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摘  要：透明陶瓷是一种具有广泛应用前景的新一代无机非金属材料，而透明纳米聚晶金刚石具有极高的硬度和良好的透光

性，是透明陶瓷中极具代表的典型材料之一。本工作介绍了一种在高温高压条件下制备的超硬透明陶瓷—纳米聚晶金刚石，

并对其性能进行了 X 射线衍射、扫描电子显微镜、透射电子显微镜、Raman 等测试分析。结果表明：高温高压法是一种制备

高性能透明陶瓷的有效途径，石墨原材料可在 15 GPa、2 600 ℃、保温 1 min 条件下转变为透明的纳米聚晶金刚石。同时，

样品腔的温度梯度导致样品透明度不均匀，温度的升高有利于增加纳米聚晶金刚石的透明度。形貌测试分析结果表明样品存

在马氏体相变的层状结构和扩散型相变的均匀颗粒结构，层厚和晶粒尺寸均约为 100 nm。高压和应力导致样品内部出现部分

位错，有助于提高样品的力学强度。纳米聚晶金刚石作为硬度最高的透明陶瓷，有望在极端条件下的特殊光学窗口等领域得

到广泛应用。 
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传统意义上的陶瓷是不透明的，而透明陶瓷是

指在可见光范围内透明且具有陶瓷类特征的多晶无

机非金属材料，其既具有传统陶瓷材料的高熔点、

高强度、高绝缘、耐腐蚀、耐高温等优异性能，又

具备良好的透光性[1]，与普通光学材料相比优势显

著。世界上第一块透明陶瓷是由美国陶瓷学家

Coble[2]于 1959 年制造的氧化铝陶瓷。经过多年发

展，人们已成功研制出数 10 种透明陶瓷，如氧化物

透明陶瓷 Al2O3
[3–4]、Y2O3

[5]、ZrO2
[6]、MgO[7]等；

透明光电陶瓷 MgAl2O4
[8–9]、AlON[10]、AlN[11]、

PLZT[12]；透明激光陶瓷 YAG[13]及透明闪烁陶瓷

YGO[14]、GGG[15]、Gd2O2S[16]等[17]。透明陶瓷具有

各向同性的高机械强度，适合大规模生产，是替代

单晶陶瓷的理想材料。同时，在形状要求特殊的光

学零部件和激光材料方面，透明陶瓷具有无可比拟

的优势。目前，透明陶瓷在新型照明技术、高温高

压及腐蚀环境下的观测窗口、红外探测用窗、导弹

用防护整流罩、军事用透明装甲等领域应用广泛、

潜力巨大[18–19]。 
金刚石作为自然界中最坚硬的物质，具有极高

的热导率、宽光谱透射范围和良好的化学稳定性，

是恶劣和极端环境下理想的透明陶瓷材料。然而金

刚石单晶具有脆性，容易沿着(111)解理面破碎[20]，

这极大地限制了单晶金刚石的应用。纳米聚晶金刚

石(NPD)是纳米级粒径金刚石小颗粒的聚合体，晶

粒之间通过金刚石直接成键聚集成致密结构[21–22]。

由于颗粒间的无序堆积导致纳米聚晶金刚石的宏观

性质表现出各向同性，不存在方向性和解理面[23]，

具有比单晶金刚石更加优异的力学性质。为了合成

出纳米聚晶金刚石，研究者尝试了多种方法，如爆

轰法、化学气相沉积法、金刚石对顶砧高温高压法、

静高压瞬间高温法等。2003年，日本爱媛大学 Irifune 
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等在 15 GPa、2 300 ℃条件下制备出超硬的纳米聚

晶金刚石样品，由几十纳米细金刚石颗粒组成的单

相(无黏结剂)纳米聚晶金刚石[21]，颗粒之间牢固结

合，形成致密结构，其硬度值达到 120～140 GPa
左右，高于金刚石单晶，不具有各向异性[24–25]。在

实际应用中，其切削使用寿命是普通聚晶金刚石的

数倍[26]，从而引发了人们对纳米聚晶金刚石的广泛

研究。目前，利用石墨类原料(高纯石墨、高定向石

墨)、非晶碳源(非晶碳、碳黑)、碳纳米管[27]、富勒

烯[28]等作为碳源，在不同的温度和压力下可制备出

具有不同性能的纳米聚晶金刚石。如 2005 年，德国

BGI 课题组采用富勒烯为原料，在 20 GPa、2000 ℃

条件下制备出直径 5 mm 左右的纳米聚晶金刚石[29]；

2014 年，田永君等利用洋葱碳为原料制备出纳米聚

晶金刚石，其内部存在大量的孪晶缺陷，进一步提

升纳米聚晶金刚石的硬度至 200 GPa 左右[30]。迄

今为止，纳米聚晶金刚石的制备已取得了较大进展，

但透明纳米聚晶金刚石的制备及在透光性等领域应

用较少，缺乏对纳米聚晶金刚石的透明机理和缺陷

形成机理的深入探究。 

本工作采用 Kawai 型 6–8 压机装置，在 15 GPa、
1 800～2 600 ℃的高温高压条件下成功合成出透明

的纳米聚晶金刚石材料。通过对样品进行 X 射线衍

射(XRD)、扫描电子显微镜(SEM)和透射电子显微镜

(TEM)表征，不仅发现样品中存在纳米层状和均匀

的纳米颗粒结构，而且颗粒内部存在大量的堆叠层

错。经分析，层状和颗粒结构分别对应不同的转变

机制，且位错的出现与高压下的非静水压性有关。

因此，本工作提出一种在非静水压下制备纳米聚晶

金刚石的高温高压法，可实现高位错密度，有效提

升其力学性能。 

1  实验 
1.1  实验装置 

采用 Kawai 型 6–8 压机装置(1 000 t)，如图 1a
所示，利用 10-5 组装产生高温高压，组装结构如  
图 1b～图 1e 所示。高压组件由 MgO 八面体传压介

质和 LaCrO3 加热器绝缘管组成，使用截角长度为

5mm 的碳化钨砧在 12～18 GPa 的压力下进行实

验，使用 C 型 W5%Re–W26%Re 热电偶测量温度，  
 

 
 

图 1  实验装置、组装结构图及压力标定曲线 
Fig. 1  Experimental device, assembly diagram and pressure calibration curve 
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精度为±50 K。压力根据基准物质(Bi, ZnTe 和 ZnS)
在室温下的相变进行校准，所获得的油压与电阻关

系曲线如图 1f 所示。在所有运行情况下，压力和温

度的误差范围分别在 0.5 GPa 和 50 K 以内。腔体压

力与油压的关系曲线如图 1g 所示。 
1.2  样品制备 

首先将前驱体材料高纯石墨粉[99.999 9% (质
量分数)]预压成圆柱状(=2.5 mm, h=2 mm)，用氧化

铝包裹放入组装，程控均匀升压 8 h 至 15 GPa。然

后，利用铼(Re)加热器进行加热，按照 200 ℃/min
的速度均匀升温至 1 800、2 300、2 600 ℃。保温若

干时间后，以 200 ℃/min 速率缓慢降至室温，经 15h
缓慢卸压至常压。 
1.3  样品表征 

首先取出样品进行光学显微镜观测，然后将样

品进行抛光处理，采用 Rigaku FR–X 型 X 射线衍射

仪(靶材为 Mo，波长 λ = 0.709 3 Å)分析样品的晶相

组成。采用 Mono Vista CRS+型 Raman 光谱仪进行

Raman测试，激发光波长为532 nm。采用日立SU–70
扫描电子显微镜分析样品的表面形貌。利用聚焦离

子束(FIB)进行透射样品的制备。采用 JEM–2200FS
型透射电子显微镜测试样品的电子衍射(SAED)和
高分辨透射电子显微镜图像(HRTEM)。 

2  结果与讨论 
图 2 为前驱体石墨粉结构和形貌。从图 2a 可以

看出：石墨粉的主相基本与标准 PDF 1–640 卡片的

衍射峰相对应，没有杂质峰；但(002)晶面具有较强

的衍射峰，表明使用的石墨粉具有较强的择优取向。

图 2b 为石墨粉的 Raman 光谱，其特征峰为 D 峰

1350 cm–1 和 G 峰 1 580 cm–1，与标准石墨的特征峰

一致，D 峰和 G 峰分别代表石墨中的缺陷峰和石墨

层的呼吸振动峰，其中较低的 ID/IG
 = 0.22，表明石

墨原料中具有较低的缺陷含量。结合 XRD 谱和

Raman 光谱分析可知石墨粉具有较高的纯度和结晶

性。从图 2c 和图 2d 可以看出，石墨晶粒表面光滑、

平整，整体呈层状结构，粒径为 10～100 μm，并且

存在团聚现象，符合石墨层状结构的特点。 
在固定压力 15 GPa 和 1 800、2 300、2 600 ℃

的温度下，进行 5 次合成实验。样品 XRD 分析结

果如图 3a 所示。从图 3a 可以看出：在 1 800 ℃条

件下保温 15 min 后，样品中出现了金刚石晶相，但

在此温度下石墨向金刚石转变并不完全，样品中仍

存在原料石墨的杂质峰。在 2 300 ℃条件下分别保

温 30 s 和 1 min 后，几乎不再有石墨杂质峰的出现，

说明此时石墨完全转变为金刚石；保温 5 min 的样

品出现了弱小的杂质峰，这是因为实验过程中沾染

了组装中的氮化硼所造成的。在 2 600 ℃条件下保 
 

 
(a) XRD pattern of graphite 

 
(b) Raman pattern of graphite 

 
(c) SEM images of graphite 

 
(d) SEM images of graphite 

图 2  前驱体石墨粉结构和形貌 
Fig. 2  Structure and morphology of precursor graphite powder 
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(a) XRD image of samples synthesized at  

15 GPa and 1800–2600 ℃ 
(b) Raman spectra of samples synthesized at 

15 GPa and 1800–2600 ℃ 
(c) EELS image of samples synthesized at 

15 GPa and 2600 ℃ 
 

图 3  不同温度和高压下合成样品的结构与性能 
Fig. 3  Structure and morphology of synthetic samples at different temperatures and high pressures 

 
温 1 min 的样品无残余石墨相及其它相出现，说明

此时石墨已经完全转化为纯净的立方相金刚石，高

温有利于石墨向金刚石转变。上述结果表明，在超

高压和超高温条件下，短时间内石墨能够转变为金

刚石，而不需要长时间的保温。从图 3b 可以看出：

在 1 800 ℃时，样品在 1 590 cm–1 处有石墨的振动

峰出现，说明此时仍有未转化的石墨。在 2 300 ℃

时样品 Raman 信号差甚至几乎没有信号，可能是由

于低温下样品结晶性较差造成的，而在 2 600 ℃时

曲线具有明显的立方金刚石特征，1 330 cm–1 处出现

Raman 峰，是典型的金刚石一阶 Raman 谱线[31]，由

此表明，升高温度有利于提高样品的结晶度。另外，

还对 2 600 ℃制备所得的样品进行了电子能量损失

谱(EELS)测试，检测样品的成键状态，如图 3c 所示。

在 284 eV 时，EELS 测量证实纳米聚晶金刚石样品

表现出较高的碳 k-边能量损失谱，这来源于 1s 核能

级到 σ*键(1s 向 σ*跃迁)，说明 NPD 中的 sp2 键全部

消失。石墨是层状结构，同层之间由六边形网格构

建而成，当石墨转化成金刚石后，由二维层状结构

转变为立方结构，同时振动模式也发生了变化，

C—C 化学键由之前的 sp2杂化变成了 sp3杂化[32]，

说明样品为高纯的金刚石。 
图 4 为样品在光学显微镜下的光学照片。由

图 4 可以看出，图 4e 中样品完全透明，偏淡黄色，

透明性较好。图 4a 中样品外部表现出一圈白色区

域，该区域为立方氮化硼样品(如图 4a 箭头所示)，
由于使用氮化硼包裹样品，在高温高压下氮化硼转

变为透明的立方氮化硼，且样品硬度较高，无法清

除。图 4a 和图 4b 中样品未呈现透明状态，可能与

样品的气孔率较高及样品内部存在杂质有关。石墨

不存在带隙，是本征不透明的材料，结合图 3 中的

XRD 谱和 Raman 光谱可知低温下合成的样品中还

存在一定量的未发生反应的石墨，因而导致样品是

不透明的。而图 4c 和图 4d 中样品一端透明，另一

端不透明(如图 4c 和图 4d 箭头所示)，这可能是由

于样品腔中温度梯度导致，因此，实验过程中需要

设计温度更加均匀的实验组装结构，用于制备高品

质纳米聚晶金刚石材料。虽然图 3 中的 XRD 和

Raman 测试表明此条件下样品中不存在石墨，但由

于样品中存在一定量的气孔，晶界较宽等原因，导

致低温处的样品并不透明。另外，由于不同变形金

刚石颗粒在释放温度和压力时应力变化不一致，导

致试样中出现裂纹。综上可知，在 15 GPa、2 300℃
保温一定时间后可以得到部分透明的金刚石，而在

15GPa、2 600 ℃的条件下可以得到完全透明的多晶

金刚石。随着温度的升高，样品的透明度增加，在

2600 ℃时透明性达到最高水平，即温度的升高有

利于提高金刚石样品的透明度。 
为了观察样品的形貌特征，对样品进行 SEM 测

试。图 5a 为 1 800 ℃保温 15 min 制备出的样品，呈

层状结构，与前驱体石墨结构类似，说明此时石墨未

完全转化为金刚石。在 2 300 ℃和 2 600 ℃条件下加

热制备出的样品则整体呈现出金刚石的形貌，表现为

结构致密的颗粒状，晶粒间的结合较强，如图 5b～
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图 5e 所示。并且随着温度的升高，样品的晶粒也随

之减小，分布更加均匀。通过粒径统计可得，金刚石

晶粒的平均尺寸约为 100 nm。金刚石是难以烧结的

样品，其高硬度和低塑性使其气孔难以闭合。初始原

料和金刚石晶粒尺寸越大，它们之间的空隙就越大。

因此，纳米透明 NPD 的制备比较困难，但高温高压

方法有利于降低气孔率，获得透明样品。综上可知：

由于金刚石本征宽带隙特性，以及较为致密的微观结

构，导致其纳米聚晶材料出现透明特性，同时也证明

高温高压方法对于消除气孔和不均匀性具有一定的

优势，可以为开发其他透明材料体系的制备和应用提

供一定的借鉴意义。 
 

 
(a) 15 GPa at 1 800 ℃ for 15 min (b) 15 GPa at 2 300 ℃ for 30 s (c) 15 GPa at 2 300 ℃ for 1 min 

 

 
(d) 15 GPa at 2 300 ℃ for 5 min (e) 15 GPa at 2 600 ℃ for 1 min 

图 4  高温高压下所得样品的光学照片 
Fig. 4  Optical photographs of samples obtained from high temperature and high pressure 

 

 
(a) 15 GPa at 1 800 ℃ for 15 min (b) 15 GPa at 2 300 ℃ for 30 s (c) 15 GPa at 2 300 ℃ for 1 min 

 

 
(d) 15 GPa at 2 300 ℃ for 5 min (e) 15 GPa at 2 600 ℃ for 1 min 

 

图 5  不同温度和高压下合成样品的 SEM 照片 
Fig. 5  SEM images of samples obtained from different high temperature and high pressure 
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为了进一步探究样品透明机理，对 15 GPa、
2600℃条件下制备出的样品进行 TEM 透射电子显

微镜测试。利用 FIB进行 TEM样品的切割和减薄，

获得的 TEM 样品如图 6a 所示。图 6b 为样品的选

区电子衍射图样，电子衍射环的指认结果与金刚

石的结构一致。图 6c 图 6d 为样品的明场像，可

见样品中存在 2 种主要的形貌，图 6c 展现出一种

层带状的结构，其厚度约为 20～50 nm，长度为

微米级别，而图 6d 展现出一种均匀的纳米颗粒结

构，其颗粒大小约为 100 nm。上述结果表明：石

墨转变为金刚石存在 2 种路径，较大的片状石墨通

过马氏体相变直接转变为片带状的结构，在一定程

度上保留了高定向石墨的微观结构，而金刚石在具

有边缘缺陷和纳米颗粒的位置进行结晶，通过扩散

型相变机制，在石墨边缘和缺陷处成核、生长，形

成比较均匀的纳米颗粒形貌。图 6e 和图 6f 为样品

的高分辨图像，晶面间距约为 2.05～2.09 Å，与金

刚石的(111)面相对应。同时可以看出，样品中的

晶粒之间结合紧密，晶界较窄，具有较为优异的

晶界结构，不存在气孔等缺陷，因此，表明制备

的样品表现出较高的透明性。从图 6g 和图 6h 看

出，纳米结构的金刚石中含有大量的位错结构，

位错的厚度大约几纳米，说明样品中存在较高密

度的堆叠层错，这可能是因为高温高压变形的影

响，在相变的过程中石墨受到较大的应力，从而在

样品中出现了大量的堆叠层错结构。根据文献[32]
报道，位错和缺陷可以有效的阻碍位错和断裂的

扩展，有效的提升纳米聚晶金刚石的硬度和断裂

韧性，样品中堆叠层错的出现可能会带来较高的硬

度值。另外对金刚石晶粒进行电子衍射，如图 6b
所示，样品的结构仅由纯的立方金刚石相组成，

与 XRD 谱结果一致。在透射电子显微镜照片中，

还可以观察到明显的晶界，对样品的机械性能会

产生一定的影响。 
 

(a) Image of TEM specimen  
machined by FIB 

(b) Selected area electron  
diffraction pattern 

(c) Morphology of the sample  
under TEM 

(d) Morphology of the sample  
under TEM 

(e) HRTEM image of grain  
boundaries of NPD specimen 

(f) HRTEM image of grain  
boundaries of NPD specimen 

(g) HRTEM image of  
defects in NPD 

(h) HRTEM images of grain  
boundaries and defects in NPD 

图 6  在 15 GPa 和 2 600 ℃条件下所获得样品的 TEM 照片 
Fig. 6  TEM images of the samples obtained from 15 GPa and 2 600 ℃ 

 

3  结论 
在合成透明金刚石的转换边界条件下成功合成

出了部分透明的纳米聚晶金刚石，而且在 15 GPa、
2 600 ℃的条件下完成了由石墨向金刚石的完全转

变，合成出完全透明的纳米聚晶金刚石样品。XRD

及 SEM 测试分析表明，制备所得样品是纯净的立方

相，不存在择优取向，晶粒尺寸约为 100 nm。纳米

聚晶金刚石是硬度最高的透明陶瓷，提供了一种新

的制造高性能透明陶瓷的途径，对于极端条件下的

特殊光学窗口意义重大，在军事、工业等领域具有

广泛应用。 
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Extended Abstract 

Introduction  Transparent ceramics are polycrystalline inorganic nonmetallic materials that are transparent in the visible range and 
have some superior characteristics (i.e., high melting point, high strength, high insulation, corrosion resistance, high temperature 
resistance, and good light transmission). Diamond as a hardest substance in nature has an extremely high thermal conductivity, a wide 
spectral transmission range and a good chemical stability as an ideal transparent ceramic material in harsh and extreme environments. 
However, the single crystal of diamond is brittle and easily broken along the cleavage plane (111), greatly restricting the application 
of single crystal diamond. Nanocrystalline diamond (NPD) is a polymer of small diamond particles in nano-scale, and the grains are 
directly bonded by diamond to form a compact structure. The macroscopic properties of nanocrystalline diamond show an isotropy, 
and there is no directional and disfoliating plane due to the disordered accumulation between particles, having the better mechanical 
properties, compared to single crystal diamond. The nano-polycrystalline diamond can be prepared, but the preparation of transparent 
nano-polycrystalline diamond and its application in the field of light transmission are rarely reported. Little work on the transparent 
mechanism and defect formation mechanism of nano-polycrystalline diamond have been done yet. In this paper, a nanocrystalline 
diamond was prepared by a high-temperature and high-pressure method. In addition, the mechanical properties were also 
investigated. 

Methods  A high purity graphite powder (99.999 9% in mass fraction) as a precursor was prepressed into a cylindrical shape ( = 
2.5 mm, h = 2 mm), wrapped with aluminum oxide, and assembled. The pressure was uniformly increased to 15 GPa for 8h. 
Afterwards, a rhenium (Re) heater was used for heating, and the temperature was uniformly increased to 1 800, 2 300 ℃, and 
2600 ℃ at 200 ℃/min. After holding for while, the temperature was slowly reduced to room temperature at 200 ℃/min, and the 
pressure was slowly relieved to normal pressure after 15 h. The polished sample was determined by an optical microscope. The phase 
composition of the sample was analyzed by a model Rigaku FR-X X-ray diffractometer (target Mo, wavelength λ = 0.709 3 Å). The 
Raman spectra were determined by a model Mono Vista CRS+ Raman spectrometer at an excitation wavelength of 532 nm. The 
surface morphology of the samples was analyzed by a model Hitachi SU-70 scanning electron microscope. The transmission samples 
were prepared by focusing ion beam (FIB), and the electron diffraction (SAED) and high-resolution transmission electron 
microscopic images of the samples were characterized by a model JEM-2200FS transmission electron microscope (HRTEM). 

Results and discussion  A high-temperature and high-pressure method is an effective way to prepare high performance transparent 
ceramics. Graphite as a raw material can be transformed into a transparent nano-polycrystalline diamond at 15 GPa and 2 600 ℃ for 
1 min. Also, the temperature gradient of the sample cavity leads to a non-uniform transparency of the sample, and the increase of 
temperature is conducive to the increase of the transparency of the nanocrystalline diamond. The results of morphology analysis show 
that the sample has a layer structure of martensitic phase transformation and a uniform particle structure of diffusion phase 
transformation. The layer thickness and grain size are approximately 100 nm. High pressure and stress cause a partial dislocation 
within the sample, improving the mechanical strength of the sample. Nano-polycrystalline diamond as the maximum hardness 
transparent ceramic is expected to be widely used in the field of special optical windows under extreme conditions. 

Conclusions  Graphite powder was selected as a precursor material and pre-pressed into a 2.5 mm diameter and 2 mm high cylinder. 
The Kawai 6-8 press device (1 000 t) was used to synthesize a nano-polycrystalline diamond at 15 GPa and 1 800–2 600 ℃. The 
results showed that the partially transparent nano-polycrystalline diamond could be synthesized under the conversion boundary 
conditions of synthetic transparent diamond, and the complete transformation from graphite to diamond was completed at 15 GPa and 
2 600 ℃, and the completely transparent nano-polycrystalline diamond was synthesized. The results by XRD and SEM analysis 
indicated that the prepared samples were a pure cubic phase, there was no preferred orientation, and the grain size was approximately 
100 nm. Nano-polycrystalline diamond as the hardest transparent ceramic could be used to manufacture high-performance transparent 
ceramics, which have a promising application in military, industrial and other fields. 
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