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冲击引起石墨→金刚石相转变机理的探讨
*

张万甲
(中国工程物理研究院流体物理研究所,四川绵阳 621900)

  摘要:通过对冲击引起石墨转变为金刚石两种相转变模型的比较和冲击波在疏松介质中

传播特性的分析,研究了在冲击波阵面内形成热斑的机制和引起原子发生异常迁移的机制,进
而探讨了在冲击波阵面内,在热斑区,石墨→金刚石的相变过程,以及卸载时金刚石的石墨化

过程。
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1 引 言

  早在200多年以前,科学家就已经证明金刚石是碳存在的一种稠密形式,并一直试图用碳的其它形

式,如用石墨来合成金刚石,许多代科技工作者用不同的方法进行了广泛的实验探索,经过一百多年的

不懈努力,直到1955年美国GeneralElectric公司的Bundy等[1]用静压方法合成单晶金刚石,1961年

Stanford研究所的DeCarli等[2]和LawrenceLivermore实验室的Alder等[3]用冲击压缩方法合成多晶

金刚石成功之后,人们用地球上广泛存在的碳,合成地球上极为稀有、极为珍贵的金刚石的愿望才得以

真正实现。人造金刚石的成功是当时在科技上取得的一项重要成果,引起了产业界的重视,从20世纪

60年代至今的40多年内,人造金刚石及金刚石制品工业迅速兴起,现已形成了一个新兴产业。
金刚石有多种优异性能:金刚石的显微硬度为100GPa,作为一种最理想的超硬材料,已经在机械、

地质、建材、石油、交通等许多产业部门得到了成功的应用,大大提高了这些行业的生产效率,促进了这

些传统产业的升级换代。提到金刚石,一般都认为它只是一种最好的超硬材料,其实金刚石除具有极高

的硬度和极好的耐磨性等力学性能之外,它还具有一系列优异的物理和化学性能,如金刚石的导热率为

6.6W/(cm·℃),热膨胀系数为1.1×10-6℃-1,是已知材料中导热性最好、热膨胀性最低的散热和抗

热冲击材料;金刚石的声速为18.2km/s,远高于其它材料,是一种极佳的声学材料;金刚石具有全光学

波段的透明性,可透过从紫外光直到远红外光波段的绝大部分区域,是一种理想的光学材料;金刚石具

有高掺杂性能,有高的电子和空穴迁移率,是一种优异的高温半导体材料;金刚石在王水中煮沸也不引

起化学反应,是一种具有很高化学稳定性的材料。新材料是技术革新和技术革命的基础和先导,金刚石

的这些优异性能在高科技领域有着潜在的、广阔的应用前景,因此有人认为金刚石是21世纪发展高科

技的一种战略性材料。
虽然已知金刚石具有多种优异性能,金刚石产业也已取得了蓬勃发展,但对由石墨转变为金刚石的

相转变机理,无论是由静压合成还是由动压合成,都存在着不同的观点,如由冲击引起的石墨到金刚石

的相转变,一开始就存在着两种完全不同的看法。Erskine等[4,5]认为,在冲击压缩下石墨到金刚石的

相变是马氏体转变,是一种无扩散的固—固相变,即是一种不破坏碳原子之间结合键、只在晶胞中原子

之间发生少量相对位移的相变,而DeCarli[6]和Kleiman[7]则坚定认为,冲击引起石墨转变为金刚石是

一种扩散相变,是传统的热激活成核和成长的重建过程,而且是经历固—汽—液—固顺序相变的结果。
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我们知道,对冲击合成金刚石机理的深入认识不仅有科学上的意义,而且还能够为优化冲击合成条件指

明方向,可达到提高金刚石产量和质量的目的,也有重要的经济价值。如果认为金刚石是21世纪发展

高科技的一种战略性材料,则更显示研究这一问题的重要性,为此,在对上述两种模型进行分析比较的

基础上,从冲击波物理的观点出发,对冲击合成金刚石的机理问题作进一步的研讨。

2 石墨和金刚石的晶体结构

  现在已经证明,除无定形碳外,纯碳元素组成的物质存在有三种稳定的结构:石墨、金刚石和笼形

碳C60,对于酷似现代足球一样的空心碳球C60在1990年才发现,不属于本文讨论的内容,下面仅对石

墨和金刚石的晶体结构作简单介绍。

(a)ⅠⅡⅢⅠtypegraphite  (b)ⅠⅡⅠtypegraphite

图1 石墨的两种晶体结构

Fig.1 Thetwocrystalstructuresofgraphite

石墨的结晶结构呈层状,如图1所示,同一

平面内的原子间距离等于0.142nm,层与层之

间的距离为0.335nm。平面层互相错开一个

键长。按照石墨网格结构上下层之间排列形式

的不同,又可分为ⅠⅡⅢⅠ型和ⅠⅡⅠ型两类,
如果每隔两层,原子位置在c轴方向的投影相

重合,称为ⅠⅡⅢⅠ型,通常称之为菱方型石

墨,晶格常数a=0.246nm,c=1.006nm,它在

天然石墨中的含量约占10%~20%。如果每

隔一层,在c轴方向原子位置投影相重合的称

为ⅠⅡⅠ型,即六方型石墨,它的晶体常数a=
0.246nm,c=0.671nm,在天然石墨中,六方

石墨占80%~90%。在石墨的网格平面上,每
个碳原子与相邻的3个碳原子构成3对共价键,而在层与层之间,由于层间距比层平面内原子间距大得

多,原子是靠范德瓦尔力结合的,它较层内原子之间的结合力弱得多,因此石墨是一种具有混合键型的

晶体,由于石墨的这种晶体结构特征,使得层与层之间容易滑动,c轴方向容易压缩,这便使得石墨的质

 (a)Cubicdiamond    (b)Hexagonaldiamond

图2 金刚石的两种晶体结构

Fig.2 Thetwocrystalsofdiamond

地很柔软;在4个价电子中,有1个价电子参加到电

子气中去,因而石墨还具有某些不明显的金属性。
金刚石有六方和立方两种晶系,两种金刚石的

结构如图2所示,金刚石结构中原子之间的距离为

0.154nm,立方金刚石的晶格常数为0.356nm,六
方金 刚 石 的 晶 格 常 数 为 a=0.254 nm,c=
0.412nm,金刚石的晶胞中每个碳原子与相邻的4
个碳原子形成4对饱和的共价键,金刚石是一种典

型的原子晶体,由于这种结构中键的方向性和结合

力都很强,因而金刚石具有很高的硬度和熔点等多

种特性。

3 碳的相图

  碳的相图是一个单元复相图,已由Bundy[8]实验建立,如图3所示。图中给出了碳的各相存在的压

力、温度区域,在12.5GPa、4100℃有一个三相共存点。从图可知,为了使碳进入到金刚石的稳定相

区,需要外界提供合适的高温高压条件,对于动压合成金刚石,这种高温高压条件一般都是采用炸药作

能源,驱动平面飞片或轴向聚能的柱面飞管高速撞击石墨样品,在石墨样品中引进一冲击波来实现。冲

击是一个持续时间很短的脉冲过程,冲击波后跟随的稀疏波将使样品中的高压很快卸载,通过石墨-金
刚石相平衡线进入石墨稳定区。文献[9]进一步指出,在碳相图的石墨稳定区,还能区分成金刚石的动
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力学稳定区和金刚石的热力学不稳定区,如图4所示。在金刚石的热力学不稳定区,金刚石将失稳分解

而石墨化,回到碳的最稳定状态石墨相。碳的相图给我们指明了应该如何去选择加载-卸载路径,对实

验研究和工业化生产有重要的指导意义。
相变是晶体内部原子的重新排列,在改变了的外界条件下,新的排列状态能降低系统的自由能,使

状态更为稳定,如石墨在常温常压下有如图1所示的稳定晶体结构,在冲击载荷下,由于内部压力的增

加和温度的升高,其晶体结构将变得不稳定,压力的增加迫使原子重新排列为使体积极小的晶体结构,
而温度的升高将促使原子排列为使熵极大的晶体结构,压力和温度的组合作用,迫使石墨转变为如图2
所示的更为稳定的金刚石态,即冲击引起了石墨→金刚石的相转变。

   (——— Graphite-diamondequilibriumline;

    ---- Metastablemeltinglinesof
       graphiteanddiamond;

   -·- Equilibriummeltinglines)

图3 碳的压力-温度相图

Fig.3 Pressure-temperaturephasediagramofcarbon

   (1.Diamondkineticstabilityzone;

    2.Diamondthermodynamicinstabilityzone;

    3.Diamondthermodynamicstabilityzone;

    4.Carbonmeltingzone)

图4 碳在低压区的相图

Fig.4 Carbon-phasediagraminthelowerpressureregion

4 冲击引起石墨→金刚石转变的马氏体模型

  在冲击作用条件下,其作用时间只有微秒量级,许多研究者认为,在这个时间尺度内,石墨通过熔

化、扩散、再结晶方式转变为金刚石在时间上是来不及的,因此他们设想,冲击合成金刚石是一种无扩散

的马氏体转变。由于在冲击状态下,在样品中本来就会产生一定的剪切应力,如果剪切应力引起石墨原

子层之间的剪切位移,且石墨的c轴被压缩,通过同一平面内原子的起皱、折叠、弯曲等方式,菱方形石

墨在冲击波阵面内,经过简单的位移,就可直接转变为金刚石,这就是冲击引起石墨转变为金刚石的马

氏体模型。
为了证明这种观点,Erskine等[5]用高度有序、完全密实的热解石墨样品,在c轴方向冲击压缩,用

VISAR激光速度干涉仪进行了实时的冲击波剖面测量,因石墨的密度为2.25g/cm3,金刚石为

3.2g/cm3,石墨→金刚石转变有一个相对大的体积突变,表现在 Hugoniot曲线上应有一个明确的拐

点,这将引起冲击波通过样品时分叉为两个波,在波剖面上产生一个双波结构,若石墨→金刚石转变只

有简单的原子位移,第二个波将产生一个快速的上升,如果波剖面的时间分辨测量能反映这种特性,则
相转变可以认为是马氏体型。他们测量的结果如图5所示,波剖面清楚地呈现了两个波,在前面运动的

112 第3期           张万甲:冲击引起石墨→金刚石相转变机理的探讨



图5 热解石墨的波剖面

Fig.5 Wave-profilesofpyrolyticgraphite

第一个波的幅度在时间上是稳定的,各发实验都证

明是一个常数,与入射压力脉冲的幅度无关。第二

个波有很陡峭的上升前沿,其前沿宽度小于10ns。
当入射波压力超过40GPa时,第二个波赶上第一

个波,双波变为单波。由第一个波的幅度得出,石墨

→金刚石相转变的开始压力为(19.6±0.7)GPa,由
第二个波的前沿宽度得出石墨→金刚石相转变在

10ns内便告完成。但回收实验的样品检测证明,这
种快速的马氏体相变是可逆的,卸载时,金刚石同样

由马氏体转变机制回到原来的石墨相,所以在回收

样品中检测不出有大量金刚石。
另外,Zhuk等[10]从石墨→金刚石相转变时,应

当出现明显的电阻率变化的角度,实验研究了马氏

体转变的可能性。因为金刚石是一种良好的绝缘

体,其电阻率大于5×1014Ω·cm,与某些云母和陶瓷的电阻率相当,石墨的电阻率在10-5~10-3Ω·cm
之间,是一种半金属状态,因此,石墨→金刚石的相转变除了伴随着体积变化外,必然出现明显的电阻率

变化,Zhuk等用电阻率为0.875×10-4Ω·cm的准单晶级石墨,冲击压缩到26GPa,用电桥法研究了

其电阻率的变化,结果证明,在弛豫时间约10ns内,发生了马氏体相变,但他们对冲击回收样品的微观

检测又表明,只存在2%~3%的立方金刚石,其余的都是石墨,且保持着原来的取向,只是晶粒变细了,
而且更重要的是其转变率对温度更灵敏,而对加载持续时间和峰值压力没有明显的灵敏性。因此,他们

对马氏体转变模型进行了修正,认为在高于20GPa压力下,同时发生了两种过程:(1)在具有缺陷结构

的区域,有相对低的热扩散相变;(2)高度有序的石墨转变到金刚石是快速的马氏体转变,而且是可

逆的。
我国学者艹勾清泉[11]通过石墨与金刚石晶体结构的比较指出,ⅠⅡⅢⅠ型石墨已具有六方金刚石的

雏形,只是菱方型石墨的碳原子在同一平面内,而在金刚石中是在一扭曲折叠的面内,这两种晶体结构

之间存在着一定的对应关系,根据石墨与金刚石的晶体结构的这一特性,提出了石墨直接转变为金刚石

的微观模型,他认为,如果在石墨c轴方向施以外力,使碳原子发生位移,并施以一定的温度,使碳原子

的振幅加大,上下层之间原来由范德瓦尔力结合的、相邻最近的碳原子,由于彼此的靠近而变成为共价

结合,这样,每个碳原子与相邻的4个碳原子形成了4对饱和共价键,原来处在一个平面上的六边形格

子发生了有规律的扭曲,进而形成碳原子的四面体结构,于是石墨中的碳原子不需经过扩散,只需发生

一定的位移就可直接转变为金刚石。

5 冲击引起石墨→金刚石相转变的热激活模型

  20世纪50年代中期,DeCarli在研究材料的冲击波效应,包括冲击相变效应时,意外地发现在冲击

回收的石墨样品中,含有能擦伤蓝宝石表面的微粒,他认为是冲击引起了石墨→金刚石的相转变,后经

X射线衍射分析证明,确实是金刚石,并经多次重复实验都能得出同样的结果。为了研究冲击合成金刚

石的机理,DeCarli通过变化冲击波参数,如冲击波的峰值压力、峰值压力的持续时间、加载路径,以及变

化样品参数,如初始石墨的结晶度、菱方型石墨的含量、实验样品的孔隙度等实验条件,又作了大量的实

验,实验发现,金刚石的产出率与初始石墨的结晶度,特别是与菱形石墨的含量无关,也与峰值压力的持

续时间无明显的相关性,相反,石墨到金刚石的相转变强烈地与温度相关,温度的作用较压力和剪切应

力强烈得多,这明确地指出,冲击引起的石墨到金刚石的相转变是一种热激活机制。但是如果按照他们

的实验条件来计算冲击温度,即使把样品中的机械能也算作是热能,样品中的峰值温度也只有2000℃
左右,在这样的温度下,石墨不可能经熔化、扩散、再结晶而转变为金刚石,这是与热激活机制相抵触的。
考虑到疏松材料的冲击压缩特性,DeCarli提出了一种“热斑”模型,这个模型的基本点是:多孔石墨样
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品在冲击压缩下,由于绝热剪切和微射流等多种复杂的过程,在冲击波阵面内可以形成局部的能量集中

区域,即所称的“热斑”,在热斑内,介质的状态参量可明显偏离 Hugoniot状态,温度可以超过石墨的熔

点(3700℃),使石墨达到液化甚至汽化,在波阵面后,由于热斑绝热膨胀,对外作功,温度下降,如是液

化的石墨急速晶化,重组为金刚石。有瞬态液相的存在是这个模型的核心观点。继之,又有许多研究

者[12,13]通过对回收样品的微观检测发现,在样品中包含有金刚石和石墨、碳黑等的球粒状包含物,如图

6和图7所示,这就直接地告诉人们,通过冲击波的力、热组合作用,金刚石形成的最后阶段是液—固或

汽—液—固转变,后来Kleiman[7]把热斑模型描述为顺序发展的四个阶段:(1)石墨经由固—汽—液顺

序转变形成液滴,(2)在高压和高温下,液滴被进一步压缩而凝结成金刚石晶核,(3)当压力减小,而温

度仍然很高时,金刚石晶核长大,(4)卸载时,在压力和温度下降至常态的过程中,金刚石强烈地石墨

化,并形成碳黑以及其它形式的碳。
为了减轻在卸载阶段中金刚石的石墨化,Cowan等[14]采用铁、铜等金属粉末与石墨均匀混合,金属

粉末作为冲击淬火剂,在压力卸载的同时,把热斑区中金刚石和石墨的温度淬火下来,有效地提高了金

刚石的产出率。
另外,邵丙璜等[15]也进行过爆炸法人造金刚石的实验研究,并对爆炸作用下石墨转变为金刚石的

机理和有关的力学参数进行了理论分析和计算。

图6 完全填满石墨的小球粒的TEM图像

Fig.6 TEMimageofsmallspherulite,

completelyfilledwithgraphite

图7 金刚石填充的、很细的石墨环的TEM图像

Fig.7 TEMimageofaverythingraphitering
withdiamondfilling

6 冲击波在多组元疏松介质中传播特性及热斑形成机制

  上面简单介绍了冲击引起石墨转变为金刚石的热激活模型和马氏体模型,下面谈谈作者对这一问

题的看法,对于疏松介质系统,尤其像石墨与金属(Fe、Cu、Ni等)粉末混合的二组元或多组元的疏松介

质系统,对冲击压缩有着复杂的响应特性,可能同时存在多种过程,但从许多实验研究报导来看,在受冲

击的疏松介质系统中,存在有能量相对集中的热斑区域的热激活模型能更多地解释实验,按照热斑模

型,系统在脉冲载荷的高温、高压组合作用下,破坏了石墨晶体中原子之间的共价键,使石墨液化或汽

化,然后由液相碳结晶成金刚石新相,因此对碳源中菱方型石墨的含量、石墨的结晶度、晶粒大小和取向

等都没有相关性,只要很好地控制样品中的压力和温度,尤其是温度,就能有较高的金刚石产出率,这些

都得到了实验的证实。马氏体转变模型不涉及石墨晶体中键的破坏,相变通过晶胞中各原子间发生少

量相对位移来实现,要提高金刚石的产出率,就要提高碳源中菱方型石墨的含量和石墨的结晶度,冲击

压缩时还要有适合石墨c轴压缩的晶粒取向,但实验证明,金刚石的产出率与这些因素都无明显的依赖

关系,冲击压缩准单晶状态石墨实际上回收不到金刚石。而且还需要指出的是,只有菱形石墨与六方金

刚石才有这种直接转变的对应关系,六方型石墨不能进行这种直接转变,而实验回收到的金刚石都是立
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方型的,这是与马氏体模型的理论不相符的。由于冲击回收到的是立方金刚石,因此 ,我们认为冲击引

起石墨→金刚石或者石墨→立方金刚石的转变机制是热激活。对于热激活模型,最重要的问题是要说

明石墨→金刚石转变能在10-6s的时间尺度完成的可能性,这是热激活模型能否成立的基础。为此,
我们将从冲击波在多组元疏松介质中的传播特性以及热斑的形成机制、冲击载荷下固体中原子的迁移

等方面,对热激活模型作进一步的探讨。

 (px—Coolcompressioncurve;

 p1—Shockcompressioncurveforsolids;

 p2—Shockcompressioncurveforporousmaterials)

图8 密实和疏松介质的冲击压缩曲线示意图

Fig.8 Shockcompressioncurvesofsolid
andporousmaterial

在冲击载荷下,疏松介质所显示的行为与相应

密实固体的行为大不相同,第一个特性是,冲击压缩

使疏松介质较密实介质有高得多的升温。同一种介

质,在疏松状态和密实状态下的动力压缩曲线如图

8所示,对于密实介质而言,外力对单位质量所作的

总功等于以p1 和v0-v1 为边长的矩形面积,该功的

一半将转变为动能,另一半则用于提高比内能,压缩

时获得的内能又分为弹性能Ex 和热能ET,弹性能

等于体积坐标轴线和绝对零度的“冷”压线px 所包

围的面积,热能ET 等于瑞利线(即图中的v0-1直

线)和冷压线所包围的面积(图中方格部分)。对于

具有初始比容v00的疏松介质而言,如果压缩到相同

的比容v,则内能的增加由三角形v00-2-v1 的面积

代表,其中的热能部分等于ET 与ΔET 两部分面积

之和。从图8可看出,当冲击压缩到相同的比容或

相同的峰值压力时,疏松介质增加的热能比密实介

质要高得多,因而当强冲击波在高疏松度的介质中

传播时,与密实介质相比,物质将更容易成为液态或

气态。我们顺便指出,在文献[5]中的实验研究中,
之所以既回收不到六方金刚石,也回收不到立方金

刚石,主要原因是采用的是高度有序、完全密实的准

单晶石墨样品,影响了样品的冲击加热。
第二个特性是在疏松介质中冲击波阵面有复杂的结构。在疏松介质中,尤其在多组元的混合疏松

介质中,由于每一组元物质其晶体结构不同,粉末粒子的尺寸、形状、屈服强度、加工硬化程度各有差异,
以及疏松介质中所包含的空洞、缝隙的大小、多少等因素的影响,使得系统内部在冲击性质上不均匀,当
冲击波通过不同冲击阻抗的粒子时,会引起局部冲击压力和波速的涨落,因而使得在疏松介质中传播的

冲击波阵面变成“波状起伏的阵面”。同样由于波阻抗的差异,在其中传播的冲击波要在粒子界面间多

次来回反射、振荡逐渐增长而达到稳定的终态,冲击阵面的缓慢爬升形成了冲击波阵面厚度。另外,也
由于冲击压缩试件各成份的力学和物理性质的不同,各成份都将按自己的方式来加热,还可造成波阵面

上的温度涨落。
第三个特点是,在冲击压缩下,多组元疏松介质中有多种供能量局部集中的机制,也就是有多种形

成热斑的机制。上面已经提到疏松介质中传播的冲击波有起伏不平的阵面,阵面的弯曲可以产生斜碰

撞而形成微射流,形成微射流时,粒子把冲击压缩时所获得的能量转移集中到更少的称之为“射流”的物

质中,使射流的能量密度大大提高,当射流通过疏松介质中的空洞或缝隙与其它介质发生碰撞时,将形

成局部高温的热斑。另外,波阵面上相邻局部之间的压力差和速度差可引起粒子之间的相对移动而发

生相互间的剧烈摩擦,在剧烈摩擦的过程中,粒子将外力冲击作功时所获得的动能转变成热能沉积在摩

擦表面,表层急速升温使介质软化甚至熔化,而熔化的液态相又作为润滑剂降低粒子间的摩擦系数,促
进更进一步的相对移动,以致使由摩擦已形成的热斑进一步升温和面积扩大,这是形成热斑的又一机

制。另外,绝热剪切也是形成热斑的另一种机制,在高应变率条件下,物体的变形是不均匀的,塑性流动
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首先集中在剪切应力最大的、与冲击波传播方向成45°夹角的平面内发生,由于过程的高速性,若不考

虑热传导,局部塑性流动所产生的热将沉积在此局部,以致使材料的温度得到提高,温度提高导致材料

发生软化,而使此局部区域进一步的滑移变得更为容易,进一步的滑移又将导致进一步的升温和软化区

域的扩大,剧烈的塑性流动可以把温度升得如此之高,以致可使此局部介质液化甚至汽化。因此,我们

认为冲击压缩时,介质中的剪切应力主要是用之于产生热斑,而不是使晶体中的原子均匀地产生位移,
这是我们与认为冲击引起石墨→金刚石转变是固—固相变的观点完全不同的。

综上所述可知,在疏松介质中传播的冲击波面具有像海面一样的凹凸起伏的形状,较弥散的上升前

沿和较厚的阵面厚度、阵面上的力学参量、热学参量有大幅度的涨落等独有特性,正是这些因素主导了

石墨→立方金刚石的转变过程。

7 冲击载荷下固体中原子的迁移

  按照热激活相变理论,由液态过渡到固态的相转变是由产生晶核和晶核长大两个步骤来完成的,即
在整个结晶过程中已产生的晶核不断长大,同时又有新的晶核不断产生,二者同时并进直至母相全部转

变为新相。热激活相变理论还指出,相转变过程受热激活的原子迁移过程所控制,无论是产生晶核或晶

核长大均需在有原子热运动的条件下才有可能进行。热激活相变理论告诉我们,相变过程进行的速度

决定于新相的成核率和成长率,因此下面将粗估一下冲击引起石墨→金刚石转变的成核率和成长率。

图9 碳的压力p-体积v相图

Fig.9 Thepressure-volumeplotofcarbon

已有多方面的实验证明,冲击载荷下石墨

→金刚石相转变是在很短的时间内完成的,如

DeCarli研究加载持续时间对金刚石产出率的

影响时,实验证明金刚石的产出率对于冲击波

的持续时间是不灵敏的,因此,他推断石墨→金

刚石转变在小于1μs的时间尺度内即已完成。
又如图9[16]中石墨的动力压缩曲线指明,当冲

击压力超过40GPa之后,表现出金刚石所具

有的很难压缩的特性,说明在冲击波波前是初

始的石墨态,而波后则已经是金刚石态,石墨→
金刚石的相转变在冲击波阵面内便已完成。再

如前 面 已 提 到 的,Erskine的 波 剖 面 测 量 和

Zhuk的电阻率测量则更是认为在10ns以内

便已完成了相转变。在疏松介质中,冲击波阵

面厚度与介质的疏松度、颗粒度、冲击阻抗等多

种因素有关,其阵面厚度可达到1μs或更长。
又根据冲击回收的结果,球粒状多晶金刚石粒

子直径分布在0.1~15μm区间内,主要集中在5μm附近的区域,太大和太小的颗粒含量都很少,5μm
左右的多晶体颗粒是由数十个几十纳米到几百纳米的单晶体聚晶而成,因而可粗估得金刚石新相的成

核率约有1018/cm3·s,其成长率可达0.1m/s。由此可见,冲击引起的石墨→金刚石的相转变具有极

其广泛的成核和快速的成长,DeCarli的热斑模型对此并没有给以圆满的解释,因此,为了解释冲击载荷

引起石墨→金刚石相转变的广泛成核和高速成长,先需要证明有大量而迅速的原子迁移,所以下面我们

将进一步探讨冲击载荷引起原子在密实和疏松介质中的迁移机制。
实验证明,在冲击载荷的高应变率条件下,在密实固体中的物质迁移率较正常条件下要大10~20

个数量级,迁移原子的穿透深度可达10~100μm,这种异常的质量迁移现象有许多人进行过研

究[17,18],对控制其扩散过程的基本机制也有多种解释,其中最主要的一种观点认为,原子沿着位错、孪
晶等线和面缺陷扩散,因为在冲击载荷下,波阵面上的位错密度高达1012~1013/cm2,这些缺陷集中的

区域能减少成核的Gibbs自由能,可促进扩散、加速成核和晶核长大;其次还有研究者认为,由于冲击波
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阵面上存在很大的压力梯度,因而有一个力作用在扩散原子上,造成了原子的极快扩散;还有学者认为,
是热场、电场、应力场等起了重要作用。但俄罗斯、乌克兰的研究者则认为这种异常的物质迁移不是由

于热扩散,而是在波阵面内物质的一种流体动力学流动,因为按扩散理论,上述的物质迁移要求在扩散

系数D =a2ν0·e-E/kT的表达式中,原子的迁移频率ν0 要达到1018~1019s-1,超过了原子可能的振动

频率105~106 量级。俄罗斯学者Dremin早就提出过,在动态条件下晶核极其迅速长大的机制是由于

有广泛的塑性流动存在。最近乌克兰的Timofeev[19]等进一步提出了在固体中由冲击引起异常物质迁

移的流体动力学理论,他们认为,在固体中冲击波阵面结构是由不可逆的能量耗散过程所确定,这些耗

散过程与热传导和粘性相关,而粘性则是同原子层、聚团的或单个的原子相互迁移相联系,这种相互的

迁移引起了异常的物质传输。他们从质量、动量和能量守恒定律出发,在假设冲击波前和波后的比容在

满足|v1-v0|≪v0 的条件下,将(v0-v1)/v0 按级数展开,忽略(v1-v0)的立方以上高次项,得出了粘性

压力pvis和粘性流Jvis的表达式

pvis=(D2-s2)
(v0-v)(v-v1)
v20(v0-v1)

(1)

Jvis=
(D2-s2)(v0-v)(v-v1)

Dv2
0(v0-v1)

(2)

式中:D 为冲击波速度,s为声速。(1)式与文献[20]使用的冲击波速与波后质点速度满足线性关系时

得出的粘性压力表达式类似。根据粘性流表达式(2),在一定的条件下,可得出示踪原子的穿透深度为

10~100μm,这个估算结果与实验相符。Timofeev的理论指明,是冲击波阵面内的粘性作用引起了物

质的异常迁移。对于疏松介质,前面提到的微射流不仅是一种使冲击能量集中的机制,而且也是一种使

物质在波阵面内进行异常迁移的机制。专门的聚能射流实验研究证明[21],带硬铝聚能罩的射流头部速

度可达11km/s,带钢聚能罩的射流头部速度可达9.5km/s,射流能穿透200mm的装甲钢板,虽然微

射流头部速度和穿透深度达不到这样高,但微射流能引起物质迅速迁移则是完全可能的,另外,波阵面

上相邻局部之间的压力差和速度差所引起的粒子之间、各成份之间的相对移动,相互穿插,也是一种冲

击载荷引起物质异常迁移的机制。
具体到石墨与金属粉末均匀混合的二元系统,当热斑区域石墨已经熔化或汽化时,铁、铜等金属成

份当然也都已经熔化或汽化,但是当这种混合熔液结晶时,是生成固溶体还是生成单质,决定于在热力

学上新的状态具有更低的自由能,且在动力学上成核时所作的功最少,以使系统能达到最稳定的状态。
现以石墨和铜的混合物为例说明如下:铜为面心立方晶格,晶格常数为0.361nm,铜原子半径为0.128
nm,因而在铜的晶格中心有直径为0.105nm的孔洞存在。碳原子直径为0.154nm,若迫使碳原子安

置于铜晶格的中心孔内生成间隙固溶体的话,铜的晶格要发生很大畸变,成核功便增大,结构也不稳定,
而此时金刚石是碳的稳定结构,结晶成金刚石能更容易降低系统的自由能,过程是沿最有利的路径达到

最稳定的状态,正是由于这种动力学和热力学上的共同要求,以液-固两相自由能之差为驱动力,促使碳

原子向金刚石的晶核迁移,铜原子则向铜的晶核迁移,使各自的晶核迅速长大,这一点从冲击回收的实

验结果得到证明,在回收样品的熔融区内,金刚石和石墨从铜粉中偏析出来,原来均匀混合的粉末介质,
冲击压缩后,有的局部成为纯的铜,有的局部区域金刚石和石墨相对集中,这表明在结晶过程中,铜与碳

原子存在反向迁移。另外,在生铁熔炼中,石墨是以片状、球状或雪花状的自由形态分布于铁素体中,这
已是熟知的事实,也说明了结晶时铁、碳原子有相互反向迁移的过程。

在高压下,固体中原子的热扩散速度是很慢的,正是由于存在有上述的多种由流体动力学引起的物

质迁移机制,才为石墨→金刚石转变的广泛成核和快速成长提供了条件。

8 冲击引起石墨→金刚石相转变过程的概要描述

  经上面的讨论之后,现在可以对冲击引起石墨→金刚石相转变的全过程作一概要描述,当石墨-金
属粉末均匀混合的疏松介质系统受冲击载荷作用时,由于疏松介质对冲击载荷响应的特殊性,在冲击波

阵面内可以有多种形成热斑和引起原子迁移的流体动力学机制,使得冲击引起的石墨→金刚石相转变
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过程在冲击波阵面内便告完成。在热斑形成的过程中,热沉积与热传导是相互竞争存在的两种因素,在
热斑形成的前期阶段,外力对介质作功,使之变形的功率非常大,热斑区内能量沉积速率远大于热斑与

包围它的较冷介质之间热传导所至的能量耗散速率,热斑区迅速升温直至介质熔化甚至汽化。在这一

阶段,相比之下,热传导暂可忽略。在碳的p-T 图上(图10),用线段OA 来表示这一过程,这时处在A
态的热斑区,p、T 等状态参数将明显偏离 Hugoniot线。在热斑形成的后期阶段,变形功率渐渐减小,
内能沉积速率随之降低,以致周围较冷介质对热斑的淬火效应成为主要矛盾,同时由于热斑区的热压也

高于周围的压力,热斑介质发生膨胀,对外作功,在这两种作用的影响下,热斑区开始降温,液态碳从实

际结晶温度开始迅速转变到碳在高温高压下的稳定存在相———金刚石态。当过冷度很大时,碳的液-固

图10 冲击引起石墨→金刚石相转变进行过程示意图

Fig.10 Theschematicdiagramfortheshock-induced
transformationprocessofgraphitetodiamond

两态的自由能的差值就愈大,形成稳定晶核的尺寸

也愈小,在单位时间内所形成的晶核数目就愈多,结
晶过程也就进行得愈快。当冲击波达到稳定的峰值

压力时,形成热斑的机制消失,热斑与周围介质达到

热平衡,热斑消失,这相当于图10中A→B 过程,B
态相应于波后状态。在波阵面内热斑的形成与消失

过程,同波阵面内粘性流的发展与消退过程存在有

某种对应关系,从前面的(1)式和(2)式可看到,当v
从v0 变到vm=(v0+v1)/2时,pvis和Jvis从0到达极

大值,当v从vm 变到v1 时,pvis和Jvis则从极大值变

到0,也就是到达终态的v1 时,粘性流消退。我们

相信,在波阵面内微射流等其它机制也有类似的发

展和消失过程,因此当冲击波幅度过到峰值的终态

时,不仅热斑消失,引起物质进行异常迁移的流体动

力学过程也一同结束,所以金刚石的结晶过程也就

随之结束。在稳定的B 态,虽然还存在原子的热扩

散,但热扩散速率很低,所以在冲击波阵面后,不管

峰值压力的持续时间有多长,对金刚石的产出率都

不会产生明显的影响,由此得出,在热斑区、在波阵面厚度的特征时间内,石墨发生了固—液—固或固—
汽—液—固的顺序相变,即在冲击波阵面内完成了石墨→金刚石的相转变。由于相转变的特征时间很

短(1μs左右),过冷度很大,在这种条件的制约下,使冲击合成金刚石微粉的粒度只能达到微米量级。
冲击是一个脉冲过程,当压缩波后跟随的稀疏波到达时,系统开始绝热稀疏,压力连续降低,这相当

于图10中B→C过程,当压力降低到进入石墨稳定相区时,如果系统的剩余温度较高,C 态位于图4所

示的金刚石的热力学不稳定区,从能量的观点,金刚石要进一步降低自由能,转变到能量最低、结构最稳

定的石墨态,这时金刚石将出现严重的石墨化现象,而当系统的剩余温度较低,C 态位于相图中金刚石

的动力学稳定区时,则可明显减轻石墨化现象,能有效提高金刚石的产出率。图10中C→O 过程相当

于回收样品的自然冷却阶段。
图10中,O→A→B 阶段代表在热斑区、在波阵面厚度的特征时间内发生石墨→金刚石的转变过

程,B→C→O 阶段代表在波阵面后整个样品系统的稀疏膨胀和冷却过程,在这个阶段中将发生金刚石

→石墨的逆转变,O—A—B—C—O 一个周期便决定了每次冲击合成时,金刚石的数量和质量,同时也

决定了其它形式的碳(如碳黑等)的出现。

9 结 束 语

  初步探讨了冲击引起石墨→金刚石相转变的机理和相变过程问题,在讨论中涉及到了冲击载荷下

疏松介质的响应特性、波阵面结构、在波阵面内形成热斑的机制和在波阵面内引起原子异常迁移的机制

等几方面的问题,广泛深入探讨这些问题对促进冲击波物理的发展是需要的,但是本文的直接目的是想
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通过机理研究,认识冲击引起石墨→金刚石相转变的内在规律,以及控制相变过程的主要因素,为解决

如何提高冲击合成金刚石的产出率,提供一种选择技术路线和技术方法的依据,因为从不同的相转变机

理出发,将会采用不同的技术路线和技术手段,如从固—固相变的马氏体模型来考虑,则认为菱方型石

墨的含量对转化率有决定性意义,因此有人就利用石墨晶体层与层之间结合力弱,易滑移的特性,对石

墨进行研磨或膨化,以提高菱方型石墨的含量,这些措施的采用都是基于石墨→金刚石是固—固相变,

菱方型石墨与六方金刚石在晶体结构上有某种对应关系之故,而在冲击装置设计中,温度的作用是不考

虑的。但是按照我们的观点,在技术上首先应该合理设计冲击加载装置的加载和卸载路径,优化冲击温

度和压力的组合作用,尤其是控制温度的作用,以尽可能地提高石墨→金刚石的转化率和减轻重复石墨

化现象。金刚石是发展高科技的一种重要材料,实现冲击合成金刚石的产业化生产有重要意义,因此有

效控制爆轰冲击过程,防止试件的力学破坏和样品泄漏,也是冲击合成金刚石技术最初发展阶段的重要

研究课题之一。
作为一家之言,其分析仅供有关的科技工作者及有关人士参考。
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ADiscussionontheMechanismofShock-Induced
TransformationofGraphitetoDiamond

ZHANGWan-Jia

(InstituteofFluidPhysics,CAEP,Mianyang621900,China)

Abstract:Bycomparisonoftwomodelsofphasetransitionforgraphitetodiamondandtheanalysisof
shockwavebehaviourinporousmaterials,theformationmechanismofhotspotandtheanonalous
atomstransformechanismhavebeendiscussed.Also,thetransitionprocessofgraphitetodiamondat
hotspotsregioninshockwavefrontandtheregraphitizationprocessuponunloadinghavebeen
analyzied.
Keywords:diamond;shock;phasetransition;hotsp
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