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高温高压下Fe-Ni-C系合成金刚石的研究
*

李和胜,李木森
(1.山东大学材料科学与工程学院,山东济南 250061;

2.山东省超硬材料工程技术研究中心,山东邹城 273500)

  摘要:以工业纯单质铁粉和单质镍粉为主要原料,采用粉末冶金方法制备了Fe-Ni-C系反

应体系,在六面顶压机上进行了金刚石合成实验。Raman光谱和X射线衍射结果表明,采用

这种方法获得的粒径为200~500μm,呈六-八面体聚形的晶体为立方金刚石单晶。通过对常

规力学性能的检测发现,金刚石的品位较高,超过SMD25级锯片级金刚石的要求。分析认

为,高温高压下金刚石自Fe-Ni-C系形核是一个触媒不断溶解催化碳原子的过程。大量的实

验结果可以证实,金刚石在Fe-Ni-C系长大所需的碳原子来自于在γ-(Fe,Ni)吸引作用下、从
(Fe,Ni)3C中不断脱溶的碳。金属包覆膜在这一过程中不但起到了输送碳原子的作用,还以

独特的方式促成了碳原子由sp2π杂化态向sp3 杂化态的转变。
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1 引 言

  从高温高压合成金刚石单晶到低温低压气相生长金刚石薄膜,再到炸药爆轰合成纳米金刚石,金刚

石合成技术已经取得了三次技术飞跃[1]。但在工业领域,在高温高压条件下,以石墨为碳源、以过渡金

属或合金为触媒来合成金刚石单晶一直占主导地位[2]。
近年来的研究表明,含碳化合物(SiC、B4C、VC、Cr3C2 等)也可作为高温高压合成金刚石的碳源。而且

相对来说,可作为金刚石触媒使用的过渡金属的碳化物合成效果更好一些[3-6]。中国科学院院士程开甲先

生的TFDC理论认为:Fe3C、Ni3C等碳化物熔点较低,可释放处于高能量状态的碳原子,因此可以兼作金

刚石合成的碳源和触媒。在先期的工作中,刘鹏、王勇和尹龙卫等人分别采用铁碳化合物,以金刚石单晶

或立方氮化硼为籽晶,在高温高压下合成出了金刚石,对TFDC理论进行了实验验证[7-9]。
但是,采用熔炼-浇铸法进行铁碳化合物的制备,工艺较为复杂,周期长、成本高,而且难以精确控制铁与碳的

结合方式。为了便于工业化推广,我们提出以工业纯单质铁粉为主要原料,辅以金刚石工业中最为常用的单质金

属镍,采用粉末冶金方法以高温烧结代替熔炼-浇注,即以部分合金化的触媒来合成金刚石的新思路。结合对金

刚石包覆膜的成分与显微结构分析,对金刚石在Fe-Ni-C系中的形核长大机制进行了分析和讨论。

2 实验方法及内容

2.1 实验材料

  将工业纯铁粉(约200目)、雾化镍粉(约200目)与一定比例的人造石墨粉混合,压制成∅25mm
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的圆坯,在充满氮气气氛的箱式电阻炉中进行6h、1000℃的烧结,随后在球磨机中利用40目左右的纯

铁粉对烧结之后的片材进行表面清理,制得铁基触媒,其物相分析见图1。铁基触媒基本由二相组成,
即以铁为基、镍和碳溶入的γ和α固溶体。以不同厚度的铁基触媒匹配不同厚度的人造金刚石专用石

墨片材,以片状迭加的方式组装合成压块,如图2所示。

图1 铁基触媒片的X射线衍射图

Fig.1 X-raydiffractionpatternoftheiron-basedcatalyst

图2 高温高压合成金刚石的合成压块组装示意图

Fig.2 SampleassemblyfordiamondsynthesisatHTHP

2.2 实验方法

  将组装好的合成压块在120℃下烘烤12h,以去除其中的水分,然后在LMD-800型六面顶压机上

进行金刚石合成。合成腔内的压力采用常温BiⅠ→Ⅱ,TlⅡ→Ⅲ,BaⅠ→Ⅱ 的相变点及铅熔点法对进行校标

定;温度采用NiCr-NiSi热电偶进行测量[10-11]。
金刚石合成采用提前升温,分段加压,压力与功率动态匹配工艺[12]。即在压力达到合成压力之前

通电送温;升压过程存在两次暂停,即两次预热过程,一次在温度压力达到石墨-金刚石平衡线之前,一
次在之后。主要目的一是为了避免造成高压低温,进入劣晶区;二是通过石墨的再结晶控制金刚石的形

核数量与生长速度[13-15]。合成压力与功率经过短时间的稳定之后,以一定速率升高合成压力,同时降低

合成功率,使压力与功率达到动态匹配,以保证合成腔体的压力与温度始终保持在金刚石优晶区的范围

内。温度与压力的引入方式如图3所示,工艺曲线如图4所示,主要工艺参数见表1[16]。

图3 温度与压力的引入方式

Fig.3 Theloadingmodesofpressureandtemperature

图4 金刚石合成工艺曲线

Fig.4 Thetechnicalcurveforsynthesizingdiamond

表1 采用铁基触媒合成金刚石的主要工艺参数

Table1 Themaintechnicalparametersforsynthesizingdiamond

Heating
pressure

p1/(MPa)

Preheating
pressure

p2/(MPa)

Synthetic

pressure

p3/(MPa)

Preheating
time

t1/(s)

Synthetic
time

t2/(s)

Synthetic

power
P/(kW)

Synthetic
resistance
R/(mΩ)

70~90 80~100 100~110 10~30 360~840 35~42 6.9~7.2
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3 实验结果的分析与讨论

3.1 实验所得晶体的结构检测与形貌观察

  当加热完成之后,延时60s卸压,把合成压块从压机中取出,使其从合成温度急冷至室温。沿触媒

与石墨片的界面处将合成压块敲开。可以发现,在石墨基体上存在许多颜色发黄、粒径在200~
500μm、呈六-八面体聚形的晶体,如图5所示。采用自己总结的提纯工艺将这些晶体自石墨基体上分

离(图6),对其进行Raman光谱和X射线衍射分析,确认其结构。
由图7可知,在1336cm-1处存在一明显的特征峰,而天然金刚石Raman光谱的特征峰位于1332cm-1处。

实验所得的结果与其基本相符。因此,可以断定合成实验所得的单晶颗粒确系金刚石[17]。X射线衍射(图8)
的结果也证明合成实验所获得的单晶颗粒为金刚石结构,且为立方结构,(111)晶面比较发达。

图5 金刚石合成压块的断面

Fig.5 Thefractureofthesyntheticmass

图6 合成出的金刚石晶体

Fig.6 Thesyntheticdiamondcrystals

图7 金刚石单晶颗粒的Raman光谱

Fig.7 Ramanspectroscopyofdiamondgrains

图8 金刚石单晶的X射线衍射图

Fig.8 X-raydiffractionpatternofthediamondgrains

采用Diashape金刚石形貌检测系统对产量最多的粒径在40/45(425/355μm)和45/50(355/300μm)
范围的金刚石进行形貌参数的测量,具体结果见表2。

由表2可以看出,采用Fe-Ni-C系触媒合金高温高压合成出的金刚石晶体的圆度与椭圆度之间的

比值趋近于1,即金刚石晶体的结晶形状较好;表面粗糙度较低,表面的杂质和缺陷较少;晶体的纯净度

和透光性较高,说明晶体内部的杂质与包裹体较少,晶体质量较高[18]。值得注意的是,随着金刚石晶体

粒径的减小,用于表征晶体内在和外部质量的各项参数均有不同程度的提高。

表2 金刚石晶体主要的形貌参数

Table2 Themainconfigurationparametersofdiamondcrystals

Grainsize Roundness Ovality Surfaceroughness Purity Transmittance

40/45 1.0305 1.1328 4.56 7.6861 101

45/50 1.0315 1.1309 4.38 7.8565 103
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3.2 金刚石晶体的常规力学性能

  常规力学性能的检测也是以粒度标记为40/45和45/50的金刚石为对象进行的。使用CYCJ-04A
型冲击韧性测定仪,配合CYCJ-B型TTI热冲击韧性加热炉对其冲击韧性进行测定,以400mg试样冲

击1000次后的未破碎率表征冲击韧性。使用DKY-1型金刚石单晶静压强度测定仪测定了金刚石晶

体的静压强度,以将单晶颗粒压碎时所施加的负荷表征静压强度。具体的检测结果见表3。
表3 金刚石晶体的冲击韧性与静压强度

Table3 Theimpacttoughnessandstaticcompressivestrengthofdiamondcrystals

Grainsize Meanstaticcompressivestrength/(N)Impacttoughness/(%) Thermalimpacttoughness/(%)

40/45 192.860 91.41 78.10

45/50 214.575 92.74 83.48

图9 金刚石在不同温度下的冲击韧性与静压强度

Fig.9 Theimpacttoughnessandstaticcompressivestrength
ofdiamondcrystalsatdifferenttemperatures

实验证明,采用Fe-Ni-C系触媒合金高温高压

合成出的金刚石晶体的主要力学性能指标均已超过

JB/T7989-1997标准规定SMD25级锯片级金刚石

的标准。
为了考核金刚石晶体的热稳定性,有意识地对

45/50的金刚石进行了不同温度下的冲击韧性和静

压强度的检测,测试温度分别为常温(25℃)、400、

900和1100℃,检测结果如图9所示。
由图9可以看出,虽然晶体的静压强度随着温

度的上升有较明显的下降,但是冲击韧性的下降幅

度较小,应该说金刚石晶体具有较好的热稳定性。
在实验过程中还发现,触媒及石墨片的厚度和

具体的合成工艺参数对金刚石常规力学性能的影响

较大。总体而言,适当地加大石墨片与触媒片的厚度比以及适度地延长合成时间对于提高金刚石的力

学性能和晶体品位是有益的[19-21]。

4 高温高压下Fe-Ni-C系中金刚石形核长大机制的讨论

4.1 金刚石的形核机制

  分析认为,高温高压下金刚石在Fe-Ni-C系中形核的过程,是一个铁基触媒合金不断溶解催化碳原

子的过程。在高温高压下,熔融的铁基触媒扩散进入石墨结构中,石墨不断地溶解。在压力作用下,石
墨片层间距减小,触媒合金未成对的3d壳层电子开始对某些碳原子2p电子产生吸引作用,促使石墨

晶格扁平层产生形变,碳的六角环出现褶皱,形成所谓的“CM”结构。“CM”结构的形成也就是sp3 杂化

态碳原子活化的过程,活化的程度也就是碳六角环褶皱的程度。当压力进一步升高,进入金刚石稳定区

时,碳的六角环进一步褶皱,sp2 态的碳原子进一步向sp3 态活化。“CM”原子集团的这种六角环之间,
通过有效碰撞,产生金刚石晶核[22]。

4.2 金刚石的长大机制

  在片状组装的工艺中,金刚石的形核位置一般在触媒与石墨片的界面上,金刚石形核之后倾向于碳

源较为充足的石墨一侧生长,在金刚石生长的前端总是包裹着一层薄膜状的金属熔体,厚度在十几微米

至几十微米之间。在对合成压块进行急冷之后,就在金刚石晶体与石墨基体之间留下一层金属薄膜,如
图10所示,大量的高温高压状态下的信息在其中得以保留[23]。

采用X射线衍射仪(XRD)和电子透射显微镜(TEM)对金属包覆膜的显微结构进行了分析。实验

发现,在包覆膜内存在(Fe,Ni)23C6、(Fe,Ni)3C、γ-(Fe,Ni),如图11所示。石墨和无定形碳只出现在包

覆膜靠近石墨基体的外层和中间层,在整个包覆膜中没有发现金刚石结构。靠近金刚石的内层没有石
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墨和无定形碳,只存在唯一的高碳相———(Fe,Ni)3C;同时发现γ-(Fe,Ni)的(11
-

1
-
)晶面与(Fe,Ni)3C的

(100)晶面存在平行关系,如图12所示[24]。

图10 石墨基体上铁基金属包覆膜的SEM形貌

Fig.10 TheSEMimageofiron-basedmetallicfilmonthegraphitedisc

图11 铁基金属包覆膜的X射线衍射图

Fig.11 X-raydiffractionpatternof
theiron-basedmetallicfilm

研究发现,在金刚石生长质量较好时,触媒的组

织中往往伴随有粗大的板条状初生渗碳体,这说明

金刚石单晶生长所需的碳源可能就来源于初生渗碳

体的分解[25-26]。通过热力学计算可知,在1573~
1673K和5.1~5.5GPa范围内,Fe3C→C(金刚

石)+3γ-Fe的相变自由能比石墨—金刚石的相变

自由能更负,这说明使用铁基触媒合成的金刚石单

晶来源于渗碳体高温高压的金刚石化而不是石墨的

金刚 石 化[27-28]。通 过 应 用 余 氏 理 论 (EET)对

γ-(Fe,Ni)/Fe3C界面的共价电子分布的计算发现,在一

级近似下两晶面的平均共价电子密度连续,符合程氏

理论(TFDC)提出的“相邻晶面电子密度连续”的原子

边界条件,即两晶面上的原子存在对应匹配关系[29]。
由于在成分设计上采用的是Fe-Ni-C系,镍元

素的存在不可忽视,一方面作为金属铁的同族元素在金刚石合成过程中同样起到了触媒的作用;另一方

面在高温高压下金属熔体中实际存在的并不是单纯的Fe3C,而是(Fe,Ni)3C。急冷之后存在于金属包

覆膜内的(Fe,Ni)3C,一部分来源于高温高压下形成的相,还有一部分是在冷却过程中生成。

图12 靠近金刚石的包覆膜内层γ-(Fe,Ni)与(Fe,Ni)3C的TEM照片(a)和来自γ-(Fe,Ni)的[211]和

(Fe,Ni)3C的[01
-

2]复合晶带轴的衍射斑点(表示γ-(Fe,Ni)的(11
-

1
-
)晶面与(Fe,Ni)3C的(100)晶面平行)

Fig.12 (a)TEMimageofγ-(Fe,Ni)and(Fe,Ni)3Cintheinnerlayerofthefilmand

(b)CorrespondingSADpatternfromamultiple-zoneaxisofγ-(Fe,Ni)[211]and(Fe,Ni)3C[01
-

2]

(whichindicatesthat(11
-

1
-
)planeofγ-(Fe,Ni)isparallelwith(100)planeof(Fe,Ni)3C)
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在高温高压下,金刚石在Fe-Ni-C系中长大所需的碳源应来源于铁基金属包覆膜内层高碳相

(Fe,Ni)3C的分解。其分解过程可描述为:高碳的(Fe,Ni)3C在向包覆膜内层的扩散中受到γ-(Fe,Ni)
的吸引,在金刚石/包覆膜界面上(Fe,Ni)3C中的碳原子集团从中脱溶;然后以片层状或颗粒状形式重

新聚集,堆积到金刚石晶面上。在碳原子集团聚集的过程中,实现类sp3 杂化态向sp3 杂化态的转变。即

金属包覆膜除了承担输送碳原子的作用之外,其内层还以特有的方式完成了对碳结构转变的催化过程[30]。

5 结 论

  (1)以工业纯单质铁粉和镍粉为主要原料,采用粉末冶金方法制备了Fe-Ni-C系反应体系,采用提

前升温、分段升压、压力与功率动态匹配工艺,在六面顶压机上合成出了粒径为200~500μm,呈六-八
面体聚形的立方金刚石晶体;实验验证了以单质粉末代替合金粉,以高温烧结代替熔炼,部分合金化的

触媒同样可以用于合成金刚石。
(2)通过对金刚石晶体静压强度和冲击韧性的检测,发现合成实验所得的金刚石晶体主要力学性

能指标均已超过JB/T7989-1997标准规定的SMD25级锯片级金刚石的标准。通过改变静压强度和冲

击韧性地的测试温度发现,合成出的金刚石具有良好的热稳定性。
(3)在高温高压下,Fe-Ni-C系中金刚石成核机制应为:熔融触媒扩散进入石墨中,导致石墨不断溶

解进触媒熔体。触媒未成对的3d壳层电子与石墨2p电子相互作用,促使石墨结构中碳的六角环出现

褶皱,形成“CM”结构,“CM”结构间的有效碰撞产生金刚石晶核。
(4)在高温高压下,Fe-Ni-C系中金刚石长大机制应为:扩散进入触媒熔体的碳先是与铁和镍形成

高碳的(Fe,Ni)3C相,同时金属镍不断融入γ-Fe中形成面心立方的γ-(Fe,Ni),吸附碳原子团不断地自

(Fe,Ni)3C中脱溶,以片层状或颗粒状形式重新聚集,堆积到金刚石晶面上,使金刚石得以长大。正是

在这种原子集团的聚集过程中,碳原子完成了由类sp3 杂化态向sp3 杂化态的转变。
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StudyonSynthesizingDiamondfromFe-Ni-CSystem
atHighTemperatureandHighPressure

LIHe-Sheng,LIMu-Sen

(1.SchoolofMaterialsScienceandEngineering,ShandongUniversity,Jinan250061,China;

2.ShandongEngineeringResearchCentreforSuper-HardMaterials,Zoucheng273500,China)

Abstract:Thesynthesizingdiamondexperimentwascarriedoutwithiron-basedcatalystsmadeby
powdermetallurgyusingindustrialironandnickelpowderasstuffatcubichighpressureapparatus.
ByemployingRamanspectroscopyandX-raydiffraction,itcanbeprovedthatthecrystalgottenfrom
theexperimentwhosegrainsizeis200~500μmiscubicdiamondsinglecrystal.Theresultsofthe
mechanicalpropertytestindicatethatthequalityofdiamondexceedsthestandardofSMD25.Byanal-
ysis,itcanbejudgedthattheprocessofdiamondnucleationistheonethatthemoltenalloydissolves
andcatalysesthecarbonatoms.Basedonalotofresults,itcanbeillustratedthatthecarbon,whichis
neededfordiamondgrowth,comesfromthe(Fe,Ni)3Cundertheabsorptionofγ-(Fe,Ni)andthe
filmisnotonlythediffusepathofcarbon,butalsothecatalystsofstructuredeformation.
Keywords:syntheticdiamond;iron-basedcatalysts;powdermetallurgy;hightemperatureandhigh
pressure
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