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摘要 压力为5.7~6。 OGPa及 13⒛ ~1500℃ 温度范围内,BJC在 Ni7°Mn25Co5系统中 ,高
压相变为金刚石。合成的金刚石为深黑色 ,含硼量大于 1wt%。 粒度为20um左 右 ,晶形多为立

方体与八面体的各种聚形。反应后的金属触媒中 ,存在 N叱B等硼化物 ;非金属残留物中,存在

B13C2等 高硼碳化物。
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1引 言

· 用石墨作碳源 ,在高温高压及过渡金属为催化剂条件下 ,合成出金刚石已有40多年的

历史。目前工业金刚石生产仍主要采用这一方法。随着科技与生产对金刚石要求的日益提

高 ,特别是对功能金刚石材料各种特殊的要求 ,开拓新的金刚石合成途径越来越重要。继

气相合成金刚石新方法普遍开展研究以来 ,在高温高压领域内 ,人们把注意力集中到如何

利用非石墨碳源及非金属触媒来合成金刚石E1彐。这不仅因为天然金刚石矿床中,本身就不

存在单质石墨及金属合金 :探索这些金刚石的成因 ,有利于揭示碳向金刚石转换的机制、

研究天然金刚石成矿原因 ,从而寻求新的金刚石合成方法。而且因新的碳源与触媒合成的

金刚石 ,可能带有许多新特性 ,这为研究开发金刚石的功能用途 ,提供了更多的可能性。

用含碳无机化合物合成金刚石是上述研究的重要方向之一。在无机碳化物中 ,不存在

单质的碳 ;也不存在石墨那种易于转化为金刚石的结构。它们能转化为金刚石有其 自身的

规律与特点。早期有人用含 Fe、 Mn、 Mg及 Ca等 的碳化物 ,以 特殊的方法获得金刚石 ,并
申请了专利 E2·羽,但深人的研究没有继续下去。近年来这一研究有了新呻进展 9CacO3及

⒏C在 Fe、 Ni、 C° 等金属作用下 ,在高温高压系统中合成出了金刚石【4· s1。 目前深人研究各

种无机碳化物高温高压下形成金刚石的可能性及相变规律 ;研究它们形成金刚石的特殊

性质 ,是十分重要的工作。

1995年 我们在高温高压 B4C-NiMnCo系 统中,获得了金刚石E6彐。我们将报导经多次反

复试验 ,重现性很好的实验及结果。

特别应指出的 :B、 C、N是第二周期相邻轻元素 ,它们容易构成离子性小、价键短、原
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子排列致密的共价键固体。由它们构成的材料往往具有硬度高、熔点高、高化学稳定性及

高导热性等优点。因此 ,目 前 B、 C、N三元化合物高压相变的研究 ,引起了人们高度重视。

本研究提供了硼碳化合物高压相变有价值的实验结果。

2 实验方法

实验在国产六面顶人造金刚石合成压机(Ds× 800A)上 进行。传压介质为叶蜡石立

方块 ,中心为圆筒形高压合成腔。为提高高温下传压效果 ,采用 NaCl+20wt%zrO2粉 压

管作内层传压介质。高压腔采用传统的旁热方式加热 ,石墨管为发热元件。高压合成腔内

温度用热电偶(Pt6%Rh-Pt30%Rh)测 定 ,控制加热电功率获得稳定的腔内温度 ;用室温

下⒏】~【 、Tl1→ .和 Bal"相 变点进行压力校正 ,控制压机油压获得稳定的高压腔内压。

碳化硼(B4C)粉料粒度 280目 ,纯度 99.0%。 触媒材料为 NiMnco(70:25:5重 量比)三

元合金 ,圆 片状。合成腔内 B4C与触媒片分层迭装。

首先将试样加压到合适压力值 ,然后加热到给定温度。维持若干分钟后温度降至窒

温 ,再卸压。取出样品进行提纯处理及检测。

3 实验结果及分析

对试样进行了系列实验。在压力 5.7~6.OGPa,温度 1370~1500C范 围内均获得了

金刚石 ,实验的再现性非常好。

3.1 在压力为 5.8GPa、 温度为 1480C条件下 ,合成 30min后 ,取出试样。此时试样显示

深浅色分层。深色层呈黑色 ,为碳化硼原料区转变而成 ;浅色层呈暗黄色 ,为金属触媒层。

金刚石大量富集于靠近两层界面的合金区域内。用稀硝酸轻微地腐蚀其合金表面,然后用

扫描电镜(SEM)观察其形貌 ,如图 1所示。图 1表明,大量金刚石夹杂在触媒合金中,晶

形各异 ,粒度在 10~20um左右。
3.2 将合成样品的合金部分 ,用 王水除去金属 ,留 下浅黑色粉末 ,用 X射线衍射仪
(XRD)检测 ,所得谱如图 2(其中对照样品为 B4C)。 图 2表明:(1)可以确认样品中合成出

大量金刚石。表 1为样品与标准人造金刚石 XRD谱的对比。

表 1 样品 XRD谱 与标准谱 的比较
TabIe1  A comparisoⅡ of the sampIe XRD spectrum and standard spectrum
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由表可知 ,样品中三强峰与标准人造金刚石谱吻合很好。

石。(2)样品中有部分无定形碳存在。(3)样品中不存在 B4C。

生相变。

因此样品中大量存在金刚

换言之 ,B。C完全分解并发
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图 1 触媒金属中的金刚石
Fig。 1  The diamond in the catalyst

3.3 用浓硫酸与浓硝酸混合液及 NaOH反
复加热除去无定形碳及其他杂质后 ,余下样

品为深黑色粉末。用 SEM观察金刚石形貌
(如 图 3)。 大多数金刚石为不完整的立方体、

八面及六-八面体聚形。XRD谱 中仅存在金
刚石的三衍射峰。

3.4 分别对合成试棒 (未提纯处理 )中 的触
媒金属及碳化硼原料层反应残 留物进行

XRD分析 ,得到较复杂的谱线。但可以确定 ,
金属中含有大量的 Ni2B等硼化物 ;而非金属

物中含有大量的 B1￡2及其他高硼化合物。

3.5 原子发射光谱对经反复提纯的金刚石
粉末半定量测定表明 ,金刚石中硼的含量很

高 ,大于 1wt%。

4讨 论

(1)反 复地合成实验及测试 ,确认在高

10             sO                  1oo
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图 2 原丬}和除去金夙后的样品
X射线衍射谱

Fig。 2  The X-ray diffraction spectra° f the

starting n】 aterial and the samp1e after purifk ation

温高压及 Ni7°Mn2sCos触 媒合金作用下 ,用 B4C合成出金刚石。
(2)在 B4GNiⅡMn25C° 5系统中合成出金刚石的热力学条件 ,高于同样触媒中石墨合

成金刚石的条件。

(3)合成的金刚石含有很高浓度的硼 (大于 1wt%),这 与金刚石生长环境中存在大
量硼原子有关。

图 o 在 5。 sGl)a及 I480t卜 ,经皈灰 Na()H

处理后获得的金刚石单晶

Fig。 3 The sing1e crystal diam° nd

obtained at 5.8GPa and 148o C after

the acid and NaOH订 eatment

a〉 The B,C starting materia1

(b〉 The gnmple obtaiIled

at5.8GPa andェ 48oC

● (· 〉diam°nd
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(座 )有关这种高含硼金刚石的其他特性 ,正在测试之中。
(5)过渡金属触媒 ,在金刚石的形成中,起着极为重要的作用 :①BtC在常压下熔点

为2450C。 本实验在 5.8GPa高压下 ,合成金刚石最低温度为 1370C,而 B。C分解的温度
更低。因此 ,由于过渡金属触媒的作用 ,使 B4C高压下分解温度也大为降低。②高温高压

热力学平衡条件下 ,本来 B4C分解过程是一个可逆反应 :

B4C￠=宝4B+C

但是 由于 硼 与过 渡金 属 易于 生成 稳 定 的硼 化 物 ;同 时硼 与碳 又 生成 了高硼 碳化 物 (实 验证

实 ),这就 造 成 了一种 可 能 ,即 反应 指 向等式 右边 ,使单 质碳 易于游 离 出来 形 成 金 刚石 。

在实验与撰写过程中 ,得到张欣苑、李祝、郭灵虹、黄华及裴觉明等同志的帮助 ,作者表示衷心感谢。
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ABsTRACT Dhmond was synthesized by using B4C as the c8rbon source in the Ni7。 ·

Mn25Co5ˉB4C system under5.7'ˇ 6.OGPa and 1370冖 ˇ15o0C.This is the first example

using pure B4C as the carbon source to synthesize diamonds,which is dark and contains

more than1wt冫亻of boron。 The synthesized diamond has a grain-size of about2oum,is

mainly a combination of cubic and octahedral bodies。 After reaction,XTi2I3qompounds are

found to exist in the metallic catalyst left,and B13C`compounds with rich boron in the

non-metallic remainders.

KEY WORDs high temperature and high pressure,boron carbide,Ni?。 MnzsCo5alloy,

phase trans1tIOn,diamond.


