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获奖项目介绍 

如何认识和逼近材料的性能上限是材料科学的重要科学
问题. 天然金刚石自 6000 多年前发现以来一直被认为是自然
界中的最硬材料. 寻找比天然金刚石更硬的人工材料一直是
人类的梦想, 许多学者曾认为实现这个梦想是不可能的. 田
永君及其合作者对共价材料的硬化机制进行了系统研究, 建
立了硬化的理论模型, 发现多晶共价材料在纳米尺度可持续
硬化, 突破了材料硬化的传统认识, 为大幅度提高材料的硬
度指明了全新的发展方向. 在此基础上, 提出了在金刚石和
立方氮化硼两种超硬材料中形成超细纳米孪晶组织来获得超
高性能的新思路. 通过洋葱结构碳和氮化硼前驱体在高温高
压下的直接相变, 合成出超细纳米孪晶结构金刚石和立方氮
化硼. 纳米孪晶显微组织同时提高了两种材料的硬度、韧性
和热稳定性. 纳米孪晶金刚石的硬度和韧性高达天然金刚石
的 2 倍, 极大推动了高性能超硬材料领域的研究.  
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摘要    超硬材料作为基础性的工具材料, 在工业与科学研究领域发挥着重要的作用, 发展高性能超硬材料一直

是科学界和产业界共同奋斗的目标. 我们从共价晶体硬度的微观模型出发, 系统研究了多晶共价材料的硬化机制,

揭示了两种主要的硬化效应, 分别为霍尔-佩奇效应和量子限域效应. 随着显微组织特征尺寸的减小, 多晶共价材

料可持续硬化, 为大幅度提高材料的硬度指明了全新的发展方向. 在此基础上, 提出了在金刚石和立方氮化硼两

种超硬材料中形成超细纳米孪晶组织来获得超高性能的新思路. 通过洋葱结构碳和氮化硼前驱体在高温高压下的

马氏体相变, 合成出具有超细纳米孪晶结构的金刚石和立方氮化硼块材. 纳米孪晶结构同时提高了两种材料的硬

度、断裂韧性和热稳定性. 纳米孪晶金刚石的硬度达到200 GPa, 为天然金刚石的2倍, 将合成出比天然金刚石更硬

材料的梦想变成了现实. 纳米孪晶极硬材料的成功合成极大推动了高性能超硬材料研究, 有望带来机械加工业和

高压科学等领域的技术变革. 

关键词    超硬材料, 纳米结构化, 纳米孪晶, 硬化机制, 断裂韧性, 热稳定性 
  

 
 
超硬材料由于其高硬度、不可压缩性和耐磨性等

特性, 被广泛应用于机械加工、石油开采、地质勘探

等工业领域以及地球科学、高压科学等研究领域. 人

类社会对超硬材料的需求随着经济发展和科技进步

进一步增长 , 预测超硬材料全球市场在2020年将达

到230亿美元 [1]. 另一方面 , 日趋严厉的环保要求也

对超硬材料的发展提出了新要求 , 例如适用于高速

干式切削加工、无需使用冷却液的超硬材料. 作为最

重要的两种超硬材料, 金刚石和立方氮化硼(cBN)在

20世纪中叶相继实现了人工合成 [2,3], 极大地推动了

超硬材料的研究及应用 . 例如使用这两种超硬材料

制造的各类刀具、磨具、钻头等被广泛应用于工业领

域; 在地球科学、高压物理和材料科学等研究领域, 

金刚石对顶砧业已成为最常用的超高压发生装置 , 

发挥着至关重要的作用. 以金刚石为例, 现阶段, 工

业上使用的金刚石超过95%来自于人工合成 . 然而 , 

这两种材料都存在着不足. 金刚石单晶虽然硬度高, 

但断裂韧性不够高, 使用中经常发生解理而碎裂, 其

热稳定性也不够理想, 当温度高于800℃时, 金刚石

在空气中容易石墨化, 从而失去超硬特性 [4]; cBN具

有较好的热稳定性, 但其硬度和断裂韧性明显偏低, 

还不到金刚石的一半 . 在使用人工合成金刚石和

cBN粉体原料烧结制备块材时 , 还存在另一个缺点: 

由于强共价性的化学键 , 金刚石和cBN粉体的烧结

性非常差, 为获得致密的烧结块材, 通常需要添加金

属钴做为结合剂来增强粉体原料的烧结性 , 这样获

得的聚晶金刚石 (PCD)或聚晶cBN(PCBN)块材的力

学性能都很难超过相应的单晶材料. 因此, 寻找提高

超硬材料综合性能(硬度、断裂韧性、热稳定性)的有

效手段成为产业界和科学界共同的奋斗目标. 此外, 
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天然金刚石一直作为自然界中最硬的材料被人们所

熟知, 但是它的硬度具有各向异性. 根据晶体学取向

不同, 天然金刚石的硬度分布在60~120 GPa[5]. 合成

出硬度超过天然金刚石单晶的人工材料也一直是超

硬材料研究追求的梦想[6]. 

超硬材料研究在过去的十多年间取得了突破性

的进展. 理论上, 人们对决定共价晶体硬度的关键因

素的理解更加深入 , 成功建立了共价晶体硬度微观

模型[7~9], 在共价晶体硬度与微观可计算参量之间建

立起定量的关联 , 为理论设计新型超硬晶体提供了

可靠的硬度预测手段. 实验中, 通过进一步细化材料

的显微组织 , 显著提高了金刚石和 cBN材料的硬

度[10~16]. 图1给出的人工合成金刚石和cBN硬度历史

发展年表清晰地表明 , 纳米结构化是制备高性能多

晶超硬材料的有效途径. 尤为重要的是, 纳米孪晶结

构金刚石和cBN的硬度、断裂韧性和热稳定性得到同

时提高 [15,16]. 纳米孪晶金刚石块材的硬度已经超过

了天然金刚石 , 将合成出比天然金刚石更硬的人工

材料的梦想变为现实.  

本文重点介绍近期本课题组在纳米结构超硬块

材研究中取得的重要进展 . 首先讨论多晶共价材料

中的硬化效应 , 阐明了共价材料硬度可以随显微组

织特征尺寸减小而持续提高的基本原理 , 建立了多

晶共价材料硬度模型 . 接下来介绍纳米孪晶极硬材

料的设计、合成和硬度测量原理, 简要分析了纳米孪

晶cBN和金刚石块材的韧化、稳定化、孪晶细化机制, 

澄清了关于比天然金刚石更硬材料的硬度能否被可

靠测量这一长期争论的问题. 最后, 我们展望了纳米

孪晶极硬材料的后续研究及可能应用 . 感兴趣的读

者还可以参阅其他关于超硬材料研究更全面的综述

文章[17~22].  

1  纳米结构超硬块材的硬化机制 

硬度作为一个宏观力学性能参量 , 是衡量材料

对发生永久塑性变形的综合阻抗 . 揭示决定材料硬

度的关键因素是超硬材料研究的重要目标 . 早期的

硬度(宏观)模型尝试在材料的硬度与弹性性质(例如

体弹模量或剪切模量等)之间建立联系[23~25]. 然而硬

度衡量着材料对塑性变形的响应 , 弹性模量等则反

映着材料对弹性变形的响应 , 两者之间并没有直接

联系. 因此, 这些宏观模型只能粗略地评估相关材料

的硬度, 对硬度的物理本质缺乏理解. 我们知道, 材 

 

图 1  合成金刚石和cBN材料硬度历史年表. 红线表示超硬材料的阈值(40 GPa), 青色阴影区表示天然金刚石单晶的硬度范围(60~120 GPa)  
Figure 1  Historical timeline of the hardness enhancement of diamond and cBN materials. The red line shows the threshold of superhardness (40 
GPa), and the cyan shadowed area shows the hardness range of natural diamond single crystal (60–120 GPa) 
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料的塑性变形起源于材料内部的位错移动 . 对于共

价材料而言, 位错移动又与化学键的断裂密切相关. 

从联系共价材料硬度和晶体结构的化学键出发 , 我

们在宏观塑性变形与微观化学键断裂及伴随的电子

跃迁之间建立起直接的联系 , 构建了共价晶体硬度

的微观模型[7]. 该模型物理图像简单明确: 在压痕硬

度测量过程中, 随着压头的压入, 压头顶端附近被测

材料中的化学键发生断裂 , 位错开动进而导致晶体

发生塑性变形 . 我们由此提出了一个非常重要的基

本假设 , 认为微观上共价单晶的硬度可以诠释为单

位面积上每个化学键对压头的阻抗之和[7]. 对于共价

晶体, 1个化学键发生断裂意味着2个成键电子从价带

跃迁到导带 . 这一过程需要的能量正比于平均共价

带隙Eg, 可用于评估化学键对压头产生的阻抗. 化学

键密度越高、带隙越大, 共价晶体的硬度就越高. 纯

共价单晶的维氏硬度Hv(GPa)可以表示为 

 
=v a g ,H AN E  (1) 

式中, A为比例系数, Na为单位面积内的共价键数目, 

具体数值及计算方法可参见文献[7]; Eg=39.74 d−2.5为

平均共价带隙 [26]. 对于极性共价单晶 , 价电子偏向

于阴离子分布 , 化学键带有一定的离子性从而削弱

了化学键强度 . 这种化学键的部分离子性对材料的

硬度产生弱化效应, 可以通过在式(1)中引入1个额外

的因子e−αf
i来修正 , 其中fi是极性共价键的菲利普斯

离子性[7]. 极性共价单晶的维氏硬度因此表示为 

 
i1.1912/3 2.5

v e350 .fH N d e−−=  (2) 

我们进一步考虑了其他类型的极性共价晶体 , 

例如过渡金属的碳化物、氮化物、硼化物等[27,28], 其

中的化学键还涉及到d轨道价电子并带有一定的金属

性. s-p-d杂化的化学键具有更强的方向性及更高的轨

道强度 , 键强要高于s-p杂化的化学键 [29], 有利于提

高材料硬度; 而化学键的金属性则严重影响晶体的

硬度 , 这一点与化学键离子性对晶体硬度的弱化效

应类似 [30]. 计入以上两方面的综合效果 , 这类极性

共价晶体的硬度可以表示为 

 − −−=
0.55

i m1.191 32.22/3 2.5
v e1051 ,f fH N d e  (3) 

其中, fm为衡量化学键金属性的因子[30]. 该共价单晶

硬度的微观模型可以推广至单胞内包含2个以上不同

类型共价键的复杂晶体[7,30]. 我们的微观模型显示共

价晶体的硬度是一个带隙相关的性质, 并与晶体的3

个微观参量直接联系, 分别是价电子密度、化学键键

长、化学键离子性(及金属性). 在我们提出的硬度微

观诠释启发下 , 更多的硬度微观模型被相继提出

来 [8,9,31]. 这些模型结合先进的晶体结构搜索方

法 [32~37], 为理论设计新型超硬结构晶体提供了强有

力的硬度预测工具 , 使超硬材料设计从“定性化”阶

段进入到“定量化”阶段.  

长期以来 , 材料科学研究中一直存在着一个难

题 , 那就是硬度作为一个工程上非常重要的性能参

量却难以基于量子力学进行直接计算 [38]. 前述的硬

度模型成功地将硬度与几种微观物理量联系 , 根本

性地解决了硬度定量预测这一难题 , 并为寻找进一

步提升材料硬度的可能途径扫清了障碍 . 在超硬材

料研究中 , 合成出比天然金刚石更硬的人工材料一

直是人们追求的目标. 可能的途径主要有2条, 一是

寻找硬度超过天然金刚石的新型超硬结构晶体; 二

是寻找合适的手段将现有超硬材料的硬度大幅度提

高, 使其超过天然金刚石. 近期的理论研究表明金刚

石在所有理论预测的碳结构中硬度是最高的 , 想要

发现比金刚石更硬的单晶材料基本上不可能 [39]. 多

晶共价材料因此成为超硬材料研究的焦点 . 下面我

们将分析多晶共价材料的硬化机制.  

传统的多晶材料硬化图像表明 , 材料的硬度随

显微组织特征尺寸的减小而增大 . 材料中的晶界能

够有效阻碍位错的移动, 从而增加材料的变形难度, 

提高材料的硬度, 这就是著名的霍尔-佩奇效应[40,41]. 

晶界对硬度的贡献通常表示为 1/2
HP HPH K D−= , 其中, 

KHP是与具体材料相关的常数, D是平均晶粒大小. 我

们的硬度微观模型表明 , 共价晶体的硬度是一个与

带隙相关的性质(正比于共价带隙). 随着多晶共价材

料晶粒逐渐变小进入到纳米量级 , 材料的平均带隙

明显增大而产生额外的硬化 , 这就是量子限域效

应 [42]. 它是共价材料独有的硬化效应 , 可以表示为
1

qc qcH K D−= , Kqc是一个与材料相关的常数. 同时考

虑霍尔-佩奇效应和量子限域效应产生的硬化, 多晶

共价材料的硬度可以表示为 

 
1/2 1

v 0 HP qc 0 HP qc .H H H H H K D K D− −= + + = + +
 

 (4)  

其中, H0是共价单晶的本征硬度. 多晶共价材料的硬

度既与位错相关, 又与带隙相关. 多晶金属材料存在

一个硬化尺寸下限(dc), 10~15 nm. 当特征尺寸<dc时, 

晶界滑移等协同效应就开始起主导作用 , 金属开始

软化, 通常被称为反霍尔-佩奇效应 [43]. 而对于多晶

共价材料, 即便晶界滑移的发生导致霍尔-佩奇效应
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可能失去效用 , 其特有的量子限域效应仍确保了多

晶共价材料可以突破对于金属材料普遍存在的硬化

尺寸下限而持续硬化. 显微组织特征尺寸越小, 多晶

共价材料硬度越高. 事实上, 我们最新的研究表明霍

尔-佩奇效应对多晶共价材料一直有效, 这一点与金

属的情况完全不同.   

2  纳米结构化超硬块材 

多晶共价材料的硬度模型表明 , 纳米结构化是

提高共价材料硬度的有效途径 , 并在纳米晶金刚石

和cBN块材的实验中得到证实 [10,11,13,14,44]. 这些材料

不仅具有很高的硬度 , 而且其他性能 , 例如热稳定

性[13], 刚度[45]、耐磨性和断裂韧性[12,46]等也得到了明

显提高. 此外, 由于块材内部的晶粒随机取向, 材料

的硬度呈现良好的各向同性 , 而不是像单晶那样表

现出明显的各向异性及解理特性 . 这些优点无论对

工业还是科学应用都是十分有利的 , 展示了纳米结

构化对提升超硬材料性能的积极作用 [47,48]. 值得注

意的是 , 这些纳米晶超硬块材的晶粒尺寸一般高于

10 nm. 可以设想 , 如果可以进一步减小晶粒尺寸 , 

材料的硬度有望持续提高 . 实验上通过降低合成温

度的确可以减小纳米晶的晶粒尺寸 [13,49], 但样品的

硬度却不升反降. 与金属不同, 这里的软化现象并不

是来自反霍尔-佩奇效应, 而是由于低合成温度降低

了晶界强度, 导致材料容易发生沿晶断裂, 从而硬度

下降[49]. 

纳米晶和纳米孪晶是两种典型的显微组织结构. 

共格的孪晶界具有与大角晶界相似的硬化效应[50,51]. 

从能量角度考虑, 大角晶界的过剩能高, 在合成温度

下纳米晶的生长驱动力大 , 保证晶界烧结良好的同

时保持更小的晶粒尺寸在技术上很难实现 . 孪晶界

的过剩能比大角晶界低1个数量级以上[50], 孪晶生长

驱动力小, 易于保持细小的孪晶厚度. 将超硬材料显

微组织孪晶化是获得稳定的超细纳米结构、合成比金

刚石更硬人工材料的现实途径. 实验上, 可以通过合

适的前驱体在高温高压条件下的马氏体相变来实现

超细纳米孪晶结构. 前驱体的选择非常关键, 需要满

足以下2个条件: (1) 相变成核时相邻晶核存在大的

取向差 , 避免相邻晶核融合生长 , 从而实现孪晶结

构; (2) 高的相变成核率, 从而获得超细孪晶.  

在实验中 , 我们使用了具有高密度层错的洋葱

结构前驱体 , 相继合成了超细纳米孪晶cBN和金刚

石块材[15,16]. 透射电子显微镜分析表明, 块材中纳米

晶粒的内部形成了高密度的片状{111}孪晶亚结构 . 

纳米孪晶cBN的平均孪晶厚度只有3.8 nm, 硬度和断

裂韧性得到成倍提高: 硬度可达100 GPa, 是cBN单

晶的2~3倍, 断裂韧性超过了12 MPa m1/2, 是单晶的

4倍 , 从根本上克服了传统cBN单晶材料的缺点 , 抗

氧化温度也提高了191℃. 纳米孪晶金刚石块材的平

均孪晶厚度低至5 nm, 其综合性能达到了前所未有

的新水平: 硬度达到200 GPa, 为天然金刚石的2倍, 

实现了合成出比天然金刚石更硬的人工材料的人类

梦想, 断裂韧性达到10~15 MPa m1/2, 与商用硬质合

金相当 , 抗氧化温度比天然金刚石高出200℃以上 . 

纳米孪晶金刚石的研究结果被后续实验进一步证

实[52,53]. 

图2总结了一些代表性的纳米结构cBN和金刚石

块材的维氏硬度随显微组织特征尺寸(晶粒大小D或

孪晶厚度λ)的变化关系, 曲线显示了由式(3)计算的

硬度. 对于多晶cBN, H0, KHP和Kqc分别为39 GPa, 126 

GPa nm1/2和130.7 GPa nm；对于多晶金刚石, H0, KHP

和Kqc分别为90 GPa, 164 GPa nm1/2和189.7 GPa nm[20]. 

实验数据与计算结果很好地吻合 ,  表明纳米结构

cBN和金刚石块材在小纳米尺度上仍然可以随着D或

λ的减小而持续硬化 . 这一点与金属截然不同 [50,54]. 

具体地说 ,  纳米孪晶 cBN和金刚石没有表现出软 

 

图 2  纳米结构cBN和金刚石块材的维氏硬度随平均晶粒尺寸(D)或

孪晶厚度(λ)变化关系. 红色三角、圆圈、菱形, 黑色星形、三角、圆

形表示的数据分别来自文献[10], [16], [53], [13], [14], [15]. 曲线来自

式(3)的计算值 
Figure 2  Vickers hardness as a function of average grain size (D) or 
twin thickness (λ) for nanostructured cBN and diamond bulk materials. 
The red triangles, circles, diamonds, and black stars, triangles, circles are 
data points taken from Ref. [10], [16], [53], [13], [14], [15], respectively. 
The curves correspond to hardness estimated from Eq. (3) 
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化[15,16,53]. 这些样品的晶粒大小与洋葱结构前驱体颗

粒尺寸密切相关, 一般都在20 nm以上, 晶粒内部则

形成了高密度的孪晶亚结构 , 平均孪晶厚度远低于

10 nm. 这种多尺度的显微结构有效抑制了晶界滑移

等软化效应, 显著提高了材料的硬度. 采用我们的共

价多晶材料硬度模型可以估算出纳米孪晶cBN和金

刚石的终极硬度值 (HUA), 对应于最小孪晶厚度

min 1113dλ = , 其中d111为{111}晶面间距. 使用式(3)计

算的纳米孪晶cBN的HUA可达407 GPa, 纳米孪晶金

刚石的HUA可达605 GPa. 纳米孪晶cBN和金刚石的

硬度仍有广阔的提升空间. 

通常材料的硬度与断裂韧性存在着倒置关系 : 

材料越硬, 断裂韧性就越低, 例如图3所示的单晶金

刚石 . 纳米孪晶结构很好地解决了超硬材料中普遍

存在的硬度与韧性倒置的难题 , 在硬化的同时提高

了材料的韧性(图3). 这种协同增硬增韧效应与样品

中的纳米孪晶结构密切关联. 由于霍尔-佩奇效应和

量子限域效应, 超细纳米孪晶使材料显著硬化. 与此

同时, 位错沿着密集分布的共格孪晶界滑移, 可以有

效地降低应力集中, 抑制裂纹的产生及伸展, 从而提

高材料的塑性变形能力 [55,56]. 高密度孪晶亚结构的

存在有利于大幅度提高本征脆性材料的断裂韧性 , 

这一特征与传统的大角晶界不同 . 从图3可以看到 , 

我们可以选择不同的途径获得硬度韧性更佳的超硬

材料: 维持与商用硬质合金相当的断裂韧性的同时

去逼近材料的终极硬度; 维持较高硬度的同时大幅

度提高材料的断裂韧性; 或者更理想的情况是将材

料的硬度和断裂韧性同时提高 . 实验上可以通过选

择合适的前驱体、优化相变的温度和压力条件、形成

(自生)复合材料等手段来调控材料的显微结构, 从而

进一步调控材料的硬度和韧性 . 这也是未来超硬材

料研究的一个重要方向.  

与cBN和金刚石单晶相比, 纳米孪晶cBN和金刚

石块材的抗氧化温度也明显提高 . 下面我们以金刚

石为例 , 讨论纳米结构化对提高材料热稳定性的功

效 . 块体碳材料的温度-压力平衡相图(图4(a))显示 , 

常温常压下层状六方结构的石墨是稳定相 , 立方结

构的金刚石则为亚稳相 [57]. 考虑尺寸效应 , 随着显

微组织特征尺寸(平均晶粒大小或平均孪晶厚度)下

降至几个纳米 , 纳米晶或纳米孪晶由于表面张力的

作用, 会向内部施加明显的内压力, 导致金刚石和石

墨的相对稳定性将发生反转 [20,58], 常温常压下金刚 

 

图 3  金刚石的硬度与断裂韧性关系图. 橘色虚线表示传统的硬度

与断裂韧性的倒置关系  
Figure 3  Plot of HV against KIC for nt-diamond in comparison with 
available data from other forms of diamond. The orange dash line em-
phasizes the trade-off between hardness and fracture toughness 

石变成了稳定相, 而石墨则变为亚稳相, 如图4(b)所

示 . 类似的结构稳定性反转同样发生于氮化硼材

料 [59,60]. 纳米孪晶超硬材料热稳定性的提高正是来

源于此.  

由以上分析可知 , 纳米孪晶超硬材料的综合特

性取决于材料的平均孪晶厚度 . 孪晶的形成机制主

要有相变孪晶和形变孪晶两种. 实验上, 我们可以选

用更小粒径的洋葱结构前驱体 , 通过高温高压下马

氏体相变获得更细的孪晶(相变孪晶)组织, 进一步提

高材料的综合性能. 此外, 材料在塑性变形过程中 , 

位错的移动也可能会产生孪晶, 这就是形变孪晶. 我

们前期观察了不同压力条件下合成的纳米孪晶金刚

石样品的显微组织结构[61], 发现在20 GPa压力条件

下合成的样品具有最小的平均孪晶厚度及最高的硬

度. 显微结构表征显示, 在20 GPa及以下的合成压

力, 相变孪晶内部会形成形变孪晶, 降低孪晶平均厚

度; 在25 GPa的合成压力下, 则只有相变孪晶存在. 

金刚石的主要滑移系为{111}<110>型, 根据位错沿

{111}面移动的位置位于双原子层内部还是介于相邻

双原子层之间, 可以将位错划分为滑移系(glide-set)

位错及拖拉系(shuffle-set)位错. 滑移系位错可分解

为Schockley部分位错并诱发层错, 进而形成形变孪

晶; 拖拉系位错为不可分解的全位错, 不会造成形变

孪晶. 实验及理论证据表明, 在低于20 GPa的合成压

力下, 滑移系位错起主导作用, 会在相变孪晶中形成

形变孪晶, 进一步细化孪晶, 而在25 GPa的合成压力 
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图 4  碳材料的稳定相与温度、压力、显微组织特征尺寸的关系. (a) 块体碳材料的P-T相图[57]. (b) 零压下碳/氮化硼六方-立方相变温度与纳米

相尺度的关系, 橘色和蓝色曲线下的区域分别对应着金刚石和cBN的稳定区域[20] 
Figure 4  Stable carbon phase as a function of temperature, pressure and microstructure characteristic size. (a) The pressure-temperature phase dia-
grams for bulk carbon[57]. (b) Hexagonal-cubic phase transition temperature as a function of nanocrystal size for nanophase carbon and boron nitride at 
zero pressure. The areas below the orange and the blue curves indicate the stabilized regions of diamond and cBN, respectively[20] 

下, 拖拉系位错主导, 不会形成形变孪晶. 这一发现

解释了纳米孪晶厚度以及样品硬度随合成压力的变

化规律 , 为利用形变孪晶进一步细化纳米孪晶组织

提供了理论依据. 

3  压痕硬度测试原理 

在寻找比天然金刚石更硬的人工材料研究过程

中 , 超高硬度能否被可靠测量这一问题一直备受关

注 . 传统的观念认为比金刚石更硬材料的硬度无法

测量甚至没有意义 [62,63]. 这种观念基于直觉上的设

想: 为了可靠地测量一个材料的硬度, 压头的硬度一

定要大于被测样品的硬度 . 我们把这个传统的硬度

测量可靠性判据称为硬度比较判据. 下面, 我们仔细

分析压痕硬度的测试原理 , 以期澄清长期以来关于

这一问题的疑惑及相关的错误认识 . 在压痕硬度测

量实验中 , 材料的压痕硬度被定义为压头施加的载

荷除以被测样品表面留下的永久性压痕的接触面积

(维氏硬度, HV)或投影面积(努氏硬度, HK)[64]. 它是

一个清晰定义的工程参量 , 只要能在被测样品表面

留下永久性的塑性压痕 , 并且金刚石压头未发生可

见的塑性变形, 所测材料的压痕硬度就是可靠的. 如

图 5 所 示 , 维 氏 硬 度 可 以 通 过 公 式 HV(GPa)= 

1854.4L/ d 2计算得出 , 其中L为施加的载荷 (牛顿 ), 

d 为压痕两条对角线的平均长度(μm). 压痕硬度如

何能被可靠测量这一问题就归结为在什么条件下样

品表面能够形成永久性的塑性压痕[65]. 

 

图 5  维氏压头的压入过程. 红线代表着多晶材料中的滑移系, 位错

用⊥表示. d1 和d2 为压痕的对角线长度. 虚线表示被测样品表面的基

准面位置[65] 
Figure 5  Indentation process with a Vickers indenter. Red lines sche-
matically represent the slip systems in the polycrystals with dislocations 
indicated by ⊥. d1 and d2 show the diagonals of the formed indentation. 
The dashed line emphasizes the basal plane of the sample surface[65] 

在压痕硬度测量过程中 , 金刚石压头严格垂直

地压入被测样品的表面 . 压头的受力情况参见图5. 

由于压头的高对称性, 平行于样品表面的分力(F2和

F2′)相互抵消, 压头因此只承受了垂直方向的压应力

(F1和F1′)而处于压应力场中. 在理想的状况下, 水平

方向的分力两两抵消 , 不会造成金刚石压头塑性变

形或断裂 , 只有当垂直方向的压应力超过了金刚石

的压缩强度, 金刚石压头才会断裂, 导致硬度测量失

去意义. 另一方面, 被测样品表面形成的压痕是样品

塑性变形后留下的永久性痕迹 , 而材料的塑性变形

起源于位错运动. 在金刚石压头压入过程中, 当样品
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经受的应力超过样品的剪切强度 , 位错就开始沿滑

移面运动、增殖并导致塑性变形而形成压痕. 压头与

样品的受力分析(图5)明确给出了被测样品表面形成

压痕的条件: 金刚石压头的压缩强度大于样品的剪

切强度. 这也就是压痕硬度能被可靠测量的判据, 我

们称之为强度比较判据 . 传统的硬度比较判据并没

有切实的物理基础. 这里我们做一下比较: 金刚石的

理想压缩强度在最弱的<100>方向为220 GPa, 而在

<110>和<111>方向约为470 GPa[66]; 而金刚石作为

自然界中已知的剪切强度最高的材料 , 其理想剪切

强度只有93 GPa[67], 远低于金刚石的压缩强度 . 理

论研究表明 , 纳米孪晶结构不会影响材料的剪切强

度[68,69]. 因此, 用金刚石作为压头, 压痕的形成条件

是自然满足的 . 金刚石压头可以测量出比天然金刚

石更硬材料的硬度, 包括纳米孪晶金刚石. 值得强调

的是 , 硬度测量过程中必须要避免压头的尺寸效

应[70]. 在小载荷情况下, 压头顶端刚刚压入样品, 会

在附近的样品区域产生很高的应变梯度 , 从而导致

硬度测量值虚高. 随着载荷的增加, 硬度会趋于一个

固定值称为渐近线硬度. 在鉴别是否为超硬材料(HV 

> 40 GPa)、比较不同材料的硬度高低时, 必须使用材

料的渐近线硬度, 这样得出的结论才是可靠的.   

4  总结与展望 

高性能超硬材料是一个竞争激烈和技术封锁严

重的研究领域 . 纳米孪晶超硬材料的成功合成是超

硬材料研究的重大突破 , 有力地促进了超硬材料的

发展 , 为发展新一代综合性能优异的超硬材料提供

了一条崭新的途径 . 未来的研究将集中在以下几个

方面: 深入研究纳米孪晶超硬材料组织和性能的调

控原理, 阐明纳米孪晶结构的形成以及硬化、韧化和

稳定化的物理机制 , 发展高性能纳米孪晶超硬材料

及其复合材料的有效制备技术 , 进一步提高材料的

硬度、韧性和热稳定性等性能指标; 探索高性能纳米

孪晶超硬材料规模化合成的途径 , 制备出满足工业

应用及科学研究需求的厘米尺寸块材 , 进一步明确

该类超高硬度材料的高效去除机理并建立行之有效

的精密成形方法 , 发展纳米孪晶结构超硬材料的工

具化技术和工艺; 探索新型纳米结构超硬材料, 通过

纳米结构化方法发展非金刚石和cBN基新型纳米结

构超硬材料, 丰富超硬材料家族的材料体系.  

纳米孪晶超硬材料的出现有望带来机械加工业

的技术变革. 一代材料, 一代工具, 一代技术. 纳米

孪晶超硬材料的超高硬度 , 使硬质合金和金刚石聚

晶等材料的切削加工成为可能 , 实现以切代磨的技

术飞跃 . 纳米孪晶超硬材料超细的显微组织结构特

别适合超精密切削加工. 我们对纳米孪晶超硬材料的

工具性能进行了初步的研究, 采用纳米孪晶cBN块材

制作了微刀具车削淬硬钢, 表面粗糙度低于7 nm, 实

现了镜面切削加工 [71]. 这一前瞻性研究展现了纳米

孪晶超硬刀具的优越性 , 采用这类刀具不仅有望实

现红外光学元件的超精密切削加工 , 尤其有望实现

磨削加工难以完成的非球面工件的超精密切削加工.  

纳米孪晶超硬材料还有望为地球科学、高压科学

等研究领域带来突破性的技术变革 . 我们采用聚焦

离子束加工出纳米孪晶金刚石纳米柱 (直径约200 

nm), 并研究了该纳米柱的单轴压缩行为 [22]. 在270 

GPa的压缩应力下未见明显变化, 而金刚石压头则被

纳米孪晶金刚石纳米柱压出1个深坑后解理断裂. 这

一结果明显优于金刚石单晶[72]. <100>和<111>取向

的金刚石单晶纳米柱分别在120和240 GPa时发生断

裂, 显示出明显的各向异性. 此外, 当压力超过120 

GPa时, 金刚石单晶纳米柱与金刚石压头接触部位发

生非晶化过程, 形成非晶层; 纳米孪晶金刚石纳米柱

在单轴压缩实验前后未发生明显变化 , 显示了优异 

 

图 6  对顶砧腔体可实现的极限压力与对顶砧材料硬度之间的关系. 

线性关系预示着使用纳米孪晶金刚石为压砧有望实现超过 1 TPa的

压力. WC: 碳化钨, SD: 烧结金刚石, SCD: 单晶金刚石, NGD: 纳米

晶金刚石, NTD: 纳米孪晶金刚石 
Figure 6  The general plot of the maximum attainable pressure by 
using different materials vs hardness. The linear relationship indicates 
that generation of pressure higher than 1 TPa is possible by using nanot-
winned diamond anvils. WC: tungsten carbide, SD: sintered diamond, 
SCD: single crystal diamond, NGD: nanograined diamond, NTD: 
nanotwinned diamond  
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的稳定性 . 纳米孪晶金刚石的单轴压缩实验结果表

明其非常适合制作金刚石对顶砧. 现阶段, 用天然金

刚石单晶做成的金刚石一级对顶砧理论上可以达到

的最高静压力为400 GPa[73], 被广泛用于地球科学和

高压物理研究中. 图6给出了对顶砧腔体可实现的极

限压力与对顶砧材料硬度之间的关系示意图 [74]. 使

用硬度超高的纳米孪晶金刚石为压砧 , 完全可能实

现1 TPa以上的静高压, 这为揭开像金属氢这样的科

学之谜 [75,76]提供了可能 , 也将极大地拓宽人类探索

新材料、新现象、新效应的实验压力范围. 
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Summary for “纳米结构超硬块材研究进展” 

Nanostructured superhard materials 
Yongjun Tian 
State Key Laborotary of Metastable Materials Science and Technology, Yanshan University, Qinhuangdao 066004, China 
E-mail: fhcl@ysu.edu.cn 

Superhard materials play irreplaceable roles in the industry areas including mechanical processing, oil exploration, geo-
logical exploration, etc., as well as in the scientific fields such as earth science and high pressure science. Developing 
high-performance superhard materials with extraordinary hardness, fracture toughness, and thermal stability has been a 
long-lasting goal for both scientific and industrial communities. Natural diamond has been thought of the hardest material 
in nature since it was discovered in ancient India more than 6000 years ago. Ever since the successful synthesis of dia-
mond in the laboratory in 1955, finding artificial materials with hardness exceeding that of the natural diamond has been 
a pursued dream of human beings. However, this is truly a challenge to materials science, and many researchers have 
argued that it is impossible to fulfill this dream. In 2003, we proposed a microscopic understanding of the indentation 
hardness as the combined resistance of chemical bonds in a material to indentation, and established a microscopic hard-
ness model for covalent single crystals. This model reveals several key factors, such as short and strong chemical bonds, 
high valence electron density or high bond density, and strongly directional bonds, which are beneficial to enhance the 
hardness. On the base of the hardness model for covalent single crystals, we systematically investigated the hardening 
mechanisms in polycrystalline covalent materials, and established a hardness model for polycrystalline covalent materi-
als. Two main hardening effects in polycrystalline covalent materials are identified, namely the Hall-Petch effect and the 
quantum confinement effect, both of which contribute increasingly to hardness with decreasing microstructural charac-
teristic size. As a result, polycrystalline covalent materials can be continually hardened with the microstructural charac-
teristic size down to the deep nanoscale, which is significantly different from the nanostructured metals and designates a 
brand-new direction to greatly enhance the hardness of covalent materials. Nanograining and nanotwinning are two pop-
ular strategies to minimize the microstructures. Twin boundaries possess excess energy typically one order of magnitude 
lower than that of grain boundaries. Nanowinning thus provides a more effective mechanism to achieve smaller micro-
structural characteristic size compared with nanograining. We proposed a novel idea to significantly enhance the perfor-
mance of diamond and cubic boron nitride (cBN) through forming ultrathin nanotwinned microstructures, and synthe-
sized nanotwinned diamond and cBN bulks from onion-structured carbon and boron nitride precursors, respectively, via 
martensitic phase transformations under high pressure and high temperature. Nanotwinned diamond and cBN both shows 
greatly enhanced hardness, fracture toughness and thermal stability compared with the corresponding single crystals due 
to the formation of ultrathin nanotwins. The hardness of nanotwinned diamond reaches 200 GPa, twice as high as that of 
natural diamond and turning the dream of synthesizing a material harder than natural diamond into reality. In addition, 
there is no hardness anisotropy or cleavage features typical for single crystals due to the randomly oriented nanograins 
and nanotwins. The successful synthesis of nanotwinned ultrahard materials is a great promotion to the high-performance 
superhard materials research. With these advantages in performance, nanotwinned ultrahard materials can produce tech-
nological innovations in industry and high pressure science. 

superhard materials, nanostructuring, nanotwin, hardening mechanism, fracture toughness, thermal stability 

doi: 10.1360/N972018-00300 
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