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硼掺入量对含硼金刚石单晶
热稳定性的影响
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  摘要:在铁基触媒原材料中添加不同含量的六方氮化硼,采用粉末冶金方法制备片状触

媒,在六面顶压机上合成出含硼金刚石单晶。用体视显微镜对金刚石单晶的结构、形貌进行观

察,并用电子探针(EPMA)和波谱仪(WDS)分析了金刚石(111)晶面的硼含量,发现金刚石表

面有硼元素存在,且其含量随着触媒中掺硼量的增加而变化。在测定了含硼金刚石单晶的静

压强度的基础上,采用冲击韧性测定仪和差热分析仪对不同掺硼量触媒合成出的金刚石单晶

在空气中的热稳定性进行了系统的对比研究。结果表明,触媒掺硼量对金刚石的机械强度和

热稳定性有重要影响,随着掺硼量的变化,其机械强度和热稳定性均存在一个最佳值。
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1 引 言

  金刚石以其优良的物理、化学性能在诸多领域得到了广泛的应用,但常规金刚石的热稳定性较差,
在较高温度下往往会使一些性能下降,甚至完全丧失。所以,越来越多的金刚石生产者把热稳定性作为

评价产品等级的重要指标之一。美国GE公司和英国DeBeers公司等近年来加大了对其金刚石产品

的热稳定性的研究和改进,使其产品具有了更广泛的市场空间[1]。但目前国内外对于金刚石单晶热稳

定性的检测还没有统一的标准,通常采用差热分析和热重分析,测出样品失重与加热温度的关系[2-5];也
有在对样品加热后,测试样品机械性能的下降程度[6-8],并以此来表征金刚石的热稳定性。

迄今为止,对含硼金刚石热稳定性的研究,大多限于不含硼与含硼两类金刚石的对比,对于不同触

媒掺硼量合成出的含硼金刚石单晶热稳定性的报道很少。本研究采用体视显微镜、EPMA 和 WDS分

析方法,并通过差热、热重分析,测试其在不同温度下的冲击韧性和静压强度值。从而系统对比和分析

不同触媒掺硼量对含硼金刚石的热稳定性的影响。

2 实验内容及方法

  在铁基触媒合金的原材料中添加不同含量的六方氮化硼,掺杂量分别为0.1%、0.2%和0.3%(质
量分数)。采用粉末冶金方法制成∅25mm×0.5mm的片状触媒。采用与片状石墨迭加的方式组装

成合成块,在国产LMD-800型六面顶压机上合成含硼金刚石单晶。合成工艺采用提前升温,二次升

压,非恒功率加热[9]。从3种合成块中分别选取10块样品,采用本课题组总结的针对粉末冶金铁基触
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媒的金刚石提纯工艺对合成出的金刚石单晶进行分离提纯。
洪时明等[10]认为,粒度对金刚石的抗氧化性能有明显影响,所以在相同粒度的前提下比较金刚石

的热稳定性才有意义。因此,我们在测量3种金刚石热稳定性之前,对其粒度进行了分析。取3种金刚

石中粒度为45/50的样品作为检测对象。用体视显微镜对3种金刚石的单晶形貌和结构进行观察。利

用电子探针(EPMA)和波谱仪(WDS)对3种金刚石的(111)晶面的硼元素进行线扫描。采用

CYCJ-04A型冲击韧性测定仪配合CYCJ-B型TTI热冲击韧性加热炉测定热冲击韧性(TTI)。冲击韧

性值采用400mg试样冲击1000次后的未破碎率表征。用DKY-1型金刚石单晶静压强度测定仪配合

CYCJ-B型TTI热冲击韧性加热炉测定静压强度,以单晶颗粒破碎时所施加的负荷表示静压强度大小。
参照国际惯例[8],热冲击韧性和静压强度试验除进行常温检测外,另取温度点1100℃检测。随后用

RFC/T-1型差热分析仪对3种金刚石进行了差热分析、热重分析,试验参数为:样品质量10mg,加热

速率10℃/min,数据采集温度范围40~1150℃。

3 结果与讨论

  为简化试验结果的分析与讨论过程,将采用六方氮化硼掺杂量分别为0.1%、0.2%和0.3%(质量

分数)的触媒合成出的金刚石单晶样品分别标记为Ⅰ号、Ⅱ号、Ⅲ号。
如图1所示,从左到右分别为Ⅰ号、Ⅱ号、Ⅲ号金刚石的光学形貌。可以看到,Ⅰ号金刚石颜色基本

为浅黑色,有少量为黄色,粒度较均匀,晶面平滑,晶棱清晰平直,表面缺陷较少。Ⅱ号金刚石的颜色为

黑色,晶型较Ⅰ号金刚石稍差一些,表面缺陷增多,但仍具有明显的六-八面体单晶形貌。Ⅲ号金刚石颜

色很不均匀,有黑色和黄色,晶型比前两种都要差,晶体表面存在较多缺陷。由于硼掺杂原子进入金刚

石晶格中以取代碳原子或以填隙形式存在,导致金刚石晶体缺陷和包裹体增加,使金刚石颜色发生明显

变化。因此,通过金刚石颜色的变化也可以说明合成的金刚石中是否掺入了硼[12]。

 Ⅰ              Ⅱ              Ⅲ 

图1 3种含硼金刚石单晶的体视学形貌图像(20×)

Fig.1 Morphologicalpicturesofthreetypesoftheboron-dopeddiamonds(20×)

图2 3种含硼金刚石单晶的(111)晶面上硼元素的线扫描结果

Fig.2 LineardistributionsofBon(111)planesofⅠ,Ⅱ,Ⅲtypes
ofboron-dopeddiamondsinglecrystals

为确定硼在金刚石中的含量,利
用 电 子 探 针 (EPMA)和 波 谱 仪

(WDS)对3种金刚石晶体表面的硼

元素进行线扫描。图2是3种金刚石

(111)晶面的硼元素的线分布检测结

果。不同掺硼量触媒合成出的金刚石

波谱(WDS)分析表明,金刚石表面存

在硼元素,且随着触媒中硼含量的增

加而变化。Ⅰ号金刚石中的硼含量明

显小于Ⅱ号、Ⅲ号金刚石,而Ⅱ号、Ⅲ
号金刚石硼含量的差异不是很大。原

因之一是Ⅲ号金刚石晶体表面缺陷较

多,而缺陷处的硼含量较低;二是触媒
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中硼掺入量增加,合成出的金刚石中硼的含量并非线性增加,而是存在一个临界值。
对同样合成工艺条件下的相同粒度的3种含硼金刚石单晶的机械强度与热稳定性进行了以下试验

测量。
为了系统检测采用3种铁基触媒合金合成出的不同金刚石的热稳定性,先在试验中检测了3种金

刚石单晶颗粒在不同温度下的冲击韧性和静压强度,如表1和表2所示,所测定的结果为多次试验所得

出的平均值。可以看到:在25℃、1100℃两个温度下,Ⅱ号金刚石的抗冲击韧性和静压强度最好,Ⅰ
号金刚石次之,Ⅲ号金刚石最差。这也同时表明Ⅱ号含硼金刚石单晶的热稳定性最好,而Ⅲ号的热稳定

性最差。

表1 3种含硼金刚石单晶在不同温度下的静压强度

Table1 Staticcompressivestrengthofthreetypes
ofboron-dopeddiamondcrystalsunder

differenttemperatures (Unit:N)  

Diamondtype 25℃ 1100℃

Ⅰ 166.188 91.235

Ⅱ 185.500 124.608

Ⅲ 135.546 64.738

表2 3种含硼金刚石单晶在不同温度下的抗冲击韧性

Table2 Impacttoughnessofthreetypesof
boron-dopeddiamondcrystalsunder

differenttemperatures

Diamondtype 25℃ 1100℃

Ⅰ 79.80% 54.99%

Ⅱ 84.14% 55.07%

Ⅲ 82.57% 52.53%

利用差热分析可以精确测定人造金刚石在空气中的热稳定性及氧化情况。对3种含硼金刚石单晶

进行多次差热和热重分析,得到的差热(DTA)和热重(TG)曲线的重复性较好。通常,人造金刚石在空

气中加热只有一个放热峰,而无其它相变,该放热峰是人造金刚石受热后产生石墨化和氧化的结果。其

反应式表示如下

3Cdiamond+32O2 →
Heat

CGraphite+(CO+CO2)췍

图3 3种含硼金刚石单晶的热重曲线联合分析界面

Fig.3 TGgraphanalysisinterfacesofthreetypesof
boron-dopeddiamondcrystals

  图3为3种含硼金刚石单晶的热重曲

线联合分析界面,在相同的温度分析区间

内,Ⅰ号、Ⅱ号、Ⅲ号金刚石的失重率分别

为44.03%,42.01%,56.22%。可以看

出,Ⅱ号金刚石的失重率最小,而触媒掺硼

量最多的Ⅲ号金刚石失重率最大,即热稳

定性最差。
图4是3种含硼金刚石单晶的差热分

析曲线,曲线1、曲线2、曲线3分别对应

Ⅰ号、Ⅱ号、Ⅲ号样品。结果表明,Ⅰ号金刚石

的起始氧化温度为878.23℃,剧烈氧化温

度为962.83℃;而Ⅱ号金刚石到883.86℃
时才开始发生氧化反应,剧烈氧化温度为

962.83℃;Ⅲ号金刚石的起始氧化温度为

840.05℃,剧烈氧化温度为940.7℃。在空气中,纯净的金刚石约800℃就开始氧化失重,所以总体来

说硼的掺入大大提高了金刚石的热稳定性。但Ⅰ号、Ⅱ号、Ⅲ号金刚石的起始氧化温度先增高后降低,
又表明金刚石的热稳定性并不与触媒掺硼量成正比。

热冲击韧性和静压强度的测定及热重和差热分析的结果一致,表明3种含硼金刚石单晶随触媒中

掺硼量的增加,热稳定性存在一个最佳值。由于3种金刚石均采用相同的设备和同样的工艺参数,所
以,可以认为金刚石热稳定性的不同主要是受到触媒中硼元素含量的影响。金刚石的氧化过程是从表

层开始的,由于表面硼原子与碳原子的悬键相结合,因而金刚石表面的自由化合价数量明显减少,所以
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在空气中加热时,碳原子不易与氧原子结合,造成金

图4 3种含硼金刚石单晶的差热分析曲线

Fig.4 DTAanalysisofthreetypesof
boron-dopeddiamondcrystals

刚石过早的氧化。其氧化所需温度取决于硼的覆盖

密度,覆盖层的密度越大,氧化所需温度越高。同

时,在硼原子受热时会与氧气生成B2O3。B2O3 的

熔点低,易成为熔融态且与金属氧化物起活性反应,
生成稳定的硼酸盐。这样,在金刚石表面形成一层

保护膜,进一步减缓了碳的氧化速度。但是,当触媒

中的硼元素过多时,在金刚石生长过程中会增加金

刚石晶体的缺陷或包裹体。而包裹体中的Fe、Ni
等金属元素会促进金刚石的氧化。同时包裹体的热

膨胀系数与金刚石的热膨胀系数不同,使金刚石内应

力增加,裂纹增多,强度下降,热稳定性变差。只有当

触媒掺硼量合适时,合成出的含硼金刚石单晶表层的

硼原子密度较大、分布均匀,形成致密的“硼皮”结构,
从而提高热稳定性。因此,进一步优化触媒中的掺硼

量是合成具有高热稳定性含硼金刚石单晶的关键。

4 结 论

  在铁基触媒合金原材料中添加不同含量的六方氮化硼,合成出3种不同的含硼金刚石单晶。机械

强度测定及热重与差热分析的结果具有一致性,均表明Ⅱ号金刚石的热稳定性最好,而Ⅲ号金刚石的热

稳定性最差。综合分析表明,掺硼量对含硼金刚石单晶的机械强度和热稳定性有重要影响,但随着触媒

硼掺入量的增加,金刚石的机械强度和热稳定性存在一个最佳值。因此,要获得机械强度和热稳定更优

的金刚石,还需对合金触媒中的掺硼量进一步优化。
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EffectofBoronContainedintheCatalystonThermalStability
ofBoron-DopedDiamondSingleCrystals

WANGMei1,2,LIHe-Sheng1,2,LIMu-Sen1,2,
GONGJian-Hong1,2,TIANBin1,2

(1.SchoolofMaterialsScienceandEngineering,ShandongUniversity,Jinan250061,China;

2.ShandongEngineeringResearchCenterforSuperHardMaterials,Zoucheng273500,China)

Abstract:Thesynthesizingdiamondexperimentwascarriedoutatcubichingepressapparatuswith
iron-basedcatalystmadebypowdermetallurgy,inwhichhexahedralnitrideboron(h-BN)wasdoped
withdifferentproportions.Microstructuresandmorphologiesofthediamondsinglecrystalswereob-
servedunderstereologicalmicroscope,andtheboronconcentrationwasinvestigatedbyelectronprobe
microanalysis(EPMA)andwavedistributionspectrum(WDS).Itisshownthatboronelementexists
onthe(111)crystalsurfaceofdiamond,andtheconcentrationofboronchangeswithboroncontentin
thecatalyst.Staticcompressivestrengthwasalsomeasured.Furthermore,impacttoughnessmeasure-
ment,differentthermalanalysis(DTA),andthermalgravity(TG)analysiswereperformedtoprobe
intothethermalstabilityofdifferentboron-dopeddiamondinatmosphere.Theresultsdemonstrate
thatboroncontentinthecatalystplaysaveryimportantroleinmechanicalperformanceandthermal
stabilityofboron-dopeddiamond,whichpossessoptimumvalueswithincreaseoftheboronconcentration.
Keywords:boroncontent;boron-dopeddiamond;thermalimpacttoughness;staticcompressive
strength;thermalstability
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