更加粗糙, 直径进一

步变大,在 60 nm ~ 70 nm范围内。从低倍 TEM 图

(图 2( c) )中可清楚地看到处理 5 h后的碳纳米管

外壁有粗糙的碳质层包覆 (能量色散 X 射线能谱

( EDX )分析表明样品为纯碳结构 ) , 该碳质层基本

上由粒径在 15 nm ~ 20 nm 范围的纳米颗粒组成。

同时, 包覆层内的碳纳米管空心结构依然完好,其直

径与原始管径基本相同。插图为该碳纳米管选区电

子衍射图 ( SAD ) , 其图案为典型的多晶石墨衍射

环。由图 2( d)给出的高分辨 TEM ( HRTEM )图像

可以看到这些纳米颗粒为石墨纳米晶结构, 且其

( 002)晶面与碳纳米管管轴成大角度 (如图中箭头

所示 ), 角度分布范围为 45b~ 90b。相比之下, 对比

实验的结果表明, 无离子束作用下的 CNT s其表面

形貌和直径与初始 CNT s基本一样 (照片未给出 )。

图 3给出了初始碳纳米管和经 80 eV离子束处

理 5 h后样品的微区 Ram an光谱图。从图中可以看

到样品在1 000 cm
- 1

~ 2000 cm
- 1
之间存在碳纳米管

的两个特征峰。 1 570 cm
- 1

(G峰 )与石墨层六元环

点阵中 sp
2
键碳原子振动相关的 E 2g振动模式对应。

1 330 cm
- 1

(D 峰 )由无序化石墨碳原子的振动引

起,如点阵缺陷、晶界和无定形化等。炭材料 Raman

光谱中 ID /IG比值可作为样品石墨化程度的指

标
[ 7-8]
。经离子束处理后的样品 ID /IG比值为 1. 84,

高于初始碳纳米管的 ID /IG值 ( 0. 78)。初始碳纳米

管具有非常高的石墨化程度,而离子处理后的碳纳

米管被石墨纳米晶包覆, HRTEM 观察到石墨纳米

晶的包覆层中存在大量的缺陷和晶界。这些缺陷和

晶界是导致 ID /IG比值增大的原因。

图 3 初始碳纳米管和混合离子束 700 e

处理 5h后样品的 Ram an光谱

Fig. 3 Ram an spectra o f as-grow n CNT s and

CNT s treated at 700 e for 5 h

上述结果表明, 低能离子束处理后的多壁碳纳

米管被石墨纳米晶包覆且纳米石墨晶的 ( 002)面与

碳纳米管管轴成 45b~ 90b, 即通过甲烷 /氢气低能

混合离子束处理多壁碳纳米管可得到石墨纳米晶包

覆多壁碳纳米管的复合结构。 Sch ittenhe lm 等
[ 1]
用

100 eV的碳离子 ( C
+
)处理单壁碳纳米管得到类金

刚石碳包覆的碳纳米管。他们认为 100 eV的 C
+
在

碳纳米管中的平均射程约 1 nm, C
+
的最初作用只

破坏碳纳米管靠近表面的几层石墨层,但随着碳的

沉积层厚度达到几纳米时, 碳纳米管即被包覆层保

护起来,使碳纳米管不再被破坏。这正是碳纳米管

在 80 eV的甲烷和氢气混合离子束作用下基本保持

原样的原因。碳离子和甲烷和氢气混合离子的沉积

技术除了修饰碳纳米管外, 也可以用来制备纳米金

刚石
[ 5]
和类金刚石碳 ( DLC )薄膜

[ 6]
。可以认为石

墨纳米晶包覆多壁碳纳米管的复合结构也是甲烷和

氢气混合离子沉积的结果。其中温度是至关重要的

因素。众所周知, 无定形结构为低温生长所得炭材

料的共性。在能量粒子沉积制备 DLC薄膜的过程

中, 随着沉积温度的升高,无定形碳有一个逐渐晶化

的过程
[ 9 ]
。由图 4可看出, 300 e 处理的样品表面

非常平滑 (图 4( a) ) , TEM 照片表明碳纳米管被无

定形碳包覆 (图 4( b) )。而 700 e 处理后的碳纳米

管被纳米石墨层包敷且表面非常粗糙。所以, 甲烷

的高温分解、沉淀是纳米石墨晶形成的最重要的原

因之一。

首先, 低能甲烷和氢气混合离子的入射对碳纳

米管卷曲石墨层具有一定的破坏作用
[ 10-11]

, 在碳纳

米管的表面产生大量缺陷。K ra shen inn ikov等
[ 12-13]

的模拟结果表明, 低能荷能离子对碳纳米管的破坏

主要以单空位缺陷为主。 80 eV甲烷和氢气混合混

合离子束的入射会在碳纳米管表面产生大量的单空

位缺陷和间隙原子。其次,为了降低系统的自由能,

缺陷就会进行结构重组且被悬挂键饱和。理论计算

结果表明
[ 12-13 ]

单空位缺陷在结构重组后会出现五

元环伴随着带饱和悬挂键的碳原子向平面外突出

0. 05 nm ~ 0. 07 nm。碳原子的突出, 必然诱导产生

一定的晶格应力, T rasobars等
[ 2]
的模拟结果表明缺

陷诱导的应力有利于缺陷相邻的碳原子被进一步氢

化, 最终导致石墨翼的形成。同样在本实验条件下,

应力也会导致缺陷相邻的碳原子进一步接受甲烷和

氢气混合离子束的作用形成新的缺陷。在缺陷处

氢、甲烷和氢气混合离子或氢离子与碳纳米管相互

作用形成的甲烷和氢气混合活性基团的吸附成为饱
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图 4 300 e 处理 1. 5 h后的碳纳米管. ( a)典型的 SEM 图; ( b )典型的 HRTEM 图

F ig. 4 CNT s treated at 300e for 1. 5 h. ( a) typical SEM im age; ( b ) typ ica lHRTEM im age

和缺陷的悬挂键。然后, 重组后的缺陷和饱和缺陷

的悬挂键有利于甲烷和氢气混合离子的沉积形成碳

团簇。由于氢的吸附和脱附作用, 悬挂键的甲烷和

氢气混合键就会嫁接上新的碳原子形成碳的团簇。

同时高温有利于形成的碳团簇以石墨晶核稳定存

在。最后,伴随着甲烷和氢气混合离子沉积,石墨晶

核开始长大。随着离子束作用延续, 碳纳米管表面

最终被石墨层包敷。

一般来讲, 在大块衬底材料表面上沉积的石墨

其 c轴都垂直衬底表面, 这是因为在与衬底结合的

过程中石墨本身的各向异性要求其 ( 002)面平行衬

底表面才具有最低能量
[ 14-15]
。本实验中碳纳米管

表面沉积的石墨纳米晶的 ( 002)面与碳纳米管管轴

构成大角度 ( 45b~ 90b) , 这似乎与大块衬底材料表

面沉积的结果有所不同。之所以造成这种现象,可

以认为主要是由于低能离子束沉积的碳层被氢离子

刻蚀造成的。众所周知,离子束作用下,不同取向的

晶面具有不同的刻蚀速率, 一般沿离子束方向的晶

面具有较低的刻蚀速率
[ 16-17]
。对于石墨晶粒来讲,

其 ( 002)面原子密度最高, 如果这一晶面在离子束

作用过程中与束流方向平行,那么其结构破坏是最

小的。在本实验中,碳纳米管平铺在硅衬底表面,在

低能离子束作用下, 氢离子的作用使多壁碳纳米管

表面产生缺陷
[ 2]
, 缺陷的存在为碳基离子在碳纳米

管表面的化学吸附并进而形成石墨晶核 (热力学稳

定性原因 )提供了契机。一般情况下, 石墨晶核的

取向是随机的,且平行于多壁碳纳米管管轴的居多,

即在多壁碳纳米管表面沉积形成的石墨纳米晶

( 002)面应该与多壁碳纳米管轴构成 0b~ 90b角度,

且成小角度的居多。不过, 由于碳的沉积及石墨晶

核的长大过程处于离子束作用环境下, 氢离子束对

沉积物具有刻蚀作用,且这种作用对不同取向的石

墨晶核具有差异, 即对 ( 002)面平行或基本平行于

离子束方向的石墨晶核刻蚀速率较低。这样, 在碳

纳米管表面形成的各石墨纳米晶的消亡速度以及长

大速度都存在一定的差异, 那些 ( 002)面垂直于离

子束方向的石墨晶核最易被刻蚀, 而平行或基本平

行于离子束方向的石墨晶核容易被保留或长大, 最

终导致图 2( d)所示的结果,即大多数石墨纳米晶的

( 002)面与碳纳米管管轴构成 45b~ 90b角度。图 5

给出了离子束作用下石墨纳米晶在碳纳米管表面形

成及长大的示意图。图 5中 ( a)表示平铺在衬底表

图 5 石墨纳米晶形成及生长示意图. ( a)初始碳纳米管, ( b )甲烷

和氢气混合离子沉积形成各种晶粒取向的石墨晶核, ( c)晶面与离

子束方向平行或成小角度的晶核保留, ( d)保留下来的晶核继续长

大

F ig. 5 T he illustration of the fo rm ation and grow th o f nano-graph ite.

( a) in itia l CNT s, ( b ) d iso rdered nano-graphite cry stal nuclei induced

by carbon hydrogen ion s depos it ion, ( c) the nano-graph ite cry sta lnuclei

su rv ived w ith ( 002 ) p lanes parallel to th e direction of ion beam s or

p lanes hav ing sm a ll ang les w ith the d irect ion of ion beam s, ( d ) th e

grow th o f retained crystal nuclei
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面的多壁碳纳米管, ( b)表示氢离子的作用使碳纳

米管表面产生大量缺陷, 缺陷有利于碳离子和碳基

离子的沉积形成石墨核, 石墨核取向各异, ( c)为氢

离子束选择性刻蚀作用下, 晶面与碳纳米管管轴构

成大角度的石墨晶核容易存活,而与碳纳米管管轴

平行或成小角度的晶核慢慢消亡, ( d)为保留下来

的晶核继续长大, 最终结果为石墨纳米晶 ( 002)面

与碳纳米管管轴成大角度。

4 结论

采用低能甲烷和氢气混合离子束沉积法制备了

石墨纳米晶包覆多壁碳纳米管的复合物。 SEM 和

TEM 观察结果表明处理后的多壁碳纳米管被一层

粗糙的碳质层包裹; HRTEM 图像显示,包覆的碳层

由许多石墨纳米晶构成, 且纳米晶的 ( 002)面与碳

纳米管管轴构成大角度 ( 45b~ 90b); 同时, 包覆层

内多壁碳纳米管的结构基本不变。甲烷的高温分解

和沉积有助于石墨纳米晶结构形成; 氢离子的选择

性刻蚀是石墨纳米晶出现择优取向的原因。这种纳

米石墨晶包覆的多壁碳纳米管其表面性质将发生剧

烈变化,在某些应用领域如碳纳米管的冷场发射、微

电子和纳电子系统的结构材料等方面具有潜在的应

用。纳米石墨晶包覆的多壁碳纳米管场发射性能正

在研究中。
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Abstract:  N ano-g raph ite ( NG ) depo sitsw ere formed onm ult-i w a lled carbon nano tubes (MWCNT s) ly ing on

a sing le-cry sta-l silicon p lane by irrad ia ting them w ith an 80 eV ion beam perpend icular to the p lane. The ion

beam w as produced using a m ethane and hydro gen m ix ture ( 1B5) a t 700 e . E lectron m icro scopy indica tes that

there is an ang le in the range 45b-90b be tw een the ( 0002) plane s o f the fo rm edNG partic le s and the ax is o f the

MWCNT s. TheMWCNT s reta ined the ir inner ho llow structure. The fo rm ation o f the NG s can be a scribed to the

h igh tem pera ture decom position and depo sit ion o f m ethane, and the observa tion o f spec if ic ang les ( 45b-90b) be-

tw een the ( 0002) p lane s o f the NG s and theMWCNT ax ism ay be attributed to the selective etching, o r remo-

va,l by the hydro gen ions o f NG nuc leiw ith 0b-45b be tw een the ir ( 0002) planes and theMW CNT ax is.
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纳  米  炭  粉
上海海诺炭业有限公司是专业生产超细炭粉的厂家,在大别山区投资建造 80门炭窑,采用日本图纸和技术专业烧制高温

竹炭, 俻长炭,导电炭, 木炭,椰壳活性炭。并在上海青浦工业园区建有微米炭粉和纳米炭粉生产线, 利用军工设备和技术专

业生产超细竹炭粉, 木炭粉,导电炭粉,活性炭粉, 备长炭粉, 橡木白炭粉。产品经英国马尔文激光粒度仪和德国新帕泰克纳

米粒度仪检测, 平均粒经达 2Lm, 最细可达 20纳米, 广泛用于军工, 化工, 纺丝, 食品, 塑胶, 涂料, 油漆油墨, 电池电容, 环保,

功能性材料等。纳米竹炭粉和纳米竹炭浆用于粘胶,丙纶, 涤纶等短丝和长丝的生产。

我公司生产的超细炭粉,具有强大的比表面积和吸附性, 导电性强, 活化性高, 易分散, 和树脂相容性好, 碘吸附值大于

1 260m g / g, 亚蓝大于 260m g /g,比表面积 1 400m 2 /g~ 3 200m 2 / g, 负离子浓度 7 150个 / cm3, 远红外线发射率 92% , 导电率

0. 28。

我公司座落在上海青浦工业园区,有自营进出口权和自主知识产权, 是国家特种超细粉体工程技术中心上海超细炭粉产

业化实验基地。

主要产品

一. 2 000目 ~ 12 500目导电炭粉,纳米导电炭粉,

纳米导电炭浆。

二. 1 500目 ~ 12 500目竹炭粉,纳米竹炭粉, 纳米竹炭浆。

三. 1 500目 ~ 12 500目木炭粉,纳米木炭粉。

四. 1 500目 ~ 12 500目俻长炭粉,纳米俻长炭粉。

五. 2 000目 ~ 12 500目椰壳活性炭粉,纳米椰壳活性炭粉。

六. 2 000目橡木白炭粉。

七. 超级活性炭 ( BET: 2 500m 2 /g~ 3 200m2 /g )。

生产厂家: 上海海诺炭业有限公司

生产地址: 上海青浦工业园区外青松公路 5000号

联系人: 李继仙   电  话: 021-59700798, 13816485851  传  真: 021-59700782  E-m a i:l x ianren lj123@ sina. com
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