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Фазовi рiвноваги в багатiй на нiкель областi
концентрацiй системи Ni−B−C при нормальному тиску
(900 ◦С) та при 7,7 ГПа (1200 ◦С)

В результатi дослiдження багатих на нiкель сплавiв системи Ni−B−C, отриманих за
методом реакцiйного спiкання при високому тиску, побудовано фрагмент iзотермiчно-
го перерiзу цiєї системи при 7,7 ГПа та 1200 ◦С. Показано, що при високому тиску
утворюються твердi розчини на основi нiкелю та бориду Ni3B (до 18 та 10% (ат.) С,
вiдповiдно). Уточнено кристалiчну структуру цих твердих розчинiв.

Вiдомо, що керамiчнi матерiали на основi боридiв i карбiдiв перехiдних металiв характе-
ризуються комплексом унiкальних експлуатацiйних та фiзико-хiмiчних властивостей. Так,
боридам нiкелю притаманнi високi мiкротвердiсть (Hγ ГПа, 11,69; 14,3; 15,46, вiдповiд-
но для Ni3B, Ni2B та NiB), електропровiднiсть (ρ · 108 Ом · м, 21; 14; 50), теплопровiднiсть
(λ вт/(см·К), 0,42; 0,55; 0,22) [1] та висока стiйкiсть до окиснення на повiтрi. Сплави на осно-
вi нiкелю зазвичай використовують як каталiзатори при синтезi алмазiв. Присутнiсть же
в сплавах-каталiзаторах бору, за даними авторiв [2], дещо збiльшує термостiйкiсть отри-
маних алмазiв.

Найбiльш поширеним способом синтезу боридних матерiалiв є традицiйна керамiчна
технологiя, значними недолiками якої є багатостадiйнiсть процесу, високi температури син-
тезу, тривалий час термообробки вихiдної механiчної шихти та найчастiше неконтрольова-
нiсть фазового складу кiнцевих продуктiв. Тому розробка та впровадження нетрадицiйних
технологiчних пiдходiв для синтезу як нових, так i широко вiдомих керамiчних матерiалiв
актуальна i має практичну цiннiсть.

Мета даної роботи — апробацiя методу реакцiйного спiкання при високому тиску для
синтезу багатих на нiкель сплавiв системи Ni−B−C та встановлення фазових рiвноваг у цiй
системi при 7,7 ГПа та 1200 ◦С.

Реакцiйне спiкання при високому тиску шихти з порошкiв аморфного бору (99,8%), еле-
ктролiтичного нiкелю (99,8%), графiту (99,9%) та бориду нiкелю Ni3B (99,98%) проводили
в Iнститутi надтвердих матерiалiв iм. В.М. Бакуля НАН України. Для спiкання викори-
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стовували апарат високого тиску (АВТ) iз заглибленням типу “тороїд” та дiаметром лун-
ки 20 мм. Експериментально пiдiбранi значення термобаричних P ,T -параметрiв (7,7 ГПа,
1200 ◦С) забезпечували взаємодiю шихти, компонентами якої були або порошки чистих еле-
ментiв (нiкелю, бору, вуглецю), або (в паралельних дослiдах) порошки нiкелю, вуглецю та
бориду Ni3B. Варiюючи P ,T -параметри, свiдомо не заходили до каталiтичної областi утво-
рення алмазiв iз графiту, який входив як до складу шихти сплавiв потрiйної системи, так
i до складу графiтової оболонки АВТ.

Фазовi рiвноваги в системi Ni−B−C дослiджували також i на сплавах, виготовлених при
нормальному тиску. При цьому, перемiшану сумiш порошкiв компонентiв змочували 2%-ним
розчином цукру та пресували в таблетки дiаметром 10 мм. Отриманi пресовки висушували
протягом 24 год на повiтрi й вiдпалювали у кварцовiй ампулi у вакуумi. З пiдготовлених
таким чином пресовок методом iндукцiйної плавки в корундових тиглях (iз подальшим
зливом у кокiль) отримували зливки сплавiв, якi вiдпалювали протягом 1000 год при 900 ◦С.

Фазовий склад виготовлених сплавiв та продуктiв реакцiйного спiкання, а також кри-
сталiчну структуру одержаних сполук дослiджували методом порошку. Дифрактограми
записували на мiдному фiльтрованому випромiнюваннi на дифрактометрi ДРОН-3 в дис-
кретному режимi (крок сканування — 0,05◦, експозицiя в точцi — 3 с). Керування процесом
зйомки, збирання iнформацiї, первинна обробка дифракцiйних даних, а також структурнi
розрахунки виконано з використанням апаратно-програмного комплексу [3].

Визначення елементного складу фазових складових окремих сплавiв виконано на ра-
стровому електронному мiкроскопi ZEISS EVO 50XVP iз використанням фазочутливого
детектора вiдбитих електронiв CZ BSD та SE-електронiв.

Рентгенiвське дослiдження 20 виготовлених за методом iндукцiйної плавки сплавiв по-
казало, що в багатiй на нiкель областi концентрацiй системи Ni−B−C потрiйнi сполуки
не утворюються, а фазовi поля в нiй формуються за рахунок двофазних рiвноваг мiж ву-
глецем та боридами Ni3B або Ni2B. Тобто, одержанi нами результати пiдтверджують да-
нi авторiв [4] про характер фазових рiвноваг в цiй областi системи Ni−B−C при 900 ◦C.
Перiоди граток iдентифiкованих в дослiджених сплавах боридiв близькi до тих, якi на-
ведено в лiтературних джерелах для сполук базових систем, а саме: a = 0,3727(1) нм
(a = 0,3722) для Ni; a = 0,52211(7) нм, b = 0,66163(8) нм, c = 0,43912(8) нм (a = 0,5222 нм,
b = 0,6617 нм, c = 0,4392 нм [4]) для Ni3B; a = 0,4994(1) нм, c = 0,4245(2) нм (a = 0,4993 нм,
c = 0,4247 нм [5]) для Ni2B. Зiставлення наведених даних вказує на вiдсутнiсть при нор-
мальному тиску помiтної розчинностi третього компонента в нiкелi та в його боридах Ni3B
i Ni2B.

Рентгеноструктурне дослiдження 20 сплавiв, отриманих за методом реакцiйного спiка-
ння при 7,7 ГПа та 1200 ◦С, показало, що потрiйнi сполуки в багатiй на нiкель областi
концентрацiй системи Ni−B−C не утворюються й в умовах високого тиску. Але перiоди
кристалiчної гратки бориду Ni3B, синтезованого при високому тиску (HP-Ni3B), iстотно
вiдрiзняються вiд тих, якi притаманнi цьому бориду, отриманому при нормальному тиску
(табл. 1). Цей факт спонукав нас провести уточнення кристалiчної структури як бориду
Ni3B, отриманого за методом iндукцiйної плавки, так i бориду HP-Ni3B, який виявлено
в продуктах реакцiйного синтезу.

Проведенi нами структурнi розрахунки пiдтвердили належнiсть кристалiчної структури
бориду Ni3B до структурного типу Fe3C [4] i показали, що борид HP-Ni3B також криста-
лiзується в цьому структурному типi. Уточненi за методом найменших квадратiв значення
координатних та теплових параметрiв структури боридiв Ni3B та HP-Ni3B в сплавах iз
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рiзним вмiстом вуглецю, а також уточненi значення коефiцiєнтiв заповнення атомами ком-
понентiв вiдповiдних правильних систем точок просторової групи Pnma, наведенi в табл. 1.

Зiставлення одержаних результатiв рентгеноструктурного дослiдження показує, що
в умовах високого тиску атоми вуглецю частково замiщують атоми бору в структурi
HP-Ni3B з утворенням на його основi твердого розчину. При цьому найсуттєвiшою ознакою
кристалiчної структури бориду HP-Ni3B (в межах iснування твердого розчину на його осно-
вi) є наявнiсть вакансiй у правильних системах точок, за якими атоми нiкелю розмiщенi
в структурi типу Fe3C. Наявнiсть вакансiй в структурi спричинює поступовий зсув складу
твердого розчину на основi бориду HP-Ni3B в бiк меншого вмiсту в ньому нiкелю. Врахува-
ння ступеня заповнення атомами нiкелю вiдповiдних правильних систем точок в структурi
переконливо показує (табл. 1), що в умовах високого тиску область гомогенностi твердого
розчину на основi бориду HP-Ni3B витягнута вздовж концентрати Ni3B — С принаймнi
до 10% (ат.) вуглецю (вiдповiдна формула (Ni3B)1−xCx).

Таблиця 1. Кристалографiчнi данi Ni3B (структура типу Fe3C, просторова група Pnma)

Атом Позицiя Заповнення X Y Z

Ni3B, синтезований при нормальному тиску методом iндукцiйної плавки

Ni1 8d 1,00(1) 0,1763(6) 0,0621(4) 0,347(1)

0,179861 0,061501 0,345571

Ni2 4c 1,00(1) 0,0300(5) 0,250 0,856(2)

0,027981 0,250 0,868941

B 4c 1,00(1) 0,877(1) 0,250 0,430(8)

0,88221 0,250 0,43801

Перiоди кристалiчної гратки, нм a = 0,52211(7), b = 0,66163(8), c = 0,43912(8)

Температурна поправка, нм2
B = 2,21(2) · 10−2

Фактор недостовiрностi RW = 0,062

HP-Ni3B, синтезований при 7,7 ГПа та 1200 ◦С методом реакцiйного спiкання

Ni1 8d 1,00(1) 0,1853(6) 0,055(2) 0,350(1)
Ni2 4c 1,00(1) 0,0280(1) 0,250 0,854(2)
B 4c 1,00(1) 0,948(9) 0,250 0,433(8)

Перiоди кристалiчної гратки, нм a = 0,51587(8), b = 0,66375(9), c = 0,44058(8)

Температурна поправка, нм2
B = 4,31(2) · 10−2

Фактор недостовiрностi RW = 0,058

Ni1 8d 0,78(1) 0,180(2) 0,061(1) 0,347(2)
Ni2 4c 0,78(1) 0,031(1) 0,250 0,865(5)

0,79B + 0,21C 4c 1,00(1) 0,921(3) 0,250 0,440(5)

Перiоди кристалiчної гратки, нм a = 0,5170(2), b = 0,6631(2), c = 0,4402(1)

Температурна поправка, нм2
B = 2,17(2) · 10−2

Фактор недостовiрностi RW = 0,059

Ni1 8d 0,71(1) 0,183(2) 0,059(1) 0,350(1)
Ni2 4c 0,71(1) 0,030(1) 0,250 0,860(4)

0,70B + 0,30 4c 1,00(1) 0,920(1) 0,250 0,450(4)

Перiоди кристалiчної гратки, нм a = 0,5190(2), b = 0,6622(2), c = 0,4400(1)

Температурна поправка, нм2
B = 3,67(2) · 10−2

Фактор недостовiрностi RW = 0,074

1Данi одержанi авторами [4] при дослiдженнi монокристалу Ni3B.
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Рис. 1. Залежностi перiодiв (a, b, c) та об’єму (V ) кристалiчної гратки твердого розчину HP-(Ni3B)1−xCx

в продуктах реакцiйного спiкання (7,7 ГПа, 1200 ◦С) вiд вмiсту в шихтi вуглецю

Графiки залежностей перiодiв граток твердого розчину на основi бориду HP-Ni3B
(7,7 ГПа, 1200 ◦С) вiд вмiсту в ньому вуглецю наведено на рис. 1, там же для порiвняння
нанесено значення перiодiв кристалiчної гратки бориду Ni3B, отриманого при нормальному
тиску. Звертає на себе увагу той факт, що змiна кожного iз трьох перiодiв орторомбiчної
кристалiчної гратки HP-Ni3B пiд тиском проходить по-рiзному. А саме, якщо перiод a дещо
збiльшується, то перiоди b та c при цьому навпаки зменшуються. Загалом, незважаючи на
змiну значень кожного з перiодiв гратки, об’єм усiєї елементарної комiрки твердого розчину
HP-((Ni3B)1−xCx) в межах його iснування практично не змiнюється, хоча i є дещо меншим
вiд об’єму гратки бориду Ni3B.

Рентгенiвське дослiдження показує також, що перiоди кристалiчної гратки нiкелю при
реакцiйному спiканнi сплавiв iстотно збiльшуються, що пiдтверджує наявнi в лiтературi
данi [6] про утворення при високому тиску твердого розчину на його основi. При цьому
змiна кристалiчної гратки твердого розчину в основному зумовлена розчиннiстю в нiкелi
вуглецю, оскiльки значення перiоду гратки Ni в сплавах, якi не мiстять вуглець, наближенi
до вихiдних. Рентгеноструктурнi розрахунки сплаву з граничним твердим розчином свiд-
чать, що атоми вуглецю статистично втiлюються в кристалiчну гратку нiкелю з утворенням
фази, кристалiчну структуру якої можна описати моделлю, яку наведено в табл. 2. Згiдно
з цiєю моделлю, атоми вуглецю з вiрогiднiстю p = 0,21 центрують октаедричнi пустоти, якi
iснують у гратцi нiкелю (рис. 2). Розраховане за структурними даними граничне значення
твердого розчину NiCx сягає 18 ат.% С.
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Рис. 2. Розмiщення атомiв вуглецю в октаедричних пустотах гратки нiкелю при утвореннi твердого розчину
NiCx (7,7 ГПа, 1200 ◦С)

Рис. 3. Зображення поверхнi шлiфа сплаву з 79% (ат.) Ni, 14% (ат.) B та 7% (ат.) C, отриманого методом
реакцiйного спiкання при 7,7 ГПа та 1200 ◦С, ×1000

Достовiрнiсть одержаних за результатами рентгеноструктурних розрахункiв граничних
значень твердих розчинiв NiCx та (Ni3B)1−xCx) пiдтверджують мiкрорентгеноспектральнi
дослiдження продукту реакцiйного спiкання, який за даними рентгенiвського аналiзу, зна-
ходиться в двофазнiй областi i мiстить граничнi твердi розчини на основi Ni та HP-Ni3B.
Мiкроструктуру цього зразка зображено на рис. 3, де добре видно великi округлi зерна
бiльш свiтлої фази та дисперсну евтектику. За даними локального рентгеноспектрального
аналiзу (табл. 3), бiльш свiтлi зерна (рис. 3) рiзнi за складом i вiдповiдають граничним
твердим розчинам NiCx та (Ni3B)1−xCx). Визначено склад потрiйної евтектики (рис. 3),
яка, за даними локального рентгеноспектрального аналiзу, розташована поблизу двофаз-
ної рiвноваги мiж граничними твердими розчинами на основi нiкелю та бориду HP-Ni3B.
В цiлому, данi рентгеноструктурного та локального рентгеноспектрального аналiзiв щодо
складу граничних твердих розчинiв NiCx та (Ni3B)1−xCx) узгоджуються мiж собою добре.

Iз урахуванням експериментальних даних про фазовий склад сплавiв та про утворення
твердих розчинiв на основi бориду HP-Ni3B i металiчного нiкелю побудовано перерiз багатої
на нiкель областi дiаграми стану системи Ni−B−C при тиску 7,7 ГПа та температурi 1200 ◦С

Таблиця 2. Кристалографiчнi данi твердого розчину NiCx

Атом Позицiя Заповнення X Y Z

Ni 4a 1,00(1) 0 0 0
С 4c 0,22(3) 0,5 0,5 0,5

Просторова група Fm3m (N = 225)

Перiоди гратки, нм a = 0,3540(1)

Незалежнi вiдбиття 7

Температурна поправка, нм2 0,21(7) · 10−2

Фактор розбiжностi RW = 0,038
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Рис. 4. Фрагменти iзотермiчних перерiзiв дiаграм стану системи Ni−B−C при нормальному тиску i темпе-
ратурi 900 ◦С (а) та при тиску 7,7 ГПа i температурi 1200 ◦С (б )

(рис. 3). Поряд наведено фрагмент iзотермiчного перерiзу цiєї ж системи, побудований при
нормальному тиску та температурi 900 ◦С.

Слiд вiдзначити, що вiдпал (900 ◦С, 50 год) синтезованих при високому тиску сплавiв
веде до релаксацiї перiодiв кристалiчних граток Ni та HP-Ni3B впритул до значень, якi
притаманнi перiодам кристалiчних граток нiкелю та Ni3B при нормальному тиску. Розпад
твердих розчинiв супроводжується видiленням вiльного вуглецю, який рентгенографiчно
зафiксовано у вiдпалених сплавах.

При тиску 7,7 ГПа та температурi 1200 ◦С в самих зразках поблизу складу потрiйної
евтектики (∼ 80% (ат.) Ni, 7–12% (ат.) C) i в матерiалi їх графiтової оболонки утворюються
синтетичнi алмази. Крiм алмазiв, цi зразки мiстять твердi розчини вуглецю в боридi Ni3B
та в Ni, що свiдчить про їх причетнiсть до утворення алмазiв. Оскiльки P , T — область
спонтанної кристалiзацiї алмазу становить P = (4,5–6,5) ГПа, T = (1150–1500) С, то ви-
бранi нами термобаричнi параметри синтезу (тиск — 7,7 ГПа, температура — 1200 ◦С)
можна розглядати як такi, що дозволяють провести каталiтичний синтез. Бiльш того, ал-
мази в зразках iз цiєї областi концентрацiй утворювалися вже при тиску 4,5 ГПа. Вiрогiдно,
що утворенню центрiв зародження алмазiв сприяють дисперснi частинки бориду HP-Ni3B,
якi входять до складу потрiйної евтектики складу 81,6% (ат.) Ni, 6,6% (ат.) B, 11,8% (ат.) C.

Таким чином, в результатi дослiдження багатих на нiкель сплавiв системи Ni−B−C,
отриманих за методом реакцiйного спiкання при високому тиску, вперше побудовано фра-
гмент iзотермiчного перерiзу цiєї системи при 7,7 ГПа, 1200 ◦С, показано iснування в нiй
твердих розчинiв на основi нiкелю та бориду HP-Ni3B, а також уточнено кристалiчну струк-
туру цих твердих розчинiв.

Таблиця 3. Склад при 7,7 ГПа присутнiх в дослiджуваному сплавi фаз (за шихтою сплав мiстить 79% (ат.)
Ni, 14% (ат.) B та 7% (ат.) C)

Фазовi складовi Фото 1

Концентрацiя (% (ат.)) компонентiв у фазових
складових

Локальний
рентгеноспектральний аналiз

Рентгеноструктурний
аналiз

Ni B C Ni B C

NiCx Округлi зерна 82,5 — 17,5 82,0 — 18,0
HP-(Ni3B)1−xCx Округлi зерна 67,7 22,6 9,7 67,5 22,5 10,0
NiCx + HP-(Ni3B)1−xCx Евтектика 81,6 5,6 11,8 — — —
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Phase equilibria in the Ni-rich part of the Ni−B−C system at normal
pressure (900 ◦C) and at 7.7 GPa (1200 ◦C)

The Ni-rich part of the isothermal section of the Ni−B−C system is studied at 7.7 GPa and 1200 ◦C.
It is shown that solid solutions on the base of Ni and Ni3B compound exist in the alloys prepared
at high pressure by the solid-phase sintering method. The crystal structures of these solid solutions
are determined by the use of the X-ray method.
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