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采用氢等离子体，实现了碳纳米管向金刚石的结构相变，并实现了金刚石的高密度成核，有效成核密度可达

$#$$ ) *+" 以上，处于目前金刚石成核密度的最高行列，为制备优质的金刚石薄膜提供了保证 ,高分辨透射电镜、-射
线衍射和拉曼光谱都证实了金刚石的形成 ,同时，对纳米金刚石晶粒的生成机理进行了初步探讨 ,
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$ C 引 言

碳的各种同素异形结构（石墨、金刚石、富勒烯

和碳纳米管）的研究是目前材料科学的研究热点 ,由
于碳材料结构的多样性、复杂性以及所表现出的各

种优异的物理和化学性质，使之成为未来高科技应

用的优质材料 ,研究碳的这些结构的形成、转变及在
各种物理、化学环境下的反应，对这类材料的基本性

质的理解、新材料的合成及各种技术应用具有重要

的意义，也是最富挑战性的材料科学研究领域之一 ,
采用常规的高温高压方法研究碳的各种同素异形结

构间转变，尤其是石墨、富勒烯、碳纳米管在高温高

压下转变为金刚石的研究报道较多 ,富勒烯大量合
成方法的发现［$］吸引了众多科学家的注意力去研究

其物理化学性质 ,富勒烯与金刚石之间的关系，尤其
是从富勒烯向金刚石的转变成为一个研究焦点 ,多
种方法被用来以富勒烯作为碳源进行金刚石的合

成，如常规的高温高压方法［"，8］、冲击压缩［&］、激光改

性［/］以及以富勒烯为碳源的化学气相沉积［(］, 近几
年来，研究人员的兴趣逐渐从富勒烯分子向石墨纳

米结构尤其是碳纳米管转变［’］，因为碳纳米管是碳

纳米结构中最有前景的成员 ,研究表明在不同的处
理条件下碳纳米管可以转变为金刚石，如激光诱导

的相变［%］、通过纳米管涂层的化学气相沉积［D］、冲击

波［$#］、以及高温高压下的直接转变［$$—$8］,从碳纳米

管向金刚石的转变机理被认为遵循碳纳米管—碳洋

葱—金刚石的步骤［$&］，其中最后一步被认为是电子

束辐照下在碳洋葱核心形成金刚石晶粒的关键步

骤［$/］,尽管人们认为碳纳米管是金刚石成核的最好
前体，并能大大增强金刚石的成核，改善化学气相沉

积金刚石薄膜的结构，然而，由于在化学气相沉积这

一复杂的过程中对成核位置的定位和识别存在巨大

困难，因此从碳纳米管到金刚石的相变仍然是一个

远未解决的问题 ,用其他方法研究结构相变的工作
也有报道，如冲击压缩、激光改性、化学气相沉积等 ,
本文提出了一种简单的方法，可实现碳纳米管

向金刚石的转变 ,我们观察了氢等离子体诱导的从
碳纳米管向金刚石结构的相变，发现对碳纳米管进

行氢等离子体处理是实现金刚石成核和晶化的有效

方法 ,通过该方法可以很容易实现金刚石的超高密
度成核（ E $#$$ ) *+"）,本文还对金刚石成核和生长机
理进行了讨论 ,

" ,实验方法

采用射频等离子体化学气相沉积技术在镀有铁

膜的硅衬底上生长了定向生长的碳纳米管，利用超

声波纯化技术在乙醇中纯化碳纳米管，并将纯化后

的碳纳米管均匀分散于硅衬底上 ,纯碳纳米管样品
被放入 F:2GH反应室 ,样品被加热到 $### .左右，
在反应室引入氢气，氢气流量为 /# A**+，并保持反
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应室气压为 !"# $%，同时开始加载射频等离子体，等
离子体的功率密度大约为 # &"’ ( )*+，反应进行若干

小时后，关闭射频电源，并在氢气氛下使样品冷却 &
,射线衍射、拉曼光谱（-%*%.，/0123 4%5-%*6!7）、扫
描电子显微镜（89:，49;6!"<#=$）和高分辨透射电
子显微镜（>-?9:，@9;4 @9:6+#!!工作电压 +##A=）
等手段被用来表征样品中金刚石的形成和纳米金刚

石的结构 &

< &结果与讨论
图 !（%）是经超声波纯化处理去除催化剂颗粒

后的多壁碳纳米管的 ?9:照片，可以明显地看出碳
纳米管的空心结构 &高分辨的 ?9:显示碳纳米管的
直径在 +#—B# .*之间，其管壁形成很好的石墨化
结构（图 !（5）），由 +#—<#层同心石墨层组成 &然而，
在碳纳米管的内壁和外壁上仍存在个别缺陷 &

图 ! 等离子体增强化学气相沉积方法制备的多壁碳纳米管的 ?9:照片 （%）低倍 ?9:照片，（5）高分辨

?9:照片

图 +（%）是纯碳纳米管样品在 !### C的温度下
在氢等离子体中处理 !#D后的 ?9:照片，与多壁碳
纳米管的有序同心石墨结构不同，经过氢等离子体

处理后，原来的碳纳米管管壁变成许多纳米颗粒，图

+（%）中的电子衍射环表明在样品中形成了金刚石，
金刚石晶粒的取向是无序的 &除此之外，通过观察发
现，在氢等离子体处理时间较短的样品中，电子衍射

环中会出现一些立方金刚石禁阻的衍射（图形不在

本文列出），如｛+##｝｛+++｝和｛B+#｝等，这些衍射所对
应的结构被认为是一种亚稳态的金刚石结构，叫做

.6金刚石［!E—!F］& >-?9:照片（图 +（5））表明，在纳米
管上形成的纳米颗粒中包含了直径在 "—<#.*的金
刚石纳米晶粒，这些纳米晶粒镶嵌于非晶碳网络中，

这种结构在以非晶碳作衬底的 G=/沉积金刚石薄
膜中［!H］和低能离子束金刚石成核过程中［+#，+!］比较

典型 &如果将碳纳米管紧密地排列在衬底上，可以简
单地估计，金刚石的成核密度将超过 !#!! ( )*+ &除此
之外，由于在碳纳米管前体的轴向形成了平行排列

的纳米颗粒，所以碳纳米管的空心结构在某种程度

上得以保留 &这与高温高压方法所获得的结果完全
不同，高温高压方法中，由于遵循碳洋葱中介的模

型，因此沿着碳纳米管的轴向只有一列纳米

颗粒［!B］&
考虑到金刚石的成核，我们观察了氢等离子体

处理的初期阶段 &图 <（%）为 H## C的温度下在氢等
离子体中处理 BD后的碳纳米管的 89:照片，图中
可见，在碳纳米管表面生成了许多碳的小团簇，进一

步 ?9:观察表明，在这个阶段，主要形成的是接近
球状的非晶碳团簇 &这些团簇的分布密度比长时间
氢等离子体处理的样品中的团簇密度要低得多，碳

纳米管壁上的缺陷可能是这些团簇形成的原因 &增
加氢等离子体处理时间，如图 <（5）所示，可以观察
到碳团簇密度的明显增加，且多数碳团簇已转变成

了金刚石 &通过这些观察，可以推断出碳纳米管在氢
等离子体处理过程中的金刚石成核和生长过程 &第
一步，IJ+ 键合的碳原子转换为 IJ< 键合的碳原子，
因为在等离子体处理条件下，IJ< 结构比较稳定 &这
一步是金刚石成核的关键 & -KLL0M.,等人指出［++］，在
IJ+ 键合的碳原子上化学吸附氢原子是改变局部电
子结构的有效方法，因为这种化学吸附将使碳的局

部化学键合进行重新杂化，即有利于 IJ+ 向 IJ< 的转
化 &从 IJ+ 向 IJ< 的转化时需要的相对能量则依赖于
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图 ! 经氢等离子体处理后的碳纳米管的 "#$照片 （%）低倍 "#$照片（左上角为衍射环），（&）高分辨

"#$照片（左上角为经傅里叶变换过滤处理后的图像）

图 ’ ()) *的温度下在氢等离子体中处理不同时间后的碳纳米管的 +#$照片 （%）,-，（&）.-

不同碳结构（石墨、碳纳米管和富勒烯）中石墨层的

曲率 / 01223456等人的研究表明，弯曲的石墨层使氢
的化学吸附比平面石墨层更加容易，因此对富勒烯

或碳纳米管来说，从 78! 向 78’ 的重新杂化过程在能
量上比平面石墨结构更加有利 /对碳纳米管持续的
氢化将导致 78’ 键合的碳原子团簇 /由于碳纳米管
和 78’ 碳网络密度的不同，所以形成了一个 78’ 键合
的纳米颗粒列 /活化的氢分子和氢原子以及离化的
氢离子对碳纳米管表面的持续碰撞为 78!—78’ 转化
提供了足够的能量［9(］/同时，由于氢对 78! 成分的刻
蚀速度比对 78’ 成分的刻蚀速度要高出十倍以上，
所以氢等离子体处理将促进 78’ 相的形成并使其稳
定化 /第二步，从无序的 78’ 键合的碳网络向有序的
金刚石过渡 /碳团簇中的晶化过程也包括一些物理
化学过程，如在表面邻近处碳氢化物的形成和迁移、

氢原子的析出、被吸附化合物的脱氢、氢原子的复合

等 /晶化区域将成为继续生长金刚石的晶核 /在高度

四面体键合的非晶碳网络中金刚石纳米晶的稳定性

使金刚石的成核比在其他碳纳米结构中更加有

利［!’］/样品或衬底的温度也是金刚石颗粒形成的重
要因素之一 /理论模拟和计算表明［!,］，金刚石的临
界尺寸随温度的升高而减小，在室温下的临界尺寸

计算值为 9) /! 5:，在 ;!;<，.))<和 9 9))<的计算
值分别为 = /9 5:，, / . 5:和 , / ’ 5:，所以高的样品
温度或衬底温度有利于金刚石的形成 /电子束辐照
下石墨向金刚石转变的实验研究和理论分析都表

明［!;］，要实现这个转变，样品必须处在较高的温度，

否则在碳纳米管的情况下将形成非晶碳纳米棒［!=］/
几个研究小组报道了他们对碳纳米管进行氢化处理

的研究结果，这些研究只观察到了缺陷［!>］和多层空

心结构或碳洋葱结构的纳米颗粒的形成［!.，!(］/我们
能够获得纳米金刚石颗粒的重要原因可能是因为采

用了高的样品温度，这说明在目前的氢等离子体处

理条件下，78’ 键合的相为稳定相，而 78! 键合的相
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为亚稳相 !我们对碳纳米管也进行了氢气氛中的热
处理和真空热处理，处理后的碳纳米管上没有观察

到任何结构变化，这表明，氢等离子体在碳纳米管向

金刚石转变过程中起着重要的作用 !最后一步是金
刚石的生长过程 !一旦在 "#$ 键合的环境中形成金
刚石晶核，金刚石将通过热激活的过程在界面处开

始生长 !这一过程中，氢等离子体的刻蚀将防止热激
活过程中石墨的形成［%&］，并在原子从非晶相向金刚

石相位移过程中起中介作用，这一作用机理在氢诱

导的氢化非晶硅中的晶化过程中已被进行了详细描

述［$’—$%］!与电子束作用下的金刚石形成机理进行比
较［$$］，我们看到，最明显的区别是在我们氢化处理

过程中形成了 "#$ 键合的网络 !然而，这一不同却导
致两种完全不同的金刚石生长方式，在电子束辐照

下主要采取相稳定性反转后原子在相界面处的弹道

交换方式进行生长，而在氢等离子体作用下，则主要

以氢键合辅助的热激活过程进行生长 !

( !结 论

我们对氢等离子体作用下多壁碳纳米管向金刚

石的结构相变进行了研究，利用该方法，可以很容易

获得高于 )’)) * +,% 的金刚石等效成核密度 !金刚石
的形成和生长机理与形成 "#$ 键合的非晶碳团簇密
切相关 !弯曲石墨层网格上的氢吸附以及持续不断
的激活分子氢、原子和离子氢碰撞表面产生的能量

淀积是形成非晶碳网络的原因 !一旦形成非晶碳网
络，其后的金刚石成核和生长过程与金刚石 -./过
程类似 !金刚石生长机理与电子束辐照下的非平衡
体系完全不同 !本文提供的方法对制备高质量的金
刚石薄膜具有潜在的应用价值 !
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