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0 前 言 

墨!里!曼 非平衡定态 塑  

别各 

汔幸只 

最近几年低压金剐石制备研究中，出现了—类 以含氮气相混合物为原料的制备方法，正逐 

渐被人们所重视 ：少量氮原子的存在(甚至是 ppm级)可以显著提高金刚石薄膜的淀积速率 ， 

改善薄膜质量 。 

本文报道根据非平衡热力学耦合理论 ，首次计算得到了含氮体系低压金刚石长生的非 

平衡定态相图，与近几年含氮体系金刚石生长实验点相 比较符合 良好 ，说明该理论相图可以应 

用于碳氢氮体系金刚石制备实验分析，可以为今后的实验研究提供条件选择的定量化依据。 

1 非平衡定态相图计算方法 

在前文中描述了非平衡热力学耦合理论要点 ⋯ ，当体系中含有氮原子时，氮原子和氢 

原子为激活粒子。总反应式可以用如下方程式来表示 

C(gra)+ [(1一Z)H·’+扑 ·’]斗c(dia)_L1／2xE(1--2)t-I + N̂ z] (1) 

为耦合反应常数 。̂ 为氮与氨加氢摩尔之比，即N／(N+I-t)。t-I·‘和 N·‘分别是超平衡 

氢原子和超平衡氮原子，是体系中的激活粒子。将方程式(1)移项得方程式(2)： 

C(gra)+ [(1一 )(H·。一1／2Hz)+ (N· 一1／2N )]— c(dia) r 2) 

只要耦合反应常数 不是太小，可以使反应式(2)的 G<0，使反应向右进行 方程式(2) 

的左方fC(gra)+z[(1一 )̂H· 一i／2Hz)一Z(N· 一l／2Ne)]}称为碳氢氮体系的激活石墨 

项。激活石墨项体现 了反应的耦合作用，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。在这种特定的状态下，制备得到金刚石在 

热力学上是可行的。根据前文的研究，取 为 0．28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剐石的非平 
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衡定态相图。 

2 结果与讨论 

计算得到的碳氡氮体系金刚石生长的相图和实验点的对比参见图 1 图中的实三角代表 

近几年在国际刊物上发表的实验点，均取自参考文献[1～9]。从图上可以看出：最近几年的实 

验点均落在理论所预言的金刚石生长区中，说明该理论相图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，为今后该体系的 

实验研究提供条件选择的定量化的依据。 

图 2是系统压力对碳氢氮体系金刚石薄膜淀积条件的影响(̂：0．05)，图中曲线的压力分 

别为 1，1 0和 100 kPa。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。 

图 l 碳氢氨体 系金刚石生长相图与实验结果的 比 

较 

Fig l Compar~on oE diamond growth phase diagram 

with experimental result~ 

3 结 论 

圈 2 压力变化对金刚石淀积条件的影响 

Fig．2 EEfect of pressure 帅 diamond depQsition condi 

tion 

本文非平衡热力学耦台模型首次计算得到了 C·H—N体系金刚石生长非平衡定态投影相 

图，经与近几年在国际刊物上发表的实验结果相比较，理论与实验事实符合 良好。可以为今后 

该体系金刚石生长的实验研究提供实验条件优化的理论依据 还通过相图，计算得到了压力变 

化对金刚石生长区影响的规律 ：压力增大，金刚石生长区向碳高浓度方向偏移。 
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UTILIZATION O,F NON-EOiIILIRRIUM ffrATIONARI(PHASE 
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LlU Zhj-Jie ZMAN6 W ei ZHANG Jian—Ytill DfNG Sial—J 

W ANG P~ng-Fei W ANG Ji—Tao 

( ，嘲 威螂啪 峨咖 ，CVD l螂 + f 呻 嘶 ，舶 Ⅲ神∞ 2004'33) 

Non— 嘣 blium 出al 蚺d p,ro~'d't pbB8e diagram f0I C—H— N system w鹊 e~culated based on 

nOlfl— q l b u肪 thef-nodyn啪 jcs a~nd+~oo／'dir~tes weft with pttbtislled experim ental results． P'rincioles 

of diamond glrowtl~fesiOn v~．ry w妯 sys~m pre~ures were obt~ned by using c~cttlatect please dia— 

grams．Therelk~e，the ph撇 出a掣!ams can guide the experimental resea】曲 ． 
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