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用不同合成体系制备黑色立方氮化硼的研究
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　　摘要：立方氮化硼(cBN)晶体随颜色的加深,晶体的晶形越完整,晶体尺寸也越大。采用

Mg＋hBN、LiH＋hBN、Li3N＋hBN＋B 和 B＋Li3N 4 种体系分别合成出了黑色的立方氮化硼

晶体。通过光学显微镜、X 射线衍射、拉曼光谱等测试分析手段,从合成条件、晶体形貌、颗粒

度及残余应力等方面对不同体系合成出的黑色 cBN 晶体作了比较。结果表明,不同体系的合

成效果有很大差别。在实际应用中应该根据需要采用不同的体系,以达到最优化合成目的。

　　关键词：立方氮化硼；触媒；添加剂；残余应力
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1　引　言

　　立方氮化硼(cBN)是一种硬度仅次于金刚石的超硬材料,它有很多优于金刚石的性质,例如高的热

传导性、对于铁族元素的化学惰性、良好的半导体性质,因而使它在电子、航天、机械加工等领域得到了

广泛的应用。自 Wentorf 首次成功合成出 cBN 以来,研究者提出了许多合成方法[1-5]。cBN 可以通过

六角氮化硼(hBN)作为初始原料经高温高压直接合成。为了降低压力和温度,也可以向体系中添加适

当的触媒,例如碱、碱土金属以及它们的氮化物 [6-1 2]。不同的触媒会在晶体形成的过程中产生不同的

杂质,因而导致最后合成的晶体颜色不同,表现出不同的物理化学性质。理论研究表明,cBN 晶体随着

晶体颜色的加深,晶体的晶形越完整。本工作分别采用 Mg＋hBN 体系、Li3N＋hBN＋B 体系、B＋Li3N
体系以及 LiH＋hBN 体系合成出了黑色的 cBN 晶体。结果表明,不同体系的最低合成压力差的最大值

约为 0.5 GPa。不同体系合成出的黑色晶体形貌差别较大,晶粒度从 1 0~100 μm 不等,并且表面的粗

糙程度也不同。用 X 射线衍射分析、拉曼光谱等方法对不同的黑色 cBN 晶体杂质进行了测试,并对残

余应力进行比较。

2　实验方法

　　本实验采用的原料均为粉末状：纯度为 9 9.9%的 hBN,分别以单质镁(Mg)、自制氮化锂(Li3N)和

氢化锂(LiH)为触媒(质量分数约为 1 0%),并以单质硼(B)为添加剂(质量分数约为 2%)。将 Mg＋

hBN、LiH＋hBN、Li3N＋hBN＋B 和 B＋Li3N 样品分为 4 组进行实验。实验是在 SPD-29B 型六面顶压

机上进行的。将样品在 4.0~5.0 GPa 压力和 1 300~1 700 ℃温度范围内加温加压 7 min。卸压后取出

样品。将加压后的样品经酸碱处理后得到 cBN 晶体,通过光学显微镜观察晶体的形貌和颜色,通过 X
射线衍射分析确定合成产物的物相及晶体内的杂质,并利用拉曼光谱确定晶体中的残余应力。
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3　结果与讨论

3.1　不同体系合成条件的比较

　　表 1 给出了不同体系合成黑色 cBN 晶体的最低条件以及同一条件下不同体系的晶体产量。其中,

Li3N＋hBN＋B 体系的最低合成压力和温度最高,LiH＋hBN 体系的合成压力和温度最低。同一合成

条件下,Mg＋hBN 体系的产量最高,B＋Li3N 体系产量最低。为了找出其中的原因,用 X 射线对不同

体系的合成产物进行物相分析,可得出各个体系的反应过程如下。
(1)Mg＋hBN 体系：

Mg＋hBN → Mg3N2 ＋MgB2 ＋Mg3 B2N4
MgB2 ＋hBN → Mg3 B2N4　Mg3N2 ＋hBN → Mg3 B2N4

hBN
Mg3 B2N4

→ cBN
　　(2)LiH＋hBN 体系：

LiH＋hBN → Li3 BN2 ＋NH 3

hBN
Li3 BN2

→ cBN
　　3)Li3N＋hBN＋B 体系：

Li3N＋hBN → Li3 BN2　Li3N＋B → Li3 BN2 ＋hBN＋ cBN

hBN
Li3 BN2

→ cBN
　　(4)B＋Li3N 体系：

Li3N＋B → Li3 BN2 ＋hBN＋ cBN

hBN
Li3 BN2

→ cBN

表 1　不同体系的最低合成条件与同一条件下转化率

Table 1　The lowest synthetic condition of different systems and the conversion rates in the same condition

System
Pressure
/(GPa)

Temperature
/(℃)

Conversion rates
(4.7 GPa,1 500 ℃)

Mg＋hBN 4.5 1 3 50 60%~70%

LiH＋hBN 4.2 1 300 40%~50%

Li3 N＋hBN＋B 4.7 1 400 30%~40%

B＋Li3 N 4.5 1 400 20%~30%

在 Mg＋hBN 和 LiH＋hBN 体系中,cBN 都是通过传统的溶解-析出过程合成的,即 hBN 与触媒先

反应生成作为溶剂的 MBN(M＝Mg,Li),而后 hBN 溶解于其中,在 cBN 热力学稳定区的温度和压力

下,以 cBN 的形式从溶液中析出。在 Mg＋hBN 体系中,由于 Mg 与 hBN 反应物最终全部都能生成合

成所必需的溶剂,并没有像其它体系在反应过程中生成非溶剂物质,消耗了触媒。因此,在此体系中

cBN 转化率是所有体系中最高的。LiH＋hBN 体系由于在反应过程中有 NH 3 生成,提高了腔体内部的

压力,使其达到了 cBN 的热力学稳定区。而反映在样品外,则是实验压力明显降低。Li3N＋hBN＋B
和 B＋Li3N 体系则不同,两个体系中都存在着由 Li3N 和 B 反应直接生成 cBN 的过程。特别是 B＋
Li3N 体系,在初始材料中没有使用溶解-析出过程所必需的 hBN,hBN 是通过中间反应生成的。同时,
伴随着 cBN 的生成,这种转化是通过化学反应过程合成的。由于化学反应消耗了触媒,使两个体系中

cBN 的产量降低。可见,在这两种体系中,溶解-析出和化学反应这两种过程共存于晶体的合成过程中,

cBN 是通过这两种生成机制共同作用合成的。
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3.2　合成产物的形貌研究

　　合成样品经酸碱处理后,利用光学显微镜观察其形貌。图 1 为不同体系中合成的黑色 cBN 晶体的

形貌图。
由图 1 及表 2 可以看出,4 个体系都合成出了黑色立方氮化硼晶体。其中在 B＋Li3N 体系中的晶

体颗粒最小；Mg＋hBN 体系中的晶体表面最粗糙；Li3N＋hBN＋B 体系中的晶体晶形最完整。

(a)Mg＋hBN；(b)Li3 N＋hBN＋B(2%)；(c)LiH＋hBN；(d)B＋Li3 N

图 1　不同体系合成的 cBN 晶体的形貌图

Fig.1　The images of the cBN crystals synthesized in different systems

表 2　不同体系合成的黑色 cBN 的晶体参数

Table 2　The parameter of the black cBN crystals synthesized in different systems

System Color Size/(μm) Smoothness Morphology

Mg＋hBN Black 50~80 Rough Integrity

LiH＋hBN
Black,

semi-transparent
70~100 Smooth Platelet

Li3 N＋hBN＋B
Black,

Brown
70~100 Smooth

Tetrahedron
octahedron-like

B＋Li3 N Black 10~50 Smoother Tetrahedron

为了找出导致晶体形貌不同的原因,对不同体系合成的黑色 cBN 晶体进行了 X 光衍射测试,衍射

图见图 2。从图 2 中的衍射图可以看出,Mg＋hBN 体系(图 2(a))合成的 cBN 晶体中除了 cBN 衍射峰,
还存在 MgB4、MgB2、MgO、Mg3N2 等多种杂质峰。这些杂质附着在晶体表面,形成包裹体,晶体在此

处不能生长,导致晶体表面粗糙,晶体颗粒较小。在 LiH＋hBN(图 2(b))和 Li3N＋hBN＋B(图 2(c))
体系中,只有 cBN 的衍射峰,没有其它杂质的衍射峰。因此,晶体的表面很光滑。另外,这两个体系中

晶体的颗粒相对于其它两个体系较大,这与两个体系中的反应过程有关。前者由于体系中有气体生成,
增大了样品的流动性,降低了溶剂的粘度,使晶体有足够的空间长大。后者由于在此体系中有两种生长

过程,且化学反应先于溶解-析出过程,形成 cBN 晶核,达到 cBN 热力学稳定区后,析出的 cBN 会沉积

在已形成的晶核上,实现外延生长。这种情况类似于晶种生长法,有利于晶体长大。而在 B＋Li3N 体

系中,虽然也存在两种生长过程,但由于是化学反应起主导作用,所以晶体的颗粒较小。
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(a)Mg＋hBN；(b)Li3 N＋hBN＋B(2%)；(c)LiH＋hBN；(d)B＋Li3 N

图 2　不同体系合成的 cBN 晶体的 X 射线衍射图

Fig.2　The XRD patterns of the cBN crystals synthesized in different systems

3.3　不同体系 cBN 晶体残余应力的比较

　　cBN 中的残余应力也是影响 cBN 晶体性质的重要因素。晶体中残存的应力越大,晶体越容易破

碎。用此晶体制造的工件,首先容易发生变形和尺寸变化,其次是不耐磨,容易腐蚀等。利用拉曼光谱

可以计算出晶体的残余应力,公式如下[1 3]

w(p)＝(1 054.7± 0.6)＋(3.3 9± 0.08)p t0-mode
w(p)＝(1 035± 1)＋(3.45± 0.07)p l 0-mode

式中：p 代表晶体中的残余应力,t 0-mode 和 l 0-mode 分别代表 cBN 晶体的横光学模和纵光学模。
由表 3 可以看出,4 种体系中 Li3N＋hBN＋B 合成的 cBN 晶体的残余应力最小,其次是 B＋Li3N,

LiH＋hBN 体系中晶体的残余应力最大。因此,利用 Li3N＋hBN＋B 体系合成的 cBN 晶体更适合于作

为制作 cBN 器具的原料。
表 3　不同体系合成的黑色 cBN 晶体残余应力的比较

Table 3　The residual stress of the cBN crystals synthesized in different systems

System l 0-mode/(cm－1) t 0-mode/(cm－1) Residual stress/(GPa)

Mg＋hBN 1 054.58 1 307.05 0.3 1
LiH＋hBN 1 054.75 1 306.07 0.45

Li3 N＋hBN＋B 1 05 5.6 1 1 305.05 0.14
B＋Li3 N 105 5.1 5 1 306.07 0.22

4　结 束 语

　　由以上讨论可知,不同体系合成的黑色 cBN晶体无论在合成条件、晶体形貌,还是在残余应力上都有很
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大的区别,可以根据需要选择适当的合成方法。若需要高转化率,可采用Mg＋hBN体系,此法可用于对晶形

以及颗粒大小要求不严的工业生产。若要晶形完整、晶体颗粒较大,可采用 Li3N＋hBN＋B体系,合成的 cBN
晶体可用于性质研究或制作半导体器件。LiH＋hBN 体系虽然也符合以上要求,但是在合成过程有气体产

生,容易“放炮”,对仪器伤害较大。因此,用此体系合成晶体,对实验仪器的精度和操作人员的熟练程度要求

较高。用 B＋Li3N体系从转化率或者晶体形貌上都没有突出表现,但是这个体系为高压合成 cBN晶体提供

了新的方法,在今后的合成实验中可以尝试寻找活性更高的反应物代替,以降低合成的温度和压力。
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The Study on Black cBN Synthesis with Different Systems
DU Yong-Hui1,ZHANG Tie-Chen2,ZHANG Wei-Sen1

(1.School of Phy sic s,Beihua University,J ilin 1 320 1 3,China；

2.National Laborary of Superhard Materials,J ilin University,Changchun 1 300 1 2,China)

Abstract：As well known,cubic boron nitride display more integrated morphology and larger crystal
sizes with the color burn.In this paper,black cBN crystals were synthesized in the systems of
Mg＋hBN,LiH＋hBN,Li3N＋hBN＋B and B＋Li3N,respectively.Optical microscope (OM),X-ray
diffraction and Raman spectroscopy were used to make a comparison with different black cBN crystals
on the aspect of the synthetic condition,crystal morphology,grain size and residual stress.The results
showed that the synthesized cBN with the different system exhibited obvious difference.In order to
optimize the cBN synthesis,the appropriate system should be chosen according to diverse demands in
practical applications.
Key words：cBN；catalyst；additive；residual stress
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