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描要 利用 x射线衍射法分析了7种六方氮化硼原料的结晶麋、晶粒度和晶格常数,研究
了高温高压下六方氮化硼mBN)向立方氮化硼(cBN)的转化行为和转化率。结果表明,结晶度
高和晶粒度细的六方氮化硼易于转化,有利于出N的成核。
关键词 六方氮化硼 立方氮化硼 转化 结晶度 晶粒度
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l引 言

自从 went。 rfEI□首次合成 cBN以来 ,各国研究者们开创了多种合成 cBN的方法E2~51,

并在 cBN形成机理方面做了大量的研究E7~gJ。 cBN的高压合成同 hBN原料有着密切的关
系 ,其在转化过程中的行为与影响-直是许多科学家关注的问题〔10~14彐。目前研究工作多
集中在出N的晶体生长方面 ,而在制备微晶烧结体和透明烧结体方面对 hBN原料的影响
作用还缺乏认识。为了获得高硬度高韧性高热导率的 cBN致密烧结体 ,多采用以 hBN为
原料添加少量触媒同时转化烧结的制各方法EI5~17],要求添加的触媒量应尽可能的少 ,并

达到尽可能高的转化率 ,因此在转化烧结过程中,不同 hBN原料将对
"N的成核与

hBN

的转化有着重要的影响。本文分析了不同 hBN原料的结构状况 ,研究了 hBN向 cBN转化
的行为,初步探讨了 hBN原料在 cBN成核机理方面的作用 ,为进一步实现 hBN的转化烧
结提供必要的根据。

2实 验

2· l 高压装置
采用 DS-029C型 6× 8MN六面顶超高压装置 ,管状石墨坩埚为发热体 ,以 叶蜡石为密

封和传压介质。高压下用 Pt· 30%Rh~Pt· 6%Rh热电偶测温 ;室温下用Ⅱ、Tl和 Ba的固定
相变点标定压力J1:]。

2.2 原料

选取7种合成条件不同的 hBN作为原料。M1样品是德国产高纯无定形氮化硼 ,M2、
M3、 M4是丹东化工研究所生产的不同种类的 hBN,M5是俄罗斯用自燃烧法合成的,M6是

国家自然科学基金资助重点课题 :⒛ 33102亻 。

1994年 7月 13日 收到原稿 ,同年9月 15日 收到修改稿。
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日本昭和电工出产的,M7是 日本电气化学工业株式会社出产的 hBN。

2。 8 hBN-CBN混合物标准样品的配制

准确称取 hBN和 cBN微粉(本实验室产 ,粒度<10um,钝度)99%),按 cBN所含比例

为 95%、 90%、 80%、 70%、 50%、 25%、 10%、 5%配制标准样品。研磨样品使 hBN和 "N充
分温合均匀 ,利用 xRD定量分析了 cBN(111)峰和 hBN(002)峰的积分强度之比与【

,BN和

hBN的重量分数之比成线性关系。

2.厶  高压下 hBN向 cBN的转化
hBN预处理后与u基氮化物触媒以 15:⊥ 的比例充分混合 ,成型后按图 1组装。在
⒋6GPa、 1600C和加热时间为 10分钟合成的样品粉碎后 ,经 XRD分析为转化率不同的
hBN-CBN混合物。

图 1 高压组装图
A.样 品,B.石墨片,c.钛  片 ,
D,导电图,E,叶蜡石,F.石墨管

Fig.1  s℃ hematiC diagram of high pressute ccll

A。  sarnp】 e ar‘啦,B. Grap"te d灬 c,C.Titanium disc,

D。 Conductive ring, E.Pyrophyl1itc,

「. Graph"e heatcr sleeve

2.5 xRD分 析
使.丹丨日本理学 D/max-IB型 x射线衍射仪进行分析。采用 cu靶 Κ口射线 ,№ 滤片收

集 ,单晶硅作内标 ,扫描速度为每分钟 (1/2)° 2汐 角 ,扫描范围为⒛
°~65°⒛角。

8 结果与讨论

8.l hBN-CBN混 合物标准样品的 xRD定量分析标准曲线

根据 xRD定量分析基本原理 ,有
Κ”X″

r.丿 ==-
/’

`·
/J》

其中 :J∫丿是混合物中 J组分的第 氵条谱线的强度 ;KIJ取决于 J组分的性质和仪器的几何结

构 ;垧 是混合物中J组分的重量分数 ;pJ是 y组分的密度 ;″
艹
是由几种组分组成的样品的

质量吸收系数。

hBN和 cBN是 BN的多晶型结构 ,二者及混合物整体的吸收本领相同 ,即 〃品N=〃晶N=

「
′
,因此得到

黼 =Κ·器
其中 :f。古肝

〉
/J∮
g叩〉是 cBN(111)峰和 hBN(002)峰积分强度之比。

根据 hBN-cBN混 合物标准样品的 xRD图谱 (图 2),得 到 邛态社)/J。 g烀〉和 x.uN/Xh灬的三

次实验平均结果 (表 1),绘制 xRD定量分析标准曲线 (图 3)。 J。战D/f。 8叩〉与 xc:N/Xh洲成线
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图 2 hBMcBN标 准样品
的 x射线粉末衍射图

S螅·2 X-ray powder drfracti° n pattern

of hBN洲 standard samples

CBN%

表 l hBN-cBN标 准样品的 XRD定虽分析结果
Table1 The exper】 mental dam o￡ hBN~cBN standard samp1m

90%

8  12  16

Xt:N/Xh:N

图 3 hBN-cBN样 品 XED

定量分析标准曲线

F坞·3 s忸Ⅸhrd curve of ingret妇 l pcak

inten“ ty vs component concen订 ation

1.00    0.33    0,11    0.05

1.00    0.22    0.09    0.04

5%10%25%50%70%80%

Xc:N/Xh:N

“恕P/r盥轷〉
19.00   9,00

18.23   8.68

厶,00    2.33

4.19    2.25

8.2 不同 hBN原料的 xRD分析
hBN的理想晶体结构是 B和 N原子相间组成的六角网状平面沿 c轴方向按 c/2交替

重复排列而成 ,而实际晶体结构是网状平面彼此之间形成大致的平行堆积 ,并且相对于 c

轴呈现出一定的无序偏转 ,未能实现三维有序的规则原子排列。来源和合成条件不同的
hBN结构差异很大 ,从高度三维有序到二维或无序结构都存在。图 4是 7种不同 hBN原

料的xRD分析图谱。图 4(D展示出所有峰的线条都呈无规则的毛刺状弥漫 ,没有 hBN特
定的峰形 ,而在(002)峰位置处呈现宽而鼓包状峰的为无定形 BN。 图 4(2)中 只出,/uF
(002)、 (004)和 (10)峰 ,(100)与 (101)峰未分开 ,(102)峰 没有出现,而且(002)峰较宽 ,呈
现出典型的乱层结构 hBN的特征。图 4(3)~(4)为 部分三维有序化的 hBN,以 (100)与
(10D峰未完全分开为其特征。(100)与 (101)峰分开程度的不同以及其它峰形出现的相对
强弱 ,表现了 hBN结晶化程度的不同,分开程度越大 ,出现的峰形越强 ,则结晶化程度越
高。图 4(5)~(7)中所有线条都清晰,(100)与 (101)峰完全分开 ,(⊥ 02)峰很强 ,为完全三

维有序化的 hBN的特征。
hBN的晶格常数¤和 c、层间距 J(。02)值、石墨化指数 G.`值 E1q彐、沿“轴方向的平行六角
网层面的平均堆积高度 Lr和垂直于 c轴方向的六角网层面的平均直径山。均被计算 ,结果
列于表 2。 JO02值和 c.r=AreaE(100)+(101)彐 /Arca(102)反 映了 hBN的结晶度。由图 4可

知样品 M6的 (100)与 (101)峰完全分开 ,(102)峰 相对强度较高 ,且峰形对称 ,计算得到的
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c.`值为 1.0,表明 M6为完全结晶的 hBN。 当 scherrer公式乙=灿/(B2— B:)I/2· ∞s9(B1

为⒊标最强峰半高宽 ,B为衍射峰半高宽)中 K=0。 9时得到 Lc;K=1.84时得到乙口,作为

晶粒度参量。‰/Lc值几乎为一常数 ,很明显 hBN是片状晶粒以无规则的堆积排列聚集形

成 hBN颗粒。不同 hBN的 召值变化不大 ,c值有很大差异 ,说明 hBN的六角网状平面在 c

轴方向的堆垛排列无序化程度造成 hBN的结构差异很大。随着 hBN合成温度的增加 ,

hBN原料在谝02值呈减小趋势,(002)峰的半高宽变窄 ,而结晶度、晶粒度和颗粒度增大 ,

hBN的三维有序化程度提高 ,与文献E13彐的结沦一致。

表2 7种 hBN原料的主要特性 (长度单位:nm)

Taue2 Ma加 featt【 re of the胎vm mes of hBN materⅡ 必  (1ength un⒒ 血 nm)

Io  Io/Lc乙G
咖

·啪

ο

t
e

B
2
⑾咖咖

M1

M2

M3

M4

M5

M6

M7

1000℃

1500℃

1800℃

sHs

1900C

1900C

p"均
98%

98%

98%

989‘

99%

99%

r。甘、1∴〉

r‘辟〉

r“廿V珏辟〉

Xc:N/xh:N

cBN%=1+凡
/xh

(0.10%

o.48%

o,犭8%
o.犭4%
(0.10%

0.08%

o。 10%

26.42  2.1289

60.81  2,1266

44.32  2,1277

81.88  2.1268

66.92  2.1271

75.43  2,1272

o。 2171 0.6716

o,2173 0.6686

o.217犭  0,6701

o。 2172 0.6657

o.2174 0.6666

o.2174 0.6675

(<1500 0,3358   -—    12.砼 1

<(1500 0.33犭 3 6.135  28.36

<(6000 0.3351 8。 035  20.83

((5000 0.3328 1,283  38.50

<(4000 0.3330 1。 000  31.46

((5000 0.3337 1.336  35。 46

8.8 hBN向 cBN的转化

从不同 hBN原料出发合成了具有不同转化率的 cBN,利用 xRD分析了 hBN向 cBN

的转化 ,见图 5。 在 xRD图谱上出现了hBN到 cBN的相转变 ,以 J值为 0.zO9和 0.180nm

的两个衍射峰为标志。由于 hBN向 cBN转化的行为不同,峰强度差异很大。图 5中从上到

下的衍射图表明,hBN的 (002)峰强度呈降低趋势 ,而 cBN的 (111)峰强度则增加 ,且随着

cBN(11D峰与 hBN(002)峰的强度比的增加,hBN向 cBN转化的越多。

与标准曲线图 3对照 ,在相同实验条件下 ,原料不同 ,生成 cBN的转化率也不同 ,结

果列于表 3。 M1样品不发生转化 ,M2样品转化极少 ,其余样品均有一定程度的转化 ,而
M4和 M6的转化率可达 50%左右。

表 8 不同 hBN原料向 cBN的转化率
Taue8 c【 ,nvers】田口mte σf hBN to cBN

M7M4M3M2M1

106     745

12530   10012

o.008   0.074

0。 008   0,074

o.8%  6· 9%

5175    犭032

4926   12210

1.050   0.830

1.050   0,B30

51.2% 24.8%

4649    4208

563厶    9072

o。 825   0.464

o.825   0,犭 6犭

45.2% 81.7%
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图 4 7种不同 hBN样品的 x射线粉末衍射图
((D~(5)分 别是 Ml~M5样品 ,
(6)是 M7,(7)是 M6样品〉

Fig.4  X-ray p°wder diffractit,n pattern

of hBN samples

((D~(5)心 皿 ~M5弘 mpIe respe函 vc圩 ;
(6)必 M7;(7)必 M6)

40

2ε /(° )

图 5 在 4.6GPa和 1600C经过 10分钟合成的
hBN-cBN样品的 x射线粉末衍射图
Fig,5 X-ray powder drfract。 n pattern

of samples synth西 zed

under4,6GPa and1600℃ for1oⅡ刂n

((1)M4,(2)M6,(3)M7,(4)M5,

(5)M3,(6)M2)

B.4 不同 hBN原料对 hBN-cBN转化的影响
hBN原料的纯度特别是 hBN中氧含量对转化率有着直接的影响。在本实验中,hBN

样品的纯度相近 ,国外 hBN产品含氧量均较低 ,国 内丹东产的 hBN产品中含氧量稍高一
点。因此在纯度和含氧量对 hBN转化不造成影响的前提下 ,观测了 hBN的 内在结构对转
化率的影响。

不同hBN原料的结构参数差异很大 ,向 cBN转化的行为和转化率不同。比较表 2和
表 3所得的结果可知 ,结晶度高和晶粒度细的 hBN易于转化为 cBN,转化率较高。
无定形 M1样品根本不发生转化 ,与文献E13]报导一致 ,但与 SumiyaEI1□的结论不一

致,sumiya发 现无定形 BN在大约 7.OGPa和 1070K以 上的条件下无触媒存在时能转化
为 cBN,我们没有发现无定形 BN的转化可能是由于压力低于 7.OGPa,在本实验 4.6GPa
压力下无定形 hBN不转化为 cBN。 乱层结构 hBN的 ①,N)六角网层沿 c轴随意分布 ,当在
6~9GPa高 压E20彐下合成 cBN时首先要经过乱层结构到类石墨结构的有序化过程 ,并且由
这一中间相生成的多少来决定它的转化率 ,本实验所用压力低于 6GPa,M2样品不能实现
此有序化过程 ,因此转化率极少。M3样品的转化率较低是由于 c.r值较大和生产 hBN时
所用三聚氰铵在后处理时灼烧时间短 ,合成温度较低 ,致使未能完全除去而残留在 hBN

中的碳较多。

结晶度高的hBN转化为 cBN的转化率高 ,这已为许多实验Ez1,22彐 所支持。在 G.f≤ 3的
hBN中 ,转化率随着晶粒度 (乙a、乙c)的减少而增加。M4样品晶粒度最小,M6与 M7次之 ,
M5最大 ,所以 M4的转化率最大 ,M5的最小。晶粒度细的 hBN有利于向 cBN转化 ,与
Waka岱 ukiE】 0□的结论一致。M4样品的转化率最高 ,除了晶粒度最小外 ,比较表 2中的 c值 ,

发现 M4样品的 c值为 0.6701nm,大于其余样品的 c值 ,与福长修E2:彐的实验结果一致。福
长修用 c值在 0.6700~0.6800nm间 的热解氮化硼作原料 ,在合适的温度压力下 ,得到转
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化率为 100%粒径较大的单一透明烧结体。所以 ,采用结晶度好(G.r≤3),微晶粒度小和 c

值大于 0.6700nm的 hBN原料能得到适于制备烧结体的 cBN微晶,也有利于实现 hBN

的直接转化烧结。

8.5 cBN成核过程的探讨
cBN的形成经由一个破坏一重建类似扩散的过程E10彐 ,很高的活化能势垒通过采用结

晶度差和晶粒度尺寸小的 hBN原料被降低 ,在显出高浓度缺陷的 hBN中 ,晶格破坏和原

子移动是容尸的。据此 ,无定形 M1和乱层结构 M2样晶的结晶度差 ,晶粒尺寸小 ,应该容
易完成破坏一重建的扩散过程转化为 cBN,在本实验中却未得到此结果。因此 ,在文中实

验条件下 ,单纯的破坏一重建扩散过程可能不完全是 hBN向 dⅢ 的相变过程。

结晶度高的 hBN向 cBN较容易转化 ,转化率高 ,说明 hBN有可能通过二维成核的直

接转化过程E22彐得以实验。hBN到 cBN的相变过程经过液相一触媒的两相转变过程所得

到的相才是平衡的相E24彐 。hBN的六角网状平面在触媒的催化作用下直接转化 ,两个相对

的顶点原子向下弯曲,形成 cBN的正方形晶面 ,完成二维成核的直接转化生长过程。本实

验不同 hBN原料得到较为均一粒径的 cBN,生长方面可近似看作相同,成核过程成为主

要因素。

M4样品的结晶度较好晶粒度较小 ,层间距大层间结合力较弱 ,易于被熔融的触媒以

较快的速度浸润 ,六角网状平面与触媒反应形成中间过渡态 ,使 cBN成核以较快的速度

进行 ,转化率较高 ,但是 hBN比表面大阻碍了触媒进一步浸润 ,抑制了 cBN的生长。考虑

热力学因素即晶核生成功为和动力学因素即晶体生长活化能刀依赖于触媒姐BN熔体的

粘滞力 ,均影响晶核的生成速度E25〕。

J=JOe攵 p(一 月 /Jfˉ T)exp(一 刀/Kr)=JOexp(一 月吣/Κ1D

式中:气 =彳 +F为平均有效晶核生成功。因为彳》刀,因此可假定气≈乃,
X=σ3/(ρ ·Δ泌)2

式中: σ为 cBN核与粘滞熔体的界面能 ;ρ 为 cBN的密度 ;Δ〃子为 hBN和 cBN的化学势
差。因此 ,晶核的生成速度即转化率随 cBN核与粘滞熔体的界面能成反比,比表面越大 ,

生成晶核越快。

4结 论

hBN向 凼N的转化依赖于触媒的催化作用 ,不同的触媒体系会得到不同的结论。合
成温度和压力不同也会带来差异 ,温度的降低压力的升高有利于晶核与粘滞熔体的界面

能的减小 ,加快成核过程 ,而 hBN原料本身的复杂性也会使问题复杂化。本实验在 h基氮
化物触媒参与下 ,在一定温压条件下研究了原料的内在结构对转化的影响 ,得到结晶度

c.J≤ 3,微晶粒度小 ,晶格常数 c值大于 0.67nm,纯度大于 98%的 hBN原料利于向 cBN

转化。hBN向 cBN的转化是各种条件的综合结果 ,系统的转化烧结研究还有待于进一步

进行。

对赵廷河、谢云芬、朱艺兵、韩平在工作中的帮助,特此致谢!
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CoNVERsION BEHAVIOR OF VARIOUs HEXAGONAL

BORoN NITRIDE TO CUBIC BORON NITRIDE

zhou Yanmng,Yon xuew⒍ ,Du Senlin,

Ma)Kianfeng, Cui shuOJlng, zhao Wei

(‘”比v它夕臼1汪助山溺濒‰勿 oF'臼P唰 ‘力‰g〃
"。

哆
``,C’

/P切esε Hα滔⒄ 〃of忑k功0mcOs,

ε仳口1“功姒叼130022,C历咖 )

ABsTRACT Cubic boron nitride(cBN)心 synthesizcd from seven kinds° f the hexagona1boron
nitⅡde(hBN)under a pressure of4.6GPa and a temperature° f1600℃)with catalyst by u蜕 ng a

cubic anvⅡ  press。 Ilhe contrast to the standard curve is made in thc present、 vork,and the conver-

sion yieIds of different kinds of hBN to CBN are measured by powder X-ray diffraction。  The rela-

tive degree of three-dimcnsional order of various hBN raw materials is determined。  Graphitization

indeX (C,r va1ue), crystaⅡine grain size, and unit ceⅡ  cel1Constants are caⅡ culated on data oF
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XRD,and thdr effects on the conver⒍ on y⒗lds of hBN to cBN mvestigated。 The hBN with be←

ter crystaⅡ mity and smauer crysta1Ⅱ ne gr‘ 1i【1出犯 曲ows h圯 her conver⒍ on rate to cBN。 On the
phase transformadon from hBN to cBN,we suggest a d△ ect conver⒍ on with two-(汕mensbnal nu-

c1Gau。n as a pos吏bIe meC咖 。 The the咖 description based on the homogeneous nucle-

ation mechanisⅡ】y1elds resonable resuIts according to the experLnenta1data。

KEY WORDs hEN,CBN,Converslon,crysta1山 吐饣 ,crystn1"ne凹 dns讫 e。


