
籽晶尺寸对宝石级金刚石单晶生长的影响

秦玉琨  肖宏宇  刘利娜  孙瑞瑞  胡秋波  鲍志刚  张永胜  李尚升  贾晓鹏  

Effects of seed crystal size on growth of gem-diamond single crystal

Qin Yu-Kun      Xiao Hong-Yu      Liu Li-Na      Sun Rui-Rui      Hu Qiu-Bo      Bao Zhi-Gang      Zhang Yong-Sheng    
 Li Shang-Sheng      Jia Xiao-Peng

引用信息 Citation: Acta Physica Sinica, 68, 020701 (2019)    DOI: 10.7498/aps.68.20181855

在线阅读 View online: https://doi.org/10.7498/aps.68.20181855

当期内容 View table of contents: http://wulixb.iphy.ac.cn

您可能感兴趣的其他文章

Articles you may be interested in

降温工艺对宝石级金刚石单晶品质的影响

Effects of cooling process on qualities of Gem-diamond single crystals

物理学报. 2018, 67(14): 140702   https://doi.org/10.7498/aps.67.20180207

Ib型金刚石大单晶的限形生长

Shape controlled growth for type Ib large diamond crystals

物理学报. 2018, 67(16): 168101   https://doi.org/10.7498/aps.67.20180356

http://wlxb.xml-journal.net
https://doi.org/10.7498/aps.68.20181855
http://wulixb.iphy.ac.cn
https://doi.org/10.7498/aps.67.20180207
https://doi.org/10.7498/aps.67.20180356
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本文在国产六面顶压机上, 在 5.6 GPa, 1250—1450 ℃ 的高压高温条件下, 分别选用边长 0.8, 1.5和 2.2 mm

三种尺寸的籽晶, 系统开展了 Ib型宝石级金刚石单晶的生长研究. 文中系统考察了籽晶尺寸对宝石级金刚石

单晶生长的影响. 首先, 考察了籽晶尺寸变化对宝石级金刚石单晶裂晶问题带来的影响. 研究得到了籽晶尺

寸变大, 裂晶出现概率增加的晶体生长规律. 其次, 在 25 h的生长时间内, 考察了上述三种尺寸籽晶生长金

刚石单晶时, 生长时间与单晶极限生长速度的关系. 得到了选用大尺寸籽晶, 可以提高优质单晶合成效率、降

低合成成本的研究结论. 借助扫描电子显微镜和光学显微镜, 对三种尺寸籽晶生长金刚石单晶的表面形貌进

行了标定. 最后, 傅里叶微区红外测试, 对三种尺寸籽晶生长宝石级金刚石单晶的 N杂质含量进行了表征. 研

究得到了选用大尺寸籽晶实现快速生长金刚石的同时, 晶体的 N杂质含量会随之升高的晶体生长规律.

关键词：高温高压, Ib型金刚石, 籽晶, 极限生长速度

PACS：07.35.+k, 81.05.ug, 81.10.Aj 　DOI: 10.7498/aps.68.20181855

1   引　言

由于具有最大硬度、最大热导率、最宽透光波

段、耐强酸强碱腐蚀、抗辐射等诸多优异特性, 加

之天然矿产资源有限, 导致天然金刚石价格十分昂

贵. 因此人造金刚石自问世以来, 一直受到世人的

广泛关注[1−10]. 经过 60多年的技术发展和革新, 金

刚石及其制品性能已经可以满足工业、科技、国

防、航空航天等众多领域的应用需求[11−14]. 高温高

压宝石级金刚石单晶体材料凭借其独特的自身优

势, 极具应用价值和发展空间. 直至目前, 尽管有

硬度为单晶金刚石两倍的纳米孪晶金刚石等材料

的成功问世[15], 但从应用的广度和工业化的潜能来

看, 人造金刚石单晶仍然是不可替代的极限功能材

料. 金刚石单晶合成技术、生长特性、以及合成机

理等方面的研究, 仍具有广泛的学术和应用价值[16,17].

多年来, 高温高压金刚石研究者们对金刚石单

晶的生长特性、半导体金刚石的电学特性，以及触

媒种类和催化机理等方面的研究从未中断过 .

2016年, Srimongkon等[18]对 B元素在高温高压金

刚石单晶基底内的非均匀分布规律, 以及单晶内

缺陷的分布情况分别进行了系统研究 . 2015年 ,

Palyanov等[19]报道了锡-碳体系下高温高压金刚石

的成核规律. 文中指出, 以锡作为催化剂, 金刚石

成核的最低压力/温度条件为 7 GPa/1700 ℃, 所

合成的金刚石单晶呈八面体形貌, 且与温度无关.
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2015年, Li等 [20]发表了添加元素 Fe对羰基镍-碳

体系金刚石单晶生长影响的研究成果. 傅里叶红外

测试结果表明, 退火处理后的金刚石样品与天然金

刚石样品测试结果非常接近. 2016年, Zhang等[21]

开展了 FeNiMnCo+S+C体系下, 宝石级金刚石

单晶的高温高压合成研究及性质表征工作. 研究结

果表明, S具有降低金刚石单晶生长条件的作用,

并指出当 S的添加量达到 4.0 wt.%时, 所合成的

宝石级金刚石单晶具有 n型半导体特性.

宝石级金刚石单晶的生长, 具有对生长条件及

其稳定性要求苛刻、合成周期长 (几十甚至上百小

时)、合成成本高等特点. 从时效性和经济性考虑,

在保证晶体品质的前提下, 需要尽量缩短单晶的合

成周期、降低其合成成本, 即要求尽量提高单晶的

生长速度. 温度梯度法生长宝石级金刚石单晶, 通

常可以通过调节腔体内的温度梯度来调节晶体的

生长速度, 但温度梯度的调节是有极限的. 当温度

梯度过大, 扩散下来的碳素多到籽晶无法理想吸收

或来不及吸收时, 金属包裹体将在生长的晶体中出

现, 或伴生有自发核、多晶、再结晶石墨等破坏晶

体品质的因素出现. 在我们前期的研究结果[22]中,

给出了选用边长为 0.6 mm的籽晶合成优质宝石

级金刚石单晶时, 生长时间与极限生长速度的对应

关系. 本文从提高籽晶对碳素的接收能力角度出

发, 选用三种不同尺寸的籽晶 (边长分别为 0.8, 1.5

和 2.2 mm), 系统研究了“籽晶尺寸对宝石级金刚

石单晶生长的影响”. 首先, 通过对三种尺寸籽晶

宝石级金刚石单晶生长结果进行对比分析, 考察籽

晶尺寸变化对裂晶问题的影响. 其次, 在 25 h的合

成周期内, 系统考察了三种尺寸籽晶生长优质宝石

级金刚石单晶时, 优质晶体极限生长速度与合成时

间的关系. 再次, 借助扫描电子显微镜 (SEM)及光

学显微镜, 对三种尺寸籽晶合成优质金刚石单晶的

表面形貌进行了标定. 最后, 利用傅里叶红外测试

(FTIR), 对不同尺寸籽晶生长优质金刚石的 N杂

质含量进行了表征. 本研究对提高优质宝石级金刚

石单晶的合成效率、降低合成成本, 以及完善高温

高压宝石级金刚石单晶的合成技术及生长机理, 具

有一定的应用和学术参考价值.

2   实 验

2.1    样品制备

在国产六面顶压机上, 利用温度梯度法, 在

5.6 GPa, 1250—1450 ℃ 的高压高温条件下, 选用

边长分别为 0.8, 1.5和 2.2 mm的优质六面体金刚

石单晶作为籽晶, 以其 (100)晶向作为晶体的主生

长方向, 系统开展 Ib型宝石级金刚石单晶的生长

研究. 晶体生长组装示意图如图 1所示, 表 1给出

了组装内各部件对应的名称. 研究中选用 FeNiCo

合金板作为触媒, 纯度为 99.9%的高纯石墨粉作

为碳素源. 由于在金刚石晶体开始外延生长之前,

预先放置的石墨碳素源已完成由石墨相到金刚石

相的转变. 因此也可以认为, 温度梯度法高温高压

金刚石单晶的生长过程, 是由金刚石碳源到金刚石

单晶的碳素迁移过程. 研究中重点考察籽晶尺寸对

宝石级金刚石单晶生长的影响.
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图 1    宝石级金刚石单晶的生长组装示意图

Fig. 1. Sample assembly to treat Gem-diamond single

crystals.

 
 

表 1    宝石级金刚石单晶生长组装内各部件名称

Table 1.    Part names of gem-diamond sample assembly.

序号 名称 序号 名称

1 叶蜡石块 6 导电金属片

2 白云石衬管 7 石墨发热管

3 反应容器 8 碳素源

4 触媒合金 9 金刚石单晶

5 导电石墨片 10 密封、导电堵头

2.2    后处理

晶体生长实验结束、合成设备卸压、回程后,

将由金刚石单晶、触媒合金和剩余碳源组成的合

成棒料从合成块中取出 . 首先 , 将棒料放入稀

H2NO3 溶液中加热至沸腾, 进行粗洗工艺处理. 当

金刚石单晶与触媒合金脱离后, 粗洗工艺完成. 其

次 , 再将金刚石单晶放入按一定比例混合的浓

H2SO4 和浓 H2NO3 混合溶液中, 加热至沸腾, 进

行精洗工艺处理, 待晶体表面的石墨完全去除后,

精洗工艺结束. 最后, 利用游标卡尺、高精密天平、
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光学显微镜、扫描电子显微镜、傅里叶红外测试仪

等, 进行晶体参数、品质和 N杂质含量等的测量、

标定.

3   结果与讨论

3.1    裂晶问题

在前期的研究工作中, 课题组对宝石级金刚石

单晶生长过程中经常出现且非常棘手的裂晶问题

进行了系统研究 [23], 重点围绕裂晶现象出现的规

律、产生裂晶的原因，以及裂晶问题的解决办法等

开展了相关的研究工作, 最终得到了一些对宝石级

金刚石单晶合成较有借鉴意义的研究结果.

本研究在 5.6 GPa, 1250—1450 ℃ 的超高压

高温条件下, 利用温度梯度法, 分别选用边长 0.8,

1.5和 2.2 mm三种尺寸的籽晶, 系统开展不同尺

寸籽晶宝石级金刚石单晶的生长研究. 首先就籽晶

尺寸与裂晶现象的关系开展细致的研究. 图 2给出

了采用上述三种尺寸的籽晶, 合成得到的部分宝石

级金刚石单晶的光学显微照片. 图 2中晶体左下方

内插图给出了对应晶体底部的光学照片, 可以清晰

看到主晶体与籽晶脱离后的残余断面, 随着籽晶尺

寸的增加, 籽晶断面面积也逐渐增大. 表 2列出了

图 2中金刚石单晶具体的晶体参数及品质. 图 2(a)

给出了选用边长 0.8 mm的籽晶合成得到的优质

板状 Ib型金刚石单晶照片, 该晶体晶形高度对称,

且上方 (100)主晶面非常发达, 颜色呈黄绿色. 除

在晶体底部籽晶外围有少量鳞片状包裹体外 (经简

单打磨可以去除, 不影响应用), 晶体内部无肉眼可

见的金属包裹体, 生长速度约为 3.7 mg/h, 晶体品

级为优质. 图 2(b)给出了将籽晶尺寸增大到 1.5 mm

后, 合成得到的低温板状金刚石单晶照片. 从光学

照片上可以明显看出, 少量鳞片状金属包裹体同样

出现在了晶体底部的籽晶外围, 其晶形与图 2(a)

晶体极其相似、颜色较之稍暗. 从该晶体照片的内

插图上可清晰看出, 籽晶断面的面积明显变大. 晶

体生长速度约为 4.2 mg/h, 晶体品级也为优质. 图 2(c)

和图 2(d)是将籽晶尺寸增大至 2.2 mm后, 合成

 

1.0 mm

(b)

1.0 mm

(a)

1.0 mm

(c)

1.0 mm

(d)

图 2    不同直径的籽晶生长金刚石大单晶的光学显微照片　(a) 0.8 mm; (b) 1.5 mm; (c), (d) 2.2 mm

Fig. 2. Optical photos of the diamonds using different seed-crystals in diameters: (a) 0.8 mm; (b) 1.5 mm; (c), (d) 2.2 mm. 
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得到的宝石级金刚石单晶照片, 生长速度分别为

5.3和 6.1 mg/h, 晶体颜色均呈接近绿色的深黄绿

色. 因图 2(c)中晶体尺寸稍大导致整体透光率降

低, 光学照片显示的颜色偏暗淡些. 在包裹体含量

上, 图 2(d)对应晶体的籽晶四周与主晶体界面区

域存在明显的肉眼可见的包裹体. 图 2(c)中晶体

在籽晶上方与主晶体界面附近存在少量金属包裹

体. 在晶体裂纹上, 图 2(c)中的晶体为无裂纹、存

在少量包裹体的优质晶体. 而图 2(d)对应晶体的

上方偏下位置, 出现了明显的生长裂纹 (已用黄色

椭圆形虚线圈出). 因为晶体裂纹的出现, 该晶体的

应用价值几乎完全丧失, 晶体品质界定为劣质.
  

表 2    宝石级金刚石单晶的晶体参数及品质
Table 2.    Parameters  and  quality  of  gem-diamond  single

crystals.                

样品
籽晶尺寸
/mm

晶体尺寸
/mm

生长速度
/mg·h−1 晶体品质

图2(a) 0.8 4.8 3.7 优质

图2(b) 1.5 4.4 4.2 优质

图2(c) 2.2 5.7 5.3 优质、少量包裹体

图2(d) 2.2 5.4 6.1 劣质、裂晶
 
 

通过对“籽晶尺寸变化对宝石级金刚石单晶生

长裂晶问题带来的影响”这一科学问题进行系统分

析, 得到的主要研究结论如下: 对于高温高压温度

梯度法生长宝石级金刚石单晶而言, 在相同的生长

条件下 (包括相同的温度压力条件、单晶生长组

装，以及触媒和碳源等), 随着籽晶尺寸的增大, 裂

痕问题出现概率逐渐增大. 另外, 随着籽晶尺寸的

增大, 单晶生长速度逐渐增大, 晶体颜色也逐渐

加深.

导致晶体生长出现“籽晶尺寸变大, 裂晶出现

的概率增加”这一规律的原因可归结为以下两点:

1)大尺寸籽晶生长宝石级金刚石单晶, 主晶体与

籽晶脱离后的残余断面 (多呈凹坑曲面状)过大,

从而降低了晶体的整体抗压强度, 严重时会导致在

晶体生长结束后的降温降压过程中金刚石大单晶

出现裂痕; 2)大尺寸籽晶生长宝石级金刚石单晶,

因生长速度过快引起的杂质、缺陷增多, 同样降低

了晶体抗压强度, 严重时在降温降压过程中会出现

裂纹. 对于结晶质量不好的金刚石单晶, 在降温降

压过程中出现裂痕的原因, 已在文献[23]中进行了

深入探讨, 这里不再赘述.

无论对于籽晶还是金刚石晶体, 一方面它们可

以吸收过饱和析出的碳素; 另一方面, 在某些特殊

条件下, 如在金刚石生长后期出现碳源供给不足,

或在晶体生长初期时，金刚石晶体和籽晶也分别是

触媒溶剂的“溶质”. 图 3(a)给出了长时间生长宝

石级金刚石单晶得到的剩余碳源和金刚石晶体照

片. 从照片上明显可以看出, 左侧碳源的剩余量已

经不多, 右侧金刚石晶体存在明显被“腐蚀”的痕

迹, 晶体失去了完整晶形和较好的透光度. 左下角

内插图为晶体底部的光学照片. 温度梯度法生长宝

石级金刚石单晶, 当碳源剩余量不足时, 生长着的

金刚石晶体会作为溶质被触媒溶剂溶解 (或形象地

称为“腐蚀”). 对于籽晶而言, 在生长金刚石单晶的

过程中, 主要以“引晶”的身份存在, 发挥“引晶”的

作用. 但在实验初期, 当腔体内的温度压力条件达

到单晶生长条件后, 在晶体开始生长前及生长初

期, 籽晶的存在也是触媒溶剂的“溶质”. 图 3(b)给

出了边长为 0.8 mm的籽晶生长边长为 5.7 mm,

重 1.0 ct (1 ct = 0.2 g)的优质金刚石大单晶的底

部光学照片, 图中左下内插图为该晶体正面照片.

对晶体底部断面籽晶边长进行测量, 得到的数据约

为 0.48 mm, 明显小于实验前的 0.8 mm. 可见, 宝

石级金刚石单晶的生长, 首先要经历籽晶的溶解过

程, 然后才是金刚石晶体的外延生长. 因此, 在金

刚石晶体生长初期, 由于碳源扩散下来的碳素量不

足 , 在籽晶表面附近 , 碳素的溶解和析出成键、

C—C共价键的结合与断裂两种机制共存, 从而导

致籽晶与金刚石主晶体界面附近 C—C共价键的

键合不够理想、晶体的生长缺陷较多. 籽晶尺寸越

大, 带来的晶体缺陷相对越多. 对于生长速度过快

导致晶体杂质缺陷增多、金刚石结晶质量变差的原

因, 一方面, 对于金刚石生长而言, 前端生长面同

一层面的生长非同步进行, 表面结合能低的区域优

先生长. 若单晶生长速度过快、析出的碳素过多,

会出现某些滞后生长区域 C—C共价键还未形成,

已被优先生长区域的 C—C键及晶格覆盖, 该处晶

格出现缺陷; 另一方面, 杂质元素在晶体前端生长

面附近的扩散逃离也需一定的时间, 大量 C—C键

的快速形成, 会使部分杂质元素尚未逃离就被金刚

石俘获, 从而导致所生长的金刚石杂质含量增多.

结合以上研究内容 , 本文提出了“籽晶尺寸

变大会导致裂晶出现的概率增加”这一晶体生长规

律 , 并对其存在机理给出了较为科学、合理的

表述. 
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(a)

金刚石

碳源

1.0 mm

0.48 mm

(b)

图 3    金刚石大单晶及剩余碳源的光学显微照片

Fig. 3. Optical photos of the diamonds and the carbon source.
 

3.2    极限生长速度

采用温度梯度法生长宝石级金刚石单晶, 一方

面必须对单晶的生长速度进行严格控制, 以避免金

属包裹体、自发核、生长裂纹、再结晶石墨、多晶

等不利于晶体生长或影响晶体品质的因素出现. 另

一方面, 在保证晶体品质可以满足应用需求的前提

下, 为了缩短合成周期、降低合成成本、实现节能

高效, 应最大限度地提高单晶的生长速度.

在本文的合成体系下, 在 25 h的合成周期内,

系统考察了上述三种尺寸籽晶生长优质金刚石单

晶时, 极限生长速度与合成时间的关系, 图 4给出

了对应的关系曲线. 从图 4所示的优质金刚石极限

生长速度与合成时间关系曲线中, 可以得到以下晶

体生长规律: 1)优质金刚石单晶的极限生长速度

随籽晶尺寸的增大而增大, 这与大尺寸晶体接收碳

素能力强有关; 2)随着合成时间的延长, 优质单晶

的极限生长速度增大, 且增大的速率逐渐变快. 从

三条拟合曲线均呈单调增加、上凹的单调性、凹凸

性上, 可以得到此结论. 这是由于随着晶体生长时

间的延长, 晶体尺寸逐渐变大, 接收碳素的能力逐

渐增强. 为了更直观地揭示晶体生长规律, 在图 4

中, 用竖直“双箭头短线”标示了四个时间节点下,

边长等间距增加的 0.8, 1.5和 2.2 mm籽晶生长晶

体时, 相邻尺寸籽晶间极限生长速度的差值. 从同

时刻每对“双箭头短线”均为上长下短的分布趋势,

可以更直观地看出“极限生长速度随籽晶尺寸增大

而增大”的规律. 因此, 可以得到“增大籽晶尺寸可

大幅提升金刚石单晶极限生长速度、提高合成效

率、降低合成成本”的结论.

3.3    表面形貌

借助于扫描电子显微镜 (SEM)测试, 对上述

三种尺寸籽晶生长的优质宝石级金刚石单晶的表

面形貌进行了系统表征. 图 5给出了图 2(a)—图 2(c)

所示的三颗优质单晶的 SEM测试结果 . 从图 5

的电镜测试结果可以看出, 采用边长为 0.8, 1.5和

2.2 mm的籽晶生长宝石级金刚石单晶, 均可得到

表面平整的优质单晶 . 图 5(a)样品 (与图 2(a)

所示晶体对应)与图 5(b)样品 (与图 2(b)所示晶

体对应)的表面平整度均完好. 除了图 5(a)样品在

测试区域右下方出现了一处“块状”凸起之外, 在两

颗样品平整的晶体表面上, 只出现了散落分布的

“点状”凸起. 对于图 5(c)中采用边长为 2.2 mm的

籽晶生长的金刚石样品 (与图 2(c)所示晶体对

应)来说, 在晶体表面分别出现了“点状”、“块状”、

“柱状”和“弧状”形貌的凸起, 表面平整度较小尺寸

籽晶生长晶体有所下降, 但晶体表面还算平整.
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图 4    不同尺寸籽晶生长优质金刚石单晶的极限生长速

度与合成时间关系曲线　(a) 0.8 mm; (b) 1.5 mm; (c) 2.2 mm

Fig. 4. Curves  between  the  limit  growth  rate  and  the

synthesis time of the high quality diamonds with different

diameters  of  the  seed-crystals:  (a)  0.8  mm;  (b)  1.5  mm;

(c) 2.2 mm. 
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综上所述, 采用边长为 0.8, 1.5和 2.2 mm的

籽晶均可合成出表面平整的优质宝石级金刚石单

晶. 但随着籽晶尺寸的增加, 所生长晶体的表面平

整度呈下降趋势. 研究同时发现, 随着籽晶尺寸变

大, “表面凹坑”和“串状包裹体”出现的概率随之明

显增加.
 
 

(a)

1.0 µm

(b)

1.0 µm

(c)

1.0 µm

图 5    不同尺寸籽晶生长金刚石单晶的 SEM测试结果

Fig. 5. Scanning electron microscope photographs of diamond single crystals using different seed-crystals in diameters.
 

3.4    N 含量测试

温度梯度法生长宝石级金刚石单晶, 在未添加

其他元素 (如 B元素)时, 晶体颜色主要由 N杂质

元素的含量及存在形式决定. 当 N含量在 1 ppm

(1 ppm = 1 mg/L)以下时, 金刚石晶体呈无色.

随着 N含量的逐渐增加, 晶体颜色由无色逐渐变

为暗白、微黄、黄、金黄、黄绿等颜色. 当 N含量超

过 1000 ppm时, 晶体变为呈绿色的高氮金刚石.

借助于 BRUKER IFS  66V/S  Spectrometer

& Hy-perion 3000 Microscope型傅里叶红外光谱

仪的微区红外测试 (FTIR), 分别对上述三种尺寸

籽晶生长优质宝石级金刚石单晶的 N杂质含量进

行了系统表征. 图 6(a)—图 6(c)给出了图 2(a)—

图 2(c)对应晶体的 FTIR测试结果.
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图  6      金 刚 石 单 晶 的 微 区 FTIR测 试 　 (a) 图 2(a)

所示晶体; (b) 图 2(b)所示晶体; (c) 图 2(c)所示晶体

Fig. 6. FTIR  curves  of  diamond  single  crystals:

(a)  Diamond crystal  of Fig.  2  (a);  (b)  diamond crystal  of

Fig. 2 (b); (c) diamond crystal of Fig. 2 (c).

黄色 Ib型金刚石的氮含量与红外吸收谱的单

声子区域 (800—1400 cm−1)的吸收强度成正比 ,

将红外吸收谱 1130 cm−1 处特征峰的吸收系数

乘以线性因子 25就得到了其氮含量. 相应计算公

式为 

N = [µ (1130) /µ (2120)]× 5.5× 25 (ppm) , （1）

µ (1130) µ (2120)其中   ,    分别为 1130, 2120 cm−1 处

的吸收系数, N 为晶体的 N含量.

经数据处理可知, 选用边长分别为 0.8, 1.5和

2.2 mm三种尺寸的籽晶, 合成出的优质金刚石单

晶样品 N含量分别为 196, 474 和 948 ppm左右.

N含量测试结果表明: 随着籽晶尺寸的增大, 宝石

级金刚石单晶的 N杂质含量逐渐增加. 我们认为,

一方面籽晶尺寸变大导致单晶生长速度变快, 而

N杂质扩散逃离不被金刚石俘获需要一定的时间,

较快的生长速度造成更多的 N元素无法逃脱, 最

终残留在合成的金刚石晶体中; 另一方面, N元素

在触媒熔体内的溶解度与温度有关. 选用大尺寸籽

晶生长宝石级金刚石单晶, 优质晶体生长需要在低

温区进行. 低温下触媒的溶 N能力偏低, 进而导致

更多的 N杂质进入金刚石晶体, 这是大尺寸籽晶

生长优质宝石级金刚石单晶 N含量偏高的另一

原因.

4   结　论

通过对三种尺寸籽晶生长宝石级金刚石单晶

的裂痕进行观察, 对极限生长速度进行分析, 结合

扫描电镜测试以及 N含量测试, 得到了以下主要

结论.
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1)在相同的生长条件下, 随着籽晶尺寸的增

大, 金刚石单晶生长出现裂晶的概率也随之增大.

2)金刚石单晶的极限生长速度随籽晶尺寸的

增大而增大; 增大籽晶尺寸可大幅提升优质单晶的

极限生长速度、降低合成成本.

3)采用边长为 0.8, 1.5和 2.2 mm的籽晶, 均

可合成出表面平整的优质金刚石单晶. 但籽晶尺寸

增加会导致晶体表面平整度下降, 且表面凹坑和串

状包裹体出现的概率也随之增加.

4)随着籽晶尺寸的增大, 单晶的 N含量随之

增加.
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Effects of seed crystal size on growth of
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Abstract

In  the  paper,  under  5.6  GPa  and  1250−1450 ℃,  the  Ib-ype  diamond  single  crystals  chosen  as  the  seed
crystals with different sizes, are synthesized in a cubic anvil at high pressure and high temperature. High-purity
Fe-Ni-Co solvents are chosen as the catalysts. High-purity graphite powder (99.99%, purity) is selected as the
carbon source. Hexahedral abrasive grade high-quality diamonds of 0.8 mm, 1.5 mm or 2.2 mm in diameter are
chosen as seed crystals. The effects of seed crystal size on the growth of gem-diamond single crystal are studied
in  detail.  Firstly,  the  influence  of  the  change  of  seed  size  on  the  cracking  of  diamond  single  crystal  is
investigated. The crystal growth law of increasing the probability of cracking crystal with larger seed crystal is
obtained. It can be attributed to the following two points. i) The residual cross section at the separation of the
main  crystal  from  the  larger  seed  crystal  is  too  large,  thus  reducing  the  overall  compressive  strength  of  the
crystal. ii) The growth rate of the diamond crystal synthesized by larger seed crystal is too fast, which leads to
the increase of impurities and defects and the decrease of compressive strength of the crystal. The decrease of
crystal compressive strength leads to cracks in diamond crystals during cooling and depressurizing. Secondly, in
the  growth  time  of  25  hours,  the  relationships  between  the  growth  time  and  the  limit  growth  rate  of  the
diamond single crystals synthesized by choosing three sizes of seed crystals are investigated. The results show
that  the  high-quality  single  crystal  synthesis  efficiency  can  be  improved  and  the  synthesis  period  can  be
shortened by selecting large seed crystals.  This  is  because the size  of  the seed crystal  becomes larger  at  each
stage of crystal growth, resulting in the enhancement of the ability of diamond single crystal to receive carbon,
so  that  high-quality  diamond single  crystals  can  be  grown at  a  faster  growth  rate.  Thirdly,  with  the  help  of
scanning  electron  microscope  or  optical  microscope,  we  calibrate  the  surface  morphologies  of  diamond  single
crystals  grown  with  different-size  seed  crystals.  Using  the  seed  crystals  of  0.8  mm,  1.5  mm  or  2.2  mm  in
diameter,  high-quality  diamond  single  crystals  with  smooth  surfaces  can  be  synthesized.  However,  with  the
increase of seed crystal in size, the surface flatness of the grown crystals tends to decrease and the possibility
with which surface defects occur and string inclusions increase. The growth rate of high-quality diamond single
crystals grown with larger seed crystals must be strictly controlled. Finally, the N impurity content values of
diamond single crystals grown with different seed crystals in size are characterized by Fourier transform infrared
measurement. The results show that the N impurity content of the crystal increases with the diamond growing
rapidly by selecting larger seed crystal.
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