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引 言

对于石墨变金刚石的机理的研究
,

目前有

许多学说和物理模型川
.

本文采用直接转化模

型
,

并用量子力学原理和量子统计方法探讨石

墨变金刚石的转化率问题
.

本文不是把晶体结

构机械地看作为由一个个不动的质点 (原子 )构

成的点阵
,

也不是机械地把晶体的结构相变看

成是这个点阵的整体的压缩和错动
,

而是把晶

格上的原子看作为在平衡位置 上 量 子化 的 振

动
,

结构的转化是统计性的
.

( a
) A BC A 型

二
、

石墨和金刚石晶体结构的异同及

相互转化的模型
`

粼找
自然界中有两种石 墨

, A CB A 型和 A BA

型
,

如图 1 所示
.

石墨变金刚石的结构转化见图 2`2]
.

比较两种石墨的晶体结构和金刚石的晶体

结构
,

我们发现
,

A Bc A 型石墨要转化为金刚

石
,

其原子只要在晶轴方向上移动靠拢就可以
,

而 A BA 型石墨则除了在晶轴方向上要 移动之

外
,

在层面上还要作一定的错动
.

我们认为
,

在动态高温高压下无触媒的石墨变金刚石的机

理是
:
石墨碳原子在外部压力作用下

,

其原子

间距缩短
,

同时由于温度升高
,

原子运动加剧
,

这样就使得一部分碳原子通过振动不断地使相

邻原子的电子轨道杂化
,

然后成键变为更稳定

的金刚石相结构
L3, .

本文根据这样的模型来估

算石墨变金刚石的转化率
.

( b ) A BA 型

图 l

寿
4

(
。
) A B c A 型的结构转化 ( b ) A BA 型的结构转化

三
、

石墨
、

金刚石晶体原子振动的

谐振子模型

石墨和金刚石的碳原子在其晶格内的振动
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是很复杂的
,

但是我们认为
,

在几十万大气压

下
,

其振动仍然近似看为谐振子
.

谐振子的波函数是
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式中杏~ x/ xo
, 二
为原子离开平衡位置的距离

.
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司妥森
, * ” ” 朗克” ”

, · ” 碳原子

里振动
,

金刚石相碳原子是在金刚石势阱里振

动
.

但是在石墨和金刚石共存的系统中
,

总有

一部分原子的能级较大
,

从而跳出它原来担的

势阱而跃迁人另一相的势阱里
,

石墨要相变为

金刚石
,

则处于石墨相的碳原子必须是能够越

过 c 点和 c
`

点的原子
,

并且相邻的原子要同时

达到 c c
’

区域才可以变为金刚石 相 的碳原 子

(见图 3 )
.

质量
, v 。

为谐振子 (原子 )振动基频
, 。
为谐振子

能级数
,

取
, ~ 0 , 1 , 2 , 3 ,

·

…
碳原子处在

x
处的几率密度为

W
,
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。
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,
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二
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为了简化计算
,

本文假设对应于某一能级

的原子
,

处在该能级下 w
。

最大的地点
,

即与

附
。

最大值相应的
x
坐标值

.

又
。 /
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1 、
,

乙
。

~ ! ” 十 一 l 左夕
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式中 E
。

为某一
n
值下谐振子的总能量

.

假设系统总的原子数为 N
,

根据爱因斯坦

模型囚 ,

能级为
, 的原子数为

N
,

~ N ( l 一 e 一力州左̀ ) 。一 ” `叮` T ,

式中 T 为系统的温度
,

左~ l
.

38 X 10一乓 gr / d铭
.

四
、

转化率的计算

首先以 A BC A 型石墨为例
.

垂直石墨层面

的自由度坐标记为
二 .

石墨和金刚石的原子平

衡位置周围都有一个势函数对原子运动产生约

束 (见图 3 )
.

一般地说
,

石墨相的碳原子是在石墨势阱

物理

图 3 1` 为石墨碳原子平衡位置层面间距 : IJ 为金刚石碳原
子平衡位置间距 ; C口 为石墨碳原子势阱和金刚石碳原子势阱

的交点在 。
轴 (晶轴方向 )的投影 ; U 为势函数

但是
,

变成金刚石相的碳原子也可以反过

来变成石墨相的碳原子
〔剑

.

如果石墨转化为金

刚石的趋势是主要的
,

则相状态处在相空间的

金刚石稳定区 ;反之
,

若金刚石转化为石墨的趋

势是主要的
,

则状态处在相空间的石墨稳定区 ;

如果两种趋势均等
,

则状态处在相平衡线上
.

对

于动态高温高压合成金刚石
,

当状态处在金刚

石稳定区时
,

为了估算方便
,

首先忽略金刚石向

石墨转化的趋势
,

只计算石墨向金刚石转化的

趋势
.

根据以上模型
,

计算石墨可能转化为金刚

石的原子数
.

按照爱因斯坦模型
,

在一定状态下系统的

原子振动有一定的基频
.

又如前所述
,

具有一

定能级的原子在空间中具有一定的几率分布
,

并且有几率最大值位置
.

总会存在某一能级

内
,

当 。 ) , 。
时

,

原子的 砰
。

的最大值越过 C

点和 c
`

点
,

那么系统中的原子分布在 C c’ 区域

的原子数为

生 ?
入: ~ 生 v ? 自 一

, 一*习*跳
p一` 习掩T

_

2 丫 2 戈
式中引人系数

“ l /2’’
,

是由于原子出现在平衡位

置的两侧的几率是均等的
.

N 为系统总原子数
,

,
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从 是能级为
,
的原子数

.

令

一专咚
从丫

“

一
含艺 ( `

一
`
.0, ` T

,一
` “ “

一 、

对整个系统来说
, 刀,

的意义是能级
, ) , 。 的原

子数占总原子数的比例
.

对于一个原子来说
,

则可以理解为在一个振动周期
: ~ l /

, 。

内原

子处在 C C
’

区的时间 △ : 和周期 了之比
,

即

△厂
刃

B

~ —
。

r

如上所述
,

相邻两个原子 必须 同时 进 入

c c
’

区
,

这两个原子才能组成金 刚石相 (形核和

生长都一样 )
.

那么在某一原子处在 c c
’

区域

的时间 △了 里
,

其相邻的另一原子也进入 C C
`

区的时间间隔 △ (△约 (亦即任意相邻两原子同

时在 C C
`

区的时间间隔)和 △了之比
,

应有如下

关系
:

这就是 A Bc A 型石墨转化为金刚石的转化

率公式
.

对于 A BA 型石墨转化 为金 刚石 问 题比

A B C A 型复杂
,

因为 A BA 型石墨要转化 为金刚

石
,

除了垂直层面的方向上原子要移动之外
,

在

层面上还要错动
,

所以这里要考虑两个自由度
.

如图 2 所示
,

层之间要相互错动半个层面上原

子平衡位置的间距
.

错动是沿
二
正方向或负方

向分别变为立方晶系金刚石或六方晶系金刚石

(见图 4 ) I今,
.

(
a
) 立方金刚石

图

( b ) 六方金刚石

斗

二
坐标上的势阱如图 , 所示

.

, 二

. 些运业
乙 r

那么

试尔 ) .

r

心 (△ r )
、 ,

立 r

~ ~ 目 . ~ . . . 日 `
八 , 照尸~

△ r r
, 刀二

, 石 l里

势 l阱

式中 刃:

可以认为是一个石墨碳原子在一个振

动周期内转化为金刚石的几率
.

那么
,

在任一

时间间翩 dt 内转化为金刚石的几率就是呱d t /
:

(对于 A PC A 型石墨 )
.

以上我们考虑的只是垂直层面的
二
轴上的

情况
.

对于 A BC A 型石墨
,

只要
二
轴这个自由

度符合构成金刚石的条件
,

另外两个自由度可

认为是当然满足的 (因为成键方向不必有大的

变化 )
.

若已转化为金刚石的原子数为 N , , 则

未变为金刚石的原子数为 (N 一 N口
.

那么在

心 时间间隔内系统中变为金刚石的原子数为

刁刃, 一 (万 一 N ,
): 三巫 一 (N 一 丛 ) , 二呵

r
.

肪人平
叮! \州吧

l苦 g

图 , l
, 。 为石墨原子的平衡位里在层面上的间距

,

c 二 ,
c 孟为在层面上石墨原子势阱和金 刚石原子势阱

的交点在
x
上的没影点

.

根据对
:
轴自由度分析的同样道理

,

找们

可以得到一个 A BA 型石墨碳原子在一个周期

内在
苦 和 二 两个自由度上都同时进入金刚石相

的几率为哄 x 解
陌 ’ ,
其中

,
二

· 粤又 ( 1 一
。 一”习 ` T

)
。一” “ , T ,

z 下石丁

解此方程得

丛
_ , 一够 v

N ~
i

一
巴

式中街
:

为能够越过 c :

点和 以 点的原子的 能

级数
.

这样就可得到 Al 认 型石墨的转化率公

式为

一
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丛 ~ l一 。 一
吐

,

1叼
.

N

(认为两自由度上的原子振 动 基 频 1)l ,

近 似 相

等
.

)

上式中
,

只要原子振动的基频
v 。

确定 (从

热力学确定 )
.

则别的参数也就可以确定
.

由

热力学我们有
,
.

n产̀̀.恤.、于盯

石 T ~ 3夕鑫v 。 _

~
e h习左

T

一 l
c

。

( T ) d T ,

式中 E : 为系统和温度有关的内能
,

C
, ,

为定容

比热
,

可由热力学求得 ; : 为时间
.

下面我们根据上述原理和公式计算几种条

件下石墨变金刚石的转化率
.

一 在压力为 3 4 0 k b ,

温度为 1 8 5 o K 的状态

下
,

根据热力学公式
,

可算得石墨的
二。 、 3

.

12 x

l。 sl/ 二 贝。二。

一 {二葬
一 0

.

0 5 , *
,

金冈。石

V ( 2
,
)

2产, 。

一
`

一

的基频 峋 J ` 3
.

28 x l尹 / esc 那么在
之
自由 度

上
,

最大值点必须越过的距离 刀 c ~ 0
.

2 33 入
,

相应的
, 。

~ 9
,

算得 刃
二

~ 2
.

8 5 x 10一 ` ,

刀仔么
,

对于 A BC A 型石墨转化率为

丛 ~ 1 一 。 一弓叭

是不可能有碳原子转变为金刚石的
.

如果转化

率要达到 1务
,

作用时间要达 3 0 0。 。 之久
.

目前国内用的人造石墨 A BC A 型只 占百分

之几
,

而用飞片拍打石墨产生的压力
、

温度大致

在 3 40 kb
, 1 8 5 0 K 左右

,

作用时间在微秒量级
.

所以只能有 A B c A 型石墨转变为金刚石
,

故转

化率只能有百分之几
.

计算和实验是吻合的
.

2
.

在压力为 5 () 0 k b ,

温度为 2 6 0 o K 的状态

条件下
,

可算得 71
:

~ 2
.

30 x 1 0一 “
、

:
,

一 4
.

18 x

10一 ` ,

金刚石转化率为 20 一 30 外
.

国外用飞片

拍打含 10 务天然石墨和 90 务 铜粉的试样所产

生的压力大致为 s o o kb
,

温度大致为 2 6 0 0 K ,

作用时间微秒量级
,

实验得到的金刚石转化率

大致为 20 一 3心肠
,

计算和实验也是吻合的
.

3
.

在压力为 1 3 0 k b ,

温度为 3 3 0 o K 的状态

条件下
,

可算得

刀
二

~ 8
·

0 4 x 10一峪 , 刀
二

~ 1
.

9 2 x 10一 3
.

要让 A BA 型石墨 99 务 转化为金刚石所须

的时间 了
~ 63 m s ,

这个条件是一般静压法合成

金刚石的条件
,

实际作用时间为十到几十毫秒
,

计算和实际在数量级上符合
.

五
、

讨 论

代人数值后得

丛 二 l 一
。 一,

·

、 x 。 。,

当 t ~ 0
.

5 脚 时
,

N
,

/N ~ 7 2外 ; 才
= l声

` 、 日寸
,

N ,
/N ~ 9 2多 : , ~ 2产 s 时

,
N ,

/N ~ 9 9
.

4外
.

对于 A BA 型石墨
,

在 劣 轴自由度上最大

值点必须越过的距离 为 汉 c
二

~ 0
.

35 入
,

相应
n 。 :

~ 1 3 ,

算得 刀二

一 3
.

9 2 x 10一 5 ,

由转化率公

式

1
.

A Bc A 型石墨远比 A BA 型石墨 容易转

化
,

并且量上有很大的差异
.

2
.

压力的作用是使原子间距缩短
,

而温度

的作用是使原子振动加剧
,

它的影响反映在因

子 `
” 内
州灯 上

,

转化率是和 (e 一“ 叼掩勺
心
成正比

的
,

所以在一定条件下
,

温度的作用更大
.

本文得到萄清泉教授和何寿安同志的详细审阅和

指导
,

特表感谢
。

丛 ~ 一
。一 ,

圣
,

里
,

N
参 考 文 献

代入数值后得

丛 二 1 一 。一 `
·

, , X ,
--0 “

.

N

如果压力
、

温度持续时间
,
在微秒量级

,

对

于 A BA 型石墨
,

N汀N “ o ,

也就是说
,

在此条

件下
,

对于 A BA 型石墨
,

作用时间在微秒量级

荀清泉
,

吉林大学学报 (自然科学版 )
,

2 ( 1 9 7勺
,

5 2
.

稻垣道夫
,

炭素
,

59 ( 1 9 6 9 )
,
2 5 6

.

黄昆
,

固体物理
,

人民教育出版杜
,

(l 9 6 6 )
.

皿
.

H
.

布洛欣采夫
,

量子力学原理
,

高等教育出版社
,

( 19 6 5 )
.

M
i
na

o K a m e g a玉
,

J
.

A
.

尸
. ,
今狱1 9 7 5 )

,
1 6 1 8

.

L
.

D
.

L a n d a u a n d E
.

M
.

L i f s h 一t z ,
Q u a n t u x n M e C b月

-

n , e s

(
n o n 一 r e l a t i v i s t i e t h e o r y )

, p r , n t e d , n G r e a t B r i
-

:
. 1、 : 1 匕 y 卜

.

w
.

人 r r o w s , n i: h ` td
. , B r : ot l

,

( 1 , 公 )
,
7

。

1.J, .JJII月J、二,̀3d
几r.L圣,fL. L̀.L

[ S J

t 6 J

物理


