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对石墨进行了!)$+机械球磨，发现石墨原有的晶体结构被破坏，引入各种晶格缺陷的同时，生成了巴基洋葱、
三脚架形碳纳米结构和纳米弓形等具有高度弯曲石墨面的碳纳米结构材料*还研究了其结构特征，并讨论了其形
成机理*

!"##：,!,(；,!%$

! 引 言

最近纳米材料的制备越来越受到人们的广泛关

注，其中机械球磨是一种有效的方法*碳材料，特别
是有较多晶格缺陷的硬碳，具有比石墨的理论嵌锂

量高一倍的高嵌锂容量，是一种很有前途的锂离子

电池的负极材料［!—#］，而机械球磨同样被用来制备

有晶格缺陷的碳材料［(—,］*本文对石墨化度很高的
六方石墨进行了!)$+球磨，用-射线衍射（-./）、

.0102光谱和高分辨率透射电子显微镜（3.456）
测试了球磨后石墨的结构，发现球磨除了能引进各

种晶格缺陷外，还能产生多种特殊的纳米碳结构，包

括高弯曲的石墨面、巴基洋葱、三脚架形和纳米弓等

结构*

" 实 验

球磨过程在行星式球磨机中进行，用纯度为

&&7&8、平均粒度为#")目的石墨粉作原料，钢球与
石墨的质量比为($9!，球磨罐用“"”型圈密封，在
氩气氛保护下以"%$:／1;2不间断球磨!)$+*-射
线衍射在<+;=;>?<@!%!$上（AB!!!线$7!)(!’
21）完成*.0102光谱用氩离子激光器发射的波长
为)!(7)21的激光，能量为!)$1@，散射光由

C!$$$DEF双光度计分散，所测样品做成$7)21、
厚#11直径的圆片*样品形貌观察由G5HI"$!$
3.456（"$$JC，点分辨率为$7!&21）完成*高分
辨观察用样品为在酒精中超声分散后，滴在碳微栅

上制成*

# 结果与讨论

图!示出球磨前后石墨样品的-./谱*具六方
结构的石墨原料的-./谱（图!（0））显示很尖锐的
［$$"］峰，说明其石墨化度很高；经!)$+连续球磨，
［$$"］峰强度下降且变宽（图!（K）），其"L值为!7#
21，说明晶粒的平均厚度只有(个单胞，且（$$"）面
间距也从$7##)21增大到$7#))21*F=0MNJO1O和

P:0QQ［’］发现，随着球磨时间的增加，（$$"）面间距呈
阶梯式增加，并认为面间距的增加是因为球磨产生

了大量的间隙碳原子，间隙碳原子存在于石墨层之

间，如同石墨的插层化合物*图"示出球磨前后石墨
样品的.0102光谱，原始石墨只在!)’$L1R!处有
一尖锐的吸收，说明这是石墨化度很高的六方石墨，

而在!#,$L1R!处的极微弱吸收可能是在制样过程
中对样品的轻微研磨引起的*经!)$+机械球磨，

!)’$L1R!峰减弱并变宽，而在!#,$L1R!处出现了
明显的吸收，该吸收峰主要在玻璃状碳、多晶石墨和

有晶格缺陷的石墨样品中出现*对各种碳材料的球
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（!）未球磨的石墨样品

（"）球磨#$%&后的石墨样品

图# 球磨前后石墨样品的’()吸收

图* 球磨前后石墨样品的(!+!,吸收

磨都产生这个吸收［-，#%］，说明球磨破坏了石墨原有

的晶体结构，同时引入了晶格缺陷，与.!/!+012［#%］

和.0/034［##］的实验一致5在#6*%7+8#出现的峰，随
着球磨时间的加长而增强5有关该峰出现的原因，目
前还不是很清楚，本文认为这是由间隙碳原子引起

的5因为间隙碳原子是与一个石墨面作用的，在间隙
碳原子邻近的碳原子会受到间隙碳原子的吸引，使

得邻近的碳碳键加强，引起(!+!,吸收紫移［#%，#*］5
间隙碳原子数量随着球磨时间的增加而增加，因此

该峰也随着球磨时间的加长而增强［#%］5所以从

’()和(!+!,光谱看，机械球磨能在石墨晶体中
引入各种缺陷和间隙碳原子［6］5
与此同时，球磨后的石墨还显示了不少由石墨

面高度弯曲而形成的特殊结构5图9示出典型的纳

图9 球磨过程中形成的纳米碳弓形结构的:(;<=相图

米级的面组成的弓形结构，并在球磨石墨样品中普

遍存在5它一般由数层石墨弯曲而成，只有一端是封
闭的5在:(;<=图中，随处可见石墨面弯曲形成
的各种角度［>］（图?和图>），由箭头可观察到约分

图? 球磨产生的各种石墨面的大约弯曲角度 !
为-%@，"为#*%@，#为#$%@，$和%为两个多面体的碳
巴基洋葱

别为6%@，-%@，#*%@，#$%@的石墨面弯曲5A244!12B
)!C04!认为石墨面的最大弯曲是#*@［#9］，而本文发
现石墨面可弯到角度接近零度（图9和图>）5石墨
面的高度弯曲主要在富勒烯，以及在随后发现的巴

基洋葱、碳纳米管中出现5本文机械球磨在合成了高
度弯曲的石墨面的同时，也生成巴基洋葱5图$（!）
为三层石墨弯成的半个多面体巴基洋葱，图$（"）和
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图!（"）球磨过程中形成的半个多面体碳巴基洋葱 （#）

一个有内包金属的碳巴基洋葱和（$）球磨生成的没有金属

内包的碳巴基洋葱

（$）分别为球磨时形成的无内包金属的和有内包金
属的碳巴基洋葱，其形状呈多面体结构，类似于电弧

放电所合成的碳巴基洋葱［%&］’()*+",)［%!］发现，在球
磨过程中会引入杂质，如杂质铁（以钢罐为球磨罐），

并且随着球磨时间的增加，杂质含量也随之增加’球
磨过程中杂质的引入，其后就可能形成内包金属的

巴基洋葱’此外机械球磨后的石墨中还发现有类似

于三角架结构的纳米石墨微粒生成（图-），这种结
构由./0123",*［%-］用化学汽相沉积方法合成产物
中也有过类似的报道’
图4示出由两层邻近石墨面连接而成的最小的

纳米弓形结构单元，这可能正是纳米弓形的结构基

元和形成中心’由图4可以看出，纳米弓形的中心是
一个由两层邻近石墨面连接而成的最小的纳米弓形

图- 三角架纳米碳微粒的56(78相图

图4 球磨过程中形成的邻近两层石墨连接成的最

小单元的纳米弓形（箭头!，"，#）和约-9:弯曲角（箭
头$）

结构，其邻近也可见较多的这种结构’这种石墨结构
还未见报道’本文认为这不可能是石墨面直接弯曲
而形成的，可能是在球磨过程中引入的相邻两石墨

面上的缺陷，经碳原子相互键合而消失的结果’如果
一个石墨面只是部分被破坏，则形成箭头"所示形
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状，如两个邻近的石墨面被完全破坏，则形成箭头!
所示的形状!由此可见，石墨面的弯曲和纳米弓形的
形成，除了可由石墨面直接弯曲而形成之外［"］，还

可由石墨面局部被破坏后再由石墨化而形成

（图"）!
虽然用高温高压的方法或是用机械球磨的方法

都能产生高度弯曲的石墨面，但其形成的机理不同!
一般认为高温高压引起的石墨面的弯曲，是为了消

除微小石墨片边缘的碳悬键，这种石墨面的弯曲被

认为是能量降低的，是一种稳定结构!而在本文的情
况，石墨面的弯曲是由平面状的#$%片直接圈曲而
成的，其中间隙碳原子可能起到一定的作用［&，’%］，

因为该过程中应力的产生和缺陷的引入使体系能量

上升，结构不稳定!
机械球磨对石墨结构的影响，是由石墨本身的

结构特征和球磨的特性决定的!一方面，石墨是层状
结构的，层内是碳碳间由#$%杂化轨道形成的牢固
的共价键，而层间是由离域的!键结合而成的!#$%

键比金刚石的#$(键还要牢固，而!键又特别弱，这
种结构特征使石墨有牢固的层内结构而层间的相互

作用又很弱，因此层间的结构很容易被破坏而层内

结构特别稳定!石墨的这种结构使其在受到外界的
猛烈作用时，层间容易相对滑动，引入杂质、缺陷等，

而层内结构能基本保持下来!另一方面，机械球磨能
在局部产生%—&)*+［"］的瞬时压力，足以使石墨的
层间结构发生变化，同时破坏局部的层内结构!结果
引入了各种晶格缺陷，使石墨面弯曲并生成了纳米

弓形和巴基洋葱等!

, 结 论

通过对石墨样品的机械球磨，使高度石墨化的

六方石墨转化成有大量晶格缺陷的纳米碳结构，同

时形成了由高度弯曲的石墨面，用球磨合成巴基洋

葱、三角架纳米碳结构和纳米弓结构，并从石墨的结

构特征和机械球磨的特性讨论了形成各种特殊结构

的原因!
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