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高温高压下多环有机物合成亚微米金刚石
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摘要: 亚微米尺寸的金刚石粉末对超精细研磨抛光而言是非常理想的磨料，但高品质亚微米尺寸金刚石粉

末的合成与制备到目前为止仍面临着许多的困难和挑战。在避免使用金属触媒的情况下，以萘为前驱体在

11 GPa 压强、1 700 ℃的温度条件下成功合成了高品质亚微米尺寸的金刚石粉末。所合成的金刚石粉末具有

比较高的相纯度，金刚石晶粒普遍都是晶体形态发育良好且相互独立彼此分散的自形晶。晶粒粒度的频率

分布属于正偏态分布，相应的平均值、中数及众数分别为 158． 1，221． 5，262． 5 nm。对数正态分布拟合中，晶粒

粒度的期望值和标准偏差分别为( 243． 3 ± 4． 2) nm 和( 122． 3 ± 5． 4) nm。将近 96% 的晶粒都分布在亚微米

尺寸范围内。本工作将为高品质亚微米尺寸金刚石粉末的合成与制备提供有效途径。
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Abstract: The sub-micron size diamond powders are ideal abrasives for ultrafine rubbing and polis-
hing． However，the synthesis and preparation of high-quality sub-micron size diamond powders are
still faced with lots of difficulties and challenges until now． High-quality diamond powders with sub-
micron size were synthesized successfully from naphthalene at a temperature of 1 700 ℃ and a pres-
sure of 11 GPa without using metal-catalysts． The phase purity of the synthesized diamond powders
was extremely high． Most of the diamond grains were euhedral crystals showed well-developed crystal
morphology and dispersed to each other． The frequency distribution of the diamond grain size was in
positive skew distribution，values of the mean，median and mode were 158． 1，221． 5，262． 5 nm，

respectively． For lognormal distribution，the expected value of the diamond grain size and the stand-
ard deviation were ( 243． 3 ± 4． 2) nm and ( 122． 3 ± 5． 4) nm，respectively． Nearly 96% of the di-
amond grains were distributed in the sub-micron size range． It may provide an effective way for the
synthesis and preparation of high-quality sub-micron size diamond powders．
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1 引 言

金刚石是一种极限功能材料，具有极高的硬

度、极低的压缩系数、极高的热导率、极好的生物

相容性、极宽的透光波段以及较大的禁带宽度

( ～ 5． 4 eV) 等一系列优异特性［1-3］。这些特性使

其无论是在科研领域还是在工业领域都备受关

注［1-8］。对于硬质合金、陶瓷、宝石、光学玻璃等

硬质材料的超精细研磨抛光而言，亚微米( 100 ～
1 000 nm) 尺寸的金刚石微粉因硬度极高而具有

十分独特的优势，在机械、电子、军工、汽车、航天、
光学仪器等领域得到了非常广泛的应用。

以金属触媒和石墨碳源为前驱体在高温高压

条件下合成金刚石粉末( 触媒法) ，是目前人们制

备金刚石微粉最普遍使用、技术也最为成熟的方

法。但是，采用这种方法，金刚石生长速率太快并

且难以控制，所得到的金刚石晶粒尺寸通常远远

大于 1 μm［9-10］，因此不适于亚微米尺寸金刚石粉

末的合成。刘晓兵等通过改进工艺大幅降低了触

媒法合成金刚石粉末的晶粒尺寸，但是他们所合

成的金刚石平均尺寸仍高达 6 μm，同亚微米级别

还有较大差距［9］。对触媒法合成的大颗粒金刚

石进行破碎处理是制备亚微米尺寸金刚石粉末的

一种重要手段，但这种方法耗时费力，成本很高效

率很低。另外，破碎法得到的金刚石往往不具备

完整规则的晶体形态，且尺寸分布很不均匀，需要

经过严格的整形处理才能满足超精细研磨抛光的

要求，这无疑进一步增加了成本降低了效率。化

学气相沉积方法( CVD) 是金刚石微粉合成的一

种重要方法［10-12］，这种方法可以通过控制金刚石

的生长速率，合成出亚微米尺寸甚至纳米尺寸的

金刚石晶粒［12］。但是采用这种方法生长金刚石

时，金刚石形核速率太快并且不容易控制，金刚石

晶粒很容易长到一起而形成金刚石膜［9，13］。爆轰

法 是 工 业 合 成 超 细 金 刚 石 微 粉 最 常 使 用 的 方

法［2］，但是这种方法合成的金刚石纯度不高，杂

质吸附严重，并且团聚问题非常严重，通常需要经

过提纯、杂质去除以及解团聚等一系列工艺复杂

的后续处理才能进一步使用［2，14-17］。另外，方雷

鸣等以三聚氰胺和 g-C3N4 为前驱体，在 22 GPa
的压强条件下成功合成出纯度较高的亚微米以及

纳米尺寸的金刚石粉末［18-19］，但是他们的方法压

强条件太过苛刻，很难进一步推广使用。到目前

为止，高品质亚微米尺寸金刚石粉末的合成与制

备仍面临着许多的困难和挑战。
本工作以萘为前驱体采用非常简单的工艺方

法在相对温和的高温高压条件下直接合成了亚微

米尺寸金刚石粉末。所合成的金刚石粉末相纯度

比较高，金刚石晶粒普遍都是晶体形态发育良好

且相互独立彼此分散的自形晶。回收样品中只有

极少量金刚石晶粒粒度略微小于或略微大于亚微

米尺寸。本工作将为高品质亚微米尺寸金刚石粉

末的高温高压合成提供有效途径。

2 实 验

高温高压实验是在德国沃根瑞特公司生产的

1 000 t Walker 型高压设备上开展的［20-21］。实验

主要采 用 Kurt 等 介 绍 的 14 /8 ( G2 ) 规 格 组 装

件［22］，温度的监控及压强的判断也主要参考 Curt
等的工作［22］。实验中所使用的萘购自上海麦克

林生化科技有限公司( Shanghai Macklin Biochemi-
cal Co． ，Ltd) ，杂质含量低于 0． 02%。高压实验

之前先使用压片机在常温下对前驱体进行预压，

得到直径 3． 5 mm、高度 2． 5 mm 的样品柱。随后

将样品柱直接置于组装件的样品腔( 氧化镁陶瓷

管) 中，利用高压设备对其进行高温高压处理。
高温高压处理的具体步骤为: 首先将压强提升至

11 GPa，然后在 11 GPa 压强条件下将样品加热至

1 700 ℃并保持 5 min，随后停止加热。当样品温

度冷却至室温时，将其负载压强卸载至常压，并对

样品进行回收。
回收样品中的物相成分及各成分的晶体结构

信息主要通过激光拉曼散射技术( Ｒaman ) 和 X
射线衍射技术( XＲD) 进行表征; 回收样品的微观

形貌主 要 通 过 场 发 射 扫 描 电 子 显 微 技 术 ( FE-
SEM) 进行表征。Ｒaman 表征采用 532 nm 波长的

激光，拉曼设备是由日本 Horiba 公司生产制造

的，设备型号为 LABＲAM HＲ EVO-1158; XＲD 表

征采用 Cu Kα1 单色辐射，X 射线衍射设备是由

荷兰帕纳科公司( PANalytical B． V． ) 生产制造的，

设备型号 Empyrean-9430; 扫描电镜设备是由日本

电子仪器公司( JEOL) 生产制造的，设备型号为

JSM-6700F。

3 结果与讨论

图 1 给出回收样品的光学照片，图中边缘黑
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色部分是经过高温高压处理之后的样品腔体，内

部白色部分是经高温高压处理之后的样品。从图

1 中可以看到，萘在 11 GPa 高压条件下经过 5
min 高温( 1 700 ℃ ) 处理之后，回收样品为白色块

状。高压条件下，随着温度的升高有机物会经历

一系列复杂有序的热转换过程，这一过程通常包

括碳化、石墨化以及金刚石的形成 3 个阶段［23］。
在碳化和石墨化阶段，有机物主要转变成无定形

碳和石墨，回收样品的颜色肉眼看上去通常为深

灰色或者是黑色。因此，单纯地从颜色上来看，本

实验回收样品白色块体的主要成分应该是金刚

石，后面的表征结果证实了该推测。光学照片说

明，从宏观视角来看，萘样品经过高温高压处理之

后近乎完全地转变成了金刚石。

3 mm

图 1 回收样品的光学照片

Fig． 1 Optical photo of the recovered sample

图 2 ( a) 、( b) 分别是前驱体和回收样品的

Ｒaman 光谱。图 2 ( b) 中 1 332． 1 cm －1 处尖锐强

峰的出现表明金刚石是回收样品中最主要的相成

分; 1 400 ～ 1 600 cm －1范围内微弱宽峰的出现，意

味着回收样品中除金刚石相之外还存在少量的无

定形碳相［24］。图 3 分别给出前驱体和回收样品

的 XＲD 衍射谱，图 3 中 43． 8°、75． 2°和 91． 4°处的

尖峰分别是金刚石( 111) 、( 220) 、( 311) 面的晶面

衍射特征峰，其余的峰均来自于样品腔体材料，衍

射谱中没有明显石墨相或无定形碳相的衍射峰。无

定形碳相在 X 射线衍射谱中没有明显的体现，说明

回收样品中无定形碳相成分是极其微量的，金刚石

具有非常高的相纯度。XＲD 和 Ｒaman 结果共同说

明，萘在 11 GPa 压强条件下经过 5 min 高温( 1 700
℃ ) 处理之后可以近乎完全地转变成金刚石。

图 4 ( a) 、( b) 分别是前驱体和回收样品的

SEM 照片，图 4( c) 是图 4 ( b) 的局部放大。从图

4( b) 、( c) 中可以看到，回收样品中普遍都是晶粒
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图 2 前驱体( a) 及回收样品( b) 的拉曼光谱

Fig． 2 Ｒaman spectra collected from the precursor ( a) and
the recovered sample( b)
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图 3 前驱体( a) 及回收样品( b) 的 X 射线衍射谱

Fig． 3 XＲD spectra collected from the precursor( a) and the
recovered sample( b)

粒度小于 1 μm、晶体形态发育良好的金刚石自形

晶。这些自形晶相互独立彼此分散，显著不同于

破碎法及爆轰法中金刚石没有完整规则的晶体形
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态或金刚石晶粒严重团聚的状况，更不同于类似

压强条件下高温烧结的金刚石中晶粒之间广泛成

键的状况［25］。这意味着样品中金刚石的结晶绝

大多数都发生在流体或似流体媒介环境中［19，26］。
有研究指出，高压条件下多环结构有机物热解产

物中会包含一定成分的甲烷、乙炔等一些易挥发

的小分子碳氢化合物［23］。我们认为，这些易挥发

物质的产生恰好导致了样品中流体或似流体微环

境的形成［19］，从而为金刚石自形晶的分散成核与

生长创造出必要的空间条件。

（a）

（b）

（c）

5 滋m

500 nm

1 滋m

图 4 前驱体( a) 及回收样品( b) 的扫描电镜照片，( c) 图

是( b) 图的局部放大。
Fig． 4 SEM photographs of the precursor( a) and the recov-

ered sample ( b) ． ( c) is the partial enlarged image

of ( b) ．

我们在图 4 ( c) 中随机选取 1 005 颗金刚石

单晶颗粒作为样本，通过测量和统计得到了图 5
中金刚石晶粒粒度的频率分布直方图。粒度统计

的众数、中数及平均值分别为 158． 1，221． 5，262． 5
nm，由此可以推断回收样品中金刚石晶粒粒度的

频率分布属于正偏态分布( 平均值 ＞ 中数 ＞ 众

数) 。为了进一步了解回收样品中金刚石晶粒粒

度的频率分布状况，我们对图 5 中的频率分布直

方图进行了非线性拟合，图中不同颜色曲线分别

是采用不同拟合方法拟合得到的频率分布曲线。
表 1 列举了采用不同拟合方法拟合时的可决系数

( Ｒ-square) ，从表 1 中我们可以看到，采用 Lognormal
方法拟合时可决系数高达 0． 992 45，说明回收样
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图 5 回收样品中金刚石晶粒粒度的频率分布图。黑色

条纹柱状图是粒度的频率分布直方图( 在图 4 ( c)

中随机挑选 1 005 颗金刚石单晶颗粒作为样本) 。

绿色、深蓝色、黄色、浅蓝色、红色曲线分别是采用

Boltzmann、Gauss、Logistics、Lorentz、Lognormal ( 对数正

态分布) 等非线性拟合方法拟合得到的频率分布

曲线。
Fig． 5 Ｒequency distribution of diamond grain size in the re-

covered sample． The black fringe columnar graph is
the frequency distribution histogram of the diamond
grain size( 1 005 diamond grains randomly selected in
Fig． 4 ( c) were used as the sample) ． The curves of
green，dark blue，yellow，light blue，and red are the
frequency distribution curves fitted by Boltzmann，

Gauss，Logistics，Lorentz，and Lognormal methods，
respectively．

表 1 采用不同拟合方法对图 5 中频率分布直方图进行

拟合时的可决系数(Ｒ-square)

Tab． 1 Values of the coefficient of determination( Ｒ-square)

for fitting the frequency distribution histogram in
Fig． 5 with different methods

Method Ｒ-square

Boltzmann 0． 800 85

Gauss 0． 950 39

Logistics 0． 808 66

Lorentz 0． 965 28

Lognormal 0． 992 45
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品中金刚石晶粒粒度的频率整体上比较服从对数

正态分布。在对数正态分布拟合中，晶粒粒度的

期望值为( 243． 3 ± 4． 2 ) nm( 95% 置信区间) ，标

准偏差为( 122． 3 ± 5． 4) nm。
综合频率分布直方图和对数正态分布拟合曲

线( 红色) 可以看到，回收样品中金刚石晶粒粒度

的频率分布峰值应在 160 nm 附近。当金刚石晶

粒尺寸高于频率分布峰值尺寸时，随着晶粒尺寸

的增加，粒度的频率值会快速下降，但下降速度逐

渐放慢，最后只有不到 0． 3% 的金刚石晶粒粒度

会超过 1 000 nm。当金刚石晶粒尺寸低于频率分

布峰值尺寸时，随着金刚石晶粒尺寸的减小，粒度

的频率值也会快速下降，但下降速度没有出现放

缓的态势，最后只有不到 4% 的金刚石晶粒粒度

会小于 100 nm。总体上来看，回收样品中将近

96%的金刚石晶粒都分布在亚微米( 100 ～ 1 000
nm) 尺寸范围内。

Davydov 等在 8 GPa 压强条件下以萘为前驱

体成功合成了微米级晶粒尺寸的金刚石粉末［27］。
但是同我们的实验结果相比，他们的回收样品中

金刚石晶粒粒度( 5 ～ 35 μm) 明显更大，单位体积

内形核量明显更低。根据结晶学理论，在结晶环

境条件下，压强偏高时晶核的形成会占主导地

位，压强偏低时晶体的生长 会 占 主 导 地 位［28］。
因此，我们认为本实验回收样品中金刚石晶粒

粒度更小( 100 ～ 1 000 nm) ，单位体积内形核量

更高的主要原因是本实验使用了更高的压强条

件( 11 GPa) 。

4 结 论

我们发现了一种利用高温高压技术直接合成

高品质亚微米尺寸金刚石粉末的有效方法。同传

统的破碎法及爆轰法相比，该方法具有非常明显

的优势: 工艺流程非常简单，所合成的金刚石粉末

相纯度很高，并且晶粒普遍都是晶体形态发育良

好且相互分散彼此独立的自形晶。本工作合成的

金刚石粉末晶粒粒度的频率服从正偏态分布，粒

度统计的平均值、中数及众数分别是 158． 1，221． 5，

262． 5 nm。采用对数正态分布拟合方法拟合时，期

望及标准偏差分别为( 243． 3 ±4． 2) nm 和( 122． 3 ±
5． 4) nm。统计结果表明，近 96% 的晶粒都分布

在亚微米尺寸范围内。我们的工作将为高品质亚

微米尺寸金刚石粉末的合成与制备提供有效途径

和重要思路。
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