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摘  要：在分析国内外钻探用金刚石聚晶应用及性能的基础上，研制开发方形■1×1  ×1  界面生长型金刚石聚晶，具体采用0.05

  mm钴片或钴铁片（5%铁）扩散工艺，对工艺组装制备及合成工艺条件进行较详细分析论证，建立一种类似美国GE公司产品性能的

界面生长型金刚石聚晶合成工艺，采用强酸处理方法进行去除残余金属钴，对合成产品进行电子探针、转靶 X射线衍射等分析，研

究证明其结构基本是 D-D键结合的高晶体，金刚石晶粒之间是D-D键错综连接形成多孔网状结构，产品具备高自锐性和热稳定

性，是取代大颗粒天然和人造单晶理想选择，最后对生长机理进行初步分析，并提出界面生长机理，金刚石颗粒在金属 Go作用下在

晶体界面处以D-D键结合生长过程。
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  AbStraCt：Based on the analyses of cur玎ent applications and performances of the polycrystalline dia盯I.  Ⅲds used in driLling at

  home and ab玎oad，a type of  口 1  × l  ×l interfacially grown polycrystalline diamond has been developed.In view of the dif五u.

  sion technique of O.05 cobalt disc or cobalt—iron disc（5% Fe）  ，a detailed analysis and discussjon were made on the technologi.

  cal assembly，technological p玎eparation and synthesis conditions.  A synthesizing p”ocess was established for the intenfacially

  g”own polycrystalline diamond with performance similar to that of the p”oducts of GeneLal E.1ectronics.In the process st玎ong ac.

  id method was used to remove the Desidue cobalt  .The  玎esults of electDonic pFobe and X—ray diffEaction analyses of the synthe.

’  sized p”oduct show that the structu玎e of the p玎oduct is basically D  —D crystal  .Among the crystal grains the玎e is a porous net

  structure formed by complicated D  —D bonding.The p玎oduct has a good self-sharpness and heat stability so that it is an ideal

  substitute of the natural and arti6cial big—sized diamond.At last，the g玎owth mechanism was discussed and the interface gnowth

  meChaniSm waS preSented.
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    我 国对金刚石聚晶（PCD，本文所述金 刚石聚晶不  优势。

·含硬质合金基底 ）的研究 与开发从 1969开始立项 ，经    目前 ，国内已有类 似 De Beer公司产品 ，在抗 冲击

  历几十年的发展 后 ，工艺基本成熟 ，在油 田和地质钻探  韧性有独到优 势 ；但在研 究类似美 国 GE公 司生长型

  中得到广泛应用 ，为 中国石 油和地质钻探工作作 出积  金刚石聚晶方面 ，进展甚微 ，由于产品内部残留一定量

  极贡献。    Co，无法彻底清除 ，致使合成金刚石聚晶热稳定性大受

    目前 ，金刚石聚晶主要分为 3类 1]：① 美国 GE公  影响 ，无法满足高温制造钻头需要。 目前 ，国内金刚石

  司生长型金刚石 聚晶，在 自锐性 和 冲击韧性方 面有较  聚晶在 自锐性 方面明显落后 GE公 司产 品，导致 钻头

  大优势 ，磨耗 比并不特别 高 ；②  De Beer公 司微粉金 刚  钻井速度低 ，对取芯钻头来说 ，除钻头钻井速度低外 ，

  石聚晶 ，以 Si  为结合剂 ，在抗 冲击韧性和磨耗 比方 面  影响岩芯收获率。

  有优势 ；③ 国内 Ti.Si—B和 Ni—Si—B为结合剂系列金 刚    本文在分析国内外钻探用金刚石聚晶应用及性能

  石聚晶，采 用混合粒 度 ，在热 稳定性 和磨耗 比方面有  的基础上 ，研制开 发方形口 1 x 1  ×l界 面生 长型金 刚
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石聚晶，目的 为：① 该 规格 聚晶 市场潜 力大 ，取 代天

然 、人造大颗粒金刚石作为金刚石钻头切削齿 、钻头保

径等，在可焊性 、各 向异性 等方 面具有优 势 ，市场潜力

大 ；② 小规格金刚石聚晶易于去除残留金属钴 。

l  工艺制备

    组装工艺是合成关键 ，由于采用工艺是界面生长，

采用钴片或钴铁片（5%铁 ）扩散 ，本工艺采用 0.05 mm

钴片/钴铁 片 ，钴片/钴铁片必须进行还原净 化处理 ，必

须进行有效屏蔽 ，否则钴片/钴铁片若 和碳片接触将发

生反应。
1  .1 钼模设计

    所需口1.1  ×1  .1  ×1  .1  金属模具应具备耐高温，性

能稳定 ，延展性好 ，金属钼符合之一特性 。由于钼模尺

寸小 ，直角过渡方形 ，不便 于采用 冲压工艺 ，故在先期

试验及小批量生产过程采用手工制作 。

1  .2  金刚石粒度选择

    本工艺采用单一粒度 ，利 于扩散 ，保持 高 自锐性。

一般在其它相 同条件下 ，粒 度越 细 ，磨耗 比较 高，但试

验验证 ，粒度超过 5 jtm以后，金属钴扩散困难 ，车工艺

采用 7 fmn和 15.uTn 2种粒度分别制作。

1  .3  组装工艺设计

    采用工艺见 图 1  ，其 中硬质合金 片起增压 和保持

产品形状功能，经喷砂处理后可 回用。钼片和钼管起

到屏蔽作用 ，设计组装工艺做到严格屏蔽 ，碳管作为加

热源 ，同时起到设置合理温度梯度 。

    图l  组装工艺示意

    常用叶腊石和碳管均为圆形，而钼模为方形，对组

装不利，多余空间只能用金刚石料填充，给后期处理带

来不便，同时是很大浪费，叶腊石和碳管改为方孔，对

组装极为有利，对温场分布影响不大，经实验证明是可

行的。

1  .4  压制合成工艺

    通过加热组装方式和控制升温升压程序，建立适

宜的温度、压力场，使纵向温度梯度和压力梯度方向一

致。径向梯度尽量小 ，使金属钴充分融化均匀扩散 ，且

使产品微观组织结构致密 ，性能均匀。     .

    反应腔温度要达到钴熔 点 以上 ，金属钴 常温熔化

熔点 1 768 K，代入 高压平衡 方程 ，计算钴熔点 的平衡

压力：
  Pe=1  .26  +r  （K）  /400  =1  .26  +1768/400  =5.68 GPa

    聚晶合成 压 力 应 高 出平 衡点 l GPa，应 为 6.68  .

GPa，合成腔温度应高 出钴熔 点 50～100℃，即合成温

度在 1 450～1 500  ℃。

    在扩散合成前 ，金刚石表面要适当石墨化 ，以提供

石墨溶解于钴中。为此升温升压曲线必须经过热力学 一

石墨稳定区，而且时间适 当以便为金刚石局部石 墨化

提供碳源 ，然后进入金刚石稳定区，完成扩散生长 。

1  .5 残余金属钻去除处理

    前面提到 ，残余钴去除是一难题 ，本工艺采用王水

（HNO，：HCl  =l  ：3，体积 比，浓酸 ）  ，高温煮 沸 ，温度 400 .

。600  ℃之 间，时 间一般 在 48—96 h之 间 ，中间 多次

换酸。
    经酸处理后 ，存在局部连接在一起 的聚晶颗粒 ，需

进行破碎处理 。

    本工艺产品对形状要求 不严格 ，所开发产 品尺寸 ·

介于常用小尺寸 和大颗粒 高强度金刚石单 晶之 间 ，主

要用来取代天然 、人造大颗粒单 晶 ，与单 晶相 比，具有

价格低 ，各 向同性 ，自锐性 高 ，易于加 工处 理等 优点 .，

不同于常用金 刚石聚 晶 ，以“克拉”计 量 ，而非 以“粒”

计量 。    .

2 合成机理分析
    本工艺采用液 相烧 结工艺 ，类似金刚石聚 晶复合

片生长机理 ，已有 多篇文章进行过研究探讨 ，并提 出了 ·

不同的观点乜。]  ，作者认为 ：在合成过程中金刚石表面

首先石墨化 ，此 阶段发生在低压和低温石墨稳定区 ，随

着温度和压力迅速升高 ，进 入金刚石稳定区 ，但从微观 ·

看，金刚石颗粒不均 匀受压 ，在 晶粒接触处压力高 ，即

所施加 的压力会在金刚石颗粒间某些部位产生局部高

压点 ，加热温度达到碳/  熔 剂金属的低共熔点后 ，将导

致局部高压点 的金刚石晶体熔融 ，碳 源在金属钴触媒

作用下在晶粒接触面处 优先生长 ，沿相邻 金刚石 的某

些优先晶面外延生长石墨化和金刚石化是一 同时并存 .

互逆过程 ，只是在金刚石稳定 区金 刚石化过程速度 大

于石墨化速度，表现为金刚石化。同时，在生长过程
中，相邻金刚石晶粒之 间在超 高压 作用下会在产 生接

触面处产生塑性变形 ，使相邻 金刚石晶粒接触表 面产 ’

生有塑性流动 ，产生一种近似 “冷焊接 ”过程 从而加速

形成D—D键结合聚晶结构。这些过程促使金刚石晶
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体间产生真正的 D—D键结合，形成连续的金刚石网

络b1  。从电子探针图片看出（见图2，粒度 15 fmm，强酸

处理 96 h）  ，在金刚石晶粒接触处，明显扩散生长长大，

探针图片显示金刚石颗粒称“孤岛状”既是一个明显证

明。多个“孤岛状”错综连接形成多孔网状结构，颗粒

之间是 D—D结合，具有高结合强度，结合强度远高于

国内常规 Ti—Si—B系列依靠 TiC、SiC等高强度碳化物连

接强度，同时多孔结构是高自锐性保证。把这一明显

表现为金刚石颗粒结合面处 D—D键结合生长过程称

为“界面生长”。

  图 2  产品断口形貌

3  微观结构检测和性能测试

3.1 微观结构检测

    对合成产品进行电子探针分析，见图3（合成聚晶

金刚石粒度7  mn，强酸处理 12 h）。从元素面分析，金
刚石颗粒之间完全均匀连接，即金刚石颗粒向完全由

D—D键结合成，金刚石颗粒环绕呈现“孤岛状”存在。

端口形貌观察，微观组织类似蜂窝状，空隙分布均匀，

晶粒细小而交错生长连接，无异常长大现象。这一结

构是保持自锐性根本。

图3  电子探针分析

    从转靶 X射线衍射分析曲线可以看出，强酸处理

12 h后只有金刚石特征峰存在，从这一角度看出产品
是 D—D键结合的高晶体。钴峰虽不明显，但仍存在，

若强酸处理时间延长 ，钴峰将进一步减小，同时也说 明

残余钴去除处理仍存缺陷 ，需进一步改进 Co残余处理

工艺 ，在 目前情况下 ，Co含量低 ，对其性能影响不大。

3.2耐磨性能
    在 JS7l  —A磨耗 比测定仪上测定 ，选用 ZY2标 准

专用砂轮 ，测试 l5 pm和 7 fHn 2种样品 ，结果为 5.7  ×

107和 6.4×104，参见 表 1。测试 过程 由于样 品太小 ，

容易产生夹持断裂 ，存在误差 ，磨耗 比测试时须作保护

处理 。

3.3热稳定性
    本产 品在 1 200℃保护气氛保温 20 min，磨耗比由

5.7×104和 6.4×104分别降为 5.5×104和 6.2×104，

降幅低于 4%后磨耗 比无明显降低 ，其热稳定性 不低

于国内常用 Ti—Si.B系列聚晶。表 1为口1  ×l  ×l  金刚

石聚晶磨耗 比测试前后对 比数据。

表 l  口l  ×l  ×l  金刚石聚 晶磨 耗 比测试数据 （  单位 l驴）

聚晶型号
    测试前    测试后
1  2  3  4  5  平均  1  2  3  4  5  平均

l ll v l v 1
  ，一    、    ，.I）.7  0.y ，.2 3.I
  、o}—⋯

I lI v l v 1
⋯    、  斗.，）.）0.70.y 斗.）
⋯ J‘.“，

4结   论

    本工艺在合成口1  ×1  ×1方形 界面生长型金刚石

聚晶性能完全可以取代大颗粒天然 和人造单 晶，在 自

锐性和热稳定性方面有优势 ，磨耗 比满足使用要求 ，结

构基本是 D—D键结合的高晶体 ，组装工艺合理可行 ，

具有较强实用性 。

    在残余钻去除处理方面仍存缺陷 ，需进一步改进 ，

以便利用本工艺向制备大 尺寸金 刚石 聚晶扩展 ，残余

钻去除处理在合成大尺寸金刚石聚晶界面生长型金刚

石聚晶仍是主要障碍。
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