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摘要: 对近年来电子束辐照碳纳米管( CNT s)的研究进展进行了评述, 重点阐述了电子束辐照对 CNTs 的结构缺陷、管

径、力学性能、电性能和场发射性能的影响,探讨了电子束辐照技术在 CNT s 切割和焊接方面的独特优势, 并对辐照温度

和入射电子能等条件对 CNTs 辐照效果的影响进行了分析。可以预期, 采用电子束辐照处理 CNTs 仍将是未来一段时

间研究的热点之一。
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Abstract: Resear ch advances on elect ron�beam irr adiat ion of carbon nanotubes ( CN Ts) w ere review ed,

and the st ructural defects, diameter, mechanical property, elect rical pr operty and field emission per�
formance o f irradiated CNTs gain much at tent ion. T he cut t ing and w elding o f CNT s via elect ron�beam
ir radiation w ere evaluated and the effect of temperatur e and incident elect ron energy on the irr adiat ion

results w as discussed. It is expected that the elect ron�beam irradiat ion o f CNT s may be research focus

in the future.
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� � 碳纳米管 ( Carbon Nanotubes, CNTs)由于其优

异的电性能和力学性能近年来受到人们越来越多的重

视
[ 1]
, 在纳米电子器件、纳米复合材料、气体存储和气

体传感器方面拥有巨大的潜在应用市场 [ 1- 4]。然而,

CN Ts的一些自身特性却不利于其广泛的应用,例如,

表面惰性结构导致其容易团聚且不溶于一般的有机溶

剂, 在复合材料中与树脂基体之间的界面粘接很

差
[ 5]
, 在制造电子器件时需要将混在一块的不同手性

特征的 CN Ts进行繁琐的分离。为了解决这些问题,

人们采取了一系列的 CNT s后续处理措施, 其中电子

束辐照就是目前有效的 CNT s 改性方法之一。实验

表明, 电子束辐照不仅能够改性 CNT s 的表观结

构[ 6- 8] , 而且可以对 CNT s的力学性能和电性能产生

重要的影响
[ 9- 11]

。

除了人为的借助电子束辐照改性 CNT s的化学、

机械和电性能外 [ 9] , 当 CNT s用于结构表征和光谱分

析时高能电子束也不可避免的会对 CNT s产生影响。

人们借助透射电镜( T EM )可以对单个 CNT s的变化

进行观察和分析 [ 12, 13] ,但同时电镜的电子束辐照在一

定条件下也可能会破坏 CN Ts 的完整结构, 导致

CN Ts表面形貌发生变化乃至向石墨化结构或无定型

态转变[ 14, 15]。此外, CNTs 作为纳米结构器件材料难

免要受到电子束辐射而产生缺陷, 因此,了解电子束辐

照后 CNT s缺陷的变化也是非常必要的
[ 16, 17]

。

本文简要地介绍了电子束辐照对 CNT s结构、力

学性能、电性能和场发射性能的影响,分析了辐照环境

对电子束辐照效果的影响, 探讨辐照所能解决的

CN Ts在应用过程中所遇到的问题,以期能引起国内

外同仁的关注, 促进 CNT s广泛应用。

1 � 电子束辐照对 CNTs结构的影响

1. 1 � 辐照对单壁碳管和多壁碳管的影响

在电子束辐照下, 单独的石墨片层会发生卷曲甚

至最终形成球型的富勒烯笼状结构 [ 18]。由于单壁碳

纳米管( Sing le�Walled Carbon N anotubes, SWNT s)
是由柱状弯曲的石墨单原子层构成的, 因此其辐射变

化类似于富勒烯笼。辐照能使 SWNT s表面显得凹凸
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不平,直径变小,从完美的柱状变成如同项链一样的链

状,甚至最终导致收缩和破碎
[ 7, 18]

。

对于三维的石墨晶体结构来说, 石墨片层之间是

由范德华力相互联接的, 其辐照情况更为复杂。单个

石墨片层的卷曲必然会受到相邻片层的影响,缺陷结

构能够有效地重组, 辐照损失的原子要比单个石墨片

层少得多[ 19] , 多壁碳纳米管 ( M ult i�Walled Carbon

Nanotubes, MWNT s)的辐射变化则与石墨相似
[ 7]
。

通过 T EM 观察也发现, MWN Ts 在电子辐射下比

SWNTs要稳定得多。当然, 长时间高强度的辐照也

可以使 MWNTs发生弯曲形成球型结构 [ 19]。

Sat ishkumar
[ 20]
分别对 SWN Ts 和双壁碳纳米管

( Double�Walled Carbon Nanotubes, DWNT s)进行了
电子束诱导结构变化的研究, SWN Ts 出现了结构整

体瓦解,而 DWNTs则仍能保持柱状结构。在电子束

辐照下 DWNT s表面的无定形碳能转化成单原子的

石墨片层,相当于增加了一层 CNT s壁。

总之,相比较而言 MWNTs在电子辐射条件下比

SWNTs更稳定,辐射后产生的缺陷主要是由于基础

面的破裂、倾斜和弯曲而生成的
[ 7]
。Gupta

[ 21]
也通过

Raman 光谱分析进一步证明, 与 SWNT s 相比

MWNT s 的抗辐射的稳定性更好, 长时间辐照后

MWNT s基本不再发生变化,而 SWNT s则由半导体

特征向类金属特征转变, 这也为 MWNT s在航天防辐

领域的应用提供了可能。

无论是 SWNT s还是 MWNTs, 当电子束集中辐

照碳管的一个侧面时, 正对着辐照方向的一些原子被

脱除, 碳管就会发生弯曲。弯曲的角度可以通过调节

辐照时间进行准确控制。但若电子束对碳管各个方向

都进行辐照,则可能有两种情况发生,内径较大的碳管

则容易发生塌陷断裂, 内径较小且管壁较厚的碳管容

易形成球形碳洋葱结构[ 22] 。

1. 2 � 辐照对 CNTs缺陷的影响

CNT s作为纳米结构器件材料难免要受到电子束

辐射产生破坏, CNTs在进行扫描电镜测试时, 难免也

要受到低压电子束的辐射而发生结构变化 [ 23]。Gup�
ta

[ 24]
课题组研究了低能和中等能量的电子束辐照对

CN Ts的影响, 结果表明辐照引起了碳管晶格内出现

了缺陷,这些缺陷的数量可以通过喇曼光谱的径向呼

吸模式的强度、D峰与 G 峰的强度比( I D / I G )以及 D

峰与 G峰的位置得到反映。他们还通过电镜观察发

现,长时间的辐照导致 SWN Ts 和 MWNTs 都出现了

一些局部结构的不稳定, 其中包括收缩、石墨化、无定

形化以及分子内的联结
[ 24]
。利用电子束辐射引起的

缺陷可以实现对碳/碳键的局部重排从而将碳管变成

环形、T 形、Z 形和弹簧形的纳米结构体
[ 21]
。在电子

束辐照下 MWNT s的石墨层间距由 0. 325nm 增加到

0. 329nm[ 21]。

日本学者 Suzuki[ 23]也借助喇曼光谱研究发现,当

电子束的加速电压为 0. 5~ 25kV 时辐射能够消弱单

壁碳管的特征光学性能并降低其在空气中稳定性, 加

速电压为 1kV 时引起的损伤最严重, 且碳管的缺陷越

少其抗辐射破坏的能力就越强。这也再次证明 CNTs

在进行普通 SEM 观察时不可避免地要引起一些损

伤。Molhave [ 25] 发现电镜测试中在电子束辐照下水

蒸气会对碳管的表层产生刻蚀现象, 但若使用液氮冷

冻器后,这种刻蚀几乎可以忽略不计。

一般认为, 当电子束辐照 CNTs 时由于碳管的外

壁首先接触电子束且强度较大, 因此外壁应该首先受

到破坏。但在实验过程中发现, MWN Ts 的内壁比外

壁对辐照更敏感, 为了解释这一 � 反常 现象[ 26]
,

Krasheninnikov[ 27]采用以密度泛函理论为基础的紧束

法用单壁碳管代替多壁管的单层外壳进行了模拟计

算,结果发现碳管的移位临界能和缺陷生成数量主要

取决于碳管的直径和手性特征, 直径小于 1nm 的碳

管,其移位能低于普遍的公认值。

尽管研究已经表明 CNT s 的很多变化是通过缺

陷产生的,但是缺陷的生成过程又很难采用实验的手

段得以检验。为此 Yazyev[ 16]就采用模拟计算的方法

来研究碳纳米材料缺陷的产生过程。模拟中发现了很

多之前从未涉及的缺陷, 缺陷的生成主要由传递动量

的方向和大小决定, 因此缺陷的结构也是有选择性的,

通过改变辐射条件就可以选择缺陷的类型。比如, 采

用间隔电子束辐照就只能生成处于两相邻石墨层间的

法仑克耳对缺陷。但对于斯通威尔士缺陷, 它的形成

能量是最小的, 因此其生成是没有选择的。上述研究

对于实际应用具有重要的意义, 可以实现通过辐射辅

助的方法生产具有理想性能的纳米器件。

1. 3 � 辐照对 CNTs管径的影响

CNT s在辐照条件下主要发生两种变化: 外形尺

寸的变化[ 6, 28] 和相邻纳米结构体的联接 [ 29] , 其中

CN Ts直径的变化是外形尺寸变化的主要特征之一。

Ajayan [ 5]研究发现,碳管辐照 0. 5h 后, 其直径由

原来的 1. 4nm 缩小到 0. 4nm, 且结构相当稳定, 若继

续辐照碳管就发生了完全断裂。Banhart [ 26] 则围绕着

碳管在电子束辐照下间隙原子的生长和移动对管径的

变化进行研究, 他们发现多层碳管的变化与管径和辐

照电子束的大小都有关系,辐照过程中外层壳体仍然

保持完整,而最内层的壳体则不断发生破裂, 这也表明

碳管的辐射稳定性随直径的减小而减小。碳原子溢出
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的临界辐照能和缺陷的生成率与碳管的直径有很大关

系, MWNT s的收缩主要是由于碳原子的损失和间隙

原子沿着轴向扩散引起的。对此, Yasuda[ 30]采用分子

动力学模拟研究了电子束辐射对 SWNTs 管径的影

响,基于蒙特卡罗方法建立模型,反映被辐照单壁管在

纳秒范围内原子级的变化。模拟结果表明, 碳管直径

越小,单壁管就越早发生结构变化。在高温条件下,辐

照导致碳管结构发生扭曲,直径收缩变小。

针对碳管在辐照后半径的变化, Rit ter
[ 31]
通过研

究单壁管的喇曼振动模式发现, 当电子辐射强度超过

临界移位能时, 电子辐射对碳管的影响主要是通过两

个方面进行: 首先, 辐射减小了椅子形和 Z 形 CNTs

的手性指数,进而减小了碳管的直径,这一点可以通过

喇曼光谱在( 10, 10)散射带的峰强和半峰宽的增加得

到反映;其次,电子辐射中 CNTs 壁中的碳原子发生

逃逸。

1. 4 � 电子束辐照对 CNTs的切割

尽管合成纳米管的关键技术已经被攻克,但目前

为止人们仍然难以对其几何外形加以控制,包括长度、

管壁层数、手性特征等等。电子束辐照切割技术的出

现使这种控制成为可能。Yuzvinsky 等人[ 32] 采用扫描

电镜的低能聚焦电子束对碳纳米管进行了局部精准修

剪和切割,该方法可以将纳米管修剪成铰链形状, 也可

以根据选好的尺寸裁成纳米管片段。该方法还可以通

过旋转扫描线对纳米管进行斜切用于制造锋利的原子

力显微镜探针。它是利用水分子的辐射降解生成的自

由基与碳原子发生反应, 刻蚀纳米管,实现对纳米管的

切割,这就是所谓的刻蚀机理[ 32]。

与 Yuzvinsky[ 32] 采用的低能电子束不同, Ban�
hart

[ 33]
利用聚焦的高能电子束实现了对 CN Ts 束的

切割, 该技术的优点在于其精度较高可以精确到约

1nm,辐照产生的空隙原子减少了碳管中的缺陷并最

终提高了碳管的力学性能。通过观察发现, 空隙原子

的移动主要沿着碳管的内侧进行, 结果很快就从辐照

区域消失了。根据上述现象,我们可以假设在一定的

外加电压下空隙原子能够从管帽一端喷射出去,那么

该种碳管就可以用作�原子笔 或�分子泵 。
1. 5 � 辐照对 CNTs两相邻结构的焊接

当 SWN Ts受到电子辐射后其结构中出现了大量

的缺陷,在两支碳管的接触处存在大量断裂的碳/碳

键,当一束碳管受到辐照后, 两支平行的 CNTs 就会

合并到一起出现了双直径的 CNT s[ 34] 。该技术已被

Kis等人[ 9] 应用到纳米复合纤维的合成中, 他们采用

适度的电子束辐照使相邻两个碳管之间形成了稳定的

联接,有效地消除了碳管之间的滑移,辐照后纳米管束

的弯曲模量提高了 30倍。

联接两支碳管的另外一种方法是将两根碳管交叉

放置,然后联接成一个 X 型的整体。Banhart[ 35] 发现

在电子束的辐照下, 碳管表面吸附的碳氢化合物向无

定形碳转变,交叉接触放置的碳管就可以焊接在一起,

形成一个连接体。并且 Banhar t[ 36]在扫描电镜和透射

电镜的帮助下发现, 电子束辐照下碳管表面的碳氢化

合物杂质主要附着在碳管表面并能灵活移动,一旦他

们进入碳管表面的辐照区域,就会发生裂解生成无定

形碳,进一步地辐照处理则可以提高无定形碳的石墨

化程度。

Terrones
[ 29]
等则是在高温 ( 800 ! )条件下, 利用

电子束辐照诱导在 CNT s表面生成结构缺陷,这些缺

陷通过悬空键之间的搭接将多个 CNT s焊接在一起。

通过分子动力学模拟发现,辐照诱发的空缺和空隙原

子能够在碳管表面之间形成七或八个原子组成的圆

环,从而将 CNT s形成一个连接体。通过增加连接体

中 CN Ts 的数量或将连接体焊接起来就可以形成

CN Ts网络,这种交叉焊接的纳米焊接技术的出现也

使我们生产 CN Ts网络成为可能。

在 Banhart [ 35]和 Terrones[ 29] 研究的基础上, Sat i�
shkumar [ 20]提出 CNTs的变化主要是通过其表面的无

定形碳层、石墨单层碎片和结构缺陷的变化而引起的。

表面具有无定形碳层、石墨单层碎片或缺陷的 CNTs

辐照后结构变化迅速,导致整体结构迅速瓦解,而表面

完整的 CN Ts 则抗辐射能力更强。据此原理他们实

现了在电子束辐照下将碳管的一端同另一碳管的一端

联接在一起,而碳管的侧面未受到破坏。张清林等[ 37]

以 MWNTs为基本材料, 利用电子束诱导沉积的方法

实现了两个碳纳米管端部之间的牢固焊接。他们进一

步对碳纳米管施加外电场可以使端部碳原子间的 �键

打开,外部碳原子经电子束诱导沉积在碳纳米管的端

部,并定向生长成非晶态碳纳米线。

除温度和焊接机理不同外, 平行焊接和交叉焊接

对电子束的辐射强度也不一样, 合并两个单壁管需要

弱强度的电子束,而交叉碳管的联接需要强度适中的

电子束辐照
[ 29, 34, 35]

。

1. 6 � 辐照诱导 CNTs的结构转变

固体物质在长时间的电子辐照后会发生相转变。

在电子束辐照下,亚稳态相和稳态相之间能够发生相

互转变
[ 38- 40]

,为研究 CNTs 的形成机理, Yasuda
[ 39]
课

题组将电子束辐照应用到 CNTs 的生长过程中,他们

发现在电子束的辐照和加热下, 聚炔烃前驱体分两步

生成 CNT s。包含有聚炔烃的前驱体经过加热和辐照

后,首先生长了棒状的碳结构体,然后又慢慢发生了石
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墨化生成了中空内壁的 CNTs。苏江滨等
[ 8]
利用

TEM 原位观察发现,一端固定一端自由的 SWNT s优

先轴向和径向收缩后颈缩,最后形成一个个碳笼紧密

相连的收缩结构 ( � 碳笼�碳笼 结构 ) , 两端固定的

SWNTs仅径向收缩后颈缩, 最后形成许多碳笼相连

的类似结构。

在电子束辐照下, MWNT s与 SWNT s可以实现

局部的结构互变。当多壁管受到辐照后表面逐渐出现

塌陷变细,在断裂之前形成了单壁管
[ 41]
。

相反, SWNT s 也可以局部转变成 MWNT s。当

电子束聚集到一束单壁管上时, 所有单壁管都会发生

表面塌陷并发生石墨化, 合成多壁管
[ 22]
, 他们还通过

调焦电子探针使碳管发生弯曲或局部产生碳巴基洋葱

结构。An 等人[ 42] 发现在电子束的辐照下氟化后的

SWNTs逐渐释放出氟元素, 转变成类似于多壁管的

结构,有的甚至断裂成两段。与此类似,掺氮后碳管的

抗辐射稳定性变差[ 43] ,杂质氮原子比碳管上的碳原子

容易被转移。该方法有利于 SWNT s在能量储存和纳

米复合材料领域的广泛应用。但与电子束对 CNTs

的焊接不同,单壁管和多壁管之间的转化都需要强电

子束辐射。

2 � 电子束辐照对 CNTs性能的影响

2. 1 � CNTs的力学性能

实验发现, 随着辐照剂量的增加 CN Ts 束的弯曲

模量先增加后减小
[ 9]
。为对这一现象给出合理的解

释, Sammalko rpi[ 44]使用分子动力学模拟对缺陷的生

成率和碳管的力学性能进行分析。结果表明,一方面

辐射诱导引起碳管之间形成了共价键, 提高了 CNTs

束的硬度,另一方面由于辐照产生的空隙原子降低了

单个碳管的弹性模量, CNT s束的弯曲模量变化由以

上两方面的因素共同作用。

此外,本课题组通过初步研究还发现,在一定条件

下经电子束辐照的碳纳米管其石墨化结构也发生了变

化,这将直接影响到碳纳米管的抗拉强度和拉伸模量

等力学性能,该研究还在深入进行之中。

2. 2 � CNTs的电性能

在电性 能方 面, Beuneu [ 10] 等 研究 发现, 在

2� 5M eV电子束辐照下辐射产生的缺陷几乎全是点缺
陷,并大大地改善了碳管的电性能。未辐照处理的碳

管几乎没有顺磁性缺陷, 但随着辐照强度的增加其顺

磁性缺陷的密度也得到了提高。不同结构的 CNTs

其辐照影响也不一样, Gupta[ 45]在实验中发现随着辐

照时间的增加 SWN Ts 的导电性急剧增加, 接触电阻

甚至减小了一个数量级, MWN Ts则增加很小。Li
[ 22]

利用聚焦的电子束辐照 MWNT s表面,有选择性地剔

除碳管的表面层, MWNT s的导电性能也可以通过上

述的电子束辐照表层形成空洞的方法来改变。

电子束既然对 CNT s 的电性能实现了改性也必

然会影响到 CNT s的下游产品, Miko[ 46]对 SWNT s复

合纤维的导电性能进行了详细的研究, 通过原位电阻

测试发现最小电阻率与辐照剂量之间存在函数关系,

辐照对最小电阻率的影响主要通过以下两个方面: 一

是通过破坏碳管表面的碳/碳键使碳管之间形成共价

键联接,二是通过高剂量辐照下的碳管的无定形化。

2. 3 � CNTs的场发射性能

场效应晶体管是 CNT s的主要应用方向之一, 电

子束辐照对 CN Ts 其他性能产生改性的同时也必然

会对其场效应性能产生影响。SWNT s由于其手性的

差异, 有的具有金属的特性有的则具有半导体的特

征[ 47]。但低能电子束 ( 1kV )辐照则可以改变 CNTs

的传输性能,使单壁碳管的金属特性向半导体特征转

变,导电性能急剧下降
[ 48]
。该发现为制造具有纳米金

属特性的场效应晶体管提供了一种非常好的途径。

Rius[ 49]借助原子力显微镜分析了电荷分布区域,用蒙

特卡罗方法模拟了电子轨迹,结果发现电子辐照处理

后 CN Ts场效应装置的性能发生退化, 且与电子能和

辐照区域有关。

3 � 辐射条件对 CNTs电子束辐照的影响

3. 1 � 温度对辐照的影响

电子辐射的温度环境对辐射效果也有很大的影

响,在室温条件下, 缺陷的移动速度很慢, 无法使碳管

的结构实现重构, 导致石墨晶格结构迅速遭到破坏,

SWNTs发生快速的收缩和表层塌陷。但若辐照在高

于 300 ! 的条件下进行,表面形貌的变化则更加复杂,

由于表面重构和空间结构的变化, 尽管表面塌陷依然

发生,但发生的速度要慢了很多[ 18, 36, 40] 。这是因为高

于 300 ! 的高温辐照对碳管石墨片层的无序化是不利

的,在高温下辐射产生的间隙原子能够快速移动, 导致

辐照产生的缺陷不易形成, 且表层壳体的硬度变大。

Kotakoski[ 50]采用了动力学蒙特卡罗方法来模拟辐照

碳管的变化, 当温度高于 300 ! 时辐照产生的缺陷可

以迅速消失,实现了碳管的自我修复,当温度介于 130

~ 230 ! 之间时温度的增加反而不利于碳管对辐照缺

陷的自我修复。

3. 2 � 电子入射能对辐照的影响
电子入射能量的大小也是影响电子辐射的重要因
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素之一。Sm ith
[ 18]
在透射电镜的帮助下研究发现, 去

除一个碳原子最小的入射电子能是 86keV, 当超过

139keV后可以去除碳管上的任意碳原子。他们认为

电子束的加热效应并不是 SWNT s破坏的主要原因,

而是入射电子与碳原子核之间的弹性碰撞引起的, 导

致碰撞碳原子从 CNTs 的晶格中被去除。而之前人

们普遍认为 SWN Ts形状的变化主要是电子束热效应

引起的[ 51, 52]。Zobelli[ 53] 通过分子动力学模拟计算了

原子发射能量临界值的各向异性和入射电子的碰撞横

截面,并发现当电子束的辐射能量低于 300keV 时原

子将优先从上部和下部喷出, 但当电子束能量高于

300keV时原子主要从管壁的侧面喷射出。

4 � 展望

电子束辐照在破坏 CNTs 结构的同时, 也促成了

新的纳米结构体的诞生, 实现碳纳米管功能多样化、组

合化和可控性, 这是其他处理方法所无法比拟的。

CNT s的电子束辐照技术还远远未被充分发掘和利

用, 仍然存在着巨大的利用潜能。这主要是因为, 到

目前为止人们还不能够从理论上建立辐照参数与

CNT s结构缺陷之间的数量函数并对实验结果作出

预测 [ 14] ,而且由于实验条件的限制,有的实验无法进

行。可以预见, 通过电子束辐照改性 CNT s的力学、

电学和场发射性能仍然是今后人们关注和研究的重

点之一。
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