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高压熔渗生长法制备金刚石聚晶中

碳的转化机制研究∗
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在 6 GPa和 1500 ◦C的压力和温度范围内, 利用高压熔渗生长法制备了纯金刚石聚晶, 深入研究了高温
高压下金刚石聚晶生长过程中碳的转化机制. 利用光学显微镜、X-射线衍射、场发射扫描电子显微镜检测, 发
现在熔渗过程中金刚石层出现了石墨化现象, 在烧结过程中金刚石颗粒表面形貌发生了变化. 根据实验现象
分析, 在制备过程中存在三种碳的转化机制: 1)金属熔渗阶段金刚石颗粒表面石墨化产生石墨; 2)产生的石
墨在烧结阶段很快转变为填充空隙的金刚石碳; 3)金刚石直接溶解在金属溶液中, 以金刚石形式在颗粒间析
出, 填充空隙. 本文研究碳的转化机制为在高温高压金属溶剂法合成金刚石的条件下 (6 GPa和 1500 ◦C的压
力和温度范围内)工业批量化制备无添加剂、无空隙的纯金刚石聚晶提供了重要的理论指导.

关键词: 纯金刚石聚晶, 高压熔渗生长法, 碳转化
PACS: 81.05.ug, 81.20.Ev, 07.35.+K DOI: 10.7498/aps.65.068101

1 引 言

众所周知, 金刚石是集诸多优异性能于一体
的多功能超硬材料, 具有许多极限物理性质和化
学性质, 因而得到了科研工作者的广泛研究 [1−15].
近年来, 国外研究人员发现在极端的高温高压条
件 (13 GPa的压力和 2000 ◦C以上) 下, 多种碳材
料在无添加剂的情况下可直接转变成纯金刚石聚

晶 [16−20]. 其中国内四川大学贺端威课题组 [16]在

压力 16 GPa和温度 2100—2500 ◦C条件下采用高
能球磨石墨和高结晶石墨直接转化制备了金刚石

聚晶; 日本爱媛大学在压力16 GPa和温度2300 ◦C
条件下将高纯石墨直接转化为透明金刚石聚晶 [20].
纯金刚石聚晶在硬度、弹性模量、热稳定性和抗冲

击韧性方面比金刚石单晶性能更好, 具有广阔的应

用前景 [21]. 但现有工业大腔体高压设备尚不能满
足此类纯金刚石聚晶的烧结条件, 为了实现此类制
品在工业应用领域的产业化, 研究相对较低的压力
和温度条件下纯金刚石聚晶烧结技术, 已成为国际
上的研究热点, 受到世界各国科学家和工程人员的
高度重视. 1955 年, 美国GE公司在《Nature》上发
表文章, 宣布在明显低于石墨直接转化为金刚石的
条件下, 用金属溶剂法实现了金刚石单晶合成 [13].
随后大量研究表明在 6 GPa和 1500 ◦C 的压力和
温度范围内金属溶剂可使碳以金刚石形式析出, 生
长为金刚石单晶 [22−26]. 因此, 只要使碳以金刚石
形式在金刚石颗粒间的溶液中析出生长, 就具有合
成纯金刚石聚晶的可行性. 国内部分学者对溶剂法
制备此类生长型金刚石聚晶过程中颗粒的粘接情

况、生长驱动力等方面进行了研究, 但系统研究其
中碳的转化机制较少 [27−29].
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本文在相对较低的压力和温度条件下 (6 GPa
的压力和1500 ◦C温度范围内), 采用金属溶剂层向
纯金刚石层熔渗生长的技术来制备纯金刚石聚晶,
并对金刚石聚晶生长过程中碳的转化机理进行了

深入研究. 相对传统的粉末混合技术制备金刚石聚
晶的方法, 本文采用的高压熔渗生长法更有利于制
备高致密度、高耐磨性的纯金刚石聚晶. 通过对高
压熔渗法制备金刚石聚晶的技术和聚晶生长过程

中碳的转化机理的研究, 为在高温高压金属溶剂法
合成金刚石的条件下工业批量化制备无添加剂、无

空隙的纯金刚石聚晶提供了重要的理论指导.

2 实验部分

2.1 实验组装、样品处理

本实验在国产SPD6 × 1200六面顶压机上
进行, 图 1为烧结组装示意图. 实验使用的主
要原材料为经过净化处理的 400目金刚石粉和
Ni70Mn25Co5金属片. 在按照图 1组装好实验块
后, 放入 120 ◦C烘箱内烘制 1 h后取出上压机. 实
验结束后取出样品柱, 为了方便观察制备效果, 将
样品柱沿轴线砸成两半, 一半用来做成分分析, 另
一部分放入混合酸液 (硫酸 : 硝酸 = 3 : 1)中进行
长时间 (10 h以上)加热除去金属和残存的石墨, 由
于熔渗法制备金刚石聚晶的过程中金属是从金刚

石颗粒层的一侧熔化后在压力差的作用下进入金

刚石层并完成渗透的, 这种熔渗的方式建立了从
样品表
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图 1 组装示意图 1, 叶腊石; 2, 合金触媒; 3, 绝缘材料;
4, 导电钢圈; 5, 白云石; 6, 保温材料; 7, 金刚石微粉层;
8, 石墨加热管
Fig. 1. Assembly diagram: 1, pyrophyllite; 2, catalytic
alloys; 3, insulator; 4, conductive steel ring; 5, thermal
insulation material; 6, dolomite; 7, diamond powder;
8, graphite heater.

面到内部的金属微通道, 便于样品内部的金属和酸
液接触并发生化学反应, 经长时间酸处理后可获得
几乎没有金属的纯金刚石聚晶.

根据测量铋、钡和铊在高压下的相变点所

对应的油压, 对实验压力进行标定; 根据测定
Pt6%Rh—Pt30%Rh热电电偶的输入功率与温度
的对应曲线进行温度标定 [30].

2.2 样品表征

制备的金刚石聚晶样品利用光学显微镜观察

质地, 通过JEOL JSM-6700F型场发射扫描电子显
微镜 (FESEM)拍摄微观形貌的SEM图片和元素
分布的能谱面扫描 (EDS)图片. 通过日本Rigaku-
max rA12kW转靶X射线粉末衍射仪 (XRD)对金
刚石层进行成分分析.

在多功能万用磨床上对制备的纯金刚石聚晶

和目前商业化金刚石聚晶进行了耐磨性的对比研

究, 分别将两种聚晶和标准耐磨性测试SiC砂轮对
磨 5 min, 砂轮转速 1430 r/min, 聚晶给进速度为
0.01 mm/5 s. 通过测量两种聚晶样品的失重量来
衡量样品的耐磨性.

3 结果与讨论

3.1 金刚石聚晶的烧结现象

图 2为压力、烧结时间一定 (5.8 GPa, 3 min),
不同烧结温度下制备的金刚石样品的截面光学照

片和其相对应的质地示意图, 并结合之后的酸处理
和耐磨性测试结果, 在质地示意图中对金刚石层的
质地进行了标示.

在 5.8 GPa, 1240 ◦C, 烧结时间 3 min的条件
下制备的金刚石聚晶层整体有光泽, 无分层现象;
而在相同条件下, 1200 ◦C和 1380 ◦C制备的样品
都在临近金属层处形成一定厚度的聚晶层, 在远离
金属层的一端出现有一定厚度的黑色层. 经过酸处
理除掉金刚石层中的金属后, 黑色层松散、脱粒, 聚
晶层无脱粒现象, 这说明黑色层中的金刚石颗粒间
没有形成聚晶层中颗粒间的结合力. 黑色层和聚晶
层的初始原材料和熔渗金属都是一致的, 而为了分
析两者性能的巨大差异, 需对其成分进行进一步的
表征.
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(a) (b) (c)

图 2 压力 5.8 GPa,烧结时间 3 min,不同温度烧结样品的截面光学照片和质地示意图 (a) 1200 ◦C; (b) 1240 ◦C;
(c) 1380 ◦C
Fig. 2. Optical images and the corresponding texture maps of the cross sections of samples synthesized at
5.8 GPa for 3 min with different sintering temperature: (a) 1200 ◦C; (b) 1240 ◦C; (c) 1380 ◦C.

3.2 金刚石层的XRD表征

通过XRD对1200◦C, 1240 ◦C和1380 ◦C制备
样品的金刚石层进行成分分析, 图 3 (a)和 (d)分别
对应1200 ◦C和1380 ◦C制备样品中黑色层的XRD
曲线, 由曲线可知, 黑色层中不但含有金刚石和熔

20 40 60 80

(220)

(220)

(220)

(200)

(200)

(220)

(111) Diamond
Graphite
Ni70Mn25Co5

(a)

(b)

(c)

(d)

2θ/(O)

图 3 压力 5.8 GPa, 烧结时间 3 min, 不同温度烧结样品
的XRD: (a) 1200 ◦C样品的黑色层; (b) 1200 ◦C样品
的聚晶层; (c) 1240 ◦C样品的截面; (d) 1380 ◦C样品的
黑色层

Fig. 3. XRD patterns of the cross section of samples
synthesized at 5.8 GPa for 3 min with different sinter-
ing temperature: (a) Black layer of the sample sintered
at 1200 ◦C; (b) polycrystalline diamond layer of the
sample sintered at 1200 ◦C; (c) the cross section of
the sample sintered at 1240 ◦C; (d) black layer of the
sample sintered at 1380 ◦C.

渗的触媒金属, 而且均含有石墨. 1200 ◦C烧结样
品的聚晶层 (图 3 (b))和 1240 ◦C烧结样品截面的
XRD曲线 (图 3 (c))中没有发现石墨的存在. 酸处
理后黑色金刚石层和聚晶层性能的差异说明石墨

化是引起金刚石层发黑、黏接差的原因.

3.3 样品元素分布和耐磨性表征

为了分析样品中的各元素分布情况和制备

效果, 我们对在压力 5.8 GPa, 温度 1240 ◦C, 烧结
3 min条件下制备的生长型金刚石聚晶样品进行了
EDS和耐磨性表征.

从样品的截面EDS图 (图 4 )中可以看出镍、
锰、钴均匀地分散在金刚石聚晶层中, 说明高压熔
渗生长法能够使金属有效地填充金刚石层的空隙,
使金刚石颗粒暴露在空隙中的表面能够接触到金

属溶液, 在温度压力条件适合时, 相邻颗粒能够被
析出的金刚石黏接, 这有利于金刚石聚晶层形成均
一的性能.

在多功能万用磨床上进行的耐磨性实验检

测结果表明, 经过 5 min对磨, 我们在 5.8 GPa,
1240 ◦C, 烧结3 min条件下制备的优质纯金刚石聚
晶的失重为 0.12 mg, 商业化金刚石聚晶的失重为
0.16 mg, 我们制备的样品耐磨性比商业化金刚石
聚晶的耐磨性提高了 33%. 这归因于一方面我们制
备的纯金刚石聚晶中金刚石颗粒之间形成了很强
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的D—D直接成键; 另一方面由于黏接剂金属的存
在, 降低了金刚石的石墨化温度, 从而使金刚石聚
晶的热稳定性和耐磨性下降, 经过酸处理后得到的
纯金刚石聚晶的热稳定性和耐磨性较含粘接剂的

聚晶有所提高 [31].

C

Mn

Ni

Co

图 4 (网刊彩色)在 5.8 GPa, 1240 ◦C条件下下, 烧结
3 min 样品截面的EDS图
Fig. 4. (color online) EDS images of the cross section
of sample sintered at 5.8 GPa and 1240 ◦C for 3 min.

3.4 制备过程中碳的转化机制

结合金刚石颗粒空隙中的P -T相图 (图 5 ), 分
析高压熔渗生长法制备金刚石聚晶过程中碳的转

化机制.
图 5中虚线1代表金刚石 -石墨相平衡线; 虚线

2代表金刚石 -金属溶剂共晶线; 区域A表示空气环
境下金刚石表面石墨化的大致区域; 区域B表示金
属溶液中金刚石表面石墨化区域; 区域C表示金刚
石相的稳定生长V形区; 红色横线表示熔渗前空隙
中某点从零压低温向零压高温转变; 蓝色和黄色斜
线共同组成的直线段表示金属熔渗填充到该点时,
该点压力得到迅速的升高, 达到腔体内的最终压力
条件, 其中蓝色斜线表示在区域B中的升压升温过

程, 黄色斜线表示之后的升压升温过程; 橙色横线
代表熔渗结束后压力不变, 温度继续升高达到终温
的过程. 下面依序分析在高压熔渗生长法制备金刚
石聚晶过程中碳的转化机制.

B

A

C

T⊳C

P
/
G

P
a

2

1

图 5 (网刊彩色)制备过程中颗粒空隙间的P -T 相图
Fig. 5. (color online) P -T phase diagram of gap be-
tween particles in the preparation process.

3.4.1 金刚石石墨化

初始体系中碳以金刚石形式存在, 而石墨的出
现说明腔体内出现了低压高温的石墨稳定区.

在金属溶液填充空隙前 (图 5中红色直线), 空
隙中为 0压区, 始终处于金刚石与石墨的相平衡线
以下, 属于石墨相的稳定区. 随着温度的上升, 空
隙中状态进入到图 5区域A中, 金刚石表面发生石
墨化.

当金属溶液熔渗进入空隙, 金属从 5.8 GPa的
高压状态迅速进入 0压的低压状态, 液体压力得到
迅速的释放, 在此低压高温状态 (图 5中蓝线)下,
空隙中进入了石墨相稳定区 (图 5区域B), 金刚石
颗粒表面在金属作用下迅速石墨化. 由于这一过程
是伴随熔渗进行的, 所以整个金刚石层都会在金属
熔渗时进入到石墨相的稳定区间, 并产生石墨化.

3.4.2 石墨转化金刚石

金属熔渗进入到空隙中, 空隙压力迅速上升,
熔渗结束时金刚石层的空隙被填满, 由于液体传压
的特性, 整个腔体达到压力均一. 根据溶剂理论,
压力高于金刚石与石墨的相平衡压力时会产生过

剩压, 过剩压和金刚石转变的驱动力成正比. 当
压力温度条件达到金刚石与石墨的相平衡条件后

(图 5中黄线), 空隙中达到了金刚石的稳定区, 随着
空隙中压力的升高, 过剩压增大, 金属溶液中的碳
向金刚石转变的驱动力随之增大.
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图 6 压力 5.4 GPa下的Ni-C相图 (a)原图; (b) B, C 点附近的碳溶解度曲线放大图
Fig. 6. Ni-C phase diagram at 5.4 GPa: (a) Original drawing; (b) partial enlarged detail of
carbon solubility curve near B and C spot.

图 6为 5.4 GPa下的Ni-C相图 [32], 黑色虚线
代表石墨、金属和液体的共晶状态, AC线段表示金
刚石的溶解度曲线, AB虚线是亚稳态石墨的溶解
度曲线. 图中小写符号代表相关元素的各相, a代
表 a相镍, l代表液态相镍, g代表石墨相, d代表金
刚石相. 从图 6中可以看出、在高压环境下, 相同温
度下金刚石的溶解度要低于石墨的溶解度, 当溶液
中的碳浓度达到金刚石的溶解度时, 溶液仍然是石
墨的不饱和溶液, 溶液会继续溶解石墨. 但作为金
刚石的饱和溶液, 碳会以金刚石形式持续析出, 溶
解的石墨为金刚石的析出提供了碳源, 溶解度的差
异驱动石墨向金刚石转变, 直到石墨被消耗完.

3.4.3 金刚石溶解析出

图 7为相同条件下不同烧结时间的金刚石聚
晶样品截面的电镜照片, 样品微观形貌差异很大.
图 7 (a)中出现了大量颗粒的黏接, 断裂面平整, 穿
晶断裂现象明显. 同时可观察到在大颗粒的断面
上存在一些封闭的圆孔, 这些孔是溶液中的碳以金
刚石形式在颗粒间的夹角处析出、堆积填充后留

下的痕迹. 这些现象说明金刚石形式的碳在颗粒
间析出, 通过D—D直接成键将相邻颗粒黏接成一
体, 样品受力断裂时断裂面没有沿着原颗粒间的晶
界发展, 而是在颗粒内部延伸, 也证明了颗粒间的
D—D成键具有很强的作用力. 当烧结时间延长到
30 min时,样品截面虽不平整,但颗粒断面平整,颗
粒边界和空隙不明显. 这是因为原有的空隙被析出
的金刚石大量填充.

结合图 3不同温度烧结样品的XRD可知, 在
压力 5.8 GPa, 温度 1240 ◦C, 烧结 3 min的样品曲
线中碳只有金刚石相, 并且在金刚石相稳定的生长

V形区内 (图 5区域C), 金属溶液中的碳只以金刚
石形式析出. 形貌变化和XRD分析证明在高温高
压下熔渗生长法制备金刚石聚晶中存在金刚石相

碳向金刚石相转变的机制.

10 mm

10 mm

(b)

(a)

图 7 压力 5.8 GPa, 1240 ◦C不同烧结时间的样品截面
电镜照片 (a) 3 min; (b) 30 min
Fig. 7. SEM images of the cross section of samples sin-
tered at 5.8 GPa and 1240 ◦C with different sintering
time: (a) 3 min; (b) 30 min.

4 结 论

本文研究了高压熔渗生长法制备金刚石聚晶

中碳的转化机制. 实验结果证明在此过程中存在三
种碳的转化机制: 1)熔渗过程中造成的低压高温环
境引起了金刚石碳的石墨化; 2) 熔渗过程中产生的
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石墨在金刚石的稳定区间内转化成金刚石; 3)在金
刚石的稳定区间内金刚石颗粒表面的金刚石相碳

溶解在金属溶液中, 再以金刚石相在空隙中析出.
通过本文研究发现, 高压熔渗生长法制备金刚石聚
晶的过程中, 碳可以在空隙中以金刚石相析出起到
填充空隙的作用, 这为在高温高压金属溶剂法合成
金刚石的条件下工业批量化制备无添加剂、无空隙

的纯金刚石聚晶提供了重要的理论指导.
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Abstract

Recently, a variety of carbon materials can be turned into pure polycrystalline diamond directly without any
additives under extreme high pressures and high temperatures (pressure above 13 GPa and temperature above 2000 ◦C).
Polycrystalline diamond shows a broad application prospect because of its superior performance. However, it is difficult
to realize the industrialization of pure polycrystalline diamond on current high pressure equipment due to the high
synthetic conditions. The focus of our work is that the synthesis of pure polycrystalline diamond can be realized in the
same synthesis range of single diamond produced from the solvent metal (pressure below 6 GPa and temperature below
1500 ◦C). The carbon materials can precipitate from the solution in a form of diamond, and fill into the gaps between the
diamond particles. According to some domestic scholars’ researches on polycrystalline diamond, the solvent method can
reduce the high temperature and high pressure conditions on which carbon may transform into diamond directly, and
precipitate from the solution in the form of diamond into the gaps between diamond particles. Through a deep study of
the approach, the low addition content, even pure polycrystalline diamond without gaps can be prepared. In this paper
we have prepared pure polycrystalline diamonds under relatively lower conditions (the pressure being below 6 GPa and
the temperature below 1500 ◦C) by the method that the metal solution layer infiltrates into the gaps between the pure
diamond particles and then the diamond particles will grow up. We also carry out a research on the mechanism of carbon
transformation in the preparation of polycrystalline diamond. Compared with the traditional method of powder mixing
technology, the melt infiltration and growth method is more advantageous to prepare high abrasive resistance and high
density pure polycrystalline diamond.

In order to prepare pure flawless polycrystalline diamonds without additives by China-type large volume cubic
high-pressure apparatus (CHPA) (SPD-6 × 1200), we study thoroughly on the melt infiltration and growth method
under high pressures; and this provides a theoretical guidance for pure polycrystalline diamond synthesis. In this
paper, polycrystalline diamond is prepared by melt infiltration and growth method at pressures below 6 GPa and
temperatures below 1500 ◦C. Mechanism research of carbon transformation is made under high pressure and high
temperature (HPHT). Through the analyses of optical microscope, X-ray diffraction, and field emission scanning electron
microscope measurements, graphitization occurs on the surface of diamond in the procedure of metal solution infiltrating,
and then the generated graphite quickly change into diamond-like carbon under HPHT. Meanwhile, the morphology of
diamond particles changes distinctly in the syntheses process. From the analysis of experimental phenomena, carbon
may undergo three transformations in the preparation: 1) graphite is generated due to the graphitization on the surface

* Project supported by the National Natural Science Foundation of China (Grant No. 51172089).
† Corresponding author. E-mail: maha@jlu.edu.cn
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of diamond particles, which is caused by the metal solution infiltrating; 2) the generated graphite quickly fills into
the gap with the form of diamond-like carbon during the sintering stage; 3) the diamond-like carbon is dissolved in a
metal solution, and then precipitates between particles in the form of diamond. The mechanism research on carbon
source transformation plays an important guiding role in the industrialization of no-additive, no-gap pure polycrystalline
diamond preparation.

Keywords: pure polycrystalline diamond, melt infiltration and growth method under high pressure,
carbon transformation

PACS: 81.05.ug, 81.20.Ev, 07.35.+K DOI: 10.7498/aps.65.068101
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