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ОСОБЕННОСТИ СИНТЕЗА АЛМАЗА ИЗ ФУЛЛЕРИТА С60 В РОСТОВЫХ 
СИСТЕМАХ, СОДЕРЖАЩИХ БОР И ДИБОРИД ТИТАНА

Boron-doped diamond were synthesized from fullerite C60 with the use of untraditional sol-
vents of carbon – boron and titanium diboride. The parameters of synthesis were made by pressure 
7 GPa and temperature 2000–2050 K.

Введение
Одним из актуальных направлений материаловедения по-прежнему остается исследо-

вание особенностей фазовых переходов между аллотропными модификациями углерода, в 
частности перехода углерод  алмаз.

Наиболее изучен процесс получения алмазов в системах металл – углерод, где металл 
обычно является растворителем углерода [1]. Кристаллизация алмаза в области высоких ста-
тических давлений осуществляется в условиях, когда алмаз – термодинамически стабильная 
фаза углерода, а графит – термодинамически метастабильная фаза. На основании экспери-
ментальных данных, полученных при изучении зарождения и роста алмазов в системах ме-
талл – углерод, разработано большинство промышленных технологий изготовления синтети-
ческих алмазов, которые обычно реализуются в специальных аппаратах высокого давления 
при давлении p ≥ 5 ГПа и температуре T ≥ 1500 К [2]. 

Растворители традиционно выбирают из переходных металлов: железо, кобальт, ни-
кель, рутений, родий, палладий, иридий, платина, хром, тантал, марганец и др. Применение 
сплавов перечисленных металлов позволяет резко снизить p,T-параметры процесса синтеза. 
Установлено, что каждому растворителю углерода соответствует определеннаю область об-
разования алмазов, минимальное давление и температура.

Новым направлением в области синтеза алмазов является использование нетрадици-
онных растворителей: соединений щелочных и щелочноземельных металлов, оксидов ртути, 
свинца, меди, магния и др. [3–5].

В [6, 7] в качестве растворителя углерода впервые использованы бор и его карбид. 
Синтез алмазов в этих системах осуществляется при давлении 8–9 ГПа и температуре 2500–
2800 К. По всей вероятности, синтез при таких высоких p,T-параметрах происходит с пере-
тектическим превращением ж + А  B4C по аналогии с системой, содержащей карбид маг-
ния (MgC2) [8].

В [9] сообщается о получении легированного бором поликристаллического алмаза в 
результате воздействия на шихту, состоящую из графита и карбида бора, давлением 20 ГПа 
при температуре 2700 К.

В [10] успешно осуществлен синтез алмазов в системе графит–TiB2 при давлении 7,7 
ГПа и температуре 2000 К. 

Характерной особенностью алмазов, полученных в [6, 7, 10], является высокий уро-
вень легирования их бором, благодаря чему они обладают свойством сверхпроводимости.

Существовало мнение, что для синтеза алмаза пригодно любое углеродосодержащее 
вещество, которое в условиях высоких давлений и температур способно выделять свободный 
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углерод. Однако Р. Венторф [11] показал, что даже в условиях прямого фазового превраще-
ния не все твердые углеводороды способны переходить в алмаз.

В [12] синтез алмаза осуществляли с использованием в качестве углеродосодержаще-
го вещества сажи. Установлена двухстадийность процесса образования алмаза из сажи. Сна-
чала в системе Ме–С сажа переходит в высококачественный графит c sp2-связями между 
атомами углерода и только затем в алмаз. 

Получение в 1985 г. новой аллотропной формы углерода – фуллеренов [13] и изобре-
тение в 1990 г. способа их производства в макроскопических количествах [14], естественно, 
повысили научный интерес к изучению особенностей фазового перехода фуллерен  алмаз.

В результате анализа экспериментальных данных по структурным превращениям в 
фуллерите С60 в широком интервале температур и давлений [15–17] была выявлена одна из 
главных тенденций в структурном превращении фуллерита при высоких давлениях, которая 
заключается в трансформации последнего при высоких давлениях и температурах в более 
стабильный графит или алмаз через промежуточные молекулярно-полимеризованные и ра-
зупорядоченные фазы. Как подчеркивается в [17], воздействуя на С60 высоким давлением и 
температурой удается, в частности, изменять такие структурные характеристики фаз, как тип 
ковалентной связи, пространственную размерность структуры, тип структуры ближнего и 
среднего порядка в разупорядоченных фазах, а также степень фазовой однородности в на-
нокристаллических композитах графит-алмаз.

В [18] отмечается, что при давлении более 9 ГПа с повышением температуры различ-
ные полимеризованные фазы переходят в аморфное состояние углерода с различной долей 
sp3-конфигураций в зависимости от давления, которые, в свою очередь, кристаллизуются в 
алмаз и графит.

Прямым переходом алмаз из фуллеренов был получен при давлении 16 ГПа и темпе-
ратуре  650 К [19]. 

Было установлено, что добавки фуллеренов в ростовую систему графит – Ni–Mn спо-
собствует увеличению степени превращения графита в алмаз [20, 21]. Указанный эффект, по 
мнению авторов, достигается за счет реакции циклоприсоединения фуллерена к краям гра-
фитовых плоскостей с последующим переводом sp2-связей графитовой решетки в sp3-связи 
[22]. В результате введения в шихту фуллеренов в количестве 0,045–0,3 % массы графита 
выход алмазов увеличивается 1,3–1,4 раза.

Целью данной работы является рассмотрение двух вопросов: могут ли фуллерены в 
ростовых системах, содержащих бор, переходить в алмаз и при каком давлении и температу-
ре, а также какой механизм перехода фуллерен  алмаз в присутствии растворителей угле-
рода.

Исходные материалы и методика эксперимента
В качестве исходных материалов использовали порошок фуллерита чистотой не менее 

99,5 %, и в качестве добавок порошки аморфного бора (ТУ 2112-001-49534204-2003) и дибо-
рида титана (ТУ 6-09-03-7-75).

Содержание добавки в шихте составляло 5–15 % (по массе).
Подготовленную смесь активировали в соответствии со схемой, описанной в [23].
Синтез проводили в аппарате высокого давления типа тороид [24] при давлении 7 ГПа 

в интервале температур 2000–2200 К; продолжительность синтеза – 10–60 с. Давление и тем-
пературу в реакционном объеме определяли по известным методикам [25, 26]. 

Рентгеновские исследования по определению фазового состава продукта синтеза вы-
полнили на дифрактометре ДРОН-3 в медном фильтрованном излучении. Фазовый анализ 
проводили с использованием специального комплекса программ, разработанных лаборатори-
ей физики металлов физического факультета Киевского национального университета имени 
Тараса Шевченко

Элементный анализ продукта синтеза выполнили на растровом электронном микро-
скопе ZEISS EVO 50XVP фирмы «ZEISS», укомплектованного энергодисперсионным анали-
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затором рентгеновских спектров INCA450 с детектором INCAPentаFETx3 с рабочей площа-
дью Si(Li) детектора 30 мм2 и системой HKL CHANNEL-5 для дифракции отраженных элек-
тронов фирмы «OXFORD» [27].

Экспериментальные результаты
Синтез алмазов из фуллерита проводили с использованием добавки бора (5 % (по мас-

се)) и диборида титана (15 % (по массе)). Для сравнения были проведены также эксперимен-
ты по синтезу алмазов из графита в присутствии диборида титана согласно [10] и обработка 
давлением и температурой шихты из фуллерита С60 без добавок.

Фрагменты рентгеновских спектров продуктов синтеза, их изображения во вторичных 
электронах и распределение элементов показаны на рис. 1–3. а в таблице – параметры синте-
за и периоды решетки алмазов, выращенных в различных ростовых системах.

Как следует из таблицы, синтез алмазов в системах, содержащих фуллерит и бор или 
диборид титана, осуществляется при более низких баротермических параметрах, чем в сис-
теме графит–TiB2. При отсутствии добавок превращение фуллериталмаз при этих p,T-
параметрах не происходит (рис. 1, а). И только при повышении температуры и давления на-
чинается превращение фуллерита в алмазную модификацию (см. п. 1 табл.), благодаря попа-
данию в реакционную зону расплавленного материала ячейки высокого давления (CaCO3), 
выступающего в качестве растворителя углерода [28].

По данным рентгеновского фазового анализа образец, полученный без добавок (рис. 
1, а), содержит графит и рентгеноаморфное вещество, дающее гало в интервале углов 2 = 
(15– 5)о (d  4,25 Å). Алмаз является основной фазовой составляющей образцов, полученных 
в системах С60–В (рис. 1, б) и С60–TiB2 (рис. 1, в) (периоды кристаллической решетки а = 
0,35744(2) нм и а = 0,35690(2) нм, соответственно). Помимо алмаза первый образец содержит 
B4C, а второй образец – TiB2 и TiC. Это указывает на то, что в обеих случаях синтез проис-
ходит с перетектическим превращением ж + А  B4C и ж + А  TiC Оба образца содержат 
также и рентгеноаморфные составляющие с гало, которым отвечают межплоскостные рас-
стояния  d  4,34 Å  и  d  4,38 Å.

Таким образом, полученные экспериментальные данные подтверждают представления 
о структурных превращениях фуллерита при высоких давлениях и температурах, сформули-
рованные в работах [15–18]. Как и в случае прямых структурных превращений в С60, при 
использовании нетрадиционных растворителей углерода – бора и диборида титана – при вы-
соких давлениях с повышением температуры происходит аморфизация фуллерита с образо-
ванием от графитоподобных (sp2) до преимущественно sp3 аморфных фаз [17] и последую-
щим их превращением в зависимости от того, какая аллотропная модификация углерода яв-
ляется стабильной при данных баротермических параметрах, в графит или алмаз. 

Присутствие в реакционной шихте бора или диборида титана способствует превраще-
нию фуллерита в алмаз при существенно более низких давлениях (7 ГПа), чем в случае пря-
мого перехода (выше 12 ГПа [18]). Источником образования центров кристаллизации явля-
ются кластеры, содержащие преимущественно sp3-связи. Углеродные кластеры, являющиеся 
строительным материалом для растущего кристалла, поступают из жидкой фазы, окружаю-
щей кристалл, что подтверждается данными элементного анализа (см. распределение эле-
ментов на рис. 2, в, г). 

Из рис. 3 видно, что при отсутствии добавок в исходной шихте в продукте синтеза об-
разуется графит с характерной слоистой структурой. В случае же введения в исходную ших-
ту дополнительно бора (рис. 3, б) или диборида титана (рис. 3, в) в продукте синтеза мы ви-
дим образовавшиеся кристаллы алмазов и их сростки. Это же подтверждают и результаты 
элементного анализа продуктов синтеза (рис. 2).
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Рис. 1. Фрагменты рентгеновских спектров продуктов синтеза, полученных в росто-

вых системах: а – С60; б – С60–В; в – С60–TiB2; г – графит–TiB2
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Рис. 2. Изображение во вторичных электронах продукта синтеза и распределение 

элементов вдоль выбранного направления: а, в – ростовая система С60–В; б, г – ростовая 
система С60–TiB2

Анализ изображений кристаллов (рис. 3) дает возможность также сделать следующее 
заключение. Наличие в продукте синтеза, полученного в системе С60 – TiB2, кристаллов ку-
бического габитуса (рис. 3, в) указывает на то, что в данной системе синтез алмазов идет при 
более высоких пересыщениях, чем в случае системы С60 – В. Если сравнить алмазы, обра-
зующиеся в системах с источником углерода фуллерита С60 и системой графит–TiB2, то ви-
дим, что в первом случае, в продукте синтеза присутствуют монокристаллы и сростки моно-
кристаллов. Это указывает на то, что синтез идет при меньших пересыщениях и с меньшими 
скоростями роста кристаллов, чем в случае, когда в качестве источника углерода использует-
ся графит. Известно, что при уменьшении степени превращения в алмаз существенно возрас-
тает количество бора, захватываемого кристаллической решеткой [29]. Это дает основание 
предположить, что синтез алмазов с использованием в качестве источника углерода фулле-
рита может способствовать получению кристаллов с бόльшим содержанием примеси бора в 
решетке.
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а б

в г
Рис. 3. Изображения во вторичных электронах продуктов синтеза, полученных в 

ростовых системах: а – С60; б – С60–В; в – С60–TiB2; г – графит–TiB2

Параметры синтеза и периоды решетки алмазов, выращенных в различных ростовых 
средах

Источник 
углерода

Тип раство-
рителя

Параметры синтеза Период решетки алмаза a, нм
p, ГПа T, К

С60 CaCO3 7,7 2100 0,35525(3)
С60 B 7 2050 0,35744(2)
С60 TiB2 7 2000 0,35690(2)

Графит TiB2 7 2200 0,35745(7)
Графит B4C 8–9 2500–2800 0,35755(5) [6, 7]
Графит B4C 20 2700 0,35739(2) [9]

Хорошо известно, что основным, экспериментально реализованным  способом полу-
чения алмазов с высокой электропроводностью является его легирование бором [30]. При 
превышении предельной концентрации бора в решетке, вытекающей из эмпирической фор-
мулы Мотта [31], возможно получение алмазов как с металлической проводимостью [32], так 
и переходящих при определенных условиях в сверхпроводящее состояние [6, 7, 9, 10]. С рос-
том концентрации примеси бора в решетке алмаза происходит деформация последней, что, в 
частности, проявляется в увеличении периода решетки. Если сравнить данные по периоду 
решетки алмазов полученных при 8–9 ГПа и температуре 2500–2800 К [6, 7] и поликристал-
лических алмазов полученных при 20 ГПа (см. табл.), то видим, что в последнем случае, ал-
мазы, полученные при существенно более высоких скоростях роста имеют меньший период 
решетки. По данным авторов [9] концентрация бора в решетке составляет (2,4–2,7)×1021 см–1, 
а температура перехода в сверхпроводящее состояние составляет 1,4–2,4 К, в то же время 
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концентрация бора в решетке алмазов, полученных в работе [6] достигает 4,6×1021 см–1 и 
температура перехода в сверхпроводящее состояние составляет 4 К. Учитывая изложенное 
выше, можно предположить, что температура перехода в сверхпроводящее состояние алма-
зов, выращенных в среде кристаллизации с нетрадиционными растворителями углерода –
бора и диборида титана – и фуллеритом С60 в качестве источника углерода, может составлять 
2,5–3,5 К.

Выводы
1.Использование нетрадиционных растворителей углерода – бора и диборида титана –

способствует аллотропному превращению фуллерит (С60)  алмаз при существенно более 
низких баротермических параметрах, чем в случае прямого превращения фуллерита в алмаз.

2.Синтез алмазов в системе С60 – В идет при более низких пересыщениях и, соответ-
ственно, скоростях роста кристаллов, чем в случае системы С60 – TiB2, что способствует за-
хвату кристаллической решеткой большего количества примеси бора.

3.Синтез алмазов с использованием в качестве источника углерода фуллерита может 
способствовать получению кристаллов с бόльшим содержанием примеси бора в решетке и, 
как следствие, получению алмазов с металлической проводимостью и сверхпроводящих ал-
мазов. 
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