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描要 不仅考虑表面能 ,同时也引入表面结构非均匀性自由焓纵 ,通过热力学分析 ,解释
了随着晶体的逐渐长大而 n10)面常在金刚石的外形中消失的机理 ,并用逆推法计算了有关数

值。
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l前 言

晶体生长的最后形态 ,通常用吉布斯-乌 尔夫 (αbbs-Wurf)晶 体生长定律来确定。

即∑ 沪刀=mn,这里泸是晶面犭的表面能 ,刀 是晶面氵的面积。于是 ,整个晶体中表面能

量小的晶面易于显露出来。通常的情况是 :晶面指数简单的面 ,面网密度大 ,面间距大 ,表

面能小 ,其法向生长速度慢 ,易于露出。

根据 w.D.HarkinsE1□ 理论 ,共价键晶体在OK时的表面能 ,等于破坏单位面积内全部

键所需能量的一半。金刚石的结合能为347.39kJ/md时 ,我们计算得到几个指数最简单

晶面的表面能 c/lO0、严
0、耐11和 cDI11分别为9.068、 6.狃 2、 15.706和 5· 23sJ/〃 (具体计算见

下文 )。尽管不同作者给出的金刚石表面能数值相差较大 ,但它们相对大小的顺序是一致

的,即 邛
【)沪∞)泸 10>cO111(两 个相邻的(1l1)面键的情况大不相同 ,故有两个 沪"值 ,这一

点许多文献都未考虑 )。

根据上述理论 ,金刚石的(110)面应该比(100)面更易于显露在外 ,但事实并非如比。

高温高压下生长的人造金刚石单晶 ,通常显露出来的均是 (100)和 (111)面 。目前市售多为

六~八面体聚形。Io.A。 刀四BeHE2彐在很宽的压力和温度范围内合成金刚石 ,虽在不同条件
下生成的单晶形状不同,但 (110)面始终未显露出来。s.Kuge匚

3彐

等人生长的针状晶体是沿

〈110〉方向加长的。NIutsu KaguE4彐 等人在低压下用气相沉积法在非金刚石衬底上生成的金

刚石 ,最大生长速度为3om/h,其显露在外的晶面仍然是 (100)和 (111)。 T.EvansE5彐观察到

天然金刚石中螺旋位错轴线沿〈110)方向延伸。本工作从理论上解释了这些
“
反常
”
现象 ,

所述理论对于晶体生长具有普遍意义。

Ⅱ本文部分内容曾在
“
第九届全国晶体生长与材料学术会议

”
上发表过。

199在年2月 1日 收到原稿 ,同年在月6日 收到修改槁。



第 1期 张书达等 :晶面结构非均匀性对金刚石晶形的影响

2 表面能的估算

目前 ,固体表面能的测量尚无较好的办法。K.KendaⅡ E6彐提出了一种通过测定亚微米级

颗粒电导来测定固体表面能的新方法。但该法不适用于绝缘体 ,且表面能不能按不同的晶

面进行测量,所得结果是各晶面表面能的平均值。因此对于象金刚石这样的晶体 ,通过理

论估算其表面能仍有重要意义。

为从理论上计算金刚石的表面能,首先要了解有关晶面的成键情况。金刚石几个指数
0·

最简单的晶面成键情况示于图 1。

(110)  、
/  J
— m1)。
— (111)。 、/'2^o

⑴国}匡卩

、/'ˉΞT口  (d) 、/'ˉ
Ξ「口

图 1 金刚石结构中几个晶面的成键情况
(a〉立体示意图(· 在纸面上的原子,o不在纸面上的原子);

Φ×IO0)面 G一 键折向纸外 35° 1⒌ ,″ ,···键折向纸内 3s° 1⒌”
’/,;

o× 110)面 (-键在纸面上,— 键折向纸外 5衽叫〃B//,··。键折向纸内 54° 4〃 g’/);

Q× 11D面 G-键折向纸外 19° 2⒏ 16″ ,⋯ 键折向纸内 19叼⒏16″ ,
O键垂直指向纸外,○ 键垂直指向纸内)

Fig. 1  Tho bond stat劣 of some faces in dian△ond struCtute

(a)冂hree讧mmtona1sketch(· the atom on the paper,○ the atom out of the paper);(b)(100)face

(一 犰e bond m the d"ect0n at an angle of35° 1sr52″ with the paper and po加t outward,⋯·the bond

in the drection茁 an angle of35° 1sJ52″ with the paper and point hward);(c)(110)fa∞ (== the

bond on the paper, ˉ̄- the bond in the曲 recjon at an angle of5犭
°
44′ 8″ w⒒h the paper and po加 t ou←

ward,¨·the bond in the direCtion at an angle of54° 4厶′8″ with the paper and pont inward);(d)

(111)face(-—  the bond血 the d⒒ ecton at an angIe of19° 2gr16″ w⒒h"e paper and pont ouⅡ

ward,¨·thc bond h the dkection at an angk of19° 2⒏ 16″ 耐th the paper and poht hward,O the

bond m the山rec№ n of Vertical and p⒍ nt outward,(j the bond h the山 ection of vertk泛l and pomt

hward)

已知金刚石的键能为 347.39kJ/mol,则 金刚石中每个 c—c键的键能为 5.7687×

10【 9J/bond。 计算的有关数值列于表 1(计算时取点阵常数色=0.3567nm)。

这里需要注意的是(1H)面。不仅它的同一晶面上的相邻的两个三角形成键情况不

同,而且它的相邻的两个(1Ⅱ )面的成键情况也很不相同。这就会出现两个 D111和两个泸
n

值。这里所计算的 D值 ,是根据点阵真实排列的情况确定的 ,它与 x射线分析中以立方晶
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胞为准所说的 d值不同。例如 :D100为 c/4,而
'lO0为
Ω。

表 l 金刚石晶胞中几个指数最简单的晶面的某些参数
Taue1  s°me data of】 he sLⅡ plmt hdices faces h a diamond ceI

ˉer
⒀

衄
岫

Face area

(× 10ˉ 2nm2

u】stance

between
two faces
D/(10ˉ 1nm)

The number to be
cut bond for

c1eavaging the face

surface energy

σ/(J/m2)

12.7235 o.8918 9.068

17.9937 1.2613 6.‘ 12

11.0189
o。 5147
1.54厶 5

(9+3冫 /2
(2-卜 2)/2

15,706
5,235

8 热力学分析

在研究等温等压过程时,常用吉布斯函数或称吉布斯自由能 c

C=″ —?s             (1)
式中:Ⅱ 为焓 ,P为温度 ,s为熵。在曲石墨到金刚石的相变过程中,通常把它近似看作是

等温等压过程 ,故可通过 c的变化来研究该相变过程。有的文献把 c称之为自由能或自

由焓 ,为避免与亥姆霍兹自由能相混 ,本文简称自由焓。

根据热力学原理 ,在等温等压过程中 ,一系统如发生自发的变化 ,则 自由焓的变化 Δc

(0。 若达到平衡 ,则该系统的自由焓 c取最小值。在晶体生长过程中

C=C'7+∑ αu刀 =cv/+∑ 泸
'     (2)

式中 :¤'为 晶体的单位体积自由焓 ,c乩为晶面
讠单位表面积的表面自由焓 ,7为晶体积 ,泸

为晶面氵的单位面积表面能 ,即晶面氵的表面张力,'为晶面 j的面积。

若据公式(2)计算使 c取最小值 ,则金刚石的(110)面很容易显露在外。正如前言所
述 ,这与一系列的现象相矛盾。为此我们引入一个表面结构非均匀性自由焓 c玫 ,于是公式
(2)改为

C=C〃/+∶Eα "犭
j+∶
Ec:t'

=C'/+∑强u+ω刀        ⑶

对于某一体积的金刚石晶粒而言 ,c〃 是个定值 ,故 c取最小值不等于 ∑ c‰刀取最小

值 ,而是 ∑ (砜u+c备 )〃 取最小值。对于非均匀性较大的晶面 ,其 αt值较大 ,即使其 C:u较

川、也可能使其在外形上消失。

图 2示出了几个晶面的点阵。为比较结构非均匀度 ,将一个晶面内相邻的格点用虚线

连接起来 ,组成若干三角形。

令                ξ=⒕mnx/⒕m"                (4)
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式中 :钅 为晶面的结构非均匀度 ,'碰x和 骟血分别为图 2中某一晶面内最大的三角形面积和
最小的三角形面积。由图 2显而易见

ζ【
11=ξ!00=1

即(111)与 (100)面结构是均匀的 ,

纩
lO=8

令            弑:=sO— anζ
式中 :机为晶体的结构熵 (组态熵 ),c为常数。则

sP° =kso

砒lO=sO— αn3

\   /

` /
^/  \
/    ′

'

/

`

(100)

` mlⅡ '  ~′
、    ^′̌

F-ˉˉˉ、《

'′

\    `'\
'"":\ ,/  \
/ "": \\.'/ 、

∶Vt口一
(100冫                   (110)                     (111〉

图 2 几个晶面点阵的结构非均匀度
Πg.2  The structure inh° mogcnei″ of a few1attj∞ face

下面用逆推法估算 σ值。以(1IO)与 (lO0)相 比

(C打0+吡〗°)Ⅱ nO∶>∞肥0+-C胛0)彳 1° o

由于焓与晶体点阵结构无关 ,故 H;PO=H§卩0。 由(5)、 (1)和 (2)式可得出

Eσ
110+(— ?砒lO)]⒕】10)DIO0+(— P‘胛 )]'lOo
(6.412-ˉ ?s甘0)'"0))(9。 068-ˉ PsPO)'】 00

设 P=1600K,生长初期的某一时刻⒕1IO=Ⅱ 100,而后 (110)逐渐消失 ,则上式为
以 sO0一 砒

IO)0.0166(mJ/K·
m)

‘Ⅱn3)0。 0166(mJ/K· m)
σ>0.0151(mJ/K· m)

4 结论与讨论

对于某一给定的体系 ,它的总熵由两部分组成。一是由总能量在微观粒子间的不同分
配方式所决定的 ,称之为温度熵。二是由体系的微观粒子(原子、分子等)的不同几何排列
方式所决定的 ,称之为结构熵或组态熵。当然 ,在研究晶体结构时 ,结构熵 (凡‘)显得格外重
要。所以,它是绝对不应忽略的。
· 由于体系的熵由两部分组成 ,所以体系的表面自由焓也当然由两个部分组成。对于晶
体的平衡形态是 Σ×αu+αI)刀 取最小值 ,而不是 ∑ c乩

'取
最小值。

虽然金刚石的(110)面的表面能较小 ,但由于其结构非均匀性大 ,(c如 0+c盱 0)值较大 ,
故 (I10)面常在外形上消失。这也说明了金刚石中色体常沿 (110)面偏析 E7彐的原因。当然 ,

(5)

一 盯 口
一

(111〉
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采取一系列措施,例如利用反应腔中的水抑制〈110〉方向的生长速度 ,则有可能使
(110)面

显露出来E:彐。
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ABsTRACT  ACCordhg to W. D. Harkins′  the°ry we ca1cuIate-the surfaCe energy of some(Ⅱ -

amond planes as:σ100=9.068J/m2,沪 10=6.厶 12J/m2,况
11=15.706J/m2and σ:11=5.235

J/m2. If the fina1fρrm of diamond couId be accounted for by Gibbs-Wu1ff′ s crysta1growth Iaw,

the probabⅡ ity o￡ the appearance of (110) p1anes in the fina1form of diamond wou1d be much

1argy than that of the(100)phnes。 But th心 灬in contrast to the aCtural fact。 In this paper We i1⒈

troduce both the surfaCe encrgy and tbe surface structure inhomogeneity free entha1py C如 to in-

tepret,from tlle thermodynam℃ s analyses,why the(110)p1anes。 ften山sappear as the dhmond

crystal grows。  s°me related data were calcu1ated by convese inference methρ d.

KEY WORDs  di庄 mond, morpho1ogy, theoretica1analyses。
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