
НЕОРГАНИЧЕСКИЕ МАТЕРИАЛЫ, 2023, том 59, № 9, с. 959–965

959

СИНТЕЗ СВЕРХПРОВОДЯЩИХ ЛЕГИРОВАННЫХ БОРОМ АЛМАЗОВ 
В РАСТВОРЕ УГЛЕРОДА И БОРА В РАСПЛАВАХ ЗОЛОТА И МЕДИ
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Впервые не образующие боридов ростовые системы Au–B–С и Cu–B–C были использованы для
синтеза легированных бором сверхпроводящих алмазов. В этих системах превращение графита в ал-
маз происходит при давлениях 8–9 ГПа и температурах 1620–1770 K, доступных для массового про-
изводства. Предполагается, что присутствие бора в расплавах ответственно за снижение температу-
ры синтеза в расплаве меди и появление алмазообразующей способности расплава на основе золота.
Синтезированные алмазы демонстрируют металлический характер проводимости при обычных
температурах и переход в сверхпроводящее состояние при 4.5–2.5 K.
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ВВЕДЕНИЕ
Чистый алмаз является изолятором с широкой

запрещенной зоной 5.5 эВ. Легирование алмаза
бором приводит к появлению проводимости p-ти-
па с энергией активации 0.37 эВ. Атомы бора от-
носительно легко замещают углерод в решетке
алмаза, и с увеличением степени легирования об-
разуется примесная зона. При концентрации бора
выше (2–5) × 1020 см−3 примесная зона смыкается с
валентной и проводимость в алмазе приобретает
металлический характер при обычных температу-
рах, а при температурах жидкого гелия алмаз пе-
реходит в сверхпроводящее состояние [1–4]. Силь-
но легированные бором сверхпроводящие алмазы
были впервые синтезированы в двойной ростовой
системе C(графит)–B(B4C) при 8–9 ГПа и темпера-
турах выше 2300 К [2]. Напомним, что бор относит-
ся к нетрадиционным элементарным катализаторам,
проявляющим алмазообразующую способность при
температурах плавления метастабильной эвтекти-
ки графит + бор.

Попытки синтеза сверхпроводящих алмазов в
расплавах традиционно используемых переход-
ных металлов-катализаторов (например, Fe, Co,
Ni) не увенчались успехом, что привнесло интри-
гу в изучение сверхпроводимости в алмазе [5–7].
Было высказано предположение, что высокое хи-
мическое сродство бора к боридообразующим ме-
таллам могло быть препятствием в достижении

высокой степени легирования [8]. Однако сведения
о прямых экспериментах, подтверждающих эту ги-
потезу, отсутствуют. Среди металлов, не образую-
щих боридов, есть относящиеся к нетрадиционным
каталитическим ростовым средам, например медь и
цинк [9–11] и такие, например золото и серебро, ко-
торые не проявляют каталитической активности в
процессе превращения графита в алмаз [9, 12].

Целью данного исследования было выяснение
возможности сильного легирования алмаза бором в
расплавах, не образующих боридов меди и золота.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Синтез алмазов в системах М–B–C (М = Cu
или Au) проводили в толстостенной графитовой
капсуле (Графит МГОСЧ, 99.99%) с наружным диа-
метром 6 мм и внутренним диаметром 2 мм, запол-
ненной смесями порошков Cu (99.9) или Au (99.9%)
с кристаллическим бором (99.7%). Концентрации
компонентов в смесях соответствовали составам
от MB до MB2. Чистые металлы были использова-
ны в контрольных экспериментах.

Капсулу, наполненную реагентами, помещали
во втулку из ZrO2 в контейнере из CaCO3. Для син-
теза при давлении 8–9 ГПа использовалась камера
типа “тороид”. Температуру в ячейке контроли-
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ровали на боковой поверхности капсулы с помо-
щью термопары WRe5/WRe20.

Дифрактограммы были получены в режиме
пропускания с использованием -излучения
(Guinier Camera G670, Huber) и майларовой пленки
в качестве держателя образца.

Спектры комбинационного рассеяния света ре-
гистрировали при комнатной температуре, для
возбуждения спектров использовали лазер с дли-
ной волны 488 нм. Для лазерной фокусировки ис-
пользовался объектив ×10, и мощность лазера на
образце поддерживалась на уровне около 0.2 мВт.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Нагрев графитовой капсулы прямым пропус-

канием тока позволяет определить температуры
начала синтеза алмаза. Под давлением температу-
ра в реакционном объеме повышается при про-
хождении электрического тока через графитовую
капсулу до значения, при котором ток начинает па-
дать. Падение тока связано с превращением графи-
та в алмаз, приводящим к увеличению сопротивле-
ния реакционной ячейки: графит растворяется в
расплаве металлов, образуя пересыщенный угле-
родный раствор – ростовую среду, в которой зарож-
даются и растут кристаллы алмаза. Падение тока,
подаваемого на нагрев, сопровождается уменьше-
нием температуры в ячейке, и, следовательно, мак-
симальное показание термопары дает оценку свер-
ху температуры нуклеации алмаза. В серии экспе-
риментов установлено, что превращение графита
в алмаз на контактной границе графита со смесью
золота или меди с бором стартует при температу-
рах около 1770 и 1620 K соответственно.

Температуры синтеза алмазов в изучаемых си-
стемах Au–B–C и Cu–B–C близки температурам
плавления Au (1800 K) и Cu (1620 K), оцененным

1
CuKα

экстраполяцией известных экспериментальных
зависимостей на давление 8.5 ГПа [13]. Этот уди-
вительный факт согласуется с гипотезой Вакатцу-
ки о появлении алмазообразующих свойств у рас-
плавов двойных систем с донорно-акцепторным
механизмом взаимодействия компонентов, кото-
рые по отдельности не являются катализаторами
превращения графита в алмаз [12]. На качествен-
ном уровне изменение каталитических свойств
систем с донором и акцептором электронов объ-
ясняется появлением электронной конфигурации,
подобной таковой в традиционных металлах-ката-
лизаторах (Fe, Ni, Co). В нашем случае Cu и Au
могут быть донорами электронов, а B – акцепто-
ром. И хотя бор и медь являются элементарными
нетрадиционными катализаторами превращения
графита в алмаз, каталитические свойства двой-
ной системы могут быть существенно модифици-
рованы с изменением электронных свойств рас-
плавов. Напомним, что бор и медь проявляют ка-
талитические свойства в отношении синтеза алмаза
из графита при температурах выше 2300 K при дав-
лении 8–9 ГПа [2] и 1870–2070 K при давлениях
6–7 ГПа [9–11] соответственно. Когда чистое зо-
лото или медь были загружены в ячейку для син-
теза, алмаз образовывался только в присутствии
меди при температурах около 1970–2070 K. В экс-
периментах с золотом синтез алмаза не зафикси-
рован при нагреве до 2300 K, что находится в со-
ответствии с данными работ Канды и Вакатцуки
[9, 12]. В то же время нельзя исключать и другое
объяснение превращения графита в алмаз, свя-
занное с “расширением” каталитических свойств
бора на низкие температуры в расплавах, не обра-
зующих бориды. В любом случае вопрос механиз-
ма каталитического синтеза алмаза в изучаемых
средах требует отдельного изучения.

На рис. 1 представлен характерный вид получае-
мых образцов, синтезированных в ростовой среде с

Рис. 1. Характерный вид образцов с изломом, в данном случае синтезированных в ростовой системе с золотом; D – алмаз.
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золотом. На изломе образца в центральной части
видны остатки ростовой среды в виде ядра, окру-
женного толстым слоем поликристаллической
алмазной оболочки. Рентгенофазовый анализ об-
наруживает присутствие в кусочках алмазной
оболочки золота или меди, а также незначитель-
ных количеств карбида бора и графита (рис. 2).

Уместно упомянуть, что имеющиеся сообще-
ния о синтезе боридов золота и меди были впо-
следствии опровергнуты, однако интерес к синте-
зу борида AuB2 в связи с поиском сверхпроводящих
аналогов фаз MgB2 сохранился [14–16]. Расчеты
предполагают, что давление может способствовать
стабилизации боридов [17]. Наши эксперименты
показывают, что при давлениях до 8–9 ГПа обра-
зования боридов не происходило, даже когда со-
став ростовой среды полностью отвечал стехио-
метрии гипотетических боридов МB2.

На рис. 3 и 4 показаны микроструктуры алмаз-
ной оболочки образцов, синтезированных в при-
сутствии золота и меди, а также результаты мик-

рорентгеноспектрального анализа. Для образцов,
синтезированных с золотом, характерна равноос-
ная форма зерен алмаза, включения золота рас-
полагаются в основном по границам зерен алма-
за. В медных образцах алмазные зерна вытянуты
вдоль радиуса от медного ядра на периферию. Из
анализа морфологии вытянутых зерен можно пред-
положить, что рост шел только в направлении (110)
алмазной решетки. Медные включения равномер-
но распределены по объему зерен. Появление
контейнерных примесей в реакционном объеме
методом EDX не зафиксировано, т.е. их содержа-
ние находится ниже порога чувствительности ме-
тода 0.1–0.05 ат. %. Из опыта по синтезу алмаза сле-
дует, что примеси с содержанием менее 1% не могут
влиять на результаты синтеза алмаза [18].

Изучение образцов методом рамановской спек-
троскопии показывает, что графит локализован на
поверхности образцов, контактировавшей с гра-
фитовой капсулой. В спектрах поликристалличе-
ского алмаза идентифицируются особенности при

Рис. 2. Дифрактограммы алмазной оболочки образцов, синтезированных в ростовых системах Cu–B–C (1) и
Au–B–C (2).
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Рис. 3. Микроструктура излома алмазной оболочки образца (D), синтезированного в системе Au–B–C, и результаты
микрорентгеноспектрального анализа.
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Рис. 4. Микроструктура излома алмазной оболочки образца (D), синтезированного в системе Cu–B–C, и результаты
микрорентгеноспектрального анализа.
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485, 1000, 1205 и 1300 см–1, характерные для силь-
но легированного бором алмаза; особенности, ха-
рактерные для sp2-углерода, не обнаружены. Вариа-
ция в размерах зерен алмазов, а также положение
анализируемой области на образце не сказываются
заметным образом на виде спектров, свидетель-
ствуя об относительно однородном легировании
алмаза бором.

Таким образом, по мере продвижения фронта
кристаллизации алмаза вглубь графитовой капсу-
лы примесь бора из расплава М–B встраивается в
алмазную решетку, а из-за быстрого роста алмаза
происходит захват дисперсных включений росто-
вой среды.

Электротранспортные измерения проводились
на фрагментах вытянутой формы с примерно оди-
наковым поперечным сечением вдоль фрагмента,
присутствие исходной поверхности образцов со сле-
дами графитовой капсулы исключалось. На рис. 6
представлены температурные зависимости элек-
тросопротивления синтезированных образцов при
охлаждении до 1.8 K. Переход в сверхпроводящее

состояние стартует при температуре 4.5 K, замед-
ляется в интервале 3–4 K, затем идет с начальным
темпом и заканчивается примерно при 2.5 K. Сту-
пенька на переходе в сверхпроводящее состояние
алмаза, синтезированного в ростовой системе с
золотом, ранее наблюдалась для алмаза, получен-
ного в двойной системе B–C [5]. Ее присутствие
было объяснено неоднородностью легирования
кристаллов/зерен с разными пирамидами нараста-
ния: (111), (110), (100). В образцах с медью ступенька
на температурной зависимости сопротивления от-
сутствует, что хорошо согласуется с единственным
направлением роста, предположительно, (110) ал-
мазных зерен в расплаве меди. Таким образом, ра-
нее сделанное предположение о причинах неодно-
родного легирования алмаза бором находит свое
подтверждение. На основе данных рамановской
спектроскопии и транспортных измерений можно
сделать вывод о высокой эффективности легирова-
ния алмаза бором в бинарных расплавах М–B.

Рис. 5. Рамановские спектры поликристаллических алмазов, синтезированных в ростовых системах Cu–B–C (1) и
Au–B–C (2).
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Рис. 6. Температурные зависимости электросопротивления поликристаллических алмазов (при охлаждении и нагре-
ве), синтезированных в ростовых системах Au–B–C (а) и Cu–B–C (б).
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Впервые медь и золото были использованы для

синтеза под давлением сильно легированных бо-
ром сверхпроводящих алмазов. При давлении 8–

9 ГПа в ростовых системах М–B–C (М = Au, Cu)
образование алмаза из графита стартует при отно-
сительно невысоких температурах 1620–1770 K,
что открывает возможности промышленного по-
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лучения компактных образцов и выращивания
монокристаллов со сверхпроводящими свойства-
ми. Образование боридов Cu и Au не обнаружено.
Предполагается, что присутствие бора в распла-
вах ответствено за снижение температуры синтеза
в расплаве меди и появление алмазообразующей
способности расплава на основе золота.
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