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　　在 0. 6 keV Ar +高剂量 (～1022/ cm2)辐照石墨表面 ,借助于高分辨透射电子显微镜 ( HRTEM) ,发现有六方金

刚石纳米晶产生 .它们的平均直径介于 1—50 nm之间 ,而且晶粒个数约随其直径的增大而直线减少.有趣的是 ,晶

粒具有两种结构模式 :直径小于 10 nm的晶粒为单晶结构 ,而直径大于 10 nm的为多晶结构.基于受离子轰击过程

特点制约的六方金刚石晶粒成核和成长观点 ,讨论了这种双重结构的形成性质.
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1　引 言

近年来 ,关于碳的同素异形体多样化的研究 ,引

起了人们极大的兴趣.其中包括 :三维孤立结构 ,如

富勒烯、类洋葱和纳米管 ;三维凝固结构 ,如玻璃碳

(glassy carbon)金刚石和极弥散的金刚石团簇 ( ul2

t radispersed diamond clusters缩写为 UDD) [1—5 ] .所

有这些碳纳米结构 ,都显示出很为有趣的物理和化

学特性 ,特别是它们的机械特性和热稳定性以及出

色的电学特性 ,预示着在材料科学和纳米电子学应

用方面将会有广阔前景.

另外 ,六方金刚石晶体在 30年前已经合成[6 ] ,

在随后的研究中虽然也有不少进展 ,但是据我们所

知 ,利用离子束轰击在石墨表面生成六方金刚石纳

米晶的工作 ,尚未见报道.本文是关于离子轰击富碳

材料表面合成碳纳米结构系列研究的内容之一 ,报

道了 Ar +离子轰击石墨 (含多晶成分)生成六方纳米

晶的结果 ,并对其形成机理作了讨论.

2　实 验

离子轰击实验在磁控溅射镀膜设备中进行.高

纯固体石墨片 (直径为 50 mm ,厚度为 3 mm) ,用能

量 0. 6 keV Ar +离子束轰击 ,束流密度约为 10 mA/

cm2 ,总剂量约为 1022Ar + / cm2 .实验过程中 ,溅射气

压为 16 Pa.实验结束后 ,取出石墨靶片 ,表面有明显

的离子刻蚀环形槽 ,槽底表面呈银灰色 ,质地坚硬.

刮下槽底表层部分 ,碾细后置于蒸馏水中超声处理 ,

取液面黑色悬浮物滴于铜网栅上 ,制成透射电子显

微镜 ( TEM)样品 ,供观察分析.样品装于高分辨率

透射电子显微镜 ( HRTEM)设备的双倾观察台上 ,

观察和分析样品时 ,使用了 200 kV 高电压.对所观

察到的颗粒状或值得注意的物体 ,均作高分辨检查 ,

必要时进行电子衍射分析和倾角对照分析.

3　结果与讨论

TEM观察表明 ,除了大量的形状不规则无定形

碳和一部分石墨片状物之外 ,还观察到相当多的近

乎球形、椭球形或略呈多面体的颗粒. HRTEM分析

发现 ,这些颗粒大部分都具有清晰的原子晶格条纹.

因此我们认为 ,类似的颗粒也为晶体结构 ,只是由于

晶面方向不合适 ,才在 HRTEM分析时没有看到晶

格条纹.

图 1给出一张有代表性的 TEM 照片 ,由图 1

可以看出 ,大小不同的颗粒为数很多.大量的统计之
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后在图 2中给出了颗粒 (作为球体估计的)直径 ( D)

与颗粒数 ( N )之间的关联曲线 ,由图 2可见 ,颗粒直

径可大到约为 50nm ,但为数很少.直径约为 10 nm

的颗粒在统计曲线中是一个最高峰值 ,为数最多.但

是 ,实际上直径小于 5nm颗粒的数目也相当多 ,只

是由于所用的放大倍数较低 ,不便于仔细测定它们

的直径 ,才没有统计在曲线之内 ,仅在图 2中给出了

一条“虚线”,以表明 D < 2 nm颗粒数的上升趋势.

实际上 ,直径约为 2 nm的颗粒数似乎也为峰值 ,但

是趋势不明显 ,很难加以肯定.由此可以认为 ,在我

们的实验条件下 ,离子辐照在固体石墨中生成的六

方金刚石纳米晶体颗粒 ,其直径大部分在 10 nm以

下.其中直径小于 5 nm的纳米晶可能占有相当多的

数目.

图 1　0. 6 keV Ar +轰击石墨表面层形成的六方金刚

石纳米晶颗粒在 TEM 样品中的分布 　图中标尺为

52 nm

图 2 　六方金刚石纳米晶颗粒直径 D 与其数目 N 的统计

关联

　　在图 3中给出的是一个典型的六方金刚石纳米

晶的 HRTEM照片 ,颗粒直径约为 20 nm.清晰的原

子晶格条纹显示 ,这是一个较完美的单晶晶粒.基于

TEM放大倍数的晶格条纹间距 (与在同一样品中看

到的石墨 (002)面间距 0. 34 nm比较)推算和电子衍

射 (精确度为 0. 02 nm)的测定都表明 ,其晶面距离

约为 0. 23 nm ,这恰与六方金刚石 (100)晶面间距

01219 nm的数值[6 ] (区别于立方金刚石的主要 d参

量)合理地相符.由此 ,我们认为 ,大剂量 (约为 1022

Ar + / cm2)的 Ar +离子轰击含多晶成分石墨样品 ,可

以合成六方金刚石纳米晶粒.

图 3 　一个结构完美的六方金刚石纳米晶颗粒

HRTEM照片 (a)及其电子衍射花纹 (b) 　图中标尺

为 2. 6 nm ;晶格条纹间距为 0. 23 nm

图 4是另一个平均直径约为 34 nm 大晶粒的

HRTEM照片 ,原子晶格条纹的区域有序和电子衍

射花纹 (此处未给出)特征都表明 ,这是一个多晶结

构颗粒.可以看出 ,在电子成象平面内 ,此多晶晶粒

大约包括着十几个小晶粒 ,其中最小者直径仅为

2—3 nm.由此估计 ,这个近于球形的颗粒大约由不

下数十个晶向不同的小晶粒组成.至于这类多晶颗

粒是如何形成的 ,是各个小晶粒在生长过程中的聚

合还是从一个小晶粒生长开始的晶格失错 (lattice

misfit)外延 ,显然是一个涉及到生长机理的有趣问题.
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图 4　一个多晶结构六方金刚石颗粒的 HRTEM 照片

(a) ,及其电子衍射花纹 (b) 　图中标尺为 2. 6 nm ;所有

小晶粒的晶面间距均为 0. 23 nm

我们推测 ,荷能离子轰击固体石墨表面 ,当束流

密度达到 10 mA/ cm2 量级时 ,在样品表面层 (厚度

相当于离子径迹的影响深度)内的局域范围 ,在某些

时间间隔内 ,可能形成一些碳等离子体微区.在此类

等离子体区域内 ,碳离子的能量可达到 eV 大小并

具有很高的体密度 ,因而极可能有机会形成具有某

种结构的晶包.由于离子束轰击所难免具有的空间

局域性和时间不连续性的特点 ,致使晶包发展的空

间范围大小和时间尺度长短 ,都会受到上述条件的

限制 ,从而所形成的晶粒就带有大小不一和形状不

尽相同的特点.当然 ,当一个较小的确定的晶粒形

成之后 ,由于离子轰击还可能有机会在其附近形成

适合于晶体生长的条件 ,此时在晶粒表面 ,就可能发

生外延生长 ,其中当然也包括晶格失配外延生长 ,从

而生成多晶颗粒.

一般认为 ,不同类型的碳同素异构体 (例如 ,

graphite ,富勒烯 ,纳米管 ,和超弥散金刚石团簇)取

决于不同的 sp2和 sp3键结构.某种碳同素异构体之

所以能够生长和稳定的存在 ,主要依赖于系统能量

极小化原则的满足 ,和以此原则为基础的微妙平衡

态的出现.可以满足上述要求的实验条件 ,有人们熟

知的例如高温退火 ,化学沉积等方法.但是 ,看来离

子束轰击也是一种有效的手段 ,特别是具有众多轰

击参量的可调性 ,很适合于合成不同种类碳同素异

构体的探索 ,特别是它们之间相变机理的系统研究.

这种纳米晶的诱人之处 ,不仅在于它们的六方

金刚石结构 ,还在于其合成方法的特点.超剂量离子

轰击如果是合成六方金刚石纳米晶的决定条件 ,这

种方法就有可能发展为强化碳材料表面的有用手

段.因而对超剂量离子束轰击形成六方金刚石纳米

晶机理和应用前景等方面的系统研究 ,看来是非常

重要的.

4　结 论

1.荷能 Ar +离子束 (约为 1022Ar + / cm2)轰击 ,

可在固体石墨靶表面层内合成六方金刚石纳米晶颗

粒.其颗粒大小在 2—50 nm之间变化 ,大多数颗粒

的估计直径小于 10 nm.

2.分析表明 ,纳米晶六方金刚石有单晶和多晶

两类结构.直径小于 10 nm的颗粒多为单晶结构 ,而

大于 10 nm则多晶体结构居多.我们认为 ,离子束轰

击的空间局域性和时间不连续性 ,可能是促使六方

金刚石纳米晶颗粒的单晶生长或外延多晶生长的重

要因素.
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ABSTRACT

Hexagonal diamond nano2grains in irradiated surface of graphite produced by ion bombardment at high doses of 0 . 6

keV Ar + have been found ,using high2resolution transmission electron microscopy ( HRTEM) . The average diameter ( D)

of the grains was varied between～2 and～50 nm ,and the grain population decreases almost monotonic ally as grain size

increases. It is of interest to note that they exhibit a distinctly bimodal structure. For diameters less than 10 nm ,the mi2

crostructure of grains are single crystals ,but the polycrystal structure of nano2grains with larger diameter ( > 10 nm) can

be also observed. The characteristics of this bimodal structure are on the basis of hexagonal diamond nano2grain nucleation

and growth mechanisms ,which are restricted by the characteristics of ion bombardment processes.
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