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  摘要:利用热力学中经典的ΔG<0判定法,探讨了Fe基触媒合成金刚石晶体生长中的碳

源问题,在计算中考虑了各物相的体积随温度和压力的变化。结果表明:在金刚石形成之前,
就有大量Fe3C形成,而在触媒法合成金刚石的温度和压力范围内,Fe3C⇒C(金刚石)+3γ-Fe
反应自由能和石墨⇒金刚石相变自由能均为负值,但前者比后者的绝对值更大,这说明前者更

容易发生。因此,从热力学角度看,Fe3C的形成降低了石墨转变为金刚石所要越过的势垒,使
用Fe基触媒合成金刚石单晶的生长来源于Fe3C的分解而不是石墨的直接转化。同时推导出

在1200K以上石墨-金刚石的平衡p-T 关系:peq(GPa)=1.036+0.00236T(K),与F.P.Bundy
的平衡线非常接近,证明了本热力学计算方法的可行性。

  关键词:高温高压;金刚石生长;触媒;碳源;热力学

  中图分类号:TQ164;O521.23   文献标识码:A

1 引 言

  随着现代化工业的飞速发展,人造金刚石作为一种综合性能极佳的材料,在各个行业都显示出巨大

的应用前景。目前,最具有工业生产规模与广泛应用价值的金刚石单晶合成方法仍然是高温高压触媒

法。高温高压触媒参与的金刚石生长机理,是研制高品质金刚石单晶的重要理论基础,一直备受国内外

研究者的关注。但由于高温高压在线检测的困难性,造成目前学术观点尚未统一,还不能圆满地解释金

刚石合成中出现的各种现象,尤其是对金刚石晶体生长的碳源这一关键问题仍然存在较大的争议,需要

进一步明确和完善。
关于石墨向金刚石转变的热力学计算前人已经做了很多研究,多限于金刚石的形核、生长以及石墨

直接转变成金刚石的热力学分析,只解决了纯碳的高温高压相变问题,而有触媒参与的石墨向金刚石转

变的热力学计算研究甚少,没有解决触媒参与金刚石转变的反应可能性问题。分析其主要原因在于:一
是对金刚石的合成机理尚不明确,没有确切的依据说明触媒到底如何催化石墨转变为金刚石的;二是高

温高压下触媒催化形成中间相的热力学数据不易获得。
本研究利用热力学经典理论计算高温高压石墨⇒金刚石直接相变及Fe3C⇒C(金刚石)+γ-Fe等

反应的自由能变化,进而从热力学角度分析Fe基触媒合成金刚石晶体生长中的碳源问题,探讨触媒参

与的金刚石生长机理。
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2 计算方法

  石墨转变成金刚石的热力学条件一般可采用ΔG<0判定法。本研究的热力学计算正是建立在此

经典理论之上。
由热力学状态函数关系式,得

(∂ΔG/∂p)T =ΔV (1)
对上式积分,可得在等温条件下,反应自由能随压力的变化为

ΔGp
T =ΔG0

T +∫
p

0
ΔVdp (2)

式中:ΔG0
T 表示常压下温度为T 时反应的自由能变化,ΔV 表示反应前后的体积变化。同时

ΔG0
T =ΔH0

T -TΔS0T (3)
式中:ΔH0

T、ΔS0T 分别表示常压下温度为T 时反应的热焓和熵的变化。因此,(2)式可转化为

ΔGp
T =ΔG0

T +∫
p

0
ΔVdp=ΔH0

T -TΔS0T +∫
p

0
ΔVdp (4)

根据公式(4)即可计算反应在温度为T、压力为p时的自由能变化。
在1200K以上时,有

ΔH0
T =ΔH0

1200+∫
T

1200
ΔCpdT (5)

ΔS0T =ΔS01200+∫
T

1200
ΔCpd(lnT) (6)

因此,在温度为T>1200K时,公式(4)又可转化如下

ΔGp
T =(ΔH0

1200-TΔS01200)
é

ë
ê
ê+∫

T

1200
ΔCpdT-T∫

T

1200
ΔCpd(lnT

ù

û
ú
ú) +∫

p

0
ΔVdp (7)

可见,(7)式可分为3部分进行计算。第1部分(ΔH0
1200-TΔS01200)和第2部分(∫

T

1200
ΔCpdT-T∫

T

1200
ΔCpd(lnT))

中涉及各物相的标准摩尔焓、标准摩尔熵以及摩尔定压热容,均可从热力学数据手册和相关文献中查

得。第3部分∫
p

0
ΔVdp中体积的变化ΔV 涉及温度和压力的影响。

对于温度对体积的影响,可以根据晶体的热膨胀本质,利用其热膨胀系数获得,计算公式如下

ΔV=V0βΔT (8)
式中:ΔV 为体积变化,V0 为晶体在室温下的体积,β为体膨胀系数,ΔT 为温差。而晶体的线膨胀系数

和体膨胀系数的关系一般为

β=α11+α22+α33 (9)
式中:α11、α22、α33为3个晶轴方向的线膨胀系数。

因此,根据晶体的线膨胀系数和体膨胀系数均可求出其体积随温度的变化。
压力对体积的影响,可以利用晶体的状态方程来计算,本研究采用的是常用的三阶 Birch-

Murnaghan状态方程

p(V)=1.5B [ (0
V0 )V

7/3

(- V0 )V
5/

] {
3

1+34
(B0′-4 [ () V0 )V

2/3

- ] }1 (10)

式中:V0 为晶体在常温常压下的体积,B0 为体积模量,B0′为体积模量对压力的一阶导数。
当ΔGp

T=0时,反应处于平衡状态,可求出其p-T 平衡关系。

3 结果与讨论

3.1 石墨⇒金刚石的热力学分析

  目前,对于高温高压触媒法金刚石生长碳源的主要争议在于:金刚石晶体的生长是来源于石墨结构

的直接转变,还是其它中间过渡相的直接分解。有研究认为,石墨可以直接转变为金刚石结构[1-3]。另
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有众多研究认为,金刚石晶体的生长与 Me3C型碳化物有着密切的联系[4-7]。而我们前期对合成金刚石

后的金属包膜/金刚石界面进行了系统的表征,发现界面上存在大量的 Me3C型碳化物,而不存在石墨

结构。认为金刚石的生长来自于 Me3C型碳化物的分解而非石墨的直接转变[8-11]。这里,首先对石墨

⇒金刚石直接相变的自由能变化进行计算分析。
根据文献[12]可查得,石墨和金刚石在1200K标准态下的标准摩尔焓和熵分别为

Hθ
1200(g)=16.224kJ/mol,Sθ

1200(g)=28.509J/(mol·K);

Hθ
1200(d)=17.480kJ/mol,Sθ

1200(d)=23.702J/(mol·K)
温度在1200K以上时,石墨的摩尔定压热容为[15]

Cp(g)=24.435+0.418×10-3T-31.631×105T-2[J/(mol·K)]

  热力学手册上只能查到金刚石在298~1200K之间的定压热容,即实验只得到这个温度区间内的

数据。但有相关文献对金刚石的定压热容进行了计算,文献[13]的计算结果在1200K以下与实验结

果吻合很好。因此,本研究在1200K以上的计算选用该文献的计算数据进行。根据文献[13],在

1200K以上时,金刚石的摩尔定压热容与温度之间的关系式,可以近似表达如下

Cp(d)=14.932+0.013T-4.778×10-6T2+6.413×10-10T3[J/(mol·K)]

  根据文献[14],石墨的体膨胀系数随温度的变化可近似表达如下

0~600K:βg= (-3.125+0.057T+5.275×10-4T2-1.747×10-6T3+1.432×10-9T4)×10-6(K-1)

  600~3000K:βg= (28.895-8.92×10-4+1.998×10-6T2+3.216×10-10T3-1.310×10-13T4)×10-6(K-1)

  根据文献[15],金刚石的体膨胀系数随温度的变化可近似表达如下

βd=(-2.013+0.024T-9.219×10-6T2+1.237×10-9T3)×10-6(K-1)

  石墨的体积模量为[13]:B0=51.1GPa,B0′=8.9;金刚石的体积模量为[16]:B0=433GPa,B0′=4。
根据以上各参数及本研究的计算方法,可获得1200K以上石墨⇒金刚石相变自由能为

ΔGp
T =8724.652-61.203T-6.291×10-3T2+7.963×10-7T3-5.344×10-11T4-
1.581×106T-1-0.160Tp+9.503TlnT+4.339×10-5T2p-
1.403×10-8T3p+6.320×10-13T4p+1.385×10-16T5p-1820p+
44.5p2-2.028p3+0.076p4-1.684×10-3p5+1.540×10-5p6(J/mol) (11)

  当高温高压下石墨⇒金刚石相变达到平衡时,ΔG=0,可以得出平衡压力p和平衡温度T 的关系。
为了验证本计算方法和数据处理手段的可行性,将其和常用的F.P.Bundy等人[16-17]获得的1200K以

上的一段平衡线p-T 关系:p(GPa)=0.71+0.0027T(K)进行比较。给ΔG=0中的平衡温度T 赋值,
并求出相应的平衡压力p 值,同时以p(GPa)=0.71+0.0027T(K)作为标准进行比较,并计算出误

差,选择6组数据如表1所示。
表1 不同温度下计算压力与标准压力[16-17]的比较

Table1 Comparisonofcalculatedpressureandnormalpressure[16-17]atdifferenttemperatures

T/(K) pstand/(GPa) pcal/(GPa) Error/(%) T/(K) pstand/(GPa) pcal/(GPa) Error/(%)

1200 3.95 3.85 2.53 1500 4.76 4.57 3.99

1300 4.22 4.10 2.84 1600 5.03 4.80 4.57

1400 4.49 4.34 3.34 1700 5.30 5.01 5.47

由表1可以看到,采用本计算方法获得的不同温度下的平衡压力与根据p(GPa)=0.71+0.0027T(K)
计算获得的平衡压力值相比误差很小,在1700K时仅为5.47%,说明本计算方法以及数据处理是合理

可行的。随着温度升高,平衡压力的误差值逐渐增大,这说明压力对热力学参数的影响随温度的升高而

增大。
高温高压触媒法合成金刚石,温度一般在1500~1700K,压力一般在5~6GPa。将此温度和压力

范围内的不同温度和压力值带入(11)式,可得到石墨⇒金刚石相变的自由能值,如表2所示。可以看
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到,相变自由能ΔG 均为负值,这说明在此温度和压力范围内,石墨⇒金刚石的相变在热力学上是可以

自发进行的。
表2 不同温度和压力下石墨⇒金刚石的自由能ΔG

Table2 Gibbsfreeenergychangeofgraphite⇒diamondtransitionatdifferenttemperaturesandpressures  (J/mol)

T/(K)
p/(GPa)

5.0 5.2 5.4 5.6 5.8 6.0

1500 -695 -1014 -1327 -1634 -1934 -2226

1550 -510 -831 -1145 -1454 -1754 -2048

1600 -330 -651 -967 -1277 -1579 -1873

1650 -153 -476 -793 -1103 -1407 -1702

1700 -25 -304 -622 -934 -1239 -1535

3.2 Fe3C⇒C(金刚石)+3γ-Fe的热力学分析

  高温高压下石墨转化为金刚石,由于触媒的参与,大大降低了合成的温度和压力。从我们前期的实

验分析可知,Fe-C系触媒合成金刚石后的触媒和金属包膜中主要存在石墨、γ-Fe和 Fe3C[10]。而且通

过前期的实验研究以及众多文献[4-7]可知,在高温高压铁基触媒催化作用下,金刚石晶体生长的碳源很

可能是来自于Fe3C型碳化物分解[11],这样可以得出一个反应式Fe3C⇒C(金刚石)+3γ-Fe。该反应在

1200K以上的自由能变化也可由公式(7)进行计算。Fe3C在常压下的熔点约为1525K,但是考虑到

金刚石合成过程中的超高压作用,其熔点相对于常压会有所提高,因此本计算可以忽略Fe3C熔化所产

生的熔化热,仍将其作为固态来处理。

γ-Fe和Fe3C在1200K时的标准摩尔焓和标准摩尔熵及1200K以上的摩尔定压热容均可从文献

[12]查得:Hθ
1200(γ)=35548J/mol,Sθ

1200(γ)=76.918J/(mol·K),Cp(γ)=23.991+8.360×10-3T
[J/(mol·K)];Hθ

1200(Fe3C)=128853J/mol,Sθ
1200(Fe3C)=264.232J/(mol·K),Cp(Fe3C)=107.

194+12.552×10-3T [J/(mol·K)]。

γ-Fe的体膨胀系数为[18]:βγ=5.862×10-6K-1,体积模量为[19]:B0=132GPa,B0′=4.9。Fe3C的

体膨胀系数为[20]:βFe3C=-4×10
-5+1.6×10-7TK-1,体积模量为[21]:B0=175GPa,B0′=5.2。

因此,计算可获得1200K以上Fe3C⇒C(金刚石)+3γ-Fe反应的自由能变化为

ΔGp
T =3657.318-126.801T-12.764×10-3T2+7.963×10-7T3-5.344×10-11T4+
20.289TlnT+1491p+3.329Tp-3.704×10-3T2p-1.051×10-8T3p+
1.057×10-12T4p-18.82p2+0.296p3-2.685×10-3p4(J/mol) (12)

  当高温高压下Fe3C⇒C(金刚石)+3γ-Fe反应达到平衡时,ΔG=0,可以得出平衡压力p和平衡温

度T 的关系。给温度T 赋值,并求出相应的平衡压力p值,数据如表3所示。
由表3可以看到,在Fe3C⇒C(金刚石)+3γ-Fe的平衡p-T 关系中,压力随温度的升高是降低的,

这正好印证了金刚石合成工艺中的一句话:升高温度相当于降低压力,升高压力相当于降低温度。

表3 不同温度下的平衡压力

Table3 Calculatedpressuresatdifferenttemperatures

T/(K) pcal/(GPa) T/(K) pcal/(GPa) T/(K) pcal/(GPa) T/(K) pcal/(GPa)

1200 29.95 1400 7.08 1600 3.80 1800 2.57

1300 12.22 1500 4.95 1700 3.08

将温度在1500~1700K、压力在5~6GPa范围内取不同的值,代入(12)式,可求得Fe3C⇒C(金刚

石)+3γ-Fe的自由能值,如表4所示。
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表4 不同温度和压力下Fe3C⇒C(金刚石)+3γ-Fe的反应自由能ΔG
Table4 GibbsfreeenergychangeofFe3C⇒C(diamond)+3γ-Featdifferenttemperaturesandpressures  (J/mol)

T/(K)
p/(GPa)

5.0 5.2 5.4 5.6 5.8 6.0

1500 -109 -518 -929 -1342 -1755 -2169

1550 -1712 -2202 -2693 -3185 -3679 -4174

1600 -3425 -3999 -4574 -5150 -5728 -6307

1650 -5248 -5910 -6573 -7237 -7902 -8569

1700 -7183 -7936 -8691 -9446 -10203 -10961

由表4可以看到,当温度和压力在上述区间范围内取值时,Fe3C⇒C(金刚石)+3γ-Fe反应的自由

能均为负值。这说明在此温度和压力范围内,Fe3C⇒C(金刚石)+3γ-Fe的反应从热力学上是可以进行

的。还可看到,在同一温度下,随着压力的升高,ΔG 减小,即反应驱动力增大;在同一压力下,随着温度

的升高,ΔG 也减小,同样有利于反应进行。

图1 金刚石合成过程的自由能变化

Fig.1 Gibbsfreeenergychanges
ofdiamondsynthesis

为了便于比较分析,将石墨⇒金刚石、Fe3C
⇒C(金刚石)+3γ-Fe在1500~1700K、5~6GPa的

温度和压力范围内的自由能变化,即根据(11)式
和(12)式计算获得的数据绘于同一图内,如图1
所示。

由图1可以看到,在1500~1700K和5~6GPa
的范围内,Fe3C⇒C(金刚石)+3γ-Fe和石墨⇒金

刚石的自由能变化均为负值,而且随着温度和压

力升高,前者的自由能急剧减小,远小于后者,即
前者的驱动力比后者更大。因此,从热力学角度

来说,在使用铁基触媒合成金刚石的温度和压力

范围内,Fe3C⇒C(金刚石)+3γ-Fe比石墨⇒金刚

石直接相变更容易发生。因此可以认为,此时金

刚石晶体的生长来源于Fe3C的分解而不是石墨

的直接相变。

3.3 C(石墨)+γ-Fe⇒Fe3C的热力学分析

  为了验证金刚石形成之前是否已经有Fe3C存在,本节对C(石墨)+γ-Fe⇒Fe3C反应的自由能进

行了计算分析。
在1200K以上时,C(石墨)+γ-Fe⇒Fe3C反应的自由能变化为

ΔGp
T =4998.837+65.657T+6.473×10-3T2-1.581×106T-1-10.786TlnT-3.489Tp+
3.747×10-3T2p-3.520×10-9T3p-4.250×10-13T4p+1.385×10-16T5p-
3311p+63.36p2-2.327p3+0.079p4-1.684×10-3p5+1.540×10-5p6(J/mol) (13)

  将温度在1200~1600K、压力在1~6GPa范围内取不同的值,代入(13)式,可求出C(石墨)+
3γ-Fe⇒Fe3C反应的自由能变化值,列于表5。

由表5可以看到,在1200~1600K、1~6GPa的温度和压力范围内,C(石墨)+γ-Fe⇒Fe3C反应

自由能为负值;在1600K、压力低于2GPa时,反应自由能为负值,高于2GPa时为正值。也就是说,在
较低的温度和压力范围内就已经会发生C(石墨)+3γ-Fe⇒Fe3C反应;在温度达到合成温度、而压力较

低时,同样会形成Fe3C,但随着压力的升高,会发生逆向反应。因此,在金刚石形成之前,已经有大量

Fe3C形成。从热力学角度看,γ-Fe与石墨形成碳化物可以降低石墨向金刚石转变的势垒,在金刚石稳
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态的温度压力条件下催化并加速金刚石转变的速率。
表5 不同温度和压力下C(石墨)+3γ-Fe⇒Fe3C的反应自由能ΔG

Table5 GibbsfreeenergychangeofC(graphite)+3γ-Fe⇒Fe3Catdifferenttemperaturesandpressures  (J/mol)

T/(K)
p/(GPa)

1.0 2.0 3.0 4.0 5.0 6.0

1200 -2024 -3958 -5788 -7527 -9180 -10757

1300 -1929 -3270 -4515 -5666 -6734 -7725

1400 -1715 -2401 -2785 -3476 -3883 -4213

1500 -1391 -1342 -1190 -946 -617 -212

1600 -994 -85 877 1930 3069 4284

4 结 论

  (1)通过热力学近似计算,得出在1200K以上石墨-金刚石的平衡曲线p-T 关系:peq(GPa)=
1.038+0.00235T(K),与F.P.Bundy的平衡线比较接近,证明本热力学计算方法可行。

(2)使用铁基触媒合成金刚石,在金刚石形成之前,已有大量Fe3C形成。而在合成温度和合成压

力范围内,Fe3C⇒C(金刚石)+3γ-Fe反应的自由能和石墨⇒金刚石的相变自由能均为负值,但前者比

后者的绝对值更大,这说明前者更容易发生。从热力学角度来看,Fe3C的形成降低了石墨转变为金刚

石所要越过的势垒,金刚石单晶的生长来源于Fe3C的分解而不是石墨的直接转变,从而进一步验证了

价电子理论分析得到的结论。
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ThermodynamicAnalysisofDiamondGrowthwithCatalystatHPHT

XUBin1,LILi2,TIANBin3,FANXiao-Hong1,FENGLi-Ming1

(1.SchoolofMaterialsScience&Engineering,ShandongJianzhuUniversity,Jinan250101,China;

2.SchoolofMachinery&Electron,HebeiUniversityofEngineering,Handan056038,China;

3.SchoolofMaterialsScience& Engineering,ShandongUniversity,Jinan250061,China)

Abstract:ThediamondgrowthwithFe-basedcatalystathighpressureandhightemperature(HPHT)

wasanalyzedwiththedeterminantmethodofΔG<0inthermodynamicstheory,andthechangesof
volumewithtemperatureandpressurewereinvolvedinthecalculation.Theresultsshowthatthe
Fe3Cphaseshavebeenformedbeforediamondnucleation;atthetemperatureandpressurerangeofthe
diamondsynthesiswithcatalyst,theGibbsfreeenergiesofFe3C⇒C(diamond)+3γ-Feandgraphite⇒
diamondareallnegative,buttheformer’sabsolutevalueismuchlargerthanthelatter’s,whichmeans
theformerwilltakeplacemoreeasily.Therefore,fromtheviewpointofthermodynamicstheforma-
tionofFe3Creducesthepotentialenergyofthetransformationfromgraphitetodiamond,andthedia-
mondcrystalgrowthwithFebasedcatalystcomesfromthedecompositionofFe3Cinsteadofthedi-
recttransformationfromgraphite.Moreover,thep-T (Pressure-Temperature)equilibriumofpeq
(GPa)=1.036+0.00236T(K)wasgained,whichwasclosertothatpresentedbyF.P.Bundy.There-
bythethermodynamiccalculationusedinthispaperisfeasible.
Keywords:HPHT;diamondgrowth;catalyst;carbonsource;thermodynamics
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