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不同压力下碳氢体系低压金刚石的非平衡定态系列相图 
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系统压力是低压金刚石薄膜生长实验中重要的实验参数，如果采用合理的计算方法定量化地 

预测出压力对金刚石薄膜生长条件的影响，则可以直接用于指导其实验研究。本文报道根据非平衡 

热力学耦合理论模型绘制了 C—H体系金刚石生长投影相图，经与大量实验结果比较相一致，并系统 

地计算了压力变化的碳氢体系金刚石生长非平衡定态截面相图，得到了金刚石生长区随压力变化 

的规律。计算得到的相图与经典平衡相图有本质不同，均有金刚石生长区，因而可以合理解决金刚 

石低压下连续生长而石墨被腐蚀与经典平衡热力学之间的矛盾。本文的计算结果可以为金刚石生 

长实验提供定量化的压力条件的选择和优化实验条件。 

关键词： 非平衡定态 金刚石 ． 相lit C—H体系 
‘ — — — —

——一 — ’ 一  

佳 1f，笫僻 

0前 言 金名同 谨R垡 。 1 
d 

低压金刚石生长的实验研究从八十年代以来取得了很大进展，先后发展了热丝 CVD、微 

波等离子体CVD、乙炔燃烧火焰、直流等离子体炬和激光辐射淀积等多种技术。但在理论研究 

上的发展速度并不如实验研究那样快，寻找合理的理论手段来定量化地预言金刚石生长条件 
一 直是世界科学家们所关心的课题。 

王季陶等人从 1990年 4月起提出了一个非平衡热力学耦合理论模型，合理地解决了金刚 

石低压下连续生长而石墨同时被腐蚀的实验事实与经典平衡热力学之间的矛盾[J 】。该理论 

模型指出：在激活的条件下，热力学上认为是稳相的石墨的能量状态可以通过耦合反应来被抬 

高而成为亚稳相，而金刚石的能量状态相对降低而成为稳相，在这种特殊的条件下，得到金刚 

石是热力学上可行的。根据该理论模型和非平衡热力学熵产生最小化原理，可以计算得到非平 

衡定态相图：金刚石的制备过程是一个持续的非平衡定态生长过程，在宏观上有化学反应发 

生，在定态体系中各物相的关系不发生变化，因而物相状态与温度、压力和组分浓度之间必然 

存在着特定的关系，描述这种关系状态图即称为非平衡定态相图。该相图可以定量化地得到金 

刚石生长规律，为实验研究提供实验条件选择的依据。 

本文报道根据非平衡热力学耦合理论模型计算得到了金刚石生长非平衡定态压力投影相 

图(0．1～53．28 kPa)，与收集的参考文献[4～28]所报道的大量C—H体系金刚石生长实验点作 
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了对比，理论上所预言的金刚石生长区与实验事实符合良好。还系统地计算了压力从 0．01～ 

100 kPa一系列碳氢体系金刚石生长的非平衡定态截面相图，得到了随压力变化的金刚石低压 

生长规律：压力降低，导致金刚石生长区向碳低浓度方向偏移；对于特定的衬底温度，压力降低 

同样使金刚石生长区向碳低浓度方向偏移。本文的计算结果对指导实验研究具有现实意义，为 

实验研究提供了系统压力的选择条件。 

i 非平衡热力学耦合理论模型要点及相图计算方法 

对于 C—H生长金刚石体系，氢原子为激活粒子，制备金刚石的反应有如下的反应： 

C(graphite)-~C(diamond) dGl>0反应不能自发进行 (1) 

H·。一l／2H dGzN0反应可以自发进行 (2) 

总反应方程式可以写成： 

C(gra)+ZH· --~C(dia)+1／2~qz (3) 

方程式(3)移项得到式(4)： 

C(gra)+Z(H·。一1／2H2)-~C(dia) (4) 

耦合反应常数。只要 值不是太小，则反应(4)的dGs<0，反应可以向右进行。方程式(4)的左 

方[-C(gra)+ (H·。一1／2Hz)]称为 C—H体系激活石墨项。激活石墨项体现了反应(1)和(2)的 

耦合作用，正是由于激活粒子的存在，使得石墨的能量状态被升高成为亚稳相，而金刚石的能 

量状态相对降低成为稳相。在这种状态下，制备得到金刚石是热力学上可行的。根据前文的研 

究 ，取 的值为 0．28来计算激活石墨的热力学数据(不同 值时的激活石墨的热力学数据 

参见表 1)，将激活石墨的热力学数据代替石墨的热力学数据，用热力学自由能最小化计算程 

序就可以计算 C—H体系生长金刚石的非平衡定态相图。 

表 1 不同 z时的激活石墨 gra。(H)的热力学数据 

Table 1 Thermodynamic Dam of Activated Graphite with Z Value 

(activated temperature：2400K，reference temperature：298．15K，pressure：10‘Pa) 

Hgra。(H)一Z217．9861(kJ／mo1)，Sgra。(H)一5．6861+X83．7815(J／tool·K) 

一  + 10--3口· + 10 · 一 + 10一‘D·T 

2 计算结果与讨论 

收集了参考文献[4]～[29-]的金刚石生长实验点，人们在 0．1～53．28 kPa的压力范围中 

合成出了金刚石。为了清楚起见，将这些实验点分别点在计算得到的压力投影相图一图 l和图 

2上。图 l是参考文献[4]～[10-]所报道的实验点，图 2是参考文献[11]～[28-]所报道的实验 

点。从图中可以看出，绝大部分实验点均落在理论所预言的金刚石生长区的范围内，这说明理 

论与实验是一致的。该相图与根据经典平衡热力学计算得到的相图有着本质的不同：根据平衡 
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热力学，石墨是稳相而金刚石是亚稳相，因而在经典平衡相图上是不存在金刚石生长区的；而 

根据非平衡热力学，在激活的状态下，有外界的能量的输入，稳态物质的能量可以被抬高而成 

为亚稳相，亚稳态物质相对成为稳相。因而在得到的非平衡定态相图中均有一个金刚石生长 

区，解决了金刚石低压下连续生长而石墨同时被腐蚀与经典平衡热力学之间的矛盾。 

图 l 非平衡定态投影相图与实验事实的对比 

Fig．1 Comparison of non-equilibrium stationary project 

phase diagram with experimental results 

(0．1～53．28 kPal Refs．4～ 10) 

c／(c+H) 

图2 非平衡定念投影相图与实验事实的对比 

Fig．2 Comparison of non-equilibrium stationary pro- 

ject phase diagram with experimental results 

(0．1～ 53．28 kPa；Refs． 1l～ 28) 

为了清楚起见，压力从 0．01～100 kPa变化时的非平衡定态相图分别画在不同的图上(图 

3至图 7)。图 3至图 7分别是压力为 0．01，0．1，1 kPa；0．05，0．5，5 kPa；10，40，70，100 

kPa；20，50，80 kPa；30，60，90 kPa时金刚石生长系列相图。从图中可以看出，当压力降低 

时，由激活石墨线和金刚石线所包围的部分即金刚石生长区向碳低浓度的方向偏移，有利于碳 

低浓度的原料混合气体条件的金刚石生长。当实验条件落在相图相应压力和衬底温度条件下 

相图中金刚石生长区中时，就有可能合成出金刚石。 

图 3 0．Ol，0．1和 l kPa压力下的金刚石生长相图 

Fig．3 Diamond growth phase diagrams under 0．Ol， 

0．1 and l kPa pressures 

c／(c+H) 

图 4 0．05，0．5和 5 kPa压力下的金刚石生长相 

图 

Fig．4 Diamond growth phase diagrams under 0．05， 

0．5 and 5 kPa pressures 

- 
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C／(C+H) 

图 5 l0，40，70和 l00 kPa压力下的金刚石生长相 

图 

Fig．5 Diamond growth phase diagrams under l 0，4 0， 

70 and l 00 kPa pressures 

图6 20，50和 80 kPa压力下的金刚石生长相图 

Fig．6 Diamond growth phase diagrams under 20，50 

and 80 kPa pressures 

图 8是 700，900，1100和 1300 K衬底温度时压力对金刚石生长区的影响，从图中可以看 

出，对于不同的衬底温度，压力的变化有一个共同的规律：压力的减小导致金刚石生长区向碳 

低浓度方向偏移。我们认为，在碳氢体系的金刚石生长体系中主要有以下反应： 

heat 

H2— —+2H · (5) 

heat 

CHd+ H ·—— H3·+ C2M2+C2Hd+ ⋯ ⋯ (6) 

氢原子主要由热丝或等离子体源等激发得到，并与反应 C(gra)--~C(dia)发生耦合作用。含碳的 

有机化物气体在激活的条件下分解或与氢原子发生反应而生成 CH3·，CzHz，CzH4等一些有 

利于金刚石生成的中间粒子 。这些中间粒子可能吸附在金刚石的生长表面，也可能在激活 

状态下与氢原子或自由基碰撞反应生成其他的中间粒子，如下面一些反应方程式所描述： 

图 7 30，60和 90 kPa压力下的金刚石生长相图 

Fig．7 Diamond growth phase diagram s under 30，60 

and 90 kPa pressures 

誊 

墨 

90 

80 

70 

60 

50 

蛐 

30 

} 

：． 2400K 
1 100

K

K

900K／ 1 I J J J： ⋯⋯13OOK ． i{ 一⋯⋯⋯ f 
．

一 ， · f·． 

’蛐 p．I脚 魄 bn， 
．‘， ／ 

-  

．／．．· ／ t． ， ． l ·l 
／(c+H) 

图 8 压力对 700，900，11 00和 l300 K衬底温度 

时金刚石生长区的影响 
Fig．8 Effect of pressure on diamond growth regions 

of 700．9O0．1lO0 and l300 K substrate tem— 

peratures 
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CH3·+H ·— — CH d (7) 

CH3·+ CH3·——’C2H 6 (8) 

C2H2+ 2H2— C2H 6 (9) 

C2H{+H2 C2H6 (10) 

C2H2+ CH3·— C3Hs· (11) 

这些反应的存在是不利于金刚石生长的，当系统压力降低时，单位体积内的粒子浓度减小，由 

激发源产生的中间粒子相互之间碰撞产生反应的几率也相对减小，因而有利于中间粒子到衬 

底上成核。但在另外一方面，由于碳浓度的降低，中间粒子的浓度也相对降低，金刚石的生长速 

率又会降低。因而压力对金刚石生长条件的影响是这两方面同时作用的结果。 

3 结 论 

根据非平衡热力学耦合理论模型计算得到了c—H体系非平衡定态压力投影相图和压力 

变化的一系列截面相图，与大量实验事实对比相一致，并得到了金刚石生长区随压力变化的规 

律：压力减小 金刚石生长区向碳低浓度的方向偏移；对于不同的衬底温度，随压力减小，金刚 

石生长区也向碳低浓度方向偏移。 
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SERIES oF NoN—EQⅥ LI唧 UM STATIoNARY PHASE DIAGRAM【s oN DIAMoND 

GROW TH UNDER DIFFERENT PRESSURES oF C—H SYSTEM 

Liu Zhijie Zhang W ei Wan Yongzhong Wang Jitao 

( fm日 of F2etCronic gngineeri~ ，CVD 幻咖 ，Fudan University， Ⅲ 200433) 

System pressures are important experimental coefficients in the deposition process of thin diamond 

films．If proper calculation method is chi n to predict diamond growth condition quantitatively，such 

mehtod can guide the experimental research on the subject．Based on non-equilibrium thermodynamic 

coupling model，stationary project phase diagrams on diamond growth were calculated and coordinated 

well with quantities of expe rimental results that had been published．Also，phase diagrams under differ— 

ent pressures for C—H system were systematically drawn in this paper and the principles of the variation 

of diamond growth region with different pressures were obtained． The phase diagrams all have dia— 

mond domain，which is very different from the diagrams based on classical equilibrium thermod ynam- 

ics．In this way．the non-equilibrium coupling mod el settled the controd iction between the classical e— 

quilibrium thermod ynamics and the expe rimental fact that the diamond can grow successively and 

graphite can be etched under low pressure． The calculated results can give quantitatively favorable 

guide to expe rimental research on diamond growth． 

non—-equilibrium stationary state diamond phase diagram C—-H system 
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