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  摘要:采用场发射扫描电子显微镜(FESEM),研究了铁基金属包膜界面及其断面的精细

结构。结果表明:包膜(100)界面有纳米级的棱锥状突起,包膜(111)界面上分布着锯齿状的台

阶;金属包膜近触媒侧的界面断面表层分布着台阶形貌的胞状突起;断面其它断层断口呈现脆

性断裂特征,断层表面分布着团簇状的纳米颗粒。分析认为:包膜界面的不同形貌与片状金刚

石结晶基元的不同生长过程有关;由于包膜内脆性碳化物的存在,包膜断面呈现脆性断口特

征;断面上分布的纳米级颗粒可能是金属成分的共晶析出产物。
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1 引 言

  在工业生产中,常用石墨片与触媒片交替组装法生产人造金刚石[1]。在高温高压条件下,金刚石单

晶大多在石墨片和触媒片的交界处形核,并朝碳源充足的石墨片方向生长[2]。合成的金刚石单晶表面

始终包覆着一层几十微米厚的金属熔体,这层金属熔体像胎衣膜一样将生长中的金刚石单晶和石墨片

隔离开来,因此称这层金属熔体为金属包膜。毫无疑问,金属包膜是石墨碳转化为金刚石碳的载体。石

墨碳融入其中,实现了石墨碳向金刚石表面的扩散转移,并最终转变为金刚石结构[3-4]。金属包膜是石

墨向金刚石转变时的演化空间,在石墨向金刚石的转变过程中起着重要作用。通过对金属包膜的观察

和认识,学者们对金刚石的合成机理作出了不同解释[5-11]。
晶体的生长和消失都发生在界面上[12]。由于金属包膜存在位置差异,它与金刚石单晶和碳源石墨

间存在不同的接触界面,这些包膜界面由于晶体学取向不同、生长环境的细微差异等原因,导致其在形

貌、成分、组织结构、精细结构等方面存在一定的差异。然而,目前对于包膜界面细节的取证及分析鲜有

报道,尤其是以Fe为主的Fe-Ni合金触媒形成的Fe-Ni-C包膜。
本工作利用场发射扫描电子显微镜(FieldEmissionScanningElectronMicroscopy,FESEM),研究

了Fe基金属触媒形成的Fe-Ni-C包膜界面,得到了金属包膜界面和包膜断面的不同精细结构,并在此

基础上分析了包膜的催化机制,旨在揭示金属包膜在金刚石生长中的作用本质。

2 实 验

  采用纯度为99.9%(质量分数)的石墨为碳源,由粉末冶金法生产的Fe基触媒片为催化剂,将触
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图1 铁基金属包膜内表面及横断面的FESEM像

Fig.1 Morphologyoftheinsidesurfaceand
cross-sectionofFe-basedmetalfilm

媒片和石墨片交替放置于叶蜡石腔体内烘干;然后

置于KY-7200T型铰链式六面顶压机内加压,经台

阶压力保持数秒至5.3GPa;随后接通电流至温度

为1300℃,保温13min后切断电源;最后把合成块

从合成腔体中取出,进行淬火、剥离。

  把合成块沿触媒片层/石墨层交界处断开,剥离

金刚石单晶,直接观察其断面位置,得到金属包膜凹

坑和包膜断面图像,如图1所示。采用日立S-4800
型FESEM,对Fe基金属包膜界面和金属包膜断面

的精细结构进行观察。

3 结果与讨论

3.1 铁基金属包膜界面的FESEM 像

  由图1可知,高温高压条件下金刚石单晶在石墨和触媒的交界处形核,并且朝着碳源充足的石墨片

方向生长;生长较好的金刚石颗粒多为六-八面体形状,对应的金属包膜凹坑也呈现六-八面体形状,
六-八面体形状的金刚石颗粒的每一个面都对应一个包膜界面。凹坑底部对应金刚石的(100)晶面,凹
坑斜坡对应金刚石的(111)晶面[2]。为了便于描述,定义金刚石(100)晶面对应的金刚石包膜界面为金

属包膜(100)界面,金刚石(111)晶面对应的金属包膜界面为金属包膜(111)界面。本研究中所提及的不

同包膜界面就是金属包膜的(100)界面和(111)界面。

  利用FESEM对金属包膜的内表面(即金属与金刚石接触的包膜界面)进行观察,发现不同的金属

包膜内表面具有不同的表面形貌,如图2所示。在金属包膜(100)界面上分布着纳米级的棱锥状突起

(见图2(a))。将棱锥状突起进一步放大(见图2(b)),可以看到不同棱锥之间具有可复制性,也就是说

不同突起的相同棱锥面大致保持平行;另外,棱锥状结构存在片层堆积的现象,并且在棱锥面上存在明

暗不同的条纹,这些条纹可能是棱锥状突起形成时不同生长界面的生长条纹。在金属包膜(111)界面上

分布着锯齿状的台阶(见图2(c)),它属于光滑突变型结晶表面,这种锯齿状台阶可能是二维晶核或者

图2 金属包膜内表面的精细FESEM形貌

Fig.2 Finemorphologyoftheinsidesurfaceofthefilm
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层片状扩散留下的痕迹。

  在不同的金刚石包膜界面上存在着形式不同的片层表面结构。这种不同界面上片层结构的差异可

能是由于界面生长方式不同所致。由文献[13]的原子力显微镜(AtomicForceMicroscope,AFM)表征

结果可知,金属包膜内层的表面形貌与相应的金刚石表面形貌吻合。据此,可以认为金刚石可能是由呈

片状的金刚石基元堆积而成。根据溶剂催化理论,其具体过程可能为:石墨以片状的石墨晶粒形式扩散

到金属触媒中,在邻近片状石墨基元的极短距离内,活跃的碳原子与周围的金属原子形成金属碳化物。
由于此反应发生在邻近片状石墨基元的极近距离内,形成的碳化物尚未来得及扩散,所以仍保持片状石

墨的存在形式。这与文献[13]对金属包膜物相的透射电子显微镜(ScanningElectronMicroscope,

TEM)表征发现的包膜内存在条状组织形态的Fe3C型碳化物的结论相吻合。

  此反应后的瞬间,由于触媒合金中金属原子的过量存在和碳原子的相对紧缺,碳原子尚未在刚刚形

成的金属碳化物内存留很长时间就被周围大量的金属原子捕获,形成金属固溶体。金属原子与活跃的

碳原子之间具有很强的结合能力,所以在片状石墨周围形成触媒金属与片状石墨化学反应的循环。因

此,早期形成的金属碳化物中绝大部分会转变为金属固溶体。在此循环过程中,会出现从金属碳化物中

被吸引出的碳原子相对周围金属固溶体暂时过量的现象。这些暂时过量的碳原子没有及时地扩散到周

围金属内形成固溶体。此时,由于热力学和动力学条件都具备,因而有可能出现碳原子的自发堆积,形
成金刚石结晶基元。

  被吸引出来的碳原子在发生分解后的极小距离内(可能是纳米,甚至更小)仍呈片状结构。此时的

碳原子已经具备了直接形成金刚石的所有条件,可以依附在金刚石结晶基元上,使金刚石基元长大。在

不同的生长晶面上,由于环境温度和生长条件的不同,可能会发生短暂片状碳原子结构的消失,形成彻

底单个的碳原子。这种不同晶面上生长过程的差异,导致在不同生长晶面上存在不同的表面形貌。

  另外,还有学者提出金刚石结晶基元是以2个{111}晶面和4个{211}晶面为界的菱面体。采用界

面分子组波度的概念分析,在晶体生长过程中,{100}晶面(波度稍陡,重入角为120°)的有效面积比

{111}晶面(波度平坦,重入角为180°)的有效面积大,金刚石结晶基元进入{100}晶面中的晶格位所需

的自由能较小,因此{100}晶面的生长速度比{111}晶面的生长速度快。所以,在{100}晶面附近容易出

现结晶基元的供不应求,而在{111}晶面则常常出现供过于求,金刚石结晶基元容易在{111}晶面附近聚

集。于是,在生长结束后,覆盖在{111}晶面的金属包膜表面就会出现比较明显的二维台阶状形貌,而覆

盖在{100}晶面的金属包膜表面则呈现出多点快速成长的棱锥状形貌。

  此外,从图2(e)和图3(a)可以观察到,在界面间的分界线上和包膜界面上存在裂纹,这种裂纹可能

是在冷却过程中形成的。文献[14]采用TEM对铁基金属包膜离子溅射试样进行了观测,结果发现:在
外层,纳米级颗粒状的(Fe,Ni)23C6 分布于石墨基体上的组织,无定形碳以及白色颗粒状物质分别为

(Fe,Ni)23C6和(Fe,Ni)3C,同时还观测到条状面心立方的γ-(Fe,Ni)固溶体;在中间层,其相结构组成

与外层相同;在内层,除未发现石墨和无定形碳结构外,其余相结构与外层相同。大量存在的脆性碳化

物在凝固后的冷却过程中承受较大的压力,极易出现微裂纹。

3.2 铁基金属包膜横断面的FESEM 像

  对金属包膜界面的近触媒侧和近石墨侧横断面进行FESEM 观察,发现在横断面上也存在两种不

同的形貌,如图3所示。

  由图3(a)可以观察到,近触媒侧包膜断面具有明显的柱状晶生长痕迹,断面表层有明显的胞状形

貌。对单个胞状结构进一步放大(见图3(b)),发现胞状突起上有明显的台阶形貌,这可能是包膜组织

的台阶生长痕迹,台阶面与包膜表面大致垂直。继续对胞状突起的胞间位置进行观察(见图3(c)),发
现在台阶面之间分布着排列整齐的纳米级颗粒。

  对近石墨侧包膜断面〔见图3(d)〕进行观察时,发现包膜断面的另一种形貌:断面上呈现明显的脆

性断裂断口形貌,断口表面光滑平整,大致上具有层状表面的形貌。这可能是由于这一侧的金属包膜内

碳含量较大,导致脆性金属碳化物含量过多。对图3(d)中靠近包膜内表层的平滑表面进一步放大(见
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图3(e)),发现平滑表面上分布着团簇状的纳米颗粒,在团簇内总是存在着一个较大的纳米颗粒。这种

形貌恰好与图3(c)中观察到的台阶间纳米颗粒相印证。基于冯楚德[6]的研究结果,即“在整个铁基金

属包膜内没有发现金刚石结构,而且在邻近金刚石内层也没有发现石墨结构”,这种亚层结构内的纳米

级颗粒不是金刚石,估计是速冷过程中包膜熔体内金属成分产生的共晶析出物。

图3 金属包膜断面的精细FESEM形貌

Fig.3 Finemorphologyofthecross-sectionofthefilm

4 结 论

  (1)金属包膜界面的FESEM结果表明:金属包膜的不同界面具有不同的表面形貌,这可能是金刚

石界面间的不同生长方式所致;金刚石的形核和长大极有可能是由片状碳原子集团堆积排列而成;由于

金属包膜内存在大量的脆性碳化物,导致它在冷却过程中产生裂纹。
(2)近触媒侧断面的FESEM结果表明:包膜内组织具有层状生长的痕迹,亚层状结构间分布着排

列较规则的纳米级颗粒;由于包膜内存在大量的碳化物,导致包膜断面具有较明显的脆性断口形貌。
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FineStructureofFe-BasedMetalFilmInterfaceand
DiamondSingleCrystalGrowth
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(1.SchoolofMaterialsScience&Engineering,ShandongUniversity,Jinan250061,China;
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Abstract:Fieldemissionscanningelectronmicroscope(FESEM)hasbeenusedtoinvestigatethefine
structureofFe-basedmetalfilminterfaceanditscross-section.Itisshownthatnanoscalepyramid
coneshapesarefoundonthemetalfilminterface(100),serratestepsarefoundonthemetalfilmin-
terface(111),andcystiformshapeswithterracestructurearefoundonthecross-sectionnearthecata-
lyst.Otherfaultshavebrittlenessfracturecharacteristicwithnanoscaleclustersarefoundonthefault
surface.Itisproposedthatthedifferentmorphologiesofthemetalfilmhaverelationswithcatalyzing
mechanism.Thebrittlenessfracturecharacteristicofthecross-sectiononmightbeduetothecarbide
existence,andthenanoscaleparticlesshouldbeeutecticcarbides.
Keywords:HPHT;syntheticdiamond;Fe-basedmetalfilm;catalyzingmechanism;finestructure
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