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激光能量密度对原位生成纳米石墨的影响
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摘 要院 研究了直径尺度为 50 滋m的片状石墨，在不同激光能量密度的辐照下，原位生成纳米粒状石

墨的微观结构及形貌，初步探讨了激光辐照参数与微米石墨原位生成纳米石墨之间的规律。采用高分

辨透射电镜（HRTEM)、扫描电子显微镜（SEM)和 X射线衍射(XRD)对制备的纳米石墨的晶体结构及

显微形貌进行了测试、分析。试验结果表明：在激光能量密度为 5.00 kJ/cm2时，试样由微米片状石墨

原位生成分散性较好的、平均粒径为 245 nm的球状石墨；在激光能量密度提高到 6.25 kJ/cm2时，样

品原位生成双向生长的椭球状石墨，有团聚现象产生，平均粒径为 240 nm；在激光能量密度达到

12.50 kJ/cm2时，微米片状石墨转变成大量的球状石墨，平均粒径为 61.5 nm；在激光能量密度继续增

加到 13.75 kJ/cm2时，产物呈现小颗粒附着在大颗粒上的现象，粒径范围为 150耀500 nm，平均粒径达

280 nm。
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Effects of laser energy density on in situ formation of nano-graphite
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Abstract: The microstructure and morphology of nano-granular graphite in situ formed on 50 滋m flake

micro-graphite irradiated by different energy density laser were investigated. The rules between process

parameters of laser irradiation and in situ formation of nano -graphite on micro -graphite were

preliminarily discussed. The morphology and microstructure of samples were studied by scanning electron

microscope (SEM), and the crystallinity and microstructure of samples were studied by high resolution

transmission electron microscopy (HRTEM) and X-ray diffraction (XRD). The experimental results show

that the flake micro-graphite is changed into a large number of spheroidal graphite whose average size is

245 nm when the power density is 5.00 kJ/cm2. When the laser energy density reachs to 6.25 kJ/cm2, the
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0 引 言

纳 米 碳 材 料 一 直 是 材 料 学 界 研 究 的 重 点 和 热

点 遥 如 院 碳 纳 米 管 尧 石 墨 纳 米 锥 尧 碳 纳 米 胶 囊 尧 碳 纳 米

针 尧 碳 纳 米 纤 维 等 袁 在 化 工 尧 电 子 尧 机 械 尧 生 物 传 感 尧 医

疗 等 领 域 具 有 非 常 广 泛 的 发 展 前 景 [1-2]遥 石 墨 除 了 具

有 导 电 和 润 滑 性 外 袁 纳 米 石 墨 还 具 有 比 表 面 积 大 尧 宏

观 量 子 隧 道 效 应 尧 量 子 尺 寸 效 应 尧 表 面 效 应 以 及 小 尺

寸 效 应 等 特 征 袁 可 作 为 功 能 材 料 尧 添 加 剂 尧 制 导 干 扰

剂 尧 贮 氢 材 料 等 遥 目 前 袁 传 统 方 法 制 备 纳 米 碳 材 料 的

成 本 很 高 [3]袁 同 时 制 备 产 物 存 在 团 聚 尧 粒 度 不 均 匀 尧

性 能 不 稳 定 等 问 题 [4]遥 如 Welhama 等 [5] 利 用 滚 筒 球

磨 机 研 磨 石 墨 袁 获 得 片 层 厚 度 小 于 20 nm 石 墨 遥 该

法 制 备 的 产 物 杂 质 较 多 袁 纯 度 低 遥 文 潮 等 [6] 调 节 混 合

炸 药 的 成 分 改 变 爆 轰 体 系 的 压 力 尧 温 度 袁 引 爆 药 柱 后

获 得 纯 度 较 高 尧 粒 径 分 布 在 1~60 nm 之 间 的 纳 米 石

墨 遥 爆 轰 法 虽 然 生 产 效 率 较 高 袁 产 物 纯 度 较 高 袁 但 工

艺 复 杂 袁 操 作 不 易 控 制 袁 同 时 具 有 危 险 性 遥 Chen 等 [7]

通 过 超 声 波 粉 碎 法 获 得 了 直 径 为 13 滋m袁 厚 度 范 围

为 10~100 nm 石 墨 片 袁 厚 度 平 均 是 52 nm袁 但 该 法

制 备 产 率 较 低 袁 制 备 过 程 能 耗 大 遥 陈 国 华 等 [8] 使 用 氨

水 尧HNO3 和 HCl 作 为 电 解 质 制 备 直 径 分 布 100~

200 nm 范 围 内 袁 厚 度 为 2 nm 的 纳 米 石 墨 薄 片 遥 该 法

虽 然 易 于 操 作 袁 干 净 安 全 袁 但 产 量 少 速 度 慢 袁 还 可 能

存 在 废 液 污 染 遥 陈 岁 元 等 [9] 利 用 YAG 脉 冲 激 光 辐 照

放 置 水 里 的 石 墨 靶 体 袁 制 备 了 以 晶 体 和 无 定 形 两 种

形 态 存 在 的 球 形 纳 米 石 墨 粉 袁 其 粒 径 在 20~50 nm遥

但 脉 冲 激 光 制 备 法 [9-10] 必 须 在 液 相 环 境 中 进 行 袁 产 物

形 态 不 易 控 制 遥 连 续 光 纤 激 光 不 但 拥 有 其 工 艺 参 数

易 调 [11]尧 实 验 重 复 性 好 [12] 及 扫 描 路 径 可 控 等 优 点 袁 还

兼 具 激 光 作 为 一 种 清 洁 尧 高 效 能 源 的 优 势 [13]袁 可 以 简

单 方 便 地 将 激 光 束 导 入 到 特 殊 环 境 ( 如 真 空 尧 高 温 高

压 或 其 他 气 相 ) 中 和 材 料 作 用 袁 且 不 引 入 其 他 杂 质 遥

如 孙 华 军 等 [14] 研 究 了 激 光 辐 照 对 Ge2Sb2Te5 非 晶 态

薄 膜 的 电 / 光 性 质 的 影 响 袁 杜 传 梅 等 [15] 采 用 飞 秒 激 光

烧 蚀 氯 金 酸 水 溶 液 成 功 制 备 金 纳 米 粒 子 袁 而 采 用 连

续 光 纤 激 光 辐 照 微 米 石 墨 片 原 位 生 成 纳 米 石 墨 的 文

献 未 见 报 道 遥

文 中 在 前 期 制 备 碳 纳 米 纤 维 的 基 础 上 袁 采 用 振

镜 式 连 续 光 纤 激 光 器 袁 针 对 预 置 于 镍 基 板 上 的 微 米

石 墨 片 原 位 生 成 纳 米 石 墨 颗 粒 的 微 观 结 构 变 化 及 其

规 律 进 行 研 究 遥

1 试验装置及方法

试 验 采 用 波 长 为 1 060~1 090 nm袁 频 率 为 20 kHz

具 有 振 镜 扫 描 系 统 的 IPG 500 W 连 续 光 纤 激 光 器 袁

选 取 激 光 焦 距 为 301 mm袁 光 斑 大 小 固 定 为 120 滋m遥

图 1 是 激 光 辐 照 试 验 的 装 置 简 图 遥 参 考 制 备 碳 纳 米

材 料 的 相 关 参 考 文 献 [31-32]袁 以 镍 作 为 催 化 剂 袁 因

此 袁 选 用 尺 寸 为 100 mm伊80 mm伊2 mm 的 镍 板 作 为

基 体 材 料 袁其 上 预 置 片 状 微 米 石 墨 袁厚 度 达 到 300 滋m袁

并 将 其 置 于 密 闭 反 应 室 的 平 台 上 袁 采 用 Ar 气 作 为 保

护 气 体 袁 道 间 距 取 0.2 mm袁 单 道 扫 描 袁 对 微 米 石 墨 片

进 行 激 光 辐 照 遥 采 用 蔡 司 场 发 射 扫 描 电 镜 (移IGMA)

观 察 样 品 表 面 微 观 形 貌 遥 利 用 荷 兰 Philips-FEI 公

司 300 kV 高 分 辨 透 射 电 子 显 微 镜 (Tecnai G2 F30

spherical graphite whose average size is 240 nm with agglomerate phenomenon is found. After the laser

energy density increases to 12.50 kJ/cm2, samples present as form of spherical particle whose average size

is 61.5 nm. When the power density is 13.75 kJ/cm2, the irradiated resultants of flake micro -graphite

show a phenomenon that small particles attach to large particles, the size of irradiated resultants have a

large range from 150 nm to 280 nm.

Key words: nano-graphite; laser irradiation; crystal structure; microscopic morphology

图 1 激 光 器 辐 照 装 置 示 意 图

Fig.1 Schematic diagrams of laser irradiation equipment
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S-Twin) 获 取 样 品 微 区 的 晶 体 结 构 及 形 态 遥 依 靠 荷

兰 PNAlytical 公 司 X 射 线 衍 射 仪 (X忆 Pert PRO) 对

样 品 进 行 物 相 检 索 及 分 析 遥

2 结果与分析

2.1 原始微米石墨片的显微结构及形貌

图 2(a) 为 原 始 微 米 石 墨 片 预 置 在 镍 基 板 上 的 宏

观 形 貌 图 袁 激 光 辐 照 区 不 大 于 铺 粉 面 积 遥 微 米 石 墨 的

平 均 尺 寸 为 50 滋m 左 右 袁 图 2(b) 为 其 放 大 尺 寸 的 典

型 SEM 图 袁 可 以 看 出 微 米 石 墨 在 激 光 辐 照 前 大 部 分

为 片 层 状 结 构 遥

图 2(c) 为 原 始 试 样 的 高 分 辨 透 射 电 镜 (HRTEM)

图 袁 可 以 清 晰 地 看 出 其 是 由 很 多 片 层 构 成 遥 图 2(d) 为

A 区 域 的 更 高 倍 数 HRTEM 图 袁 发 现 短 而 有 序 的 条

纹 形 貌 遥 图 2(d) 右 下 角 为 该 区 域 的 电 子 衍 射 花 样 图 袁

其 由 不 同 直 径 的 圆 环 组 成 袁 并 在 不 同 的 圆 环 上 有 明

暗 斑 点 袁 证 明 测 试 区 具 有 不 同 的 晶 面 曰 标 出 其 斑 点 对

应 的 晶 面 指 数 为 (110) 和 (100) 晶 面 袁 此 测 试 区 域 为 晶

体 结 构 遥

(a) 样 品 宏 观 形 貌 图

(a) Macroscopic morphology of samples

(b) 原 始 微 米 石 墨 粒 子 SEM 形 貌

(b) SEM morphology of original micro-graphite particles

(c) 原 始 微 米 石 墨 HRTEM 形 貌 图

(c) HRTEM micromorphology of original micro-graphite

(d) 微 米 石 墨 的 微 观 形 貌

(d) Microscopic morphology of micro-graphite

图 2 原 始 样 品 的 宏 观 形 貌 及 晶 体 结 构 分 析

Fig.2 Analysis of the macroscopic morphology and crystal

structure of the original sample

2.2 激光能量密度对产物形貌及其粒径的影响分析

激 光 对 材 料 的 辐 照 差 异 可 以 利 用 激 光 能 量 密 度

来 衡 量 袁 表 示 为 院

PS =
P
dV

(1)

式 中 院PS 为 激 光 能 量 密 度 大 小 袁kJ/cm2曰P 为 激 光 功

率 袁W曰d 为 激 光 光 斑 直 径 大 小 袁cm曰V 为 激 光 线 扫 描

速 度 袁cm/s遥 由 公 式 (1) 可 得 在 激 光 扫 描 速 度 一 定 的

条 件 下 袁 激 光 功 率 的 变 化 正 比 于 激 光 能 量 的 输 出 大

小 遥 以 20 mm/s 为 恒 定 值 袁 在 其 他 条 件 不 变 的 情 况 下 袁

选 择 能 量 密 度 为 5.00 kJ/cm2袁 即 激 光 功 率 为 120 W

时 袁 对 试 样 进 行 激 光 辐 照 遥 图 3 为 受 激 光 能 量 密 度

5.00 kJ/cm2 辐 照 后 的 试 样 分 析 袁 从 图 3(a) 的 典 型 SEM

形 貌 图 可 以 明 显 地 看 出 辐 照 后 产 物 为 分 散 性 较 好 的

球 状 袁 其 位 于 微 米 片 的 表 面 遥 图 3(c) 是 图 3(b) 选 区 B

的 HRTEM 图 袁 显 示 区 域 晶 格 条 纹 不 太 明 显 袁 结 合 其

右 下 角 插 图 的 选 区 电 子 衍 射 花 样 图 袁 散 漫 的 光 晕 表
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明 此 区 域 的 样 品 以 非 晶 的 形 式 存 在 遥 即 该 激 光 能 量

密 度 下 辐 照 产 物 为 非 晶 固 态 袁 拥 有 各 向 同 性 微 结 构 袁

也 就 有 各 向 同 性 表 面 能 遥 而 热 力 学 指 出 任 何 材 料 或

系 统 在 最 低 吉 布 斯 自 由 能 状 态 时 最 稳 定 袁 因 此 袁 沉 积

的 固 体 纳 米 粒 子 袁 由 于 从 微 米 石 墨 片 转 变 成 纳 米 粒

子 具 有 较 大 的 表 面 能 袁 因 此 处 于 热 力 学 非 稳 态 或 亚

稳 态 遥 在 单 个 非 晶 纳 米 结 构 水 平 上 袁 为 了 减 少 各 向 同

性 材 料 的 总 表 面 积 袁 总 是 形 成 球 状 减 少 总 表 面 能 [16]袁

如 图 3(a) 所 示 遥 其 粒 径 多 数 在 150~400 nm袁 平 均 尺

寸 为 245 nm袁 如 图 5(a) 所 示 遥

球 状 石 墨 生 成 原 因 可 能 是 由 于 当 微 米 石 墨 片 受

到 激 光 辐 照 之 后 袁 石 墨 片 表 面 受 辐 照 区 快 速 升 温 达

到 石 墨 气 化 温 度 袁 当 反 应 室 内 的 石 墨 蒸 气 浓 度 超 过

平 衡 浓 度 时 袁 即 达 到 了 过 饱 和 状 态 袁 拥 有 高 吉 布 斯 自

由 能 袁 反 应 室 的 总 吉 布 斯 自 由 能 通 过 形 成 固 体 石 墨

颗 粒 的 方 式 来 减 少 遥 而 吉 布 斯 自 由 能 的 减 少 恰 恰 是

石 墨 颗 粒 生 成 的 驱 动 力 [16]遥

当 激 光 能 量 密 度 为 6.25 kJ/cm2 ( 激 光 功 率 增 加

到 150 W) 时 袁 足 够 大 的 活 化 能 作 用 于 制 备 过 程 袁 由

于 其 表 面 能 较 高 袁 大 多 通 过 表 面 吸 附 或 结 合 成 更 大

的 结 构 来 降 低 总 表 面 能 袁 因 此 随 着 激 光 能 量 密 度 的

提 高 袁 之 前 生 成 的 纳 米 球 形 石 墨 有 聚 集 尧 叠 加 发 生

团 聚 或 形 成 较 大 的 颗 粒 遥 典 型 的 SEM 形 貌 图 (4(a)) 可

以 明 显 看 出 辐 照 后 生 成 的 椭 球 形 颗 粒 产 物 分 布 在

微 米 片 上 袁 并 且 出 现 大 量 聚 集 尧 叠 加 现 象 遥 图 4(c) 为

图 4(b) 中 C 区 域 的 HRTEM 图 袁 可 清 晰 地 看 出 椭 球

状 纳 米 石 墨 袁 按 照 晶 粒 生 长 动 力 学 分 析 袁 生 成 椭 球 状

(a) SEM 形 貌

(a) SEM morphology

(b) HRTEM 微 观 形 貌

(b) HRTEM micromorphology

(c) 选 区 的 HRTEM

(c) Selected area HRTEM

图 3 受 激 光 能 量 密 度 5.00 kJ/cm2 辐 照 后 的 试 样 分 析

Fig.3 Analysis of irradiated sample irradiated by laser energy

density 5.00 kJ/cm2

(a) SEM 形 貌

(a) SEM morphology

(b) HRTEM 微 观 形 貌

(b) HRTEM micromorphology
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石 墨 的 原 因 可 能 是 激 光 定 向 往 复 扫 描 后 袁 之 前 生 成

的 球 形 纳 米 石 墨 袁 其 受 辐 照 表 面 较 未 辐 照 区 活 性 更

高 袁 开 始 沿 着 散 热 方 向 生 长 造 成 的 遥 图 4(c) 插 图 对 应

的 选 区 电 子 衍 射 花 样 图 呈 现 暗 淡 的 光 晕 袁 显 示 此 区

域 的 物 质 以 非 晶 的 形 式 存 在 遥 由 粒 径 统 计 图 7(b) 得

出 袁 其 粒 径 范 围 大 多 数 位 于 150~200 nm 和 250~

300 nm 之 间 , 最 小 尺 寸 达 50 nm 左 右 , 其 平 均 尺 寸

为 240 nm遥

图 5(a) 为 激 光 能 量 密 度 12.50 kJ/cm2( 激 光 功 率

300 W) 时 典 型 的 SEM 形 貌 图 袁 从 中 发 现 辐 照 后 片

状 微 米 石 墨 转 变 成 大 量 类 球 形 颗 粒 遥 同 时 袁 激 光 功 率

的 提 高 袁 为 微 米 石 墨 的 更 多 气 化 提 供 了 更 多 的 热 效

应 袁 使 反 应 室 内 的 片 状 石 墨 气 化 袁 并 达 到 过 饱 和 状

态 袁 使 得 反 应 室 拥 有 高 吉 布 斯 自 由 能 袁 而 单 位 体 积 的

吉 布 斯 自 由 能 变 化 驻GV 依 赖 于 石 墨 蒸 气 的 浓 度 院

驻GV =
-kT

ln
C
C0

蓸 蔀
= -kT

ln(1+ )
(2)

式 中 院C 为 石 墨 蒸 气 浓 度 曰C0 为 平 衡 浓 度 或 溶 解 度 曰

为 原 子 体 积 曰 为 过 饱 和 度 遥 临 界 半 径 r* 和 临 界 自

由 能 驻G* 分 别 定 义 为 院

r*= -2
驻GV

(3)

驻G*= 16仔

3(驻GV )
2

(4)

式 中 院驻GV 是 单 位 体 积 的 吉 布 斯 自 由 能 变 化 曰驻G* 是

形 核 过 程 中 必 须 克 服 的 能 垒 曰r* 代 表 稳 定 的 球 形 晶

核 的 最 小 尺 寸 遥 为 减 小 临 界 尺 寸 和 自 由 能 袁 需 要 提 高

吉 布 斯 自 由 能 的 变 化 驻GV 袁 减 小 新 相 的 表 面 能 袁 公

式 (2) 表 明 驻GV 可 通 过 增 加 反 应 体 系 的 过 饱 和 度

而 得 到 提 高 遥 而 激 光 的 能 量 密 度 提 高 到 12.50 kJ/cm2

后 袁 可 极 大 地 增 加 反 应 室 内 的 石 墨 蒸 气 过 饱 和 度 袁 且

饱 和 度 会 随 温 度 的 降 低 而 提 高 遥 同 时 袁 激 光 辐 照 试 样

过 后 体 系 因 Ar 保 护 气 促 进 其 快 速 冷 却 袁 进 一 步 增 大

反 应 体 系 的 过 饱 和 度 袁 导 致 临 界 尺 寸 变 小 袁 激 光 扫 描

(c) 选 区 的 HRTEM

(c) Selected area HRTEM

图 4 受 激 光 能 量 密 度 6.25 kJ/cm2 辐 照 后 的 试 样 分 析

Fig.4 Analysis of irradiated sample irradiated by laser energy

density of 6.25 kJ/cm2

(a) SEM 形 貌

(a) SEM morphology

(b) HRTEM 微 观 形 貌

(b) HRTEM micromorphology

(c) 选 区 的 HRTEM

(c) Selected area HRTEM

图 5 受 激 光 能 量 密 度 12.50 kJ/cm2 辐 照 后 的 试 样 分 析

Fig.5 Analysis of irradiated sample irradiated by laser

energy density of 12.50 kJ/cm2
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后 袁 受 辐 照 区 域 的 微 米 石 墨 因 快 速 冷 却 沉 积 形 成 大

量 的 纳 米 颗 粒 袁 沉 积 在 基 板 表 面 [16]遥 同 时 袁 先 辐 照 区

域 又 会 受 到 激 光 扫 描 时 热 量 的 扩 散 袁 当 其 温 度 达 到

转 变 温 度 时 袁 造 成 先 前 未 转 变 的 微 米 石 墨 发 生 变 化 袁

形 成 堆 积 遥 图 5(b) 的 HRTEM 图 清 楚 地 显 示 了 互 相

叠 合 的 现 象 遥 从 图 5(b) 中 D 区 域 的 放 大 倍 数 HRTEM

图 5(c) 中 袁 可 以 看 出 激 光 辐 照 后 的 产 物 呈 现 类 球 形

颗 粒 状 袁 并 且 有 晶 格 条 纹 出 现 遥 对 照 其 选 区 电 子 衍 射

花 样 图 袁 呈 现 环 状 分 布 的 斑 点 衍 射 花 样 表 明 袁 此 区 域

中 部 分 颗 粒 状 物 质 已 晶 化 遥 经 过 粒 径 测 试 后 袁 由 柱 状

图 7(c) 显 示 颗 粒 粒 径 主 要 分 布 在 60~70 nm 之 间 袁 其

平 均 尺 寸 为 61.5 nm遥

当 激 光 能 量 密 度 继 续 增 大 为 13.75 kJ/cm2( 激 光

功 率 增 大 到 330 W) 时 袁 典 型 的 SEM 形 貌 见 图 6(a)遥

可 以 看 出 袁 随 着 激 光 能 量 密 度 的 增 加 袁 微 米 石 墨 受 激

光 辐 照 的 扫 描 区 域 与 两 侧 热 影 响 区 形 成 明 显 的 温 度

梯 度 环 境 袁 使 得 先 形 成 的 纳 米 石 墨 在 随 后 的 激 光 能

量 下 聚 集 长 大 袁 造 成 产 物 粒 径 有 大 有 小 袁 跨 度 比 较

大 袁 因 为 纳 米 粒 子 的 尺 寸 分 布 非 常 依 赖 于 晶 核 的 后

续 生 长 遥 激 光 能 量 密 度 高 达 13.75 kJ/cm2 时 袁 石 墨 蒸

气 浓 度 被 快 速 提 高 到 非 常 高 的 过 饱 和 状 态 袁 然 后 又

快 速 下 降 到 最 小 的 成 核 浓 度 以 下 遥 低 于 这 个 浓 度 袁 不

会 有 新 核 产 生 袁 然 而 已 经 形 成 的 晶 核 将 持 续 生 长 到

浓 度 降 到 平 衡 浓 度 为 止 遥 同 时 袁 先 前 生 成 的 小 颗 粒

会 在 能 量 的 持 续 作 用 下 袁 形 成 较 大 颗 粒 以 致 发 生 微

熔 现 象 袁 形 成 粘 结 遥 在 HRTEM 图 6(b) 上 也 可 清 晰

地 观 察 到 明 显 的 晶 化 现 象 遥 图 6(c) 是 图 6(b) 中 E 区

域 的 HRTEM 图 袁 显 示 辐 照 产 物 表 面 呈 现 规 则 条 纹 遥

图 6(c) 中 的 插 图 为 其 选 区 电 子 衍 射 花 样 图 袁 呈 现 明

显 的 光 斑 状 态 袁 表 明 产 物 以 晶 体 状 态 存 在 遥 从 图 7(d)

可 知 产 物 粒 径 范 围 跨 度 比 较 大 袁 最 小 尺 寸 150 nm 左

0506004-6

(a) SEM 形 貌

(a) SEM morphology

(b) HRTEM 微 观 形 貌

(b) HRTEM micromorphology

(c) 选 区 的 HRTEM

(c) Selected area HRTEM

图 6 受 激 光 能 量 密 度 13.75 kJ/cm2 辐 照 后 的 试 样 分 析

Fig.6 Analysis of irradiated sample irradiated by laser

energy density of 13.75 kJ/cm2
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右 袁 平 均 尺 寸 达 280 nm遥

2.3 不同激光能量密度辐照产物的 X射线衍射

(XRD)对比分析

为 了 对 激 光 辐 照 产 物 转 变 做 进 一 步 分 析 袁 进 行

了 XRD 测 试 遥 如 图 8 所 示 袁 其 中 最 下 方 是 原 始 石 墨

的 XRD 图 谱 袁 其 晶 型 的 主 峰 2 =26.60毅 与 标 准 石 墨

2 =26.38毅 的 衍 射 峰 相 吻 合 袁 利 用 布 拉 格 方 程

2dsin =n 确 定 衍 射 面 (002) 的 晶 面 间 距 为 0.34 nm袁

可 以 判 定 为 石 墨 遥 从 图 中 发 现 袁54.79毅 衍 射 峰 尖 锐 袁

且 主 峰 C(002) 峰 形 窄 而 尖 锐 袁 表 明 原 始 石 墨 结 晶 度

较 好 袁 石 墨 在 生 长 过 程 中 有 序 度 高 袁 证 明 原 始 石 墨 为

晶 体 结 构 遥 如 表 1 所 示 袁 受 能 量 密 度 5.00 kJ/cm2 的

激 光 辐 照 后 袁 其 衍 射 半 高 宽 缩 小 袁 说 明 微 米 石 墨 片 在

激 光 辐 照 下 厚 度 变 厚 袁 开 始 朝 粒 状 方 向 转 变 遥

表 1 不同能量密度激光辐照后的试样 XRD

衍射半高宽对比

Tab.1 Comparison of XRD FWHM of sample by

laser irradiation with different energy

densities

当 激 光 能 量 密 度 为 6.25 kJ/cm2 时 袁 其 衍 射 半 高

宽 与 能 量 密 度 5.00 kJ/cm2 时 类 似 袁 继 续 由 片 状 石 墨 向

粒 状 方 向 转 变 曰 当 激 光 能 量 密 度 增 加 到 12.50 kJ/cm2

时 袁 从 其 XRD 图 谱 发 现 衍 射 半 高 宽 比 较 宽 袁 粒 径 比

较 小 袁 由 之 前 的 图 7 粒 径 测 试 及 电 镜 分 析 已 证 明 产

物 达 到 纳 米 级 遥 表 明 随 着 激 光 能 量 密 度 的 提 高 袁 石 墨

气 化 过 程 吸 收 的 能 量 增 加 袁 而 多 次 扫 描 造 成 的 热 影

响 袁 使 之 前 未 转 变 的 微 米 石 墨 袁 因 加 热 气 化 后 快 速 冷

却 沉 积 大 量 的 纳 米 颗 粒 袁 造 成 纳 米 颗 粒 层 层 堆 积 遥 同

时 袁 除 了 (002) 晶 面 袁 还 存 在 (101)尧(004) 晶 面 遥 当 激 光

能 量 密 度 增 加 到 13.75 kJ/cm2 时 袁(101)尧(004) 晶 面

的 衍 射 峰 完 全 消 失 袁 石 墨 主 峰 C(002) 峰 强 度 进 一 步

降 低 袁 同 时 其 衍 射 半 高 宽 缩 小 袁 表 明 粒 径 变 大 了 遥 因

为 激 光 能 量 密 度 为 13.75 kJ/cm2 时 袁 能 量 密 度 过 高 袁

造 成 之 前 生 成 的 纳 米 小 颗 粒 长 成 大 颗 粒 袁 并 发 生 粘

结 现 象 袁 衍 射 半 高 宽 的 缩 小 也 印 证 这 点 遥 在 石 墨 试 样

XRD 衍 射 峰 中 袁 只 有 石 墨 的 谱 线 袁 没 有 发 现 其 他 的

金 属 谱 线 , 说 明 制 备 的 石 墨 产 物 中 无 镍 元 素 存 在 袁 没

有 发 现 镍 元 素 的 金 属 谱 线 遥

3 结 论

(1) 采 用 激 光 辐 照 预 置 在 镍 基 板 上 的 50 滋m

片 状 石 墨 袁 随 着 激 光 能 量 密 度 逐 渐 增 大 时 袁 微 米 石

墨 的 显 微 形 貌 慢 慢 由 尺 寸 较 大 的 片 层 状 向 尺 寸 较

图 7 受 不 同 能 量 密 度 激 光 辐 照 后 的 试 样 粒 径 分 析

Fig.7 Size analysis of sample by laser irradiation with

different energy densities

Ps 2 FWHM

0

5.00

26.5

26.5

0.18

0.13

6.25

12.50

13.75

26.5

26.1

26.5

0.15

0.23

0.16

图 8 受 不 同 能 量 密 度 激 光 辐 照 后 的 试 样 XRD 分 析

Fig.8 XRD analysis of sample by laser irradiation with

different energy densities
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小 的 球 形 颗 粒 状 尧椭 球 状 和 类 球 形 颗 粒 状 方 向 转 变 遥

(2) 当 激 光 能 量 密 度 为 5.00 kJ/cm2 时 袁 转 变 产

物 由 片 状 变 为 平 均 直 径 245 nm 的 球 形 颗 粒 袁 分 散 性

较 好 袁无 粘 结 现 象 曰当 激 光 能 量 密 度 提 高 到 6.25 kJ/cm2

时 袁 生 成 平 均 直 径 240 nm 椭 球 状 石 墨 产 物 曰 在 激 光

的 能 量 密 度 增 加 至 12.50 kJ/cm2 时 袁 可 以 获 得 大 量

的 尧较 均 匀 的 球 状 纳 米 石 墨 颗 粒 袁平 均 粒 径 为 61.5 nm遥

在 激 光 的 能 量 密 度 增 加 到 13.75 kJ/cm2 时 袁 片 状 微

米 石 墨 受 激 光 辐 照 后 袁 产 物 呈 现 小 颗 粒 附 着 在 大 颗

粒 上 的 现 象 袁 生 成 的 产 物 粒 径 范 围 较 大 袁 最 小 粒 径 大

约 为 150 nm袁 平 均 粒 径 达 280 nm遥

(3) 从 激 光 能 量 密 度 增 加 角 度 和 XRD 图 谱 对 比

上 看 袁激 光 能 量 密 度 从 5.00 kJ/cm2 增 加 到 6.25 kJ/cm2

过 程 中 袁辐 照 产 物 衍 射 半 高 宽 都 比 较 宽 袁 表 明 石 墨 由 片

状 向 粒 状 方 向 转 变 袁 激 光 能 量 密 度 增 加 到 12.50 kJ/cm2

时 袁 衍 射 半 高 宽 比 较 宽 袁 粒 径 比 较 小 袁 已 达 到 纳 米 级 袁

能 量 密 度 提 高 到 13.7 kJ/cm2 后 袁 因 能 量 密 度 过 高 袁

使 得 之 前 生 成 的 纳 米 颗 粒 继 续 吸 收 能 量 长 成 大 颗

粒 袁 并 发 生 粘 结 现 象 遥
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