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  摘要:从热力学角度计算出了以六角氮化硼为原料、用高压触媒法合成立方氮化硼时所形

成稳定的临界晶粒半径rk 的大小,当p=6.0GPa、T=1600℃时,rk≈15nm。分析了rk 的

大小与合成温度、压力的关系,以及在给定压力下立方氮化硼晶粒转化率与温度的关系。结果

表明:在立方氮化硼稳定区,在相同压力下,rk 随温度的升高而增大;在相同温度下,rk 随压力

的升高而减小,rk 越小立方氮化硼晶粒的转化率越高。计算结果与实际合成实验所得结果完

全一致。
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1 引 言

  制备立方氮化硼(cBN)单晶的方法很多,例如最常用的高温高压触媒法,一般压力范围在2.5~
7.5GPa,温度范围在1200~2000℃[1]。此外还有同步加速器辐射法[2-4]、高压釜水热法[5-6]、激光诱导

等离子体法[7]等。用这些方法合成晶体所需的温度和压力条件各有差异,而且所合成的晶体的粒度、晶
形以及转化率也各不相同。为了掌握合成规律,生长出高品质的cBN晶体,研究者进行了大量的实验

研究以便确定温度和压力条件与生长的cBN晶体的成核多少、粒度大小及转化率高低之间的关系。由

于实验条件,如所用原始材料六角氮化硼(hBN)的结晶度、触媒的种类等的差异,不同的研究者之间往

往会得到不同的结论,这给研究cBN晶体的生长与合成温度、压力条件间的规律性造成困惑。
同时,由于所合成的cBN晶粒较小,最大尺寸只有3mm左右[8-9],这对测量cBN晶体的热力学数

据造成了困难。由于热力学数据的缺乏,对于在高温高压条件下cBN结晶的热动力学分析计算的报道

很少,因此还缺少对cBN晶体生长规律的统一认识。Solozhenko等人应用回旋加速器同步辐射在位测

量技术,该方法在实验进行的同时可以随时记录实验数据,从而获得了hBN转化为cBN后,二者体积

变化ΔV 在很宽的范围内近似常量的结果[10]。Fukunaga总结了hBN-cBN平衡线实验结果后给出了

较准确的结论[11]。特别是表面张力系数γ数据的得出[12],使得对hBN-cBN转化的热力学分析计算成

为可能。Liu等人用热力学方法分析了激光诱导等离子体合成cBN晶体的热力学过程[12],但是,该合

成方法与高温高压合成cBN晶体的方法有很大区别,所得结果也与高压高温下的实际合成规律不相符

合。本研究针对高温高压合成cBN晶体的特点,结合已有的hBN-cBN转化的热力学数据,计算了以六

角氮化硼为原料、用高压触媒法合成立方氮化硼时所形成稳定的临界晶粒半径rk 的尺寸,分析了rk 的

* 收稿日期:2008-07-09;修回日期:2009-09-07
   基金项目:国家自然科学基金(60176009)

   作者简介:吉晓瑞(1980-),男,博士,讲师,主要从事高温高压下的材料合成研究.E-mail:xiaoruiji@yahoo.cn



大小与合成温度、压力的关系,给出了在给定压力下rk 与转化率的具体变化关系曲线。

2 分析与讨论

2.1 临界晶粒半径与合成温度和压力的关系

  从热力学上可知,系统的吉布斯自由能可表示为压力和温度的函数。当两相共存时,随着反应的进

行,系统的吉布斯自由能会向减小的方向发展。实验表明,在有触媒参与的高温高压条件下用hBN为

原料合成cBN时,当hBN与cBN共存时,只有一种相即cBN是吉布斯自由能最小的,hBN作为亚稳相

要向cBN转化,这一过程首先涉及新相cBN的成核。在高温高压条件下的成核阶段,体系中的物质呈

熔融状态,而且通过原子的聚集形成的初始核应为微小、孤立的球形,这是因为球形核的吉布斯自由能

最小。由此,可建立如下热力学模型:(1)假设cBN初始成核为球形而且无缺陷,(2)所形成的核之间

无相互交叠。这样,利用经典热力学理论建立了普适的成核模型,既适用于各向同性也适用于各向异性

成核过程。由于核内无缺陷,故可不考虑核的应变能。因此,体系中两相吉布斯自由能的差ΔG(r)是由

体自由能差和表面自由能差两部分组成的,并可近似地表示为晶核半径r的函数

ΔG(r)=n·(43πr
3)·Δg/Vm+n·(4πr2)γ (1)

式中:n表示晶粒个数,Δg表示摩尔体积吉布斯自由能之差,γ表示表面张力系数,Vm 表示cBN的摩尔

体积。为了获得吉布斯自由能与压力p和温度T 的关系,作如下变化,对摩尔体积分子自由能随压力

的变化可表示为

(∂ΔgT,p/∂p)T =ΔV (2)
当T 固定,压力由平衡线上的压力pn 增加到p时,由方程(2)得

ΔgT(p)-ΔgT(pn)=ΔV(p-pn) (3)
式中:ΔV 表示hBN到cBN的摩尔体积差。从hBN到cBN体积缩小,Solozhenko的实验结果表明,

ΔV 在很宽的温度、压力范围内近似常量,即ΔV=-3.79×10-6m3·mol-1[10]。基于本研究讨论的高

压触媒法合成cBN,对于相平衡线我们选用Fukunaga所总结的结果[11]

pn=T/465+0.79 (4)
在相平衡线上时,ΔgT(pn)=0,将(3)式、(4)式代入(1)式得

ΔG(r)=43πr
3ΔV·[p-T/465-0.79]/Vm+4πr2γ (5)

由(5)式可知,随着r从零增加到某一特定值rk 时,ΔG(r)经历了从零到最大值再到零的变化过程。当

ΔG(r)达到最大值,即∂ΔG(r)/∂r=0,由此得出

r* =-2γVm/ΔV·[p-T/465-0.79] (6)

  由于r*处于ΔG(r)的最大值位置,无论r*作微小增加还是减少,ΔG(r)总是大于零的,因此,具有

r*尺寸的晶核是不稳定的。通常称此时的r* 为cBN 的临界晶核半径。随着r的继续增加,直到

ΔG(r)<0,即当cBN 的自由能小于hBN 的自由能时,cBN 晶核成为稳定的核继续生长。因此,使

ΔG(r)=0的rk 才是使cBN晶核成为稳定的核继续生长的临界晶粒半径。rk 可由ΔG(r)=0给出,其
表达式为

rk=-3γVm/ΔV·[p-T/465-0.79] (7)

  由(7)式可以得到不同压力下临界晶粒尺度与温度的关系,如图1所示。从图1中可见,在相同压

力下,rk 随温度的升高而增大,并且在压力较低如4.0GPa时,rk 随温度的变化更加敏感;在相同温度

下,rk 随压力的升高而减小;随着压力的升高,rk 随温度的升高而增大的趋势变缓。在7.0GPa时,此
种趋势已变得十分微弱。由此可以推断,若想生长颗粒较粗的晶体,要选择较低的合成压力和较高的合

成温度,因为在较低的合成压力下,rk 与温度的依赖关系更加敏感。然而,由于此时临界晶粒半径较

大,成核变得相对困难,转化率会有所降低。当合成压力、温度均较低时,临界晶粒较大,成核较少。但是,
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图1 不同压力下临界晶粒半径与温度的关系

Fig.1 Therelationshipsbetweencriticalcrystalradius
rkandtemperatureunderdifferentpressures

由于温度低杂质不易排除,晶体质量不高。为了获得

粒度适中、质量较好的晶体,应该选用中等温度压力条

件更为合适。当p=6.0GPa,T=1600℃时,已知γ=
4.72J·m-2[12],Vm=7.123×10-6 m3·mol-1,由
(6)式和(7)式可估算出r*≈10nm,rk≈15nm,这
一结果与本实验室所做的在高温高压合成立方氮化

硼的实验中,发现了最小的高压致密相氮化硼wBN
晶粒最小尺寸为20~30nm这一实验结果完全符

合[13]。

2.2 临界晶粒半径与转化率的关系

  从hBN到cBN的相转化不仅取决于其吉布斯

自由能的差,而且取决于相转化所需的激活能Ea。

Ea 表示hBN中的B与 N原子克服的势垒转化成

cBN所需的最小能量。根据热力学结果,转化几率

图2 1400、1500、1600℃条件下相转化几率与

临界晶粒半径的关系

Fig.2 Therelationshipsbetweenphasetransition

probabilityfcandcriticalgrainsradiusrk
under1400,1500,1600℃,respectively

可表示为

fc=exp[-(Ea-∣ΔGcT,p ∣)/RT]-
exp[-(Ea/RT)] (8)

式中:R 表示气相常数,Ea=207kJ·mol-1[12]。由

(3)式、(4)式可以得到从hBN到cBN相转化过程中

单位体积分子自由能的变化为

ΔGcT,p= -3.79×10-6(p-T/465-0.79)(9)
将(7)式、(9)式带入(8)式可得到f与rk、T 之间的

关系式

fc=exp[-(Ea-∣-3γVm/rk∣/RT]-
exp[-(Ea/RT)]  (10)

  我们计算出压力在3.9GPa到7.0GPa范围

内,当温度分别为1400、1500、1600℃时f与rk 之

间的关系曲线,如图2所示。
从图2可见,在相同的温度条件下,rk 越小则

cBN的转化率越高。从图1中已得出,在相同温度

下,系统内压力越高所得到的cBN的临界晶粒越

小。那么,如果从实验条件上来说明图2中所反映

的f与rk 之间的关系,就是在相同的温度条件下,系统内的压力越高,所得到cBN的转化率也越大。

3 结 论

  经过以上的理论推导,结果表明,要提高cBN的产率,就要控制临界晶粒尺度。相同条件下体系中

的临界晶粒尺度越小,转化率越高。而要获得较小的临界晶粒尺度,就要保持相对高的合成压力。要获

得颗粒粗大的cBN晶体,则要在高温低压条件下使cBN成核。若要获得优质的晶体,合成区域应该选

相对高的合成温度和中等的合成压力。研究表明,上述结论与高温高压合成cBN实验结果完全符合。
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ThermodynamicAnalysisofCubicBoronNitride
SynthesizedunderHPHT
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Abstract:Weanalyzedtherelationshipsbetweengrowthconditionandphasetransitionprobability,and
criticalcrystalradiusrespectivelybythermodynamics.Thenwecalculatedthecriticalgrainradiusrk
forformingcBNcrystalunderhighpressureandhightemperature(HPHT).Under6.0GPa,1600℃,the
rkisaround15nm.InthethermodynamicallystableregionofcBN,theresultsshowthatunderthe
samepressure,rkisincreasingwiththeelevatedtemperature;underthesametemperature,rkis
decreasingwithincreasingpressure,andthesmallerrkis,thehigherphasetransitionprobabilityis.
Theseresultsarewellconsistentwithexperimentaldata.
Keywords:synthesiscondition;effect;criticalcrystalradius;transitionprobability
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