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!广东省自然科学基金（批准号：%&$$%’，%($)!%）资助的课题*

用直流碳弧法在阳极石墨棒中加入!+,-或!+,-"./产生碳包铁及其化合物纳米晶，研究碳包铁及其化合物纳

米晶的形貌，结构特性及穆斯堡尔谱，探讨碳包,-纳米晶的形成原因*结果表明：在碳弧法中用掺!+,-阳极棒时，

可产生碳包!+,-，渗碳体和奥氏体纳米晶；而用掺!+,-"./阳极棒可产生碳包!+,-，渗碳体、奥氏体和"+,-"./纳米

晶*石墨的包裹使纳米晶特性有所不同*

!"##：’#&$0；’&($；(!"$

! 引 言

!%%$年，12345678-2等人［!］用石墨电弧放电法

（简称碳弧法）制备出宏观量的9&$，使9&$的研究迅

速形成了世界性的热潮，由于9&$在超导体、导体、

半导体、催化剂、润滑剂等众多领域中显示出巨大的

应用前景，因而至今仍吸引着许多的研究工作者*然
而，碳弧法不仅可以产生出9&$，9’$等富勒烯分子，

还可以产生多种形貌结构迥异、性质多样的纳米级

碳微团产物*!%%!年，:;<;83等［"］在直流碳弧法的阴

极沉积物中发现了碳纳米管*!%%/年，=>?@@等［/］和

A>8;43等［)］在掺B3的阳极石墨棒所产的碳灰中发

现了碳包纳米粒子（632C>D+6>34-ED3D>F324;6G-5）或

称碳包纳米晶（632C>D+6>34-ED3D>62H543G5），它是由

多层石墨碳包住的纳米晶，因而又称石墨包裹纳米

晶（I23F7;4-+-D63F5?G34-ED3D>62H543G5）*被包裹的材

料进入石墨包围层中会强烈地改变材料的物理和化

学性质，因而向我们提供了研究在封闭环境中的低

维材料的可能性*用碳弧法可以简便地产生多种元

素或化合物的碳包纳米晶，碳弧法产生纳米晶具有

以下特点：!）能防止被包裹纳米晶的氧化和水解*"）

能简便地直接大量地产生较均匀的单畴临界尺寸的

超细微粒*/）具有产生多种合金纳米粒子的能力*)）

能产生高温亚稳态相*这些特点首先是归因于石墨

的包围，其次是碳弧法产物的微观均匀性和制备过

程的快速淬冷*初步研究认为碳包金属纳米晶在磁

记录材料、铁磁流体，静电印刷的磁性增色剂，磁共

振成像的对比剂等方面具有潜在的应用价值［#］*因
而对碳包铁磁性金属纳米晶、稀土元素纳米晶等的

研究工作开始倍受关注*
本文用碳弧法制备了碳包金属铁及其化合物纳

米晶，研究了在阳极石墨棒中分别掺入!+,-和!+
,-"./与石墨混合粉末，所制备的碳包 纳 米 晶 的

AJK形貌，L射线衍射谱及穆斯堡尔谱，这无论是

对于理解碳包纳米晶的形成机理及结构特性，还是

对于这种材料的实际应用都将是非常重要的*

" 实验过程

实验所用的碳包铁及其化合物纳米晶是通过碳

弧法制备的，具体过程：直流碳弧法中的阴极用纯石

墨棒，在阳极石墨棒内钻一直径/M#88的孔，放入

一定比例的与!+,-和!+,-"./与石墨粉末的混合物

制成阳极复合棒，真空反应室通入高纯N-气，反应

电压"(O，电流)#P，N-气压!$QR3，电极距离/—)
88*反应生成的样品用甲苯过滤，去掉其中的富勒

烯成分，剩下碳包铁及其化合物纳米晶及少量石墨*
碳包铁及其化合物纳米晶的形貌和结构通过透

射电子显微镜和L射线衍射来观察和表征*采用

KS#$$型穆斯堡尔谱仪对样品进行穆斯堡尔谱的

测量，放射源为#’9>（RE）源，在室温下，以标准!+,-
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为参照物进行速度标定!

" 实验结果与讨论

!"# 碳包$%及其化合物纳米晶的表征

图#（$）给出在碳弧法中的阳极石墨棒中掺含

图# 碳包铁及其化合物纳米晶的电镜照片 （$）生长在碳弧烟

灰中的碳包纳米晶；（%）生长在碳弧阴极上的碳包纳米晶的低分

辨电镜照片；（&）生长在碳弧烟灰中的碳包纳米晶的高分辨电镜

照片

量为"’()!*的!+,-./"所制备的烟灰产物中碳包

纳米晶的透射电镜（012）形貌照片，图#（%）给出相

应的在阴极沉积物中的碳包纳米晶的012形貌照

片，说明碳包纳米晶既生长在反应室器壁的碳烟灰

中，也生长在阴极上!被嵌埋的纳米粒子为有一定尺

寸分布的球形纳米粒子，直径#—’345之间，平均

粒径约为#"45!从012观察可见，铁和铁化合物

纳米晶全部被嵌埋在石墨笼中形成碳包纳米晶!图

#（&）还给出碳包纳米晶的高分辨电镜照片!
碳包,-纳米晶形成的原因可能是在电弧的高

温（约"3336）下，石墨和金属首先被蒸发，分别在

饱和蒸汽压下形核，形成原子化的纳米微团，然后沉

积在反应室器壁上淬冷（用水冷却，约"336）形成

复合粒子，如图.（$）!这时，形成石墨覆盖的过程可

能有两种：一种是碳原子和金属原子先聚集后进行

相分离，如图.（%）!另一种是金属原子先形成金属

纳米粒子，碳原子再在外围沉积形成包裹，如图.
（&）所示!包裹的情况随,-或,-./"在石墨棒中的

含量的增加而增加，即,-./"含量增加，被包裹的纳

米晶更多，而正因为需要用于包裹，碳灰中的石墨相

对更少!

图. 碳包,-纳米晶的形成示意图 图中碳原子（!），,-原子（"）

图"给出了这两种掺杂所得碳包纳米晶的7
射线衍射（789）谱，图"（$）是阳极棒中掺""*重量

比的!+,-所制备的碳包纳米晶的7射线衍射图，图

"（%）是阳极棒中掺"’*重量比的!+,-./"所制备的

碳包纳米晶的7射线衍射图，分析图"可知，两种

样品均只出现石墨，!+,-和,-":（渗碳体）的衍射

峰，只是衍射峰的强度有差别，掺!+,-./"的阳极棒

所制备的碳包纳米晶的!+,-，,-":的衍射峰较弱，

而石墨的衍射峰较强，说明相应的!+,-，,-":含量

较少!在7射线的测量中没有可测的,-的氧化物

结构，这说明在高温碳弧过程中，氧容易与碳生成

:/或:/.而消耗掉，并且石墨的覆盖将阻止氧达
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到金属纳米晶，使其抗氧化性增加!我们还发现，将

碳包"#纳米晶置于空气中数月，它们的$射线谱

仍然不变!

图% 碳包铁及其化合物纳米晶的$射线衍射图 （&）含%%

’()!*"#复合石墨阳极产生的碳包纳米晶；（+）含%,’()!*

"#-.%复合石墨阳极产生的碳包纳米晶

!"# 两种掺杂情况下的碳包纳米晶的穆斯堡尔谱

由于穆斯堡尔谱效应具有极高的能量分辨本

领，可以非常灵敏地检测原子核周围微观物理和化

学环境变化所引起的极其微小的能量变化，所以用

穆斯堡尔谱方法研究纳米材料是极其有效的!我们

用于测量穆斯堡尔谱的样品有两种：一种是在碳弧

法的阳极石墨棒中掺含量为%%’()的!*"#所制备

的碳包纳米晶（称为样品!），另一种是在阳极石墨

棒中掺含量为%,’()的!*"#-.%所制备的碳包纳

米晶（称为样品"）!
图/给出样品!和"的室温穆斯堡尔谱!穆斯

堡尔谱中的铁磁性组分属于石墨包裹层内的!*"#
和"#%0纳米晶，由于碳包"#纳米晶，碳包"#%0纳

米晶的晶格内部金属原子或离子间存在强的磁交换

相互作用，引起原子核磁能级的分列，其穆斯堡尔谱

为磁分裂的六线谱!对于样品! 的实验谱，我们采

用二套六线谱（其中一套!*"#六线谱，一套渗碳体

六线谱），一套奥氏体单线谱的叠加来拟合；而对于

样品"的实验谱，我们增加了一套四极双线谱来拟

合，它属于石墨包裹层中的"*"#-.%，即共采用一套

!*"#六线谱，一套渗碳体六线谱，一套奥氏体单线

谱和一套"*"#-.%双线谱拟合而成!表1中列出了

相关的拟合数据!
掺!*"#-.%阳 极 棒 所 制 备 的 碳 包 纳 米 晶 比 掺

图/ 碳包铁及其化合物纳米晶的穆斯堡尔谱（&）样品!（+）样品"

表1 样品!穆斯堡尔谱拟合参数

#$／22·341 %$／22·341 &’／5 !／)

!*"# 6761 6766 %-78 /%

"#%0 671- 6766 -679 %1

奥氏体 46768 6 6 -:

!*"#阳极棒所制备的碳包纳米晶有较弱的磁分裂

六线谱和强的超顺磁双线谱!碳包纳米晶谱线中的

顺磁谱应来源于小尺寸效应所引起的超顺磁弛豫，

对于我们的样品，被包裹的磁性纳米晶的平均晶粒

尺寸约为1%;2，小于"*"#-.%的超顺磁临界尺寸

-6;2［:］，小尺寸效应使"*"#-.%从磁有序态向磁无

序态转变，磁分裂六线谱变成超顺磁双线谱，当粒子

存在一定的尺寸分布时，使得一部分粒子的尺寸超

过了临界尺寸而表现出铁磁性，另一部分仍可能表

现为顺磁性，李士等［1<］报道平均粒径为1%;2的"*
"#-.%纳米粒子在室温下表现为磁分裂六线谱与超

顺磁双线谱的叠加，而在我们的实验谱中仅有超顺

磁谱，这一方面有可能是碳弧法中制备的"*"#-.%
纳米晶尺寸小于临界尺寸，另一方面也说明了石墨

的包裹使"*"#-.%纳米晶的磁各向异性能减小!
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表! 样品!穆斯堡尔谱拟合参数

"#／""·#$% $#／""·#$% %&／& ’／’

!()* +,++ $+,+% --,+ -%

)*-. +,%/ $+,+% !%,+ !0

"()*!1- +,2! +,!3 + !4

奥氏体 $+,%+ + + %4

碳包纳米晶的穆斯堡尔谱测量表明，在碳弧法

中用!()*5.复合石墨阳极时，碳包纳米晶的主要

成分是!()*，渗碳体和奥氏体，而当用!()*!1-5.
复合石墨阳极时，碳包纳米晶的主要成分是!()*，

渗碳体、奥氏体和"()*!1-6特别是，高温碳弧过程

使非磁性!()*!1-转化为磁性!()*和"()*!1-6

/ 结 论

在碳弧法中用铁氧化物复合阳极棒可以产生碳

包)*及其化合物纳米晶6约-+++7的高温碳弧过

程使!()*!1-相转化为!()*相，"()*!1- 相及其他

)*化合物相6石墨的包裹使纳米晶的抗氧化性增

加，并可使"()*!1-纳米晶的磁各向异性能减小6在
碳弧法中用!()*5.复合石墨阳极时，碳包纳米晶

的主 要 成 分 是!()*，渗 碳 体 和 奥 氏 体，而 当 用!(
)*!1-5.复合石墨阳极时，碳包纳米晶的主要成分

是!()*，渗碳体、奥氏体和"()*!1-6

感谢中山大学物理系的郑裕芳教授在穆斯堡尔谱的测

量方面所给予的指导和帮助6
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