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研究简报

低能量离子束轰击对碳纳米管中杂质的去除

蔡冬清ａ　吴正岩ａ　吴　林ａ　吴跃进ａ　朱剑豪ｂ　余增亮ａ

（ａ中国科学院等离子体物理研究所离子束生物工程学重点实验室　合肥 ２３００３１；
ｂ香港城市大学物理与材料科学系　香港）

摘　要　采用低能量离子束对碳纳米管进行轰击。扫描电子显微镜测试表明，离子束轰击可以方便地去除碳
纳米管中的杂质，拉曼光谱结果显示离子束轰击没有对碳纳米管造成明显损伤。以尿素作为杂质添加到碳纳

米管中，经离子束轰击后发现尿素消失，说明离子束对杂质的去除机制为其溅射效应。
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碳纳米管（ＣＮＴ）由于其优异的机械性能、导电性以及热学性能，在很多领域获得应用［１２］。在碳纳

米管制备过程中，容易残留的杂质包括无定形碳、催化剂以及其它在合成过程中产生无用物质［３４］。这

些杂质不仅影响ＣＮＴ的性能也限制了ＣＮＴ的更广泛应用，因此发展高效的杂质去除技术，对于ＣＮＴ的
实际应用具有重要的意义。截至目前，碳纳米管的杂质去除方法主要是利用碳纳米管与杂质之间的物

理、化学等方面的差异来达到提纯目的，总的可以归为两类：物理纯化法和化学纯化法［５］。前者主要包

括：离心和微孔过滤、空间排阻色谱法；后者主要包括：气相氧化法、液相氧化法、电化学氧化法以及插层

氧化法等。它们虽然获得了不同程度的效果，但是均存在着较大的缺陷：对种类繁多的杂质缺乏普适

性，且在杂质去除过程中容易对碳管的单壁造成损伤［６９］。为了达到较好的提纯效果，一般均采用多种

图１　离子注入机简图
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提纯方法结合进行的提纯路线。本文采用低能量离

子束轰击碳纳米管，发现离子束轰击对碳纳米管中

的杂质具有较好的去除效果。该方法易于操作，并

且对碳纳米管没有造成明显损伤，为碳纳米管杂质

去除提供一种新的思路和办法。

尿素（天津化学有限公司），分析纯，无需纯化

直接使用。碳纳米管 （美国 ＳＥＳＲｅｓｅａｒｃｈ，ｃａｔａｌｏｇ
９００１３０１１Ｇ），参数：外径 ＜２ｎｍ；长度５～１５μｍ；
纯度（质量分数）：碳纳米管 ＞９０％，其中单壁碳纳
米管＞５０％，灰＜２％，无定形碳 ＜５％。Ｓｉｒｉｏｎ２００型
场发射扫描电子显微镜（美国 ＦＥＩＣｏ．）；ＬａｂＲａｍＨＲ
型激光共焦显微拉曼光谱仪（法国 ＪＹ公司）；
ＬＥＩＢＢＥ离子注入机［１０］（中国科学院离子束生物工

程学重点实验室自主研发），结构如图１所示。
将碳纳米管放入去离子水中并以１２０ｒ／ｍｉｎ搅

拌５ｍｉｎ，然后将该悬浊液超声１ｈ。取０２ｍＬ悬浊
液均匀涂布于盖玻片上并在－２０℃下冻干，制成ＣＮＴ的待测样品。
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０６ｇ尿素、０２ｇ碳纳米管以及４０ｍＬ去离子水混合均匀配置成悬浊液，超声２ｈ后，取０２ｍＬ悬
浊液均匀涂布于盖玻片上在－２０℃冻干，制成尿素／ＣＮＴ复合物样品。

离子束注入机采用双潘宁离子源，可引出Ｈ、Ｈｅ、Ｎ和Ａｒ等离子，引出流强５ｍＡ，束斑直径１６ｃｍ，
均匀性９０％，离子束能量范围为５～４０ｋｅＶ。样品经受剂量为１０００×２５×１０１３ｉｏｎｓ／ｃｍ２、能量为２０ｋｅＶ
的低能量氮离子束轰击。

结果与讨论

未经离子束轰击的ＣＮＴ样品的扫描电子显微镜照片（图２ａ）显示，灰和无定形碳等杂质镶嵌在

图２　扫描电子显微镜照片
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（ｃ）ｕｒｅａ／ＣＮＴｃｏｍｐｏｓｉｔｅｗｉｔｈｏｕｔｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎａｎｄ（ｄ）ｕｒｅａ／ＣＮＴｉｒｒａｄｉａｔｅｄｂｙｉｏｎｂｅａｍ

ｏｆＮ＋ａｔａｄｏｓｅｏｆ１０００×２．５×１０１３ｉｏｎｓ／ｃｍ２ｗｉｔｈ２０ｋｅＶ

ＣＮＴ样品的多孔网络中，如
箭头所示。然而，样品在经

过剂 量 为 １０００×２５×
１０１３ｉｏｎｓ／ｃｍ２，能量为２０ｋｅＶ
的低能量氮离子束轰击后，

大部分的杂质消失，可以清

楚地观察到 ＣＮＴ组成的多
孔网络结构（图２ｂ），其可能
原因是镶嵌在多孔网络中的

灰质、无定形碳等杂质已被

离子束溅射剔除。

图３　碳纳米管拉曼光谱
Ｆｉｇ．３　ＲａｍａｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＣＮＴｗｉｔｈｏｕｔｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ
（ｍａｒｋｅｄａｓＣＮＴ）ａｎｄＣＮＴｉｒｒａｄｉａｔｅｄｂｙｉｏｎｂｅａｍ

ｏｆＮ＋ａｔａｄｏｓｅｏｆ１０００×２．５×１０１３ｉｏｎｓ／ｃｍ２

ｗｉｔｈ２０ｋｅＶ（ｍａｒｋｅｄａｓＣＮＴ１０００）

有机小分子比无机大分

子具有更高的离子束溅射

率，不论物理溅射还是化学

溅射［１０１１］。因此对于 ＣＮＴ
样品而言，灰质、无定形碳等

杂质的离子束溅射率比

ＣＮＴ高，从而使它们很容易
被离子束从 ＣＮＴ样品中溅
射剔除。为进一步证明离子

束的溅射效应是其杂质去除的主要机理，将溅射率高于ＣＮＴ的尿素（实验及重量计算结果表明，经过剂
量为１０００×２５×１０１３ｉｏｎｓ／ｃｍ２，能量２０ｋｅＶ的低能量氮离子束轰击，尿素溅射率为６７８％，而 ＣＮＴ溅
射率仅为１７３％）与 ＣＮＴ混合制成尿素／ＣＮＴ复合
物，使 ＣＮＴ体系中杂质含量大幅增加，以利于更清
晰地观察离子束的溅射效应。尿素／ＣＮＴ复合物的
微观形貌见图 ２ｃ。从图中可以看出，尿素存在于
ＣＮＴ的空隙中，如箭头所示。在尿素的包覆下，ＣＮＴ
的微观形貌不能清晰地显示。由于尿素的溅射率高

于ＣＮＴ，因此在低能量离子束的轰击下，尿素可较
容易地被离子束溅射去除。图２ｄ显示，尿素／ＣＮＴ
复合物在经相同条件的低能量氮离子束轰击后，尿

素等大量杂质被去除，剩下的ＣＮＴ的微观形貌可以
被清晰地观察到，从而证明离子束的溅射效应是杂

质去除作用的主要机理。

通过比较被低能离子束处理前后的 ＣＮＴ的拉
曼光谱如图３所示。由图３可知，低能量氮离子束
轰击对ＣＮＴ没有造成明显的损伤。光谱数据显示，
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离子束轰击前后ＣＮＴ的特征峰没有发生明显变化，主要特征峰均相互吻合并且在轰击后没有新的吸收
峰产生，这说明离子束轰击没有对ＣＮＴ造成明显损伤［１２～１４］。

离子束对碳纳米管的杂质去除作用主要体现在化学溅射和物理溅射效应：前者的主要机理是在离

子束连续轰击下，杂质变成许多小的碎片并被真空泵抽走；后者的主要机理是大剂量的离子束轰击产生

的高温从而导致的挥发效应［１５，１６］。与现有技术相比，该技术具有简单易行且对碳纳米管没有明显损伤

的特点，可以作为一种新的碳纳米管提纯方法。
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