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摘　要 : 　采用热丝化学气相沉积 (H FCVD )法 ,以甲烷和氢气为反应气体 ,在 YG13 (W C 213% Co)硬质合金基体上

制备了金刚石膜。膜中存在大量五重对称结构的正二十面体金刚石晶粒 ( ID C )。当尺寸较小时晶粒为较完整的

正二十面体形状 ,尺寸达微米级后晶粒为带有“沟槽”或“凹坑”的变种正二十面体形状。研究了 ID C的形成机制 ,

并进行了计算机模拟。结果表明 :对于四面体立方结构来说 , ID C的 { 111}孪晶面与正常 { 111}孪晶面相比存在

2. 87o的差异 ,孪晶面两侧原子几何位置失配 ,使其成为畸变孪晶面 ,这种畸变孪晶面导致 IDC晶粒存在“凹坑”和

“沟槽”; ID C的晶核是正十二面体烷 (C20 H20 )。
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1　前言

自然界中 ,正四面体、正八面体和立方体形状的

晶体屡见不鲜 ,而五重对称的正二十面体晶体外形

则很少发现。但在人工晶体中 ,一些最密立方堆积

结构的金属和化合物中则经常观察到正二十面体结

构 [ 1212 ]。

近年来 ,正二十面体结构的金刚石晶粒 ( ID C )

不断被报道 [ 13219 ]。有研究者认为 ,正二十面体晶粒

是由孪晶所致 ,故也称为多重孪晶 (M TP )粒子。

ID C成核机理和生长过程仍然处在研究和发展中 ,

对于正二十面体晶体的结构、点阵畸变、点阵缺陷、

表面重构与表面弛豫等均有待于作进一步研究。

本文在实验观察的基础上 ,根据五种柏拉图体

中正十二面体与正二十面体二者之间的几何套构关

系 ,从热力学和晶体学角度对 ID C晶体生长进行合

理推论 ,得到 ID C的晶核为正十二面体烷 (D odeca2
hedrane, C20 H20 )的推测。最终 ,通过对称性操作和

原子势场几何优化对 ID C的形成进行了计算机模

拟 ,证明了形成 ID C的晶核为 C20 H20 ,研究并讨论

了 ID C多种形态变种的原因。

2　实验

图 1是实验所用设备 :超高真空热丝化学气相

沉积 (H FCVD )系统。沉积室由不锈钢腔体构成 ,配

备涡轮分子泵组 ,极限真空度可达 10
- 6

Pa。其中包

括真空系统及真空监测控制系统、气体流量控制系

统、气体取样分析系统、混气室、反应室、混合气体裂

解热丝及其电源系统、基体控温监测设备、偏压系统

等。反应气体的流量由质量流量计进行控制 ,反应

室压强由 CM LA 2 21S08型薄膜电容式真空计监测

控制 ,灯丝温度用光学高温计测定 ,基体温度由 K

型热电偶监控。反应气体为纯度均为 5m ol /L的 H2

和 CH4 ,基体 YG13 (W C 2Co13% )硬质合金作为基

体 , H FCVD金刚石沉积工艺参数见表 1。样品采用

Dm ax22500VB X射线衍射仪 ( XRD )进行分析测试

(λC u2Kα = 0. 154 nm )和 S irion200场发射扫描电镜

( FESEM )进行形貌观察。

通过观察 ID C晶体表面形貌、分析 ID C晶体学

特征 ,推测出 ID C的每个表面为金刚石 { 111}面 ,其

五重旋转对称由正十二面体晶核引入 , ID C的 20个

表面为金刚石 { 111}面沿正十二面体晶核的 20个

顶点生长而成。使用 M ateria l S tud io M odeling中的



图 1　超高真空热丝化学沉积系统 ( a)设备实物照片 ( b)设备总体结构示意图

Fig. 1　HFCVD system ( a) photo of the HFCVD reactor and ( b) the schem atic of the system

表 1　金刚石薄膜的沉积参数

Table 1　The param eters of d iam ond thin film deposition

Technology Param eter

Filam ent temperature　t /℃ 2 300 ±100

Spacing betw een samp le&

filam ent　d /mm
9 ±1

Substrate temperature　t /℃ 600 ～ 900

CH4 /H2 ( vo lum e percent) 1 ～ 5

Total gas flow　qv /mL·m in - 1 10 ～ 100

Gas p ressure p / Pa (7 ～ 70) ×102

Reaction tim e　t /m in 30 & 90

V isua lizer模块进行建模 ,使用 B onding工具进行成

键的几何计算 ,通过 Fo rc ite模块中 COM PA SS原子

势场的计算和几何优化得到了能量最小的 20面体

结构。所用优化方法为共轭梯度法 ,优化所设定的

收 敛 公 差 为 : 能 量 (1 ×10 - 4
kca l /m ol) ; 力

(0. 05 kcal / (m o l·nm ) - 1 ) ;位移 ( 5 ×10 - 4
nm )。通

过 COM PA SS势场的计算 ,内部碳原子势场为 : sp
3

杂化 ,并且周围有 4个碳原子。表面碳原子势场为 :

sp
3杂化 ,周围有 3个碳原子及一个 H原子。表面 H

原子势场为 :非极性 H原子。所有的原子电荷由势

场模型来进行指定 ,能量计算中对于静电力和范德

华力使用基于原子的加合方法 ,所用非键合能均使

用为完整势场进行计算。

3　实验结果

沉积金刚石样品的 XRD衍射结果如图 2所示 ,

在 2θ= 43. 8
o、75. 3

o、91. 5
o和 119. 5

o处出现衍射

峰 ,符合四面体立方堆积 ( te trahedra l cub ic pack ing,

TC P) 结构金刚石的衍射规律。SEM观察发现当甲

烷 /氢气体积比为 3% ～ 3. 3% , 总气体流量为

20mL /m in～25mL /m in,沉积压强为 3 kPa,基体温

度为 740℃～780℃,并垂直于基体表面进气时 ,最

容易得到具有五重对称结构的 ID C晶粒 (图 3 )。

由图中估算可知 ,金刚石多晶薄膜中 ID C晶粒约占

30%。

图 2　金刚石样品的 XRD分析

Fig. 2　XRD pattern of the diam ond film s

当沉积时间为 30m in时 ,单个晶粒呈现出较为

完整的二十面体结构 ,尺寸约为 200 nm (见图 4a) ;

沉积时间为 90m in时 ,尺寸较大的 ID C颗粒并不是

与图 7a一样的完整正二十面体结构 ,而是带有缺陷

的变种正二十面体结构。晶粒在每个五重对称中心

处存在一个“凹坑”或正二十面体的每条棱处存在

一条“沟槽”(见图 4b、c)。该现象与 M ani等 [ 20 ]的

报道结果完全一致。

4　讨论

理论研究结果表明 , TC P金刚石晶体的 { 111}

面的表面自由能最小 ,晶体的平衡形状 (同样体积

下总表面自由能最低的晶体形状 )为 8个 {111}面
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图 3　金刚石薄膜的场发射 SEM照片

Fig. 3　SEM im ages of the diam ond film s

图 4　不同沉积时间的 IDC的场发射 SEM照片 ( a) 30m in,完整的 IDC颗粒 ( b) ～ ( c) 90m in,带有“沟槽”和“凹坑”的 IDC颗粒

Fig. 4　SEM im ages of deposited diam ond film s under different reaction tim e ( a) 30m in, perfect IDC ( b) 90m in, IDC w ith dimp les or grooves

围成的正八面体 [ 21 ]。不难证明 ,正十二面体时的比

表面积比正八面体少约 10%。从热力学观点看 ,当

金刚石晶体呈正二十面体形状且每个表面均为

{111}时 ,可以最大限度地满足晶体生长的 G ibbs条

件 ,即满足ΣγlA l = m in. (式中γl为表面自由能 , A l

为该表面的面积 )。这表明晶体存在长大为正二十

面体的内在趋势。只要存在适当的晶核和生长动力

学条件 ,金刚石晶体就会长大成为正二十面体形状。

这里面临的首要问题是 :形成 ID C的晶核是什

么 ?

Paquette等 [ 22224 ]从上世纪 70年代以来对这种

空间高度对称的分子进行了大量研究 ,详细报道了

正十二面体烷的合成方法及结构特点 : 20个碳原子

位于正十二面体的顶点 , 30条 C—C键围成 12个正

五边形 ,每个碳原子除与相邻的三个 C原子键合形

成三根 C—C键外 ,还有一根键与氢结合形成 C—H

键 ,如图 5所示。 Engle r
[ 25 ]和 A llinge r

[ 26 ]等人分别

用 Engle r2Sch leye r力场和 A llinge r力场估算了十二

面体烷的张力 ,指出了 C20 H20晶核能够稳定存在。

G allucc i等人 [ 27 ]通过 X射线衍射分析发现 , C20 H20

分子具有 Ih对称性 , 其中 C—C 键长 ( d0 ) 为

0. 154 nm , C—C—C键角 (图 5中的 <角 )为 108
o。

通过计算可知 , C20 H20中 H—C—C键角 (图 5中的

φ角 )为 110. 91
o
,两相邻的 C—H键的夹角α< 111 >

(图 5a中的∠C1 O C2 )为 41. 81
o。

众所周知 ,金刚石 { 111}表面上的 1个碳原子

与 3个晶内碳原子和 1个表面氢原子键合。显然 ,

C20 H20中的 C—H键与金刚石 {111}表面上的 C—H

键完全一样 ,即 1个碳原子分别与 3个碳原子和 1

个氢原子键合。C—H键所指的方向与 TC P金刚石

晶体的 < 111 >方向相当 ,即 C—H键所指的方向与

金刚石 {111}面垂直。在满足金刚石生长的热力学

和动力学条件时 ,首先 C—H键被打断 ,一个活性含

碳基团 (CH3 )取代氢原子形成 C—C结合 ,晶核开

始长大。长大的过程中 ,一个 C—H键发展成为一

个与之垂直的 {111}面。因此 , C20 H20晶核必然发展
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图 5　正十二面体烷 ( C20 H20 )的结构示意图

( a) C20 H20的球 2棍模型的透视图 ( b) C20 H20的球体模型投影图

Fig. 5　Schem atic d iagram of C20 H20’s structure

( a) B all2stick m odel of C20 H20 ( b) B all m odel of C20 H20

图 6　计算机模拟 IDC长大过程中球体模型的投影图 ,为了

简洁起见 ,图中省略了与每个表面碳原子相连的氢原子

Fig. 6 　B all m odel of IDC grow th by M S M odeling p rogram

sim ulating. Surface H atom s are not g iven for brev ity

成为由 20 个 { 111 }面 围 成 的 正 二 十 面 体

( icosahedron)。图 6是计算机模拟 C20 H20晶核生长

成正二十面体的过程。 ( a) C20 H20晶核 (所标注的碳

原子、氢原子与图 5相对应 ) ; ( b )第一步生长完成

后 , TCP金刚石成为 100个碳原子组成的微粒 ,其中

各三角形标明的 3个碳原子位于同一 { 111}面上 ,

如三角形 1标明的 3个碳原子位于 { 111}1面上 ,三

角形 2标明的 3个碳原子位于 { 111}2面上 ,等等 ;

( c)第二步生长完成后 , TC P金刚石成为 280个碳

原子组成的微粒 ,各三角形标明的 6个碳原子位于

同一 {111}面上 ; ( d)第三步生长完成后 , TC P金刚

石成为 600个碳原子组成的微粒 ,各三角形标明的

10个碳原子位于同一 { 111}面上。从中可以发现 ,

随着长大的进行 , C20 H20中的每一个 C—H键所指

的方向均发展成为了一个与之对应的 { 111}表面 ,

如 C1—H1发展为 { 111}1面 , C2—H2发展为 { 111}2

面。

由立体几何可知 ,正二十面体在三维空间由 20

个完全相同的等腰四面体组成 ,这种等腰四面体与

正四面体相比 ,前者的高度比后者缩短了约 7. 44% ,

该四面体由 3个等腰三角形和 1个正三角形组成。

图 7 ( a)是正二十面体几何示意图 , o点为正二十面

体的中心 ,四面体 oAB C与三个四面体 oAB F、oB C E

和 oA CD 相接 , 界面分别为 △oAB、△oBC 和

△oA C; oh1和 oh2分别为四面体 oAB C和 oA CD的

高 , m为 A C的中点。图 7 ( b)为正二十面体中两个

以面相接的等腰四面体的二维投影图 , Bm和 Dm

分别为△A CB和△A CD的投影 , ∠h1 m h2为二面角

(α( 111) ) ,其值为 a rccos ( -
5
3

) = 138. 19
o。从而可

知 ,在正二十面体中 ,等腰三角形均是两相邻四面体

的界面 ,而正三角形为表面 ,即正二十面体具有 30

个等腰三角形界面和 20个正三角形表面 ,其二面角

α( 111) = 138. 19
o。

图 7　正二十面体几何示意图

Fig. 7　Geom etrically schem atic d iagram of icosahedron

另一方面 ,对于立方结构的晶体来说 ,正四面体

晶粒的表面就是晶体学上的 { 111}面 ,图 8 ( a)是正

常孪晶结构示意图。正四面体 oAB C和 oACD分别

为正常晶粒 ,两正四面体以面 oAC相接 , oAC即为

孪晶面 {111}T ;两 {111}面 AB C和 ACD确定的二面

角θ( 111) = 2a rccos ( 1 /3 ) = 141. 06
o。图 8 ( b )为

TCP结构金刚石正常孪晶的 { 110}面晶体结构示意

图 , om为孪晶面 {111}T。

从以上分析可知 : TC P晶体正常孪晶的二面角

θ( 111) = 141. 06
o
,而正二十面体的二面角α( 111) =

138. 19
o
,二者存在 2. 87

o的差异。可见 , TCP晶体

只通过正常孪晶不可能形成正二十面体晶粒 ;亦即 ,

若 TCP晶体形成正二十面体晶粒 ,则必然产生晶体

点阵的失配。在保持晶体结构不变情况下 ,这种由

二面角差异导致的点阵中原子位置的失配只能集中

在二十面体的 30个孪晶面处 ,从而使孪晶面成为畸

变孪晶面 ( d is to rted tw in p lane, D TP)。图 9为计算

·501·第 2期 余志明 等 : 正二十面体金刚石的形成及其计算机模拟 　



图 8　 ( a)正常 TCP孪晶结构示意图

( b) TCP晶体的孪晶面的晶体结构

Fig. 8　 ( a) Schem atic d iagram of norm al tw in structure in TCP

( b) C rystalline structure ofnorm al tw in in TCP

图 9　计算机模拟的由 7 700个 C原子组成的 IDC纳米颗粒

Fig. 9　ID C nanoparticle, sim ulated by M S M odeling p rogram ,

contain 7 700 carbon atom s

机模拟给出的 7700个碳原子组成的 ID C的纳米颗

粒 ,图中可见 ID C五重孪晶结构 , AB、A C和 AD均

与孪晶所在位置对应。计算结果同时表明 ,表面上

孪晶面两端的原子间距比中心位置相应的原子间距

增长了 7. 81%。图 10给出了 D TP的晶体结构 ,对

照图 7a可知 , { 111 } i1和 { 111 } i2的二面角应为

138. 19o。与图 8b所示的正常孪晶相比 , ID C的二

面角小 2. 87o。由此可以理解 ,穿过 D TP的 C—C

键必须拉长和弯曲才能保证正二十面体的宏观完整

性。

通过数学推理可知 ,不同层数的完整 ID C晶粒

的碳原子数为 20, 80, 180⋯⋯, n = 20 6
k ∈N

k
2

,表 2

列出了计算机模拟碳原子数由 20个至 7700个的完

整 ID C晶粒沿图 7中的 oA方向每层 C—C键的键

长 ,并根据表中的数据画出了键长的变化曲线 ,如

图 11所示。从图中可以看出 , { 111 }挛晶界面处

C—C键的键长发生了明显的伸缩变化 ,即由中心

层至表面层是逐渐增长。

显然 , D TP是一种比理想的孪晶面能量更高的

二维缺陷。晶体在生长过程中必然尽可能减少这种

畸变孪晶面 ,因而形成图 3和图 4b、图 4c所示的带

有缺陷的 ID C晶粒形状。图 12给出了计算机模拟

的这些存在缺陷的 ID C晶粒。

5　结论

在试验观察 CVD金刚石二十面体晶粒的基础

上 ,从形核 2长大的角度出发 ,研究了 ID C的形成机

制 ,并进行了计算机模拟 ,得到以下结论 :

1) ID C的晶核为正十二面体烷 ( C20 H20 ) ,其

C—H键垂直于 ID C的 { 111}表面 , C20 H20中 20个

C—H键发展成 ID C的 20个 {111}表面。

表 2　不同碳原子数的完整 ID C晶粒 {111}挛晶界面处 C—C键的键长数据表

Table2 The num eric value of the C—C bond leng th be tw een {111} iT D TP in ID C

A tom 2cluster
B ond length　　 / nm

一 二 三 四 五 六 七 八 九 十
C20 H20 0. 155

C100 H80 0. 153 0. 156

C280 H120 0. 150 0. 155 0. 156

C600 H200 0. 149 0. 153 0. 155 0. 155

C1100 H300 0. 148 0. 152 0. 154 0. 155 0. 155

C1820 H420 0. 147 0. 151 0. 153 0. 154 0. 155 0. 155

C2800 H560 0. 146 0. 150 0. 152 0. 153 0. 154 0. 155 0. 155

C4080 H720 0. 146 0. 150 0. 151 0. 153 0. 154 0. 155 0. 155 0. 155

C5700 H900 0. 145 0. 149 0. 151 0. 152 0. 153 0. 154 0. 155 0. 155 0. 154

C7700 H1100 0. 145 0. 148 0. 150 0. 152 0. 153 0. 153 0. 154 0. 154 0. 154 0. 154
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图 10　IDC畸变孪晶面的晶体结构示意图 ,

om为畸变孪晶面 {111} iT

Fig. 10　C rystalline structure of {111} iTD TP in IDC,

the line om ind icates the D TP

图 11　不同碳原子数的完整 IDC晶粒 {111}挛晶界面处

C—C键的键长变化曲线

Fig. 11　The vary curve of the C—C bond length betw een

{111} iT D TP in ID C

图 12　计算机模拟的各种变异的 IDC晶粒 ( a)带“沟槽”的 IDC

( b)带“凹坑”的 IDC ( c)同时带“凹坑”和“沟槽”的 ID C

Fig. 12　Three sub2types of the IDC w ith w ere sim ulated by

M S M odeling p rogram ID C w ith grooves ( b) IDC w ith

dimp les ( c) IDC w ith dimp les & grooves

2) ID C的二面角与正常孪晶二面角之间存在

2. 87
o的差异 ,使得 ID C晶粒的孪晶面成为高能的

畸变孪晶面 , ID C晶粒孪晶界处产生“凹坑”或“沟

槽”以尽可能地减小畸变孪晶面。
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Formation of an icosahedra l diamond crysta l and its computer simulation
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Abstract: 　Icosahedra l d iam ond crysta ls ( ID C s) w ere found in chem ica l vapour deposited d iam ond by a fie ld

em ission scann ing elec tron m ic roscope, using. YG13 ( cem ented tungsten ca rb ide con ta in ing 13% of C o) as a

substra te. It is found tha t the nanom eter s ized ID Cs are in the shape of a nearly pe rfec t icosahedron and the m i2
c rom eter sized ID C s are in the shape of a icosahed ron w ith d im p les or g rooves. A sim u la tion on atom istic sca le is

p erfo rm ed by assum ing a nuclea tion - grow th m ode l in order to e labora te the m echan ism of ID C form ation. Re2
su lts show tha t the nucleus of ID C s is dodecahedrane, C20 H20. For the te trahedra l cub ic pack ing, the d ihedra l an2
g le of {111} face ts of ID C s is 2. 87o

la rger than tha t of the norm a l {111} tw in p lane. The geom etric position of

the b ila te ra l a tom s on the {111} tw in p lane of ID Cs is m ism a tched, resu lting in a d is to rted tw in p lane (D TP) in

ID C s. The h igh ene rgy of D TP induces the d im p les or g rooves tha t occurred in ID C s.
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