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聚晶金刚石复合片超高压烧结
过程的实验研究

*
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  摘要:采用X射线衍射(XRD)分析、扫描电子显微镜(SEM)和能谱分析(EDX)等方法,对
在压力5.6GPa、温度1460℃条件下,加热时间分别为2、3、4、6、8、10min的聚晶金刚石复合

片(PDC)样品进行了分析。结果表明:PDC的烧结经历了金刚石的石墨化过程,而且在烧结

过程中金刚石层表面的XRD图谱出现了 WC衍射峰,强度由弱到强,再由强到弱,直至消失;
进一步的研究发现,PDC中助烧结剂Co的晶格常数因C和 W 原子的固溶会变大,并随PDC
加热时间的延长出现一个峰值;从硬质合金基体扩散到金刚石层的Co由于扩散通道各异、所
受阻力不同,使得其分布不均匀。
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1 引 言

  聚晶金刚石复合片 (PolycrystallineDiamondCompact,简称PDC)是由金刚石微粉、钴粉与硬质合

金基体在高温超高压 (1350~1500℃、5~7GPa)条件下烧结而成的一种复合超硬材料。该产品既有

金刚石的高硬度、高耐磨性,同时又具有硬质合金的良好冲击韧性和可焊接性,并可用电火花或激光切

割成任意形状,因而作为切削元件在钻探工具和有色金属、非金属机械加工领域得到广泛应用。
自1973年美国G.E.公司合成PDC以后,由于它独特的性能,人们对它的烧结机理产生了浓厚的

兴趣。许多学者[1-6]曾对PDC烧结过程中的金刚石石墨化现象、钴在金刚石层中的扩散熔迁机制、金刚

石晶粒间的结合形式等进行过研究,但以往的研究注重不同加热温度对PDC烧结的影响,而对在某一

加热温度下持续不同时间对PDC烧结情况的研究则未见报道。实际上因为PDC高压合成腔的体积很

小,通常在加热数十秒内即可达到设定的烧结温度,烧结过程的变化主要发生在达到烧结温度以后。目

前商业化生产的高品质PDC的烧结时间一般在10min左右,因此研究一定温度下烧结时间对PDC烧

结过程的影响更具有实际意义。本研究借助X射线衍射(XRD)分析、扫描电子显微镜(SEM)和能谱分

析(EDX)等检测手段,对在相同烧结温度、不同烧结时间下快速冷却固化的PDC样品进行了分析,以考

察金刚石-硬质合金系统超高压烧结过程中金刚石的变化及金刚石与钴、硬质合金基体的相互作用过

程,从而深入了解金刚石-硬质合金系统超高压烧结机理。
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2 实 验

  PDC烧结实验在6×20MN国产六面顶超高压高温设备上进行。PDC的组装结构如图1所示,金
刚石层添加有10%(质量分数)的纯钴粉作为助烧结剂,硬质合金基体的牌号为YG15,烧结后PDC金

图1 PDC组装结构图

Fig.1 ChamberassemblyforsinteringofPDC

刚石层厚1.5mm。由于实验采用的超高压高温腔

体很小,因而整个反应系统也很小,如果采用停热卸

压快速冷却工艺来终止实验,烧结的样品就可能保

持因急冷而被冻结下来该条件下烧结形成的各物相

成分以及晶粒大小、结合状态等信息,并可以利用X
射线衍射和扫描电镜等分析测试技术得到这些信

息,从而了解金刚石超高压烧结过程中发生的一系

列变化。
本实验采用的金刚石微粉粒度为28μm,并经

过严格的净化处理,烧结压力固定在5.6GPa,温度

为1460℃,加热时间分别为2、3、4、6、8、10min,样
品编号依次为A、B、C、D、E、F。采用先升压到合成压力再升温的烧结工艺,当加热到设定时间时立即

停热、卸压、快速冷却,制得不同烧结时间的实验样品。高压高温腔体中的压力和温度采用文献[7]的标

定方法进行实际标定。由于从加热开始至达到设定的烧结温度约需80s时间,因此,加热时间为2min
的样品实际上在烧结温度(1460℃)下只维持了40s的时间,余类推。对烧结后的PDC样品先磨外缘,
然后再对PDC金刚石层表面研磨抛光,制得测试样品。X射线衍射分析在日本Rigaku-D/Max2550型

X射线衍射仪上进行,采用Cu靶Kα 辐射(40kV,250mA),扫描范围20°~100°,扫描部位为PDC的金

刚石层上表面。SEM 采用日本JSM-6490LV型扫描电子显微镜。能谱分析使用美国EDAX公司的

NeptuneXM4型能谱仪 。

3 结果与讨论

  将加热时间分别为2、3、4、6、8、10min的PDC样品的XRD图谱通过软件整合得到图2。由图2可见:
(1)在加热时间为2min的A样品中出现了(002)石墨衍射峰,其它烧结时间延长的样品则未见有

石墨峰,说明PDC在烧结初期经历了金刚石的石墨化。金刚石石墨化是因为在高压状态下,金刚石晶

粒间存在着间隙,由于金刚石颗粒的支撑作用,压力加不进去,使得间隙中的金刚石表面接近于常压状

态。随着温度的升高,间隙中的金刚石处于热力学石墨稳定区,故其表面将产生石墨化。
在金刚石-钴系统超高压烧结过程中,金刚石表面石墨化对实现金刚石的高压液相烧结具有十分重

要的作用,国内一些学者曾对金刚石表面石墨化过程进行了研究,但其研究结论却不一致。文献[8]的
研究结果表明:即使是在石墨-金刚石平衡线以上的金刚石稳定区(5.8GPa,1400℃),且在未添加任何

添加剂的情况下,金刚石表面仍发生了石墨化。而文献[9]的实验证明:在钴浸渍之前,某些金刚石表面

即使处于低压高温状态,由于烧结作用时间很短,金刚石表面仍不会发生石墨化。金刚石表面石墨化发

生在溶媒金属扩散浸渍之后,高压液相建立之前。据文献[10]的报道,常压下纯金刚石粉末(粒度20

μm)在1000℃加热10s未见石墨衍射峰,而在有钴存在的情况下,相同的金刚石粉末在800℃加热相

同时间,石墨化率可达到3.4%(体积分数)。因此,金刚石石墨化不仅与加热温度、时间有关,而且还与

其所处环境相关。本研究采用XRD定量分析测得A样品的石墨含量约0.5%(质量分数)。当然,这一

含量不一定能代表烧结过程中金刚石石墨化的最高含量,因为根据前面的分析,本实验中石墨化的高峰

可能在加热时间不足2min时就已经出现了,由于烧结温度已超过钴-碳共晶温度(在5.6GPa压力下

钴-碳的共晶点为1336℃[10]),部分石墨可能已溶入钴液中去了。
(2)A样品中有一个微弱的碳化钨(100)晶面衍射峰,随加热时间延长,衍射峰强度增加,并出现了
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碳化钨(001)、(101)、(110)、(111)、(102)、(201)晶面的衍射峰。加热时间4min的C样品,碳化钨衍射

峰的强度达到最高。此后,碳化钨峰逐渐减弱,在加热8min的E样品和加热10min的F样品中,碳化

钨的所有衍射峰均消失。以往的研究文献未见有对此现象的报道,笔者认为,由于在烧结进行之前,金
刚石中并未添加 W或 WC,PDC金刚石层出现的 WC应来源于PDC的硬质合金基体。根据 W-Co-C
相图可知,常温下 WC在钴中的溶解度小于1%(摩尔分数),在出现液相以前,WC在钴中的溶解度随

温度的升高而增大,1000℃时至少为4%(摩尔分数),而达到共晶温度则为10%(摩尔分数)左右(质量

分数约22%[11])。通常的硬质合金是由 WC和Co粘结相(实际上是 WC与Co形成的γ固溶体相[12])
组成的,在PDC烧结温度下,由于浓度梯度和超高压的作用,硬质合金基体中的Co粘结相将通过金刚

石晶粒间隙渗入到PDC的金刚石层中。

图2 不同加热时间的PDC样品XRD图谱

Fig.2 XRDpatternsofPDCsampleswithdifferentheatingtimes

邓福铭等人[2]的计算表明:1500℃时,钴在金刚石层中的理论扩散速度可达到0.2mm/s。但实际

情况是,由于金刚石粉末的形状与粒度、钴熔体在熔渗过程中与金刚石表面的相互作用等因素,使得钴

的扩散时间会长一些。笔者在实验中曾发现,在1460℃的烧结温度下,基体扩散的Co在40s内可以

扫越2mm厚的金刚石层。样品在冷却过程中,由于 WC在Co中的溶解度降低,在钴相的晶界或缺陷

图3 E样品截面的SEM照片

Fig.3 SEMofthesectionofSampleE

部位会析出 WC,这样在A样品中出现 WC峰就不

奇怪了,只是由于烧结时间短,固溶于Co而随Co
从基体扩散到金刚石层表面的 WC量很少,因而只

看到一个微弱的碳化钨主衍射峰。
随着加热时间延长,来自基体的Co和 WC量

也随之增加。加热6min的D样品的 WC峰开始

减弱,直至E样品、F样品中的 WC衍射峰消失。
这是因为随着烧结的进行,金刚石颗粒间开始产生

广泛的直接键合(见图3,左边深色区域为金刚石

层,右边浅色区为硬质合金基体),来源于基体的固

溶有 WC的Co液扩散通道受到阻碍,而已扩散至
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金刚石层表面的Co由于与周围的屏蔽金属 Mo形成固溶体(Co-Mo相图表明,在本实验条件下,Mo能

吸收大量Co原子形成固溶体)[13]而逐渐减少,剩余部分Co因其中固溶的 WC未达到饱和或因为降温

太快来不及析出 WC,使得烧结的E样品、F样品中只存在金刚石和钴的衍射峰。
(3)图2中未发现文献[4-5]提到的谱线分离现象,可能是实验条件差异所致。作者对各样品

XRD图谱中强度最高的钴峰———立方钴(200)晶面的晶格常数进行了测定,由立方晶系的面间距公

式[14]

d= a
h2+k2+l2

(1)

和布拉格方程

λ=2dsinθ (2)
可得立方钴(200)晶面的晶格常数计算公式:

a=d× h2+k2+l2 = λ
2sinθ× h2+k2+l2 = λ

2sinθ× 22 =1.54056sinθ
(3)

  根据图2中立方Co(200)晶面衍射角,按照(3)式计算出各样品的晶格常数值并列入表1。由表1
中的结果可得到加热时间与立方Co晶格常数变化的关系(见图4)。

图4 Co晶格常数随PDC加热时间的变化

Fig.4 Variationofcellparameterofcobalt
withtheheatingtimeofPDC

表1 不同加热时间的PDC样品中钴的晶格常数

Table1 Cellparametersofcobaltwith
differentheatingtimes

Heatingtime/(min) Cellparametera/(nm)

2 0.3585

3 0.3590

4 0.3591

6 0.3602

8 0.3596

10 0.3593

由图4可见,在加热6min以前,钴的晶格常数

随加热时间的延长而变大;继续加热,钴的晶格常数

开始变小。这一现象可以这样解释:在烧结初期,金
刚石晶粒间存在着许多间隙及部分已石墨化的金刚石,这给Co的扩散溶渗提供了便利条件,使基体中

的Co相(含 WC)能顺利地扩散至PDC金刚石层表面,随着烧结的进行,间隙被熔融的钴(一部分为配

料时添加的,一部分是从基体扩散上来的)所填充。熔融的Co和石墨化的金刚石互相扩散、溶解,由于

Co中不满d电子轨道及高温高压的作用,石墨(002)面之间结合较弱的π键受破坏,而使已石墨化的金

刚石以层状碳原子团溶解进入钴中,形成不稳定的间隙固溶体,从而使Co的晶格常数变大。此过程可

表示为

Co+xC(碳原子团 →) CoCx

当Co中的碳浓度达到一定值(过饱和)时,在金刚石稳定区,亚稳态固溶体将发生分解,溶入钴中的层

状碳原子团以金刚石结构析出[15],从而使金刚石颗粒实现直接键合。这一过程表示为

CoC →x Co+xC(金刚石)
在此过程中,Co的晶格常数将变小。实际上,在本实验条件下,这两种过程可能同时发生,只是在烧结

初期以第一过程为主,随着烧结时间的增加,第二反应过程占据主导地位并最终完成PDC的烧结。当

然,WC在Co中的融入和析出也会造成Co晶格常数的增大和缩小。WC是以 W和C单原子形式固溶

于钴中的[12],通常 W原子为置换固溶,C原子为填隙固溶[16]。一般认为,PDC烧结完成后充填于金刚
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石晶粒间隙的钴熔体中不再含有固溶碳(已以金刚石形式析出),但F样品的晶格常数为0.3593nm
(见表1),仍然大于纯钴的晶格常数(0.3544nm),这表明此时Co中还固溶有 W,后面的能谱分析和 W
面扫描结果也证明了这点。

(4)纯金属Co有两种同素异型体,即于427℃以下稳定的六方Co和427℃以上稳定的立方

Co[12]。我们对PDC烧结前作为助烧结剂加入金刚石粉末中的纯Co粉所做的XRD定量分析发现,其
中六方Co和立方Co的含量(质量分数)分别为60.42%和39.58%;但从图2中发现,样品中的Co衍

射峰主要是立方Co的(200)晶面,只有烧结时间分别为4、6、8min的C、D、E样品有微弱的六方Co
(100)、(101)晶面的衍射峰,说明PDC金刚石层中的Co绝大多数是立方型的。这可从两方面解释:一
是由于高压烧结实验采用的停热后迅速降温工艺(从烧结温度降至室温约120s)使得立方Co的相变来

不及完成;另一原因是 W在Co中的固溶对Co从立方相向六方相的相变起了抑制作用[12],从而保存了

钴的高温相。
图5是F样品和C样品金刚石层表面的背散射电子像,由图可见,烧结完好的F样品(图5(a))中

许多金刚石晶粒间界变得模糊甚至消失,助烧结剂Co呈不连续分布,表明PDC实现了金刚石晶粒间的

直接结合;而C样品(图5(b))中金刚石晶粒大部分被Co所隔开,且Co的含量明显高于F样品,说明

烧结尚未完成。
分别对C样品和F样品中的Co、W进行了能谱分析,结果(见表2)表明:F样品中的 W、Co含量

比值较C样品中的低33.7%,这与图2中的XRD分析结果是一致的。
对F样品如图5(a)所示的位置进行了 W、Co元素的面扫描,结果见图6。

(a)BEIofSampleF                 (b)BEIofSampleC

图5 F样品、C样品的背散射电子像

Fig.5 BEIofSampleFandSampleC

(a)ScanningforCoofSampleF            (b)ScanningforWofSampleF

图6 F样品的 W、Co面扫描

Fig.6 ScanningforWandCoofSampleF
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表2 C样品和F样品的Co、W 能谱分析结果

Table2 TheresultsofEDXforCoandW
ofSampleCandF

Sample Co W

C 86.18 13.82

F 90.37 9.63

  从图6可看出:(1)W和Co都是沿金刚石的晶界分

布的;(2)Co浓度高的地方 W浓度不一定高。由于只有

从基体扩散来的Co才含有 W,这可以说明来源于基体

的Co由于扩散通道各异、所受阻力不同,使得其分布难

以均匀。所以,如果在PDC的生产中不预先添加部分助

烧结剂,仅靠基体扩散来的Co进行烧结,产品性能的均

匀化是很难保证的。

4 结 论

  (1)PDC的烧结经历了金刚石的石墨化过程;在烧结过程中,金刚石层表面的XRD图谱会出现

WC衍射峰,强度由弱到强,再由强到弱,直至消失。
(2)如果选择Co作为助烧结剂,烧结完好的PDC的XRD图谱只有金刚石与立方钴的衍射峰,因

此可以通过PDC产品的XRD图谱来判断PDC的烧结是否完成。
(3)PDC中助烧结剂Co的晶格常数因C和W原子的固溶会变大,并随PDC加热时间的延长出现

一个峰值。
(4)从硬质合金基体扩散到金刚石层的Co由于扩散通道各异、所受阻力不同,使得其分布不均匀,

如果不添加助烧结剂,仅靠基体扩散上来的Co进行烧结,产品性能的均匀化很难保证。
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SinteringProcessofPolycrystallineDiamondCompact
underHighPressure

XUGuo-Ping1,2,YINZhi-Min1,CHENQi-Wu2,HUANGJi-Wu1

(1.SchoolofMaterialsScience&Engineering,

CentralSouthUniversity,Changsha410083,China;

2.Changsharesearchinstituteofminingandmetallurgy,Changsha410012,China)

Abstract:Thepolycrystallinediamondcompact(PDC)samplessinteredat1460℃,5.6GPaandat
variedsinteringtimewerecharacterizedbyX-raydiffraction(XRD),scanningelectronmicroscope
(SEM)andEDX.IntheXRDpatterns,graphite(002)peakwasfoundinthesamplesinteredfor40s.
ItwasalsofoundthattheWC(100)peaksindifferentsampleschangefromweaktostrongandthento
weak,andfinallydisappearwiththeincreaseofthesintertimeofPDC.Furthermore,thecalculatedre-
sultsfromtheXRDdatashowthatthemagnitudeofthecellparameterofthecobaltinthediamond
layerofPDCincreaseswiththesintertimeduetothesolutionoftheWorC.Itwasobservedthatthe
distributionofthecobaltdiffusingfromthesubstrateofWCisuneven.
Keywords:polycrystallinediamondcompact;highpressure;sintering
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