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  摘要:在高温高压条件下,金属触媒与石墨形成的碳化物 Me3C(Me为Fe、Ni)是形成金

刚石结构的主要碳源。利用固体与分子经验电子理论(EET),计算了多种 Me3C型碳化物和

金刚石的价电子结构以及表征界面性质的电子结构参数,并将程氏理论(TFDC)提出的原子

界面边界条件应用到碳化物/金刚石界面,发现碳化物晶胞中C—C键络组成的晶面与金刚石

中的某些晶面的电子密度在一级近似下是连续的,但不同碳化物其连续程度不同,其中Co3C
和(FeNi)3C中碳原子组成晶面的价电子结构与金刚石中的最接近,其C—C键转化为金刚石

结构需要的能量最低。从电子结构角度上解释了催化机制及不同触媒的催化效果,价电子理

论是探讨金刚石催化机制的新途径。

  关键词:金刚石单晶;碳化物;高温高压;价电子结构;界面;触媒

  中图分类号:O521.2;TQ164   文献标识码:A

1 引 言

  对于广泛应用的人造金刚石单晶,最常用的合成方法仍然是高温高压触媒剂法,自1954年采用该

方法合成第一颗人造金刚石以来,触媒的催化机制一直是学者们研究的重点,但迄今尚未有令人满意的

解释。大量实验结果表明,触媒与石墨在高温高压条件下形成碳化物 Me3C(Me指Fe、Ni、Co、Mn),碳
化物的分解与金刚石的形核长大有密切联系[1-3],更有研究者利用Fe3C作碳源合成了优质金刚石单

晶[4]。金刚石合成中还有一重要现象:金刚石单晶向石墨片生长部分总是包覆着一层金属包膜,这层包

膜在金刚石生长中起着溶解、运输和催化碳原子的作用[5-7]。有学者对金属包膜的研究发现,包膜内的

碳化物是金刚石单晶生长的主要碳源[7]。
余氏理论(EET)利用键距差(BLD)方法通过已知的晶格常数可以计算固体或分子的价电子结构,

并认为在一个结构单元中的各原子所贡献出的全部价电子应完全分配在该结构单元内的全部共价键

上[8],而且某晶面上的共价电子数就是位于该晶面上的所有键络包含的全部共价电子数。从而可以求

出该晶面上单位面积的共价电子数即共价电子密度[9]。程氏理论(TFDC)提出:材料中原子间的边界

条件要满足量子力学所要求的电子密度要保持连续[11]。据此认为,固体材料中有位向关系的异相界面

之间的共价电子密度也是连续的[11]。电子密度是EET和TFDC相互沟通的桥梁,将二者相结合应用

到金刚石催化机制的研究中,就是要分析金刚石单晶生长中碳源相的C—C键组成晶面与金刚石晶面
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的电子密度连续性,而这种连续性正是金刚石单晶生长的边界条件。本工作分析了多种碳化物(Fe3C、

Ni3C、Co3C、Mn3C、(FeNi)3C、(FeMn)3C、(FeCo)3C、(NiMn)3C、(NiCo)3C)和金刚石以及界面的价电

子结构,从价电子结构角度对触媒的催化效果及催化机制进行探讨,旨在为人工合成金刚石相关机理的

研究提出一个新的理论探索途径。

2 Me3C和金刚石的价电子结构计算

  Me3C型碳化物均属于正交晶系,DO11型晶体结构,空间群Pbnm(No.62),金刚石属A4型晶体结

构,它们的点阵参数列于表1。从严格意义上说,当合金元素的原子 Me溶入Fe3C时,其晶格常数将随

Me的变化而改变且在实际上难于测量,但可采用文献[12]所提到的方法进行处理,即计算时仍选取

Fe3C晶格常数作为(FeNi)3C、(FeMn)3C、(FeCo)3C的晶格常数,Me引起的晶格常数的改变用Fe、

Ni、Mn、Co和C原子杂阶的变化来反映,这样它们的价电子结构的计算就可以以Fe3C晶格常数为基

础。同样,(NiMn)3C、(NiCo)3C的价电子结构的计算可以Ni3C晶格常数为基础。

表1 各种 Me3C和金刚石的晶格常数

Table1 LatticeconstantsofMe3Canddiamond

Material
Crystalconstants

a/(nm) b/(nm) c/(nm)

Fe3C 0.45144 0.50787 0.67297

Ni3C 0.45530 0.50130 0.68290

Mn3C 0.45300 0.50800 0.67720

Co3C 0.44830 0.50330 0.67310

(FeNi)3C 0.45144 0.50787 0.67297

(FeMn)3C 0.45144 0.50787 0.67297

(FeCo)3C 0.45144 0.50787 0.67297

(NiMn)3C 0.45530 0.50130 0.68290

Diamond 0.35668

       Note:α=β=γ=π/2

根据点阵参数和杂化状态,选取Fe、Ni、Mn、Co和C的所有杂阶,利用EET理论的键距差法对

Me3C和金刚石的价电子结构进行分析,分别计算了 Me3C单位晶胞中的35条和金刚石的6条不可忽

略的键。根据EET理论,当理论键距和实验间距差ΔDnα=|췍Dnα-Dnα|<0.005nm时,原子状态可能

存在[11],其中实验键距Dnα
可利用空间中两点间距离公式来计算,理论键距췍Dnα

的计算可根据EET给

出的共价键距的键距公式

췍Du-v
nα =R(1)u +R(1)v-β·lgnα (1)

  计算可知,Fe3C、Ni3C、Co3C、Mn3C、(FeNi)3C、(FeMn)3C、(FeCo)3C、(NiMn)3C、(NiCo)3C分别

有444、803、416、562、410、413、305、932、782组原子状态可能存在,金刚石有两种可能存在的状态。由

于篇幅有限,本文只列出Fe3C和金刚石的一种价电子结构,见表2和表3。表中σ为原子杂阶,R(1)为

单键半距,nc 为原子的共价电子数,Iα 为α键的等同键数,nα 为α 键上的共价电子数,∑nc 为一个结构

单元内全部原子提供的价电子总数,σN 为可能存在的原子状态组数。
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表2 Fe3C的价电子结构

Table2 ValenceelectronstructureofFe3C

Bond Iα Dnα
/(nm) 췍Dnα

/(nm) nα ΔDnα
/(nm)

DC-Fe11 2 0.18526 0.18305 0.85771 0.00221

DC-Fe12 2 0.18765 0.18544 0.79374 0.00221

DC-Fe23 4 0.20565 0.20344 0.55865 0.00221

DFe1-Fe24 4 0.25175 0.24954 0.28847 0.00221

DFe1-Fe25 4 0.25442 0.25221 0.26454 0.00221

DC-Fe26 4 0.21502 0.21281 0.41226 0.00221

DFe2-Fe27 2 0.24900 0.24679 0.39794 0.00221

DFe1-Fe18 2 0.26476 0.26255 0.14993 0.00221

DFe2-Fe29 4 0.25147 0.24926 0.36731 0.00221

DFe2-Fe210 2 0.25483 0.25262 0.32939 0.00221

DFe1-Fe211 4 0.26666 0.26445 0.17787 0.00221

DFe1-Fe212 8 0.26781 0.26560 0.17136 0.00221

DFe2-Fe213 4 0.26476 0.26255 0.23870 0.00221

DC-Fe214 4 0.23092 0.22871 0.24617 0.00221

DC-Fe115 2 0.30175 0.29954 0.01962 0.00221

DFe1-Fe116 2 0.37096 0.36875 0.00479 0.00221

DFe2-Fe217 4 0.36345 0.36124 0.00972 0.00221

DFe2-Fe218 2 0.36414 0.36193 0.00951 0.00221

DFe2-Fe219 2 0.36615 0.36394 0.00891 0.00221

DFe1-Fe220 4 0.37252 0.37031 0.00574 0.00221

DFe1-Fe221 4 0.38063 0.37842 0.00441 0.00221

DC-Fe122 2 0.35662 0.35441 0.00331 0.00221

DC-Fe223 4 0.35013 0.34792 0.00515 0.00221

DC-Fe224 4 0.35449 0.35228 0.00448 0.00221

DC-C
25 2 0.32239 0.32018 0.00436 0.00221

DC-Fe126 4 0.36676 0.36455 0.00238 0.00221

DC-Fe227 4 0.37087 0.36866 0.00263 0.00221

DFe2-Fe228 8 0.41086 0.40865 0.00209 0.00221

DFe2-Fe229 4 0.41293 0.41072 0.00195 0.00221

DC-Fe230 4 0.38450 0.38229 0.00169 0.00221

DC-Fe131 2 0.39727 0.39506 0.00089 0.00221

DC-C
32 2 0.35832 0.35611 0.00136 0.00221

DC-Fe133 4 0.39789 0.39568 0.00087 0.00221

DC-C
34 2 0.36630 0.36409 0.00105 0.00221

DC-C
35 4 0.42030 0.41809 0.00018 0.00221

   Note:Fe1,σ.A14,R14(1)=0.10202/(nm),n14c =4.9807.
Fe2,σ.A10,R10(1)=0.10919/(nm),n10c =3.9723.
C,σ.6,R6(1)=0.07630/(nm),n6c=4.0000.
∑nc=16.92530,β=0.0710nm,σN=444.
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表3 金刚石的价电子结构

Table3 Valenceelectronstructureofdiamond

Bond Iα Dnα
/(nm) 췍Dnα

/(nm) nα ΔDnα
/(nm)

DC-C
1 4 0.15445 0.15719 0.86171 0.00274

DC-C
2 12 0.25221 0.25495 0.03618 0.00274

DC-C
3 12 0.29574 0.29849 0.00882 0.00274

DC-C
4 6 0.35668 0.35942 0.00122 0.00274

DC-C
5 12 0.38868 0.39142 0.00043 0.00274

DC-C
6 8 0.43684 0.43958 0.00009 0.00274

   Note:C,σ.6;R6(1)=0.0763nm;n6c=4.0000;∑nc=4.0000,β=0.0710nm;σN=2.

3 Me3C/金刚石界面的价电子结构

  由 Me3C和金刚石的晶体结构可知,二者存在着由几何结构非常相似的C—C键络组成的晶面[13],
如图1和图2所示。Me3C晶胞中组成△123晶面的三条C—C键分别是价电子结构表中的D25、D34和

D35,金刚石晶胞中的△1′2′3′晶面则由价电子结构表中的D3、D4 和D5 组成。

图1 Me3C晶胞中的C-C键络

Fig.1 C-CbondsinMe3Clattice

图2 金刚石中与 Me3C中相似的C-C键络

Fig.2 C-Cbondsindiamondcell,whichare
similartothoseinMe3Clattice

根据EET理论,某结构晶面上的共价电子数就是位于该晶面上所有键络包含的全部共价电子数,
则可求出该晶面单位面积上的共价电子数即平均共价电子密度ρ

[12]。公式如下

ρ=∑nc
S =∑Iαnα

S
(2)

式中:Iα、nα 分别为α键的等同键数和共价电子数,S为晶面面积。
根据 Me3C和金刚石的价电子结构,可求得△123和△1′2′3′两晶面的电子密度。根据程氏理论的

原子界面边界条件“异相界面之间的共价电子密度是连续的”,如果两相邻晶面的电子密度差Δρ=
[|ρ1-ρ2|/0.5(ρ1+ρ2)]×100%<10%,则可认为界面上的电子密度在一级近似下连续,这种电子密度

的连续性就是金刚石生长的边界条件。如果一种结构中使电子密度保持连续的原子状态组数越多,则当

外界条件改变时,其结构的稳定性就越不容易遭到破坏。比较所有的Δρ可以得到界面上最小的电子密度

差Δρmin。相邻晶面的Δρmin越小,则两晶面的价电子结构越接近,即从一种结构转变为另一种结构所需的

驱动力越小。表4列出了Me3C/金刚石界面上的电子结构参数,其中σN 为符合条件ΔDnα<0.005nm的

组数,σ为△123和△1′2′3′晶面电子密度连续的组数。另外,本文还提出了一个新的参数θ,指 Me3C与

金刚石界面保持电子密度连续的组数占其所有可能存在的原子状态组数的百分比,即θ=σ/σΝ。θ值越

大,界面上两晶面的电子结构相对来说就越接近。
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表4 Me3C/金刚石界面上的价电子结构参数

Table4 ValenceelectronstructureofMe3C/diamondinterface

Me3C σN σ Δρmin/(%) θ=σ/σΝ/(%)

Fe3C 444 206 0.0590 46.4

Ni3C 803 130 1.4887 16.2

Co3C 416 258 0.0427 62.0

Mn3C 562 230 0.0160 40.9
(FeNi)3C 410 216 0.0271 52.7
(FeMn)3C 413 139 0.1040 33.7
(FeCo)3C 305 58 0.0013 19.0
(NiMn)3C 932 160 1.5163 17.2
(NiCo)3C 782 116 1.4791 12.8

4 讨 论

  Xu[14-16]通过对金属包膜的成分、组织及精细结构等的研究发现,包膜内γ-Me在金刚石单晶的生长

中起着催化作用,金刚石转变在金刚石/包膜界面处完成,在界面包膜一侧,高碳相为 Me3C而不是石

墨。本工作的价电子理论分析发现,Me3C中碳原子组成晶面和与之几何结构极为相似的金刚石晶面

的共价电子密度是连续的,满足金刚石生长的边界条件,进一步验证了碳化物分解与金刚石单晶生长的

密切联系。因此,不难做出如下推测:在金刚石合成过程中熔融触媒与石墨形成 Me3C型碳化物,Me3C
中的碳原子受γ-Me的吸引,在高温高压和 Me的等效价电子的作用下,在 Me3C/金刚石界面上,几何

结构及电子结构都与金刚石结构近似的C—C键原子集团从 Me3C中脱溶,堆积到金刚石晶面上,在金

刚石结构稳定的温度和压力区域,转变为金刚石结构,从而实现金刚石单晶的生长。
由于不同碳化物的碳原子组成晶面的价电子结构与金刚石晶面的价电子结构相近程度不同(即电

子密度差不同),因此使C—C原子团转变成金刚石结构所需的能量不同,碳化物与金刚石的界面电子

密度差Δρ越小,θ值越大,需要的能量越低,则原子团转变越容易。由表4可以看出在金刚石合成过程

中可能形成的多种碳化物中,Co3C的θ值最大,Δρmin值也相对较小,而实际生产中较少采用钴作主要触

媒,是因为成本过高;与镍基碳化物(Ni3C、(NiMn)3C、(NiCo)3C)相比,铁基碳化物(Fe3C、(FeNi)3C、
(FeMn)3C、(FeCo)3C)的Δρmin值较小、θ值较大,其中(FeNi)3C的C—C键络组成的晶面与金刚石的电

子密度最接近,密度相近的组数也最多,说明二者的价电子结构非常近似,转化时需要的能量最低。在

触媒的催化效果上表现为合成同样品质的金刚石,铁基触媒需要的温度低,合成时间短,金刚石的合成

实验证明了这一点[17]。

5 结 论

  EET和TFDC理论分析表明,Me3C型碳化物晶胞中C—C键络组成的晶面和与之对应的金刚石

晶面的电子密度在一级近似下连续,但不同碳化物其连续性不同。其中Co3C中碳原子组成晶面与金

刚石晶面的连续程度最好,其价电子结构与金刚石最相近,作为碳源转变为金刚石结构需要的能量最

低,其次为(FeNi)3C。
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ValenceElectronStructureAnalysisofCatalyst
duringDiamondSynthesisunderHPHT

LILi1,3,XUBin2,3,GONGJian-Hong1,3,LIMu-Sen1,3

(1.CollegeofMaterialsScience&Engineering,ShandongUniversity,Jinan250061,China;
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3.ShandongEngineeringResearchCenterforSuperHardMaterials,Zoucheng273500,China)

Abstract:ExperimentalresultsshowedthattheMe3C(MemeansFe,Ni)patterncarbidesproducedby
theactionofcatalystandgraphitearemaincarbonsourcetoformdiamondstructureunderhightem-
peratureandhighpressure(HPHT).Inthispaper,basedontheempiricalelectrontheoryofsolidsand
molecules(EET),thevalenceelectronstructure(VES)andinterfacestructurefactorsofdiamondand
variouscarbidesarecalculated,andtheboundaryconditionofThomas-Fermi-Dirac-Cheng(TFDC)is
appliedtothecarbide/diamondinterfaces.ItisfoundthattheelectrondensityofcrystalfaceinMe3C
formedbyC—Cbondsiscontinuouswiththatofdiamondatthefirstorderofapproximation,butthe
continuousintensityofdifferentcarbideisdifferent.TheVESofplanecomposedofCatomsin(FeNi)3Cand
Co3Caremoresimilartothatofdiamond,sotheenergyneededtotransformtheirC—Cbondstodia-
mondstructureislower.Thecatalystactionandcatalysismechanismareexplainedonthebasisof
VESconcerningthecarbidesanddiamond.Thismethodmaybeanewwaytoinvestigatethemecha-
nismconcerningdiamondformation.
Keywords:diamondsinglecrystal;carbide;HPHT;valenceelectronstructure;interface;catalyst
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