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高高硬度超导三元碳化物的高温高压合成
*
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  摘要:采用高温高压合成手段,以纯度均在99.8%以上的钼粉、钨粉和石墨粉作为合成原

料,在压强5.0GPa、温度2000K、保温时间60min的条件下成功制备出 MoWC2 样品。利用

X射线衍射仪、扫描电子显微镜、透射电子显微镜、显微硬度仪、综合物性测量系统和热重-差
热分析仪对合成样品进行了物性表征。结果表明:合成的 MoWC2 晶体为六角结构,其空间群

为P6-m2;晶粒大小为1~4μm,结晶质量良好;MoWC2 的收敛硬度值为15.3GPa;氧化温度

为450℃;温度低于6.8K时体现超导电性。MoWC2 的轨道杂化很强,因而具有较高的硬度

和抗氧化性。同时,MoWC2 费米面处态密度和德拜温度较高,使其成为一种超导材料。由此

可知,MoWC2 是一种兼具超导性、耐热性和较高硬度的硬质超导多功能材料。
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  近年来,凭借优异的力学性质,良好的导电性、催化特性、超导性质和磁学性质以及较好的热稳定性

和化学稳定性,由过渡金属和轻元素(B、C、N等)组成的化合物日益受到材料科学、凝聚态物理等领域

研究者的关注[1]。由于过渡金属具备很高的价电子浓度,因此其体弹模量很高。然而,过渡金属中金属

键方向性较弱,其剪切模量通常较低,使过渡金属单质的硬度相比于金刚石等超硬材料有很大差距。轻

元素原子(如B、C、N)可以形成方向性极强的共价键,提高材料中成键的方向性,进而提高材料的剪切

模量和硬度,因此在过渡金属中引入轻元素可以得到具有较强抗压缩能力与抗剪切能力的化合物[2]。
由于过渡金属化合物中成键有共价键特性,所以其化学键的强度及键能较大,硬度一般高于过渡金属单

质,同时其耐热性也较强[3]。从微观角度讲,过渡金属化合物的内部成键方式复杂,包括共价键、离子键

及金属键,并且其价电子数目较多,电子排布形式复杂,因此,该类材料是寻找具有超硬、超导、磁性、耐
高温及催化等特性的多功能材料的富矿,其中不乏用途极为广泛并兼具多种优良特性的材料[4-5]。例

如,MoC、WB、YB6、ZrB12和NbN等具有超导特性[6-9],Fe3C、MnB和FeB等表现出铁磁性[10-12],MoC、

WC和 MoB2 等具有优异的催化性质[13-15]。
  在过渡金属化合物中,有关过渡金属碳化物的研究相对较少。其设计思路主要是通过过渡金属与

碳原子之间的电子杂化形成强共价键。目前,过渡金属碳化物已经成为比较重要的研究方向[1]。过渡

金属碳化物具备很多优异性质,例如三元过渡金属碳化物Ta4HfC5 是熔点最高的物质[16]。另外,过渡

金属碳化物同时还具有高硬度(一般在10GPa以上)以及优良的电导率、热导率、催化性质、耐腐蚀性、
热稳定性及化学稳定性等优点,被广泛地应用于各种耐高温、耐腐蚀和耐摩擦的机械工程领域。在石油
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工程、降解毒害物质(一氧化碳、硫化氢)和燃料电池中,过渡金属碳化物具有与贵金属相比拟的催化活

性和选择性[17-18]。相比于二元过渡金属轻元素化合物,三元过渡金属轻元素化合物的性质更加优异。
例如,WB3 的维氏硬度不到30GPa,若将一部分 W 替换为 Mo,可以将维氏硬度提高到30GPa以

上[19]。由于不同的价电子浓度、不同的原子半径及复杂的电子杂化形式对成键特性的影响,三元过渡

金属轻元素化合物具备很多新的优良性质,成为了材料学科研究中的热点问题[20-21]。合成微观结构上

高致密度的过渡金属轻元素化合物是该类材料研究中的核心问题,由于过渡金属化合物的扩散激活能

较高,使得烧结高致密度的过渡金属化合物较为困难。传统的制备方法制备过渡金属化合物需要较长

的烧结时间和较高的烧结温度,通常还需要加入黏结剂。因此,选择合适的合成方法对于合成高致密度

的硬质多功能过渡金属化合物至关重要[22-23]。

  本工作根据过渡金属p、d电子与轻元素s、p电子的强杂化作用,应用分散增强机制,在物质内部

形成共价键网络框架,增加键的强度,合成硬质多功能过渡金属化合物。选取 Mo-W-C三元体系作为

研究对象,应用高温高压方法合成高质量的 MoWC2 样品,并通过对合成样品的超导、硬度、耐热性等性

质的表征发现,MoWC2 是一种兼具超导性、高硬度、耐高温的新型多功能过渡金属轻元素化合物,具备

非常广阔的应用前景。

1 实验过程

1.1 MoWC2 高温高压合成

  将纯度为99.9%的钼粉、99.95%的钨粉和99.8%的石墨粉作为合成原料(其质量比为1∶1∶2),
在玛瑙研钵中研磨3h,使原料混合均匀,有利于其在高温高压合成过程中充分反应。将混合好的实验

原料冷压成直径为4.0mm、高度为2.5mm的圆柱形。利用SPD-6×600型六面顶压机进行高温高压

合成。高压实验组装如图1所示。样品装于六角氮化硼腔内,阻止样品和其他物质反应。六角氮化硼

置于石墨管中,利用氧化镁封装保温。石墨管通过电流产生热量加热样品。利用金属Bi、Ba的高压相

变(Bi元素在2.55GPa发生Ⅰ-Ⅱ相变,Ba元素在5.5GPa发生Ⅰ-Ⅱ相变)得到油压与腔体中心压力的

对应关系,由此对腔体中心的压力进行压力标定。同时,利用镍铬热电偶(其测量温度可达1500K)进
行温度标定,得到加热功率与腔体中心处温度的关系,并据此外推得到1500K以上的温度值,其误差

在±50K范围内。实验时,首先升压至5.0GPa,再升温至2000K,保温保压60min。在压强5.0GPa、
温度1500~2100K、保温时间60min的条件下制取样品,卸压后取出合成的样品,并对合成的样品进

行一系列物性测量。

图1 高压合成实验的样品组装示意图

Fig.1 Sampleassemblyforhighpressuresynthesisexperiment

1.2 MoWC2 的表征

  采用日本生产的12kWX射线衍射仪对MoWC2 进行X射线衍射(XRD)测试,衍射靶为Cu靶,射
线为Kα 射线,步长0.02°,波长为0.15406nm。利用GSAS软件处理X射线衍射数据确定晶体参数。
本实验采用JSM-6480LV型扫描电子显微镜(SEM)和JEM-2200FS型透射电子显微镜(TEM)对样品
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进行微观形貌分析。SEM测试前先将样品表面反复打磨,去除表面可能存在的杂质,再观察样品的微

观形貌。TEM测试前,将样品机械粉碎成粉末,与酒精混合放置在离心管之中进行超声处理;然后利

用毛细管将少量上层浊液滴在铜网上,利用TEM 观察铜网上附着的样品。利用上海光学精密机械研

究所制造的HV-1000ZDT型显微维克斯硬度计测量样品的硬度。为了进行硬度测试,首先需要对合成

样品进行抛光处理,将样品固定在研磨盘上,使用棉布和金刚石研磨膏对样品的表面进行抛光处理,直
至样品表面足够平整,以便确定压痕的长度,提高维氏硬度值测量的准确性。采用由德国Linseis公司

生产的STAPT1750热重-差热(TG-DTA)分析仪在空气气氛下对样品的耐高温和抗氧化性质进行表

征,升温速率为5K/min。采用美国 Quantum Design公司推出的 PPMS-16综合物性测量系统

(PPMS)对样品进行迈斯纳效应测试,测量磁化率随温度的变化曲线,测量温度区间为5~300K,磁场

强度大小为10Oe。

2 结果与讨论

2.1 XRD分析

  利用如图1所示的高温高压组装,对三元过渡金属碳化物 MoWC2 进行高温高压合成,发现当温度

图2 MoWC2 的XRD谱

Fig.2 XRDSpectrumoftheMoWC2sample

低于2000K时,合成的样品当中始终存在一定量

的 Mo2C和 W2C杂质。在5.0GPa、2000(50)K、

60min的条件下制备出了单一相的 MoWC2。利用

X射线衍射仪得到了MoWC2 多晶粉末的X射线衍

射图谱,如图2所示。由图2可知,X射线衍射峰尖

锐,说明合成的样品具有良好的结晶性。同时,粉未

衍射结果与粉末衍射标准联合委员会(JCPDS)的

65-8770卡片符合非常好,不存在其他物质的杂峰。
结构拟合结果表明:合成 MoWC2 样品的晶体结构

为六角结构,空间群为P6-m2。MoWC2 晶胞参数

为:a=b=0.29010nm,c=0.28424nm,晶胞体积

为0.020646nm3。MoWC2 的晶体结构见图3。由

图3可知,三元化合物 MoWC2、WC和γ-MoC具有

相同的晶体结构,MoWC2 由金属原子层和碳原子层相间排列而成,晶体结构中只存在过渡金属钼原

子、钨原子与碳原子之间形成的化学键,碳原子与碳原子之间没有形成化学键。

图3 MoWC2 的结构示意图

Fig.3 StructuralrepresentationofMoWC2
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  本研究利用高温高压方法确定了三元化合物 MoWC2 的最佳合成条件,制备了高致密度的块体微

米级多晶 MoWC2 体材料,证明了高温高压合成技术是合成低扩散系数过渡金属碳化物的有效手段。
与常压方法合成相比,高温高压合成法合成过渡金属碳化物具有反应快、样品致密度高、杂质少、不需要

其他黏结剂、直接合成块材、合成产量高、原料简单等优点。

2.2 微观形貌分析

  材料的导电性、力学性质等均与材料的致密度存在较大的关联[24],因此,在研究材料的其他性质之

前,有必要首先测定合成 MoWC2 块体材料的微观形貌与致密度。利用SEM、TEM与密度仪测量了高

温高压条件下烧结样品的致密度。图4(a)和图4(b)分别为在低倍和高倍下 MoWC2 的SEM 测试结

果。由图4(a)和图4(b)可知:MoWC2 晶体生长状态良好、晶粒规则;利用高温高压技术合成的样品晶

体为微米级,晶粒大小大部分在1~4μm之间;样品当中几乎不存在气孔与裂纹,说明样品具有较高的

致密度,与阿基米德密度测试结果相吻合。经过多次打磨,没有晶粒脱离,说明晶粒之间结合紧密,可以

基于此研究具备更高强度、更耐磨的碳化物硬质材料。选区电子衍射(SAED)图像如图4(c)所示,电子

衍射斑排列呈现出空间点阵的特点,证明采用高温高压方法合成的样品内部结晶性良好。TEM 的高

分辨率测试结果如图4(d)所示,晶面间距测量结果与晶体(100)晶面的晶面间距匹配较好,晶格条纹清

晰,说明材料内部结晶性良好。从 MoWC2 的高分辨图像还可以看出,制取的样品晶体内部没有位错、
原子缺失等缺陷,再次证明了合成的样品具有良好的结晶性。综合以上致密性与结晶性的测试结果可

以发现,合成的样品具有较高的质量,适合进行硬度与导电性的研究。

图4 合成 MoWC2 样品的SEM、SAED和TEM图像

Fig.4 SEM,SAEDandTEMimagesofMoWC2sample

2.3 显微维氏硬度分析

  硬度是检验过渡金属化合物力学性质的标准之一,维氏硬度是国内外科技工作者普遍应用的一种

硬度测试标准。在硬度测试过程中,在相同载荷下需要至少进行5次压痕测试,数据取平均值,以最大

限度减少样品内晶界及气孔等其他因素对维氏硬度测量结果的影响。在4.9N载荷下得到压痕如图5
所示,由此可以计算得到样品的硬度值为

Hv=1.8544F
d2 (1)

式中:F 为施加力,d为压痕对角线长度,Hv 为材料维氏硬度值。由(1)式计算可得:MoWC2 的收敛硬

度值为15.3GPa,比 MoC的12.1GPa提高了近26.5%。由微观形貌分析结果可知,合成 MoWC2 样

品的晶粒尺寸为微米级,材料中不存在晶格失配等微观结构,因此不需要考虑非本征因素及纳米霍尔佩
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奇效应对样品硬度的影响。W原子与 Mo原子的原子半径相似,由于镧系收缩效应,W原子作为5d区

过渡金属,其d轨道相对扩张,与C原子杂化时,W─C键较 Mo─C键强;另一方面,MoWC2 与 MoC
结构相似。因此,与 MoC相比,MoWC2 具有更强的电子轨道杂化,其力学性质比 MoC更加优异,证明

了电子杂化增强导致硬度增强的推断。

  虽然 MoWC2 具有很高的体弹模量[25],但是由于 MoWC2 具有较强的金属性,导致其剪切模量较

低,因此,MoWC2 只达到硬质材料的标准,没有达到超硬材料40GPa的标准,是一种新型的硬质过渡

金属轻元素化合物材料。

2.4 热重-差热分析

  硬质材料作为切割、磨削工具使用时,由于摩擦会产生大量的热量,引起温度升高,如果材料不具备

较高的氧化温度,则容易发生氧化,因此硬质材料需要有较高的抗氧化温度。采用热重-差热测试分析

进一步表征合成的 MoWC2 多晶材料的氧化温度。MoWC2 具有键强较强的s-p-d杂化的 Mo─C键和

W─C键,由此可以推测 MoWC2 具备优良的耐热性能。

  图6给出了常温至1000℃范围内样品的差热(TDA)和热重(TG)曲线,由图6中热重曲线可知,
在450℃以下,随着温度的升高,材料质量相对稳定。差热曲线变化情况也表明 MoWC2 在450℃以下

可以保持稳定。从450℃左右开始,样品的质量出现大幅度增加的现象,与之相对,差热曲线在450℃
也出现了大范围放热现象,说明样品开始氧化。在550℃时差热曲线出现放热峰,说明该温度附近样品

发生了剧烈氧化。由于 MoO3 与 WO3 在温度低于熔点时也可以发生升华现象,MoO3 升华温度约为

550℃[26],推测其放热量减少是由于 MoO3 吸热升华所致。800℃之后,放热速度减慢,并在875℃再

次出现放热量急剧减少的现象。在800℃以上,由于 WO3 也开始升华[27],推测放热速度再次减慢的原

因是 WO3 开始升华,质量减少的原因是固态氧化物质升华与气态氧化物CO2 散发到空气中。MoWC2
在450℃以下可以保持性质稳定,MoWC2 的氧化温度大体上与 WC及金刚石类材料接近,可以保证在

大多数应用情况下材料性能不受影响。由此可见,MoWC2 是一种耐高温、耐氧化的硬质材料。

图5 4.9N载荷下 MoWC2 样品压痕的光学显微照片

Fig.5 OpticalmicrographofMoWC2sample’sindentation

underloadof4.9N

图6 MoWC2 热重-差热分析

Fig.6 TGandDTAanalysisofsynthesized
MoWC2sample

2.5 超导电性分析

  由于铁基、铜基超导材料和各种氧化物超导体的硬度较低、质地较脆,因此它们通常不易加工,使用

寿命较短,使超导材料的大规模应用受到了限制,因此亟需寻找易加工并具有超导性与高硬度的材料。
日本科学家发现掺硼金刚石具备超导性质,开启了硬质超导研究的序幕[28-29]。但是掺硼金刚石中硼元

素含量难以超过5%,载流子浓度较低,因而其超导转变温度较低,难以进行大规模应用。过渡金属轻

元素化合物费米面处态密度和德拜温度较高,符合高硬度超导材料的基本判据,因此被看作一种潜在的

高温高硬度超导材料,具有非常广泛的应用前景。

  由于过渡金属轻元素化合物通常具有丰富的最外层电子排布,过渡金属轻元素化合物常常会表现
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出各种优异的物理化学性质,如超导电性[30-31]。采用QuantumDesign公司生产的DynaCoolTMVSM
测量系统对样品进行迈斯纳效应测试,温度范围为5~300K,磁场强度为10Oe。图7给出了 MoWC2
样品磁化率(χ)随温度的变化曲线。由图7可知,当温度为6.8K时,MoWC2 的磁化率突变为负值,即
样品表现出抗磁性,由此可以确定6.8K以下样品进入超导态,MoWC2 是一种具有超导电性的过渡金

图7 MoWC2 的磁化率与温度的关系曲线

Fig.7 Relationshipofmagneticsusceptibilityof
MoWC2sampleandtemperature

属轻元素化合物。与之相比,ZrB12的超导转变温度

为6.4K[4],WB的超导转变温度为4.3K[6],WC的

超导转变温度为1.28K[7]。MoWC2 的超导转变温

度比三者都高,是过渡金属硼、碳、氮化合物中超导

转变温度相对较高的一种物质。

  由于过渡金属钼、钨原子的d轨道电子与碳原

子的p 轨道电子杂化,在过渡金属与碳原子之间形

成了较强的化学键,较强的化学键会导致较高的硬

度值,所以 MoWC2 的硬度值较高,是一种典型的硬

质材料。另一方面,较强的化学键导致 MoWC2 样

品的声子频率较高,有利于形成强的电声耦合作用,
从而形成库伯对。同时,过渡金属碳化物费米面附

近电子的态密度通常较高,也有利于库伯对的形

成[32]。本研究中,MoWC2 样品电阻率的测试结果为2.34×10-8Ω·m,较低的电阻率也说明 MoWC2
费米面处态密度较高,因此可以推断 MoWC2 的超导转变温度较高。综上所述,MoWC2 同时具有较高

的硬度值与较高的超导转变温度,有利于扩大超导材料在极端条件下的应用。

3 结 论

  采用高温高压合成方法,在压强5.0GPa、温度2000K、保温时间60min条件下成功制备出高致密

度的 MoWC2 块体材料。由于过渡金属与碳原子之间的轨道杂化形成了较强的化学键,所以其硬度值

较高;同时,较高的声子频率和费米面处态密度使 MoWC2 材料表现出较高的超导转变温度。因此,

MoWC2 具备较高的硬度、较强的抗氧化性和超导电性,是一种优异的高硬度超导电性材料。

  感谢中国科协和教育部中学生科技创新后备人才培养计划提供的培养机会,感谢刘波高级工程师

在样品测试上提供的帮助!

参考文献:

[1] 包括,马帅领,徐春红,等.过渡金属轻元素化合物高硬度多功能材料的设计 [J].物理学报,2017,66(3):036104.
BAOK,MASL,XUCH,etal.Designofultra-hardmultifunctionaltransitionmetalcompounds[J].ActaPhysica
Sinica,2017,66(3):036104.

[2] 陶强.MoB2 和 WB3 的高温高压合成及其结构和硬度性质研究 [D].长春:吉林大学,2015:27-40,61-63.
TAOQ.ExploringthestructuresandhardnessofMoB2andWB3synthesizedbyhighpressureandhightempera-
ture[D].Changchun:JilinUniversity,2015:27-40,61-63.

[3] QIQ,LIUY,WANG LJ,etal.OnenewroutetooptimizetheoxidationresistanceofTiC/hastelloy(Ni-basedalloy)

compositesappliedforintermediatetemperaturesolidoxidefuelcellinterconnectbyincreasinggraphiteparticlesize[J].
JournalofPowerSources,2017,362:57-63.

[4] MAT,LIH,ZHENGX,etal.UltrastrongboronframeworksinZrB12:ahighwayforelectronconducting[J].Advanced
Materials,2017,29(3):1-6.

6-103320

        高  压  物  理  学  报             第32卷  第2期 



[5] ZHANGGT,GAOR,ZHAOYR,etal.First-principlesinvestigationoncrystalstructureandphysicalproperties
ofHfB4[J].JournalofAlloys&Compounds,2017,723:802-810.

[6] KAYHANM,HILDEBRTE,FROTSCHERM,etal.Neutrondiffractionandobservationofsuperconductivityfor
tungstenborides,WBandW2B4[J].SolidStateSciences,2012,14(11/12):1656-1659.

[7] GASPAROVV,SHEIKINI,OTANIS.ElectrontransportandsuperconductingpropertiesofZrB12,andYB6[J].
PhysicaC:Superconductivity&ItsApplications,2007,460:623-625.

[8] KAVITHAM,PRIYANGAGS,RAJESWARAPALANICHAMYR,etal.Structuralstability,electronic,mechanical

andsuperconductingpropertiesofCrCandMoC[J].MaterialsChemistry&Physics,2016,169:71-81.
[9] HWANGTJ,KIM DH.VariationofsuperconductingtransitiontemperaturebyproximityeffectinNbN/FeN

bilayers[J].PhysicaC:Superconductivity&ItsApplications,2017,540(15):16-19.
[10] BOIFS,GUOJ,XIANGG,etal.Cm-sizefree-standingself-organizedbuckypaperofbucky-onionsfilledwithfer-

romagneticFe3C[J].RSCAdvances,2017,7(2):845-850.
[11] MASL,BAOK,TAOQ,etal.Manganesemono-boride,aninexpensiveroomtemperatureferromagnetichardma-

terial[J].ScientificReports,2017,7:43759.
[12] ZHDANOVAOV,LYAKHOVA MB,PASTUSHENKOVYG.Magneticpropertiesanddomainstructureof

FeBsinglecrystals[J].MetalScience& HeatTreatment,2013,55(1/2):68-72.
[13] VAARMETSK,NERUTJ,SEPPS,etal.Accelerateddurabilitytestsofmolybdenumcarbidederivedcarbon

basedPtcatalystsforPEMFC[J].JournaloftheElectrochemicalSociety,2017,164(4):338-346.
[14] XUYT,XIAOX,YEZM,etal.Cage-confinementpyrolysisroutetoultrasmalltungstencarbidenanoparticlesfor

efficientelectrocatalytichydrogenevolution[J].JournaloftheAmericanChemicalSociety,2017,139(15):5285.
[15] MAKOTAO,WOLFJ,TRACHY,etal.Epoxidationofcyclooctenewithhydroperoxysultamscatalyzedbymolybdenum

boride[J].AppliedCatalysisA:General,2007,323(5):174-180.
[16] SIMONENKOEP,IGNATOVNA,SIMONENKONP,etal.Synthesisofhighlydispersedsuper-refractorytantalum-

zirconiumcarbideTa4ZrC5,andtantalum-hafniumcarbideTa4HfC5,viasol-geltechnology[J].RussianJournalof

InorganicChemistry,2011,56(11):1681-1687.
[17] SCANLONMD,BIANX,VRUBELH,etal.Low-costindustriallyavailablemolybdenumborideandcarbideas

“platinum-like”catalystsforthehydrogenevolutionreactioninbiphasicliquidsystems[J].PhysicalChemistry
ChemicalPhysics,2013,15(8):2847-2857.

[18] HUNTST,NIMMANWUDIPONGT,ROMAN-LESHKOVY.Engineeringnon-sintered,metal-terminatedtungsten
carbidenanoparticlesforcatalysis[J].AngewandteChemie,2014,53(20):5131-5136.

[19] MOHAMMADIR,TURNERCL,XIEM,etal.Enhancingthehardnessofsuperhardtransition-metalborides:

molybdenum-dopedtungstentetraboride[J].ChemistryofMaterials,2016,28(2):632-637.
[20] YEUNGMT,LEIJ,MOHAMMADIR,etal.Superhardmonoborides:hardnessenhancementthroughalloyingin

W1-xTaxB[J].AdvancedMaterials,2016,28(32):6993-6998.
[21] EMAMIANA,FARSHIDIANFAR M H,KHAJEPOURA.Thermalmonitoringofmicrostructureandcarbide

morphologyindirectmetaldepositionofFe-Ti-Cmetalmatrixcomposites[J].JournalofAlloys&Compounds,

2017,710:20-28.
[22] HUYF,JIAG,MASL,etal.Hydrogenevolutionreactionofγ-Mo0.5W0.5Cachievedbyhighpressurehightemperature

synthesis[J].Catalysts,2016,6(12):208-215.
[23] 崔田,冯小康,朱品文,等.氮化铬的高温高压制备方法:CN106517111A[P].2017-03-22.

CUIT,FENGXK,ZHUPW,etal.Preparationofchromiumnitrideathightemperatureandhighpressure:CN

106517111A[P].2017-03-22.
[24] KURLOVAS,GUSEVAI.DensityandparticlesizeofcubicniobiumcarbideNbCy,nanocrystallinepowders[J].

PhysicsoftheSolidState,2017,59(1):184-190.
[25] MASL,BAOK,TAO Q,etal.Anultra-incompressibleternarytransitionmetalcarbide[J].RSCAdvances,

2014,4(108):63544-63548.
[26] KUMARP,SINGH M,SHARMARK,etal.Effectofplasmavoltageonsulfurizationofα-MoO3nanostructured

7-103320

 第32卷          郜浩安等:高硬度超导三元碳化物的高温高压合成  第2期 



thinfilms[C]//InternationalConferenceonCondensedMatter& AppliedPhysics.AIPPublishing,2016:2320-
2325.

[27] YANGYA,MAY,YAOJN,etal.Simulationofthesublimationprocessinthepreparationofphotochromic
WO3,filmbylasermicroprobemassspectrometry[J].JournalofNon-CrystallineSolids,2000,272(1):71-74.

[28] 李峰.日本研制出新型超导材科———含硼金刚石薄膜 [J].功能材料信息,2004,1(3):61.
LIF.Japandevelopedanewsuperconductingmaterials-boron-containingdiamondfilm [J].FunctionalMaterials
Information,2004,1(3):61.

[29] SHAKHOVFM,ABYZOVA M,KIDALOVSV,etal.Boron-dopeddiamondsynthesizedathigh-pressureand
high-temperaturewithmetalcatalyst[J].JournalofPhysics&ChemistryofSolids,2016,103:224-237.

[30] GOUH,DUBROVINSKAIAN,BYKOVAE,etal.Discoveryofasuperhardirontetraboridesuperconductor[J].
PhysicalReviewLetters,2013,111(15):157002.

[31] WANGS,ANTONIOD,YUX,etal.Thehardestsuperconductingmetalnitride[J].ScientificReports,2015,5:

13733.
[32] PADUANIC.ElectronicstructureandFermisurfacesoftransitionmetalcarbideswithrocksaltstructure[J].Journalof

Physics:CondensedMatter,2008,20(22):225014.

SynthesisofHardSuperconductiveTernaryTransitionMetalCarbide
underHighPressureandHighTemperature

GAOHao’an1,2,MAShuailing1,BAOKuo1,ZHUPinwen1,CUITian1

(1.StateKeyLaboratoryofSuperhardMaterials,CollegeofPhysics,

JilinUniversity,Changchun130012,China;

2.HighSchoolAttachedtoNortheastNormalUniversity,Changchun130021,China)

Abstract:InthepresentworkMoWC2wassuccessfullyfabricatedunder5.0GPa/2000Kwithaholdingtime
of60minusing,asthesyntheticrawmaterial,molybdenum,tungstenandgraphitepowder(whosepurityare
morethan99.8%).ThenthephysicalpropertiesofthesynthesizedsampleswerecharacterizedusingX-ray
diffraction,scanningelectron microscopy,transmissionelectron microscopy,micro-hardnesstest,physical
propertymeasurementsystemandthermogravimetric-differentialthermalanalyzer(TG-DTA).Theresults
showthattheMoWC2crystalthussynthesizedhasahexagonalstructurewithaspacegroupofP6-m2.Itis
highlycrystallinewithanaveragegrainsizeof1-4μm.Itsconvergencehardnessvalue,oxidationtemperature
andthesuperconductingtemperatureare15.3GPa,450℃and6.8K,respectively.Inaddition,thisMoWC2
hasahighhardnessandoxidationresistanceowingtoitsstrongorbitalhybridization.Furthermore,itisa
superconductingmaterialwitharelativelyhightransitiontemperaturesinceithasahigherdensityofstatesat
theFermisurfaceandDebyetemperature,therebymakingitaversatilematerialthatissuperconductive,highly
heat-resistant,andsuperhard.
Keywords:highpressureandhightemperature;transitionmetalcarbide;superconductivity;Vickers
hardness;oxidationresistance
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