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专题: 高压下物质的新结构与新性质研究进展

复合超硬材料的高压合成与研究∗

刘银娟 贺端威† 王培 唐明君 许超 王文丹 刘进 刘国端 寇自力

(四川大学原子与分子物理研究所, 高压科学与技术实验室, 成都 610065)

( 2016年 10月 24日收到; 2016年 11月 21日收到修改稿 )

复合超硬材料作为一种性能优异的结构材料, 被越来越广泛地应用于切削加工、油气钻探等领域. 目前大
部分复合超硬材料是通过高温高压方法制备. 本文主要介绍了近年来复合超硬材料的高压合成与研究取得的
成果和进展, 重点包括纳米、亚微米、微米聚晶金刚石与立方氮化硼、立方相氮化硅 -金刚石超硬复合材料以及
金刚石 -立方氮化硼超硬合金 (复合)材料等, 这些新型的复合超硬材料已经被成功合成, 各种性能检测表明这
些复合超硬材料的硬度、热稳定性等主要性能已明显超越传统超硬材料, 可成为有广阔应用前景的新一代复
合超硬材料. 文中还介绍了近些年研究复合超硬材料出现的一些新的思路、方法与途径, 并对复合超硬材料的
进一步研究做出了展望.

关键词: 复合超硬材料, 高温高压, 金刚石, 立方氮化硼
PACS: 81.05.ug, 61.50.Ks, 62.50.–p, 81.05.Je DOI: 10.7498/aps.66.038103

1 引 言

通常维氏硬度高于 40 GPa的材料被定义为超
硬材料. 复合超硬材料由于其极高的硬度、良好的
热稳定性以及耐磨性, 被广泛地应用于采矿、油气
开采、地质钻探以及各种材料的切、削和磨等方面.
金刚石和立方氮化硼是我们熟知的超硬材料, 金刚
石因其碳原子核外电子经过 sp3杂化之后形成高原

子密度和强共价键的立方结构而具有已知材料中

最高的硬度 (维氏硬度约为 70—100 GPa) 以及其
他一些优越性能 [1], 如高体弹模量、高熔点、高热
导率等, 但其热稳定性和化学惰性差, 空气氛围下
600 ◦C开始氧化, 并且易与铁族类合金发生化学反
应, 所以不能高速切削钢铁类材料 [1−25]; 立方氮化
硼 (cBN)拥有优良的热稳定性和化学惰性, 能够高
速切削钢铁类材料, 但其维氏硬度仅有金刚石的一
半. 因此, 研究者们非常渴望制备出兼具高硬度、高
热稳定性、高断裂韧性等优异性能的新型复合超硬

材料.

长期以来, 科学家们对材料的硬度及构成规
律进行了系统的探索研究. 一方面, 科学家们发现
B, C, N, O等轻元素因具有较小的原子半径和极
强的相互键合能力, 极易形成强共价键和高原子密
度的三维网状致密结构, 从而能够最大程度地抵抗
外界的剪切和压缩. 因此, 研究者致力于在轻元素
体系中寻找制备超硬材料, 如B6O及其复合材料
B6O-B4C, BC2N, BC5 等新型复合超硬材料的成

功制备 [4−21]. 另一方面, 根据量子限制效应和霍
尔 -佩奇尺寸效应, 研究者们通过不断地减小烧结
晶粒的尺寸来提高复合超硬材料的各种性能, 如纳
米聚晶金刚石 [26]、纳米聚晶立方氮化硼 [27]、纳米

孪晶金刚石 [28]和纳米孪晶立方氮化硼等 [29]材料

的合成与应用. 近期, 通过金刚石和立方氮化硼合
成了新型超硬材料 “金刚石 -立方氮化硼合金”, 兼
具金刚石和立方氮化硼的优异性能 [20], 以及高性
能亚微米立方氮化硼块体材料的合成 [24], 开辟了
制备复合超硬材料的新途径.

本文主要介绍纳米、亚微米、微米聚晶金刚石

和立方氮化硼, 立方相氮化硅 -金刚石超硬复合材
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料以及金刚石 -立方氮化硼超硬合金等 (复合)材料
的研究进展以及应用前景.

2 复合超硬材料研究的发展历程

20世纪50年代, 美国GE公司通过高温高压方
法成功合成金刚石和立方氮化硼, 并且先后公布了
宝石级金刚石成功合成和温度梯度法生长金刚石

大单晶的详细工艺. 随后, 中国、德国、前苏联、日本
等国家相继研制出自己的第一颗金刚石和立方氮

化硼, 并在工业应用领域大力推广 [30]. 而单晶金刚
石和立方氮化硼一方面尺寸较小难以应用在切削

加工上, 另一方面受晶体解理面的影响, 加工效果
不理想. 所以工业上应用复合超硬材料, 例如聚晶
金刚石 (PCD)、聚晶金刚石复合片 (PDC)、聚晶立
方氮化硼 (PcBN)等来作为加工材料, 并且复合超
硬材料各向同性, 韧性好, 被广泛地应用在切削加
工、地质钻探勘查、采矿和隧道挖掘、石油和天然气

开采等领域.
一般超硬材料纯相烧结成型难度比较大, 条件

苛刻 (一般需要 2000 ◦C和 7.7 GPa以上). 由于过
去实验技术的限制, 通常工业上在烧结金刚石和立
方氮化硼时, 都要添加触媒或者黏结剂 [31]. 一方
面, 添加触媒或者黏结剂有利于降低烧结条件, 另
一方面, 一定量黏结剂的存在可以提高金刚石和
立方氮化硼的抗冲击性和热稳定性, 研究者们可
以通过选择不同的黏结剂和含量来控制金刚石和

立方化硼复合材料的一些性能. 如在烧结金刚石
时, 用硅作为黏结剂可以有效地提高PDC的热稳
定性, 用钴作为黏结剂可以使PDC具有较高的耐
磨性; 用金属作黏结剂的高 cBN 含量的PcBN一般
韧性和导热性好, 用陶瓷作黏结剂的低 cBN含量的
PcBN具有较高的耐高温磨损和较强的抗化学磨损
优点. 因此, 可以根据加工材料的要求选择不同黏
结剂和含量的复合超硬材料.

随着高压科学与技术的发展, 如多级增压装
置的应用, 推动了复合超硬材料的发展, 同时复合
超硬材料的发展又推动了高压技术的发展, 如使
用聚晶金刚石作为二级顶锤可获得 80 GPa的压
力 [32], 使用纳米聚晶金刚石作为末级顶锤可以获
得 125 GPa的压力 [33]. 目前的大腔体压力温度完
全满足复合超硬材料的烧结条件, 因此, 在近些年
出现了许多新型的复合超硬材料, 如同质多型聚
晶纳米氮化硼 [27]、纳米孪晶立方氮化硼 [29]、亚微

米级立方氮化硼 [24]和金刚石 -立方氮化硼合金 [20]

等. 为了检测样品的各种性能以及工业应用, 在
提高压力的同时, 不断扩大样品的尺寸也是复合
超硬材料研究的重点, 如 2003年《Nature》报道了
Irifune等 [34] 利用Kawai型大腔体静高压装置成功
合成了直径 1 mm的透明无色纳米聚晶金刚石, 经
过近十年的改进, Irifune将聚晶金刚石的尺寸由毫
米量级增大到厘米量级 [35]. 具有超高硬度和各向
同性等优点的厘米量级的纳米聚晶金刚石已实现

了工业应用, 而这样的进步正是来自于静高压装置
腔体的不断扩大以及压力的提升. 因此, 复合超硬
材料的研究与高压技术的研究是相辅相成的.

我国复合超硬材料的研究和生产起步于 20世
纪60年代. 1963年,我国成功合成出第一颗国产人
造金刚石 [30], 1966年,成功合成出第一颗国产立方
氮化硼并于 1969年正式投入工业生产 [30]. 研究方
法有高温高压法、温度梯度法、气相沉积法等. 如近
期, 利用高温高压合成的新型超硬材料 “金刚石 -立
方氮化硼合金” [20]和纳米孪晶立方氮化硼 [29], 利
用温度梯度法研究触媒高度对烧结金刚石温度的

影响 [36], 铁镍合金对合成金刚石质量的影响 [37−39]

以及二氧化碳氛围对气相沉积法合成金刚石的影

响等 [40].
我国复合超硬材料的研究和生产, 主要是通

过我国自主研发的铰链式六面顶压机设备进行的.
长期以来国内大腔体静高压装置产生的压力不足

10 GPa. 直到2007年, 本文作者所在课题组将8个
截角立方体二级增压装置和铰链式六面顶压机相

结合, 形成二级 6-8型大腔体静高压装置, 并在此
基础上对国内外常用的组装进行了针对性的改进,
将其应用于二级 6-8型六面顶压机, 产生高温高压
极端环境, 达到了近 10 GPa的超高压力 [41]. 西南
交通大学洪时明研究小组 [42]于 2009年设计了基
于三柱式两面顶压机的 2-6-8型大腔体静高压装置
并产生了约 12 GPa的压力. 本文作者所在课题组
通过不断改进内部组装方式, 利用碳化钨作为增压
装置，压力可达 18 GPa, 随后利用该装置成功制备
出纳米聚晶金刚石、立方相氮化硅以及B-C-N固
溶体等复合超硬材料. 鉴于碳化钨硬度的限制, 在
二级 6-8型二级增压装置中无法获得超过 25 GPa
的高压力, 迫切需要对末级压砧的材料进行研究
改进, 以获得超高压力 [43]. 2012年, 本文作者所在
课题组使用烧结金刚石作为二级顶锤成功标定了
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5.5/1.5组装的 35 GPa的超高压力, 扩展了国内大
腔体静高压装置的压力产生范围. 目前国内一级
装置压力可达 12 GPa, 二级装置压力可达35 GPa.
通过在 6 × 2500 T铰链式六面顶压机进行二级集
成, 本课题组于 2014年设计出具有压力发生效率
高, 样品腔体达到厘米量级 36/20(正八面体传压介
质边长/末级压截角边长，单位: mm)的组装, 促进
国内复合超硬材料的研究. 同年, 利用该组装合成
出样品尺寸达厘米级的聚晶金刚石块体材料.

3 复合超硬材料的高压合成研究与
应用

3.1 纳米聚晶金刚石的高温高压研究

金刚石拥有各种优异的性能, 例如高热导率
(33.2 W/cm·K)、高熔点 (3730 ◦C)、高体弹模量
(442 GPa)、高硬度 (70—100 GPa)等 [1−19], 而被广
泛地应用于各种领域. 然而金刚石化学和热稳定
性差, 难以加工铁族及其合金材料, 其制备的压砧
在外加热条件下压腔内部温度只能到 600 ◦C左右,
因此限制了其在高速切削铁系材料的发展. 单晶金
刚石尺寸小、性能各向异性, 工业上常用的是聚晶
金刚石, 但聚晶金刚石的硬度较低，制约着金刚石
系列材料的应用 [1,34,44−57], 所以工业上迫切需要
制备拥有化学稳定性优于金刚石、硬度与单晶金刚

石相当甚至超越金刚石的新型复合超硬材料.
从 1963年, Bundy [58]开始利用大腔体静高压

技术在静高压条件下通过快速加热方法或者通过

石墨棒电阻加热研究在没有催化剂或者触媒的情

况下石墨直接转换为金刚石，后来一些研究者还

利用激光加热原位金刚石压砧研究石墨的直接转

变 [59−61]. 但是由于当时实验条件的限制, 所能
达到的压力较低, 高温持续时间太短, 得到的样
品残留有大量的石墨. 直到 2003年, 爱媛大学的
Iirfune等在《Nature》杂志上报道了在高温高压下
石墨直接转化合成直径为 1 mm, 厚度为 0.3 mm
左右的透明聚晶金刚石 [34,46], 因为样品晶粒尺寸
只有 10—50 nm, 因而称之为纳米聚晶金刚石材料
(NPD) [34,47]. 这在科学界引起了强烈反响 [62]. 这
种纳米聚晶金刚石物相单一, 结构均匀, 晶粒尺寸
为 10—50 nm, 不仅具备高致密度、高硬度、高热稳
定性等特点, 而且具有很高的断裂韧性、各向同性
和耐磨性, 并可加工成各种形状等 [63,64]. 努普硬度

测试透明的NPD样品的硬度为 110—140 GPa, 达
到甚至超越了单晶金刚石的硬度. 更重要的是, 单
晶金刚石各向异性, 而纳米聚晶金刚石材料由金刚
石晶粒之间形成的高强度金刚石 -金刚石键连接而
成的, 在宏观物理性能方面表现出各向同性, 因而
在样品的各个方向力学性质都很均匀. 此外, 纳米
聚晶金刚石拥有优良的高温抗弯强度, 相比普通金
刚石加工材料, 纳米聚晶金刚石用于脆硬材料的精
细加工效果也非常理想 [65−68]. 2003 年, 日本爱媛
大学合成出的纳米聚晶金刚石样品直径只有 1 mm
左右, 研究人员对合成装置如一级加压装置以及
二级合成腔体进行设计和不断改进之后, 2006 年
可以合成出 3 mm直径的纳米聚晶金刚石材料. 更
大吨位一级加压装置的安装, 使得 Irifune小组在
2010年能够合成出 10 mm左右的纳米聚晶金刚石
样品, 并能够稳定地进行大批量的生产 [35]. 目前
Irifune研究小组可以合成出直径和高均在 10 mm
以上的纳米聚晶金刚石圆柱, 与其合作的住友电工
公司已经大批量生产纳米聚晶金刚石块体材料, 并
已制成刀具投入市场 [69].

纳米聚晶金刚石的出现有效地推动了高压科

学与技术的进步与发展. 如Nakamoto等 [70] 首次

利用纳米聚晶金刚石作为对顶砧装置压砧材料, 产
生了高达 210 GPa 的超高压. 随后Okuchi 等 [71]

利用纳米聚晶金刚石作为大腔体对顶砧装置压砧

材料, 在保持样品体积高于 0.1 mm3立方毫米的情

况下, 装置的最高压力达到 14 GPa. 最近, 德国拜
罗伊特大学地学研究中心 [72]将合成的纳米聚晶金

刚石半球作为金刚石压砧装置的二级顶砧材料, 将
金刚石压砧装置的最高压力提升至 600 GPa以上,
打破了由天然金刚石单晶作为顶砧材料制作的对

顶砧装置长期保持的 550 GPa的记录. 此外, 纳米
聚晶金刚石可以加工成任意形状, 如球形、立方体、
锥体等 [73]. Kunimoto等 [74]将纳米聚晶金刚石作

为 6-8-2型大腔体静高压装置的三级压砧材料, 获
得了 125 GPa的压力, 目前是大腔体静高压的最高
记录.

纳米聚晶金刚石材料的优良性能及潜在的应

用价值, 吸引了世界各国相关研究单位的继续研
究. 目前世界上多个国家在试图合成这种材料, 但
只有日本爱媛大学地球动力学研究中心真正掌握

相关技术并能大规模生产纳米聚晶金刚石. 人们
研究了不同碳源, 如石墨 [34,75]、无定形碳 [76], 炭
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黑 [76], 碳纳米管 [61], C60
[77]等在高温高压下直接

转变生成纳米聚晶金刚石, 并对纳米聚晶金刚石
的微观结构 [34,75]、碳源的转变机理、材料的增硬

机理等方面进行了初步研究 [44,45]. 如德国拜罗伊
特大学地学研究所的研究人员利用C60作为碳源,
在高温高压下合成出金刚石纳米棒聚合材料 [77,78].
Tanigaki 等 [79]利用石墨碳直接转变合成出纳米孪

晶聚晶金刚石材料. 相关研究小组对石墨及无定形
碳在高温超高压极端条件下直接转变生成纳米聚

晶金刚石的转变机理也有报道 [34,75]. 但是主要从
结构分析的角度出发, 唯相地分析了碳源转变生成
金刚石的转变机理, 过程和相关结构的形成、相关
过程的热力学和动力学分析还未涉及, 同时, 对于
碳源直接转变需要极端温压条件的原因、纳米聚晶

金刚石的形成机理且具备优良性能的原因等方面,
都还没有完整的物理解释 [48].

2013年, 本文作者所在课题组通过采用高能球
磨的石墨和结晶度良好的石墨作为碳源在高温高

压下系统地研究了纳米聚晶金刚石合成的热动力

学过程 [48,56,57], 利用自行设计的基于国产铰链式
六面顶压机的二级增压装置, 在国内首次合成了纳
米聚晶金刚石块体材料, 并在压力 16 GPa、温度
2500 ◦C的条件下成功合成了透明的纳米聚晶金刚
石, 图 1所示是合成的纳米聚晶金刚石的光学照片.

0.1 mm

图 1 NPD的光学照片 [48]

Fig. 1. The optic photo of NPD [48].

本课题组讨论了高能球磨、真空高温处理、温

度等因素对纳米聚晶金刚石合成的影响, 发现高能
球磨过程明显细化了石墨晶粒、破坏了石墨的典型

片状结构, 改善了颗粒分布均匀性, 如图 2样品的
微观形貌包括致密均匀的金刚石颗粒 [48], 合成的
纳米聚晶金刚石样品硬度与天然金刚石单晶硬度

相当. 除此之外, 高能球磨提高了初始粉末活性,
在合成压力为 16 GPa 时可降低约 400 ◦C的合成

温度, 使得纳米聚晶金刚石可以在较低温度下直接
转变合成. 因此, 对晶体石墨进行高能球磨预处理
可有效降低纳米聚晶金刚石的合成难度和相应的

成本.

500 nm

图 2 经高能球磨后的石墨在 16 GPa/2300 ◦C条件处理
所得样品的扫描电镜照片 [48]

Fig. 2. The scanning electron microscope picture of
sample sintered at 16 GPa and 2300 ◦C [48].

同时, 本课题组系统地研究了晶体石墨转变生
成纳米聚晶金刚石的转变区间 [48], 如图 3所示. 发
现石墨直接转变生成金刚石有压力极低点, 对应合
成纳米聚晶金刚石的温度只能取有限温度点. 随
着压力的升高, 石墨转变生成金刚石的最低温度将
降低, 与此同时, 对应的合成温度区间也将不断拓
展 [34,47,56,77,80−83].
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图 3 石墨金刚石稳定区及纳米聚晶金刚石形成区间

图 [34,47,56,77,80−83]

Fig. 3. The stable region of graphite and diamond,
and the formation region of Nano-polycrystalline dia-
mond [34,47,56,77,80−83].

随后, 本课题组利用纳米金刚石作为初始材
料直接在高温高压下烧结以制备纳米聚晶金刚石,
图 4是批量烧结的纳米聚晶金刚石样品抛光后的
光学照片, 其样品硬度与加载力的函数如图 5所示,
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这些NPD 在3 kg加载力下仍然有100 GPa的维氏
硬度, 最终的渐进硬度也达到86 GPa [48,56,57].

3 mm

图 4 批量烧结的纳米金刚石聚晶样品抛光后的光学照片 [48]

Fig. 4. The picture of Nano-polycrystalline diamond [48].
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图 5 在 18 GPa/2300 ◦C条件下烧结爆轰纳米金刚石所得
样品的维氏硬度与加载力的关系 [48]

Fig. 5. Vicker hardness of samples sintered nano-diamond
at 18 GPa and 2300 ◦C with different applied load [48].

最后, 还对金刚石微粉在超高压高温下的烧结
行为进行了研究, 发现金刚石微粉在高温高压烧
结实验的整个过程中, 金刚石晶粒将经历破碎 -形
变 -烧结等几个阶段, 而压力在其烧结过程中起到
重要的作用 [48]. 当烧结压力为 10 GPa时, 样品中
金刚石颗粒出现大面积破碎的现象, 得到针状、条
状以及许多不规则结构的金刚石碎片. 金刚石颗
粒的破碎可以填充样品中的空隙, 起到提高样品致
密度的作用, 但 10 GPa 的压力不足以使金刚石颗
粒全部碎裂, 仍然存在大尺寸的颗粒, 当压力升高
到15 GPa 时, 样品中的金刚石颗粒几乎全部碎裂,
得到粒度在 1 µm甚至纳米级大小的金刚石颗粒,
15 GPa的压力下能够得到较高致密度的样品, 因
而可以得到成型较好的样品. 当压力为18 GPa时,
样品中的金刚石颗粒将充分破碎成纳米级颗粒, 使
得烧结样品能够充分地致密, 纳米颗粒更容易烧
结, 在烧结中可以得到成型很好的烧结样品. 因而
这种通过直接烧结金刚石微粉来获得纳米聚晶金

刚石的方法为合成高性能纳米聚晶金刚石材料提

供了一条有效途径.
燕山大学田永君教授课题组 [26,28]利用洋葱状

的纳米碳作为初始材料, 在高温高压下合成了孪晶
厚度为 5 nm的纳米孪晶金刚石, 并发现其中有单
斜相金刚石与纳米孪晶金刚石. 纳米孪晶金刚石的
维氏硬度和热稳定性也优于天然金刚石, 并且能够
同时在硬度和断裂韧度性能上取得突破, 一方面与
晶体中普遍存在的纳米孪晶微结构密切相关 [84,85],
另一方面霍尔 -佩奇效应和纳米尺寸量子局域效应
使超细纳米孪晶表面硬化加强 [26,28], 同时沿着密
集的孪晶晶界分布区域的位错滑移提高了样品的

断裂韧度. 通过控制在共价键材料中形成纳米孪
晶, 可以打破以前认为高硬度就意味着材料只能具
有低的断裂韧度的固有定律 [26,28].

国内研究者对纳米聚晶金刚石的研究取得了

一定的成果和进步, 目前国内合成NPD样品的直
径可达 3 mm左右, 性能上可以与爱媛大学地学研
究中心的同类样品媲美. 随着大腔体压机的不断改
造以及二级腔体体积的研发, 国内大尺寸NPD样
品的合成指日可待 [86].

3.2 聚晶立方氮化硼的高温高压研究

类似于金刚石系列材料, 1957年, 美国通用电
气公司的Wentorf等 [87,88]在高温高压下合成出了

cBN. cBN拥有优良的热稳定性, 其热稳定性在空
气氛围中可达 1100 ◦C左右, 以及较高的硬度、大
的弹性模量、断裂韧度和高熔点, 而且它能够有效
车削铁族类材料, 弥补了金刚石材料不能切削铁族
合金的缺陷; 然而 cBN又不能完全取代金刚石 [27],
因为它的硬度约约金刚石的一半, 其车削效率严重
受限. 所以研究者希望能够通过各种方法在不降低
其热稳定的基础上, 利用不同种类的初始材料或者
前驱体合成立方氮化硼或聚晶立方氮化硼, 以期提
高其硬度, 有效增加其车削效率.

为了提高PcBN材料的硬度, 研究者们尝试了
许多方法, 根据霍尔 -佩奇效应 (晶粒尺寸越小, 其
强度越大), 利用纳米尺寸的 cBN为初始材料烧结
制备的PcBN材料, 其硬度得到显著提高 [84,85,89].
例如, Dubrovinskaia 等 [27] 报道了优异性能的超

硬致密的同质多型纳米聚晶氮化硼复合材料的合

成, 结果显示相比于单晶 cBN, 其硬度增加了一
倍, 其硬度成倍增加主要是由于量子限制效应和
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霍尔 -佩奇尺寸效应的双重作用 [84,85]. 超高压力
和温度下晶粒尺寸急速减小到 14 nm以及同时生
成的纳米级和亚微纳米级的致密相的六方氮化硼

和立方氮化硼, 最终导致了这种复合材料机械性
能的倍增, 其硬度高达 85 (±2.5) GPa. 而且同质
多型纳米聚晶氮化硼复合材料还拥有高断裂韧度

(K1C = 15 MPa·m1/2) 和耐磨系数 (WH = 11).
要想得到更小晶粒尺寸的立方氮化硼材料, 应该
尽量降低合成温度, 在 18 GPa下多晶型前驱氮化
硼完全转变为立方氮化硼, 但是却没有形成纳米
结构的立方氮化硼. 所以在更高的压力下, 更应该
降低温度去合成纳米结构的 cBN, 因为在更高的压
力下更利于提供前驱体转变的驱动力和成核的环

境, 而且还能使得晶粒扩散迟滞. 按照这样的思路,
Solozhenko等 [53]在更高的压力下 (20 GPa)把温度
降低到了 1500 ◦C来合成纳米立方氮化硼, 样品的
维氏硬度相比于传统的微米晶 cBN(40—50 GPa)
增加了近一倍, 这主要是尺寸效应限制了位错的延
伸引起的. 最近, 燕山大学田永君小组利用一种具
有天然折叠BN层和层错堆垛形成洋葱网结构的
纳米BN前驱体在高温高压下合成超硬纳米孪晶
cBN [29], 样品微结构主要由平均厚度为 3.8 nm的
孪晶区域构成, 在 0.5 kg的加载力下, 其维氏硬度
高于 100 GPa, 如图 6 , 热稳定性接近 1294 ◦C [29],
断裂韧度大于 12 MPa·m1/2, 超过了商业用碳化钨
硬质合金的断裂韧度约 10 MPa·m1/2 [90], 并发现
纳米孪晶 cBN的硬化伴随着纳米孪晶的厚度减小
而增加.

除了利用纳米结构的先驱体烧结PcBN材料
来提高其硬度, 本文作者所在课题组利用亚微米
级的立方氮化硼作为初始材料在压力 8 GPa、不
同温度条件下探索了亚微米级立方氮化硼的无

黏结剂烧结 [24]. 其在 8 GPa/2000 ◦C条件下合
成的亚微米结构的聚晶立方氮化硼, 当加载力为
2.94 N时, 样品的维氏硬度高达 112 (±3) GPa [24],
高于纳米孪晶立方氮化硼在相同加载力下的硬度

(102 GPa) [60], 其硬度可与单晶金刚石相媲美, 断
裂韧度是单晶立方氮化硼的 5倍, 而且具有较高的
热稳定性能 [24]. 与上述合成的纳米结构的立方氮
化硼复合材料相比较, 在较低的温度压力条件下,
利用亚微米级的立方氮化硼也可以合成兼具优良

机械性能和高热稳定性能的聚晶立方氮化硼, 制

备的大尺寸样品和较低温度压力条件更有利于工

业化生产和应用. 图 7是烧结亚微米聚晶立方氮
化硼抛光后的光学照片, 其直径达 6.5 mm, 厚度
为4 mm, 可以加工成工业用切削刀具 [24]而被实际

应用.
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图 6 纳米孪晶 cBN的维氏硬度与加载力的函数关系式 [29]

Fig. 6. The Vicker hardness of nt-cBN sample as a func-
tion of applied load [29].

图 7 8 GPa, 2000 ◦C条件下合成的亚微米PcBN的光
学照片 [24]

Fig. 7. Optical microscopic image of a sm-cBN sam-
ple sintered at 8 GPa and 2000 ◦C (about 6.5 mm in
diameter and 4 mm thick) [24].

亚微米级聚晶立方氮化硼的晶粒尺寸约在

200—500 nm,处于亚微米尺寸,在晶粒之间有孪晶
区域和堆垛层错, 如图 8 (a)—(c)所示. 样品晶粒中
的堆垛层错或者孪晶区域处于纳米尺寸, 即亚微米
聚晶立方氮化硼沿着垂直于孪晶区域和堆垛层错

方向被分割成了密集的纳米区域, 类同于纳米孪晶
立方氮化硼的微结构 [29]. 亚微米聚晶立方氮化硼
样品在更大加载力下的渐进硬度为 75(3) GPa, 此
硬度值高于单晶 cBN的硬度 (约 50 GPa), 已进入
单晶金刚石的硬度区间 (60—120 GPa), 如图 9 (a).
样品在空气氛围中的热重分析显示, 其热稳定性为
1325 ◦C, 高于单晶的立方氮化硼 (1100 ◦C)和纳米
聚晶立方氮化硼 (1190 ◦C) 的热稳定性, 如图 9 (b)
图所示.
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(a) (b) (c)

0.2 mm

50 nm

2 nm

图 8 (a) 8 GPa/2000 ◦C条件下合成的亚微米 cBN的透射电子显微镜图谱; (b) 8 GPa/2000 ◦C条件下合成的
亚微米 cBN的透射电子显微镜图谱显示孪晶区; (c) 8 GPa/2000 ◦C条件下合成的亚微米 cBN的高分辨透射电子
显微镜图谱 [24]

Fig. 8. Transmission electron microscopy (TEM) characterization of the sample sintered at 8 GPa and
2000 ◦C: (a) Low-magnification TEM image of the sm-cBN sample; (b) TEM image of substructure in a
submicron grain; (c) high-resolution TEM image of a sm-cBN, inset: the corresponding selected area electron
diffraction pattern [24].
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图 9 (a) 8 GPa/2000 ◦C条件下合成的亚微米 cBN的
维氏硬度对加载的函数; (b) 8 GPa/2000 ◦C条件下合成
的亚微米 cBN的热重分析 [24]

Fig. 9. Properties of a sample sintered at 8 GPa and
2000 ◦C: (a) Vickers hardness as a function of applied
load force, inset: an optical micrograph of the Vickers
indentation with cracks produced at a load of 49 N;
(b) the thermogravimetric curve for sm-cBN sample.
Inset: table showing oxidation temperatures of differ-
ent cBN samples [24].

由亚微米聚晶立方氮化硼和工业用PcBN车
削工业淬硬钢效果可知 [24], 如图 10所示, 两者车
削淬硬钢的效率都很高, 但是随着切削时间的推
移, 亚微米聚晶立方氮化硼的后刀面磨损最大宽度

一直小于PcBN的磨损宽度, 当车削 25 min后, 亚
微米聚晶立方氮化硼刀具后刀面的磨损缓慢增加,
而工业用PcBN则快速增加, 所以亚微米聚晶立方
氮化硼材料在干式车削淬硬钢铁族类材料方面具

有明显优势, 而且这些亚微米聚晶立方氮化硼材料
合成条件较低, 所以具有工业应用的潜力.
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图 10 8 GPa/2000 ◦C条件下合成的亚微米 cBN的车
削淬硬钢测试 [24]

Fig. 10. The width of wear on the as prepared sm-cBN
sample and commercial cBN as functions of cutting
time. Inset: photographs of the sm-cBN samples at a
cutting time of 25 min [24].

利用不同的前驱体, 例如热解石墨相氮化硼、
洋葱状氮化硼、亚微米立方氮化硼等合成的具有纳

米、纳米孪晶以及亚微米孪晶结构的立方氮化硼类

复合超硬材料, 在保持立方氮化硼优异热稳定性能
的同时, 又有效地提高了其硬度, 这些材料的硬度
基本都在 70 GPa以上, 因此为未来复合超硬材料
的合成研究指明了方向, 并为此类材料在工业领域
的应用打下了基础.

除了利用不同种类的前驱体烧结聚晶立方氮

化硼材料, 研究者们还通过改变组装方式来烧结聚
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晶立方氮化硼材料. 通常情况下, 一般先将 cBN和
触媒或黏结剂均匀混合, 然后进行高温高压烧结.
然而, 此种混合法在高压烧结过程中会出现初始材
料配比难把握、混料不均而导致的机械性能降低

等问题. 因此有研究者们通过改变组装方式来提
高复合超硬材料的硬度、热稳定性等主要性能, 如
Hibbs和Wentorf [91]在高温高压条件下利用基体

中的Al和Co烧结PcBN复合片, 当温度达到Al和

Co的熔点, 基体中Al-Co就会扩散到 cBN层, 从而
制备出了 cBN含量较高的PcBN刀具材料. Rong
和Yano [92]也发现Co扩散进 cBN层有助于 cBN的
致密化. 基于以上启发, 本文作者所在课题组通过
利用混合法和溶渗法对比烧结聚集立方氮化硼的

实验发现: 在高温高压烧结过程中, 利用熔渗组装
方法 cBN颗粒间更容易出现直接键合, 如图 11 , 高
压熔渗法有利于高温高压条件下 cBN 晶粒变形和

10 mm

(a) (b)

图 11 利用熔渗组装方法在压力 5.5 GPa、温度 1500 ◦C条件下烧结的样品的 (a)扫描电子显微镜分析图和 (b)金
相分析图 [93]

Fig. 11. (a) The scanning electron microscope and (b) metallographic micrographs of the samples sintered
at 5.5 GPa and 1500 ◦C [93].
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图 12 (a)利用熔渗组装在压力 5.5 GPa, 温度 1500 ◦C条件下烧结的样品采用不同的加载力 (4.9, 9.8, 29.4, 49和 98 N)
测量的维氏硬度; (b)利用熔渗组装在压力 5.5 GPa、温度 1500 ◦C条件下烧结的样品的差热分析图; (c)制备的样品的光学
图; (d)利用熔渗组装在压力 5.5 GPa、温度 1500 ◦C条件下烧结的样品加工成PcBN刀具图 [93]

Fig. 12. (a) Vickers hardness of the samples sintered at 5.5 GPa and 1500 ◦C with a applied load of (4.9, 9.8, 29.4,
49, and 98 N); (b) the differential scanning calorimetry analysis of the sample sintered at 5.5 GPa and 1500 ◦C
by layer-by-layer assembly method; optical pictures show the (c) as-recovered sample and (d) the cutting tools
processed form the sample sintered at 5.5 GPa and 1500 ◦C by layer-by-layer assembly method [93].
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晶粒间孔隙闭合 [93], 同时在 cBN晶粒相互挤压处
形成局部高应力区, 从而在黏结剂渗入到 cBN层
时促使 cBN颗粒之间的键合. 利用高压溶渗法
制备出维氏硬度超过 40 GPa的 cBN-Si复合超硬
材料 [93], 如图 12 (a), 维氏硬度达到 cBN单晶硬度
(45—50 GPa)的80%以上, 而通常烧结的PcBN维
氏硬度只有 35 GPa 左右; 如图 12 (b), 其热稳定性
可达 1300 ◦C; 并且制备的样品尺寸直径和高度均
高于 5 mm, 如图 12 (c), 足够加工成工业用切削工
具; 图 12 (d)是加工成的刀具实物图. 切削性能测
试结果显示, 利用高压溶渗法制备的 cBN-Si复合
超硬材料切削性能优于商业的PcBN整体刀具, 如
图 13 .

随后, 该课题组利用高压溶渗法系统地研究了
不同粒度 cBN对 cBN-Si超硬复合材料微观结构以
及机械性能的影响 [94]；发现相对于细粒度 cBN, 粗
粒度 cBN在高压下更容易发生形变, 导致颗粒间空
隙的闭合, 增加了样品整体的致密性, 如图 14 , 从
而提高了样品的硬度等机械性能. 样品的硬度和热
稳定性随着 cBN颗粒尺寸的增加而提高, 并且高压

溶渗法可以使 cBN与黏结剂分布均匀, 提高样品整
体的机械性能, 如图 15 .

800 
0.10 

0.14 

0.18 

0.22

0.26

0.30

1200 1600 2000 

Cutting length/m

F
la

n
k
 w

e
a
r 

V
b
/
m

m

2400 

Commercial sample

Sintered sample

图 13 切削长度与后刀面磨损宽度的关系 (a)商业样
品后刀面磨损情况; (b)利用熔渗法在压力 5.5 GPa、温度
1500 ◦C条件下烧结的样品后刀面磨损情况 [93]

Fig. 13. Evolution of flank wear of the samples as
functions of cutting length. The insert optical pho-
tographs were the flank (down) face wear of (a) com-
mercial sample and (b) our sintered sample at 5.5 GPa
and 1500 ◦C [93].

10 mm 10 mm

10 mm 10 mm

10 mm 10 mm

(a) (b)

(c) (d)

(e) (f)

图 14 不同粒度 cBN烧结样品的扫描电子显微镜照片 (a) 0—1 µm; (b) 1—2 µm; (c) 2—4 µm; (d) 4—6 µm;
(e) 6—8 µm; (f) 6—12 µm [94]

Fig. 14. Scanning electron microscope graphs of the samples sintered at 5.5 GPa and 1500 ◦C with (a) 0—1 µm;
(b) 1—2 µm; (c) 2—4 µm; (d) 4—6 µm; (e) 6—8 µm; (f) 6—12 µm [94].
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图 15 (a)样品硬度随 cBN粒度增大的变化值和 (b)硬度压痕 (1 kgf = 9.80665 N) [94]

Fig. 15. (a) Vickers hardness of the samples and (b) optical images (1 kgf = 9.80665 N) [94].

从上述的结果可知, 利用不同的前躯体为初始
材料和改变优化组装方式制备优良性能的聚晶立

方氮化硼材料是一种新的、有效的途径, 同时制备
的样品尺寸也达到了工业应用的范畴, 这是复合超
硬材料研究中的一大进步, 将促进未来立方氮化硼
类复合超硬材料的研究.

4 新型超硬材料的设计与合成

B, C, N, O因其较小的原子半径, 可形成高原
子密度强共价键的三维网状致密结构, 因而超硬
材料一般由B, C, N, O体系的材料通过烧结、固
溶强化、合金化合得到, 如图 16所示为由B-C-N-O
等轻元素所构成的超硬材料系统 [1−25]. 自从 1989
年Liu和Cohen [4]在理论上预测了β-C3N4是一种

超硬材料, 其硬度可能比金刚石还要高, 将成为第
一硬的材料, 此预测结果发表之后在国际物理、化
学、材料科学研究领域引起巨大反响和重要启示,
激起了研究者在轻元素体系中寻找超硬材料的浓

厚兴趣. 例如后期合成的一些具有良好热稳定、
化学惰性和高硬度的材料, 如B6O及其复合组分
B6O-B4C, BC2N, BC5等新型超硬材料

[4−21]. 由
于在B-C-N-O体系中产生超硬材料的可行性,而且
这些材料未解的晶体结构、优良的物理化学性能吸

引了众多研究者的兴趣.

4.1 Si-C-N复合材料的高温高压研究

自合成立方相氮化硅 (c-Si3N4)以来, 已对其
性质进行了系统的研究 [95−99], 但是关于 c-Si3N4

的硬度值却一直存有争议. 由Jiang等 [100]通过一

台LECO宏观压痕测试仪测得 c-Si3N4的硬度值为

35.31 GPa, 但是他们没有给出硬度测试相应的加
载力, Zerr等 [101]通过纳米压痕法在加载力为 3 kg
和 5 kg下测得的 c-Si3N4 硬度值分别为 37 GPa和
36 GPa. 另外, 不同理论计算小组通过计算得
出的 c-Si3N4硬度也是不同的, 分别为 30, 30.9和
33.3 GPa [102−104]. c-Si3N4硬度测试最大的困难是

实验合成的纯相 c-Si3N4样品容易裂成碎片, 从而
限制了硬度测试中可施加在样品上的加载力.

B

B6O

B2O

B4C

BC2N

BCN

O

C3N4

c-BN

Diamond

N

C

图 16 由B-C-N-O等轻元素所构成的超硬材料系
统 [1−25]

Fig. 16. The superhard materials composed of the
light element B-C-N-O [1−25].

基于此, 2013年本文作者所在课题组利用六方
相的氮化硅为初始材料在 18 GPa/2000 ◦C的压力
温度条件下合成出纯相的立方相氮化硅 (c-Si3N4)
块体材料, 并重新测定了它的维氏硬度值 [105]. 合
成的立方氮化硅的纳米聚晶烧结体没有出现块体

碎裂的现象, 对合成的 c-Si3N4样品的维氏硬度测

试结果表明纯相立方氮化硅的维氏硬度为 31 GPa
左右, 低于之前报道的硬度值, 但是与理论计算的
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结果比较符合. 并且在 18 GPa/2000 ◦C的压力温
度条件下合成了半透明的纯相立方相氮化硅样品,
如图 17所示.

1 mm

图 17 样品 (18 GPa, 2000 ◦C, 1 min)的光学照片 [105]

Fig. 17. The photo picture of sample sintered at
18 GPa, 2000 ◦C and 1 min [105].

在理论预测的几种超硬物质中, 氮化碳 (β-
C3N4)被认为具有与金刚石相当的硬度 [4,6,106].
过去的几十年里, 人们一直在努力尝试各种方
法, 以期可以通过实验合成出这种可能的超硬材
料 [107−110], 但是迄今为止未能成功合成. 自从
1999年Zerr等 [50]成功地合成出立方相的氮化硅

(c-Si3N4)以来, 采用其他轻元素取代 c-Si3N4中Si
原子的位置以获得具有超硬性的立方相氮化物, 已
经进行了系统的研究 [51,54,55]. 在这一系列的氮化
物中只有少数几种氮化物被成功地合成, 而大多数
氮化物还有待合成, 例如CSi2N4, 理论计算得出它
的维氏硬度值为 52.07 GPa [111]. 因此探索可以合
成此类氮化物的实验方法仍然是一项非常具有挑

战性的工作.
因此, 本文作者所在课题组利用石墨和六方

相氮化硅 (α-Si3N4)的混合粉末通过高温高压处
理, 以探索用高温高压合成β-C3N4和CSi2N4的可

能性 [105], 并研究合成出了颜色呈黄绿色, 直径为
1.2 mm、高为 2 mm的圆柱体样品, 图 18 (a)是在
18 GPa/2000 ◦C的压力温度条件下合成的氮化硅
和碳烧结样品的光学照片. 经高温高压处理过的
氮化硅和碳的样品主要成分是立方相的Si3N4和

金刚石如图 18 (b), 并且不管是石墨还是六方相的
氮化硅, 在 18 GPa/2000 ◦C条件下都是由六方结
构直接转化成立方结构, 没有出现C原子替代立
方相Si3N4中Si原子的现象. 样品的晶粒尺寸约为
20 nm, 如图 19 , 可以看出晶粒与晶粒之间结合紧
密, 没有气孔, 说明该条件下立方氮化硅和金刚石
的烧结样品非常密实.
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图 18 (a) 氮化硅和碳在 18 GPa/2000 ◦C条件下合成
的样品的光学照片; (b) 18 GPa, 2000 ◦C条件下烧结后
的氮化硅和碳的样品的X射线衍射图样 [105]

Fig. 18. (a) The optic photo and (b) X-ray diffrac-
tion picture of Si3N4-C sintered at 18 GPa and
2000 ◦C [105].

10 nm

图 19 18 GPa/2000 ◦C条件下合成的氮化硅和碳的样
品的透射电子显微镜图片 [105]

Fig. 19. The TEM picture of Si3N4-C sintered at
18 GPa and 2000 ◦C [105].

发现金刚石与立方相氮化硅的复合纳米聚晶

烧结体的硬度为 41—42 GPa, 比纯相立方氮化硅
的硬度高出许多. 硬度测试中压痕附近的裂纹长
度也表明, 掺入纳米金刚石不仅能提高立方氮化
硅烧结体的硬度, 还能提高烧结体的断裂韧性, 如
图 20 (a)—(c)所示. 分析认为在金刚石和立方氮化
硅的纳米聚晶烧结体中较硬的纳米金刚石均匀地

分布在较软的 c-Si3N4晶粒组成的基底中, 当硬度
计的金刚石压头加载在样品上时, 烧结体的内部应
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该处于等应力状态, 因而可以通过金刚石和立方氮
化硅的纳米聚晶烧结体的硬度与金刚石的体积百

分比之间的关系方程H = (fh/Hh +fs/Hs)−1 (其
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图 20 (a) 18 GPa/2000 ◦C条件下烧结的氮化硅和金
刚石样品硬度测试数据, 空心的图形表示单次测量值, 实
心的图形表示平均值; (b)纯相立方氮化硅样品上加载为
9.8 N时的压痕; (c) 18 GPa/2000 ◦C条件下烧结的氮化
硅和金刚石样品上加载为 9.8 N时的压痕 [105]

Fig. 20. (a) The Vicker hardness of sample with differ-
ent applied load; (b) the indentation of pure c-Si3N4

with the applied load of 9.8 N; (c) the indentation of
Si3N4-C sintered at 18 GPa and 2000 ◦C with the
applied load of 9.8 N [105].

图 21 金刚石和立方氮化硅的纳米聚晶烧结体的硬度随

金刚石体积百分比的变化 [105]

Fig. 21. The Vicker hardness of Si3N4-diamond as a
function of percentage of diamond [105].

中, H是混合相的有效硬度, Hh和Hs分别是硬质

相和软质相的硬度值, fh和 fs分别是硬质相和软

质相的体积百分比 [28])计算金刚石和立方氮化硅
的纳米聚晶烧结体的硬度, 并得到金刚石和立方氮
化硅的纳米聚晶烧结体的硬度随金刚石体积百分

比的变化关系如图 21 . 从图 21可以看出, 当金刚
石硬度取 100 GPa, c-Si3N4的硬度取 30.8 GPa时,
计算得出的金刚石和立方氮化硅的纳米聚晶烧结

体的有效硬度同实验测得值比较一致, 这也从另一
方面说明纯相的 c-Si3N4的硬度仅为31 GPa 左右.

4.2 超高压下B-C-N三元化合物及固溶体
(合金)的合成

人们对B-C-N体系超硬材料的研究始于 20世
纪 80年代 [14,27,88,112−116], 早期的研究主要是利用
不同方法合成初始材料, 以及不同初始材料在高温
高压下的烧结合成 [14,112−116], 但是都没有得到是
否合成B-C-N三元化合物或者固溶体的确切结论.
直到 2001 年, Solozhenko等 [16]报道了利用原位金

刚石压砧激光加热合成了单相的超硬BC2N三元
化合物, 他们采用石墨相的BC2N作为前驱体在不
同的高温高压条件下原位观测类金刚石相BC2N
的生成, 结果发现在压力高于 18 GPa、温度高于
1900 ◦C以上可以合成立方相的超硬BC2N单相化
合物 [16,90], 如图 22 . 但是他们得到的立方相BC2N
的晶格常数为 3.642(2) Å, 比按照Vegard’s定律计
算的金刚石和立方氮化硼理想混合的化合物晶格

大出1.48%.
Zhao等 [17]于 2002年报道了利用高能球磨的

非晶态的BC2N和BC4N作为初始材料在高温高
压下合成了纳米结构的超硬立方相BC2N和BC4N
三元化合物. 在20 GPa/1900 ◦C条件下保温5 min
得到直径约为 1.5 mm、高 1.2 mm的样品, 通过金
刚石和 cBN作为初始材料在高温高压下烧结的样
品对比, 证实了B-C-N三元化合物的存在.

如图 23所示, 样品的X射线衍射具有较宽的
衍射峰 [17], 利用谢乐公式计算样品的晶粒尺寸约
为 4—8 nm, 证实了样品确实是纳米结构材料. 此
外在样品衍射峰低角度 5◦—10◦之间有 2个小的衍
射峰出现, 以及 220峰的存在说明样品中可能具有
BN层超结构的超晶格存在. BC2N和BC4N样品
材料的结构符合闪锌矿的立方结构, 晶格常数分别
为3.595(7) Å 和 3.586(9) Å, 介于金刚石的晶格常
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4 8 12 16 20

2θ/(O)

图 22 利用原位高压金刚石压砧激光加热在不同温度和

压力下以类石墨相BC2N为初始材料合成立方相BC2N
的X射线衍射图谱 [16]

Fig. 22. Laser heating sequence of diffraction patterns
taken at several pressures and temperatures. Bottom
and top patterns correspond to g-BC2N and c-BC2N,
respectively [16].
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图 23 以高能球磨的石墨和立方氮化硼为初始材料合成

立方相BC2N的同步辐射X射线衍射图谱 [17]

Fig. 23. Monochromatic synchrotron X-ray diffrac-
tion patterns taken in angledispersive mode at the
Advanced Photon Source at Argonne National Labo-
ratory. The top diffraction pattern was taken with the
nanostructured superhard BC2N sample rocking with
amplitude of 5 µm. The middle pattern was taken
with a stationary sample. The bottom pattern is a
standard diffraction pattern (CeO2) and shows instru-
mental resolution. The grain size of the BC2N sample
deduced from the Scherrer equation ranges from 4 to
8 nm. Two minor peaks between 2θ = 5◦ and 10◦

and appearance of the (220) pc peak may reflect the
existence of superstructure of BN-layers [17].

数 (a = 3.567 Å)和 cBN的晶格常数 (a = 3.616 Å)
之间, 符合Vegard’s定律测算的金刚石和 cBN理想
固溶体的晶格常数值.

如图 24所示是高温高压下合成的BC2N样品
实物图, 呈淡黄色, 直径约 1.5 mm, 抛光之后对其
进行了维氏硬度测试, 在 1 kg加载力下, BC2N和
BC4N的维氏硬度分别为 62和 68 GPa, 相同加载
力下单晶金刚石的维氏硬度为 85 GPa, cBN的维
氏硬度为 47 GPa, 所以合成的超硬B-C-N系列材
料是仅次于金刚石的第二硬的材料.

BC2N

Pt

图 24 以高能球磨的石墨和立方氮化硼为初始材料合成

立方相BC2N的实物图 [17]

Fig. 24. Optical micrograph of the BC2N sample syn-
thesized under high P -T conditions. The yellow ring
is the cross section of the platinum holder [17].

综上所述, 研究者主要采用类石墨相的B-C-N
前驱体, 或者石墨和六方氮化硼的混合物作为初始
材料, 至少要在 20 GPa/2000 ◦C左右的高压高温
条件下才能合成B-C-N系列化合物或者合金, 而且
这些初始材料在高温高压下会发生结构相变, 导致
较大的体积塌缩, 从而很难合成较大尺寸的B-C-N
系列样品. 在工业应用领域, 加工车削刀具要求样
品的尺寸至少 2.5 mm, 由于超高压高温合成技术
的限制, 在较高的压力条件下, 很难合成出尺寸足
够大 (直径约3 mm)的样品.

Al2O3

BC4N

1 mm

图 25 BC4N样品光学图片 [117]

Fig. 25. The optic photo of BC4N [117].

2012年, 本文作者所在课题组利用自主研发
的二级 6-8型大腔体静高压装置, 首次利用微米
晶的金刚石和立方氮化硼为初始材料合成纳米结
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构 (40 nm) BC4N块体透明样品, 在 5 kg加载力下
测得样品维氏硬度 (约 85 GPa)已与金刚石单晶
(70—100 GPa) 相当 [117]. 图 25所示为合成纳米
结构超硬相BC4N块体样品的实物图; 扫描电子
显微镜分析证明BC4N是纳米尺寸, 如图 26 (a) 和
图 26 (b)所示.

随后, 本课题组通过改进自主研发的基于铰
链式六面顶压机二级 10/4增压装置, 设计了一种
适用于合成大块体材料的 10/4增压装置, 通过扩
大样品腔体, 并更换加热材料, 使得合成样品直径
从原来的 1.2 mm增大到3.0 mm左右, 改进之后的
10/4组装的腔体内部在最高压力 20 GPa的条件
下合成温度也可达 2300 ◦C, 并能够持续稳定地工
作, 从而为合成较大尺寸的金刚石 -cBN合金样品
奠定了基础 [105]. 2015年, 本课题组利用改进后的
二级增压装置, 在高温高压下首次成功制备了金刚
石 -cBN超硬合金 (尺寸: 约 3 mm), 并对其性能进

行了表征 [20,118]. 同步辐射X 射线衍射分析没有观
察到新相的出现, 如图 27 (a)所示; 但拉曼结果显
示新出现的一些声子振动模式逐渐代替了金刚石

和 cBN的振动模式,如图 27 (b)所示,这些新的声子

3 mm

(a)

500 nm

(b)

图 26 (a)在 18 GPa和 2000 K条件下烧结样品断面扫
描电镜图片; (b) 在 20 GPa和 2200 K条件下烧结样品断
面扫描电镜图片 [117]

Fig. 26. Scanning electron microscope images of frac-
ture surface for BC4 N synthesized (a) at 18 GPa and
2000 K and (b) at 20 GPa and 2200 K [117].
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图 27 在不同压力温度条件下, (a)样品的X射线衍射图, (b)样品的拉曼图谱, (c)样品的硬度测试结果, (d)样品的热稳定性测试
结果 [20,118]

Fig. 27. Phase identification, Raman spectra, Vickers hardness of the recovered samples, and thermostability analysis: (a)
Synchrotron angle-dispersive X-ray diffraction patterns of the recovered diamond-cBN alloy samples; (b) Raman spectra
showing the tendency in diamond-cBN alloy samples; (c) the Vickers hardness of a diamond-cBN alloy bulk sample prepared
at 19 GPa/2300 K as a function of applied load (F); (d) thermogravimetric curves for diamond, cBN, and a diamond-cBN
alloy bulk sample synthesized at 19 GPa/2300 K [20,118].
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振动模式超出了金刚石与 cBN的声子振动特征, 与
BC5固溶体的振动模式相似. 其热稳定性高于金
刚石的热稳定性 (596 ◦C) 并低于 cBN的热稳定性
(1070 ◦C), 介于二者之间, 如图 27 (d). 在 9.8 N的
加载力下, 其硬度为 78 GPa, 如图 27 (c), 高于相
同加载力下 cBN单晶的硬度 (47 GPa), 接近相同
加载下单晶金刚石的硬度 (85 GPa). 金刚石 -cBN
合金继承了金刚石和 cBN优异性能, 兼具了高硬
度和高热稳定性. 并且从X 射线光电子能谱分析
可知: 金刚石 - cBN合金的B, C, N 元素的 1s轨道
的结合能均与初始材料金刚石和 cBN不同, 说明
除了 sp3 杂化的C≡C和B≡N三键之外, 在金刚
石 - cBN合金中有新的B—C和C—N共价键的形
成. 他们认为金刚石与 cBN晶粒界面之间由于高
温高压的驱动力作用促使这些原子产生了较高的

界面能, 原子之间通过相互扩散、渗透, 重新结合形
成了B—C—N键合固溶体夹层 [107], 在表层形成
了键合, 导致了样品的晶格异常, 并且晶粒之间已
没有明显的晶界, 类似于烧结PCD中的D—D键
和PcBN中的BN—BN键合, 金刚石 -cBN合金中

出现新的D—BN键合 [20,118].

(a) (b)

(c)

1 mm 1 mm

(d)

图 28 (a), (b)在 20 GPa/2200 ◦C合成的 diamond-
cBN 合金样品光学照片; (c), (d)金刚石 -cBN超硬合金
刀具前刀面实物图 [20,118]

Fig. 28. Photographs of diamond-cBN bulk sam-
ples and diamond-cBN alloy cutters: (a), (b) Bulk
diamond-cBN alloy samples synthesized at 20 GPa/
2200 ◦C with a diameter of 3 mm, over a copper screen
to exhibit its transparency; (c), (d) polished rake faces
of diamond-cBN alloy cutters [20,118].
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图 29 (a), (b)在 20 GPa/2200 ◦C合成的样品与工业用PCD 和PcBN高速车削淬硬轴承钢车削寿命的对比; (c), (d)在
20 GPa/2200 ◦C合成的样品与工业用PCD和PcBN高速车削花岗岩车削寿命的对比 [20,118]

Fig. 29. The cutting performance of diamond-cBN alloy compared to commercial PcBN and PCD: (a), (c) Average
flank wear versus time (min) for diamond-cBN alloy, PCD, and PcBN tools during dry cutting of hardened steel and
granit; (b), (d) tool life performance for diamond-cBN alloy, PCD, and PcBN tools during dry cutting of hardened
steel and granite [20,118].
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最后, 本课题组用合成的金刚石 -cBN合金样
品高速切削工业所用淬硬轴承钢GCr15和花岗岩
(芝麻白) [20,118]. 首先把合成的金刚石 -cBN合金样
品加工成工业所用的高精度车削刀具, 如图 28是
在20 GPa/2200 ◦C条件下合成的diamond-cBN合
金样品光学照片与几乎透明的金刚石 -cBN超硬
合金刀具前刀面实物图, 并与商业用多晶金刚石
(PCD)刀具和 cBN刀具 (PcBN)(购于Element Six
Ltd.)进行了车削对比. 结果显示金刚石 -cBN超硬
合金刀具车削淬硬轴承钢时, 前刀面平均磨损量与
PcBN刀具相当, 明显优于PCD刀具, 切削钢质材
料的性能可以与商用 PcBN 刀具相媲美, 而PCD
刀具切削淬硬钢直接失效, 不适合于高速切削淬硬
钢质类材料, 如图 29 (a)和图 29 (b). 车削花岗岩结
果显示其性能与寿命明显优于PCD和PcBN刀具,
如图 29 (c)和图 29 (d). 因此金刚石 -cBN超硬合金
是一种继承了金刚石和立方氮化硼优良性能的新

一代复合超硬材料 [20,118].
目前大腔体高压实验装置的改进和技术的进

步, 使在过去由于实验条件限制不能研究的复合超
硬材料成为可能, 通过对初始材料的处理、固溶强
化等新的途径研究新型复合超硬材料来提高样品

的综合性能, 同时出现了各种新型的复合超硬材
料, 并有望实现工业应用.

5 结论与展望

近几十年, 我国超硬复合材料的研究无论是金
刚石和立方氮化硼第一代超硬复合材料, 还是新型
超硬复合材料都取得了突破性进展. 在努力追赶国
际研究水平的同时, 也开辟了超硬复合材料研究的
新思路、新途径, 如我国的纳米聚晶金刚石的研究
可以与日本的相媲美, 但同时又研究出了纳米洋葱
状的聚晶金刚石和立方氮化硼, 以及亚微米级的聚
晶立方氮化硼. 并且高压实验水平也上升到一个新
阶段, 从无到有, 从有到高, 实验设备已经完善, 如
我国大腔体压机的压力已提升到 35 GPa, 样品尺
寸已达到厘米级别, 这无疑将推动高压超硬材料合
成的发展. 但是复合超硬材料的高压合成还需进一
步、深入地研究探索以下3个问题.

1) 高纯透明的纳米聚晶金刚石材料的透明度、
尺寸和应用

材料的大规模应用是研究的最终目标, 目前国
内高纯透明纳米聚晶金刚石还仅限于实验室内的

研究, 未能像日本一样真正地走向产业化, 因此对
于高纯透明纳米聚晶金刚石材料的研究不能中断,
如提高高纯透明纳米聚晶金刚石材料的尺寸, 将纳
米聚晶金刚石制成切削刀具, 对纳米聚晶金刚石的
实际车削性能进行研究. 利用纳米聚晶金刚石作为
顶砧材料, 制作产生百万大气压的超高压装置等.

2) 复合超硬材料的硬度、断裂韧性、热稳定性
等性能的提升

近几年, 高纯复合超硬材料的发展取得了极大
的进步, 但是我们不能就此摒弃含有黏结剂或触媒
的复合超硬材料的研究, 对于一些特殊要求的应用
加工领域, 这种复合超硬材料发挥着不可替代的作
用. 目前这种复合超硬材料研究的硬度普遍偏低,
因此在不降低材料其他性能的情况下提高含有黏

结剂或触媒的复合材料的硬度是重点.
3) 新型超硬材料性能的提升
随着高压实验技术的发展, 更具有优势的新型

超硬材料层出不穷, 如富硼超硬材料、B-C-N合金
固溶体材料等, 进一步提高这些新型超硬材料的综
合性能, 使这些材料像金刚石和立方氮化硼及其复
合材料一样广泛应用是今后研究的主要方向.

感谢四川大学原子与分子物理研究所刘方明博士的

讨论.
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SPECIAL TOPIC—Recent advances in the structures and properties of materials under high-pressure
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Abstract
Materials having Vickers hardness (HV) higher than 40 GPa are considered to be superhard. Superhard material

is exclusively covalent and displays superior hardness, incompressibility, and wear resistance, which make this kind of
material essential for a wide range of industrial applications, such as turning, cutting, boring, drilling, and grinding.
Most of superhard materials are prepared under extreme pressure and temperature conditions, not only for scientific
investigations, but also for practical applications. With the development of high pressure science and technology, the
field of superhard composites is more active and more efficient, energy saving and environmental protection. Ultrahigh
pressure and ultrahigh temperature method plays an important role in the scientific research and industrial production
of superhard materials. It provides the driving forces for the light elements forming novel superhard phases and the way
of sintering high-density nanosuperhard materials. In this paper, the recent achievements and progress in high-pressure
synthesis and research of superhard materials are introduced mainly in the nanopolycrystalline diamond, nanopolycrys-
talline cubic boron nitride (cBN), ultrahard nanotwinned cubic boron nitride, submicron polycrystalline cubic boron
nitride, cBN-Si composites material, cubic-Si3N4-diamond nanocomposites and diamond-cubic boron nitride superhard
alloy (composite) material prepared under ultrahigh pressure and high temperature, by using multi-anvil apparatus
based on the hinged-type cubic press. These superhard composite materials are successfully synthesized by high tem-
perature and high pressure, and a variety of performance tests show that their hardness values and thermal stability
properties exceed those of the traditional superhard materials. At the same time, some new ideas, approaches to the
study of superhard composite materials in recent years have been introduced, such as nanostructuring approaches and
special treatments of the starting material for high-performance superhard materials, using the formation of alloys or
solid solution to fill the performance gap between different materials for enhancing comprehensive performance (i.e.,
hardness, fracture toughness, and thermal stability), or changing and optimizing the assembly method to improve the
uniformity of performance. Finally, the prospect of superhard composite material is also discussed. In the research
field of superhard materials, on the one hand, the relationship between macrohardness and microstructure of superhard
materials is studied continuously to establish hardness models with atomic parameters, which can be used to guide the
design or prediction of novel superhard crystals. On the other hand, highly comprehensive performance and larger size
of super-hard composite materials are synthesized for practical application.

Keywords: superhard composites, high temperature and high pressure, diamond, cubic boron nitride
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