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PDC材料烧结过程中钴在金刚石层中的
扩散熔渗迁移机制

*

邓福铭1,陈启武1,2

(1.中国矿业大学(北京校区)材料科学与工程系,北京 100083;

2.长沙矿冶研究院,湖南长沙 410012)

  摘要:讨论了PDC材料烧结过程中钴在金刚石层中的固相扩散、钴液熔渗、两次钴高浓度

峰的“波浪”式迁移过程中的运动规律及其作用机制,并根据实验观测的数据进行了有关计算。
结果表明:在5.8GPa、1300℃条件下,钴的扩散系数D≈1.6×10-7cm2/s,是一般常压及相

同温度条件下钴固相扩散系数(3×10-10cm2/s)和相同压力条件下钴的液相扩散系数(5×
10-5cm2/s)的中间值;对于粒度W≥10μm的金刚石烧结体系,钴液熔渗作用时间非常短暂,
略大于0.5s,而对于W≤1μm的超细金刚石烧结体系而言,钴熔渗作用时间为28s,比粒度

W≥10μm的金刚石烧结要长得多;两次钴高浓度峰的迁移速度分别约为50μm/s和100μm/s。

  关键词:聚晶金刚石复合片(PDC);烧结;扩散;熔渗

  中图分类号:O791   文献标识码:A

1 引 言

  在硬质合金基体上高压高温烧结一层厚度为0.3~0.7mm的金刚石微粉,让硬质合金中的钴熔融

并以波浪方式扫越推移金刚石层,使金刚石再结晶并在再结晶过程中交互生长在一起。这种方法后来

被称之为扫越式催化再结晶法,即STCR法(SweepthroughCatalystRecrystallization)。其典型产品

Compax[1~3]以大量形成的金刚石-金刚石(D-D)结合为主要特征,具有高的耐磨性,已在石油地质勘探、

图1 PDC材料超高压烧结工艺实验曲线图[4]

Fig.1 Diagramofhighpressureandhigh
temperaturesinteringofdiamond[4]

机械加工等领域得到广泛的应用。STCR法的关键

是解决钴在金刚石层中的均匀扩散问题,使钴在扩

散迁移过程中,使金刚石再结晶生长聚结在一起。
因此深入了解PDC(PolycrystallineDiamondCom-
pacts)材料烧结过程中钴在金刚石层中的扩散熔迁

过程、规律及其机制,对于更深入地了解PDC材料

烧结过程与机理以及更合理地控制烧结工艺,都具

有十分重要的意义。作者采用停热卸压快速冷却固

化实验技术,获得了同一烧结压力下不同温度烧结

的PDC材料样品(见图1),在文献[4]中观察到

PDC材料烧结中钴在金刚石层中的钴固相扩散、钴
液熔渗、两次钴高浓度峰在金刚石层中的“波浪”式
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迁移过程;发现在钴-碳共晶点以下(1300℃)烧结的样品,虽然此时钴液熔渗过程尚未开始,但在距硬

质合金基体界面150μm左右的金刚石层中检测到已有钴扩散存在;而在1400℃和1600℃烧结样品

的金刚石层中,观察到钴的高浓度峰宽度分别约为100μm和50μm(见图2)。本文在文献[4]的基础

上进一步探讨PDC材料烧结过程中,钴在金刚石层中的钴固相扩散、钴液熔渗、两次钴高浓度峰在金刚

石层中的“波浪”式迁移过程中的运动规律及其作用机制问题,根据上述实验观察到的数据进行了进一

步的分析计算,以期对PDC材料超高压高温烧结过程有更深入的了解。

图2 在5.8GPa、W10、不同温度烧结的PDC样品中钴沿金刚石层的线分布(EDX,CoKα)分析结果[4]

Fig.2 Distributionofcobaltconcentrationalongtheaxiallineinthepolishedsectionof

samples(W10)sinteredunder5.8GPaandatdifferenttemperature(CoKαbyEDX)[4]

2 金属钴在金刚石层中的扩散熔渗迁移机制

  在金刚石-硬质合金系统超高压烧结过程中,金属钴在金刚石层中经历了固相扩散、熔渗、“波浪”式
迁移三个基本阶段[4],其中不同阶段由于动力学机制不一样,因而使其运动学规律也不一样。由于实验

本身的对称性,可以假定不存在钴沿径向方向的扩散熔渗迁移,为处理问题的方便,可以将上述钴在金

刚石层中的扩散熔渗迁移问题作为沿轴向(x方向)的一维问题来处理(见图3)。

图3 PDC材料烧结中Co扩散熔渗示意图

Fig.3 Schematicdiagramforcobaltdiffusionand
infiltrationduringthesinteringprocess

ofPDCmaterial

2.1 钴的固相扩散过程

  在PDC材料烧结中,由于实验组装结构决定硬

质合金中的钴是通过金刚石层扩散到周边的钼管

中。Co-Mo相图[5]表明,在实验Co、Mo数量条件

下,Mo能吸收大量Co原子构成固溶体。因此可以

对钴扩散的边界条件不作任何处理,而认为是无限

扩散的。根据Fick第二定律,可写出沿x轴方向钴

扩散的连续方程

∂C
∂t =D

Δ

2C=D ∂
2C
∂x2

(1)

式中:C为钴浓度,为金刚石、钴两相中钴的含量;t为扩散时间;D 为钴的扩散系数。
由于烧结过程中扩散钴的质量保持不变,且假定硬质合金中有充足的钴供扩散用,可把图3所示当
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作半无限长棒的扩散问题来处理。此时扩散的边界条件为:t=0,x>0,C=0;t>0,x =0,C=C0。则

(1)式的误差函数解为

C(x,t)=C [0 1- (erf x
2

) ]
Dt

(2)

在(2)式中若已知扩散系数D,则可计算出在x处t时刻的钴浓度。然而在超高压高温条件下,实验测

定金刚石-钴系统中钴的扩散系数是很困难的。而这一工作对于高压物理研究及实际超高压合成又具

有特别重要的意义,因此国内外学者非常重视有关方面的研究。在本实验条件下,从钴的表面扩散温度

0.3Tm≈450℃升温到1300℃大约需要40s(见图1),由图2(a)的测试结果可以看出,在约40s的时

间内,钴已扩散到离界面150μm左右,那么根据(2)式,由C(x,t)=0得出:erf[x/(2 Dt)]=1,查表

得x/(2 Dt)≥3。若x/(2 Dt)=3,可初步估算出在5.8GPa、1300℃条件下钴的扩散系数 D=
x2/(36t)=(0.15×10-1)2/(36×40)≈1.6×10-7cm2/s。此值比一般常压下钴液相扩散系数5×
10-5cm2/s[6]低两个数量级,比一般常压相同温度条件下钴扩散系数3×10-10cm2/s高3个数量级[7],
差不多处在两者之间。这可能与超高压状态下金刚石被挤压变形造成金刚石表面缺陷较多有关[8],具
体原因尚待进一步深入研究。

2.2 钴熔渗过程

  当烧结温度升到钴-碳共晶点以上时,钴-碳共晶液形成,钴熔体将在超高压作用下渗透浸入金刚石

晶粒间隙。为讨论烧结过程中钴熔体在金刚石粉末中的熔渗规律,我们假定:(1)金刚石晶粒间隙中气

相的流动压缩对钴熔体在金刚石空隙中渗流流动阻力可忽略不计;(2)金刚石粉末层中各晶粒间隙连

通成半径为R 的毛细管;(3)钴熔体沿毛细管半径的速度分布呈抛物线,即在金刚石自由表面渗流速度

低,在晶粒间隙中心处渗流速度最大。根据НаБе-CTOKCa公式[9]

1
2
·d

2L
dt2 =Δp

ρL
+2σcosθ

ρRL
- 4η

ρR2 ·
dL
dt

(3)

式中:L为钴熔渗深度,m;σ为液态金属表面张力,J/m2;θ为浸润角;η为钴熔体动力粘度系数,Pa·s;

R 为孔隙(毛细管)半径,m;ρ为钴熔体密度,g/cm3。(3)式中的右边第一项为作用在钴熔体上的外压,
第二项为毛细管压力,第三项为钴熔体在毛细管中流动的内摩擦力。随着钴熔渗过程进行,钴扩散渗流

速度dL/dt增高,(3)式第三项熔体内摩擦力增大,当τ=ρR2/(8η)时,由于dL/dt提高,钴熔体内摩擦

力显著增大。(3)式左边惯性项dL2/dt2 迅速地减小。当t≥τ时,钴熔渗的主要动力外力Δp和毛细管

力2σcosθ/(ρRL)与熔体内摩擦力最终达到平衡,此时(3)式左边等于0,由此得到

4η
R2 ·

dL
dt =1 (L |Δp|+2σcosθ )R

(4)

由t=0,L=0,解上式得到

L2=R2

2 (η
|Δp|+2σcosθ )R t (5)

对于钴-碳熔体,σL·V=1.8J/m2[10]。对原始晶粒为W10的金刚石粉末,由于超高压碎化作用使实际晶

粒间毛细管半径减小,R≈10nm=10-8m[9]。钴熔体在1495℃时,θ=35°[10]。将上述数据代入下式

得出毛细管作用力

2σcosθ
R =2×1.8×cos35°

10-8 ≈3.1×108(Pa)=0.31(GPa) (6)

由于|Δp|高达4.0GPa以上,显然相对|Δp|而言,毛细管压力很小,可忽略不计,而认为此时钴熔体渗

流的主要驱动力来自外压|Δp|。
当原始晶粒采用W1(W≤1μm)时,如果此时晶粒间隙处的毛细管平均半径也相应降低一个数量

级,即R=1nm=10-9m,此时毛细管作用力

2σcosθ
R =2×1.8×cos35°

10-9 ≈3.1×109(Pa)=3.1(GPa) (7)

此时钴熔渗过程的毛细管作用力已接近超高压力差|Δp|值,毛细管作用力不可忽略。因此对于微细金
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刚石粉末而言,钴熔渗的驱动力来自超高压力差和毛细管力的共同作用。
对一般金刚石烧结体系而言,如原料粒度 W10,金刚石层厚1mm,在合成压力5.8GPa、温度

1500℃时,R=10-8m,L=1mm=10-3m,|Δp|=4.0GPa=4×109Pa,η=0.1Pa·s
[9],由(5)式忽略

毛细管力作用可得到

t=2L2η/(R2|Δp|) (8)
将上述数据代入(8)式得

t=2×(10-3)2×0.1
(10-8)2×4×109 =0.5(s) (9)

也就是说钴熔体在超高压力作用下,将在0.5s的时间里就可浸润渗透整个金刚石粉末层,这个过程的

作用时间是非常短暂的。当然由于上述模型是一种理想化模型,对于实际烧结过程而言,实际熔渗作用

时间可能会长一些。因为:(1)金刚石粉末形状并非球形,因而这些颗粒间隙组成的毛细管半径也不会

是一半径为R 的直通毛细管;(2)高压腔体中内部压力场并非均匀一致,中心部位压力低于边缘部位,
因而中心部位钴熔渗过程比边缘部分要慢一些;(3)在实际熔渗过程中,存在钴熔体与金刚石表面强烈

的相互作用,金刚石表面会发生石墨化及石墨化碳源溶解-扩散过程,这些过程对钴的熔渗过程有影响。
据此作者估计对W≥10μm的金刚石烧结体系而言,实际钴熔渗作用时间略大于0.5s。

对于W≤1μm的超细金刚石烧结体系而言,如原料粒度为W1时,R=10-9m,由(7)式知,此时作

用在钴熔体上的毛细管力不能忽略。将上述已知数据代入(5)式得

t= 2×(10-3)2×0.1
(10-9)2×(4×109+3.1×109)≈

28(s) (10)

这就是说,在原料粒度为W1的金刚石烧结体系中,钴熔渗作用时间比原料粒度为W10的熔渗作用时

间要长得多。从(3)式中可知,毛细管作用力与毛细管半径R 成反比,而钴熔体的内摩擦则与毛细管半

径的平方成反比。因而原料金刚石粉末越细,则熔渗阻力越大,烧结中钴熔渗越困难,钴熔渗过程需要

的时间越长。这可能是导致微细金刚石粉末烧结困难的主要原因。据此作者建议在W≤1μm的微细

金刚石粉末高压烧结时,其烧结作用时间至少要比粒度大于W10的一般粒度的金刚石烧结延长半分钟

左右。

2.3 钴的“波浪”式迁移过程

  设钴熔渗充填满整个金刚石层颗粒间隙后,金刚石层中平均钴浓度为C1(体积分数),一般情况下

C1=25%~35%。考虑在t=x/v时刻,金刚石聚晶生长面迁移到x处,以x为原点,在x轴同方向的ξ
轴上,研究钴熔体中金刚石再结晶生长效应问题。此处的钴熔体析出金刚石并沉积在聚晶生长面生长,
随后将析晶后的钴液少部分充填在已生长聚晶金刚石晶粒间隙,其余大部分钴液沿析晶的反方向排出,
该处的钴浓度记为C(ξ,t)。这一过程可写出如下方程[11]

∂C/∂t=D

Δ

2C+v

Δ

C (11)
这是与时间有关的二阶偏微分方程,对于稳态∂C/∂t=0,则上式可改写为

D d
2C
dξ2

+vdCdξ
=0 (12)

微分方程(12)的解为

C(ξ)=C [1 1+1-k
k ex (p - v

D ) ]ξ (13)

式中:k为结晶平衡分配系数,k=Cd/Cl,k≈0.2;Cd 为已生长聚晶金刚石区的钴浓度(体积分数),一般

情况下Cd=5%~8%;Cl为金刚石层钴熔渗区的钴浓度(体积分数),一般情况下Cl=25%~35%;v为

聚晶金刚石法向生长推移速度,m/s;D 为钴液相扩散系数,D=5×10-5cm2/s[6]。
(13)式表明,在钴熔渗充填满金刚石颗粒间隙后,在钴的“波浪”式迁移过程中存在三种钴的分布

区:(1)金刚石层钴熔体熔渗区,C=Cl;(2)已生长聚晶金刚石区,Cd=kCl(k≈0.2),钴浓度很低;(3)
而在距聚晶金刚石生长界面ξ区域内,会形成一定宽度的钴高浓度分布区:C(ξ)=Cl{1+[(1-k)/k]·

exp(-vξ/D)},其宽度ξ可按下式计算
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v
Dξ=1,即ξ=D

v
(14)

从(14)式可以看出,由金刚石再结晶生长形成的钴浓度峰的宽度取决于钴液扩散系数和聚晶金刚石生

长推移速度。钴扩散系数在一定条件下为定值,因此钴峰宽度取决于聚晶生长面推移速度。而聚晶生

长面推移速度又受金刚石-钴系统中金刚石溶解-扩散-再结晶-析出生长过程控制。即由钴熔体中

碳的体扩散、析晶后的金刚石碳被生长面吸附、表面扩散、最后结合在生长台阶这一复杂的晶体生长过

程所决定。然而要想实际测得烧结过程中聚晶金刚石生长面的推移速度是很困难的。由(14)式可知,
若能测得钴峰的宽度ξ,则可计算聚晶生长面的推移速度R 值,亦即可知钴峰推移速度。作者的烧结实

验表明,两次钴的“波浪”式推移存在钴高浓度峰,峰宽分别约为100μm和50μm(见图2),由此大致可

估算出这两个阶段钴峰的推移速度,亦即聚晶金刚石生长面的法向推移速度

v1= D
ξ1

=5×10-9m2/s
100×10-6m =5×10-5m/s (15)

v2= D
ξ2

=5×10-9m2/s
50×10-6m =1×10-4m/s (16)

  从(15)式、(16)式的计算结果可以看出,本实验在聚晶晶粒异常长大过程中的生长推移速度大约是

聚晶金刚石结构形成过程中的生长推移速度的两倍。这说明提高烧结温度可显著提高系统的反应速

率,因此在PDC材料烧结过程中,为防止晶粒异常长大,应严格控制烧结温度。

3 结 论

  (1)在5.8GPa、1300℃条件下,钴的固相扩散系数D≈1.6×10-7cm2/s。此值比相同压力下钴

的液相扩散系数低两个数量级,比一般常压下同温度条件下钴固相扩散系数高3个数量级,差不多处在

两者之间。这可能与超高压状态下金刚石被挤压变形,造成金刚石表面缺陷较多有关。
(2)对W≥10μm的金刚石烧结体系而言,钴熔渗作用时间是非常短暂的,略大于0.5s。而对于

W≤1μm的超细金刚石烧结体系而言,钴熔渗作用时间为28s,比W≥10μm的金刚石烧结体系要长

得多。原料金刚石粉末越细,则熔渗阻力越大,烧结中钴熔渗作用时间越长。因此作者建议在W≤1

μm的超微金刚石粉末高压烧结时,其烧结作用时间至少要比粒度W≥10μm的金刚石烧结延长半分

钟左右。
(3)在钴熔渗充填满金刚石颗粒间隙后,钴的“波浪”式迁移过程中存在三种钴浓度分布区:① 金

刚石层钴熔体熔渗区,C=Cl;② 已生长聚晶金刚石区,Cd=kCl;③ 聚晶金刚石生长面钴的高浓度分布

区,C(ξ)=Cl{1+[(1-k)/k]exp(-Rξ/D)}。这种钴的高浓度分布区是钴熔体中金刚石再结晶析出生

长过程造成的,其中钴熔体中碳的浓度ΔC 以及腔体中的温度梯度gradT 是烧结过程中钴高浓度区

“波浪”式迁移的主要推动力。
(4)在本实验中两次钴的“波浪”式迁移速度即聚晶金刚石生长面的正常生长和异常生长法向迁移

速度分别为50μm/s和100μm/s。后者的生长推移速度大约是前者的两倍。因此在PDC材料烧结过

程中,为防止晶粒异常长大,应严格控制烧结温度。
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DiffusionandInfiltrationMechanismsofCobaltthroughDiamondLayer
duringtheSinteringofPolycrystallineDiamondCompacts

DENGFu-Ming1,CHENQi-Wu1,2

(1.DepartmentofMaterialsScienceandEngineering,BeijingCampus,

ChinaUniversityofMiningandTechnology,Beijing100083,China;

2.ChangshaInstituteofMiningandMetallurgy,Changsha410012,China)

Abstract:Themechanismsofsolidcobaltdiffusion,moltencobaltinfiltrationandtwowave-likecobalt
peaksmovementthroughdiamondlayerduringthesinteringprocesswerediscussedtheoreticallyac-
cordingtotheexperimentdata.Resultsshowthatthesolidcobaltdiffusioncoefficientunder5.8GPa
andat1300℃isabout1.6×10-7cm2/s,whichisalmostthemeanvaluebetweenthesolidcobaltdif-
fusioncoefficient(3×10-10cm2/s)atthesametemperatureunderatmosphericpressureandtheliquid
cobaltdiffusioncoefficient(5×10-5cm2/s)under5.8GPaandat1300℃.Italsoshowsthattheinfil-
trationtimeofmoltencobaltthroughdiamondlayerfordiamondgrainsize10μmand1μmareabout
0.5sand28srespectively,andthemovingvelocityofthetwowave-likecobaltpeakswereabout
50μm/sand100μm/s,respectively.
Keywords:polycrystallinediamondcompacts(PDC);sintering;diffusion;infiltration
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