
第４０卷　第１期
２０１６年１月

激　　光　　技　　术
ＬＡＳＥＲＴＥＣＨＮＯＬＯＧＹ

Ｖｏｌ．４０，Ｎｏ．１
Ｊａｎｕａｒｙ，２０１６

　　文章编号：１００１３８０６（２０１６）０１００２５０４

激光法制备超细纳米金刚石的相变机理
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摘要：为了研究激光法制备纳米金刚石的相变机理，采用纳秒脉冲激光冲击微米级石墨悬浮液，并做强酸高温氧化

提纯处理，结合Ｘ射线衍射、喇曼光谱、高分辨率透射电镜等表征手段以及热力学和动力学分析方法，对实验结果进行了
理论分析和实验验证。合成得到分散均匀、尺寸在４ｎｍ～１２ｎｍ的超细纳米金刚石。结果表明，纳秒激光辐照下，石墨是
通过固态气态液态固态的形式转变为金刚石结构的；与毫秒脉冲激光相比，高功率密度、短脉宽的纳秒激光为金刚石
核的生长提供了大的过冷度，提高了金刚石的形核率和生长速率；但是纳米金刚石的生长温度范围极小，冷却过程中石

墨结构与金刚石结构同时形核、长大，引起金刚石颗粒表面的石墨化，限制了纳米金刚石的生长。
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引　言

纳米金刚石由粒径在１ｎｍ～１００ｎｍ的金刚石微粒
组成，它既有宏观金刚石的高硬度、高耐磨性和高抗腐

蚀性等优异特性，又有纳米材料特殊的小尺寸效应、大

比表面积效应和量子尺寸等效应［１］。粒径不大于

１０ｎｍ、高纯、均一、单分散的纳米金刚石在高新技术领
域，如信息产业、磁性记录系统和生物医学等方面有着

重要的应用价值［２］。

目前，离散纳米金刚石颗粒的合成工艺主要是炸

药爆轰法和激光冲击法［３］。纳秒脉冲激光诱导液固
界面反应法能产生高温高压、超高过冷度等有利于特

殊物质生长的条件，已经成为制备纳米晶等新材料的

有效手段［４］。近年来，ＷＡＮＧ等人［５］用纳秒激光冲蚀

水或丙酮中的石墨靶材，得到了尺寸大约在 ４０ｎｍ～
３００ｎｍ的纳米金刚石晶体，认为碳等离子体内的石墨
结构在高温高压的作用下通过剪切滑移形变转化为金

刚石晶核，同时溶液分解出的ＯＨ－能促进金刚石晶核
的形成。ＰＥＡＲＣＥ等人［６］的研究认为金刚石相变是因

为产生的瞬间高温高压所致，而不是分解出ＯＨ－溶蚀
石墨的原因。２００７年，ＹＡＮＧ等人提出［７］纳米金刚石

晶核是在高温高压的等离子体降温过程中通过碳原子

凝聚形核形成的。天津大学 ＳＵＮ［１４］等人认为纳米金
刚石是在碳液滴中形核长大。然而，激光在液相介质

中与材料的反应机制相对复杂，激光参量和工艺条件
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对纳米金刚石的生长机制都有很大影响。目前，对激

光法合成纳米金刚石的生长机理尚不十分明了。

本文中采用高能纳秒脉冲激光辐照循环流动的石

墨悬浮液制备出粒径为４ｎｍ～１２ｎｍ的金刚石颗粒，实
现了分散性良好的纳米金刚石颗粒在常温常压下的连

续合成，并从热力学和动力学方面阐述了纳秒脉冲激

光合成纳米金刚石的相变机理，建立了石墨到金刚石

的动力学转变模型，分析了本实验条件下限制纳米金

刚石生长的动力学因素，并认为石墨是通过固态气
态液态固态的形式转变为金刚石结构的。

１　实验、设备及方法

实验中采用江苏大学ＧＡＩＡＲ型短脉冲倍频固体
激光器，波长 １０６４ｎｍ，脉宽 １０ｎｓ～３０ｎｓ，脉冲频率
１Ｈｚ～２０Ｈｚ，能量１Ｊ～１２Ｊ。平均粒径为５μｍ的天然鳞
片石墨颗粒与去离子水配置成质量浓度为０．０２ｇ／ｍＬ
的悬浮液。实验前将配置好的溶液超声分散３０ｍｉｎ，
使石墨颗粒均匀悬浮在水中。利用小型水泵使石墨悬

浮液循环流动，反应器皿设置有反应室和收集室，及时

提取溅射产物，避免了产物的二次激光破坏，提高了激

光与悬浮液相互作用的效率，详细装置见参考文献

［８］。将激光作用后的产物沉淀、分离、烘干，将粉末
以１∶２０～１∶３０的质量比置入高氯酸中酸煮提纯２ｈ，以
去除产物中未反应的石墨及无定形碳等，用清水将反

应后的溶液水洗５次～１０次去除酸液残留物，然后干
燥处理，得到待测样品。

采用美国热电生产的ＤＸＲ喇曼光谱仪，激发波长
为５３２ｎｍ，喇曼频移范围为１００ｃｍ－１～３０００ｃｍ－１，表征
碳纳米材料晶体结构和成键方式。采用 Ｘ射线衍射
仪（Ｄ８ＡＤＶＡＮＣＥ）对样品进行晶体结构测定。利用
日本电子株式会社的 ＪＥＭ２１００高分辨透射电子显微
镜，观察产物提纯前后的原子像，获得金刚石晶体的条

纹像、晶格像、结构像等直观信息。分析确定产物中是

否含有金刚石相以及合成金刚石过程中的一些信息。

２　结果与分析

２．１　激光喇曼光谱结果分析
高能激光辐照并氧化提纯前后样品的激光喇曼光

谱图（ｌａｓｅｒＲａｍａｎｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ，ＬＲＳ）如图１所示（图
中曲线ａ为处理前样品，曲线ｂ为处理后样品，下同）。
从图中可以看出，处理后的样品分别在１３２７．７ｃｍ－１和
１５８５ｃｍ－１处出现特征峰。其中，在１３２７．７ｃｍ－１处的特
征峰对应的是纳米金刚石的 ｓｐ３共价键，表明激光冲
击处理后石墨的部分ｓｐ２共价键转变成了ｓｐ３共价键，
可能生成了纳米金刚石颗粒［９］。１５８５ｃｍ－１特征峰为

　　

Ｆｉｇ１　Ｒａｍａｎｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｓｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒｌａｓｅｒｔｒｅａｔｍｅｎｔ

ｓｐ２结构的石墨特征峰，激光作用后此峰位发生了偏
移，这是由于经激光冲击处理后石墨颗粒产生了内应

力所致［１０］。另外，图中金刚石的 Ｒａｍａｎ特征峰发生
了明显的宽化。这是因为对纳米晶体，声子会被约束

在晶界和缺陷处，导致声子动量不守恒，因而，布里渊

区中心以外的声子也会对 Ｒａｍａｎ光谱产生影响，致使
纳米金刚石Ｒａｍａｎ特征峰发生宽化。
２．２　Ｘ射线衍射图谱结果分析

石墨原料及高能激光辐照并氧化提纯前后样品的

Ｘ射线衍射图（Ｘｒａｙｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ，ＸＲＤ）如
图２所示。图中θ表示衍射角，即衍射线与晶面间的
夹角，与石墨原料的谱线相比，处理后样品的 ＸＲＤ图
谱在２θ为４３．９°和７５．３°处出现了两个小峰，这两个
峰正好对应金刚石晶体的（１１１）和（２２０）衍射晶面。
但是，这两个衍射峰强度很小，并且典型的石墨特征峰

依然存在，说明样品中金刚石相含量并不高。而且在

提纯后，金刚石特征峰发生了宽化，这是由于生成的金

刚石颗粒处于纳米量级造成的。同时，石墨特征峰也

发生了宽化且强度明显变小，说明提纯后石墨相得以

减少。

Ｆｉｇ２　ＸＲＤｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｓｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒｌａｓｅｒｔｒｅａｔｍｅｎｔ

２．３　高分辨率透射电镜结果分析
为了直观地观测样品的微观形貌及晶体结构，对

其高分辨率透射电子显微镜图片（ｈｉｇｈｒｅｓｏｌｕｔｉｏｎｔｒａｎｓ
ｍｉｓｓｉｏｎｅｌｅｃｔｒｏｎｍｉｃｒｏｓｃｏｐｙ，ＨＲＴＥＭ）进行分析。图 ３
所示为经激光处理后未经酸煮提纯处理，直接在高分

辨率透射电镜下观察到的两种纳米结构。图３ａ中为
一些松散球形团聚体，从球形团聚体的高倍像可以看

６２
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第４０卷　第１期 郑腊梅　激光法制备超细纳米金刚石的相变机理 　

　　

Ｆｉｇ３　ＨＲＴＥＭｉｍａｇｅｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｗｉｔｈｏｕｔａｃｉｄｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ
ａ—ａｍｏｒｐｈｏｕｓｃａｒｂｏｎ　ｂ—ｇｒａｐｈｅｎｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ

到其杂乱的无定型碳结构，可见层状结构的石墨晶体

经激光作用后变成了非晶组织。除了少量的无定型碳

团簇结构，未酸煮提纯的样品中还发现了大量的如图

３ｂ所示的褶皱的数十纳米长的层状堆叠结构。良好
的层状结构的层间距约为０．３４ｎｍ，接近石墨的（００２）
晶面间距［１１］，因而认为该层状堆叠体为纳米石墨烯结

构。

为了去除产物中的非金刚石相杂质，对样品进行

酸煮提纯处理制样，进一步确认产物中是否含有金刚

石相。处理后样品的ＨＲＴＥＭ照片如图４所示。样品
中含有大量尺寸为４ｎｍ～１２ｎｍ左右的小颗粒，颗粒基
本成球形或椭球形。球形颗粒晶面的间距为

０．２０６ｎｍ，对应于立方金刚石结构的〈１１０〉晶面的间
距［２］，说明经高能纳秒激光作用并提纯后的产物中含

有大量的超细纳米金刚石颗粒。

Ｆｉｇ４　ＨＲＴＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｎａｎｏｄｉａｍｏｎｄａｆｔｅｒａｃｉｄｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ

３　纳米金刚石的相变与生长机理讨论

脉冲激光辐照石墨悬浮液制备纳米金刚石的物理

基础是激光与物质的相互作用，石墨经激光蒸发冷凝

形成纳米颗粒［１２］，金刚石的形成分为形核和长大两个

过程。如图５所示，常温下石墨晶格在平衡状态下的

　　

Ｆｉｇ５　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｏｆｐｈａｓｅｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｆｒｏｍｇｒａｐｈｉｔｅｔｏｎａｎｏｄｉａｍｏｎｄ

３维结构完整紧密，当高功率（１．０×１０９Ｗ·ｃｍ－２以
上）、短脉宽（１０ｎｓ）激光照射在石墨上，聚焦区内通过
逆韧致辐射机制吸收激光能量［１３］，由于石墨的升华温

度（４８００Ｋ±１００Ｋ）低于熔点（３９００Ｋ）［１４］，因而石墨先
发生气化。随着更多能量被吸收，碳碳共价键断开，
碳原子摆脱周围原子对它的束缚，形成高温（峰值约

为５０００Ｋ）、高压（峰值约为２０ＧＰａ）、高密集性（约为
１０２１ｃｍ－３）的等离子羽辉［１０］，碳原子呈无序状态。根

据ＶＥＮＫＡＴＥＳＡＮ等人［１５］报道，液体介质中激光辐照

碳材料形成的等离子体温度与压力的关系式为：

Ｔ＝－０．１１６３ｐ２＋１５．６６ｐ＋４０００ （１）
式中，Ｔ为温度，单位为Ｋ；ｐ为压力，单位为Ｐａ。

当等离子温度为４０００Ｋ～４５００Ｋ时，对应的压力
为１５ＧＰａ～２０ＧＰａ。根据碳相图，此时进入液态碳区
域，这种瞬态的液态碳状态是金刚石相变的关键。随

着等离子体羽辉的温度和压力从峰值开始迅速下降，

碳等离子体羽辉产生很大的过冷度，为金刚石的形核

提供了热力学条件［１６］。碳原子在扩散和碰撞的过程

中凝结聚集形成碳团簇，当这些碳团簇达到金刚石从

石墨转变为金刚石的的临界形核尺寸［１７］且温度和压

力位于碳相图的金刚石稳定区，则金刚石成功形核。

在等离子体冷却降温的过程中，进入金刚石稳定

而石墨亚稳定的热力学条件下，碳原子发生晶化重组

形成金刚石晶核并迅速长大。根据 ＬＥＩ［２］等人的推
导，纳米金刚石的生长速率与过冷度之间的关系如下

式所示：

ｖ＝ｈｆ
ΔＨｓΔＴ

ＲＴｖ（Ｔｖ－ΔＴ）
ｅｘｐ －Ｅａ

Ｒ（Ｔｖ－ΔＴ
[ ]

）
（２）

式中，ｈ＝０．２０６ｎｍ为金刚石晶核生长方向的晶格常
数，ｆ＝２．５×１０１３Ｈｚ是热振动频率，ΔＨｓ＝３５５．８０ｋＪ／
ｍｏｌ是团聚焓，Ｔｖ（约４１００Ｋ）为凝聚温度，ΔＴ为过冷
度，Ｅａ＝２．４×１０

５Ｊ／ｍｏｌ为附加原子的摩尔吸附能，Ｒ
为气体常数。

本实验中采用高功率、短脉冲的纳秒激光可以产

生很大的过冷度，凝聚温度 Ｔｖ也很高。根据（２）式可
知，金刚石晶核获得较高的生长速率。然而，ＴＩＡＮ［４］等
人报道称，纳米金刚石的生长温度范围仅为４００４Ｋ～
４１００Ｋ，且纳秒激光作用下金刚石的生长时间极其短
暂，约为两个脉宽［１７］（２０ｎｓ），也就是说金刚石的形核

７２
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　 激　　光　　技　　术 ２０１６年１月

与长大是一个瞬态过程。同时，在金刚石生长过程中，

温度和压力的降低不可避免地引起金刚石颗粒表面的

石墨化，进一步影响了金刚石的长大，因而本实验条件

下合成的纳米金刚石尺寸仅有数纳米大小。

随着等离子羽辉温度和压力的进一步下降，当温

度和压力低于碳相图的金刚石稳定区，金刚石停止生

长。随着温度继续降低，进入碳相图的石墨稳定区，在

随后的原子碰撞中，碳原子以 ｓｐ，ｓｐ２杂化结构凝结聚
集，发生石墨化，形成图３中所示的无定形碳和石墨烯
结构。因此，推测在纳秒激光辐照下，石墨是通过固

态气态液态固态的形式转变为金刚石结构的。

４　结　论

采用高能纳秒脉冲激光冲击循环流动的微晶石墨

悬浮液，样品的Ｒａｍａｎ光谱中出现宽化的ｓｐ３特征峰，
ＸＲＤ图谱出现对应于金刚石晶体的（１１１）和（２２０）衍
射晶面的特征峰，ＨＲＴＥＭ图中观测到晶面间距为
０．２０６ｎｍ的椭圆形颗粒，实现了常温常压下尺寸分布
在４ｎｍ～１２ｎｍ左右纳米金刚石颗粒的连续合成。

结合热力学以及动力学方面的分析纳米金刚石的

生长机理。研究认为纳秒激光辐照下，石墨是通过固

态气态液态固态的形式转变为金刚石结构的。纳秒
激光为金刚石核的生长提供了大的过冷度，提高了金

刚石的形核率和生长速率。然而，纳米金刚石的生长

温度范围极小，冷却过程中引起金刚石颗粒表面的石

墨化，限制了纳米金刚石的生长。
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