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用双离子（(# *+,，-".,
& ）辐照实验完成了从多壁碳纳米管向金刚石纳米晶颗粒的转变 /对转变机理进行了初步

探讨 /这一探索有望能成为一种金刚石纳米晶合成的新途径 /由此可知，多重荷能离子辐照用于其他材料纳米结构
的制备也不是凭空设想 /
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$ F 引 言

在碳材料中，由于金刚石具有许多独特而优异

的物理、化学性能（诸如良好的热传导、极大的硬度、

很好的化学稳定性和宽能隙等），因此一直受到人们

的重视 /最近的研究表明，金刚石纳米晶可以显著地
增强其在微机械、化学敏感、表面声波器件以及生物

细胞培养等方面的性能及应用［$，"］/已知大量的金刚
石生产可以采用传统的高压高温方法 /金刚石纳米
晶的合成研究正在发展之中，但从目前看，离子束辐

照方法也不失为一种值得重视的手段 /因为在纳米
尺寸的范围内着眼于低维器件和复合或异质关联材

料的组装，离子束加工技术有其独到的优点 /例如，
在 %## G条件下，利用 $ HIJ的碳离子辐照（总剂量
为 " K $#$% E:L "）6<（##$）靶，能把金刚石颗粒镶嵌于
碳膜之中［)］；&# HIJ的 *+, 在室温条件下轰击无定
型碳片，当总剂量达到 $#$M E:L "时，可以合成镶嵌金

刚石纳米晶的玻璃碳薄膜［(］等等 /一般认为类金刚
石碳结构包括一定数量的 D>) 键，而在离子注入过
程中注入离子可以在靶表层下的间隙位置处引起亚

稳态 D>) 结构的增加［2］/研究还表明，如果注入离子
的能量够高，多余的能量可以引起 D>) 键向 D>" 键转
变，并由此发生所谓的“热钉扎（ NOI+:;= D><HI）”或
“辐照诱发扩散”［&］，这些因素对金刚石纳米晶的合

成和生长都是有作用的 /基于以上考虑，我们设计了
如下实验：以多壁碳纳米管（P7-8Q）为原材料，由
它直接提供碳 &5原子环网络 D>" 结构的基体，用
(#*+,和 -".,

& 先后注入 P7-8Q材料，观测离子辐
照后材料的微结构变化 /首先，(# *+, 注入破坏了碳
&5原子环网络结构，使 P7-8Q 转变成无定形碳纳
米线（*-87）/在 -".,

& 再注入时，由于动力学碰撞，

荷能团簇离子 -".,
& 分解成各种 .，-和 -.等多种

小团簇，从而有可能提供 D>) 位置并在合适的条件
下促进金刚石成核和生长，完成从 *-87向金刚石
纳米晶的相转变 /

" /实 验

把纯化后的 P7-8Q置于乙醇溶液中，经过超
声处理后使其均匀地沉积在 6<（$##）表面上，制成靶
片供离子束辐照用 /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(# *+, 和 -".,

& 束

流先后分别对样品进行辐照 /辐照条件如下：（$）用
(#*+,辐照时，束流能量为 &# HIJ，流强约为 2!*，总
剂量为 $ K $#$’ E:L "；（"）用 -".,

& 辐照时，离子的能

量、通量和总剂量等实验条件与(# *+, 辐照时相同 /
上述两次辐照实验是先后连续进行的，靶室的真空

度（约为 $F& K $#L ( R;）和样品温度（室温）均保持不
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变 !辐照结束后，我们小心地把 "#（$%%）面上的材料
刮到乙醇溶液中进行超声分散，均匀分散后的溶液

用吸管滴于微网栅（覆有多孔碳薄膜）之上，供透射

电子显微镜（&’(）观察和微结构分析以及能量色散
)射线（’*)）谱的测定 !

+ !结果及讨论

仔细而大量的观察和微结构（晶格分辨）分析后

发现，样品中包含有三种碳结构：类富勒烯

（,-../0/1/2）结构片段、类洋葱（31#312）结构和金刚石
纳米晶结构 !

! "#$ 富勒烯和洋葱结构

图 $给出了包含上述三类结构产物典型的 &’(
照片，其中除了一些椭圆形、柱形等大小不同、形状

各异的类富勒烯结构之外，样品中还包含着不

少类洋葱结构和金刚石颗粒 !从图 4 可以看出（见
箭头所指处），除了空心的碳洋葱（图 4（ 5））之
外，其余大多数都属于由扰动石墨层的核心和

较完整的石墨外层所组成的球形或椭球形的类

洋葱结构（图 4（6）和（ 7））! 当然也看到了通体
由完美的石墨层构成的碳洋葱存在（图 4（8）箭头
所指处）!

图 $ 双离子（9%:0 ;，<4=;
> ）辐照 (?<@&生成的金刚石纳米晶、碳洋葱和富勒烯三种结构典型的 &’(照片

!$%$ 金刚石纳米晶结构

值得注意的是，在产物中也有为数很多的纳米

碳颗粒存在 !实际上，在图 $ 和图 4（8）中已经看到
了一些黑色的纳米颗粒图像 !这些纳米颗粒的外形
也呈球状或椭球状，尺寸在数纳米至数十纳米之间，

与碳洋葱的尺寸分布相似 !图 +所示为一些典型的
纳米颗粒的高分辨透射电子显微镜（=A&’(）照片 !
+ !4 !$B 关于晶格间距的分析
首先，由于产物中有碳洋葱的存在以及在纳米

晶颗粒的周围几乎总有石墨结构层（碎片）出现，因

此可以把石墨层间距（%B++C 1D）作为标准的内参考
尺寸，从而求出纳米晶碳颗粒的晶格平面间距的大

小 !由此经过大量的对比计算之后，我们获得了晶格
平面间距约为 %B4%C 1D（图 +）!此数值与公认的金
刚石（$$$）晶面的间距值（%B4%> 1D）符合 !

+ !4 !4B 金刚石纳米晶颗粒生长过程
一个值得注意的现象是金刚石纳米晶颗粒总是

伴随着石墨碎片出现在产物中 !这从图 +给出的典
型结果中清楚可见，所有的纳米金刚石颗粒的四周

几乎都有石墨晶格线存在 !特别有趣的是，在金刚石
纳米晶颗粒结构图上，所有的间距为 %B4%C 1D的晶
格线走向都与周围的石墨（间距为 %B++C 1D）的晶格
线（（%%4）晶面）走向相近 !这与文献［E］的观点是符
合的，亦即说明金刚石可以在氢化的石墨结构层边

缘成核生长 !
根据以上分析，可以认为采用双离子（9% :0;，

<4=;
> ）辐照 (?<@& 样品合成了立方金刚石纳
米晶 !

! "!$ 关于形成机制的讨论

虽然在本文的实验条件下，双离子（9% :0;，
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图 ! 产物中的碳洋葱结构 （"）为空心碳洋葱，（#）和（$）为较完美的石墨层结构的外壳包覆着扰动石墨层核芯的

碳洋葱，（%）为具有较完美的石墨层构成的碳洋葱

&!’(
) ）辐照 *+&,-材料在室温下合成了立方金刚

石纳米晶颗粒，但其生长机制并不十分清楚，尚需进

一步的实验和理论的研究 .我们就本实验所提供的
信息和数据，对其生长过程进行一些讨论 .首先，具
有不完整碳结构核心被较完整石墨层包覆的纳米碳

洋葱的存在（见图 !（#）和（$））是值得注意的 .这一
现象使人想起“辐照引起碳洋葱向金刚石转变现

象”［/］.但是，在单独使用01 23( 辐照实验后，即在未
进行 &!’(

) 辐照之前，并未观察到有碳洋葱结构的

存在，更找不到金刚石纳米晶颗粒存在的迹象（此结

果本文未给出）.因此，我们相信金刚石纳米晶颗粒
是在 &!’(

) 辐照（
01 23( 辐照 *+&,- 之后形成的）

2&,+过程中形成的 . 实验已经证明，23( 辐照
*+&,-样品可以使其无定性化［4，51］.一般称此种被
处理后的材料为“无定型碳”.实际上，无定型碳是一

种包含着具有广泛不同比例苯基团和具有 67!结构
的石墨素（83"79:;:6）材料 .在这些碳素中处于碳网
络边缘的碳原子在 &!’(

) 辐照时，在入射离子的碰

撞级联（热钉扎）或瞬间张力所引起的局域非平衡条

件下，不管是被氢化还是退氢化都可能因四面体配

位（ !!& & ）位置的出现而发展成为金刚石纳米晶
颗粒成长的前体（73:$<36=36）.当然，在 &!’(

) 辐照过

程合适的条件下， !!& & 键位置既可以发展成为金
刚石纳米晶生长的前体，也有可能引起富勒烯“穹

顶”（><??:3:;:“%=@:”）的形成 .在碳 )A原子环适当地
配合 BA原子环情况下，就可以出现洋葱壳结构 .但
是，过量的非碳 )A原子环（BA，CA原子环）的提供，则
引起不连续破碎的歪曲壳，就像我们在图 !中所看
到的碳洋葱结构那样 .由此可见，虽然从本实验中同
时发现了金刚石纳米晶和碳洋葱的事实，似乎不能
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图 ! 三幅金刚石纳米晶颗粒的典型 "#$%&照片 注意纳米晶周围的石墨层（层间距为 ’(!!) *+）的存在，由此可

以求得纳米晶面间距约为 ’(,’) *+

排除“由碳洋葱向纳米金刚石转变”可能性 -但从我
们大量的观测中却没有看到由碳洋葱包覆金刚石核

心的事例 -因此，同样不能肯定存在“由碳洋葱向金
刚石纳米晶转变”的相变过程，因为由碳洋葱向金刚

石转变是从碳洋葱的核心开始的［.］-
根据以上分析，我们认为用双离子（ /’ 012，

3,"2
4 ）先后连续辐照 &536$材料合成金刚石纳米
晶可以分为以下两个过程：（7）/’ 012 辐照，使
&536$无定性化，形成 0365，其中包含一些 89, 键
碳素团簇甚至碳网络碎片结构 -（,）3,"2

4 进一步辐

照可以在上述材料中产生 "，3和 3"等元素，并在
合适的位置和条件之下使部分石墨素边缘的碳原子

氢化（89! 化），形成金刚石核位置，从而在石墨层边
缘或类洋葱处生长出金刚石纳米晶 -至于此时是否

也存在由碳洋葱向金刚石结构转变过程，尚有待于

进一步实验的证实 -

/ -结 论

7）用双离子（/’012，3,"2
4 ）辐照 &536$，实现了

&536$!0365!金刚石纳米晶的转变，合成了金
刚石纳米晶颗粒 -

,）可以把本实验合成的金刚石纳米晶颗粒的生
长过程分为两个阶段 -首先，纯碳苯基团和石墨素在
0365材料中的出现和存在，主要是在 012 辐照过
程中完成的 -氢化的 89, 石墨素的产生和增强在石墨
层边缘的金刚石纳米晶生长以及碳类洋葱结构的成

核和生长，是在进入 3,"2
4 辐照的第二阶段发生的 -
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