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固相反应法制备钴掺杂氧化镁传压介质
*

吴京军1,2,贺端威1,2,王 强1,2,张佳威1,2,刘 进1,2

(1.四川大学原子与分子物理研究所,四川 成都 610065;

2.四川大学高能量密度物理教育部重点实验室,四川 成都 610065)

  摘要:以氧化镁(MgO)和氧化钴(CoO)为初始材料,利用固相反应方法,经8h的混料、

200MPa的预压以及在空气氛围下1200℃的烧结等步骤,成功制备出钴的摩尔分数为9%的

氧化镁传压介质(MgO+9%CoO)。采用X射线粉末衍射仪、扫描电子显微镜以及热重分析

仪对样品进行表征,结果表明:在烧结过程中混合粉料之间发生了反应,金属离子相互交换,钴
离子取代 MgO晶格中的部分镁离子,从而形成 MgO-CoO固溶体。与目前国产 MgO传压介

质(MgO+10%Na4SiO4(质量分数))相比,实验制备的钴掺杂 MgO传压介质不含杂质,高温

高压下更稳定,并且温度发生效率更高。

  关键词:固相反应;高温高压;MgO-CoO固溶体;传压介质;温度发生效率

  中图分类号:O521.2;O521.3   文献标识码:A

  氧化镁(MgO)因其较高的体弹模量((162.5±7.0)GPa)和剪切模量((130.4±1.7)GPa)、优异的

化学稳定性以及能够在较宽压力范围(1~227GPa)内保持稳定等特性,作为传压介质材料广泛应用于

多级大腔体静高压实验中[1-13]。目前,我国大腔体静高压实验室使用的 MgO传压介质主要有3类:
(1)以Na4SiO4 作为黏结剂的国产商品(MgO+10%Na4SiO4(质量分数)),(2)MgO浆料浇筑成型的

传压介质,(3)日本生产的含钴 MgO传压介质(MgO+17%CoO(质量分数))。第1类 MgO传压介质

因其制备工艺简单、成本低、制备周期短等优势,被国内实验室(以四川大学大腔体静高压实验室为主)
大量使用[14-19],但是该类 MgO传压介质中的Na4SiO4 黏结剂在高温(1000℃)下不稳定[20-21],造成整

个实验组装不稳定,最终导致实验的失败率高,实验成本显著升高。如果不使用Na4SiO4 黏结剂,由于

MgO的熔点很高(约2800℃)[22],使得纯相 MgO块体传压介质的制备尤为困难,故第2类 MgO传压

介质在我国使用较少。第3类 MgO传压介质因其在高温高压条件下的稳定性好,温度发生效率高于

传统 MgO传压介质,被日本、美国、德国等各个大腔体静高压实验室广泛使用[2-3],我国部分实验室也

有使用,但是由于其购买周期长、价格较高,目前在我国的使用量仍然较小。

  针对上述问题,本研究以日产商品为参照,以 MgO和CoO作为初始材料,利用固相反应法制备掺

钴 MgO传压介质;同时将 MgO+10%Na4SiO4 作为对照组材料,对比 MgO+9%CoO(摩尔分数)与国

产商品的相组成、微观结构、热稳定性、温度发生效率等。本研究中所描述的制备工艺不同于国产和日

产商品的制备工艺,具有工艺简单、制备周期短、使用效果好等特点,为我国多级大腔体静高压实验室提

供了新的掺钴 MgO传压介质制备技术途径。
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1 实 验

  本实验中以粒径为0.3~0.5μm的 MgO粉末(纯度98%,河北镁神科技有限公司)和相同粒径的

CoO粉末(纯度98%,成都华夏化学试剂有限公司)为初始材料。首先,按CoO摩尔分数为9%的配比,
将粉料装入容积为1L的不锈钢球磨罐中,一次性加入无水乙醇400mL,球磨介质选择碳化钨硬质合

金(WC-Co)球,混料时间为8h。然后,对干燥后的混合粉料进行研磨过筛处理,最终粉料的颗粒尺寸

控制在350μm左右(此处所指的颗粒尺寸为“假颗粒”尺寸,它是由大量的小晶粒团聚而成)。接着,利
用固定尺寸的模具钢模具和160t液压机进行预压,样品上承受的压强约200MPa。最后,对压制的素

坯进行烧结,初期烧结实验结果显示,直接将大块体(39mm×39mm×24mm)素坯进行1200℃烧结

时,块体样品的体积塌缩率约为10%,样品出现严重开裂。为了避免烧结过程中样品的开裂问题,本实

验中将经过50目(孔径约350μm)筛子筛选的初始混合粉料放置在程控箱式马弗炉中先进行第一次

1200℃烧结,升温和降温速率均为6℃/min,保温4h。第一次烧结称为“预烧”,目的在于使小晶粒相

互融合,减少颗粒之间的空隙,降低后继块体样品烧结的收缩量。之后再进行预压和二次烧结,最终得

到的样品完整无裂纹。表1列出了部分样品的压制和烧结实验数据。

表1 块体样品的压制及烧结情况

Table1 Experimentaldetailsofpressingandsinteringofbulksamples

No.
Load/

MPa
Dimension/

(mm×mm×mm)
Cracking

Density/

(g·cm-3)
No.

Load/

MPa
Dimension/

(mm×mm×mm)
Cracking

Density/

(g·cm-3)

1 100 39×39×25 No 2.3 6 240 39×39×24 No 2.4

2 160 39×39×23 No 2.3 7 240 39×39×23 No 2.4

3 160 39×39×23 No 2.3 8 240 39×39×23 No 2.4

4 160 39×39×23 No 2.3 9 240 39×39×23 No 2.4

5 160 39×39×23 No 2.3

  利用X射线衍射仪(山东方圆DX-2500)分析了 MgO与CoO初始混合粉料在不同温度处理之后,
以及 MgO+9%CoO和 MgO+10%Na4SiO4 在高温高压(12GPa/2000℃、12GPa/1800℃)条件下处

理前后的相组成(测试时设备参数为:步长0.03°,计数时长1s,扫描范围10°~90°);使用扫描电子显微

镜(SEM,日立S-4800Ⅱ)观察两种 MgO传压介质材料在高温高压处理前后的微观结构;同时采用热重

分析仪(TGA)分析两组 MgO传压介质材料在不同温度下的热稳定性,测温范围为25~1400℃,升温

速率为10℃/min。此外,还在国产铰链式二级6-8型大腔体静高压装置上对比了两种 MgO传压介质

的温度发生效率。高温高压实验在四川大学大腔体静高压实验室的国产二级6-8型大腔体静高压装置

图1 样品组装示意

Fig.1 Schematicofsampleassembly

中进行。高压装置的一级和二级压砧材料都选用

WC,采用14/8(MgO 八面体传压介质的边长为

14mm,二级压砧的截角边长为8mm)组装,叶蜡石

密封条放在二级锤之间并靠近截角边的地方,以阻

止传压介质挤入二级压砧间隙,同时也可以改善二

级压砧上的应力分布[15-16]。高温高压实验组装中的

样品为金刚石粉,在实验开始之前,首先将金刚石粉

预压进钽杯中,使其与外界隔绝;然后将 MgO传压

介质、ZrO2 保 温 管、钽/铼 加 热 管、六 方 氮 化 硼

(hBN)绝缘管以及样品组装在一起,如图1所示,腔
体内产生的温度直接用钨铼热电偶测量。
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2 结果与讨论

  图2显示了实验中所用 MgO传压介质的X射线衍射(XRD)谱。其中,图2(a)为 MgO与CoO混

合粉料经过不同温度处理后的XRD谱。可以发现,25℃时,混合粉料中主要包含 MgO和CoO的相,
同时还存在Mg(OH)2 相(MgO与空气中的水极易反应,因此推测Mg(OH)2 是由MgO和空气中的水

反应生成的);当温度升高到400℃时,XRD 谱没有发生明显变化;继续升高温度至800℃时,

Mg(OH)2 和CoO的相消失,XRD谱中只有 MgO的相;当温度升高到1200℃时,XRD谱与800℃时

的图谱相比没有发生明显的变化。MgO和CoO都具有NaCl型结构,Mg2+ 半径和Co2+ 半径分别为

0.072和0.075nm,离子半径相差4%(远小于15%)。根据固溶体理论,MgO和CoO可以形成无限固

溶体,Co2+将取代MgO晶格中的部分Mg2+,即MgO与CoO在高温条件下发生了固相反应,从而解释

了为什么在800℃之后只观察到 MgO的相的现象,这一结论与文献[23]中的报道基本一致。此外,由
于Mg(OH)2 在高温下容易分解为MgO和H2O[24],因此在800℃下的XRD谱中Mg(OH)2 的相消失

了。图2(b)展示了 MgO+9%CoO与 MgO+10%Na4SiO4 在高温高压处理前后的XRD谱。可以发

现,MgO+9%CoO在12GPa/2000℃处理前后的XRD谱中均没有杂质相,并且经过高温高压处理之

后其相组成没有发生明显的变化。对于 MgO+10%Na4SiO4,在高温高压处理之前,其XRD谱中存在

Na4SiO4 和 Mg2SiO4,其中Na4SiO4 是为了使 MgO传压介质在粉压块制备过程中更易成型而添加的

黏结剂,Mg2SiO4 则是高温烧结过程中Na4SiO4 与MgO的反应产物。在12GPa/1800℃处理之后,其
相组成也没有发生明显的变化。在 MgO+9%CoO的制备过程中没有使用Na4SiO4 作为黏结剂,最终

得到的块体材料没有裂纹,强度、密度及可加工性均满足八面体传压介质的要求,这主要是因为CoO的

熔点较低(约1900℃),在烧结过程中能够与 MgO发生固相反应,生成单相固溶体,因此CoO起到了

黏结剂的作用。

图2 混合粉料经不同温度处理后(a)以及 MgO+9%CoO和 MgO+10%Na4SiO4 在12GPa/2000℃、

12GPa/1800℃条件下处理前后(b)的XRD谱(图2(b)中的温度为腔体中心温度)

Fig.2 XRDpatternsofpowdermixturetreatedatdifferenttemperatures(a)andMgO+9%CoOand
MgO+10%Na4SiO4beforeandafterbeingtreatedat12GPa/2000℃and12GPa/1800℃ (b)

(ThetemperatureinFig.2(b)representsthecentraltemperatureofthecell)

  图3显示了 MgO+9%CoO和 MgO+10%Na4SiO4 在不同温度及压力条件下处理之后的扫描电

镜(SEM)照片。图3(a)为 MgO+9%CoO在常压/1200℃条件下处理后的SEM图像,从中可以清楚

地观察到晶粒尺寸为3~5μm,晶粒大小分布均匀,晶粒之间存在孔隙。图3(a)右上角插图为 MgO与

CoO初始混合粉料的SEM图像,与图3(a)相比可以发现,在经过1200℃处理之后,晶粒尺寸明显地增

大。图3(c)为 MgO+9%CoO在12GPa/2000℃条件下处理之后的SEM 照片,与图3(a)相比,经过

12GPa/2000℃处理之后,传压介质中的孔隙几乎完全闭合,晶界保存完好,部分晶粒的尺寸出现增大
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现象。图3(b)为MgO+10%Na4SiO4 在常压/1200℃处理之后的SEM照片,从图中可以观察到MgO+
10%Na4SiO4 的晶粒尺寸为10~20μm,且晶粒尺寸分布不均匀,晶粒之间也存在孔隙,图3(b)中白色

方形区域内的鳞片状物质为Na4SiO4。图3(d)为 MgO+10%Na4SiO4 在12GPa/1800℃处理之后的

SEM照片,可见晶粒之间的孔隙闭合,但是不同于 MgO+9%CoO,MgO+10%Na4SiO4 的晶界在经过

12GPa/1800℃处理之后不易辨别。

图3 MgO+9%CoO和 MgO+10%Na4SiO4 的SEM图像(图3(b)中白色

方形区域内的物质为Na4SiO4,2000和1800℃均代表腔体中心温度)

Fig.3 SEMimagesofMgO+9%CoOandMgO+10%Na4SiO4(Na4SiO4ismarkedbythe

whiteboxinFig.2(b),and2000and1800℃representthecentraltemperatureofthecell)

图4 热重分析结果

Fig.4 Thermogravimetricanalysisresults

  本研究制备的 MgO+9%CoO与国产 MgO+
10%Na4SiO4 的热稳定性分析结果如图4所示。可

以发现:在从室温到1400℃的温度范围内,MgO+
9%CoO的稳定性较好,而 MgO+10%Na4SiO4 在

约1000℃时出现了质量骤减现象。考虑到Na4SiO4
的熔点约1000℃,因此猜测此处出现的质量骤减是

由Na4SiO4 熔化引起的。然而,图2(b)显示的经过

12GPa/1800℃处理之后的 MgO+10%Na4SiO4
的XRD谱中 Na4SiO4 仍然存在,这主要是由于:
(1)高温高压实验中,在加热管与 MgO传压介质之

间放置了ZrO2 保温管,使得 MgO传压介质上的温

度低于腔体内部温度(约1800℃);(2)高温高压实

验的高温持续时间通常较短,因此经过12GPa/1800℃处理之后的 MgO+10%Na4SiO4 的XRD谱中

存在Na4SiO4、MgSiO4 以及 MgO相,另一反应产物Na2O可能以玻璃态存在,没有衍射峰。随着高压

技术的发展,人们需要更高的腔体温度(高于250℃),因此在高温高压实验中MgO+9%CoO在高温阶

段的稳定性使其比 MgO+10%Na4SiO4 具有更大的优势。

  图5显示了使用 MgO+9%CoO与 MgO+10%Na4SiO4 作为传压介质时高压腔的温度发生效率
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图5 腔体压力为12GPa下的温度发生效率测试结果

Fig.5 Efficiencyoftemperaturegeneration
measuredatcellpressureof12GPa

对比结果。高温高压实验采用相同的组装,高压腔

体压力皆为12GPa。从图5可以看出,在同一加热

功率下使用 MgO+9%CoO传压介质时的腔体温

度明显高于 MgO+10%Na4SiO4 时的腔体温度,表
明使用 MgO+9%CoO传压介质时的温度发生效

率明显高于 MgO+10%Na4SiO4 时的温度发生效

率,主要原因应该是掺钴 MgO传压介质的绝热性

能优于以Na4SiO4 为黏结剂的 MgO传压介质。

3 结 论

  以 MgO和CoO为初始材料,利用固相反应方

法,在经过8h的混料、200MPa的预压以及在空气

氛围下1200℃的烧结等步骤之后,成功地制备了

MgO+9%CoO传压介质。与国产传压介质 MgO+10%Na4SiO4 相比,MgO+9%CoO传压介质的制

备工艺简单,在高温高压条件下更稳定,并可显著提高高压组装的温度发生效率。

参考文献:

[1] SHATSKIYA,KATSURAT,LITASOVKD,etal.Highpressuregenerationusingscaled-upKawai-cell[J].
PhysicsoftheEarthandPlanetaryInteriors,2011,189(1/2):92-108.

[2] SHATSKIYA,LITASOVKD,TERASAKIH,etal.Performanceofsemi-sinteredceramicsaspressure-transmit-
tingmediaupto30GPa[J].HighPressureResearch,2010,30(3):443-450.

[3] KAWAZOET,NISHIYAMAN,NISHIHARAY,etal.Pressuregenerationto25GPausingacubicanvilappara-
tuswithamulti-anvil6-6assembly[J].HighPressureResearch,2010,30(1):167-174.

[4] LIEBERMANNRC,WANGY.Characterizationofsampleenvironmentinauniaxialsplit-sphereapparatus[M]//

High-PressureResearch:ApplicationtoEarthandPlanetarySciences.Tokyo:TerraScientificPublishingCompa-
ny,1992:19-31.

[5] ONODERAA,SUITOK,KAWAIN.Semisinteredoxidesforpressure-transmittingmedia[J].JournalofApplied
Physics,1980,51(1):315-318.

[6] KAWAIN,SAKAMOTOH,NOTSUY,etal.Pressuregenerationusingnewtransmittingmedia[J].Proceedings
oftheJapanAcademy,1975,51(8):623-626.

[7] LEESJ.Pressuregenerationinthetetrahedralanvilapparatus[J].JournalofScientificInstruments,1965,42(10):771.
[8] ASHCROFTK,GOODMANCHL,LEESJ.Improvedtestcellmaterialforthetetrahedralanvilapparatus[J].

Nature,1965,205(4972):685-686.
[9] ZHACS,MAOH,HEMLEYRJ.ElasticityofMgOandaprimarypressurescaleto55GPa[J].Proceedingsof

theNationalAcademyofSciences,2000,97(25):13494-13499.
[10] FEIY.Effectsoftemperatureandcompositiononthebulkmodulusof(Mg,Fe)O [J].AmericanMineralogist,

1999,84(3):272-276.
[11] DUFFYTS,HEMLEYRJ,MAOH.Equationofstateandshearstrengthatmultimegabarpressures:magnesium

oxideto227GPa[J].PhysicalReviewLetters,1995,74(8):1371-1374.
[12] FEIY,MAOHK,MYSENBO.Experimentaldeterminationofelementpartitioningandcalculationofphaserela-

tionsintheMgO-FeO-SiO2systemathighpressureandhightemperature[J].JournalofGeophysicalResearch:

SolidEarth,1991,96(B2):2157-2169.
[13] MAOHK,BELLPM.EquationsofstateofMgOandεFeunderstaticpressureconditions[J].JournalofGeo-

physicalResearch:SolidEarth,1979,84(B9):4533-4536.
[14] 王海阔,贺端威,许超,等.复合型多晶金刚石末级压砧的制备并标定六面顶压机6-8型压腔压力至35GPa[J].物

5-103350

 第32卷           吴京军等:固相反应法制备钴掺杂氧化镁传压介质  第5期 



理学报,2013,62(18):87-93.
WANGHK,HEDW,XUC,etal.Calibrationofpressureto35GPaforthecubicpressusingthediamond-cemen-
tedcarbidecompoundanvil[J].ActaPhysicaSinica,2013,62(18):87-93.

[15] 王文丹,贺端威,王海阔,等.二级6-8型大腔体装置的高压发生效率机理研究 [J].物理学报,2010,59(5):3107-3115.
WANGWD,HEDW,WANGHK,etal.Reaserchonpressuregenerationefficiencyof6-8typemultianvilhigh
pressureapparatus[J].ActaPhysicaSinica,2010,59(5):3107-3115.

[16] 王福龙,贺端威,房雷鸣,等.基于铰链式六面顶压机的二级6-8型大腔体静高压装置 [J].物理学报,2008,57(9):

5429-5434.
WANGFL,HEDW,FANGLM,etal.Designandassemblyofsplit-spherehighpressureapparatusbasedonthe
hinge-typecubic-anvilpress[J].ActaPhysicaSinica,2008,57(9):5429-5434.

[17] DINGW,HANJ,HUQ,etal.Stresscontrolofheterogeneousnanocrystallinediamondspherethroughpressure-
temperaturetuning[J].AppliedPhysicsLetters,2017,110(12):121908.

[18] LIUT,KOUZ,LUJ,etal.Preparationofsuperhardcubicboronnitridesinteredfromcommerciallyavailablesub-
micronpowders[J].JournalofAppliedPhysics,2017,121(12):125902.

[19] LUJ,KOUZ,LIUT,etal.Submicronbinderlesspolycrystallinediamondsinteringunderultra-highpressure[J].
DiamondandRelatedMaterials,2017,77:41-45.

[20] KRACEKFC.Thesystemsodiumoxide-silica[J].TheJournalofPhysicalChemistry,1930,34(7):1583-1598.
[21] YAZHENSKIKHE,HACKK,MÜLLERM.Criticalthermodynamicevaluationofoxidesystemsrelevanttofuel

ashesandslags.Part1:alkalioxide-silicasystems[J].Calphad,2006,30(3):270-276.
[22] RONCHIC,SHEINDLINM.MeltingpointofMgO[J].JournalofAppliedPhysics,2001,90(7):3325-3331.
[23] ULLAMA,SPRETZR,LOMBARDOE,etal.CatalyticcombustionofmethaneonCo/MgO:characterisationof

activecobaltsites[J].AppliedCatalysisB:Environmental,2001,29(3):217-229.
[24] GIAUQUEWF.Anexampleofthedifficultyinobtainingequilibriumcorrespondingtoamacrocrystallinenon-volatile

phase:thereactionMg(OH)2⇌MgO+H2O(g)[J].JournaloftheAmericanChemicalSociety,1949,71(9):3192-3194.

PreparationofCobalt-DopedMagnesiumOxidePressure-Transmitting
MediumwithSolidReactionProcess

WUJingjun1,2,HEDuanwei1,2,WANGQiang1,2,ZHANGJiawei1,2,LIUJin1,2

(1.InstituteofAtomicandMolecularPhysics,SichuanUniversity,Chengdu610065,China;

2.KeyLaboratoryofHighEnergyDensityPhysicsandTechnologyofMinistryofEducation,

SichuanUniversity,Chengdu610065,China)

Abstract:Inthisstudy,magnesiumoxide(MgO)dopedbycobalt(Co)waspreparedaspressure-transmitting
medium,bysolidreactionprocess.Thestartingmaterialisapre-compressedmixtureofMgOandcobaltoxide
(CoO),whichwasmixedfor8handcompressedat200MPa,andthentreatedat1200℃.Theas-prepared
sampleswerecharacterizedbyX-raydiffraction,scanningelectronmicroscopy,andthermogravimetricanaly-
sis.Theresultsdemonstratethatduringthesinteringprocess,thereactionbetweenMgOandCoOwascom-
pletedandtheexchangeofmetalionsbetweenMgOandCoOleadstoasinglesolidsolutionphase.Compared
tothedomesticproducts(MgO+10wt% Na4SiO4),thereisnoimpurityfoundinCo-dopedMgO,whichis
morestablethanthedomesticproductsunderhighpressureandhigh-temperature.Inaddition,thetempera-
ture-generationefficiencyofthecellassemblywithMgO+9mol% CoOaspressure-transmittingmediumis
alsohigherthanthatofthedomesticproducts.
Keywords:solidreactionprocess;highpressureandhightemperature;MgO-CoOsolidsolution;pressure-
transmittingmedium;temperaturegenerationefficiency
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