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  摘要:在对前人有关聚晶金刚石超高压烧结机理的综合分析与评价的基础上,通过对金刚

石与不同组分的钴熔体相互作用规律,及金刚石从钴熔体中的结晶热力学与动力学的理论研

究,提出了石墨优先金刚石“溶解”和金刚石石墨化“溶解”的观点,阐明了钴熔体的性质对金刚

石(石墨)的浸润扩散溶解过程,以及金刚石再结晶析出过程的影响,认为在金刚石-钴烧结系

统中存在三种主要烧结机构:颗粒重排,溶解-析出和聚晶固架形成机构。不同温度条件下不

同碳含量钴熔体在烧结过程中,对于促进金刚石表面石墨化,进一步引起颗粒重排,实现sp3

结构碳原子在金刚石颗粒间的有效迁移传递以及D-D直接结合等方面起到了十分重要的作

用。根据上述金刚石超高压液相烧结理论的基本观点,可较合理地解释聚晶金刚石复合体

(PDC)在超高压烧结过程中观察到的一些基本现象和实验事实。
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1 引 言

  在硬质合金基体上超高压烧结一层金刚石粉末,是目前烧结聚晶金刚石复合体(Polycrystalline
DiamondCompact,简称PDC)超硬复合材料最常用的一种方法。由于该方法在烧结过程中影响的工艺

因素很多,如烧结压力、烧结温度、时间,原料粉末粒度、形状、表面状态以及组装工艺等,长期以来人们

关注的是这些因素对烧结PDC材料性能的影响,以致对金刚石聚晶结构的形成机制、烧结机理方面的

研究难以深入下去,迄今为止尚未有专门论述的文献报导。尽管国内外一些学者曾根据各自烧结产品

提出过有关形成机制的看法[1~7],但由于彼此说法不一,观点难以统一。作者在对前人有关聚晶金刚石

烧结机理综合分析与评价的基础上,分析了PDC材料超高压烧结过程中金刚石与钴的相互作用过程及

其规律,探讨了有关PDC材料超高压液相烧结的理论问题。

2 对前人有关聚晶金刚石超高压烧结机理的分析与评价

  纵观前人对聚晶金刚石超高压烧结机理问题的看法,作者认为大致可分为两类不同的观点,其争论

的焦点在于金刚石聚晶的形成机制问题。固相烧结理论[1,2]认为,在超高压高温条件下,金刚石晶粒的

尖角和边棱向相邻的金刚石晶粒表面施加压力,由于接触面积小,以致产生极高的局部压力,加上接近

石墨化的温度使接触点软化,产生有限的塑性流动,由于金刚石尖锐,得以插入软化的表面,产生一种

“冷焊接”过程,从而形成金刚石聚晶固架结构。添加剂的加入有助于烧结系统生成部分液相促进烧结,
但它仅起助烧结作用,在烧结完成之后作为充填剂存在于颗粒间隙处。这一理论观点最有力的实验支
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持就是纯金刚石粉末在超高压高温条件下(10GPa、2000℃以上)的自烧结产品[2,8]。固相烧结理论也

能解释其它烧结产品观察到的一些现象和实验事实,如:
(1)烧结产品金刚石聚晶结构为纵横交错的网状固架结构[9]。
(2)聚晶金刚石中存在“嵌镶”结构及“亚嵌镶”结构[10]。
(3)金刚石聚晶晶粒发生了塑性变形[11,12],大多数晶界结构呈小角度倾斜晶界结构[11]。
但是固相烧结理论在解释金刚石-触媒金属系统烧结过程中观察到的下列实验现象时遇到了困难。
(4)金刚石-钴系统烧结PDC材料,烧结温度只有在钴-碳共晶点以上才能烧结成团,否则难以烧结

成功[13]。亦即在没有钴液的情况下金刚石聚晶不能形成。
(5)在金刚石-钴系统烧结产品中发现,聚晶晶界有低密度位错的微晶金刚石存在,在部分微晶金

刚石中还发现有钴和石墨包裹体[11]。
(6)同一烧结条件下纯金刚石粉末的烧结实验表明,纯天然金刚石粉末几乎很难烧结成团,而不添

加任何添加剂的人造金刚石粉末则可以烧结成功,并且发现在金刚石粉末原料中含有的微量触媒元素,
烧结后聚集在聚晶晶粒间界[14]。

(7)许多材料的固相烧结温度在其熔点(Tm)的一半即可进行,由于金刚石的共价键力和方向性都

很强,固相烧结温度应在(0.6~0.7)Tm 即2400~2800K。在有掺杂剂参与条件下,由于烧结温度低

(1650~1800K),不能激活金刚石晶格空隙及填隙原子,因此烧结过程中金刚石原子体积扩散不可能

发生。又由于烧结作用时间短(1~3min),金刚石烧结颈难以形成。但在烧结产品中常常发现有烧结

颈长大的现象[15]。
(8)在烧结完好的产品中,金刚石聚晶为纵横交错的网状固架结构,钴被排挤在三叉晶粒间界,其

组织为金刚石+钴,无任何游离碳存在;在未烧结完好的产品中,钴存在于金刚石晶粒间界,晶粒常被粘

结金属钴所包围,其组织为金刚石+钴+石墨,有游离石墨碳存在[7]。
(9)在烧结的聚晶金刚石中,曾观察到有异常长大晶粒和异常细小晶粒的相间层状分布现象,与此

相应存在钴的低浓度区和高浓度区的层状分布现象[16,17]。
据此,Katzman和Libby[18]提出了金刚石-钴系统的液相烧结理论。该理论认为金刚石-钴系统的

超高压烧结类似于 WC-Co系统的烧结,是典型的液相烧结。这种液相烧结理论的核心就是金刚石从

触媒金属-碳熔体中结晶的溶剂学说[19,20]。根据溶剂学说可以推导出石墨和金刚石在钴熔体中溶解度

与系统中的压力、温度以及化学势差之间的关系,并以此来阐明金刚石从钴熔体中的析晶原理;此外该

理论还把整个结晶过程所克服的势垒问题,简单地划为只涉及到碳以原子方式形成触媒金属-碳熔体,
并以动力学关系来推导压力、温度对金刚石成核与生长的影响。这样虽然便于处理烧结过程中金刚石

从触媒金属熔体中的结晶动力学问题,有其合理性的一面,但由于溶剂学说并没有考虑到系统中碳源的

不同形式、不同碳源与触媒金属熔体相互作用的规律,以及高压高温下熔媒金属-碳熔体的结构特征问

题;也没有进一步考虑在熔媒金属-碳熔体中,各种原子或原子团的相互作用问题;特别是对碳原子或原

子团在触媒金属熔体扩散过程,以及从金属熔体中析晶生长过程的细节缺乏深入的了解。因此以这种

溶剂学说为核心的液相烧结理论,虽然也能唯象地解释上述烧结实验现象(4)~(6),但却难以解释实验

现象(7)~(9),特别是难以从本质上阐明诸如金刚石是如何进入熔体的,以及聚晶金刚石骨架的形成机

制等一系列问题。
因此,D.Kenneth[3],W.I.Wilson[4],福长修[5]等提出了存在上述两种兼而有之的烧结机理。作者

认为这种把固相烧结与液相烧结理论同时纳入一个大口袋的思想,并没有找到解决问题的关键,克服上

述以溶剂学说为核心的液相烧结理论的局限性。因为在金刚石-钴系统烧结条件下(5.8GPa,

1773K),由于烧结温度低,金刚石体积扩散不可能发生,固相烧结难以进行。
作者在系统考察分析了金刚石-钴系统超高压烧结的一般特征之后,认为金刚石-钴系统的超高压

烧结虽然本质上仍属于液相烧结的范畴,但它同时又具有与一般液相烧结过程不同的显著特点。表现

在:(1)金刚石在常温常压下是亚稳态,只有在超高压高温条件下,即必须在D/G平衡线以上的金刚石

稳定区,金刚石超高压液相烧结才能进行;(2)从热力学观点看,粉体的烧结是一个高能态向低能态自
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发转变的过程,温度和压力等外界条件起着激发原子扩散和流动,促进烧结过程的作用。因此对一般的

粉体来说,由于原子间结合较弱,可以通过接触面原子的扩散运动而产生相互结合。尽管在高压高温

下,金刚石也像其它晶体一样发生塑性变形[11,12],但由于金刚石共价键结合力和方向性都很强,即使在

高温下其扩散系数也很小。因此金刚石固相烧结的压力温度条件很高,在金刚石-钴系统烧结条件

(5.8GPa、1773K)下,由于烧结温度低,金刚石体积扩散不可能发生,因而固相烧结难以进行;(3)发

生在金刚石-钴系统中的溶解再结晶析出过程与一般溶液中的溶解析晶过程不一样。一般溶液中的溶

解析晶过程在物质迁移传递过程中不发生相变,而在金刚石-钴系统超高压烧结时的物质迁移传递过程

中,同时存在金刚石←→石墨互为可逆的两种相变过程,使烧结过程变得十分复杂。
基于上述金刚石超高压液相烧结的不同特点,作者进一步分析后认为,在金刚石-钴体系中,超高压

烧结理论上要解决以下三个主要问题:(1)金刚石与不同组分钴熔体的相互作用及其规律;(2)金刚石

在钴熔体中的结晶热力学和动力学;(3)金刚石聚晶骨架形成机制与生长机理。

3 金刚石超高压液相烧结过程中相关问题的理论分析

3.1 钴熔体对金刚石(石墨)的浸润性及其相互作用规律

  在高温下金属钴熔体对金刚石(石墨)的浸润性取决于钴熔体与金刚石(石墨)之间的浸润角θ,它
由下式决定

cosθ=(γSV-γSL)/γLV (1)
液相烧结满足的条件就是浸润角θ<90°,如果θ≥90°,即使液相生成也会很快地被挤出烧结体外。钴

熔体只有具备完全或部分湿润金刚石的条件,才能渗入颗粒中的微孔、裂隙和晶粒间界,形成二面角Φ。
此时钴熔体能否挤入金刚石固相颗粒间界,取决于金刚石与钴熔体间界面张力γSL与金刚石-金刚石之

间的界面张力γSS的相对大小,平衡时有

γSS=2γSLcos(Φ/2) (2)
从(2)式可以看出,如果0°≤Φ≤60°,钴熔体便会渗入金刚石(石墨)固相颗粒间,在三晶粒交叉处形成

三棱柱体;如果60°<Φ≤120°,钴熔体便会在金刚石(石墨)晶粒交角处部分地渗入;如果Φ>120°,此
时钴熔体已不能渗入晶粒间界,已渗入晶粒间的钴熔体将被挤出界面,在晶粒间隙处形成孤立袋状液

体。由于在理想状态下,金刚石固-固界面能γSS为一定值,实际上只有金刚石-钴熔体间的固-液界面能

γSL愈小,亦即钴熔体与金刚石浸润角θ越小,金刚石才越容易被钴熔体浸润。
文献[21]的研究表明,当金属熔体与金刚石(石墨)表面接触浸润到一定程度时,就形成稳定的碳化

物或碳被大量溶解,不与碳形成碳化物或不溶解碳的金属熔体是不能够浸润金刚石(石墨)表面的。与

非渗碳纯Fe、Co、Ni熔体浸润性相比,熔体中碳的存在大大地降低了它们对金刚石(石墨)的浸润性。
作者将文献[21,31]中的有关数据整理在一起,将不同温度下不同碳含量的钴熔体对金刚石的浸润性列

于表1中。虽然文献数据并不全,但仍可以得出如下结论:(1)随着温度升高,钴熔体对金刚石(石墨)
表面的浸润性提高,θ角减小;(2)随着钴熔体含碳量的升高,钴熔体对金刚石(石墨)表面的浸润性降

低,θ增大;(3)在某一温度条件下当钴熔体中的含碳量达到一定值时,θ=90°,超过这一值,钴熔体就不

再浸润金刚石(石墨),作者将钴熔体这一碳含量称之为临界碳浓度。
由于金刚石与石墨有着相似的表面状态,过去人们一直认为,一种金属若能浸润石墨也就能够浸润

金刚石。这样虽然对研究金刚石的浸润性提供了方便,可直接将金属熔体对石墨的浸润性就当作金刚

石的浸润性。但对于金刚石-钴烧结系统中同时存在金刚石和石墨源时,这种处理显然不利于对烧结过

程的分析,应当考虑对金刚石和石墨分别进行处理。从公式(1)可以看出,在更换被浸润固体的情况下,
若保持γLV与γSL恒定,则当γSV增加时浸润角将变小。作者根据共价结合晶体之表面能γSV等于把

1cm2面积上全部共价键被打断而需要之能量EC 的一半的原理,由金刚石、石墨中单位面积碳原子数

分别为0.345×1016/cm2 和0.26×1016/cm2[21],以及金刚石sp3 键能为347kJ/mol和石墨(σ+大π)键
能360kJ/mol[22],计 算 得 出 金 刚 石 表 面 能 (γSVD =1.9879 mJ/cm2)比 石 墨 表 面 能 (γSVG =
1.5543mJ/cm2)大。由此推断在相同条件下钴熔体对金刚石的浸润性比石墨好就不再是臆断的了[21]。
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表1 钴熔体温度、含碳量对金刚石浸润性的影响

Table1 Effectoftemperatureandcarboncontentofcobaltmeltonwetabilityofdiamond

Metalmelt T/(℃) Atmosphere θ/(°) Ref.

Co 1425 Vaccum 82 [21]

Co 1495 Vaccum 35 [21]

Co+1.8%C 1450 Vaccum 58 [23]

Co+2.7%C 1495 Vaccum 130 [21]

Co+(3.3%~3.7%)C 1550 Vaccum 120 [21]

3.2 石墨、金刚石在钴熔体中的熔解过程及其作用方式

  在金刚石-钴系统中,超高压烧结金刚石表面经历了石墨化过程[5,24,25],研究还表明,在这一过程中

还伴随着无定形碳的形成[24]。为解决烧结过程中钴的扩散动力问题,常在金刚石粉末中添加石墨作为

碳源,因而使整个烧结系统中不仅存在金刚石和石墨,而且还有无定型碳。正如上文所指出,在所研究

的金刚石-钴系统中,在固-液界面上的浸润作用结果将导致碳源向钴熔体的溶解和扩散。不同碳源由

于其结构不同,与钴熔体相互作用的程度不一样,从而使它们进入熔体的过程及其作用方式也不一样。
在只有石墨的情况下,由于非石墨结构和非完整石墨晶体的溶解速度较大[26],它们将首先被溶解,

随着溶解过程的进行,钴熔体开始沿着结构较完整的石墨晶体表面的缝隙、微孔或石墨六角网层之间向

内层扩散浸润渗透,使大晶粒逐渐变成许多小晶粒,小晶粒进而被钴熔体所包围溶解,晶粒逐渐变小。
钴熔体对非金刚石碳源不断扩散渗透溶解的结果,使系统中非金刚石碳全部溶解进入钴熔体中。溶解

的方式可能是以碳原子状态通过扩散方式进入钴熔体近程有序的点阵中,形成填隙固溶体或间隙相;也
可能是以碳原子团形式如一维原子链、二维六角网、三维原子集团方式进入钴熔体,形成不稳定间隙相

CoxC[26]。
在只存在金刚石源的情况下,关于金刚石是如何进入熔体的,刘光照等人[20]根据原子的价电子结

合状态发生变化时,低原子序数元素的K 系谱线会出现波长漂移和形态畸变这一性质,用人造金刚石

和光谱纯石墨作标样,分别研究了在以石墨、金刚石作碳源的晶种法生长体系中,金属合金熔体碳原子

外层价电子的结合状态的变化和金属熔体中碳的存在状态。结果表明,在合金熔体中,碳 KαX射线的

波长值和非对称系数与石墨一致,其价电子结合状态也与石墨一致。这就是说,虽然在熔体中碳的起始

状态不同(一种呈金刚石结构,另一种为石墨结构),但他们进入熔体后却得到了同一种碳的溶液。据此

作者认为钴熔体与金刚石表面相互作用,使金刚石溶解于钴熔体中,实质上是通过金刚石表面碳原子

sp3 结构被破坏、解体,解体后的sp2 状态碳原子进入熔体的过程,金刚石的“溶解”是通过金刚石表面石

墨化这一中间环节实现的[25]。至于金刚石表面石墨化sp2 状态碳原子究竟以何种方式进入熔体,作者

认为它取决于烧结体系中金刚石表面石墨化速率与石墨化溶解速率的相对大小。当钴熔体溶解速率大

于金刚石石墨化速率时,石墨化sp2 状态碳原子极有可能直接以原子状态扩散进入钴熔体,形成间隙固

溶体或间隙相;当溶解速率小于表面石墨化速率时,由于被解体后的sp2 状态碳原子来不及进入钴熔体

中,也可能再聚结形成石墨,此时碳原子进入熔体的方式,与上述石墨情况下的溶解过程相同。

3.3 碳原子及其原子团在钴熔体中的相互作用与扩散

  在高压高温下,钴熔体与金刚石表面碳原子相互作用发生金刚石石墨化,石墨化碳原子通过溶解、
扩散等途径进入钴熔体,形成填隙式固溶体或间隙相。溶解于钴熔体中的碳原子或原子团,在钴熔体碳

浓度梯度和温度梯度作用下发生扩散过程。其扩散输运率取决于钴熔体中的温度梯度dT/dZ 和浓度

梯度dC/dZ,即
J=D(dC/dZ)=D(dC/dT)·(dT/dZ) (3)

由于熔体中碳原子或离子将迅速扩散,在扩散过程中进一步与钴原子3d 带空穴和加热电场发生相互

作用,根据溶媒学说观点[26],在这一过程中将产生如下变化过程:首先使溶解的非石墨结构的碳原子转

化为石墨结构sp2 结构碳原子;其次使熔媒钴原子与石墨结构sp2 结构碳原子的键合而呈离子状态,具
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有离子-共价健的性质,这样有利于钴熔体激发它们形成过渡型sp3 杂化状态;同时使溶解过程中形成

具有dsp特殊配位键的不稳定间隙相CoxC六角面网上的碳原子发生皱折,使一部分碳原子绕单键与

另一部分碳原子扭动,键距和键角发生变化,从而有利于形成过渡式sp3 杂化状态碳原子集团;最后,这
些过渡式sp3 杂化状态碳原子及原子团,在钴熔体中的扩散过程中相互碰撞、键合,以及在钴熔体近程

有序晶格点阵热电场作用下进一步活化,其活化程度与系统中的p、T 条件有关。这种具有过渡式sp3

结构的碳原子或原子团即是金刚石再结晶析出生长的合适碳源。

3.4 金刚石从钴熔体中析晶生长热力学与动力学分析

  钴熔体中具有过渡式sp3 金刚石结构的碳原子或原子团能否以再结晶金刚石方式析出生长,完全

取决于金刚石-钴烧结系统中的热力学条件。对石墨向金刚石转变的金刚石成核与生长的热力学条件,
前人已做了大量的研究工作[19,22,27]。对于金刚石-金属熔体系统,在平面固态基体上形成球状晶核的临

界形核能[19]

ΔG* =16πσ3f(θ)/3Δμ2 (4)
式中:θ为金刚石晶核与异质固态物质的接触角,f(θ)=(2+cosθ)(1-cosθ)2/4;σ为金刚石晶核与钴熔

体界面相间能;Δμ为石墨→金刚石相变时的化学位差。
对于金刚石在金属熔体中的结晶动力,即石墨→金刚石相变时的化学位差[19]

Δμ=-RTln(c/cd)=-RTln(c/cg)(1-ΔVΔp/RT) (5)
从(4)式和(5)式可以看出:(1)由于在金刚石-钴烧结系统中的基底物质为金刚石,故θ=0°,sinθ=0,

f(θ)=0。这就是说,通常在金刚石-钴体系中,金刚石完全是外延长大的,一般不需要三维成核;(2)在

金刚石-钴系统中,临界形核能ΔG*不仅与钴熔体中碳浓度有关,而且与烧结体系的压力和温度密切相

关。温度T 越高(过冷度ΔT 越小)、过压度Δp越小,即p、T 离D/G平衡线越近,钴熔体中金刚石平衡

溶解度Cd 越大,石墨→金刚石相变时的化学位差Δμ越小,临界形核能ΔG*越大,金刚石成核生长越困

难。反之,p、T 离D/G平衡线越远,相变驱动力Δμ越大,越有利于G→D相变发生,因而越有利于金刚

石从钴熔体中的稳定成核生长。这与文献[28]分析得出的结论相一致。

4 PDC材料超高压液相烧结机理

  在烧结开始阶段,当烧结温度低于钴-碳共晶点时,金刚石颗粒由于超高压作用而产生剧烈的挤压

破碎,使晶粒细化[29]引起颗粒重排;金刚石表面石墨化石墨的存在增加了颗粒接触表面间的相对滑动

性14],也将导致颗粒间的相对移动使颗粒重排。在钴-碳共晶点以上温度烧结时,金刚石颗粒首先在钴

熔体的超高压差Δp和毛细管作用力的驱使下,发生相对滑动和重排。在钴熔渗结束后,在金刚石颗粒

间隙中,大部分气相被钴熔体排挤到金刚石层的外端,固-气界面逐渐消失,但某些颗粒间隙的气相由于

钴熔体尚未浸入渗透到,也可能被暂时残留下来。由于液相作用在气相上的应力为σ=-2γLV/r(r为

气孔半径)随孔径大小而异,因此作用在大小不同气孔上的压力差,将驱使液相在这些气相之间产生液

相粘性流动,再次引起颗粒重排。当钴熔体刚刚完全饱和充填满颗粒间隙时,此时钴熔体由于碳浓度

低,对金刚石的浸润作用强,将挤入、浸润互相接触的金刚石晶粒之间,使颗粒在液相中近似于悬浮状

态,原颗粒接触面之间的液相由于毛细管张力γL 而产生使颗粒间相互靠拢的分力。由于金刚石颗粒在

大小和表面形状上的差异,毛细管内液相凹面的曲率半径ρ不同,使作用于每一颗粒及各方向上的毛细

管力及其分力不等,从而导致金刚石颗粒在钴熔体中继续漂移和液相流动[30],进一步完成颗粒重排。
尽管在烧结开始阶段,金刚石颗粒由于超高压作用而产生剧烈的挤压破碎,使晶粒细化引起颗粒重

排;同时由于超高压高温作用而产生剧烈的挤压塑性变形[11,12],产生空穴、位错等缺陷,大大提高了金

刚石固相烧结物质扩散迁移速率,然而在金刚石-钴烧结系统的压力温度条件下,烧结过程中主要物质

的迁移并不是由各种扩散传质机构而是由溶解-析出机构完成的。因此PDC材料烧结温度只有在钴-
碳共晶点温度以上才能烧结成团,否则难以烧结成功[13]。

由于在硬质合金中,钴熔体向金刚石层熔渗,优先溶解烧结初期金刚石石墨化碳,使钴熔体中碳的

扩散方向恰好与之相反,即不断向 WC-Co界面附近区域扩散;此外,由于合成腔体温度梯度一般组装
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设计为沿金刚石层到硬质合金方向,WC-Co界面钴-碳熔体相对压力高、温度低,离D/G平衡线远,相
变驱动力Δμ大,容易导致该区域钴-碳熔体碳浓度最先达到过饱和,使界面区域金刚石再结晶成核几率

大于金刚石层内部,金刚石析出生长过程将首先在此区域发生。相反在远离 WC-Co界面区域,钴-碳熔

体由于相对压力低、温度高,离D/G平衡线近,相变驱动力Δμ小,析晶生长过程将难以发生。虽然也

可能由于该区域过压度、过冷度及组元浓度起伏等原因,造成金刚石从熔体中析出,但由于晶体生长驱

动力Δμ小,常常会发生析出的金刚石再次溶解,使析出金刚石微晶难以长大。只有界面附近由于Δμ
足够大,才使晶体生长能正常稳定进行。因此,聚晶金刚石生长是从 WC-Co界面开始,逐渐向金刚石

层外端推移。在烧结初期,由于钴-碳熔体中碳浓度低,与金刚石表面之间的浸润性好,钴原子与碳原子

之间相互作用强烈,金刚石层中不仅烧结初期石墨化(或添加)石墨被优先溶解,而且那些表面能较高的

金刚石表面如细粒金刚石或金刚石尖锐表面,也将发生金刚石石墨化溶解,以不断地向 WC-Co界面附

近扩散。因此在烧结完好的样品中,不会存在残留烧结时产生的石墨化(或添加)碳[7]。
在金刚石-钴系统中一般不需三维成核,从钴熔体中析出的sp3 结构碳原子可直接在原始金刚石晶

面上外延生长。因为实际上原始金刚石表面并非理想完整光滑表面,金刚石表面由于超高压力作用发

生了塑性变形、产生位错,生长表面几乎处处是扭折和台阶,吸附原子在这种“粗糙”界面的任何位置上

都具有相同的位能,因而界面上所有的位置均为生长位置,其生长机制不是依靠台阶的横向伸展,而是

随机的直接在晶格座上“堆砌”,即sp3 结构碳原子从生长界面附近钴-碳熔体析出,直接吸附结合在生

长位置。这在法向沉积生长面之间易于形成小角度晶界。如果在两生长面之间的钴熔体由于过冷度、
过压度及组元浓度起伏等原因一旦形成三维晶核,此时三维晶核上的碳原子捕获几率与原始金刚石晶

面二维生长是相同的,已形成的三维晶核也能够生长长大。由于新生的金刚石晶面是完整光滑表面,此
时晶体生长中碳原子的扩散途径是体扩散→表面吸附→表面扩散,即通过间接扩散机制进行,晶体之所

以生长是靠台阶的横向推移、层层铺展。这在再结晶金刚石横向生长面之间或与法向沉积生长面之间

有可能形成大角度晶界。由于在金刚石-钴体系中金刚石一般是外延长大的,三维成核生长再结晶金刚

石较少,因此大多数D-D结合晶界结构呈小角度倾斜晶界结构[11]。
当生长面附近金刚石颗粒间钴熔体碳浓度大于该温度压力条件下的金刚石饱和溶解度,但又不超

过临界碳浓度(钴-碳熔体能浸润金刚石的最大碳浓度)时,θ≤90°。此时若0°≤Φ≤60°,钴熔体将挤入

晶粒间,形成与单晶金刚石生长时类似的溶媒金属包覆膜结构,金刚石从钴-碳熔体中析出生长过程能

正常进行;若60°<Φ≤120°,晶粒间的钴熔体渐渐地被挤出晶粒间界。当两生长面附近钴-碳熔体中碳

浓度超过临界碳浓度时,由于θ≥90°(Φ≥120°)、γLS≥γSS,钴-碳熔体将完全被挤出晶粒界面充填于晶粒

交界处,使生长面之间产生直接接触。由于这时在两金刚石生长面刚析晶沉积的碳原子sp3 悬键之间

容易发生键合,从而产生D-D直接结合,形成金刚石聚晶固架结构。显然,这种D-D结合晶界的组成,
具有再结晶生长特征,金刚石总会含有钴和石墨包裹体[11]。

在生长面附近钴-碳熔体中,sp3 结构碳原子或原子团从熔体中析晶“堆砌”到生长面上的同时,析晶

脱融后的钴液被反向排挤到生长面的外端,形成类似合金结晶时在固-液相界处的溶剂高浓度区一样的

高钴浓度峰。当 WC-Co界面附近区域聚晶金刚石形成后,与之毗邻的金刚石晶粒间也随着发生上述

相同的析晶生长过程,这样不断向金刚石外层推移的结果,不仅使整个金刚石层形成纵横交错D-D结

合的网络结构[9],而且会产生高钴浓度峰在金刚石层中的“波浪式”推移[16]。在聚晶金刚石生长推移过

程中,由于已键合的金刚石之间的颈部表面曲率不同,表面能也不一样,充填于晶粒交界处的钴-碳熔体

还可以通过金刚石石墨化溶解对其颈部进行修整[15]。但由于此时充填于晶粒交界处的钴熔体中碳浓

度很低,因此在冷却固化过程中不会从钴熔体析出再结晶石墨[7]。在正常烧结过程结束之前,由于压力

低或突然停止烧结,此时在尚未生长完好的金刚石层中,钴-碳熔体具有一定的碳浓度,但又还能浸润金

刚石,所以在冷却后钴熔体不仅会析出再结晶石墨,还会残留在金刚石界面[7]。
在烧结过程中,钴熔体也将浸润渗透金刚石由于高压挤压而产生的裂纹和裂隙中,通过溶解与析出

烧结机构使之逐渐生长弥合,从而在晶粒中产生“嵌镶”结构或“亚嵌镶”结构[10],这种亚结构与纯金刚

石固相烧结产品不同,不是由形变微孪晶引起的。由于在人造金刚石中存在天然金刚石中不存在的溶
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媒金属包裹体等杂质,这些杂质在烧结过程中会扩散聚集在晶粒间界,可形成一定的金属熔体,同样可

通过溶解与析出烧结机构使晶粒间形成D-D直接结合。因此在同样的烧结条件下,不添加任何添加剂

的人造金刚石粉末可以烧结成团,而纯天然金刚石粉末却难以烧结成团[14]。
之后继续在更高温度下烧结,界面附近已烧结好的聚晶晶粒间隙处的钴-碳熔体将继续再结晶析出

sp3 结构碳原子,并沉积在已形成的烧结颈上,按Ostwald方式生长使聚晶晶粒长大[15]。同时将金刚石

析晶脱融后反向排出的钴液推移到相邻晶粒间隙,使该区域钴含量增高、碳含量相对降低,钴熔体与金

刚石表面相互作用增强,使得该区域的晶粒优先发生石墨化溶解,从而导致聚晶晶粒细化,形成异常晶

粒和钴浓度的层状分布现象[16,17]。这一烧结过程称之为非正常烧结阶段。一般来说金刚石超高压烧

结应尽可能避免这一过程发生。
综上所述,在金刚石-钴系统超高压液相烧结过程中存在以下三种烧结机构:(1)颗粒重排机构;

(2)溶解-析出机构;(3)聚晶固架形成机构。其中颗粒重排机构有利于促进烧结过程致密化;溶解-析
出机构实现了sp3型碳原子在金刚石颗粒间的有效迁移传递;聚晶形成机构通过晶粒间的钴熔体被排

挤出界面而产生直接接触,使金刚石生长面上刚结晶析出沉积的碳原子sp3 悬键互相键合,而实现D-D
直接结合,最终形成金刚石聚晶固架结构。

5 结 论

  根据上述理论分析,作者提出PDC材料超高压液相烧结理论的基本观点如下:
(1)在高压高温钴熔体中,石墨优先金刚石溶解;所谓的金刚石 “溶解”是通过金刚石表面石墨化

这一中间环节实现的。
(2)钴熔体中具有过渡式sp3 结构的固溶间隙碳原子或间隙相CoxC碳原子团,本质上仍然是sp2

结构碳原子或原子团,只有当系统被温度、压力条件激活,析出的碳原子或原子团才激发转变sp3 杂化

状态或形成金刚石结构雏形。
(3)在金刚石-钴烧结系统中,实际上存在石墨←→金刚石两种可逆的相变过程。推动体系相变的

驱动力就是G→D相变化学位差Δμ。体系中温度压力条件离D/G平衡线越远,相变驱动力Δμ越大,
因而越有利于金刚石的稳定成核生长。然而在金刚石-钴体系中,烧结金刚石一般不需要三维成核,金
刚石完全可以外延长大;

(4)在金刚石超高压液相烧结过程中,钴熔体的性质不仅决定着对金刚石(石墨)的浸润性,影响石

墨的浸润扩散溶解过程以及金刚石的“石墨化”溶解过程,同时还决定着金刚石从熔体中再结晶析出以

及金刚石烧结固架结构形成。
(5)金刚石-钴烧结系统中存在以下三种主要烧结机构:颗粒重排、溶解-析出和固架形成机构。其

中颗粒重排机构有利于促进烧结初期致密化;溶解-析出机构可实现sp3 状态碳原子在金刚石颗粒间的

有效迁移传递;固架形成机构通过钴熔体被排挤出晶粒间界,产生直接接触,使结晶析出沉积的碳原子

sp3 悬键互相键合,而实现D-D直接结合。
根据上述PDC材料超高压液相烧结的基本理论观点,可以比较合理地解释PDC材料超高压烧结

过程观察所发生的基本现象和实验事实。
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TheoreticalStudyonHighPressureLiquidSinteringof
PolycrystallineDiamondCompact

DENGFu-Ming1,2,ZHAOGuo-Gang1,2,WANGZhen-Ting1,2,
GUOGang1,LIUXiao-Hui1,CHENQi-Wu1

(1.DepartmentofMaterialsScienceandEngineering,ChinaUniversityofMiningand
Technology(BeijingCampus),Beijing100083,China;

2.HeilongjiangInstituteofScienceandTechnology,Haerbin150027,China)

Abstract:Basedonthetheoreticalanalysisoftheinteractionbetweendiamondandmeltedcobaltunder
HP/HTconditions,theeffectoftemperatureandcarboncontentofthemeltedcobaltonthesintering
processofdiamonddissolutionandpolycrystallinediamondgrowtharediscussed.Itissuggestedthat
thediamondispreferabletographitetodissolveinthemeltedcobaltunderHP/HTandthereare
threesinteringmechanismsinthediamond-cobaltsinteringsystem,thatis,themechanismofdiamond
rearrangement,dissolutionandprecipitationandformationofthedirectbondingofdiamondtodia-
mond.Themeltedcobaltwithdifferentcarboncontentandtemperaturecanplayanimportantroleto
weakorceasethecovalentbondofdiamondatitssurfaces,topromotetherearrangementofdiamond,

torealizethetransportationofdiamondatomsandfinallytoformthediamondtodiamondbonding
structureofpolycrystallinediamond.Accordingtothehighpressureliquidsinteringtheoryofdiamond
proposedinthispaper,someexperimentalphenomenafoundduringtheHP/HTsinteringprocessof
polycrystallinediamondcompactscouldbeexplainedrationally.
Keywords:polycrystallinediamondcompacts(PDC);graphitization;liquidsintering;dissolutionand
precipitation
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