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通过 ($ +,- 的&$ ./0 辐照无定形碳靶合成了大量尺寸不同的金刚石纳米颗粒 1高分辨透射电子显微镜配合能

量色散 2 射线谱和电子衍射以及 34546 谱分析的结果表明，这些嵌于具有扰动石墨结构薄膜中的纳米金刚石颗

粒，其成核率很高（约为 !$!* 785"），而且可以生长到较大的尺寸，有的甚至可以达到微米量级 1对其相转变过程也进

行了初步探讨 1

关键词：离子束，金刚石纳米晶，相变，透射电子显微镜

&#’’：(!%$9，(&($，(!!(:

!中国科学院知识创新工程重要方向性项目（批准号：!$*);$%;）资助的课题 1

# <=54>?：@46ABC,6D>4E F>64G1 481 86

! H 引 言

由于在技术应用上的重要性，金刚石的合成受

到了广泛的重视 1合成金刚石（颗粒或膜结构）的方

法很多，但是不管是采用何种方法合成，关键在于金

刚石颗粒生长的成核（6I8?,4J>K6）过程和形成条件 1
因此，绝大多数的研究都集中于成核机理的研究和

如何提高成核率［!—&］1另外，关于碳材料直接转变为

金刚石相的研究早年已有论文发表 1例如，施加高温

高压［;］或者强冲击波［(］，从而实现了这种相变 1后来

L46C4/J和 .M4N46［)］在 !$$$ O 的温度条件下在透射

电子显微镜（P<Q）中用电子束辐照碳洋葱（84/RK6
K6>K6F，简记为 STF），引起了金刚石晶体在 STF 中心

区域成核并随着辐照时间的延长而发展 1 由于 STF
是由球形石墨层构筑的圆心壳结构，有人认为这种

STF 核心形成金刚石晶核是由辐照引起 STF 中心区

域的压力增大和 FG* 类的壳层之间交连所致 1 近年

来，采用离子束辐照促使石墨（或高纯碳材料）向纳

米金刚石转变的研究也已开始 1
然而 :4I?JK6 等［%］在采用高能离子（例如能量约

为 *;$ Q,- 的 O/0 ）辐照多晶石墨样品时，可能是由

于石墨与金刚石的自由能差别很小的缘故，在辐照

条件差别很大的情况下都可以发生从石墨到金刚石

的相变 1 与 U,,/4 等［’］采用 ($ +,- 的高剂量（约为

!$!% 785"）S0 注入 V>S 在 ’$$ W下生成金刚石颗粒的

情况不同，我们的研究表明，用 ; +,- 的 ./0 辐照多

晶碳靶（辐照剂量约为 !$"" 785"）在室温下也可以合

成金刚石（包括六方结构）纳米晶［*，&］1 由此可以认

为，利用离子束轰击促使碳材料向金刚石的相转变，

是一种有效的方法 1由于离子束轰击实验条件广泛

的可变性（例如：离子种类、离子能量、辐照剂量、剂

量率和靶材温度等等），对金刚石的成核和生长机理

研究十分有利 1荷能离子注入技术是在基体中生长

纳米金刚石颗粒的重要方法，已经引起人们足够的

重视 1 本 文 报 道 了 常 温 下 采 用 能 量 为 ($ +,- 的
&$./0 辐照无定形碳靶，在辐照剂量为 ! X !$!’ 785" 的

实验条件下合成了尺寸分布从若干纳米到十几微米

的金刚石颗粒，并对其可能的形成机制进行了初步

的探讨 1

" H 实验及结果

实验用的靶材料为上海碳素厂生产的光谱纯碳

棒加工的 !; 55 X ( 55 X * 55 碳片 1 高分辨 P<Q
（U3P<Q）观察发现，这种碳材料由无定形（长程无
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序）碳及很少量的石墨微晶碎屑（!"#$%&’&(）组成 )由
中国科学院上海应用物理研究所的电磁同位素分离

器引出的能量为 *+ ,&- 的.+ /"0 扫描辐照碳靶表面

（有效辐照面积约为 1+ 223），靶室真空度保持在 4
5 6+7 . 8# 左右，平均剂量率约为 39: 5 6+6. ;<23 (，总

剂量为 6 5 6+6= ;<23，辐照时碳靶处于室温条件下 )辐

照结束后，先进行 >#2#’ 谱分析，然后把从碳靶辐

照区表面刮取的材料置于无水乙醇中经过超声分散

后，滴到多孔碳膜微栅上再采用 8%?@?$( 公司生产的

AB3++ CDE 型 FDB 进行观察 ) 同时，用能量色散 G
射线谱（DHG）鉴定了所形成的产物元素成分 )之后，

对这种产物的结构进行了仔细的 FDB 分析 )

图 6 .+/" 0 辐照碳合成纳米金刚石颗粒 FDB 像 （#）典型的纳米金刚石颗粒分布区，颗粒嵌于碳膜之中（箭头标出碳膜断

裂边缘）；（I）为（#）图中的局部放大；（<）颗粒的晶格 J>FDB 像；（K）为（<）图中颗粒 L 的电子衍射花样

图 6（#）给出了一个在典型区域中具有晶体结

构特征颗粒物的分布情况，DHG 分析（这里没有给

出）表明这些因离子辐照而生成的颗粒由碳元素组

成 )从图 6（#）中可以看出，颗粒尺寸的大小不同，小

者为若干纳米，大者可达微米量级 )颗粒的外形也不

尽相同，较小者多呈球状，较大者具有椭圆形、三角

形乃至不太规则的多边形 )图 6（I）是颗粒密度较高

区域的 FDB 照片 )由图 6（#）和（I）可见，这些纳米颗

粒均镶嵌于碳膜中间（在图 6（#）中用箭头标出碳膜

的边缘），可以具有密度高达 6+64 ;<23 的成核率 )图 6
（<）是金刚石纳米颗粒的 J>FDB 照片，可以看出不

仅颗粒的微结构可达晶格分辨，而且碳膜呈现扭曲

石墨结构的特征也不难分辨 )图 6（K）给出了一个典

型的金刚石纳米颗粒（图 6（<）中的颗粒 L）沿［66+］

晶向的选区电子衍射花样 )
图 3 给出了 >#2#’ 谱，可以看到有明显的两个

峰存在（一般称之为 ! 峰和 " 峰）)一般而言，位于

6443 <27 6 的 ! 峰是优质金刚石存在的信号［6+］) 在
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图 ! "#$% & 辐照碳靶表面的 ’()(* 光谱

本文研究工作中，其中心位置在 +,,! -). +附近的峰

却有大约 /# -). +的展宽，这是微小金刚石所反应的

特征［++］0另外，! 峰和 " 峰的强度之比远大于 +，表

明所涉及的金刚石颗粒尺寸小至纳米量级 0中心位

置在 +/12 -). + 的峰可能是在包含纳米金刚石颗粒

的碳膜层中有 34! 团簇或纳米石墨晶存在而引起

的［+!］0而中心位置在 +/2/ -). + 的 " 峰则属于石墨

峰 0另外，在 +5!# -). + 附近的突起是纳米相金刚石

和无定形碳的反应［+,］或者是来自碳薄膜中弯曲石

墨壳层（在 6’789 分析碳膜时也有所见）的缺陷 0
根据以上的各项分析结果，我们可以认为用能

量为 5# :;< 的"#$%& 辐照碳靶（辐照离子剂量为 + =
+#+1 >-)!），在碳靶表面合成了嵌入具有扭曲石墨结

构碳膜之中的纳米金刚石颗粒 0

, ? 讨 论

石墨或者类石墨结构材料直接向金刚石结构转

变必须在高温高压的实验条件之下方可实现［+"］0研
究表明，@5#晶体在一定的高压环境下也能转变为金

刚石相［+/］0但是在辐照条件下形成金刚石相时，@A3
不仅在 789 的高能量强电子束辐照之下可以转变

成金刚石，而且用荷能离子束轰击也可以达到同样

的目的 0从目前情况来看，使用不同荷能（从 +#,—

+#2 ;<）粒子（如电子、B;& 、$%& 和 C%& ）对不同的碳

材料靶，在各种温度（从室温到 ++## D）和非高压条

件下进行辐照（总剂量为 +#+1—+#!! >-)!），结果都可

获得金刚石纳米晶颗粒 0但是，其形成机制可能不尽

相同 0我们的实验结果具有两个重要特点：首先，纳

米金刚石颗粒产物的成核率很高（可达 +#+, >-)! ）；

其次，不少产物的尺寸相当大（截面约为 +#!)
!，见

图 +（(）），这是其他离子束辐照实验未曾发现过的 0

金刚石纳米晶颗粒在具有不同粒子束辐照条件的实

验中都可以形成，但是对它们的形成机制应当进行

具体分析 0也许是石墨和金刚石自由能差别很小或

者纳米尺寸的金刚石比石墨更加稳定等条件［+5］的

存在，使得在广泛的辐照条件之下都可能实现石墨

到纳米金刚石的转变 0但是，在不同的试验中所使用

的起始材料的结构差别也可能起重要作用 0一般而

言，在辐照实验中所使用的碳材料，除了高序石墨、

@5#、碳纳米管等碳的同素异构体之外，还有一种原

子结构相当复杂的所谓“无定形碳”0我们在实验中

所使用的一种无定形碳材料是由无序碳原子（包括

@!，@,，⋯）和短程有序的石墨微晶碎片组成的 0这些

小碳素（-(%EF* 34;-G;3）可能具有 34! 和 34, 杂化键以

及很多未饱和的悬挂键 0荷能 $%& 与这种碳材料相

互作用的动力学演变，必然对应着特定的金刚石成

核和生长过程 0实际上，离子束辐照这类无定形碳材

料时，在前期阶段可能在合适的位置出现从无序到

有序变化 0换言之，具有 34! 和 34, 杂化键的碳团簇

可能形成多层石墨碎片，因为 $%& 轰击引起的离位

原子可以提供碳源 0这些石墨碎片可能存在弯曲的

非 5H碳原子环，能出现形成 34, 键的位置，从而提供

了金刚石生长的成核前体（4%;-I%3F%）0由于在随后的

离子束辐照中结合于 34! 的碳原子离位率比形成

34, 杂化键的概率高，因此金刚石结构可以在 34, 位

置稳定地生长［+J，+2］0 一般而言，在石墨环境中金刚

石的成核和生长是以石墨结构的破坏和消耗为代价

的 0此时稳定的石墨相和亚稳相的金刚石结构可以

同时形成和存在，因为它们之间的自由能差别是很

小的 0另外，荷能离子轰击也是一种有效的热激活过

程 0因碰撞产生的大量级联或次级联碳原子可以充

斥于样品表面层 0在已形成的石墨相和金刚石相界

面带，这些被激活的碳原子既可以粘连于晶体生长

表面，也可以使表面原子分离 0这两种因素的竞争，

决定着彼此生长与消退的动力学过程 0值得注意的

是，在辐照过程中虽然两相界面区中碳原子的交换

受热激活跃迁（平衡扩散）控制，也就是受石墨和金

刚石之间自由焓（ K%;; ;*LM(N4O）之差（"" P #）的限

制，但是在石墨中的碳原子离位阈能（约为 !# ;<）较

金刚石中碳原子的离位阈能（约为 ,/ ;<）要小［+1］0
因此，界面间碳原子聚集于金刚石生长面上的时间

比在石墨晶格中的时间要长，从而导致石墨的不断

解体而金刚石则在离子辐照过程中不断生长 0一般

而言，具有 34, 结构位置的密度越高，成核密度越
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高 !因此，在条件特别合适时，成核率可以很高，金刚

石颗粒也可以生长得很大 !
本文采用荷能"#$%& 辐照纯碳样品的实验中，金

刚石的成核和生长可以分为以下过程：（’）样品表面

层中微区石墨相的形成 !（(）纯 )*+ 碳团簇在石墨相

区同时出现，其中有一些是属于完美的金刚石（四

方）团簇 !它们将成为金刚石的成核位置 !（+）与石墨

相关联而条件合适的晶核可以生长为金刚石相，完

成从无定形碳结构向金刚石结构的相转变 !我们的

工作与 ,-. 等［(#，(’］的研究相类似，但是所使用的辐

照粒子以及起始材料等实验条件是不同的 !这再次

表明，在缺氢条件下的荷能粒子辐照无定形碳（不含

氢）材料形成金刚石相是一种一般现象 !这不仅与荷

能粒子、碳靶材料等实验条件有关，形成机制的差别

也是很重要的 !有关这方面的工作，还需要作进一步

系统的研究 !

" / 结 论

’）能量为 0# 123 的"#$%& 辐照碳靶（辐照剂量为

’ 4 ’#’5 678(）合成了镶嵌于扭曲石墨结构碳膜中的

纳米金刚石颗粒，尺寸最大者可达微米量级，成核率

可达 ’#’+ 678( !
(）惰性气体离子辐照碳材料导致金刚石的形成

是一般现象，但碳材料靶的微结构不同可能对应不

同的形成机制 !因此，对具有不同微结构的碳靶材料

形成金刚石的系统研究是有意义的 !
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