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六方氮化硼的结晶度对合成立方氮化硼的影响
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　　摘要：将 3 种不同初始结晶度的六方氮化硼(h-BN)分别与 Li3N 按一定比例混合，在低于

立方氮化硼(c-BN)的合成温度和压力条件下，采用高温、高压预处理方式，使 3 种 h-BN 的结

晶度发生改变。对不同预处理条件下得到的 h-BN 进行 X 射线衍射分析，确定了结晶度的变

化程度。用不同结晶度的 h-BN 作为初始原料合成 c-BN，观察并分析了 h-BN 向 c-BN 转化时

微观结构的变化以及 h-BN 的结晶度对合成 c-BN 的影响。实验结果表明，结晶度低的 h-BN
更容易合成 c-BN。
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1　引　言

　　一直以来，人们主要采用六方氮化硼(h-BN)混合触媒，通过高温、高压的方法直接合成立方氮化硼

(c-BN)[1-2]。因此，初始原料 h-BN 的选择对于制取高质量 c-BN 晶体至关重要。有实验证明，结晶程度

高的 h-BN 更易于合成 c-BN[3-5]。相反，也有许多实验表明，结晶程度低的 h-BN，如具有乱层结构的氮

化硼(t-BN)和无定形氮化硼(a-BN)，更易于合成 c-BN[6-8]。研究上述差异产生的原因将有助于合成原

料 h-BN 的优化选择，对于揭示 c-BN 的合成机制具有重要意义。

　　通常，人们采用球磨法和酸碱处理法来控制 h-BN 的结晶度。球磨法很容易引入杂质，改变 h-BN
的表面性质，使 h-BN 表面出现 s p 3 键或纳米椅型结构[9-10]。酸碱处理法也不可避免地对 h-BN 的原有

性质造成影响。因此，用以上两种方法处理的 h-BN 作为初始原料，其实验结果势必存在一定的差异。
此外，以往的研究都只针对 h-BN 的初始结晶度对 c-BN 合成的影响，忽视了高温、高压合成过程中

h-BN的结晶度随温度和压力的变化。

　　本研究采用 3 种不同结晶度的 h-BN 作为初始原料，以 Li3N 为触媒，采用高温、高压预处理方式控

制 h-BN 的结晶度，将预处理后的 h-BN 作为原料，分别在退火和不退火两种条件下合成 c-BN，观察

h-BN的结晶度变化对 c-BN 合成的影响，并分析其原因。

2　实验方法

　　实验是在国产 DS-029B 型六面顶压机上进行的。将 Li3N(纯度大于 9 9.5%)分别与 3 种具有不同

结晶度的 h-BN(纯度均大于 9 9.9%)均匀混合，混合比例为 w h-BN∶w Li3 N＝9∶1，然后粉压成型。实验

样品的组装图见图 1。在低于 c-BN 的合成条件(温度为(1 670±50)K，压力为 5.3~6.3 GPa)下[1 1]，对
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图 1　样品组装图

Fig.1　Sketch of sample assembly

h-BN 进行预处理，以改变 h-BN 的结晶度。测量预

处理后的 h-BN 的 X 射线衍射(X-Ray Diffraction，

XRD)谱，通过计算衍射峰的积分强度，确定 h-BN
结晶度的变化。分别选取特定的实验点，对完成预

处理的 h-BN 样品分别采用原位升温、升压的方式

(即不退火方式)以及先保压降温后升温升压的方式

(即退火方式)，将实验条件提升至 c-BN 的稳定区，
从而合成了 c-BN。

3　结果与讨论

3.1　h-BN 的初始粒度和晶粒度

　　图 2 为 3 种 h-BN 初始原料(标记为Ⅰ、Ⅱ、Ⅲ)的 XRD 谱。从图 2 可以看出，初始原料Ⅰ、Ⅱ、Ⅲ的

主峰半高宽分别为 0.46°、0.74°和 0.84°，说明原料Ⅰ的分布最均匀，原料Ⅱ次之；由于主峰衍射角越小，
样品的粒度越大[12]，因此 3 种 h-BN 的粒度 g 为：g Ⅲ＞g Ⅱ＞g Ⅰ。

图 2　3 种 h-BN 粉末的 XRD 谱图(20°≤2θ≤60°)

Fig.2　XRD patterns of three kinds of h-BN powder (20°≤2θ≤60°)

　　通常，采用 Thomas 等人[1 3]定义的 BN 石墨化指数(G)来表征 BN 的结晶度W c，即

G ＝ (S(100)＋S(10 1))/S(102) (1)
式中：S(100)、S(10 1)和 S(102)分别为 BN 的(100)、(101)及(102)晶面衍射峰的积分面积。G 值越小，h-BN
的结晶度越高。图 3 为 3 种 h-BN 粉末的 XRD 谱图(40°≤2θ≤60°)。从图 3 可以看出，样品Ⅱ的(102)
面衍射峰非常弱，样品Ⅲ的(102)面衍射峰已经消失。根据(1)式可知，3 种 h-BN 的初始结晶度W c 为：

W c Ⅰ＞W c Ⅱ＞W c Ⅲ。

图 3　3 种 h-BN 粉末的 XRD 谱图(40°≤2θ≤60°)

Fig.3　XRD patterns of the three kinds of h-BN powder (40°≤2θ≤60°)

911　第 2 期　　　　　　　　　吉晓瑞等：六方氮化硼的结晶度对合成立方氮化硼的影响



　第 2 5 卷　第 2 期 高 压 物 理 学 报 Vol.25，No.2　
　201 1 年 4 月 CHINESE JOURNAL OF HIGH PRESSURE PHYSICS Apr.，201 1　

3.2　高温高压预处理对 h-BN 结晶度的影响

　　图 4 给出了相同温度(1 400 ℃)、相同处理时间(4 min)、不同压力下 h-BN 的结晶度变化曲线。由

图 4 可知，当温度和保温时间不变时，由于压力的升高，反应物的流动性受到了限制，因此 h-BN 的结晶

度先迅速升高后缓慢降低，并且在 1.5~4.1 GPa 压力范围内结晶度变化不明显。图 5 为相同压力

(4.1 GPa)、相同处理时间(4 min)、不同温度下 h-BN 的结晶度变化曲线。从图 5 中可以看出，当处理压

力和保压时间不变时，随着温度的升高，3 种 h-BN 的结晶度逐渐升高。图 6 为相同压力(3.6 GPa)、相
同温度(1 400 ℃)、不同处理时间下 h-BN 的结晶度变化曲线。由图 6 可知，当压力和温度不变时，随着

处理时间的延长，h-BN 的结晶度逐渐升高。由于实验条件受限，不能实现原位测量，因此图 6 中的各数

据点均为样品卸压后从高压腔体中取出并直接测试的 XRD 结果。当然，卸压过程会对 h-BN 的结晶度

造成一定影响，给实验数据的标定带来误差，但是这并不影响总体的变化趋势。

图 4　h-BN 结晶度随压力变化的曲线

Fig.4　Crystallization degree-pressure curves for h-BN

图 5　h-BN 结晶度随温度变化的曲线

Fig.5　Crystallization degree-temperature curves for h-BN

3.3　h-BN 的结晶度变化对 c-BN 合成的影响

图 6　h-BN 结晶度随时间变化的曲线

Fig.6　Crystallization degree-time curves for h-BN

　　在样品Ⅰ中选取 4 个相同小样，标记为 1＃、

2＃、3＃和 4＃。首先，将 1＃、2＃在压力为 3.6 GPa、温
度为 1 400 ℃的条件下预处理 4 min，将样品 3＃、4＃

在压力为 3.6 GPa、温度为 1 5 20 ℃的条件下预处理

4 min。由 3.2 节可知，3＃、4＃的结晶度大于 1＃、2＃

的结晶度。然后，将预处理过的 1＃、3＃的温度直接

升至能够合成 c-BN 的较低条件(即不采用退火处

理)，保温保压 4 min，而对于预处理过的 2＃、4＃，则
先将温度迅速降至室温，保压 1 min(即采用退火处

理)，再升温升压至能够合成 c-BN 的较低条件，保
温保压 4 min。4 个样品的显微照片见图 7。对比

1＃、2＃、3＃和 4＃的最低合成条件发现，样品 1＃的较

低合成条件(1 5 90 ℃、5.6 GPa)低于样品 3＃的较低合成条件(1 640 ℃、5.6 GPa)；样品 2＃的较低合成条

件(1 500 ℃、5.5 GPa)低于样品 4＃的较低合成条件(1 550 ℃、5.5 GPa)。也就是说，对于经过高温、高压

预处理的 h-BN，结晶度越高，合成 c-BN 的条件越高，表现为最低合成压力略有升高，最低合成温度显

著升高。

　　对样品Ⅱ和样品Ⅲ也进行了类似的对比实验。结果表明，用样品Ⅱ和样品Ⅲ合成 c-BN 时，表现出

与样品Ⅰ相同的实验规律。对比样品Ⅱ和样品Ⅲ发现：未采取高压预处理时，由于样品Ⅲ的初始结晶度

略低于样品Ⅱ，因此样品Ⅲ的最低合成条件低于样品Ⅱ；采取高压预处理时，实验结果正好相反，样品Ⅱ
的最低合成条件低于样品Ⅲ，这应该归因于高压预处理后样品Ⅲ的结晶度大于样品Ⅱ。
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图 7　退火和未退火 h-BN 合成 c-BN 样品的比较

Fig.7　Comparisons of c-BN samples synthesized by quenched and non-quenched h-BN

3.4　h-BN 结晶度变化的微观解释

　　根据溶解-析出机制，在有触媒参与下的 c-BN 合成过程中，随着温度和压力的升高，h-BN 逐渐溶解

到触媒溶剂中，形成过饱和溶液。当温度、压力达到 c-BN 的生长区域时，由于溶解度的降低而析出

c-BN[14]。但是，当实验条件低于 c-BN 的生长区域时，h-BN 会以再结晶 h-BN 的形式重新析出，相应

地，h-BN 的结晶度也会发生明显变化。从 h-BN 溶解到 c-BN 生成再到 h-BN 析出这个动态过程可以

表述为 h-BN＋Li3N ■■■ Li3 BN2 ■■■ c-BN＋Li3N。表面上看，粒度越小的 h-BN 越容易溶解到触媒溶

剂中，合成 c-BN 的条件也就越低。但是，由 3.3 节中的实验结果可知，虽然样品Ⅲ的粒度最大，但是其

合成条件却最低，这说明 h-BN 的结晶度对 c-BN 合成的影响要远大于粒度对 c-BN 合成的影响。

　　h-BN 在触媒溶剂中的溶解往往始于缺陷或错层处，因为这些地方的化学键结合相对不稳定，容易

发生化学键断裂。溶解、再析出的过程就是将 h-BN 的晶格排布进行重新调整，以减少晶体内的缺陷或

错层。溶剂的溶解度强烈地依赖于温度，温度越高，相同时间内溶解、再析出的 h-BN 越多。同时，温度

越高，体系的驱动力越大，这使得 h-BN 晶格的重新排布更加规律。当温度不变而升高压力时，腔体内

部液体的流动性变差，不利于 h-BN 的再析出。

　　可以将 h-BN 的晶格空间排布理解为短程有序而长程无序。结晶度越高的 h-BN，短程有序度越

大，晶格内部的缺陷越少。这样，结晶度越高的 h-BN 溶解到触媒溶剂中的结构单元越大。也就是说，
要将较大的结构单元从具有 s p 2 结构的 h-BN 转化成具有 s p 3 结构的 c-BN，需要更高的能量，而且成核

也更困难。所以，结晶度越高的 h-BN，合成 c-BN 的颗粒越大，所需的合成条件也越高。因此，低结晶

度的 h-BN 比高结晶度的 h-BN 更易合成 c-BN。本研究结果也适于分析低密相 BN 向高密相 BN 的转

化过程。

4　结　论

　　以 h-BN 为原料在高温高压条件下合成 c-BN 时，h-BN 的结晶度受实验条件的影响非常明显：当合

成温度和保温时间不变时，随着压力的增大，h-BN 的结晶度先迅速升高后缓慢降低；当合成压力和保温

时间不变时，随着温度的升高，h-BN 的结晶度逐渐升高；当合成压力和合成温度不变时，随着保温时间

的延长，h-BN 的结晶度逐渐升高；合成温度、合成压力和保持时间三者中，合成温度对 h-BN 结晶度的

影响最显著，保持时间次之，合成压力的影响最弱。采用 3 种不同结晶度的 h-BN 作为初始原料合成

c-BN，实验结果表明：高温高压预处理可以提高 h-BN 的结晶度，结晶度低的 h-BN 更易于合成 c-BN，保
压退火处理 h-BN 能够降低 c-BN 的结晶度。
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Influence of Crystallization Degree of h-BN on Synthesis of c-BN

JI Xiao-Rui1，YANG Da-Peng2，YANG Xiao-Hong1，ZHANG Tie-Chen3

(1.Department of Preparatory Course，Shenyang Institute of Engineering，Shenyang 1 10136，China；

2.College of Instrumentation & Electrical Engineering，J ilin University，Changchun 130026，China；

3.National Laboratory of Superhard Materials，J ilin University，Changchun 130012，China)

Abstract：High pressure and temperature pretreatments were employed for the mixture of Li3N and
hexagonal boron nitride (h-BN)powders with different crystallization degrees.Using the pretreated
h-BN and Li3N，the cubic boron nitride (c-BN)was synthesized by a cubic-anvil press.According to
the X-ray diffraction (XRD)data，both the crystallization degree change of the pretreated h-BN and
the microstructure transition from h-BN to c-BN were analyzed.The experimental results indicated
that h-BN possessing lower crystallization degree was easier to transform into c-BN.
Key words：h-BN；crystallization degree；c-BN；synthesis
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