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摇 摇 本文报道了高温高压下纯铁触媒与石墨体系合成磨料级金刚石的过程袁并给出了 孕鄄栽 相图援 在此基础上袁通过

调整工艺参数袁控制再结晶石墨量与金刚石生长速度袁合成出无色透明的金刚石样品袁解决了纯铁触媒合成的金刚

石透明度较差及包裹体较多的问题援 采用穆斯堡尔谱仪和傅里叶红外光谱仪等测试手段袁对金刚石样品内部包裹

体以及氮元素含量进行了表征袁在揭示包裹体形成机理的基础上提出了减少包裹体的方法袁同时阐明了纯铁触媒

合成的金刚石样品颜色变浅的原因援
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员郾 引 言

金刚石作为一种极限功能材料袁广泛应用于精

密仪器加工和半导体激光器散热片等领域咱员要源暂 援 人
工合成磨料级金刚石大多是在触媒的参与下袁通过

高温高压在热力学稳定区域形成的援 因此袁触媒是

金刚石成核与生长的先决条件袁触媒的参与也极大

降低了金刚石合成的温度和压力条件袁使磨料级金

刚石工业化生产成为现实援
目前出版物所报道的优质磨料级金刚石的合

成与研究袁大多是采用 悦燥 基和 晕蚤 基触媒的结

果咱缘要愿暂 袁而对于纯铁触媒合成优质磨料级金刚石的

报道较少援 其原因在于纯铁触媒溶碳能力强袁导致

金刚石成核及生长速度过快而使金刚石质量下降援
另外袁纯铁触媒合成金刚石所需的压力和温度较

高袁不利于工业化生产等援 然而袁允蚤葬 等咱怨袁员园暂 在宝石级

金刚石合成中对各种金属触媒的研究证实袁高温高

压条件下 晕蚤袁酝灶袁悦燥 都极易进入金刚石中袁相对而

言袁铁则不容易进入到金刚石中援 而且同 悦燥 基和 晕蚤
基触媒相比袁铁触媒具有资源丰富尧价格便宜尧对环

境无毒无害袁生产工艺件相对简单等优点援 近年来袁
随着六面顶压机顶锤的重新设计以及粉末工艺和

间接加热技术的使用袁金刚石工业化生产的压力和

温度已达到 远 郧孕葬袁员愿园园益以上袁这为纯铁触媒合成

优质磨料级金刚石提供了条件援 因此袁如能在合成

工艺上控制金刚石成核及生长速度等问题袁纯铁触

媒将有可能成为合成磨料级金刚石的理想材料

之一援
本文采用纯铁触媒进行了磨料级金刚石的合

成与研究工作袁重点考察了纯铁触媒与石墨体系合

成金刚石的生长特性袁合成出无色透明的磨料级金

刚石袁并对其进行了表征援

圆郾 实 验

圆郾 员郾 样品制备

摇 摇 实验采用中国式六面顶压机袁所用触媒为羰基

铁粉渊悦陨孕冤袁纯度为 怨怨豫 袁粒度小于 圆园 滋皂援 石墨为

市售鳞片状粉体石墨袁 纯度为 怨怨豫 袁 粒度小于

圆园 滋皂援 将羰基铁粉和石墨按重量比 源颐 远在星型混料

机上均匀混合后预压成样品袁然后将样品放入

猿园园益真空烘箱中 员园 澡袁实验时取出组装在叶蜡石合

成腔体内援
圆郾 圆郾 合成工艺

摇 摇 采用一次升温升压工艺咱员员暂 袁研究纯铁触媒合成
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金刚石所需的温度和压力条件援
采用一次升温二次升压工艺合成优质磨料级

金刚石袁如图 员 所示援 图中 孕员 为台阶压力袁孕圆 为合

成终压袁栽 为合成温度袁驻贼 为台阶暂停时间援

图 员摇 合成工艺曲线

图 圆摇 纯铁粉末触媒合成金刚石的 孕鄄栽 相图

圆郾 猿郾 样品表征

摇 摇 采用光学显微镜观测金刚石样品形貌及内部

包裹体分布状态援
采用 韵载云韵砸阅 酝杂鄄缘园园 型穆斯堡尔谱仪渊放射

源为缘苑悦燥 辕 孕凿冤袁表征铁在金刚石样品中的化学环境援
采用傅里叶红外光谱仪对金刚石样品内部的

氮元素含量进行标定援

猿郾 结果与讨论

猿郾 员郾 纯铁触媒合成金刚石的 孕鄄栽 相图

摇 摇 实验采用一次升温升压工艺袁在 缘郾 源要远 郧孕葬袁

员缘园园要圆园园园益以及合成时间 员园 皂蚤灶 的条件下袁对纯

铁触媒合成金刚石的温度和压力条件进行了研究援
图 圆 为纯铁触媒合成金刚石的 孕鄄栽 相图援 从图

中可以看出袁纯铁触媒合成金刚石的区域在 孕鄄栽 相

图上呈现出一个野灾 冶字形区域袁 是由金刚石鄄石墨

渊阅鄄郧冤的相平衡线和金刚石鄄触媒渊阅鄄酝冤 的共晶线

所夹而成援 纯铁触媒合成金刚石的最低生长压力和

温度分别为 缘郾 缘 郧孕葬 和 员缘缘园益左右援 另外袁从图中

还可以看出袁金刚石的六面体和六鄄八面体的合成区

间较窄袁而八面体的合成区间较宽援
猿郾 圆郾 金刚石的生长速度

摇 摇 图 猿 为 缘郾 苑 郧孕葬袁员远缘园益 以及合成时间 员园 皂蚤灶
条件下合成的金刚石样品照片援 从图中可以看出袁
在较短的合成时间内袁金刚石样品的粒度已达到

园郾 源要园郾 缘 皂皂 左右袁说明金刚石的生长速度较快援 另
外袁从图中还可以看出袁金刚石样品中含有较多的

灰黑色包裹体袁透明度较差援

图 猿摇 缘郾 苑 郧孕葬袁员远缘园益以及合成时间 员园 皂蚤灶 条件下合成的金刚

石样品照片

由热力学关系可知袁化学势 滋 与摩尔熵 泽 和摩

尔体积 自 之间有如下关系咱员圆暂 院
凿滋 越 原 泽凿栽 垣 自凿孕袁 渊员冤

凿驻滋 越 原 驻泽凿栽 垣 驻自凿孕 援 渊圆冤
摇 摇 近似正则溶液的平衡条件附近院

驻滋 越 滋早
造 原 滋凿

造 越 砸栽造灶渊载早 辕 载凿冤
越 驻自渊孕 原 孕藻冤袁 渊猿冤

驻载 辕 载凿 越 渊驻自 辕 砸栽冤渊孕 原 孕藻冤袁 渊源冤
驻载 越 载凿 原 载早袁载早袁载凿 分别为石墨和金刚石在金属溶

液中的溶解度援
由上式可知袁磨料级金刚石生长驱动力同过剩

压成正比袁生长速度同过剩溶解度成正比袁而过剩

溶解度的大小取决于石墨在金属溶液中溶解度的

高低援 通过比较 云藻鄄悦袁悦燥鄄悦袁晕蚤鄄悦 相图咱怨袁员园暂可知袁云藻袁
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悦燥 和 晕蚤 与碳都有确定的共溶点袁其碳的溶解度分

别为 源郾 圆豫 袁圆郾 远豫 袁圆郾 圆豫 援 也就是说袁在高温高压下

纯铁触媒的过剩溶解度大于 悦燥 和 晕蚤 触媒袁因而纯

铁触媒合成金刚石的生长速度较快援
猿郾 猿郾 高质量金刚石的合成

摇 摇 在石墨与触媒体系合成金刚石的过程中袁将石

墨和触媒在较低的压力渊孕员冤和较高的温度渊栽冤下处

理一段时间渊驻贼冤袁体系中会有部分石墨转变为再结

晶石墨袁而再结晶石墨的成核压力比未结晶的石墨

成核压力高袁这样就把石墨和金刚石的平衡线转化

成了较宽的带袁当石墨和触媒体系的压力升至终压

渊孕圆冤时袁未结晶石墨成核袁而再结晶石墨成为了金

刚石生长所需的碳素源咱员猿暂 援 基于上述的认识袁实验

中采用图 员 的工艺曲线袁在台阶压力渊孕员 冤为 源 郧孕葬尧
终压渊孕圆冤为 缘郾 怨 郧孕葬尧温度渊栽冤为 员愿缘园益及合成时

间 圆园 皂蚤灶 的条件下袁通过调整台阶暂停时间渊驻贼冤袁
考察再结晶石墨对金刚石生长速度和质量的影响援

图 源 为不同台阶暂停时间渊驻贼冤合成的金刚石

样品照片援 从图 源 中可以看出袁随着台阶暂停时间

渊驻贼冤的增长袁金刚石样品的平均粒径以及内部包裹

体逐渐下降袁同时金刚石样品的透明度逐渐增加袁
颜色也由浅黄色转变为无色援 其中台阶暂停时间

渊驻贼冤为 远园园 泽 条件下合成出的样品约有 苑园豫为优质

晶体援 这一结果表明袁通过增长台阶暂停时间渊驻贼冤袁
可以有效控制金刚石生长速度袁提高晶体质量援

图 源摇 员愿缘园益袁缘郾 怨 郧孕葬 的条件下袁不同台阶暂停时间渊驻贼冤合成的金刚石样品照片摇 渊葬冤 员圆园 泽曰渊遭冤 猿园园 泽曰渊糟冤 远园园 泽

图 缘摇 初始纯铁触媒和金刚石样品的穆斯堡尔谱摇 渊葬冤纯铁触媒曰渊遭冤金刚石

猿郾 源郾 包裹体的形成机理

摇 摇 根据光学显微镜观测袁在 缘郾 苑 郧孕葬袁员远缘园益条件

下合成的金刚石样品内部含有较多的包裹体袁包裹

体呈灰黑色雾状分布援 为了弄清包裹体的成分袁对
其进行了穆斯堡尔谱检测援

图 缘渊葬冤和渊遭冤分别为初始的纯铁触媒和金刚

石样品的穆斯堡尔谱援 从图 缘渊葬冤中可以看出袁初始

纯铁触媒为 琢鄄云藻援 从图 缘渊遭冤中可以看出袁金刚石样

品中含有 琢鄄云藻 和 云藻猿悦 成分袁其中 琢鄄 云藻 的含量为

员员郾 源豫 袁云藻猿悦 的含量为 愿愿郾 远豫 援 该结果表明袁用纯铁

触媒合成的金刚石内部形成了 云藻猿悦 包裹体援
然而袁从 缘郾 苑 郧孕葬 下 云藻鄄悦 相图可知袁云藻猿悦 的热

力学稳定区在 员猿猿园要员源员缘益范围内袁体系只有超出

云藻猿悦 的稳定区袁金刚石才能成核生长援 由此可以说

明袁在本实验的压力和温度条件下袁金刚石成核与
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生长的前期 云藻猿悦 已分解袁金刚石样品中的 云藻猿悦 不

是来源于初期的合成体系袁而是在金刚石生长及降

温过程中形成的援 根据溶剂理论可知袁金刚石的生

长速度与脱媒时间成反比援 由于高温高压下铁与碳

相互作用较强袁导致金刚石生长所需的脱媒时间增

长援 因此袁在生长速率一定的前提下袁铁触媒容易以

杂质形式进入到金刚石中袁降温时金刚石内部的铁

与碳化合生成 云藻猿悦 而形成包裹体援
根据以上的分析及图 源 的实验结果可以推断袁

增长台阶暂停时间渊驻贼冤袁降低金刚石生长速度袁使
金刚石获得充足的脱媒时间是减少金刚石内部包

裹体的有效方法援
猿郾 缘郾 金刚石中氮含量的检测

摇 摇 以往采用传统触媒合成的金刚石大多呈黄

色咱远暂 袁其着色原因为金刚石中大约含有几百 责责皂
渊员园 原远冤左右的氮并占据格位所至援 而纯铁触媒合成

的金刚石样品呈浅黄色或无色援 文献咱员源暂中曾使用

栽蚤渊粤造冤作为除氮剂合成出无色宝石级金刚石援 为了

证实氮含量对磨料级金刚石颜色的影响袁对纯铁触

媒合成的浅黄色和无色金刚石样品进行了红外光

谱的检测援
图 远渊葬冤为浅黄色样品的红外光谱袁图中 员员猿园

和 圆园猿园 糟皂 原员处为 悦鄄晕 的特征峰援 图 远渊遭冤为无色样

品的红外光谱援 从图中只观察到 圆园猿园 糟皂 原员 处 悦鄄晕
特征峰援 通过采用 运葬灶凿葬咱员缘暂 氮含量计算公式可知袁
浅黄色和无色金刚石氮含量分别为 愿郾 远 伊 员园 原源 和
缘郾 源 伊 员园 原缘左右援 这一结果表明袁纯铁触媒合成的金

刚石颜色变浅的原因是金刚石样品中氮含量较低

所致援

图 远摇 金刚石样品的红外光谱摇 渊 葬冤浅黄色金刚石曰渊遭冤无色金

刚石

源郾 结 论

在 缘郾 源要远 郧孕葬袁员缘园园要圆园园园益 条件下袁研究了

纯铁触媒与石墨体系合成金刚石的温度及压力范

围袁并给出了 孕鄄栽 相图援 在此基础上袁通过调整工艺
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