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含氢添加剂对合成cBN的影响及
腔体温度分布
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  摘要:通过对Li基触媒下立方氮化硼的高温高压合成实验结果的分析,研究了在Li基触

媒作为主要触媒及氢化物作为添加剂的环境下,立方氮化硼的生长情况。同时由合成后样品

中立方氮化硼的生成区域对V型生长区温度梯度分布进行了分析讨论。
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1 引 言

  立方氮化硼的合成是通过高温高压手段实现的。通常加入催化剂可以使合成压力、温度急剧降低,
从而达到工业生产的目的[1,2]。使用不同触媒,可以得到不同的结果。这种差异主要表现在温度上。
触媒不同,立方氮化硼生成区也不同。就金属触媒而言,同一压力点,用Ca3N2[2]作触媒时需要的合成

温度相对低,Mg3N2[2,3]次之,Li3N[2]所需合成温度较高。
本实验中,选用Li3N作为主要触媒,同时加入含氢添加剂,进行了cBN的合成实验,得出了较好的

实验结果。对Li基触媒下添加含氢化合物后立方氮化硼的生长机理进行了一定的探讨。晶体生长理

论证明:压力越高,晶体生成所需的临界半径越小,而温度越高,临界半径越大[4]。所以通过对样品中晶

体的分布以及各区域晶体的粒径大小进行分析,可以定性得出样品中温度梯度的分布状况。

图1 高压组装图

Fig.1 Schematicdiagramofhighpressurecell

2 实验及其结果

  实验采用的实验组装如图1所示。
实验在SPD-29B3600型六面顶压机上进

行。实验过程中控制油压在135MPa,功率设

定为1500W,上下锤通循环水。结果发现,有
难闻刺激性气味的氨气产生。样品柱内生成晶

体较多,且颗粒粗大,多在0.2~0.5mm之间。

整个样品晶体分布不均,样品柱两头生成晶体

较多,接近其中部晶体粒径相对较大。而样品

中心晶体零星分布,数量少,但粒径普遍都大,
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样品边缘完全没有晶体生成。在石墨管两头,晶粒密集生长,颜色

图2 cBN晶体图

Fig.2 PhotoofthecBNcrystals

单一,多为棕黄色。通过提纯处理以后,观测得到的cBN晶体见

图2。

3 分析与讨论

3.1 晶体形貌分析

  晶体几何形态与内部结构关系密切,可通过Bravais法则[3]

对晶体形貌进行分析。Bravais法则认为:晶体生长的最后阶段能

够保留下来的晶面是网密度高、面间距dhkl大的晶面。晶体学中

有理指数定律[4]又证明:晶面间距、晶格常数(a、b、c、α、β、γ)、晶面族{hkl}间存在一定关系,对于面心立

方结构,有以下关系式成立。

h、k、l全奇或全偶时

dhkl =a h2+k2+l2

奇偶同存时

dhkl =a2 h2+k2+l2

由Bravais法则得:a2/d2hkl越小,晶面越易生长。这样,(111)、(100)、(110)就是容易在晶体中出现的面。
实际上还有很多其它因素都将影响晶体的最终形态。cBN等类金刚石结构的超硬材料,生长机制同样

可用Bravais法则做出解释。从图2可看出,(111)面出现较多,也有(001)面存在。同时还看到,部分

晶体生长并不完整,说明其它因素影响了cBN生长。所知的这种因素很多。实验条件不可能完全保证

无变化,这种环境的影响会导致晶体生长在主体上,具有共性的同时又有各自异性。杂质对晶体生长产

生的影响也非常大。甚至可以对晶体最后的生长形态起决定性的作用。样品中必然有不同含量的氧等

杂质存在,杂质氧可以与溶媒中的硼反应[5,6]生成B2O3,它的存在对于触媒有毒化作用,不利于cBN的

生成。所以样品中的氧要尽可能的少;但在没有催化剂的合成实验中,氧降低了hBN到cBN转变的低

温限。这对合成cBN是有利的。因而视合成条件的不同,氧的存在既有有利的一面,又有不利的影响。
样品中各物质化学反应的综合,导致形态各异的晶体出现。

3.2 含氢添加剂的影响

  合成立方氮化硼的触媒很多,值得注意的是它们都有一个共同的特点,就是其原子中必有一种以上

容易得失电子。而选用的金属触媒,也多在ⅠA、ⅡA族。也就是说触媒化学活性高时,起到的催化作

用也相对增强。如用LiHF[2]作为触媒时,几乎可以实现hBN到cBN的全部转化,而LiF却达不到这

样的效果。因而在实验中选用了活性较高的含氢化合物作为添加剂。合成结果也表明,生成的cBN晶

粒尺寸大,颜色单一。晶型较完整,(111)面、(001)面比较明显。
在氢化物作用下可能的化学反应方程式如下(只讨论主要物质反应情况)

Li3N+ →hBN Li3BN2 (1)

Li3BN2+ →hBN Li3BN2+cBN (2)
(1)式和(2)式是一个动态输运过程。hBN溶入触媒的同时,饱和溶液Li3BN2 中的B、N原子结合,以
立方氮化硼形式析出。所以高温高压下,高压相cBN比石墨相hBN应更稳定。于是(1)式、(2)式应可

直接写成(3)式的形式

Li3N+(1+x) →hBN Li3BN2+xcBN (3)
由于实验过程中有含氢添加剂存在,因而还要考虑它在高温金属溶媒内可能发生的反应,由此来推断,
加入含氢添加剂在合成cBN过程中对于晶体形成所产生的影响。

实验样品散发出带刺激性气味的氨气。对于它的产生可作如下讨论:作为触媒的Li3N化学活性

较强,会和杂质氢反应产生部分NH3。高温高压下Li3BN2 是金属溶媒中的主要物相,hBN、杂质、氢化
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物等溶在其中。氢和溶体中的氮反应生成液态NH3(l),也就是说样品中NH3 的含量相对不加含氢添

加剂时高。需要知道的是NH3(l)中氮的来源。在溶媒中,B、N原子过饱和,由于过饱和度的存在而导

致了cBN的生成,而原有的Li基触媒中也含一部分氮,高温溶液中,它们和溶入的B、N原子的地位是

等同的。而在最后生成的物质中,虽然Li3N转化成了Li3BN2,但是,可以把它视为Li3N +BN。也就

是说,真正的氮源是hBN。因而含氢添加剂与溶媒中的氮反应生成液态NH3(l)的化学反应方程式可

直接写为(4)式

BN+3H →+ B3++NH3(l) (4)
由于样品中存在氧等杂质,它们与触媒会反应,加上NH3(l)的存在,结果可能生成氨盐,而很多实验已

证明:氨盐是合成立方氮化硼的触媒[2],如反应方程式(5)就是硝酸氨与hBN反应生成cBN的例子

aNH4NO3+b →hBN c氨基硼化物+dcBN (5)

  同时合成腔体内气体的产生,促进了合成样品中触媒与hBN的相对流动,这样对于合成形态均一

的晶体、防止晶体局域化生长也是有利的。因而认为:在本实验中,加入的作为添加剂的含氢化合物,可
能也起到触媒的作用,与Li基触媒形成混合触媒而促进cBN生长。

3.3 V型区温度梯度分析

  一直以来,合成腔内样品各区域的温度都通过热电耦测量得到,由于实验目的是生长出好的晶体,
因而一般只是测量腔体中心附近不同区域的温度,来比较各区域温度的高低,以此指导实验。实际上,
通过样品块中cBN的分布,由已知的V型区,可以定性地推导出各区域(含样品边缘)温度的高低。

由图3可以看出,晶体分布具有近似对称性,因而只需对ABCD 区域进行分析,即可知整个腔体内

温度分布情况。
叶蜡石虽是好的传压介质,但不能实现完全意义上的静水压。由于它是固态物质,不具有等同于液

态物质的流动性,在压力作用下被压缩时必然有摩擦力产生,彼此互相阻碍而造成压力的梯度性分布,
静水压只是理想状态的情况。因此样品中不同区域的压力不同。图3中的A、B、C、D4个点在V型区

对应的位置见图4。A 点受两个顶锤挤压,压力最高,其次是B 点和D 点。而样品中心C 点压力最低。

A 点有晶体生成,它位于线段1与V型区相交的线段上,即在V型区内。B 点、D 点近似在同一压力线

2上,B 点有晶体生成,而D 点没有,则B 点在V型区内,D 点在V型区外。在合成过程中腔体内持续

加热,就是说温度是不均匀的,存在能量损失。而顶锤通循环水可导致这一结果,即:辅助热源(Sub-
heat)提供的热量不足以抵消循环水带走的热量,温度将朝图3中DA、CB 箭头所指方向递减,可得TD

>TA,TC>TB。又A 点在V型区内,TD>TA,所以D 点只可能在V型区右侧,即D 点温度高出合成

温度。C有晶体生成,在V型区内,且C 点压力低于D 点。由V型区斜率为正值得D 点温度高于C
点,即TD>TC。同理:TA>TB。从而得出样品边缘温度高于中心温度的结论。

需要说明的是,hBN是导热性较差的材料。加热时间的长短、辅助热源(Subheat)片数变化及通水

量变化都会对结果有影响,可通过上述方法由样品中晶体的生长情况对具体问题做具体分析。

图3 样品中cBN晶体分布图

Fig.3 ThedistributionofcBNcrystals
insidethesamplecapsule

图4 样品柱压力、温度分布图

Fig.4 Thedistributionofp、T
inthesamples
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4 结 论

  (1)本实验中,含氢添加剂可能起到了辅助触媒的作用,有利于立方氮化硼的生长。
(2)V型区温度梯度分布可通过合成样品中立方相氮化硼生长区分布进行判断。本实验中,在样

品同一平行截面上,中心温度低于边缘温度。
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InfluenceofHAdditiveontheSynthesisofcBNand
Temperature-DistributionintheAnvil

BUYu-Zhou1,GUOWei-Li1,MAHong-An1,
CHENLi-Xue1,JIAXiao-Peng1,2

(1.NationalLaboratoryofSuperhardMaterials,

JilinUniversity,Changchun130012,China;

2.HenanPolytechnicUniversity,Jiaozuo454000,China)

Abstract:TheinfluenceofHinusingLi3NascatalystonthesynthesisofcBNunderhigh-temperature
andhigh-pressurehasbeeninvestigated.FromtheobservationofcBNcrystalsgrowthwithinthesam-
plecapsule,thetemperaturegradientdistributionhasbeendiscussed.
Keywords:high-temperatureandhigh-pressure;cBN;V-area
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