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国产六面顶压机多晶种法合成宝石级金刚石单晶

胡美华1)† 毕宁2) 李尚升1) 宿太超1) 李小雷1) 胡强1) 贾晓鹏3) 马红安3)

1) (河南理工大学材料科学与工程学院,焦作 454000 )

2) (河南理工大学物理化学学院,焦作 454000 )

3) (吉林大学超硬材料国家重点实验室,长春 130012 )

( 2013年3月17日收到; 2013年5月29日收到修改稿 )

对国产六面顶压机平台下使用多晶种法合成宝石级金刚石单晶进行了系统的研究.通过合理调整温度梯度法

的合成腔体组装,采用多晶种法,探索多晶种法金刚石合成的压力和温度区间,在单个合成腔体内放置 3—5颗金刚

石晶种,成功合成出多颗 (3—5)优质 Ib型宝石级金刚石单晶. 多颗晶种的引入,单次实验合成的多个金刚石晶体晶

形及品质一致;同时,晶体的整体生长速度也有明显的增大.多晶种法金刚石单晶合成的研究,可以有效地利用腔体

空间、提高单次金刚石单晶合成的效率,解决压机大型化下高温高压资源利用率低的问题;同时,为宝石级金刚石

单晶商业化生产提供重要的依据.
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1 引 言

1970 年, General Electric (G.E.) 公司的研究人

员使用高温高压温度梯度法, 成功合成出高质量

的优质宝石级金刚石单晶 (1 carat). 自此以来, 高

温高压温度梯度法成为优质宝石级金刚石单晶合

成的最为有效的方法之一 [1−5]. 高温高压温度梯

度法生长宝石级金刚石的过程是以温度梯度为晶

体生长的驱动力,实现碳素的溶解和以金刚石形式

在晶种上再析出的生长过程. 温度梯度法生长宝

石级金刚石,将碳源放置在反应腔体的高温处, 晶

种放置在低温处, 中间放置触媒金属. 由于晶体生

长腔体内温度的不同,导致碳素在溶剂中浓度的差

别, 在温度梯度的促使下, 碳素通过触媒熔体向下

输运,碳素将由高温处的高浓度区向低温处的低浓

度区扩散, 并在低温处在晶种上析出, 实现晶体的

生长[6−11]. 通常情况下,我们将粒度小于等于 1 mm

的金刚石晶体称为工业磨料级金刚石,而粒度大于

1 mm的晶体称为宝石级金刚石 [12,13].

国产六面顶压机是当今最流行的、使用最广

泛的高压设备之一,它以快速的升压和降压速度、

较低的成本、相对较高的压力温度控制精度、操

作简便、压力传递快等诸多独特特点, 适应我国

的国情. 同时, 其可获得的极限腔体压力为 5.5—

6.0 GPa,完全满足常规触媒合成优质的金刚石晶体

和实验室科学研究,为我国进入人造金刚石工业生

产大国做出了巨大的贡献,现已经出口到国外金刚

石公司进行金刚石生产,在高压行业发挥越来越重

要的作用 [14,15]. 高压合成设备的大型化是高压技

术研究和工业生产的必然趋势. 随着压机的大型化,

高温高压腔体也逐渐扩大,怎样合理地利用腔体大

型化提供的高温高压资源是亟待解决的关键问题.

就宝石级金刚石单晶的高温高压合成来说,传统的

宝石级金刚石合成的腔体内,只放置一颗金刚石晶

种进行晶体生长的实验,当使用较大的合成腔体时,

腔体的资源浪费严重. 多晶种法可以有效地利用高

压腔体的空间, 在更大腔体上, 批量化合成优质晶

体并使其产业化,将成为宝石级金刚石单晶合成商

业化生长的重要方向之一. 所谓多晶种法, 区别于
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传统的一个腔体内只放置一颗晶种,将多个晶种放

置于一个腔体内, 实现晶体的同步生长, 并保证晶

体长大以后晶体之间不相互接触,而且做到充分利

用反应腔体的空间. 通过多晶种法进行金刚石合成,

可以合成多个晶形及品质相同的晶体.

本文在国产六面顶压机上,使用多晶种法进行

宝石级金刚石单晶的合成实验. 合理调整高压合成

的腔体组装,在金刚石合成温度区间内,进行 3—5

颗晶种宝石级金刚石单晶生长实验; 同时, 对晶体

的形貌、质量和生长速度等方面进行考察,为大型

化腔体下宝石级金刚石单晶的合成提供理论与实

验基础.

2 实验部分

2.1 实验仪器与实验组装

本实验是在国产六面顶压机 (型号: SPD

6×1200) 上进行的, 如图 1 (a) 所示. 六个顶锤是

WC 材料的烧结体构成, 由合金钢护套固定, 如图

1(b) 所示. 触媒采用的是我们自行研制的 FeNi 触

媒 (Fe-Ni 合金触媒中 Fe 元素的含量在 60 wt%—

70 wt%, Ni 元素的含量在 40 wt%—30 wt%); 碳源

材料采用的是粒度 200目的鳞片状石墨粉,金刚石

单晶的初始生长晶面为优质 0.6 mm × 0.6 mm 的

Ib型金刚石晶体的{100}晶面. 生长实验的压力为

5.4—5.7 GPa; 温度为 1280—1400 ◦C. 生长时间为

20—30 h. 生长结束后, 卸压, 取出样品, 经过酸处

理,对提纯的金刚石单晶进行了观察和表征分析.

图 1 (a)国产 SPD 6×1200型六面顶压机; (b) WC顶锤及合
金钢护套; (c)温度梯度法金刚石生长的组装示意图

本实验的合成压力是根据铋 (Bi)、钡 (Ba) 和

铊 (Tl) 的高压相变点所建立的油压与腔体内部

压力的定标曲线进行标定的; 合成温度是根据

Pt6%Rh—Pt30%Rh热电偶测定的输入功率与温度

的关系曲线进行标定的 [16]. 温度标定的位置在图

1(c)所示腔体的正中心位置.

2.2 样品表征

采用光学显微镜观测金刚石样品形貌、颜色

及内部包裹体分布状态;游标卡尺测量晶体的尺寸;

精确电子天平测量晶体的质量, 计算晶体的生长

速度.

3 结果与讨论

3.1 多晶种温度梯度法金刚石生长的压力
温度区间

高温高压温度梯度法合成金刚石单晶的反应

腔体组装如图 1(c)所示,整个腔体组装放置在高压

设备中. 温度梯度法合成金刚石的腔体一般是利用

合成腔体的下半部分,因为金刚石晶种置于低温端,

碳源置于高温端,影响晶体生长的因素除温度梯度

外,重力效应也是一个重要因素 [2]. 温度梯度法金

刚石晶体的生长要确保在金刚石的稳定区间内进

行. 如图 2所示,石墨向金刚石转化的区域,由金刚

石与石墨的平衡线和溶剂与金刚石的共晶线所夹

的 V字形区域构成. 优质金刚石晶体的合成区间为

图中的阴影部分. 温度梯度的选择是保证晶体质量

的关键因素, 温度梯度过大, 会造成浓度梯度相差

较大, 使碳在熔体中扩散太快, 而晶种的接受能力

不够, 就会在晶种附近自发成核, 或者碳以再结晶

石墨的形式析出;同时, 非常容易造成晶体中的金

属熔体来不及扩散,从而形成金属包裹体等, 影响

晶体的质量; 而温度梯度过小, 会导致晶种无法生

长而石墨化.

我们合理调整腔体组装,进行单晶种法和多晶

种法金刚石对比合成实验. 使用单晶种法合成金刚

石时,通常选用 5.5 GPa的合成压力;而使用多晶种

法时,引入多颗金刚石晶种并分布在腔体的不同位

置, 对合成腔体内的金刚石的稳定区间要求变高.

为了保证晶体生长环境的波动仍在金刚石的稳定

区间内,适当地提高合成压力, 也就是加宽金刚石

合成的区间,用以抵消由于多颗晶种的引入所带来

的对金刚石合成要求提高的问题.
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图 2 金刚石合成的压力温度区间示意图

多晶种温度梯度法生长宝石级金刚石单晶的

设计思想是: 多颗金刚石晶种同时放置在一个合

成腔体内,实际上是增大了接收扩散下来碳素的面

积,增大了碳素接收能力,就需要足够的碳素.因此,

腔体的组装在设计时考虑通过更大的温度梯度来

形成足够大的碳的浓度梯度.晶体生长腔体的温度

梯度可以自由地根据腔体组装来调节. 一般情况

下,高温高压温度梯度法金刚石合成的腔体组装一

旦确定, 那么温度梯度也就基本确定; 根据国产六

面顶的结构, 上下一对顶锤通电, 对金刚石合成腔

体加热;另外,两对侧向的顶锤相对压机缸体绝缘,

我们放置两组热电偶,测量不同位置的温度梯度差

别.温度梯度的调节可以通过调节合成腔体的组装

(如:晶床高度的调整)来实现.

3.2 多晶种法合成金刚石单晶

分别使用 3, 4, 5颗金刚石晶种的{100}晶面为
初始生长晶面, 进行金刚石单晶的生长实验, 生长

的金刚石晶体如图 3所示. 通过晶体的光学照片可

以看到, 当使用 3颗晶种进行晶体生长实验时, 晶

体的平均尺寸在 3.5—4.0 mm之间; 当使用 4颗晶

种进行晶体生长实验时, 晶体的平均尺寸在 3.1—

3.6 mm 之间; 当使用 5 颗晶种进行晶体生长实验

时,晶体的平均尺寸在 2.5—3.0 mm之间;晶体颜色

呈现浅黄色, 晶体的质量为优质的 Ib 型金刚石单

晶. 由此可以看到,通过多晶种法进行合成,单次实

验合成出多个晶形及品质比较一致的金刚石晶体;

同时,合成的效率也有明显的提高.

图 3 不同晶种数量生长的金刚石晶体的光学照片 (a) 3颗; (b) 4颗; (c) 5颗

3.3 金刚石的生长速度

由于金刚石的优异性质,使其具有广阔的市场

前景,世界范围内的金刚石生产厂商对生产效率的

追求一直是热点和难点问题.增大高压高温设备从

而扩大生产的腔体空间和提高晶体的生长速度,是

提高生产效率最重要的两个方面. 设备的大型化必

然会导致生产成本的提高,同时伴随着腔体内压力

和温度的匹配、大尺寸高压压砧面 (WC)烧结的质

量、设备的维修等. 另一方面, 对于提高晶体的生

长速度,在工业生产和科学研究中, 高品质工业级

或者宝石级金刚石晶体的合成要求控制适当的生

长速度,既不能使晶体生长速度过快导致熔体金属

来不及扩散而在晶体中产生包裹体,影响晶体的质

量,也不能使晶体生长速度过慢导致生产成本增加

等. 这就要求在适当提高生长速度的同时, 一定要

保证晶体生长的质量. 由此, 我们对多晶种法金刚

石单晶的生长速度进行了考查.

根据报道,要生长优质 Ib金刚石单晶,生长速

度要控制在 2.5 mg/h左右 [2,5]. 表 1列举出在不同

温度下使用单一晶种和四晶种方法合成实验的结

果;使用多晶种法生长的晶体,单粒晶体的生长速
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表 1 多晶种法金刚石晶体的生长速度 (以四晶种为例)

序号 温度/◦C 形貌 单一平均速度/mg·h−1 整体速度/mg·h−1

S1 1270 骸晶 / /

S2 1295 {100} 2.42—2.53 6.80—7.10

S3 1320 {100}, {111} 2.26—2.30 6.75—6.90

S4 1365 {111} 2.13—2.18 6.45—6.70

S5 1395 骸晶 / /

(骸晶: 无固定晶体形貌,晶体的质量差; /为骸晶,无固定晶形,质量差,其生长速度不予考虑)

度在 2.0—2.5 mg/h左右,而全体晶体的生长速度总

和为 6.45—7.1 mg/h. 因此,多晶种法金刚石单晶整

体的生长速度有了明显的提高.

4 结 论

通过合理调整国产六面顶高温高压设备的温

度梯度法合成宝石级金刚石单晶的腔体组装,采用

多晶种法, 单一合成周期内成功合成出多颗优质、

晶形及品质一致的 Ib型大颗粒宝石级金刚石单晶;

讨论了多晶种法宝石级金刚石单晶生长的压力和

温度区间; 金刚石晶体的整体生长速度明显增大.

多晶种法合成宝石级金刚石单晶的研究表明,可以

有效地提高单次合成的效率,同时为大颗粒金刚石

单晶在大型化的合成腔体内进行工业批量生产提

供有效的理论和实验指导.
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Abstract
In this paper, gem diamond synthesis is systematically studied using the multiseed method in China-type cubic high-pressure

apparatus. High-quality Ib diamond crystals are synthesized in a growth cell with 3–5 diamond seeds, by adjusting the growth cell
assembly and investigating the pressure and temperature regions of diamond synthesis. Because of several diamond seeds embedded
in a growth cell, the synthesized diamond crystals possess the same morphology and quality. At the same time, the whole growth
rate increases apparently. Using the multiseed method of diamond synthesis the growth cell volume can be effectively utilized, the
efficiency of diamond synthesis can be enhanced, and the problem of low utilization rate is solved. Meanwhile, those also provide an
effective support for the gem diamond industrialization synthesis.

Keywords: diamond, China-type cubic high-pressure apparatus, multiseed, temperature gradient method
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