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激光辐照纳米石墨转变产物的显微形貌和结晶度
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摘要　在氩气的保护下,用具有振镜扫描系统的５００W光纤激光器辐照预置在单晶硅基体上的纳米石墨颗粒.探

究了不同激光能量密度下,受激光辐照后的转变产物显微形貌和晶体结构.用透射电镜(TEM)、拉曼光谱、X射线

衍射(XRD)分析了所获产物的显微形貌和晶体度.当激光能量密度达到３．３３kJ/cm２ 时,转变产物的尺寸与原始

颗粒尺寸相比有所增大;当激光能量密度达到４．１７kJ/cm２ 时,可以在样品颗粒表面观察到线状形貌;而当激光能

量密度达到８．３３kJ/cm２ 时,产物由原始的多晶结构转变成了块状的晶体结构.实验结果表明:激光能量密度对单

晶硅基体上纳米石墨颗粒显微形貌和晶体结构的转变有很大的影响.
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１　引　　言
碳元素是地球上最常见、最重要的元素之一,长期以来人们认为碳单质存在形式只有两种:石墨与金刚

石.自１９８５年Kroto等[１]发现富勒烯,１９９１年Iijima[２]发现碳纳米管以来,碳纳米材料以其优良的电学、磁
学、光学和力学性能受到广泛的关注,在机械、电子、化工、医疗、生物传感等领域得到了广泛的应用[２Ｇ９].独

特的结构和优良的性能使其具有许多潜在的应用价值.
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到目前为止,已利用各种方法制备出了多种形貌和结构的碳纳米材料,如碳纳米管[１０]、石墨纳米锥[１１]、
空心碳球[１２]、碳纳米胶囊[１３]、碳纳米棒[１４]、碳纳米针[１５]、碳纳米纤维[１６].其他的结构,包括Y型、螺旋形、
竹节型和念珠型等[１７],这些特殊的结构决定了它们具有不同的性能.如碳纳米纤维具有优异的抗拉强度、
弹性模量、柔韧性能,以及良好的导电导热性能等.制备碳纳米纤维的方法包括化学气相沉积法、火焰法和

静电纺丝法等.化学气相沉积法制备的碳纳米纤维颗粒直径较大,且产量较小,难以连续生长并伴有一定的

炭黑;火焰法制备的碳纳米纤维形貌各异,排列较难控制;静电纺丝法制备的碳纳米纤维皮芯结构严重、力学

性能差、表面粗糙[１８Ｇ２２].同时,这些工艺制备条件都比较苛刻,如需添加催化剂、制备温度较难控制、制造周

期较长[１８Ｇ２２]等.激光由于能量的可控性好、峰值功率高、重复性好、方向可控等优点使得其成为制备各种碳

纳米材料的重要研究方向之一[２３Ｇ２５].
本实验采用光纤激光器,对预置在单晶硅基体上的纳米石墨颗粒进行辐照.本文研究了激光工艺参数

与纳米石墨颗粒显微形貌和晶体结构转变之间的规律,使碳纳米颗粒高效转变获得碳纳米纤维成为可能.

２　实验装置与方法
图１是激光辐照纳米石墨颗粒的实验装置简图,实验中采用氩气作为保护气体.激光器为具有振镜扫

描系统的５００W连续光纤激光器.激光器的频率为２０kHz,激光光斑的大小为１２０μm,激光的焦距为

３０１mm.在纯度为９９．９９９％的单晶硅基体上预置４００μm厚的纳米石墨颗粒,进行激光辐照.实验中通过

改变激光工艺参数如激光的扫描速度、功率、单道或多道扫描等,对其工艺参数进行优化,获得激光工艺参数

与纳米石墨颗粒显微形貌和晶体结构转变之间的规律.实验采用单道扫描,道间距为０．６mm,通过改变激

光的扫描速度和功率,对所获样品的显微形貌和晶体结构进行分析.

图１ 光纤激光器辐照纳米石墨的实验装置图

Fig敭１ ExperimentalsetupfornanoＧgraphiteirradiatedbyfiberlaser

３　实验结果及讨论

图２ (a)样品的宏观形貌;(b)原始纳米石墨颗粒的TEM显微形貌;(c)样品的 HRTEM图;
(d)样品的SAED图;(e)纳米石墨的颗粒尺寸统计图

Fig敭２  a Macroscopicmorphologyofsamples  b TEM micromorphologyoforiginalnanoＧgraphiteparticles 

 c HRTEMimageofsample  d SAEDpatternofsample  e sizestatisticalgraphofnanoＧgraphiteparticles

３．１　原始纳米石墨颗粒显微形貌和晶体结构的分析

图２中(a)为实验时纳米石墨和硅基体的宏观形貌图,(b)为纳米石墨颗粒受激光辐照前的透射电镜
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(TEM)显微形貌图,可以看出纳米石墨在激光辐照前为均匀的颗粒状,颗粒直径的尺寸为５~３０nm之间.
图２(c)是利用高分辨率透射电子显微镜(HRTEM)得到的(b)中颗粒的放大图,可以清晰地看出颗粒中的

晶格条纹.图２(c)中的插图(d)为此区域的选区电子衍射图(SAED),电子衍射花样图由不同直径的圆环组

成.SAED花样呈环状,表明此时石墨以多晶的形式存在.图２(e)为纳米石墨颗粒尺寸的统计示意,量取

１０００个纳米石墨颗粒,发现１０nm左右的纳米石墨颗粒最多,大约占了所有纳米石墨颗粒中的４０％.

３．２　不同激光功率对纳米石墨显微形貌和晶体结构的影响

实验采用５００W光纤激光器,激光光斑的直径为１２０μm,激光焦距３０１mm.激光输出的能量密度可

以表示为:

Ps＝
P
dν
, (１)

式中,Ps 是激光的能量密度,单位是J/cm２;P 是激光的功率,单位是 W;d是激光光斑的直径,单位是cm;ν
是激光的扫描速度,单位是cm/s.图３为激光能量密度在３．３３kJ/cm２ 至７．５０kJ/cm２ 之间样品的典型形

貌特征图.

图３ 样品受激光辐照后的宏观形貌

Fig敭３ Macroscopicmorphologyofsamplesafterbeingirradiatedbyfiberlaser

由(１)式得出在激光扫描速度不变的条件下,激光功率的改变直接影响着能量的输出.在激光扫描速度

为２０mm/s,激光光斑大小为１２０μm的条件下改变激光功率,探究激光功率对纳米石墨显微形貌和晶体结

构的影响 .图４为纳米石墨受激光辐照后的形貌特征图.图４(a)和(b)对应的激光功率是８０W,此时激光

能量密度为３．３３kJ/cm２.从图４(a)中可以看出石墨转变为直径２０~３０nm左右的颗粒状物体,纳米颗粒

的直径增大.这是因为纳米石墨颗粒具有较高的表面能,在热力学上不稳定,所以纳米石墨颗粒受激光辐照

后获得能量具有逐渐增大的趋势.图４(b)以及其插图(c)是(a)中A区域的 HRTEM图及对应的快速傅里

叶变换(FFT)图.HRTEM图中显示有的区域晶格条纹比较明显,结合FFT图分析此时样品以多晶的形式

存在.这是因为此时激光能量密度较小,没有达到使纳米石墨颗粒晶体结构转变的要求.图４(d)和(f)对
应的激光功率为１００W,此时激光能量密度为４．１７kJ/cm２.从图４(d)可以看出此激光能量密度下,样品形

貌由颗粒状转变为丝带状.这种丝带状结构的直径为４．３~１５nm之间,具有石墨的层状结构.推测丝带状

形貌产生的原因是由于激光的定向扫描,使得冷却过程中晶粒在某一方向的表面活性较高,在其他方向的表

面活性较低,颗粒沿活性高的表面生长形成线状形貌.图４(d)中的插图(e)为(d)中A区域的 HRTEM图,
可以量出丝带状结构的晶面间距为０．３４nm,与其他方法制备出的碳纳米纤维的晶格间距一致,推测此时丝

带状结构为碳纳米纤维.图４(f)为样品的HRTEM图,可以看出晶格间距呈现出不规则的形状.图４(f)中
的插图(g)为此区域的FFT图,形状为一个散漫的光斑,表明此区域的物质以非晶的形式存在.非晶结构产

生的原因是部分纳米石墨颗粒受激光辐照后转变成了无定型的碳.通过分析得出,当激光能量密度达到

４．１７kJ/cm２时,纳米石墨显微形貌由颗粒状形貌转变为丝带状.有一部分丝带状的样品具有石墨的层状结

构,晶面间距为０．３４nm,而有一部分丝状的样品是以非晶的形态存在的.图４(h)和(i)所对应的激光功率

为１２０W,此时激光能量密度为５．００kJ/cm２.图４(h)中A区域为块状的样品,从图中可以看出样品颗粒尺

寸明显增大.图４(i)为(h)中B区域的HRTEM图,可以看出此时晶格条纹杂乱.图４(i)的插图(j)为此区

域对应的 FFT 图,形状为一个散漫的光斑,表明样品是以非晶的状态存在.当激光能量密度达到
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５．００kJ/cm２时,纳米石墨有向块状石墨方向转变的趋势.图４(k)和(l)对应的激光功率为２００W,此时激光

能量密度为８．３３kJ/cm２.从图中可以看出大部分样品由颗粒状形貌转变为直径为１００nm左右的块状.图

４(l)为图４(k)A区域的HRTEM图,可以看出此时晶格条纹清晰,量取晶格间距为０．３３６nm,与石墨的晶

格间距一致.图４(l)中右下角的插图(n)为此区域的FFT图,对FFT图指标化,标出晶面指数,此时电子束

入射方向为[２２０],晶型属于六方晶系.分析得出此能量密度下纳米石墨由多晶结构转变为结晶状态良好

的、具有六方晶系的块状石墨样品.推测块状样品产生的原因是激光具有在常温常压下瞬间转移高能的特

性,即激光法可在常温常压下瞬间产生高温高压高密度的等离子团体.纳米石墨颗粒形成的等离子体在空

气中散热较慢,会形成较大的等离子团体,在冷却过程中逐渐形成结晶良好的块状石墨[２６].

图４ 样品受不同激光功率的激光辐照后的形貌特征图.(a)~(c)P＝８０W;(d)~(g)P＝１００W;
(h)~(j)P＝１２０W;(k)~(n)P＝２００W

Fig敭４ Morphologyfeatureimagesofsamplesafterirradiatedbylaserwithdifferentpowers敭 a Ｇ c P＝８０W 

 d Ｇ g P＝１００W  h Ｇ j P＝１２０W  k Ｇ n P＝２００W

３．３　激光扫描速度对纳米石墨显微形貌和晶体结构的影响

由(１)式知激光功率和激光光斑大小一定时,扫描速度越高,激光的能量密度就越低.扫描速度过低使

激光作用范围内激光能量密度过高,会引起材料的剧烈汽化或飞溅现象.扫描速度过高,激光作用范围内激

光能量密度就越低,材料吸收能量越少,不会引起材料显微形貌和晶体结构的显著变化.在激光功率

１００W,激光光斑直径１２０μm的条件下,研究了激光扫描速度对纳米石墨显微形貌和晶体结构的影响.图

５为不同激光扫描速度下样品的形貌特征图.图５(a)和(b)对应的激光扫描速度为１０mm/s,此时激光能量

密度为８．３３kJ/cm２.从图５(a)可以看出样品中有片状形貌产生,(b)为样品的 HRTEM 图,(b)中的插图

(c)为样品的FFT图.对FFT图进行分析,得知此形貌的样品为具有六方晶体结构的石墨.图５(d)和图５
(e)对应的激光扫描速度为２０mm/s,此时激光能量密度为４．１７kJ/cm２.从图５(d)可以看出样品中有大量

线状形貌产生.图５(g)和(h)对应的激光扫描速度为３０mm/s,此时激光能量密度为２．７７kJ/cm２.从图５
(g)可以看出样品形貌为线状.图５(h)为样品的HRTEM图,(h)中的插图(i)为样品的FFT图.对样品的

HRTEM图和FFT图进行分析,得知此样品的形貌大部分是以非晶形态存在.图５(j)和(k)对应的激光扫

描速度为６０mm/s,此时的激光能量密度为１．３９kJ/cm２.从图５(i)中可以看出,很多纳米石墨颗粒并没有

转变成线状或块状的形貌,这是因为激光扫描速度过高使得激光能量密度过低,导致石墨结构无法发生转

变.当激光扫描速度为２０mm/s时,由于激光扫描的方向性,且激光能量达到了石墨颗粒结构转变所需的

能量密度４．１７kJ/cm２,使得石墨颗粒在激光扫描时得到快速加热,而在激光扫描过后快速冷却,造成了石墨

结构转变的生长是沿着散热方向生长,最终导致线状结构的形成.
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图５ 不同激光扫描速度下样品的形貌特征图.(a)~(c)v＝１０mm/s;(d)~(f)v＝２０mm/s;
(g)~(i)v＝３０mm/s;(j)~(l)v＝４０mm/s

Fig敭５ Morphologyfeatureimagesofsamplesatdifferentlaserscanningspeeds敭 a Ｇ c v＝１０mm s 

 d Ｇ f v＝２０mm s  g Ｇ i v＝３０mm s  j Ｇ l v＝４０mm s

４　不同激光能量密度下纳米石墨颗粒结晶度的分析
采用TEM对样品的分析发现,样品受激光辐照后由尺寸较小的多晶纳米颗粒向尺寸较大、结晶状态良

好的方向发展.为了更好地反映纳米石墨受激光辐照前后晶体有序程度的变化,对不同激光能量密度辐照

下的纳米石墨颗粒采用拉曼光谱进行分析.从图６可以看出,样品在受激光辐照前拉曼光谱主要由位于

１３４０cm－１的D峰和位于１５８２cm－１处的G峰组成.G峰归属于E２g模,是由微晶结构引起的.D峰来自无

序激活的Ag１模,是由碳材料的无序结构引起的.样品受激光辐照后在２７００cm－１处出现含碳类材料的二级

拉曼峰,结晶结构较完善的碳纤维和含碳材料也会在２７００cm－１附近出现二级拉曼峰.当激光能量密度达

到７．５０kJ/cm２ 时,与无序碳结构相对应的D峰几乎看不出来,表明石墨的结晶程度变为有序.由以上分析

可以得出,纳米石墨的结晶程度随着激光能量密度的升高逐渐升高.

图６ 不同激光能量密度辐照下的样品拉曼光谱分析图

Fig敭６ Ramanspectraanalysisfigureofsamplesirradiatedwithdifferentlaserenergydensities

５　转变产物的物相分析
图７为样品的XRD图,从图中可以看出:样品受激光辐照前,峰值在２θ＝２０°~３０°和２θ＝３７°~５０°的

位置出现,表明原始样品为纯度较高的纳米石墨颗粒.XRD图中显示当激光能量密度达到７．５０kJ/cm２
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时,得到的样品在２７°位置处的石墨特征峰变弱.这是因为激光诱导了部分石墨与单晶硅的反应样品中产

生了碳化硅(SiC)和非质量比的硅碳化合物使得石墨的含量减少.激光能量密度达到７．５０kJ/cm２ 时,单晶

硅的XRD衍射峰变强,表明激光能量密度过高时可以从单晶硅基体上剥落单晶硅.后续工作将对此进一

步研究.XRD图结合TEM图分析可以得出,样品中晶面间距为０．２６３１nm的物质并不是石墨转变后的特

殊结构而是SiC结构.样品中晶面间距为０．３４nm的物质为样品受激光辐照后纳米石墨颗粒获得能量重新

结晶成为具有良好晶体结构的石墨.

图７ 未受激光辐照和受不同激光能量密度辐照样品的XRD图

Fig敭７ XRDpatternsofsampleswithoutlaserirradiationandwithlaserirradiationatdifferentlaserenergydensities

６　结　　论
在氩气保护下,利用光纤激光器辐照单晶硅基体上的纳米石墨颗粒,研究了激光能量密度对纳米石墨颗

粒显微形貌和晶体结构转变的影响.实验结果表明:随着激光能量密度的提高,纳米石墨颗粒逐渐由尺寸较

小的颗粒状向尺寸较大的颗粒状、丝带状和块状方向转变.这说明纳米石墨获得能量后可以重新聚集成较

大的颗粒状、线状、块状形貌.当激光能量密度达到４．１７kJ/cm２ 时,在样品中发现线状晶面间距均为

０．３４nm的碳纳米纤维,此外随着激光能量密度的增加,纳米石墨的晶体结构由无序逐渐向有序方向发展.
同时,纳米石墨颗粒受激光辐照后,除了产生线状的碳纳米纤维外,还有少量的SiC产生.
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