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一 』6 超高压金刚石研究的新进展 

胡继良 1。＼吨备， 

虽然近年来人造金刚石 

气相法合成的科研取得重大 

进 展“ ，但其工业 化生产及 

用途 尚有较大距离。静态超 

1 人造金 刚石 单 品的生长 

人造金刚石的大单晶生长的研究仍是 目 

前世界金刚石研究的重点。但研究的方向主 

要趋 向于实用化，如半导体和光学金刚石的 

研究 。 

角谷等 进行 了用温差法合成 Ib型金 

刚石单晶的高纯度化试验。他们在金刚石生 

长的环境中添加具有较强击 N效果的 Ti(式 

1)，可将 N浓度降至 0．1ppra以下(图 1)。通 

过试验还求得了模拟反应常数 K(式 2) 

Ti+ N— TiN (1) 

K= 1／IN3[Ti]一 6×10 (2) 

其中：K—— 模拟反 应常数 ；[N]—— 晶 

体 中的 N浓度 ；盯 1]——溶媒 中的 Ti浓度 。 
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， T L的舔加量 (atomic： ) 

图 l T 添加量和晶体 中吉 N量的关系 

更进一步 ，对合成原料进行 了除 B的高 

纯 度化处理 ，成功地 合成 出含 杂质浓度 0． 

1ppm 以下的良好 的 1 a型单晶金刚石。同天 

然 I a金刚石相 比，具 有不仅纯度 高而且畸 

变少的优 点，可望应用于光学窗 口材料及半 

导体衬底材料等 

神田对金刚石的颜色和合成温度的关系 

作 了深入探讨。 ，通过 在温差法 (图 2)金剐 

石晶体的生长中分阶段地控制生长腔 中的温 

度，得到 了从内到外具有不 同颜色 的金刚石 

晶体 ，分析了温度对 N、B、Ni等影响金刚石 

颜色的杂质元素的浓度及分布 。研究表明 B 

浓度不随温度变化 ，而 N随温度下降而浓度 

增加 。N和 B在影响金 刚石颜色上存在补偿 

一 
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关 系。一般说 ，黄色是由于 N，蓝色是由于 B， 

它们在金副石中的含量变化导致金刚石颜色 

的变化 。控制它们的浓度可以合成出黄色、蓝 

色或无色金刚石。 

图 2 温差法试验的原料构成 

溶媒 对金刚石颜色也有较大的 影 

响，(图 3)在 Ni中加入少量的 Tj或 zr等 N 

吸收剂可以使金刚石颜色 由右向左变化 ，即 

Til 时为黄绿色 ，2 时为绿色 ，3 时为茶 

色 

Ni} {困圆 圆 圆 

圈 3 Ni--N的金刚石的颜色配置 (模式图) 

这些研究都为金刚石的光学材料的应用 

研究十分有益。 

2 司位 素纯 的叠 刚石 

1990年 秋在第 十三 次国际 高压 会议 ， 

GE公 司报 道 ：成 功 地合 成 出 C“含量 99 

93 以上的 3ctⅡa型金副石单 晶 其后又合 

成出含 C”99％的大单晶金刚石。 。 

通 常的天 然碳素 中 C”含量为 1．07 

GE公司采用 C“或 C 纯度高 (99．9 )的 甲 

烷 ，利用 CVD法制得 同位素纯度高 的金剐 

石膜 ，然后将其破碎成微粒 ，作为原料 ，在高 

压下用温差法生长出高同位素纯的 C”或 C” 

金刚石单晶体 。它们的热导率 比通常的天然 

I a型金刚石至少高 4o (表 1)。 关于 C”的 

金刚石的详细的物性报告还没有见到，现在 

所知的是平均单位体积所台的原子数比普通 

的金刚石多，因而 ，人们期望它的硬度是否会 

更高一些。 

表 1 各种试样的热特性值 

热扩散率 热传导率 试 样 

c r【L ／s w ／cmK 

0．07 C I8 5 33 2 

仉 5 C 3 I4．5 26．0 

1．0 C 3 12 4 22 3 

天然盎刚石 12．2 21 g 

铜 1．25 4．0 

3 新 型非金 属触媒 的研 究 

人造金刚石合成的非金属触媒的研究一 

直受蓟人们的重视，其一是为了得到新型的 

人造金刚石材料 ，其二是为了研究天然金刚 

石的起源。 

天然金刚石的研究在地球科学的研究中 

具有重要地位。 。天然金刚石的一部分生 

长于地球形成的早期的深部岩层中 由于金 

刚石具有稳定的物理化学特性 ，因此可以较 

好地保持其本身及封存于其内部的其它矿物 

杂质在形成时化学特征 (地球形成初期 的信 

息)，为今天研 究地球的形成，进化过程提 供 

了对象 。地质学家们希望通过人造金刚石的 

合成来推断天然金刚石的生长机理和外部环 

境。显然用金属触媒进行金刚石合成是达不 

到这一 目的的。 

另～方面 ，人造金刚石研究专家 们也期 

望通过非金属触媒 的开发 ，得到不舍金属杂 

质、良好的光学或半导体等新用途的金刚石。 

最近 ，日本学者赤 石等。 。。 “ 。 成功 

地采用碱 、碱土金属 的碳酸盐、硫酸盐、氢氧 

化物等无机物为触媒 ，合成出金剐石 ，引起较 

大的反响。 

实验是在改 良后的 FB型 belt高压装置 

上进行的。将 20vol 的 CaCO 粉末(纯度 ： 

99．99 )加入到光谱纯 石墨粉中，然后再加 

入少量的丙酮 ，在玛瑙研钵内混合 。将混合物 

置于120℃烘干炉内使其干燥。取出后，包入 
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用钼箔制成的容器内，以 200MPa的压力成 

型。将成型后的合成原料按图 4装好 ，在压机 

中经 6．5～ 7，7GPa，1700～ 2l50℃2Onfin的 

合成。取出后，用王水处理，即得到合成样品。 

对合成样品进行了 x线衍射分析(图 5)结果 

表明，在上述无机物存在条件下，合成中的石 

墨完全转化为金刚石 按照上述同样的试验 ， 

已确定以下 1]种无机化合物具有触媒功能。 

⋯． ．州 一 

l画 l l鬯 ==]l 

圈 4 金刚石台成的原料构成 

(a)1一钰环；2一石墨加热器 ；3一试样 ；4、5一Mo箔l 6、 

7一Nacl 20wt 成形 ，直 

(b)1一钢环 I 2一石墨加热器；3一高纯度石墨；4一 非皇 

属触媒 I 5一hBN成形体 ；6、7一Nac】20wt％成形体 

碳 酸 盐 ：̈ 。CO 、NazCO3、K 2COa、Mg— 

CO3、CaCO¨SrCO3； 

氢氧化物 ：Mg(oH) 、Ca(OH)。； 

硫酸盐：Na SO 、MgSq casq H O。 

实验表 明：所合成的金刚石晶体粒度大 

约 20v．m左右 ，为无色透明或半透 明。而所合 

成的金 刚石表面形 态受 以下几种 因素 的影 

响 ；① 催化剂 的种类 ；②合 成温度 ，如石墨一 

Na SO 体系中随温度升高 ，金刚石晶体 由立 

方体(1700℃)、立方一八面体过渡形(1800℃ 

和 1900℃)变 为八 面体 (2000℃)；③ 组装方 

式 ，如图 4a和图 4b的组装方式 ，即使触媒同 
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为 CaCO ，所得的金刚石晶体形状和大小显 

然不同(图 6)。 

0 60 

CuK(~，曲 (qeg) 

图 5 C—CaCO 系的 X线衍射 

(a)原 ；(b)高温高压处理试样，7．7GPa，2150"C}(c) 

热王水处理试样 

由于这些无机触媒在地幔 中的富含 H 

及 c的地幔流体及金伯利岩中大量存在，因 

此，有马等以天然金伯利岩为溶媒，成功地合 

成出金 刚石 ：。实验是 在 7．7GPa，1800～ 

2200℃下进行的，得到了金刚石 {1ll}面发达 

的无色透 明、最大直径 100,um的八面体金刚 

石 ，同时也得到了含有黑色包裹物的不透 明 

金刚石 。从这个试验可以确认金刚石能够从 

富含有水及二氧化碳 的 si酸盐融体 中结晶 

出来 ，可以认 为天然金刚石的一部分是从上 

地幔中金伯利岩质的液相中生成的。 

赤 石等还进一步将上述无机材料 (Mg— 

CO 、CaCO 等)用作烧结助剂 ，合成 出具有 

优良性能的金刚石烧结体(PCD)“ 。”。合戚 
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在 7．7GPa，2000~2450"C~ 下 ，保 温倮压 

30min，获得这种新型 PCD材料 烧结体 中均 

质分布的微 细 的 MgcO ．经热 处理转 换为 

Mgo 将样品加热到 1400c(真空 中)没有发 

现石墨化和裂隙产生．并具有高的硬度和绝 

缘 性 (表 2)。对 Si A1等 台金 及 硬质 合 金 

(WC 6wt％)的切削试验表 明具有 良好的切 

削性能，可望用于高硬高陶瓷的切削工具 

圈 6 台或金 刚石的 s￡M 像 

(a)Ca('Oa图 4(a) 题杠桕戚：(b)C~COj_毫4 嗄#r构厨}；(c)MgSO 4 c )妁禹料蜘疑 ：(d)Mg(OH)a囤 4 La)均厦 

科 构 l戎 

表 2 耐热金 J石蛲结体和普通烧结体的比较 

耐热 兰姥精傩 旨通儡芒体 

口 删 rr ， ⋯ ⋯ ⋯ 儿 o -，“ “ ￡ 

娆结曲卉．．荆量 M c 、CaCO3 S：CO3、约 5 o1K c0 Fe 0等、约 1 0vol 

硬麦(加重：1 9．6N J 70GPa 上 70GPa 

定 可能 (1Gpa F、900C、3O~nin 热蛙
理后 的硬 度 70GPa 上 (1 2∞ c．30rain热 处理 后 ) 燕 世

理后 ) 

热处理 后的盎 石有 j兰石 墨 没有 墨 E司 裂隙 L1 200、14q0 c。各 ；当量 泉 ，芒石墨化 产生 t故的裂 

化和裂隙 3Orai~真空热处焉) 隙 【900c、 0lllln真生r 热 址莲 ) 

：熟处理能烧结助剂的变 匕 M 、c枷 、sc0 Co Fc Co 

毛隹 慝 绝缘佐 -1 0 n·cm} 芎fg导竹：i—l n·crrt) 

值得一提的是．我国的一些科学工作者 也在模拟天然金刚石的人工台成方面做过有 
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益的工作 不同的是以 CaCO；为碳源 (非触 

媒)并加 si粉以形成一种 si酸盐环境 ，以 Ni 

为触媒合成出金刚石“”。这是从另一个角度 

对天然金刚石的形成条件进行的探讨 。 

4 结 束语 

从我国条件来看，目前在人造金刚石研 

究方面与世界先进水平相比还有一段差距。 

但我国的高压科学工作者已注意到追踪国际 

先进水平 ，特别是有可能早 日投入实际应用 

的技术。近 日有报道“ 说 ，我国的～些金刚 

石研究机构已开始着手于非金属触煤的研究 

工作。地矿部探矿工程研究所也报道了在人 

造卡邦金刚石研究方面的新成果 。 他们利 

用新型 凹形对 顶砧 的研制 ，拥 有 压力可达 

77kb以上的超高压装置 ．在 77kb以上高压、 

1500℃左右的高温和金属触媒存在条件下 ， 

用石墨一次转化为结构类似天然卡邦金刚石 

的人造聚晶金刚石，这一成果达到了世界先 

进水平 。 
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提升冲抓锥到达孔 口时，首先将铁钩钩 

到冲抓锥上，拉紧钢丝绳随卷扬上提 。当铁钩 

钩到平台上时 ，再轻轻松卷扬 ，让铺设在平台 

上的小板车移到冲抓锥下方，松开卷扬，锥叶 

张开 ，卸荷 。完毕后，移走小板车，进行下一回 

次的冲抓 。 

3 几 点体 会 

(1)用冲抓锥后 ．使正、反循 环都棘手 的 
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大卵砾石层变得异常简单 。 

(2)成孔速度快，成本投资少，操作简便， 

搬迁拆卸方便 

(3)可以捞取掉入孔内的工具、钻头等 。 

但也存在弊病 ，当与钻机长时间配合使 

用时，一是钢丝绳磨损较为严重 I二是天车易 

毁坏；三是冲抓过程中钻塔的晃动，导致钻塔 

变形 。其单独使用时 ，30m 以下冲抓效果欠 

佳 ，抓取坚硬岩石效果较差。 
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