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本文在 5.6 GPa, 1250—1340 ◦C的条件下, 利用温度梯度法, 以FeNiMnCo 合金为触媒, 沿籽晶的 (100)
晶面成功合成了不同晶形的优质 Ib型和 IIa型金刚石大单晶. 利用激光拉曼附件显微镜, 分别对上述不同温
度下合成的两类金刚石样品上表面 (100)面的中心区域及棱角区域进行观察分析. 研究发现, Ib型和 IIa型金
刚石大单晶 (100)晶面上从中心到棱角处黑色纹路的分布逐渐变黑变密集; 另外, 随着金刚石合成温度的升
高, Ib型金刚石大单晶 (100)面上黑色纹路由稀疏逐渐变稠密, 而 IIa型金刚石大单晶的黑色纹路较为稀疏;
Ib型金刚石大单晶的形貌特征表现为从低温晶体的不规则分布过渡到中温、高温晶体的典型树枝状分布. IIa
型金刚石大单晶 (100)面特征随温度变化规律与 Ib型的类似. 这两类金刚石大单晶表面特征的差异可能是由
于 IIa 型金刚石具有比 Ib型更小的生长速度和更少的氮含量. 最后, 对两类塔状金刚石大单晶进行拉曼光谱
测试分析, 结果表明 IIa型金刚石大单晶的品质较 Ib型金刚石大单晶好.

关键词: 金刚石大单晶, 温度梯度法, 拉曼光谱, 晶体生长规律
PACS: 81.05.Ug, 81.10.Aj, 07.35.+k DOI: 10.7498/aps.64.198103

1 引 言

金刚石是一种用途广泛的极限功能材料, 其极
限性主要表现在机械、热学、光学、化学和电学等

五个方面 [1−8]. 采用高温高压膜生长法合成的小颗
粒金刚石单晶常用其超硬特性, 应用在磨料磨具方
面 [9,10]. 而高温高压温度梯度法合成的金刚石大单
晶可以最大限度的发挥金刚石的极限特性, 使其应
用范围扩展到极致 [11−16]. 由于高温高压合成金刚
石大单晶具有不能在位实时观测的特殊性, 使得金
刚石内在生长机理的研究受到很大限制 [8]. 本研究

对高温高压合成得到的金刚石晶体的表面微观形

貌进行了系统研究, 揭示了高温高压下金刚石单晶
生长的微观机理.

前人研究表明, 金刚石单晶表面特征多为树枝
状、脉络状、螺旋式生长条纹等 [15−18]. Kanda等曾
研究了不同触媒体系下生长金刚石单晶的不同表

面特征, 其研究结果指出, 在Ni, Fe, Ni-Fe合金触
媒体系下合成的金刚石单晶表面发现有树枝状和

脉络状条纹, 而在NiSi, FeNiSi, FeNiSiTi触媒体系
下合成出的单晶表面未发现常规的树枝状条纹, 取
而代之的是三角生长丘和直角生长凸起, 表明其具
有螺旋生长机理. Kanda分析认为, 金刚石晶体表
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面纹路是由在合成触媒的冷凝过程中碳原子在金

属触媒纹理间沉积造成的 [15,16]. 臧传义等的研究
指出, NiMnCo触媒体系下生长金刚石单晶不同晶
向的表面特征不具有惟一性 [17,18].

上述报道主要研究了不同触媒合成金刚石晶

体的表面特征及形成机理, 对不同合成温度与金刚
石表面特征关系没有进行深入研究. 本文主要研究
不同温度下在FeNiMnCo触媒体系中所合成两类
金刚石大单晶的表面特征及内在机理.

2 实 验

在SPD6 × 1200型国产六面顶压机上, 利用高
温高压条件下的温度梯度法, 进行金刚石大单晶的
合成研究. 温度梯度法生长金刚石单晶的原理: 在
合成金刚石的高温高压条件下, 碳溶解于合金触媒
的熔体中, 由于合金熔体自上而下温度梯度的存在
导致触媒中碳的溶解度存在差值. 溶解度差的存
在使得碳素从高温区 (上端)向低温区 (下端)扩散,
扩散下来的碳在低温区过饱和而在籽晶表面以金

刚石的形式外延析出, 进而实现金刚石单晶的生
长 [2], 其生长原理如图 1所示. 金刚石的生长速率
与轴向温度梯度成正比, 通过调整实验组装进而调
整腔体内触媒中轴向温度梯度来控制金刚石晶体

生长速率.

( )

( )

图 1 (网刊彩色) 温度梯度法示意图
Fig. 1. (color online) Schematic diagram of tempera-
ture gradient method.

本研究采用高纯人造石墨作为碳源,选用FeN-
iMnCo合金为触媒, 以粒径为 0.5 mm的高品级六
八面体金刚石单晶做为籽晶, 并选择其 (100)面作
为生长面. 借助于温度梯度法, 在压力为 5.6 GPa,
温度约为 1230—1350 ◦C, 实验分别制备出 Ib型及
IIa型金刚石单晶样品, 其中, IIa型金刚石单晶样

品的合成需在FiNiMnCo触媒中添加Ti/Cu做为
除氮剂. 合成金刚石腔体中压力根据铋 (Bi)、钡
(Ba)、铊 (Tl)高压相变时电阻的突变所建立的油压
和腔体内实际压力的定标曲线进行标定. 腔体中
温度是根据Pt6%Rh/Pt30%Rh热电偶测定的输入
功率与温度的对应曲线进行标定 [6]. 图 1中腔体
内触媒中的温度梯度是通过测量其顶部和底部中

心点温度并将二者差值与两中心点距离求比值而

获得的. 金刚石晶体的重量由高精密电子称 (精确
到 0.1 mg)称量. 利用激光拉曼光谱仪 (Leica DM
2500 M)及附件显微镜测试, 对所合成的金刚石样
品进行表面特征及内在原因进行分析.

3 结果与讨论

3.1 金刚石大单晶的生长

研究中在 5.6 GPa的压力条件下, 进行了 Ib型
及 IIa金刚石大单晶的样品制备, 对应晶体照片如
图 2所示, 表 1给出了其生长条件及结果. 图 2中
a, b, c给出了研究中所合成的 Ib型金刚石大单晶
样品的光学照片. 三颗金刚石晶体均以籽晶 (100)
晶面作为生长面. 从图中可以看出, a, b, c三颗金
刚石晶体形貌分别为低温板状、中温塔状和高温

尖塔状. 在光学显微镜下, 晶体内部均无肉眼可见
的金属包裹体, 所合成晶体为优质晶体, 其尺寸约
为 3—4 mm. 图 2中d, e, f为研究中制备的 IIa型
金刚石大单晶样品的光学照片. 从晶体照片上可
以看出, 合成的d, e, f三颗 IIa型金刚石单晶形貌
分别为低温板状、中温塔状和高温尖塔状, 单晶尺
寸在 3—4 mm之间. 研究发现, 在 1250 ◦C生长低
温板状 Ib型金刚石单晶的温度条件下, 无法合成
出低温板状 IIa型金刚石单晶, 这与Sumiya报道的
Ti/Cu的加入使得生长金刚石的温度范围下限抬
高20—30 ◦C的研究结果相符合 [3].

从表 1的金刚石晶体生长条件及结果可以看
出, 对于生长 Ib型金刚石大单晶来说, 当晶体的
生长温度由 1250 ◦C提到 1310 ◦C时, 所合成晶体
由低温板状过渡到高温尖塔状. 对于所合成的
IIa型金刚石大单晶来说, 当晶体的生长温度由
1280 ◦C提到 1340 ◦C时, 所合成晶体由低温板状
变为高温尖塔状. 因此, 通过调节晶体生长温度,
可以实现对晶体形貌的控制, 且对于生长相同形
貌的晶体而言, IIa型金刚石单晶的合成温度相比
Ib 型金刚石单晶较高; 当晶体生长的温度梯度由
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18.1 ◦C·mm−1提高到 36.5 ◦C·mm−1时, 晶体的生
长速度由 1.99 mg·h−1增加到 4.33 mg·h−1. 因此,
通过对温度梯度进行调整, 可以实现对晶体生长速
率的控制; 另外, 研究中合成的 IIa型金刚石单晶
样品的生长速率较 Ib型金刚石单晶小很多. 这是
由于, 合成 IIa型金刚石晶体过程中添加了Ti/Cu
除氮剂, 使得内含杂质 (Ti/Cu及其生成物)的包裹
体极易出现在合成的晶体中, 导致优质 IIa型金刚
石单晶的极限生长速率同 Ib型金刚石单晶相比较
小 [2−4]. 研究中通过在 IIa型金刚石单晶合成组装
下部添加辅助热源降低其腔体内轴向温度梯度来

控制其生长速率. 通过这种方法将 IIa型金刚石
大单晶的生长速率严格控制在出现包裹体的数值

以下.

表 1 不同温度下金刚石大单晶的生长情况

Table 1. The conditions and the results of large dia-
mond synthesized at different temperatures.

序号
温度

/◦C
温度梯度

/◦C·mm−1

生长

时间/h
晶体

重量/mg
生长速率

/mg·h−1

晶体

形状

a 1250 36.3 20 83.2 4.16 板状

b 1280 36.2 20 81.6 4.08 塔状

c 1310 36.5 20 86.6 4.33 尖塔状

d 1280 18.2 20 40.2 2.01 板状

e 1310 18.1 40 79.6 1.99 塔状

f 1340 18.3 40 81.6 2.04 尖塔状

a

b c

d

e f

1 mm
1 mm

图 2 (网刊彩色) 不同温度下合成金刚石大单晶的光学照片 (a, b, c: Ib型金刚石; d, e, f:
IIa型金刚石)
Fig. 2. The photographs of large diamond synthesized at different temperatures (a,
b, c: type Ib diamond; d, e, f: type IIa diamond).

3.2 不同温度下合成金刚石大单晶的

表面表征

3.2.1 Ib型金刚石晶体的表面特征
利用激光拉曼附件显微镜, 分别对图 2上述不

同温度下合成的 a, b, c三个 Ib型金刚石样品上表
面的中心区域及棱角区域进行观察分析, 图 3为其
测试分析结果. 图 3 (a)—(c)为对应晶体 (100)晶面
中心区域的测试照片, 图 3 (a′)—(c′)为对应同一晶
面棱角区域的表面特征图.

从图 3的测试结果明显看出, 在金刚石单晶顶
部 (100)表面, 均能观察到黑色纹路的出现. 黑色
纹路就是金刚石晶体生长台阶的边缘. 黑色纹路的
出现是由于生长台阶两侧存在高度差引起的. 此
项研究结果表明, 在我们的合成体系下, 对于同一
(100)生长晶面, 晶体呈阶梯式生长. 对于所有合
成样品同一 (100)晶面内的表面特征来说, 从中心
到棱角处黑色纹路的分布逐渐变黑变密集. 这表

明棱角区域存在优先生长机理, 即溶质碳优先在
(100)晶面的棱角区域析出. 通过对图 3 (a)—(c)的
对比发现, 随着金刚石合成温度的升高, 金刚石大
单晶顶部 (100)面上黑色纹路由稀疏逐渐变稠密,
形貌特征从低温晶体的不规则分布过渡到中温、

高温晶体的典型树枝状分布, 这表明随着晶体合
成温度的升高, 晶体 (100)晶面的生长台阶逐渐增
多. 我们认为, 这是由于随着晶体合成温度的升
高, 在晶体 (100)晶向的碳素析出速度 (晶体生长
速度)逐渐增大所致. 温度梯度法生长金刚石单晶
的晶体生长规律指出, 在金刚石生长的V形区内
一定压力下随着温度的升高, 金刚石晶形由六面
体到六八面体直至八面体, 即晶体的 (100)面逐渐
缩小 [1]. 由此根据晶体生长的 “慢面显露快面淹
没”的原则 [2]可推出由低温到高温金刚石晶体的

(100)面的轴向生长速度由慢到快, 即竖直轴向的
生长速度逐渐变快, 水平径向的生长速度逐渐变
慢. 径向生长使生长层平铺、扩展、融合, 轴向生
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长使生长层垂直 (100)面堆积 [2,3]. 当生长层径向
扩展远快于轴向堆积, 测试结果表现为晶面纹路
稀疏; 当轴向堆积过快, 测试结果表现为晶面纹路
黑色变重且密集, 这是晶体的生长台阶高度变高

且数量增加在表面测试照片上的具体体现. 通过
上述表面特征的测试及晶体生长机理的分析可以

发现, 我们的研究结果与金刚石晶体生长规律相
符合.

(a)

(a')

(b)

(b')

(c)

(c')

10 mm

10 mm

10 mm

10 mm

10 mm

10 mm

图 3 (网刊彩色)不同温度下合成 Ib型金刚石大单晶表面中心及棱角处显微照片
Fig. 3. (color online) The microscopic photographs of surface centers and angularities of type Ib single
crystal diamond synthesized at different temperatures.

3.2.2 IIa型金刚石晶体的表面特征
图 4 (a)—(c)和 (a′)—(c′)分别为图 2 (d)—(f)

中的 IIa型金刚石大单晶的顶部 (100)晶面中心及
棱角区域处表面特征的测试结果. 图 4 (a)—(c)为
顶部 (100) 面中心区域的显微照片, 图 4 (a′)—(c′)
为对应同一晶面棱角区域. 很明显棱角纹路比表面

要更黑且密集. 图 4 (a)—(c)三图的纹路稀疏差异
不大, 均为经典的树枝状. 即随着温度的升高所合
成出的金刚石顶部 (100)面的纹路不像 Ib型晶体的
低中高温晶形之间纹路稀疏差别那么明显. 这在一
定程度上也能说明 IIa型金刚石晶体比 Ib型晶体合
成温度区间窄, 即在与前述合成金刚石同样的温度
差别下, 不同温度下晶体轴向生长速度差别较小.

(a)

(a')

(b)

(b')

(c)

(c')

10 mm

10 mm

10 mm

10 mm

10 mm

10 mm

图 4 (网刊彩色) 不同温度下合成 IIa型金刚石大单晶表面及棱角处显微照片
Fig. 4. (color online) The microscopic photographs of surface edges and angularities of type IIa single crystal
diamond synthesized at different temperatures.
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综观图 3和图 4两组表面特征图, 二者类似之
处是棱角部分的纹路较中心区域的更密集, 可以看
出, 无论是 Ib型还是 IIa型金刚石大单晶, 棱角部
分比晶面中心更容易接受溶质, 均存在优先生长
机理.

不同温度下两类金刚石表面特征不同之处在

于 Ib型金刚石晶体顶部 (100)面黑色纹路较密集,
棱角黑色纹路也更密集. 由此可以说明对于优质单
晶生长来说, Ib型金刚石晶体较 IIa型金刚石晶体
可以更快的接受溶质碳. 表面生长纹理测试结果表
明, IIa型金刚石晶体表面较 Ib型金刚石晶体更加
平整, 表面纹理也不明显. 这是由于高温高压下温
度梯度法生长宝石级金刚石单晶, 对于生长中晶体
同一生长面的前端而言, 晶面上化学能较低的区域
处存在优先生长机理. 因此, 当晶体的生长速度较
低时, 碳素有更多的时间以填平因区域优先生长而
呈现的沟壑状表面. 因此, IIa型金刚石晶体的径向
和轴向生长速率较低, 导致其表面生长纹理特征与
Ib型金刚石晶体存在上述差异.

IIa型金刚石晶体表面特征与 Ib型金刚石晶体
不同的原因除生长速度外, 氮含量的不同可能也是
其原因之一 [3−5]. 一般来说, 人造 IIa型金刚石晶
体内部氮含量小于1 ppm (parts per million),而 Ib
型人造金刚石晶体的含氮量则在数百ppm [10,11].
氮原子在 Ib型金刚石晶体内部以替位式原子的形
式存在, 进而会改变其周围原有规则的晶格结构.
我们认为, 当发生畸变的晶格结构会对金刚石晶体
生长发生不良影响. 这种影响反应到晶体表面上就
可能会对晶体的表面特征产生不良的影响, 即 Ib型
金刚石晶体表面纹路会更加明显.

3.3 拉曼光谱分析

为了确定我们合成金刚石大单晶的品质, 研
究中采用拉曼光谱仪, 分别对图 2的两类晶体中较
典型的中温塔状晶体进行测试分析. 测试结果如
图 5所示.

测试结果指出, 两个测试样品都只出现了金刚
石的特征峰,表明我们所合成的样品为金刚石单晶.
Ib型金刚石大单晶的峰位出现在 1331.752 cm−1

处, 对应半高宽 (拉曼特征峰强度的一半所对应的
两个横坐标的数值的差)为 5.842 cm−1; IIa型金刚
石大单晶的峰位出现在 1331.833 cm−1处, 对应半
高宽为 5.554 cm−1. 由此看出 IIa型金刚石大单晶
的峰位更接近金刚石标准拉曼峰 1332.7 cm−1, 半

高宽也较小. 众所周知, 拉曼光谱的峰位与物质晶
格结构有关, 如果晶格结构有畸变, 则拉曼光谱的
峰位置会有偏移, 同时也会使拉曼峰变宽, 即半高
宽变宽. 半高宽的宽窄可以说明样品的品质, 如果
样品晶格结构比较单一且没畸变, 则半高宽很窄,
反之较宽 [4]. 因此, IIa型金刚石大单晶拉曼光谱峰
位接近标准金刚石且半高宽窄 (氮含量低引起), 我
们认为, Ib型金刚石单晶和 IIa型金刚石单晶的表
面特征不同, 除了与二者的生长速度不同有关, 可
能两类晶体的氮含量不同也是其原因之一.
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图 5 (网刊彩色) 中温 Ib型和 IIa型金刚石大单晶的拉曼
光谱图

Fig. 5. (color online) The diagram of Raman spectra
of type Ib and type IIa large single diamonds which
were synthesized at medium temperature.

4 结 论

通过高温高压下利用温度梯度法沿籽晶 (100)
面在不同温度下合成了不同晶形的 Ib型和 IIa型金
刚石大单晶. 利用激光拉曼光谱仪及显微附件分别
对上述两类金刚石样品上表面 (100)面进行观察分
析及拉曼光谱分析. 得出结论如下.

1)同一晶面上 Ib型金刚石大单晶顶部 (100)
面从中心到棱角处黑色纹路的分布逐渐变黑变密

集; 随着金刚石合成温度的升高, Ib型金刚石大单
晶 (100)面上黑色纹路由稀疏逐渐变稠密, 形貌特
征从低温晶体的不规则分布过渡到中温、高温晶体

的典型树枝状分布.
2)同一晶面上和不同温度下 IIa型金刚石大单

晶 (100)面特征变化规律与 Ib型的类似. IIa型金
刚石大单晶表面特征随温度变化较 Ib型金刚石相
比, 并不明显且 Ib型金刚石的表面黑色纹路较 IIa
型的密集.

3)两类金刚石大单晶 (100)表面特征不同的原
因除 IIa型金刚石具有比 Ib型较小的生长速度外,
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氮含量的多少也是重要原因. IIa型金刚石大单晶
因其几乎不含氮低导致其品质较 Ib型金刚石大单
晶好.
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Abstract

In this paper, by choosing FeNiMnCo alloy as a catalyst and the (100) face of a seed crystal as the growth
face, high quality type Ib and type IIa large diamond single crystals (diameter about 3–4 mm) can be successfully
synthesized using temperature gradient method, at 5.6 GPa pressure and different temperatures between 1250–1340 ◦C.
To control the diamond crystal morphology, the growth temperature should be adjusted. Then the morphology of the
synthesized large diamonds is plate-like at low temperatures, tower-like at medium temperatures, and spire tower-like at
high temperatures. For the same crystal morphology, the synthetic temperature of type IIa diamond single crystals is
about 30 ◦C higher than that of type Ib. The central and angularity regions of the top (100) surface, for the synthesized
samples of type Ib and type IIa large diamond single crystals at different temperatures, are examined by laser Raman
microscope respectively. It is found that the black lines of the type Ib and type IIa large diamond single crystals become
dimmed and dense on the same top surface from center to the edge. It is indicated that the priority growth mechanism
is in the angularity regions, compared with the central regions. Namely the solute of carbon is primarily precipitated
in the angularity regions of the (100) surface. With increasing synthesis temperature, the black lines on the top surface
(100) of type Ib diamond single crystals become gradually denser, and the characteristics of the lines are transformed
from irregular distribution to typical dendritic distribution. The reason of the above results is that the rate of carbon
deposition (the growth rate of diamond crystal), which is along the direction of the diamond crystal [100], will gradually
rise as the synthesis temperature of the crystal is increased. The characteristics of the lines on the top surfaces (100) of
type IIa large diamond single crystals, which are synthesized under different temperatures, are similar to that of type
Ib. However, the lines on the top (100) surface of type IIa diamonds are not so obvious and denser than that of type Ib
diamonds at different synthesis temperatures. Similar characteristics of lines on the top (100) surface of both types of
diamond single crystals can be explained by the axis and radial growth rate variation at different temperatures. These
different characteristics of the lines are due to the fact that the growth rate of type IIa diamonds is slower than that
of type Ib diamonds, and the nitrogen concentrations in type IIa diamonds are lower than those of type Ib diamonds.
Finally, the full width at half maximum (5.554 cm−1) of the tower-like type IIa diamond is narrower than that (5.842
cm−1) of tower-like type Ib diamond from the test of Raman spectra. It is shown that the quality of type IIa diamond
single crystals is better than that of type Ib.

Keywords: large diamond crystal, temperature gradient method, Raman spectra, crystal growth law
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