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Представлены экспериментальные данные по исследованию возможности

создания монокристаллических материалов в системе бор−углерод−азот и

измерению теплопроводности композитов, полученных спеканием при высоком

давлении до 7GPa и температуре до 2600◦C природного микроалмаза с

кубическим нитридом бора. Методом дифракции рентгеновских лучей показано,

что в рамках чувствительности метода на границе раздела фаз не происходит

образования новых двойных C−N или тройных B−C−N соединений.

Система бор−углерод−азот привлекает исследователей теорети-

чески предсказанной возможностью получения монокристаллических

тройных соединений B−C−N, имеющих кубическую решетку, твер-

дость которых приближается к алмазу (100GPa) и превышает твердость

кубического нитрида бора (c-BN) (40GPa) [1].

В одной из первых работ [2], посвященных исследованию компо-

зита, полученного спеканием при давлении 7−7.5 GPa гексагонального

нитрида бора с алмазом, было показано, что, несмотря на то что

при температуре 1700◦C происходит практически полное превраще-

ние гексагонального нитрида бора в кубический, образования новых

кристаллических соединений в системе B−C−N не происходит, а

разрушение такого композита происходит по границам алмазных зерен.

В работе [3] сделана попытка синтеза сверхтвердых кристаллов из

гексагональной фазы BC2N в присутствии Co при давлении 5.5GPa и

температуре 1400−1600◦C. Спектроскопией характеристических потерь

электронов и дифракцией рентгеновских лучей показано, что образцы

состоят только из кристаллов алмаза и c-BN.
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Прямой переход из гексагональной фазы BC2N в кубическую с

периодом кристаллической решетки 3.642 Å был получен в [4] при

давлении 18GPa и температуре более 2200◦C.

В [5] показано, что образование плотных компактов с полным пре-

вращением гексагонального нитрида бора в кубический происходит при

давлении 7GPa и температуре 1700◦C в течение 30min в результате

спекания смеси порошков алмаза и гексагонального нитрида бора в

присутствии таких катализаторов, как NH4NO3, NH4Cl или NH2NH2,

концентрация которых 1−5wt.%.

Особенности смачивания алмаза и c-BN металлами при получении

компактов на металличеcкой связке для абразивной промышленности

описаны в работе [6,7].
Цель данной работы заключалась в попытке получения тройных

соединений в системе B−C−N и исследовании теплопроводности

созданных композиционных материалов, полученных спеканием алмаза

и нитрида бора при высоком давлении до 7GPa и температуре до

2600◦C.

В качестве исходных материалов использовались порошок при-

родного микроалмаза с размером кристаллов 10−14 µm, полученный

дроблением, и порошок с-BN с размером кристаллов 7−10µm.

Спекание проводилось в камере высокого давления „тороид“ при

давлении 6.5−7GPa в диапазоне температур от 1000 до 2600◦C. Нагрев

образца производился пропусканием переменного электрического тока

через графитовую втулку, в которую помещался образец. Методика

спекания подробно описана в [8,9].
В качестве характеристики, определяющей состав и совершенство

полученных композитов, было проведено исследование спектров ди-

фракции рентгеновских лучей и их теплопроводности. Для исследова-

ния спектров дифракции рентгеновских лучей использовалась установка

Rigaku, а образец дробился в закаленной металлической форме. Теп-

лопроводноcть измерялась методом стационарного теплового потока,

градиент температур на образце определялся двумя прижимными

термопарами. Точность измерения теплопроводноcти была не хуже 10%.

Фазовые диаграммы углерода [10] и нитрида бора [11,12] представ-
лены на рис. 1.

Согласно представленным фазовым диаграммам, при давлении 6GPa

переход алмаза в графит происходит при температуре ∼ 2000◦C, а пе-

реход кубического нитрида бора в гексагональную фазу при ∼ 3200◦C.
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Рис. 1. Фазовая диаграмма углерода и нитрида бора. В скобках указаны ссылки

на соответствующие работы. Эллипс — область проведения спекания в данной

работе.

В [9] мы показали, что максимальные значения теплопроводности

композитов (до 500W/(m · K)), полученных спеканием микрокристал-

лического алмаза размером 10−14 µm, достигаются при давлениях и

температурах, соответствующих линии фазового перехода со стороны

алмаза.

На рис. 2 представлена зависимость теплопроводности компози-

тов, полученных спеканием алмаза, c-BN и их смеси при давлении

6.5−7GPa и различных температурах.

Для c-BN образцов максимальная теплопроводность до

250W/(m · K) достигается при температуре спекания 2500◦C (рис. 2,
кривая 2), т. е. для образцов, полученных в условиях термодинамической
стабильности c-BN, приближающихся к условиям фазового равновесия

кубической и гексагональной фаз со стороны кубической фазы. При

дальнейшем повышении температуры спекания кубическая фаза

переходит в гексагональную. Такое поведение теплопроводности

композитов из c-BN согласуется с полученным нами для алмазных

микропорошков размером 10−14 µm [8]. Кривая 1 на рис. 2 для
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Рис. 2. Теплопроводность композитов из алмаза (1), c-BN (2) и смеси порош-

ков алмаза с c-BN (3), полученных при различных температурах спекания. На

вставке показана расчетная зависимость (кривая) теплопроводности композитов

алмаз−кубический нитрид бора от соотношения компонентов по модели

Максвелла и экспериментальные данные (точки) для образцов, полученных

спеканием при 1700◦C.

теплопроводности алмазных образцов также подтверждает, что при

давлении 6.5−7GPa максимальная температура спекания микроалмаза

∼ 1700−1800◦C, а при дальнейшем повышении температуры алмаз

переходит в графит.

Измерения теплопроводности композитов из алмаза и из c-BN,
полученных при различных температурах, показывают, что для этих

двух сверхтвердых кристаллов требуются разные температуры спека-

ния, при которых получаются образцы с максимальными значениями

теплопроводности.

Интересной является возможность провести спекание смеси алмаза

и c-BN, когда должны происходить спекание и взаимная диффузия

одного материала в другой. Было проведено спекание смеси микропо-

рошков алмаза и c-BN в соотношении 50/50 по массе в температурном
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диапазоне от 1000 до 2600◦C. Зависимость теплопроводности для этих

композитов от температуры спекания представлена на рис. 2, кривая 3.

При температуре спекания от 1500 до 1700◦C теплопроводность компо-

зитов возрастает с 20 до 100W/(m ·K). При повышении температуры,

дальнейшего роста теплопроводности на кривой 3 за счет спекания

c-BN не наблюдается из-за значительной графитизации алмаза и раз-

рушения образцов из-за существенно большего расширения графита

при снятии давления, чем расширения спеченного c-BN. Образование
сверхтвердого соединения при температуре выше 2000◦C из графита в

системе B−C−N также представляется маловероятным.

Используем для описания такой системы модель теплопроводности

Максвелла, положив, что теплопроводноcть композитов из алмаза

достигает 450W/(m · K) аналогично полученному в [9], а теплопровод-

ность композита из c-BN достигает 250W/(m · K). Для соотношения

50wt.% алмаза и 50wt.% c-BN мы получаем значение теплопровод-

ности композита равным 338W/(m ·K). Полученные экспериментально

существенно более низкие значения теплопроводности композита (око-
ло 100W/m ·K)) можно объяснить тем, что при температуре 1800◦C

происходит спекание алмаза, приводящее к увеличению теплопроводно-

сти, но еще не происходит спекания c-BN.
Оценка теплопроводности композита по модели Максвелла показала

(рис. 2, вставка), что эта модель хорошо описывает полученные значе-

ния теплопроводности композита, если принять, что теплопроводность

алмазной матрицы 450W/(m ·K), а теплопроводность наполнителя

c-BN 50W/(m ·K), т. е. соответствует значениям образцов из c-BN,
полученных при температуре спекания 1700◦C. Фактически, такое сов-

падение экспериментальных данных с расчетной моделью Максвелла,

которая не учитывает теплового сопротивления границ, означает, что

тепловое сопротивление границы в двухфазном композите достаточно

мало.

На рис. 3 представлен типичный спектр дифракции рентгеновских

лучей, полученный на спеченных образцах. Параметры кристаллической

решетки алмаза a = 3.56699 Å, c-BN a = 3.61620 Å и тройного соеди-

нения BC2N ((C2)0.429(BN)0.571) a = 3.59600 Å [13] близки, поэтому

идентифицировать это соединение достаточно сложно, однако очевидно,

что присутствуют только линии, характерные для алмаза и c-BN. Каких-
либо других линий, соответствующих тройным соединениям в системе

B−C−N, при данной чуствительности рентгеновских измерений не

обнаружено.
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Рис. 3. Типичный спектр дифракции рентгеновских лучей на полученных

композитах.

Таким образом, в работе экспериментально показано, что при

спекании при высоком давлении и температуре смеси порошков алмаза

и c-BN не происходит существенной взаимной диффузии углерода и

азота или бора в другой компонент композита, которая не позво-

лила обнаружить образования новых кристаллических фаз в системе

B−C−N, а теплопроводность таких композитов существенно ниже

теплопроводности композитов, состоящих из одного компонента.

Так, теплопроводность композита из c-BN с размером кристаллитов

7−10µm достигает 250W/(m ·K). При этом максимум теплопроводно-

сти наблюдается в образцах, полученных при температуре спекания,

соответствующей линии равновесия на фазовой диаграмме нитрида

бора. Это согласуется с результатами [8,9], показавшими, что тепло-

проводность композитов из алмаза с размером 10−14 µm ведет себя

аналогичным образом, но при этом достигает величин 500W/(m · K).

Теплопроводность композитов, состоящих из 50% алмаза и 50%

c-BN, не превышает 120W/(m ·K). Это объясняется различными

температурными диапазонами спекания составляющих композит мате-

риалов.
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