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纳米金属微粒催化制备的洋葱状富勒烯的结构表征
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摘 要： 采用金属 3*，4#微粒,石墨混合材料，用直流电弧放电方法制备了洋葱状富勒烯。对两种产物进行了
567、8’9、:6!’9和 6%(%1结构表征。结果表明：两种纳米金属微粒均可催化得到洋葱状富勒烯；所得产物中有
单纯洋葱状富勒烯和内包纳米金属微粒洋葱状富勒烯，且石墨化程度都很高；纳米金属微粒尺寸大小不同决定洋

葱状富勒烯的直径分布不均匀，从而造成其拉曼谱峰相对于石墨特征峰 (%+! .(0 (发生了频移；用汽$液$固（;<8）生
长模型描述了洋葱状富勒烯生长机理，解释了汽态碳原子通过在液态催化剂中扩散和析出，逐渐长大成形的现象。
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( 前言

自 (&&!年洋葱状富勒烯（?1)21$#)@" $*##"A"1",，
?$,）被发现以来［(］，其研究已成为炭素界以至整个
新材料科学研究的新热点［!，)］。?$,由若干层以 3*"

为核心的同心石墨球壳层组成较大的碳原子团簇，

最内层有 *" 个碳原子，各壳层碳原子数按 *"1!（1
为层数）递增，层间距约为 " / )# 1(［#］。由于 ?$,具
有介观尺度和奇异的理化性能而被认为极具有理论

研究意义和应用价值，预测在能源材料、高性能耐磨

材料、复合材料、超导材料、化工材料、信息材料和生

物医用材料等领域有着广阔的应用前景［%，*］。

BC%A/"利用 :6!’9高能电子束照射碳纳米管
使其转变成准球状的 ?$,［(］，5*首次在较低能量电
子束辐照和纳米金属微粒的催化作用下使非晶碳转

变成了 ?$,［’］，D*E1"/,2F等用直径 ) 1( 1 * 1(的超
弥散金刚石微粒通过热处理制备了 ?$,［+］，3%+)2.’G
等采用碳离子束注入法制备出 ?$,及其薄膜［&］。文
献中采用的方法虽然都能制备出 ?$,，但无法实现
宏量制备。为了进一步研究 ?$,形成机理及其各种
性能和应用领域，大量合成 ?$,成为当前迫切需要
解决的问题。

本研究在纳米金属微粒催化作用下采用直流电

弧法制得 ?$,，利用各种测试技术和分析手段对得
到的 ?$,进行了结构表征，同时对其形成机理进行

了初步探讨，为探索其超微结构和物性之间的关系，

以及应用提供了实验数据和理论依据。

! 实验部分

样品制备采用直流电弧法。阳极石墨棒的直径

为 +((，在其中央钻直径为 *((的深孔，填入按一
定比例配制的金属微粒（3*或 4#）与石墨的混合粉
体，在 4A保护气体下放电，载气压为 * / )) 2 ("# H%，
放电电流 (%" 4，持续放电 !" ()1。放电过程结束
后，收集阴极产物，并对其进行系列测试和分析。

采用 7,(%&$)35射线衍射仪、8$%!""场发射扫
描电镜、I’9$!"("透射电镜（加速电压 !"" @;，点分
辨率 " /(& 1(）和 IJ$!*#""" 型拉曼光谱仪（氩离子
激光器波长为 #++ 1(，功率 (""(K）对样品进行形
貌观察和结构表征。

) 结果与讨论

! "# 567分析
图 (为两种不同纳米金属微粒催化制得产物的

5$射线衍射峰，%谱以 3*作为催化剂，+谱以 4#作
为催化剂。两种样品在 !!3 !*4左右均有一衍射峰，
即，%谱 !% /&4和 +谱 !* /(4，峰宽和峰强各不相同，这
可能是两种产物中结构有序度的差异造成的。通过

分析比较两者的峰形可大致判断其石墨结构的优
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劣，!谱和 "谱中的石墨峰，峰形强度尖锐，而半峰
宽则狭小，没有发现弥散的峰宽，表明样品中碳原子

堆积有序度高［!"］。根据特征主峰位置（#!$ #%& ’(，
#) &!(）计算出两样品石墨结构的层间距分别为
" &*+* #$和 " & *+! #$，比纯石墨（#! $ #)& +(）的
" &**) #$略大，与文献报道的 %&’的结构是完全相
同的［!，*］。

图 ! 不同纳米金属微粒催化制得 %&’的 ()*峰

（!）+,催化剂，（"）-.催化剂

&/0 &! 123 ()* ’43567! 89 %&’ 5!6!.:’3; ": 623

$36!. #!#8 4!76/5.3’，（!）+, !#;（"）-.

! "# 微观形貌分析
图 #是两种样品的 <=>照片。从图中可以看

出两种产物均为颗粒状，直径大约分布在 !" #$ ,
*" #$范围内，其中以直径 #" #$的颗粒居多。在纳
米 +,催化的情况下（图 #!）形成的 %&’，一个接一个
成为链状分布，即有“粘连”现象；而在纳米 -.作为
催化剂时形成的 %&’（图 #"）无粘连现象。
图 *（!，"）为纳米 +, 微粒催化下生成的 %&’。

其中图 *（!）为单纯的 %&’，没有发现 +,微粒在其内
部存在；图 *（"）为纳米 +,微粒被包围在 %&’中而
形成内包纳米金属的 %&’。图 *（5，;）为纳米 -.微
粒催化下得到的 %&’，与纳米 +,微粒催化剂结果相
似。两种情况下形成的个别单纯 %&’中存在有核心
处不完整结构现象，可称其为中空 %&’，如图 *（5）箭
头所示。从图 #、图 *亦可看出，两种情况下所获产
物体积分数的 -" .以上均为 %&’。由于层数不等，
直径分布在一定范围内，这与 <=>结果一致，测量
其层间距为" &*+* #$左右，与 ()*测试结果吻合得
较好。%&’壳层多少不等是由于纳米金属微粒直径
大小不同的缘故，一般金属纳米微粒直径大，诱发生

成的 %&’直径就大，这与电子束照射下形成 %&’的
机理相同［#］。通过电镜分析可以得出：采用电弧法

分别在纳米金属 +,和 -.微粒催化作用下，都可宏
量生成目标产物 %&’，且石墨化程度很高。生成单
纯和内包纳米金属微粒两种形态的中空 %&’与放电
过程中纳米金属微粒的比例和反应条件有关［!!，!#］。

图 # 不同纳米金属微粒催化得到 %&’的 <=>像（!）+,为催化剂；（"）-.为催化剂

&/0 & # 123 <=> /$!03’ 89 %&’ 5!6!.:’3; ": 623 $36!. #!#8 4!76/5.3’（!）+, !#;（"）-.

由于高温下 +,、-.与碳不易形成碳化物［!*］，而
且可作为热的载体，通过热运动使其本身和碳原子

簇能够更好地相互接触，从而减小气相中的温度梯

度，增加阳极芯部的高温区，创造平缓的温度梯度以

易于 %&’的生长［!+，!%］。
! "! 拉曼散射分析
图 +是 !#"" 5$ / ! , ! -"" 5$ / !范围内样品的拉

曼散射光谱，!为 +,纳米微粒催化得到的 %&’，拉曼
主峰在 ! %-’ 5$ / !，" 为纳米 -. 微粒催化得到的
%&’，拉曼主峰在 !%-) 5$ / !。根据文献［!)，!0］报道
它们对应于石墨的特征峰 ! %-# 5$ / !的 ?峰。从图
中可以明显看出：两样品的拉曼谱峰相似，强度高，

峰宽窄，从而证实样品结构的取向好，密度高。根据

前面的电镜观察知道样品中主要为%&’，其碳原子
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图 ! 不同纳米金属微粒催化得到 !"#的 $%&’(像

（)）催化剂为纳米 *+；（,）纳米 *+被 !"#包围；（-）催化剂为纳米 ./；（0）纳米 ./被 !"#包围

"12 "! &34 $%&’( 15)24# 67 !"# -)8)/9#40 ,9 834 548)/ :):6 ;)<81-/4#
（)）*+；（,）!"# 4:-);#+/)81:2 *+；（-）./ ):0（0）!"# 4:-);#+/)81:2 ./

图 # 不同纳米金属微粒催化得到 !"#的一阶拉曼散射光谱

（)）*+作为催化剂；（,）./作为催化剂

"12 " # &34 6:4$;36:6: %)5): #;4-8<) 67 !"# -)8)/9#40 ,9

834 548)/ :):6 ;)<81-/4#（)）*+ ):0（,）./

构成的卷曲六角网格上碳 %碳间振动与石墨平面层
上的碳 %碳间振动相似。虽然 !"#存在不同层上的
六角网络格间的螺旋扭转失配［!］，但从每层上来看

其对 &’() -5 % &附近的谱峰是一样的，说明其具有类

似石墨碳原子层的化学结构。同时，由于 !"#的尺
寸效应和直径分布不均匀，造成拉曼散射峰相对于

&’() -5 % &发生频移［&(］。

石墨晶体中碳原子层如果弯曲，一定会引起

层错或缺陷，破坏碳原子六角网络的完整性，产生

&!#* -5 % &附近的=峰［&+］。图 #中，在 &!’& -5 % &和

&!#+ -5 % &处有微弱的谱峰，与 > 峰相比几乎不明
显，说明两种催化剂制得的 !"# 的结构比较规整。
!"#是由弯曲的六角网格排列的封闭层构成的，其
层上任一处六角网格上碳 %碳间振动都是等价的，
不受晶体尺寸的影响，&!’# -5 % &附近的峰强度不明

显，这也反映了 !"#是一种低维材料。
在拉曼测试中，=峰和 >峰的积分强度比 != , !>

可以用来衡量所研究的炭材料的有序度和完整

性［)-］。从表 &可以看出两样的 != , !> 比值较小，反
映其石墨化程度都很高，这与 $%&’(结果相一致。
! "# 生长机理分析
电弧放电作为一种独立的放电形式，其特征在

于低电压、大电流，弧柱区具有非常高的电导率，电
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表 ! 不同纳米金属微粒催化得到 !"#的拉曼
!$ " !% 比值（&）’(催化剂，（)）*+催化剂

,&)+- ! !$ " !% .&/01 12 /31 4.15(6/# !"# 6&/&+7#-5 )7

/8- 9-/&+ :&:1 4&./06+-#（&）’( &:5（)）*+

& )
!$ " !% #$%! # $&’

极和放电通路中发出强烈的光辐射，使阳极石墨连

同催化剂熔化甚至汽化。由于 !"#具有较低的自由
焓［&!］，在反应过程中只要存在可以聚合的碳原子，

就有可能形成富勒烯，金属微粒催化剂则可以促成

!"#的形成［&&］。
在电弧放电过程中石墨与金属颗粒处于汽、液、

固三相共存状态，遵循汽(液(固（;<=）生长模型可以
较为接近地解释金属微粒催化剂对洋葱状富勒烯生

成的影响。汽态碳原子沉积在液态催化剂表面，沿

催化剂液滴表面扩散，形成一维球面碳五元环或六

元环，并不断沿切向和纵向由内向外长大；另一方

面，碳原子还可能从以催化剂为溶剂的过饱和液相

中不断析出，一个壳层形成后向另一个壳层逐渐过

渡生成 !"#。!"#不仅可以在催化剂外侧或远离催
化剂处生成单纯 !"#，也可以沿催化剂表面生长成
内包金属 !"#。
纳米金属微粒在高温下起催化作用［&%］，促进了

!"#形核机率，从而为宏量制备创造条件。同时纳
米金属微粒在汽化形成液态时，可能会由于温度梯

度等因素的影响造成粒度的大小不匀［!’］，碳原子沉

积在大小不同液态金属上，造成形成的 !"#直径分
布在一定范围内。

’ 结论

在电弧放电过程中，以纳米 ’(和 *+微粒作催
化剂成功制备出了 !"#。!"#形貌分为单纯 !"#和
内包纳米金属微粒 !"#，结构具有类似石墨碳原子
层的结构且石墨化程度很高。由于金属微粒在催化

过程中其直径大小的不同造成 !"#的尺寸分布不均
匀，从而使拉曼谱峰相对于石墨特征峰 !)*& 69 + !发

生了频移。利用 ;<=生长模型初步讨论了 !"#的
生长机理，解释了在反应过程中汽态碳原子通过在

液态金属催化剂中扩散和析出，逐渐长大形成 !"#
的现象。
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如何写好中英文摘要

!(文摘应包含正文的要点。一般来说，文摘应包含研究对象（目的），研究方法（所用的设备、材料），结果与结论。
’(文摘要尽量简短，尽可能删掉课题研究的背景信息。
)(文摘中出现的数据应该是最重要、最关键的数据。
,(不需要自己标榜自己的研究成果。
-(二次文献信息应脱离原文而独立存在，因此文摘中不能出现图表参数。
$(文摘中的内容应在正文中出现，文摘不能对原文进行补充和修改。
&(文摘中的缩写名称在第一次出现时要有全称。
#(文摘句子应尽量简短。

———摘自“’++,年中国地区美国工程信息公司数据库工作会议资料”

·)!’·第 )期 王晓敏 等：纳米金属微粒催化制备的洋葱状富勒烯的结构表征


