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高压高温下B2O3 与 Mg和Li3N的反应
*
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  摘要:通过B2O3 与 Mg和Li3N分别在不同温度压力条件下的反应,用X射线方法研究

了生成物的物相。当采用 Mg与B2O3 为原料时,其产物是 Mg3B2O6;用Li3N与B2O3 反应

时,产物中除了Li3BO3,还有立方氮化硼(cBN)生成。这表明,当原料中含有相同数量B2O3
时,用 Mg和Li3N分别作触媒合成立方氮化硼,将得到不同的结果。
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1 引 言

  立方氮化硼(cBN)是一种应用极为广泛的材料。这不仅由于它具有仅次于金刚石的高硬度和优于

金刚石的化学稳定性,在铁族金属及合金加工中可以作为磨削和切削工具[1];而且,由于它具有很宽的

直接带隙(6~8eV),还是制作高温半导体的优良材料。1987年 Mishima等人用晶种法,生长了N-型
大颗粒立方氮化硼单晶,在该单晶的外面再生长P-型立方氮化硼单晶体,然后通过切割、研磨等方法,
首次获得了用立方氮化硼单晶制作的P-N结,显示了很高的热稳定性和良好的光学特性[2]。随后,
Tomikawa及张铁臣等用立方氮化硼单晶-金刚石膜相结合的方法,制出了立方氮化硼单晶-金刚石膜异

质P-N结,均显示了较优良的特性[3-4]。此外,立方氮化硼具有闪锌矿结构和F43m 空间群,因此还具

有压电性,可望在超声波放大和光的高次谐波产生方面得到重要应用[5]。但是,要实现上述目标,必须

以合成出品质优良的立方氮化硼晶体为前提条件。
通常,立方氮化硼单晶是以六角氮化硼(hBN)为原料,在触媒参与下通过高温高压方法合成的。其

中原材料及触媒对立方氮化硼晶体的质量有直接的影响。因此,研究原料中的杂质与触媒间的相互作

用,对提高立方氮化硼单晶的质量具有重要意义。金属 Mg和氮化物 Li3N是应用最为广泛的触媒材

料。而作为原料的六角氮化硼中最常见的杂质是B2O3。这是因为在通常制备六角氮化硼过程中,为了

脱水总要对粗料进行烘烤,结果总会产生一定量的B2O3 杂质。关于原料中B2O3 的存在对立方氮化硼

成核及晶体质量的影响有过很多研究,有的认为B2O3 的存在对立方氮化硼成核有抑制作用[6],同时,
也存在相反的结果[7]。

本工作选择最常用的两种合成立方氮化硼的触媒材料:一种为合成黑色立方氮化硼用的金属 Mg,
另一种为合成琥珀色用的Li3N,分别在不同温度压力条件下与B2O3 反应。用X射线方法研究确定了

生成物的物相,简要分析了用上述触媒合成立方氮化硼过程中发生的化学反应以及对立方氮化硼晶体

生长的影响。

2 实验方法

  实验是在DS029B型六面顶压机上完成的,其组装方式如图1所示。本实验中原料分为两组:一组
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为B2O3和Li3N,另一组为Mg和B2O3。两组样品

图1 实验组装图

Fig.1 Sampleassemblyofexperiments

均以1∶1的质量比均匀混合,称重后粉压成型。合

成温度和压力从约1000℃、1GPa到约1600℃、

5.0GPa,实验中加热时间为5min。停温卸压后取

出样品,分析各阶段的生成物。

3 结果与分析

  为了弄清实验后样品中的产物,对合成样品的

物相分别进行了X射线衍射测试。
在图2中,(a)为原料的X射线衍射谱;(b)为低温低压区衍射谱,约1GPa、1000℃;相对的,(c)为

高温低压区衍射谱,约1500℃、2.5GPa;(d)谱的温度和压力条件均较高,约1500℃、5.0GPa。从图2
可看出,Li3BO3 在(b)、(c)、(d)谱的条件下都出现,且为主要的产物;在(b)谱中仍有Li2O存在,说明反

应不完全;在(b)和(c)谱中没有发现N的化合物,其原因可能有两个:一是在实验中将合成块取出后,
总能够闻到强烈的氨气味,表明Li3N中的部分氮与吸附水反应形成氨气逸出;二是由于Li3N中的氮

以气体形式逸出后,回收样品中氮含量减少,其衍射峰不明显或被其它物质的峰所掩盖。图2(d)是高

温高压实验后样品的X射线衍射谱,其实验条件处于cBN稳定区。在图2(d)谱中除主要产物Li3BO3
外,还发现有立方相的氮化硼存在。其原因可能在体系中发生了如下反应

2Li3N+B2O →3 2BN+3Li2O (1)

3Li2O+B2O →3 2Li3BO3 (2)
在反应(1)中有BN和Li2O生成。通过反应(2),Li2O与B2O3 进一步反应生成了Li3BO3,这一反应在

图2(c)中已经发生。在反应(1)中形成的BN相由于处于cBN稳定区,因此可能形成了立方相BN。

图2 Li3N和B2O3 在不同压力和温度实验后样品的X射线衍射谱

Fig.2 XRDpatternsofLi3N-B2O3synthesizedunderdifferentpressuresandtemperatures
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在图2(d)的高温高压实验条件下,保持压力相同,进一步提高实验温度到1600℃,在实验后得到

的样品中有大量晶体出现,如图3所示。对该样品作X射线测试,发现有明显的cBN衍射特征峰出现,
其X射线衍射图如图4所示。进一步证实了cBN的存在。

在图4中,(a)、(b)、(c)分别为同一样品不同位置的X射线扫描衍射谱,它们都显示具有相同的生

成物Li3BO3 和cBN。在图4(a)谱中cBN的衍射峰较明显,峰强较强,而且与cBN的标准衍射峰对应

较好。在图4(b)和(c)谱中都出现了cBN的衍射峰,只是没有图4(a)谱中的衍射峰强。

图3 高温后样品形貌

Fig.3 Theappearanceofsamplesynthesized
aftertemperaturerising

图4 高温后样品X射线衍射图

Fig.4 XRDpatternsofsamplesynthesized
aftertemperaturerising

图5为不同温度压力下 Mg和B2O3反应后所得样品的X射线衍射谱,其温度压力条件如图5所

示。由图5可见,在(a)、(b)、(c)三个衍射谱中都有 MgO存在;在(d)谱中未发现有反应,基本还是原

料;进一步提高压力至2.5GPa时,在(c)谱中出现了 MgB2 的衍射峰。发生如下反应

4Mg+B2O →3 3MgO+MgB2
图5(b)谱中进一步提高了压力,生成了 Mg2B2O5,发生了如下反应

2MgO+B2O →3 Mg2B2O5
图5(a)谱中进一步提高了温度,主要产物为 Mg3B2O6,发生如下反应

Mg2B2O5+Mg →O Mg3B2O6

图5 Mg和B2O3 不同压力温度下合成块X射线衍射图

Fig.5 XRDpatternsofMg-B2O3synthesizedunderdifferentpressuresandtemperatures
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4 结 论

  由上可知,以Li3N为触媒合成cBN时,Li3N能与原料hBN中残存的B2O3 在不同温度压力条件

下发生反应。这一过程虽然消耗掉了部分触媒材料,但在cBN合成稳定区内,消耗掉的Li3N触媒与

B2O3 的反应产物中含有cBN相,这些已经生成的cBN相作为“额外的核”,将有利于cBN进一步生长。
同时,由于上述反应,结果使最终产物中不含B2O3。因此,在以Li3N为触媒合成cBN时,一定量的

B2O3 对cBN成核数量及杂质含量影响不大。在以 Mg为触媒的体系中,Mg(或 MgO)易于和B2O3 发

生反应,生成一种硼酸盐,在这一过程中消耗了作为触媒的 Mg,结果势必影响中间产物 Mg3B2N4 的

量,从而影响cBN的产率。反应后生成的MgO易于陷在cBN晶体中,形成杂质相,对cBN晶体的性质

产生不良影响。
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TheReactionofLi3N-B2O3andMg-B2O3under
High-TemperationandHigh-Pressure

SUZuo-Peng,ZHANGTie-Chen,DUYong-Hui

(NationalLaboratoryofSuperhardMaterials,JilinUniversity,Changchun130012,China)

Abstract:ThereactionofLi3N-B2O3andMg-B2O3underdifferentpressureandtemperaturehasbeen
studiedandthephaseoftheresultanthasbeenanalyzedbyX-raydiffraction(XRD)method.XRDre-
sultsshowthatwhenthestartingmaterialisMg-B2O3,themajorproductionisMg3B2O6;Whenthe
startingmaterialisLi3N-B2O3,cBNappearsintheproduction.Theseresultsindicatethatifthecon-
tentofB2O3isthesameinthestartingmaterial,wewillgetdifferentresults,inthecaseofusingMg
andLi3Nasthecatalystrespectively.
Keywords:catalyst;B2O3;cubicboronnitride
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