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摘 要

根据非平衡热力学藕合模型理论首次计算得到了碳氢氮体系的金刚石生长的非平衡定态

相图与近几年在国际上发表的该体系实验结果相符合
,

可以为今后的实验研究提供定量化的理

论依据 根据理论相图讨论了系统压力和体系中氮的添加对金刚石薄膜淀积条件的影响
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引言

在最近几年的 低压金刚石制备研究中
,

出现了一类以含氮有机化合物为原料的制

备方法
,

其优点正逐渐被人们所重视 少量氮原子的存在可以显著地提高金刚石薄膜的淀

积速率 川 采用合理的方法分析这类制备方法成为一个崭新的课题

在前文中提出了一个非平衡热力学藕合理论模型
,

根据该理论可以计算得到非平衡

定态相图
,

该相图可以定量化地得到金刚石生长规律
,

已经成功地应用于碳氢和碳氢氧体
系金刚石的理论分析中

非平衡热力学裸合模型要点和相图计算方法

在前文中 ’, 】
,

详细描述了碳氢和碳氢氧体系的相图计算推导
,

对碳氢氮体系而言
,

氮

原子和氢原子同为体系的激活粒子
,

总反应方程式可以写成
义 一入

·

一 久
·

一 一

为藕合反应常数
,

入为 十 的 比值 只要藕合反应常数 不是太小
,

可以使
△ 使反应向右进行 方程式 的左方称为碳氢氮体系的激活石墨项 根据前文的研

究可取 义 的值为 来计算激活石墨的热力学数据并代替石墨的热力学数据
,

用通常自由

能最小化的热力学程序
,

就可以计算碳氢氮体系生长金刚石的非平衡定态相图

计算结果与讨论

根据非平衡热力学祸合理论计算
,

得到的碳氢氮体系金刚石生长的相图和实验点的对

比参见图 图中的实三角代表实验点
,

实验点取 自文献【 和 从图上可以看出 最
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近几年的实验点均落在理论所预言的金刚石生长区中
,

说明理论与实验是一致的
,

既可以

应用于碳氢和碳氢氧体系金刚石生长实验的理论分析
,

也可以应用于碳氢氮体系实验研究

的理论分析
,

为后面该体系的实验研究提供条件选择和优化依据 图 与根据经典平衡热

力学计算得到的相图完全不同 根据非平衡热力学计算得到的相图上存在金刚石生长区
,

而经典平衡相图中不存在金刚石生长区 生长区的存在体现了金刚石制备过程中
,

在激活

粒子存在和外界能量对系统的输入条件下
,

改变了金刚石和石墨的能量状态
,

石墨被激活

成为亚稳相
,

而金刚石能量状态相对降低成为稳相 因而在相图上有金刚石生长区
,

这一

点与实验事实也是完全一致的
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图 金刚石生长计算相图与实验结果的比较 图 氮含量对金刚石薄膜淀积条件的影响
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图 压力变化对金刚石薄膜淀积条件的影响
图 固定气相中碳浓度下氮氢比对金刚石薄

膜淀积条件的影响

叙

图 是氮原子含量对金刚石淀积条件的影响 图中的曲线分别是当 入
,

和 时

金刚石生长相图
,

对于不同氮原子含量的金刚石线而言
,

在低温 时
,

随着氮含
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量的增大而向碳的低浓度方向偏移 而 时
,

金刚石线的偏移较小 对于激活石墨

线
,

当氮原子含量增大时
,

时
,

随着氮原子含量的增大
,

向碳低浓度方向偏移 而

时
,

得到的规律相反
,

随着氮原子含量的增大
,

激活石墨线向碳高浓度方向偏移

图 是系统压力对碳氢氮体系金刚石
·

—
,

一一一一一一一一一一门 薄膜淀积条件的影响
,

图中曲线的压力分
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图 氮的存在对气相中甲基和乙炔浓度的影响

别为
、

和 从图中可以看出
,

当系统压力升高
,

金刚石生长区向碳高浓

度方向移动 这主要因为压力升高
,

导致气

相中碳源浓度的升高
,

因而在相图上表现

为金刚石生长区向碳高浓度方向偏移

为了进一步考察氮原子的含量对金刚

石生长条件的影响
,

固定气相中的碳浓度

为
,

系统压力为 的条件下
,

计

算了 一 图 见图 从图中可见
,

随着

气相中 比值的增大
,

金刚石线略向下

偏移
,

而激活石墨线则向上偏移
,

使得两条

曲线包围的区域
,

即金刚石生长区变大 因

此
,

氮原子的存在有利于金刚石薄膜的淀

积过程
人们普遍认为

,

金刚石薄膜淀积的主要生长基团是
·

和 金刚石的生长速率正

比于气相中
·

的浓度 从图 的计算结果可以看出 随着体系中氮原子的含量增大
,

甲

基和 乙炔在气相中的浓度增大
,

因此氮的添加使得金刚石薄膜的淀积速率增大

金刚石薄膜的淀积速率主要与两个因素有关 有利于金刚石生长基团
,

如 甲基和 乙炔

的生成速率和金刚石生长表面饱和氢原子的脱附速率 因此
,

从这两个方面阐明氮原子对

提高金刚石薄膜淀积速率所起作用

氮原子有利于加快金刚石生长基团的生成速率 以甲基生成为例

我们认为
,

由于激活源 热丝
、

等离子体源等 附近产生了大量的粒子和基团
,

用方程
一

式可以表示为

一
一一 辛

一

· ·

在氮分子存在时
,

由于热丝或等离子体源的激活
,

与氢原子相互作用生成氮原子
·

一

由于氮原子的电负性比氢原子强
,

因此更容易与甲烷作用生成 甲基 自由基
,

加快 甲基

的生成速率
,

从而有利于加快金刚石薄膜的淀积速率

升
·

氮原子有利于金刚石生长表面饱和氢原子的脱附在气相中
,

氮原子也可以通过与甲
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烷分解产生的碳原子相互作用而生成氰根
叶

·

金刚石生长表面的悬挂键
,

通常由氢原子饱和来维持其 ”杂化结构
,

但当金刚石生长

时
,

必须脱附氢原子而产生活性生长表面 因此
,

饱和氢原子脱附速率决定着金刚石薄膜

生长的速率 等人认为
,

在脱附氢原子上起到了重要作用 而我们认为
,

不仅仅是
,

而且在薄膜淀积过程中生成的氮原子和含氮的一些中间粒子
,

如
、

和 都可以起到脱附氢原子的作用 从而使氢原子的脱附比单纯通过氢原子与氢原子之

间的相互作用要容易得多
,

可以加快氢原子的脱附速率
·

叶

叶

斗

叶

氮原子的存在加快金刚石薄膜淀积速率正是上述两方面的作用结果

结论

本文根据非平衡热力学祸合理论计算
,

得到了碳氢氮体系的金刚石生长非平衡定态相

图
,

与最近儿年的实验点相比较符合 良好
,

说明该理论也可以应用于碳氢氮体系金刚石生

长实验的理论分析 通过相图得到了金刚石生长区随系统压力和氮原子含量的变化规律

为实验研究提供条件的选择和优化的依据 本文还讨论了氮的添加对金刚石薄膜淀积条件

的影响
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