
 第18卷 第1期 高 压 物 理 学 报 Vol.18,No.1 
 2004年3月 CHINESEJOURNALOF HIGH PRESSUREPHYSICS Mar.,2004 

文章编号:1000-5773(2004)01-0017-04

在在 Mg-hBN体系中水对cBN晶体合成的影响
*

张铁臣,望贤成,杜永惠,苏作朋,邹广田
(吉林大学超硬材料国家重点实验室,吉林长春 130023)

  摘要:研究了4.5~5.5GPa、1400~1800℃ 条件下,两种形态水———自由水与束缚水对

在 Mg-hBN体系中合成cBN晶体的影响。结果表明:水的形态与添加水的量对合成cBN晶

体的颜色、成核率及生长条件有重要影响。自由水可抑制cBN晶体的成核数量,而束缚水可

以改变cBN晶体的颜色并降低合成温度。
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1 引 言

  用于立方氮化硼(cBN)晶体合成的触媒材料有很多种,例如碱金属、碱土金属、碱土金属的氮化物、
硼化物和硼氮化物,此外,还有水、尿素甚至氧化物等[1~3]。这些触媒材料的应用势必给晶体代入杂质

和缺陷,结果使cBN晶体表现为颜色的多样性。通常,用水或尿素作触媒时,cBN晶体的颜色为白色,
而使用金属触媒时,则导致晶体颜色变深,呈黑色[4]。

尽管水可以作触媒,可是按照Endo等人的研究认为,水在hBN-Mg体系中对合成cBN晶体有不

利的影响,因为氧是一种有害杂质[5]。
在本实验中,我们研究了在 Mg-hBN体系中加入两种不同形态的水,即自由水(如蒸馏水)和含在

化合物中的束缚水(如 Mg(OH)2、CuSO4·5H2O、NiSO4·6H2O)对cBN生长的影响,用SEM方法观

察了所得产物,通过X射线衍射方法分析了产物的物相,得到了与Endo等人不同的结果。这些结果表

明:自由水能够抑制cBN晶体的成核,而一定量的束缚水则能够改变cBN晶体的颜色并降低晶体的合

成温度。

2 实 验

图1 反应室

Fig.1 Thereactionchamber

2.1 原料
  实验中所用的六角氮化硼(hBN)
及镁粉纯度均为99%。在进行高温高

压合成以前,将hBN粉放在烘箱中在

100℃条件下烘2h,以便去除表面吸附

的水分。然后按比例在原料 Mg-hBN
(14∶86)中加入5%~30%(质量分数)
的束缚水如 Mg(OH)2、CuSO4·5H2O、
NiSO4·6H2O。为了比较,在另外的实

验中,在原料中加入少于5%(质量分

数)的自由水。实验的组装如图1所示。
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组装分两种形式:(a)hBN、Mg及含水化合物(如 Mg(OH)2)均为粉末形式,均匀混合后,压成柱状,装
入石墨容器中;(b)hBN-Mg为粉末形式,而含水化合物为小的块状,三者混合压成柱状后,装入石墨容

器中。

2.2 实验条件

  本实验在国产六面顶压机上完成。温度压力参量的表征采用以往用热电偶及固定压力相变点方法

标定的结果。合成条件为:压力4.5~5.0GPa,温度1400~1500℃,加热时间5~8min。对合成后的

样品进行SEM观察和X射线物相分析。

3 结 果

  通常,在用碱土金属作触媒合成cBN晶体时,所得晶体的颜色总是黑色的。在本实验中,当采用图

1(b)组装形式、含水化合物如 Mg(OH)2为块状时,在合成的样品中,不同区域生长的cBN晶体的颜色

是不同的。在块状化合物周围晶体为黄色,在紧靠上述区域,晶体由黄色逐渐变成黑色,再远的区域则

没有观察到cBN晶体的生长。当采用图1(a)形式,hBN、Mg、Mg(OH)2(30%,质量分数)三种材料均

采用粉末时,则所得样品的整个区域,cBN晶体都呈现黄色,见图2。晶体的成核数量与没有加水的普

通 Mg-hBN体系中的成核数量相同,然而,成核温度却下降了15%~20%。在 Mg-hBN体系中添加

NiSO4·5H2O和CuSO4·5H2O等含水化合物,得到了与上相同的结果。同时,实验结果还表明,晶
体的颜色还与所加水的量有关。当加入20%的束缚水时,则在样品中观察到不规则分布的黄色和黑色

cBN晶体。随着束缚水加入量的进一步减少,所得样品与普通 Mg-hBN体系中的情况相同,即cBN晶

体呈黑色。产物的物相分析见图3及表1。
在原料中加入自由水即蒸馏水时,结果完全不同。当所加蒸馏水的量超过5%时,样品中很难观察

到cBN晶体。而在加入的水少于5%时,观察到少量cBN,通常只有几粒黑色cBN晶体存在于样品中。
然而,这几粒cBN晶体的尺寸却很大,达到1mm以上,见图4。与束缚水相比,此时的合成温度相对

较高。

图2 生长在[hBN+Mg+30%Mg(OH)2]体系中

黄色cBN晶体的SEM照片

Fig.2 SEM micrographofcBNcrystal

withyellowcolorgrownin

the[hBN+Mg+30%Mg(OH)2]system

图3 X射线衍射谱(CuKα)

Fig.3 X-raypowderdiffraction(CuKα)
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表1 样品X射线物相分析结果

Table1 ResultsofX-rayphaseanalysisofquenchedsample

hBN∶Mg∶Mg(OH)2 Synthesistemperature/(℃) ComponentofcBNcrystal

85∶15∶0
85∶15∶0

1300
1500

hBN,Mg3BN2(1),MgB2,Mg
cBN,hBN,Mg3BN2,MgB2

Black 80∶15∶5 1370 cBN,hBN,Mg3B2N6(1),Mg2B2N5(1)

Black 75∶15∶10 1300 cBN,hBN,MgO,boricmagnesium(1)

Yellow+Black 55∶15∶30 1200 cBN,hBN,MgO,boricmagnesium(1)

Yellow
35∶15∶50
80∶0∶20

1100~1500
1100~1500

hBN,MgO,boricmagnesium(1)

hBN,MgO,boricmagnesium(1)

  Note:(1)Phasewiththecontentverylittleinthequenchedsample.

图4 尺寸大于1mm的cBN晶体

Fig.4 ThesizeofthecBNcrystalsislargethan1mm

4 讨 论

  从上面的结果可以看出,无论束缚水还是自由水,对cBN的合成均有着重要的影响。在高温下,水
能够使hBN分解成B和 N[6]。在体系中存在具有很高活性的B和N原子,当然会促进cBN晶体的生

长。然而,由于水的状态不同,在晶体生长过程中发挥作用的时间不同,因而对晶体生长结果的影响也

不完全相同。
对于自由水,例如在原料中加入蒸馏水,在常温下水即可与金属 Mg粉发生反应。在合成过程中,

随着温度的上升反应会更加激烈。也就是说,由于自由水的存在,作为触媒的 Mg会由于与水的反应严

重消耗。结果势必影响它与hBN的反应,减少产生中间化合物的量,从而导致cBN成核数量减少。但

是体系中高活性B、N原子较多,因而,生长速率较高,使少量的核在较短的时间内迅速长大。由于生长

速率过高,杂质很难排出,致使晶体颜色变黑,晶形变差。对于束缚水的情况则有所不同。在此情况下,
由于水被束缚在化合物中,它要在特定的温度下才能被释放出来。换句话说,只有在合成过程中体系达

到一定的温度后,束缚在化合物中的水才能逐步释放出来。而此时 Mg与hBN之间的反应可能已经发

生并形成了诸如 Mg3B2N4 之类的化合物。这样,体系中剩余的 Mg已经很少,从含水化合物分离出来

的水与剩余的少量 Mg反应,产生的影响晶体颜色的 Mg(OH)2、MgO、Mg-B-O的量将大大减少,结果

晶体的颜色变浅。这一结果已被X射线衍射分析所证实。
所加水量的多少对合成结果有着直接的影响。从采用图1(b)组装的实验结果可以看到,在块状含
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水化合物周围的晶体呈黄色,这是由于那里的水比其它区域多,因为分离出的水首先到达该区域,并与

该处的 Mg和hBN反应。而在靠近它的区域,那里只有少量的水,因此晶体从黄色变为黑色。在远离

上述区域处,那里没有水,就像在普通的hBN-Mg体系中一样,还没有达到cBN生长的温度,因此,在这

样的区域中观察不到cBN晶体。当采用图1(a)组装时,粉状含水化合物均匀分布在样品中,分离出的

水在整个样品中均匀分布,所以,生长的黄色cBN晶体均匀分布在样品中。当所加水的量小于30%时,
晶体呈现黑色。当所用化合物为NiSO4·5H2O,Mg(OH)2和CuSO4·5H2O 时,得到了与上面相同

的结果。

5 简要结论

  两种不同形态的水对合成cBN的颜色、生长温度和成核率有着重要的影响。在高温下水对hBN
有分解作用,因而可促进cBN的生长。然而,在合成过程中两种形态的水起作用的时间不同,所产生的

结果不同。
(1)通过在原料中加入含在化合物 NiSO4·5H2O、Mg(OH)2 和CuSO4·5H2O中的水,可使

cBN颜色变成黄色并降低合成温度,而这一结果只有所加水的量达到30%(质量分数)时才能实现。
(2)在加入自由水时,cBN的成核率会明显降低,晶体的生长速率显著提高,在几秒钟内长达到毫

米量级。
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TheEffectofWaterontheSynthesisofCubicBoronNitride
CrystalintheSystemofMg-hBN

ZHANGTie-Chen,WANGXian-Cheng,DUYong-Hui,
SUZuo-Peng,ZOUGuang-Tian

(NationalKeyLaboratoryforSuperhardMaterials,JilinUniversity,Changchun130023,China)

Abstract:Synthesisofcubicboronnitride(cBN)crystalinthesystemofMg-hBNwithwater,inthe
formoffreeorbonded,wasinvestigatedunderthepressureandtemperatureof4.5~5.5GPaand
1400~1800℃.Resultsindicatethattheformandtheamountofwaterhaveimportanteffectonthe
colour,thenucleationrateandthegrowthofcubicboronnitridecrystals.Freewatercandepressthe
numberofnucleus,andbondedwaterwillchangethecolouranddecreasethetemperatureforthesyn-
thesisofcBNcrystals.
Keywords:water;cBN;color
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