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专题: 高压下物质的新结构与新性质研究进展

纳米孪晶超硬材料的高压合成∗

徐波 田永君†

(燕山大学亚稳材料制备技术与科学国家重点实验室, 秦皇岛 066004)

( 2016年 10月 10日收到; 2016年 10月 24日收到修改稿 )

超硬材料研究有两个重要难题一直备受关注: 一是建立晶体宏观性能硬度与微观电子结构参数的定量关
联, 指导新型超硬晶体的设计; 二是发现改进超硬材料综合性能 (硬度、韧性和稳定性)的基本原理和技术途
径, 合成出综合性能更加优异的高性能超硬材料. 首先从同时联系晶体硬度和电子结构的化学键出发, 提出
了共价晶体的压痕硬度为晶体中化学键对压头压入过程的综合阻抗的基本假设, 建立了共价晶体硬度的微观
模型并推广至多晶共价材料. 在多晶硬度模型指导下, 在高温高压条件下成功地合成出了纳米孪晶结构的立
方氮化硼和金刚石块材, 实现了硬度、韧性及热稳定性这三大工具材料性能指标的同时提高. 另外, 澄清了关
于压痕硬度测量的长期争论. 本文的研究为研发高性能超硬材料打开了一条新的技术途径, 有望带来机械加
工业和高压科学领域的新变革.

关键词: 超硬材料, 霍尔 -佩奇效应, 量子限域效应, 纳米孪晶
PACS: 62.20.–x, 81.07.Bc, 61.72.Mm DOI: 10.7498/aps.66.036201

1 引 言

维氏硬度 (HV)超过 40 GPa的材料被称为超
硬材料,其中HV超过80 GPa的材料又被称为极硬
材料 [1]. 这类材料都是共价固体, 具有优越的硬度、
不可压缩性和耐磨性, 因而成为不可或缺的工具材
料并被广泛应用于车削、切割、研磨、钻探等一系列

现代加工业操作中. 金刚石和立方氮化硼 (cBN)是
最重要的两种超硬材料, 在 20世纪中叶相继实现
了人工合成 [2,3]. 采用这两种超硬材料制造的各类
超硬刀具、磨具、钻头等已在工业上得到了广泛应

用; 金刚石对顶砧作为超高压发生装置也在地球科
学、高压物理和材料科学等研究领域中发挥着不可

替代的作用.
然而金刚石和 cBN都存在着各自的不足. 金

刚石容易与铁基金属反应且热稳定性较差. 当温
度超过 800 ◦C时, 金刚石在空气中将发生石墨化
从而丧失超硬特性 [4]. cBN热稳定性较好、适合

加工铁基材料, 但硬度和断裂韧性明显偏低, 还不
足金刚石的一半. 此外, 这两种超硬材料还存在着
一个共同的弱点: 由于化学键的强共价性, 金刚石
和 cBN粉体的烧结性极差. 当使用金刚石或 cBN
粉体制备烧结块材时通常要使用金属钴做结合剂,
获得的金刚石聚晶 (PCD)或 cBN聚晶 (PCBN)的
力学性能都难以超过单晶本身. 随着经济和高技
术的蓬勃发展, 全球对超硬材料的需求持续增长,
预计到 2020年, 超硬材料全球市场将达到 230亿美
元 [5]. 与此同时, 更加严格的环境立法也推动了超
硬材料的新发展, 例如可用于无冷却液、高速干式
切削加工的超硬材料. 因此, 合成出综合性能 (硬
度、断裂韧性、热稳定性等)更加优异的新型超硬材
料就成为科学界和产业界共同追求的目标. 此外,
天然金刚石长期以来一直作为自然界中最硬的材

料而被人们所熟知. 天然金刚石单晶的硬度呈现明
显的各向异性. 根据晶体学取向的不同, 其硬度分
布在60—120 GPa之间 [6]. 自人工合成金刚石之日
起, 合成出比天然金刚石更硬的人工材料就一直是
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人类的梦想 [7]. 人们在实现这一梦想的过程中经历
过失望和疑惑 [8,9], 但最终还是获得了成功 [10].

在过去的十几年间, 人们在超硬材料研究领域
取得了突破性的进展. 理论上, 建立了共价晶体的
硬度微观模型 [11−13]. 这些模型将共价晶体的宏观
性能——硬度与微观可计算参量定量地联系起来,
可定量预测出假想晶体结构的理论硬度, 从而为新
型超硬晶体的设计提供了行之有效的方法和工具.
实验上, 通过细化材料的晶粒尺寸, 金刚石和 cBN
的硬度得到显著提高 [14−17]; 在纳米晶内部再形成
平均厚度为几个纳米的孪晶亚结构, 可以同时提高
金刚石和 cBN的硬度、热稳定性和断裂韧性 [10,18].
业已证明, 纳米结构化是制备高性能多晶超硬材料
的有效途径.

本文首先讨论共价晶体硬度的微观模型, 并将
这一模型推广到多晶共价材料; 然后介绍纳米孪晶
极硬材料的设计原理、实验合成和硬度测量原理方

面的研究工作; 最后展望了纳米孪晶极硬材料的可
能应用. 需要强调的是, 本文侧重于总结我们课题

组在超硬材料研究中的主要进展. 关于超硬材料研
究更全面的概述, 已有很多优秀的综述文章可供感
兴趣的读者参考 [19−23].

2 共价晶体和多晶材料的硬度模型

硬度是衡量材料对永久塑性变形综合阻抗的

一个宏观性能参量. 早期的宏观硬度模型试图在材
料硬度与弹性性质之间建立起关联, 例如体弹模量
模型、剪切模量模型等 [24−26]. 这些宏观模型虽然
可以为硬度预测提供初步的定性估计, 但所给出的
硬度与体弹模量或剪切模量的直接关联缺乏切实

的物理基础: 弹性模量仅反映了材料对弹性变形的
响应, 而硬度却是材料对塑性变形的响应. 针对这
一难题, 我们课题组于 2003年提出了一个重要的、
启发性的假设, 将共价晶体宏观上的塑性变形与微
观上化学键断裂所伴随的电子跃迁联系起来, 从而
建立了共价晶体硬度的微观模型 [11].

图 1 (a) 硬度测量过程中压头下面化学键的变化; (b) 伴随化学键断裂的电子跃迁; (c) 纯共价键与极性共价键中
价电子 (VE)的分布 [21]

Fig. 1. (a) Response of chemical bonds under an indenter during a hardness measurement; (b) electron
excitation accompanying chemical bond breaking; (c) the distribution of valence electrons (VE) in pure and
polar covalent bonds [21].

2.1 共价单晶硬度的微观模型

单晶的塑性变形起源于晶体内的位错滑移, 而
位错滑移又与化学键的断裂相联系. 具体到压痕
硬度测量过程, 如图 1 (a)所示: 压头压入一块共价
单晶时, 压头尖端附近的共价键将发生断裂, 位错
开动并进一步导致晶体发生塑性变形. 基于这一
简单的物理图像, 我们提出了一个基本假设: 共价
单晶的硬度在微观上可诠释为单位面积上每个化

学键对压头的阻抗之和 [11]. 也就是说化学键密度

越高、键越强, 晶体硬度就越高. 对于共价晶体, 如
图 1 (b)所示, 化学键的断裂意味着两个成键电子
从价带跃迁到导带, 单个化学键所产生的阻抗就可
以用材料的平均共价带隙Eg来评估. 这样, 纯共价
单晶的维氏硬度 (单位GPa) 就可以表示为 [11]

HV = ANaEg, (1)

这里, 比例系数A对于只含 s和p价电子的晶体取
值为14; Na = (Ne/2)

2/3是单位面积内的共价键数

目, N e为价电子密度 (单位 1/Å3); 按照Phillips的
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介电理论 [27], Eg = 39.74d−2.5, d为化学键键长 (单
位Å). 对于极性共价单晶, 如图 1 (c)所示, 价电子
的分布偏向阴离子, 化学键呈部分离子性, 这就在
一定程度上降低了化学键的强度. 考虑到化学键离
子性带来的弱化效应, 需在 (1)式中引入一个修正
因子 e−αfi . 这里 fi是极性共价键的Phillips离子
性 [27], α为拟合常数. 这样, 极性共价单晶的维氏
硬度就可以表示为 [11]

HV = 350N
2/3
e d−2.5 e−1.19fi . (2)

此外, 某些极性共价晶体的化学键还涉及到
d轨道电子并具有少量的金属性, 比如过渡金属
的碳化物、氮化物、硼化物等 [28,29]. 一方面, 由
于更强的方向性及更高的轨道强度, s-p-d杂化
的化学键键强要高于 s-p杂化的化学键, 这对于
提高材料硬度是有利的; 另一方面, 金属性的存
在严重影响了晶体的硬度, 这一点与化学键离
子性对晶体硬度的影响相类似 [30]. 考虑到这两
方面因素的共同作用, 这类晶体硬度可以表示为
HV = 1051N

2/3
e d−2.5 e−1.19fi−32.2f0.55

m . 这里 fm是

一个衡量化学键金属性的因子, 具体的定义及计算
方法读者可以参考文献 [30].

这一共价单晶的硬度模型可以很容易地推广

至晶体内部包含两个以上不同类型共价键的复杂

晶体. 这时的单晶硬度可以看作内部不同类型共价
键硬度的几何平均 [11]:

HV =

[ µ∏
(Hµ

V)
nµ

]1/∑
nµ

, (3)

这里nµ是单胞中第µ种化学键的数目, Hµ
V =

A0(N
µ
e )

2/3(dµ)−2.5 e−1.19fµ
i −32.2(fµ

m)0.55
为仅含第µ

种化学键的晶体的硬度. 第µ种化学键若包含d价
电子则A0取1051, 否则取350.

尽管硬度作为一个工程上的性能参量无法基

于量子力学进行直接估算 [31], 但上述半经验的硬
度模型成功地在硬度与微观可计算参量之间建立

起联系. 该模型显示, 共价晶体的硬度是一个带隙
相关的性质, 取决于晶体的三个微观参量: 价电子
密度、键长和键的离子性 (及金属性). 根据这一模
型, 人们可以准确地预测出所设计亚稳结构的硬
度, 预测精度在 10%以内 [22]. 在我们的硬度微观
诠释启发下, 人们相继提出了更多的硬度微观模
型 [12,13,32]. 这些模型结合先进的晶体结构搜索方
法 [33−38], 为理论设计新颖的超硬结构晶体提供了
强有力的工具.

2.2 多晶共价材料的硬化效应

寻找比天然金刚石更硬的人工材料可能有两

条途径: 一是在新型超硬结构晶体中去寻找, 二是
把现有超硬材料的硬度成倍提高. 最近的一项理
论工作详细研究了碳的众多可能的同素异构体 [39],
并结合硬度的微观模型 [12]预测了这些结构的硬

度, 发现金刚石在所有理论预测的碳同素异构体中
是最硬的. 十多年来类似的探索发现找到比金刚
石更硬的单晶材料几乎是不可能的. 于是人们开
始把目光转向多晶共价材料, 因为多晶材料的硬度
随显微组织特征尺寸减小而增大, 这就是著名的霍
尔 -佩奇效应 [40,41]. 但是, 根据多晶金属材料硬化
的传统图像,当显微组织特征尺寸小于约10 nm时,
晶界滑移等协同效应就开始起主导作用, 材料开
始软化 [42]. 换句话说, 多晶金属材料存在约 10 nm
这个硬化尺寸下限. 对于多晶共价材料, 能不能突
破这个硬化尺寸下限? 如能突破, 共价材料硬度提
高的幅度到底能有多大？下面我们就来分析这些

问题.
前面讨论的共价单晶硬度的微观模型可以用

来预测材料的本征硬度. 我们知道, 硬度表征一个
材料抵抗塑性变形的能力, 与材料的组织结构有着
密切的联系. 也就是说, 多晶共价材料的硬度不仅
要考虑材料的本征硬度, 还需要计入与材料组织结
构相关的、额外的非本征硬化效应. 纳米结构化的
多晶共价材料中有两种主要的硬化效应, 分别是霍
尔 -佩奇效应 [40,41]和量子限域效应 [43]. 多晶材料
的塑性变形主要通过单个晶粒内的位错滑移来实

现. 晶界能够有效抑制位错的产生及移动, 从而增
加材料的变形难度. 晶界对硬度的贡献通常按照霍
尔 -佩奇关系表示为HHP = KHPD

−1/2, 这里D是

平均晶粒尺寸, KHP是一个材料相关的常数. 同时,
共价单晶硬度的微观模型显示硬度是一个带隙相

关的性质. 根据Kubo理论 [44], 纳米晶的带隙随着
晶粒体积的减小而增大. 实验上也已证实, 金刚石、
硅等多晶共价材料的带隙随着晶粒尺寸的降低而

增大 [45,46]. 这样, 随着多晶共价材料内晶粒尺寸减
小到纳米量级, 就会因为平均带隙增大而产生一个
额外的硬化效应——量子限域效应 [43]. 源于量子
限域效应的硬度增强可以表示为Hqc = KqcD

−1,
这里D是平均晶粒尺寸, Kqc是一个材料相关的常

数. 由于尺寸效应引起的硬化效果已经在直径为
20—50 nm的硅纳米球中得到了证实, 这些硅纳米
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球的硬度与大块硅单晶相比提高了 2—4倍 [47]. 将
霍尔 -佩奇效应和量子限域效应综合起来, 烧结致
密的多晶共价材料的硬度可以表示为

HV = H0 +HHP +Hqc

= H0 +KHPD
−1/2 +KqcD

−1, (4)

其中H0是完整单晶的本征硬度. 这样我们就构建
了多晶共价材料的硬度模型. 该模型表明, 多晶共
价材料的硬度是一个既位错相关又带隙相关的性

质. 对于共价材料, 即便在纳米尺度晶界滑移导致
霍尔 -佩奇效应失效, 量子限域效应的存在仍可以
保证多晶共价材料的持续硬化, 从而突破约 10 nm
这一硬化尺寸下限. 显微组织的特征尺寸越小, 多
晶共价材料的硬度就越高.

3 纳米结构化超硬材料

前面的分析表明, 纳米结构化是提高共价
材料硬度的有效途径, 这在实验合成的纳米晶
(nanograined)金刚石和 cBN块材中首先得到证实.
2003年, Irifune等 [15]利用高温高压条件下石墨的

马氏体相变, 合成了极硬的纳米晶金刚石块材,
块材中晶粒尺寸可控制在 10—20 nm, 努氏硬度
(HK)达到 110—140 GPa. 在高温高压的条件下,
人们又相继合成出聚合金刚石纳米棒 [48]、纳米晶

cBN [17,49]和聚合氮化硼纳米复合材料 [14]. 这些材
料除了具有很高的硬度外, 其刚度 [50]、耐磨性和断

裂韧性 [16,51]、热稳定性等 [14]其他性质也得到了提

高. 此外, 由于纳米晶超硬块材内部的晶粒取向是
随机的, 所以材料的性能呈现各向同性的特征, 不
像单晶那样呈现出明显的硬度各向异性及解理特

性. 这些优点无论对科学应用还是工业应用都是十
分有利的 [52,53].

值得注意的是, 这些纳米晶超硬块材的晶粒尺
寸一般都在 10 nm以上. 按照 (4)式的预测, 如果
可以进一步降低晶粒尺寸, 材料会变得更硬. 然而
对于普通的纳米晶材料, 因大角度晶界的过剩能较
高, 在合成温度下纳米晶粒的生长驱动力就很大,
想要获得更小的晶粒尺寸是很难实现的. 降低合成
温度的确可以减小纳米晶粒的尺寸 [14,54], 但是这
样制备出的样品, 硬度不但没有提高, 反而变得更
低. 所观察到的这种软化现象并不是来自于反霍
尔 -佩奇效应, 而是源于低合成温度所导致的低晶
界强度, 从而容易发生沿晶断裂 [54]. 到目前为止,

在保证晶界烧结良好的同时保持更小的晶粒尺寸

仍然是一个技术上的挑战.
在纳米尺度, 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度晶界相
同的硬化效应 [55,56]. 更重要的是, 孪晶界的过剩能
比大角度晶界的过剩能低一个数量级以上 [55], 孪
晶的生长驱动力就变得很小, 这为获得超细的纳米
结构提供了机会和可能性. 如果在超硬材料中能够
形成纳米孪晶结构就可能获得超细的显微组织结

构, 因此超硬材料组织的孪晶化是获得比金刚石更
硬的人工材料的现实途径. 采用高温高压条件下的
马氏体相变来形成超细纳米孪晶结构必须满足以

下两个条件: 相变成核时相邻晶核存在大的取向差
和高的相变成核率. 大取向差确保相邻晶核不发生
合并长大而只能形成孪晶, 而高成核率能够保证孪
晶细小. 实验上, 可以通过选择合适结构的前驱体
来满足这些条件, 例如我们使用的具有高密度层错
的洋葱结构前驱体 [10,18]. 此外, 洋葱结构前驱体能
量较高, 相变驱动力大, 这一特点有助于降低合成
条件 (例如合成温度). 这一点也在我们的实验中得
到了证实.

使用直径 30—150 nm的洋葱结构氮化硼纳米
颗粒为前驱体, 我们在高温高压条件下合成了透
明的全纳米孪晶结构 cBN 块材 [18]. 图 2给出了洋
葱氮化硼前驱体及纳米孪晶 cBN的典型显微结构.
对样品的透射电镜分析表明, cBN纳米晶粒内部形
成了大量的片状孪晶, 平均孪晶厚度仅为 3.8 nm.
与 cBN单晶相比, 该材料的硬度及断裂韧性得到
了极大的提高: 维氏硬度可达 100 GPa, 是单晶的
2—3倍, 断裂韧性超过了 12 MPa·m0.5, 是单晶的
4倍, 从根本上克服了传统 cBN单晶材料的缺点.
此外, 纳米孪晶 cBN在空气中的抗氧化温度也比单
晶提高了191 ◦C.

按照相同的原理, 以直径 20—50 nm碳洋葱纳
米颗粒为相变前驱体, 我们在高温高压下又成功地
合成了透明的纳米孪晶金刚石块材 [10]. 在金刚石
纳米晶粒内部, 同样观察到高密度的片状 {111}纳
米孪晶, 平均孪晶厚度为 5 nm. 该样品展现了更
加优异的力学性能: 我们测得的维氏和努氏硬度
均约为200 GPa, 是天然金刚石单晶硬度值的两倍.
毫无疑问, 这种人工材料比天然金刚石更硬, 其断
裂韧性达到 10—15 MPa·m0.5, 与商用硬质合金相
当. 此外, 纳米孪晶金刚石的抗氧化温度达到了
1056 ◦C, 比天然金刚石高出200 ◦C以上.
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为了验证合成样品的可重复性及硬度测量

的准确性, 我们按照图 3所示样品的合成条件
(20 GPa, 2000 ◦C), 另外合成了四个纳米孪晶金
刚石样品, 提供给吉林大学超硬材料国家重点实验
室进行硬度测量. 采用相同的测量条件 (4.9 N的

载荷下保压 10 s), 四个样品的HV分别为191, 196,
196和 200 GPa, 与我们的测量结果一致, 说明纳
米孪晶金刚石样品的制备具有非常好的可重复性

(表 1 ).

(a) (c)

50 nm 30 nm 2 nm

(111)

(111) (020)(b)

λ

图 2 (a)洋葱氮化硼纳米颗粒的透射电镜照片, 插图显示的是红框区域的高分辨透射电镜照片, 弯曲的氮化硼原子
层、晶格褶皱及高密度层错清晰可见; (b) cBN纳米晶粒的透射电镜明场像, 插图显示了一块直径 2 mm的纳米孪晶
cBN块材; (c)沿 (b)中所示纳米晶粒的 [101]带轴观察的高分辨透射电镜照片及相应的选区电子衍射图, 纳米晶粒
内含有大量厚薄不一的片状纳米孪晶, 孪晶面为 {111}, 跨过孪晶面的晶格条纹角度为 70.53◦, 红色三角标注了两
个肖特基位错 [18]

Fig. 2. (a) Transmission electron microscopy (TEM) image of onion BN nanoparticles, and the inset is
high resolution TEM (HRTEM) image corresponding to the position marked with the red box emphasizing
features of curved atomic layers, lattice puckering, and stacking faults; (b) bright field TEM image of a
cBN nanograin, and the inset shows an nt-cBN bulk sample with a diameter of 2 mm; (c) HRTEM image
and corresponding selected area electron diffraction pattern (SAED, inset) along the [101] zone axis of the
nanograin shown in (b), lamellar nanotwins with various thicknesses (λ) are present in the nanograin, the
twinning plane is of the {111} type with lattice fringe angles of 70.53◦ across the twin plane, the red triangles
mark two Shockley dislocations [18].

30 nm 5 nm

Interlocked
area

G
B

M

0.5 mm

(c)(b)

10 nm

(a)

图 3 (a)洋葱碳纳米颗粒的高分辨透射电镜照片; (b)纳米孪晶显微结构的透射电镜照片, 插图显示了一块尺寸
1 mm的透明样品照片; (c)沿金刚石 [101]带轴观察的、与 (b)中红框区域对应的交错纳米孪晶的高分辨透射电镜
照片, 片状孪晶、堆垛层错清晰可见, 孪晶界用红色箭头标记, 普通晶界终止于联锁的孪晶区域, 插图显示的是对应
(b)中心区域的选区电子衍射图, 带有四重特征的衍射斑来源于观察区域包含的四种不同取向孪晶 [10]

Fig. 3. (a) HRTEM image of onion carbon nanoparticles; (b) TEM image of nanotwinned microstructure, the
inset shows a photograph of the transparent sample (1 mm in diameter); (c) HRTEM image of intersecting
nanotwins (marked with the red box in b), viewed along the [101] zone axis of diamond, lamellar {111}
nanotwins, stacking faults are present, twin boundaries are marked with red arrows, grain boundaries (GB)
are interrupted by interlocked twins, the inset shows SAED pattern corresponding to the central area of (b),
the four-fold-like pattern is from the twin domains with four different orientations [10].
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表 1 五个纳米孪晶金刚石的维氏硬度 (单位GPa)测量结果, 其中 376号样品的硬度在燕山大学测量, 其余四个样
品的硬度在吉林大学测量

Table 1. Vickers hardness (in the unit of GPa) of 5 nanotwinned diamond samples, the hardness of sample
376 was measured in Yanshan University, all the others were measured in Jilin University.

样品编号 1 2 3 4 5 平均值

376 182.34 208.72 206.49 210.98 209.34 203.57
744 194.97 172.70 185.57 216.04 210.45 195.95
745 194.97 205.07 210.45 190.19 181.53 196.44
746 185.57 200.00 190.19 194.97 185.59 191.26
749 205.10 194.97 190.17 199.90 210.45 200.12

纳米孪晶金刚石和 cBN的实验结果表明,纳米
孪晶化可以同时提高超硬材料的硬度、韧性和热稳

定性三大关键性能指标. 随着显微组织特征尺寸
(孪晶厚度)的进一步降低, 共价材料可以发生持续
硬化, 这也验证了我们所提出的多晶共价材料的硬
度模型. 纳米孪晶组织还解决了超硬材料硬度与韧
性的倒置问题, 在硬化的同时提高了韧性. 与大角
晶界不同, 位错可以沿着密集分布的共格孪晶界滑
移, 有效地降低了应力集中, 抑制了裂纹扩展, 从而
提高了材料韧性 [57,58]. 根据碳和氮化硼温度 -压力
平衡相图 [59,60], 常温常压下超硬的立方结构 (金刚
石和 cBN)相对于层状六方结构 (石墨和六方氮化
硼)是亚稳相. 如果进一步考虑尺寸效应, 随着显
微组织特征尺寸下降到几个纳米, 立方结构和层状
六方结构的相对稳定性将发生反转 [22,61,62], 常温
常压下立方结构变成了稳定相. 纳米孪晶极硬材料
热稳定性的提高正是来自于此.

最近的第一性原理计算分析了纳米孪晶金刚

石和 cBN的变形行为和应力响应 [63,64]. 研究表明,
维氏压头产生的应力限域机理抑制了金刚石的石

墨化和化学键的塌陷倾向. 孪晶界的存在能够促进
应力集中, 从而驱动化学键择优重排, 并导致断裂
应变增大、峰值应力和刚性系数的二次增强. 其中
纳米孪晶金刚石和 cBN的峰值剪切应力分别可达
200 GPa和 120 GPa. 这些结果从塑性变形角度更
加深入地理解了纳米孪晶结构的硬化机理.

4 压痕硬度测试原理

在这一节中, 我们来讨论超高硬度测量这个大
家普遍关心的重要问题: 纳米孪晶金刚石的硬度已
达到 200 GPa, 如何能够用硬度只有 60—100 GPa
的金刚石单晶压头可靠地测量出如此高的硬度?传
统的观念认为比金刚石更硬的材料的硬度无法测

量 [8]. 直观地想像,要可靠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, 这里我们把
这一可靠性判据称为硬度比较判据. 众所周知, 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 (HV)或投
影面积 (HK) [65]. 也就是说, 压痕硬度是一个被清
晰定义的工程参量, 只要能在被测样品表面留下塑
性变形产生的永久性压痕并且金刚石压头没有可

见的塑性变形发生, 所测的材料压痕硬度值就是可
靠的. 例如维氏硬度通过HV(GPa) = 1854.4L/d̄2

的公式来计算, 其中L为施加的载荷, 单位为牛顿;
d̄为压痕两条对角线的平均长度 (图 4 ), 单位为微
米, 一般通过安装在硬度仪上的光学显微镜测量所
得. 这样, 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压

痕这样一个问题 [66].

Figure 4Figure 4

F1 F1ϕ

d 2

d
1

F2 F2
ϕ

σc

Pile-up

L

图 4 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 [66]

Fig. 4. Indentation process with a Vickers indenter.
Red lines schematically 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 sam-
ple surface [66].
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当金刚石压头严格垂直地压入被测样品表面

时, 考虑到压头的对称性, 压头相对的两个面的受
力情况如图 4所示: 平行于样品表面的两个力 (F2

和F ′
2)相互抵消, 压头因此只承受垂直方向的压应

力 (F1和F ′
1). 这样, 金刚石压头就处在一个压应力

场中. 无论水平方向的力有多大, 都不会引起金刚
石压头的塑性变形或断裂, 只有当垂直方向的压应
力超过金刚石的压缩强度时, 压头才会断裂, 硬度
测量才失去意义. 另一方面, 压痕是样品表面塑性
变形后留下的永久性痕迹, 而材料塑性变形来自于
位错运动. 在压头压入样品表面的过程中, 一旦应
力集中超过了样品的剪切强度, 位错开始沿滑移面
运动、增殖并导致塑性变形后形成压痕. 因此, 压
痕形成的判据应该是: 金刚石压头的压缩强度大于
样品的剪切强度, 而不是过去认为的金刚石压头的
硬度大于样品的硬度. 我们在这里把该判据称之
为强度比较判据. 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 [67]; 大家知道, 金刚石是自然界已知
材料中剪切强度最高的材料, 其理想剪切强度仅为
93 GPa [68]. 因此, 用金刚石作为压头, 压痕的形成
条件是自然满足的. 由此我们可以得出这样的结
论, 用金刚石做压头可以测量出比自身还硬材料的
硬度, 包括纳米孪晶金刚石.

由上可见, 比天然金刚石更硬材料的硬度能够
被可靠地测量. 如何评估硬度测量误差也是一个重
要的问题. 超硬材料最常用的硬度标度是维氏硬
度. 维氏硬度测量误差主要来自于压痕对角线长
度的确定. 理想对角线长度为压痕在样品表面基
准面上相对两个顶点之间的距离 (图 5 (c)中的d0).
对于纳米孪晶金刚石这样的既硬又韧的材料, 在
硬度测量过程中通常会在压痕周围形成高于样品

基准面的不均匀凸起. 在这种情况下, 光学显微镜
测量的对角线长度 (图 5 (c)中的 d)就大于理想对
角线长度, 从而低估了实际的硬度值. 我们可以使
用原子力显微镜 (AFM)对压痕对角线长度进行精
确测量 [69]. 图 5对极硬的纳米孪晶金刚石样品在
9.8 N载荷下所形成的压痕做了这样的修正. 光学
测量的压痕对角线平均长度为 9.75 µm, 由此计算
出的名义维氏硬度值为 191.1 GPa; 对同一个压痕,
AFM精确测量的平均对角线长度为8.80 µm, 对应
的硬度值为 234.6 GPa. 说明压痕对角线的平均值
被高估了约 10.8%, 硬度测量值被低估了约 18.5%
(43.5 GPa). 无论如何, 测得的纳米孪晶金刚石硬

度都远高于金刚石单晶压头的硬度. 值得指出的
是, 为了给出可靠的硬度值, 硬度测量过程中必须
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图 5 纳米孪晶金刚石样品在 9.8 N载荷下所形成压痕的
AFM修正 [66] (a) AFM测量结果, 插图显示了该压痕
的光学显微镜照片, 通过光学显微镜测量对角线长度的位
置用青色方框标记; (b) 对应 (a)中直线的AFM轮廓线;
(c) 周围带有凸起的压痕剖面图
Fig. 5. AFM calibration of an indentation formed
on a nanotwinned diamond sample under a load of
9.8 N [66]: (a) AFM image, the inset shows an op-
tical microscope photograph of the same indentation
where the cyan box emphasizes the position for inden-
tation diagonals under the optical microscope; (b) the
line profiles corresponding to the colored lines in (a);
(c) schematic diagram of the diagonal profile across
two opposite corners of an indentation with pile-up
ridge.
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要避免压头的尺寸效应 [70]. 在小载荷情况下, 压
头顶端刚开始压入样品, 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
载荷的增大, 硬度会趋于一个固定值, 被称之为渐
近线硬度. 严格地讲, 我们必须采用渐近线硬度来
比较不同材料的硬度高低, 这样得出的结论才是可
靠的.

5 展 望

纳米孪晶极硬材料的成功合成是超硬材料研

究的一次突破. 我们的研究为研发高性能超硬材
料打开了一条技术途径, 有望带来机械加工业和
高压科学研究领域的新变革. 未来的研究方向主
要有: 1) 进一步提高纳米孪晶极硬材料的各项性
能指标; 2) 探索高性能纳米孪晶极硬材料的规模
化合成途径, 制备出厘米尺寸的块材, 满足应用需

求; 3) 通过纳米结构化将传统的硬性材料提升为超
硬材料, 扩大超硬材料家族成员. 在这里, 我们简
单介绍两类关于纳米孪晶极硬材料应用的前瞻性

研究.
一代工具材料往往会派生出一代新技术. 纳米

孪晶极硬材料优异的性能、超细的显微组织结构特

别适用于超精密切削加工. 我们将纳米孪晶 cBN
块材加工成一个微刀具用于车削淬硬钢 [71]. 实验
结果表明经纳米孪晶 cBN微刀具车削的淬硬钢, 表
面粗糙度在7 nm以下, 实现了镜面切削加工. 纳米
孪晶极硬材料刀具适用于红外光学元件的超精密

切削加工、硬质合金工件的高效切削加工和超精密

切削加工、难于磨削加工的非球面工件和元件的超

精密切削加工等. 纳米孪晶极硬材料的出现, 有望
带来加工技术的新变革, 在很多情况下都可实现以
切代磨甚至超精密切削加工.
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图 6 纳米孪晶金刚石的单轴压缩实验 (a)—(d)单轴压缩实验中金刚石压头压向纳米孪晶金刚石纳米柱的过程;
(e)实验结束后金刚石压头明显劈裂, 而纳米孪晶金刚石纳米柱未见损坏; (f)根据纳米孪晶金刚石纳米柱顶部直径
计算的应力 -应变关系
Fig. 6. Uniaxial compression experiment on nanotwinned diamond: (a)–(d) The process of the diamond
flat punch pushing towards the nanopillar of nanotwinned diamond; (e) the flat punch diamond is obviously
cleaved and fractured after the measurement, while the nanotwinned diamond nanopillar is intact; (f) stress-
strain relationships were calculated using the diameter of the pillar apex of nanotwinned diamond pillar.
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我们还初步研究了纳米孪晶金刚石的单轴压

缩行为. 用聚焦离子束 (FIB)加工的纳米孪晶金
刚石纳米柱直径约为 200 nm. 如图 6所示, 当压
力超过 120 GPa, 纳米柱压入金刚石压头, 直至
270 GPa, 金刚石压头被压出一个深坑后解理断
裂, 而纳米孪晶金刚石纳米柱在压入前后未见明
显变化. 这一结果明显优于金刚石单晶. 金刚石
单晶微柱的单轴压缩实验显示出明显的各向异

性, ⟨100⟩和 ⟨111⟩取向的金刚石单晶微柱分别在
120 GPa和 240 GPa 时发生断裂 [72]. 此外当压力
超过 120 GPa时, 金刚石单晶微柱与金刚石压头接
触的部位会发生非晶化, 形成非晶层, 而纳米孪晶
金刚石样品则未见此现象发生. 现阶段, 用天然金
刚石单晶做成的金刚石一级对顶砧可以达到的压

力趋近 400 GPa [73], 被广泛用于地球科学和高压
物理研究中. 我们的单轴压缩实验结果表明, 纳米
孪晶金刚石非常适合制作金刚石对顶砧, 有望实现
500 GPa—1 TPa的超高压. 这样的超高压力能够
为探索新材料、验证理论预言、揭开像金属氢 [74]这

样的科学之谜提供必要的实验条件.
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SPECIAL TOPIC—Recent advances in the structures and properties of materials under high-pressure
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Abstract
In this review, we present our recent research progress in superhard materials, with specially focusing on two topics.

One topic is to understand hardness microscopically and establish the quantitative relationship between hardness and
atomic parameters of crystal, which can be used to guide the design of novel superhard crystals. The other topic is to
identify the fundamental principle and technological method to enhance the comprehensive performances (i.e., hardness,
fracture toughness, and thermal stability) of superhard materials, and to synthesize high-performance superhard materi-
als. Starting from the chemical bonds associated with crystal hardness and electronic structure, we propose a microscopic
understanding of the indentation hardness as the combined resistance of chemical bonds in a material to indentation.
Under this assumption, we establish the microscopic hardness model of covalent single crystals and further generalize it
to polycrystalline materials. According to the polycrystalline hardness model, we successfully synthesize nanotwinned
cubic boron nitride and diamond bulks under high pressure and high temperature. These materials exhibit simultaneous
improvements in hardness, fracture toughness, and thermal stability. We also clarify a long-standing controversy about
the criterion for performing a reliable indentation hardness measurement. Our research points out a new direction for
developing the high-performance superhard materials, and promises innovations in both machinery processing industry
and high pressure science.
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