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摘要: 采用粉末冶金铁基触媒在六面顶压机上高温高压合成金刚石。使用高性能金相显微镜, 扫描电子显微镜和 X 射

线衍射仪对合成之后触媒的组织结构进行系统的表征。试验发现 ,触媒组织主要由粗大的板条状初生渗碳体和细密的

共晶莱氏体构成;金刚石生长效果不好时, 触媒组织中夹杂有团絮状石墨。分析认为, 初生渗碳体极有可能就是金刚石

生长的直接碳源,即高温高压下溶解于触媒熔体的石墨首先与触媒合金形成碳化物,在触媒的催化作用下,碳原子自渗

碳体脱溶,沉积到金刚石表面, 完成金刚石的生长。
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Abstract: T he synthesizing diamond experiment w as car ried out at six-anvil high pressure apparatus

w ith ir on-based cataly st made by powder metallurg y� T he micro st ructure of synthesized cataly st w as

invest igated by means o f optics micr oscope, scanning electr on m icroscope and X-ray diff ract ion� The

results indicate that the metallog raphic micr ost ructure of cataly st is composed of coarse lathy original

cement ite and compact eutect ic ledeburite� Much block graphite can be found in cataly st structure co r-

r esponding to poor quality and few yield of diamond� In general, it is v ery po ssible that the original

cement ite in catalyst is the dir ect car bon source o f diamond� The process can be descr ibed as below:

the g raphite w il l f ir st ly dissolv e into the mo lten catalyst and fo rm carbide w ith catalyst alloy at high

temperature and high pressure� T he carbon atom gr oups separate from cement ite, then deposit on the

grow ing diamond cr ystals to make them g row up�
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� � 自从 1955年人类首次成功合成金刚石以来, 人造

金刚石合成技术已经取得了三次飞跃。在工业领域,

有触媒参与的高温高压间接静压法一直是人工合成金

刚石的主要方法
[ 1, 2]
。作为人工合成金刚石的重要原

材料,有关触媒优选原则、成分设计、制备方法以及催

化机理等方面的研究一直是研究的重点 [ 3- 7]。

� � 触媒的组织结构对合成金刚石有着重要的影响,

直接影响金刚石的生长质量。因此,研究触媒的组织,

探讨何种触媒组织适宜生长高品位的金刚石,对于优

化金刚石的合成工艺和提高金刚石的品位与质量有着

重要的理论指导意义。

1 � 实验方法

� � 以单质金属铁粉和镍粉为主要原料, 采用粉末冶

金方法制备片状触媒。借鉴粉末工艺组装合成压块,

在国产六面顶金刚石压机上采用压力功率动态匹配工

艺高温高压合成金刚石。合成压力约为 5� 4 ~

5� 6GPa,温度约为 1600~ 1650K, 合成时间为 780s [ 8]。

� � 合成结束之后, 断电卸压,使合成压块淬火。沿触

媒与石墨的界面打开合成压块, 自断面上挑取金刚石

晶体之间的触媒。一部分进行镶嵌、研磨制成金相试

样,在 N ikon高性能金相显微镜和 JSM-6380LA 型扫
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描电子显微镜( SEM )下观察其组织; 另一部分研磨成

粉末, 置于 D/ max-�c 型阳极转靶 X 射线衍射仪

( XRD)下标定物相。

2 � 实验结果的分析与讨论

2� 1 铁基触媒的金相组织

� � 由于合成腔体存在一定的压力和温度梯度,通过

压机施加的,符合金刚石优晶区要求的压力和温度条

件并不能保证腔体每一部分都能达到最优的金刚石生

长效果[ 9]。图 1是使用 SEM 观察得到的同一合成压

块不同横断面的形貌, 清楚地反映了金刚石不同的生

长效果。

� � 图 1a反映的断面上金刚石的形核量较多, 且在合

成压块断面上均匀分布, 具有较为完整的结晶形状。

图1b反映的断面则没有金刚石形核,只存在几个触媒

与碳源发生局部熔融的痕迹。对应这两个断面的触媒

的金相组织如图 2所示。

� � 由图 2a 可以看出,触媒组织基本由两相构成, 一

是粗大的板条状相, 另一是形态不同但是很细密的共

晶组织。板条状相较为粗大,且基本贯穿试样的整个

表面,可以认定这种相是在触媒的熔液中形成的, 是一

种初生相。使用维氏硬度计对不同相检测发现,粗大

板条状相的显微硬度为 HV992,细密共晶组织的显微

硬度为 HV648。鉴于铁基触媒的成分构成,结合冶金

学知识可初步确定板条状相为初生渗碳体, 细密的共

晶组织为共晶莱氏体
[ 10]

,即合成之后的铁基触媒的组

织由初生渗碳体和共晶莱氏体组成。

� � 由图 2b可以看出,金刚石生长效果不好时的触媒

组织依然主要是由粗大的板条状初生渗碳体和细密的

莱氏体共晶组织构成, 但是初生渗碳体的走向很不规

则,且在共晶组织上还散布有较多的块状石墨。

� � 在温度压力达到金刚石生长区间时, 金属触媒开

始熔化,形成熔融液,并开始熔解石墨。石墨融进触媒

熔液之后,很快就达到过饱和, 在与触媒合金化合之

后,从溶液中析出,即初生渗碳体。莱氏体共晶组织则

是在合成结束后的降温冷却过程中形成的。在触媒组

织中夹杂的石墨呈块状, 边缘较为明晰,明显是初始熔

解时被触媒熔体侵蚀后没被溶解的残存
[ 11]
。由此可

见,高温高压下触媒熔体对石墨的溶解能力是金刚石

能否生长的关键,而触媒组织中初生渗碳体的充分形

成则是金刚石生长的前提。
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2� 2 � 铁基触媒的 X射线衍射

� � X射线衍射发现, 合成之后的铁基触媒内存在的

相结构分别是:石墨( Gr) , ( Fe, Ni) 3 C, ( Fe, Ni) 23 C6和

�-( Fe, N i)。X射线衍射图如图 3所示。

� � 由于粉末冶金铁基触媒的主要成分是可以无限互

溶的单质铁、镍,所以触媒组织中存在的渗碳体并非单

纯的 Fe3 C, 而是镍溶入之后形成的( Fe, Ni) 3C。当然,

室温下检测出的( Fe, Ni) 3 C 的来源有两种, 一部分是

高温高压下就已经存在的近程有序结构, 另一部分是

在冷却过程中自触媒熔体中析出的。同时, 镍元素的

溶入还提高了面心立方的 �-( Fe, Ni)的稳定性, 抑制

其在冷却过程中发生 ���或 ��M (马氏体)的转变

的可能性, 使其得以保留至室温。还需要说明的是在

触媒中检测出的石墨并不一定是触媒本身的物相。触

媒样品采自合成之后的压块断面, 在挑取触媒时难免

会带下一定的石墨。

图 3 � 铁基触媒的 X 射线衍射图谱

Fig� 3 � XRD pat tern of iron-b ased catalyst

� � 前期研究已经证明, 随着金刚石晶体的长大, 触媒

组织中初生渗碳体的量会不断减少 [ 12]。研究结果证

明:夹杂在触媒组织的石墨并不能保证金刚石形核,只

有触媒熔体充分溶解石墨,初生渗碳体足量析出才能

保证金刚石的均匀形核和连续长大。这也从另一角度

验证了前期的结论, 即金刚石生长的直接碳源并非是

石墨,而是触媒组织中的初生渗碳体。

� � 文献[ 13, 14]发现金属包覆膜内没有金刚石或类

金刚石结构,在靠近金刚石晶体的包覆膜内层没有石

墨和无定形碳, 只存在高碳的( Fe, Ni) 3 C 和 �- ( Fe,

Ni)。分析认为, 金刚石生长所需的碳来自于在 �-

( Fe, Ni) 吸引作用下,自 ( Fe, Ni) 3 C 中脱溶出的高能

碳原子集团。研究结果表明,首先应是高温高压下的

触媒熔体具备了向金刚石转变的条件之后才有金刚石

的形核,此时所谓的金属包覆膜还是触媒熔体的一部

分,是隔在金刚石晶核与石墨基体之间的一道窄窄的

�海峡�。金刚石在触媒熔体中形核, 依靠上述机制完

成长大。

3 � 结论

� � ( 1)合成之后的粉末冶金铁基触媒的组织由粗大
的板条状初生渗碳体和细密的共晶莱氏体组成;金刚

石生长效果不好时, 触媒组织中夹杂有块状石墨。

� � ( 2)触媒中初生渗碳体应该是金刚石生长的直接
碳源。要想获得较好合成效果, 必须保证触媒熔体对

石墨的充分溶解,对碳的过饱和溶液的形成以及初生

渗碳体的充分析出。
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