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Ââåäåíèå

Â ëèòåðàòóðå íåîäíîêðàòíî ñîîáùàëîñü î âëèÿíèè ïðèìåñåé
êèñëîðîäà, ñîäåðæàùåãîñÿ â ïîðîøêàõ ãðàôèòîïîäîáíîãî íèòðèäà
áîðà (BNã), íà åãî ôàçîâîå ïðåâðàùåíèå â ñôàëåðèòíóþ ìîäèôèêà-
öèþ (BNñô) ïðè âûñîêèõ ñòàòè÷åñêèõ äàâëåíèÿõ [1–4]. Áûëî ïîêà-
çàíî, ÷òî ïðèñóòñòâèå îêñèäà áîðà â èñõîäíûõ ïîðîøêàõ óñêîðÿåò
ôàçîâûé ïåðåõîä è ñíèæàåò ð,Ò-ïàðàìåòðû, íåîáõîäèìûå äëÿ åãî
ðàçâèòèÿ. Ðîëü êèñëîðîäà â ïðåâðàùåíèÿõ BNã ïðè óäàðíîì ñæàòèè
äî íàñòîÿùåãî âðåìåíè íå èññëåäîâàíà.

Âëèÿíèå ïðèìåñåé íà ïðåâðàùåíèÿ â BN ìîæåò áûòü îáóñëîâ-
ëåíî äâóìÿ ïðè÷èíàìè, ñâÿçàííûìè ñ òåì, â êàêîì ñîñòîÿíèè îíè
íàõîäÿòñÿ â èñõîäíîé ñòðóêòóðå. Åñëè ïðèìåñè îáðàçóþò ðàñòâî-
ðû çàìåùåíèÿ èëè âíåäðåíèÿ, òî ëèíèÿ ðàâíîâåñèÿ BNã–BNñô íà
ôàçîâîé äèàãðàììå äîëæíà ñìåñòèòüñÿ, ÷òî ïðèâåäåò ê èçìåíå-
íèþ äâèæóùåé ñèëû ïðåâðàùåíèÿ (ðàçíîñòè òåðìîäèíàìè÷åñêèõ
ïîòåíöèàëîâ èñõîäíîé è îáðàçóþùåéñÿ ôàç). Ñîãëàñíî ðàáîòå [5],
îáðàçîâàíèå ðàñòâîðà âíåäðåíèÿ áîëåå ýôôåêòèâíî â ýòîì ñìûñ-
ëå, õîòÿ ýíåðãèÿ îáðàçîâàíèÿ ðàñòâîðîâ âíåäðåíèÿ íàìíîãî âûøå,
÷åì ðàñòâîðîâ çàìåùåíèÿ. Ïî äàííûì ðàáîòû [6], îáðàçîâàíèå
ðàñòâîðîâ çàìåùåíèÿ àçîòà êèñëîðîäîì ïðèâîäèò ê ñìåùåíèþ
ëèíèè ðàâíîâåñèÿ íà ð,Ò-äèàãðàììå â ñòîðîíó áîëåå íèçêèõ
òåìïåðàòóð, ò. å. äåñòàáèëèçèðóåò ñôàëåðèòíóþ ôàçó. Äðóãîé âîç-
ìîæíîé ïðè÷èíîé âëèÿíèÿ ïðèìåñåé íà ôàçîâûé ïåðåõîä ÿâëÿåòñÿ
ïðèñóòñòâèå îáðàçóåìûõ èìè íà ïîâåðõíîñòè ÷àñòèö è çåðåí èñ-
õîäíîãî BNã ëåãêîïëàâêèõ ñîåäèíåíèé, ñïîñîáñòâóþùèõ äèôôó-
çèîííûì ïðîöåññàì ðîñòà íîâîé ôàçû.
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è ñîäåðæàíèÿ â íèõ ïðèìåñåé êèñëîðîäà, à òàêæå áîðà, èçáûòî÷íîãî ïî îòíîøå-
íèþ ê ñòåõèîìåòðè÷åñêîìó ñîñòàâó. Èññëåäîâàíî âëèÿíèå ýòèõ ïðèìåñåé íà ïðå-
âðàùåíèÿ BNã ñ ðàçëè÷íîé ñòåïåíüþ óïîðÿäî÷åííîñòè ñòðóêòóðû â ïëîòíûå ìî-
äèôèêàöèè ïðè âûñîêîòåìïåðàòóðíîì óäàðíîì ñæàòèè.
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Â íàñòîÿùåé ðàáîòå èññëåäîâàíû ñîñòîÿíèå
ïðèìåñåé â èñõîäíûõ íàíîêðèñòàëëè÷åñêèõ ïî-
ðîøêàõ òóðáîñòðàòíîãî è ñëàáîóïîðÿäî÷åííî-
ãî BNr è èõ ðîëü â ïðîöåññå ôàçîâûõ ïðåâðà-
ùåíèé â ïëîòíûå ìîäèôèêàöèè — âþðöèò-
íóþ (BNâ) è ñôàëåðèòíóþ (BNñô). Â äàëüíåé-
øåì ñìåñü ñôàëåðèòíîé è âþðöèòíîé ìîäèôè-
êàöèé íèòðèäà áîðà áóäåì îáîçíà÷àòü êàê BNïë.

Ìåòîäèêà èññëåäîâàíèé

Èñõîäíûå ïîðîøêè BNã ïîëó÷àëè ìåòîäîì
êàðáàìèäíîãî ñèíòåçà [7], ïîäâåðãàÿ àçîòèðîâà-
íèþ â àììèàêå ñìåñè áîðíîé êèñëîòû è êàðáà-
ìèäà ïðè ðàçëè÷íîì èõ ìîëüíîì ñîîòíîøåíèè Ê
è ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ (òàáë. 1). Õèìè÷åñ-
êèé ñîñòàâ èñõîäíûõ îáðàçöîâ ïðèâåäåí â òàáë. 2,
ãäå Ì0 — ñîäåðæàíèå êèñëîðîäà, ÌB/MN — îò-
íîøåíèå ìàññîâûõ ïðîöåíòîâ áîðà è àçîòà, à
'ÌB — ñîäåðæàíèå áîðà, èçáûòî÷íîãî ïî îòíî-
øåíèþ ê ñòåõèîìåòðè÷åñêîìó ñîñòàâó BN, ïðè
êîòîðîì ÌB/MN = 0,77. Âñå ïåðå÷èñëåííûå â òàá-
ëèöå îáðàçöû (êðîìå ¹ 2à) ñîäåðæàëè òàêæå
0,4�0,5 ìàññ.% óãëåðîäà è �0,1 ìàññ.% âîäîðî-
äà. Â îáðàçöå ¹ 2à, êîòîðûé áûë ïîëó÷åí èç îá-
ðàçöà ¹ 2 êèïÿ÷åíèåì ïîðîøêà ïðè 100 °Ñ â
äèñòèëëèðîâàííîé âîäå è âûñóøèâàíèåì íà âîç-
äóõå ïðè 150 �Ñ, íàðÿäó ñ ïîâûøåííûì ñîäåð-
æàíèåì êèñëîðîäà (ñì. òàáë. 2) áûëî îáíàðóæå-
íî 0,9 ìàññ.% âîäîðîäà è 0,3 ìàññ.% óãëåðîäà.

Õèìè÷åñêèé àíàëèç îáðàçöîâ ïðîâîäèëè ñ èñ-
ïîëüçîâàíèåì êîìïëåêñà ìåòîäèê, èçëîæåííûõ
â ðàáîòàõ [8–13]. Îáùåå ñîäåðæàíèå áîðà îïðå-
äåëÿëè ñ ïîìîùüþ ùåëî÷íîãî ðàçëîæåíèÿ BN â
ðàñïëàâàõ ïðè 700 °Ñ [8,9,11], àçîòà — òèòðîìåò-
ðè÷åñêè ïî Êüåëüäàëþ, ïðè÷åì â ñëó÷àå BNã ðàç-
ëîæåíèå ïðîâîäèëè â êèñëîé ôòîðèäíîé ñðåäå [11],

à â ñëó÷àå BNïë — â ðàñïëàâå NaOH–CaO [8].
Ñîäåðæàíèå óãëåðîäà èçìåðÿëè ñ ïîìîùüþ ýêñ-
ïðåññ-àíàëèçàòîðà ÀÍ 7529Ì ïî ìåòîäèêå [13],
êèñëîðîä è âîäîðîä îïðåäåëÿëè ñ ïîìîùüþ ìå-
òîäà âîññòàíîâèòåëüíîé ýêñòðàêöèè è ãàçîâîé
õðîìàòîãðàôèè [9, 11]. Äîïîëíèòåëüíî áûëè ïðî-
âåäåíû òåñòû íà ñåëåêòèâíóþ ðàñòâîðèìîñòü
áîðà è àçîòà â âîäå è ðàñòâîðàõ HNO3–H2O2 ïðè
100 °Ñ â òå÷åíèå îäíîãî ÷àñà ñ ïîñëåäóþùèì
îïðåäåëåíèåì óêàçàííûõ ýëåìåíòîâ â îòôèëüò-
ðîâàííûõ ðàñòâîðàõ [8, 11]. Äëÿ õàðàêòåðèñòèêè
ïðèìåñåé â îáðàçöàõ èñïîëüçîâàëè òàêæå ìåòîä
ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè â îáëàñòè äëèí âîëí 4000–
400 ñì-1 (ïðèáîð «Specord-M80»). Èññëåäóåìûå
ïîðîøêè BN òùàòåëüíî ñìåøèâàëè ñ ïîðîøêîì
KBr â ñîîòíîøåíèè 1:300.

Ôàçîâûé ïåðåõîä BNã�BNïë  îñóùåñòâëÿëè
â óñëîâèÿõ âûñîêîòåìïåðàòóðíîãî óäàðíîãî ñæà-
òèÿ (ÂÒÓÑ), îñíîâàííîãî íà èñïîëüçîâàíèè äî-
áàâîê ñ áîëüøåé ñæèìàåìîñòüþ è ìåíüøåé
óäåëüíîé òåïëîåìêîñòüþ, ÷åì BNã (÷òî îáåñïå-
÷èâàåò äîïîëíèòåëüíûé íàãðåâ èññëåäóåìîãî
âåùåñòâà ïðè ñæàòèè è åãî áûñòðîå îõëàæäåíèå
ïðè ðàçãðóçêå [14]). Â êà÷åñòâå äîáàâêè èñïîëü-
çîâàëè ïîðîøîê KCl, êîòîðûé ñìåøèâàëè ñ ïî-
ðîøêîì BNã â ñîîòíîøåíèè BN:KCl = 1:4 (ïî
ìàññå). Ñìåñü ïîðîøêîâ ðàçìàëûâàëè ñ àöåòî-
íîì â òå÷åíèå äâóõ ÷àñîâ â ïëàíåòàðíîé ìåëü-
íèöå è ïðîñóøèâàëè, ïîñëå ÷åãî ïîìåùàëè â êîëü-
öåâîé çàçîð öèëèíäðè÷åñêîé àìïóëû ñîõðàíåíèÿ,
êîíñòðóêöèÿ êîòîðîé îïèñàíà â ðàáîòå [15]. Âî
âñåõ âçðûâíûõ ýêñïåðèìåíòàõ äàâëåíèå ÂÒÓÑ
áûëî ïðèáëèçèòåëüíî îäèíàêîâûì ��30 ÃÏà), à
òåìïåðàòóðà îãðàíè÷åíà òåìïåðàòóðîé ïëàâëå-
íèÿ èñïîëüçóåìîé äîáàâêè KCl ïðè óêàçàííîì
äàâëåíèè (�3800 °Ñ). Ïðîäóêòû óäàðíîãî ñæà-
òèÿ, îòìûòûå îò KCl, èññëåäîâàëè ìåòîäîì êî-
ëè÷åñòâåííîãî ðåíòãåíîôàçîâîãî àíàëèçà ïî ìå-
òîäèêå, îïèñàííîé â ðàáîòå [16], à çàòåì ïîäâåð-
ãàëè îáîãàùåíèþ äëÿ óäàëåíèÿ îñòàòî÷íîé
ãðàôèòîïîäîáíîé ôàçû. Îáîãàùåíèå ïðîâîäèëè
ñ ïîìîùüþ îáðàáîòêè â 60-ïðîöåíòíîì âîäíîì
ðàñòâîðå ÊÎÍ ïðè òåìïåðàòóðå 250 °Ñ, ïîñëå
÷åãî îõëàæäåííóþ ñìåñü îòìûâàëè îò ïðîäóê-
òîâ ðåàêöèè â äèñòèëëèðîâàííîé âîäå. Ðåàëüíàÿ
êðèñòàëëè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà îáîãàùåííûõ îáðàç-
öîâ ðàññìîòðåíà â ðàáîòàõ [17, 18].

Òàáëèöà 1. Óñëîâèÿ êàðáàìèäíîãî ñèíòåçà èñõîäíûõ
îáðàçöîâ BN (Ê — îòíîøåíèå ìîëüíûõ êîíöåíòðàöèé
áîðíîé êèñëîòû è êàðáàìèäà â èñõîäíîé øèõòå)
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Ðåíòãåíîãðàììû ïîðîøêîâ äî è ïîñëå óäàð-
íîãî ñæàòèÿ ïîëó÷àëè â CuKD-èçëó÷åíèè íà äè-
ôðàêòîìåòðå HZG-4A, èññëåäîâàíèÿ ìåòîäîì
ïðîñâå÷èâàþùåé ýëåêòðîííîé ìèêðîñêîïèè
(ÏÝÌ) ïðîâîäèëè íà ïðèáîðàõ JEM-100CX è
JEM-2100F.

Ðåçóëüòàòû è èõ îáñóæäåíèå

Ðåíòãåíîâñêèå äèôðàêòîãðàììû âñåõ èñõîä-
íûõ îáðàçöîâ ñîäåðæàëè òîëüêî ëèíèè BNã (ðèñ. 1).
Íåêîòîðûå õàðàêòåðèñòèêè èõ ðåàëüíîé ñòðóê-
òóðû ïðèâåäåíû â òàáë. 2, ãäå Ð3 — ñòå-
ïåíü òðåõìåðíîé óïîðÿäî÷åííîñòè ãðàôèòîïî-
äîáíîé ñòðóêòóðû BNã, îïðåäåëåííàÿ ïî ìåòî-
äèêå [19], Â002 — øèðèíà ëèíèè 002; d002 è 
ñîîòâåòñòâåííî ýêñïåðèìåíòàëüíûå è ðàñ÷åò-
íûå çíà÷åíèÿ ìåæñëîåâûõ ðàññòîÿíèé. Çíà÷å-
íèÿ d002 îïðåäåëÿëè ïî ïîëîæåíèþ öåíòðà òÿ-
æåñòè ïðîôèëÿ ëèíèè 002 ïîñëå äåëåíèÿ îðäè-
íàò I(2T) íà ïðîèçâåäåíèå ìíîæèòåëåé

Òàáëèöà 3. Ñòåïåíü ôàçîâûõ ïðåâðàùåíèé BNã ����� BNïë (mïë) ïðè ÂÒÓÑ è îòíîñèòåëüíîå ñîäåðæàíèå BNñô (mñô)
è BNâ (mâ) â îáîãàùåííûõ îáðàçöàõ

Ðèñ. 1. Ðåíòãåíîâñêèå äèôðàêòîãðàììû èñõîäíûõ
îáðàçöîâ BNã ñ ðàçëè÷íûìè çíà÷åíèÿìè Ð3: 1 —
îáðàçåö ¹ 2 (Ð3 = 0); 2 — îáðàçåö ¹ 2à (Ð3 � 0,1); 3 —
îáðàçåö ¹ 5 (Ð3 = 0,3)
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Òàáëèöà 2. Õèìè÷åñêèé ñîñòàâ è ñòðóêòóðíûå õàðàêòåðèñòèêè èñõîäíûõ îáðàçöîâ BNã
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èíòåíñèâíîñòè; ïðè ýòîì ó÷èòûâàëè ñìåùåíèå
ëèíèè â ñòîðîíó ìàëûõ óãëîâ èç-çà ñëàáîãî ïî-
ãëîùåíèÿ ðåíòãåíîâñêèõ ëó÷åé â îáðàçöå [20].
Ïîãðåøíîñòè èçìåðåíèÿ d002 ñîñòàâèëè ±0,002
è ±0,001 íì äëÿ øèðîêèõ è áîëåå óçêèõ ëèíèé
ñîîòâåòñòâåííî. Çíà÷åíèÿ  îïðåäåëÿëè ïî çà-
âèñèìîñòè âåëè÷èíû d002 îò Ð3, óñòàíîâëåííîé
â ðàáîòàõ [21, 22] ïî àíàëîãèè ñ ñîîòâåòñòâóþ-
ùåé çàâèñèìîñòüþ äëÿ ãðàôèòíûõ ñòðóêòóð óã-
ëåðîäà [23]:

  (1)

Ïåðâûé ÷ëåí â óðàâíåíèè 1 ïðåäñòàâëÿåò
ñîáîé ìåæñëîåâîå ðàññòîÿíèå â ïîëíîñòüþ óïî-
ðÿäî÷åííîé ñòðóêòóðå BNã (Ð3 = 1), âòîðîé ÷ëåí
îïðåäåëÿåò ïðèðîñò çíà÷åíèÿ d002 èç-çà ïðèñóò-
ñòâèÿ ôðàêöèè BNã ñ òóðáîñòðàòíîé ñòðóêòó-
ðîé, äëÿ êîòîðîé «ðàâíîâåñíîå» çíà÷åíèå ìåæ-
ñëîåâîãî ðàññòîÿíèÿ ñîñòàâëÿåò 0,343 íì [22];
òðåòèé ÷ëåí ó÷èòûâàåò âçàèìíîå âëèÿíèå íà
âåëè÷èíó d002 óïîðÿäî÷åííûõ è íåóïîðÿäî÷åí-
íûõ ïàð ñëîåâ â ãîìîãåííî óïîðÿäî÷åííîé ñòðóê-
òóðå. Åñëè ñòðóêòóðà ãåòåðîãåííà, ò. å. ïðåä-
ñòàâëåíà îáëàñòÿìè ñ ðàçëè÷íûìè çíà÷åíèÿìè
Ð3 âïëîòü äî Ð3 = 0, ýôôåêòèâíîå çíà÷åíèå d002
îïðåäåëÿåòñÿ ïåðâûìè äâóìÿ ÷ëåíàìè. Ïî-
ñêîëüêó èñõîäíûå ïîðîøêè BNã îáëàäàëè ñêî-
ðåå ãåòåðîãåííîé, ÷åì ãîìîãåííîé ñòðóêòóðîé,

çíà÷åíèÿ  îïðåäåëÿëè ïî ïåðâûì äâóì ÷ëå-
íàì óðàâíåíèÿ 1.

Ïàðàìåòð à òóðáîñòðàòíûõ ñòðóêòóð îïðå-
äåëÿëè ïî ïîëîæåíèþ ìàêñèìóìà èíòåíñèâíîñ-
òè (Tm) àñèììåòðè÷íûõ ëèíèé 10 ñ ó÷åòîì ñìå-
ùåíèÿ Tm â ñòîðîíó áîëüøèõ óãëîâ, âûçâàííîãî
ýôôåêòîì äâóìåðíîé äèôðàêöèè. Ñîãëàñíî [15]:

   (2),

ãäå O — äëèíà âîëíû,  — ñðåäíèé äèàìåòð
ãðàôèòîïîäîáíûõ ñëîåâ â îáëàñòè êîãåðåíòíîãî
ðàññåÿíèÿ, Â10 — øèðèíà ëèíèè íà ïîëóâûñîòå
ìàêñèìóìà èíòåíñèâíîñòè. Äëÿ âñåõ èññëåäîâàí-
íûõ òóðáîñòðàòíûõ ñòðóêòóð BN ïîëó÷åíî çíà-
÷åíèå à = 0,2503�0,002 íì, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò
òàáëè÷íîìó çíà÷åíèþ äëÿ óïîðÿäî÷åííûõ ñòðóê-
òóð BNã; âåëè÷èíà  îêàçàëàñü ðàâíîé 4�5 íì.

Ïî äàííûì ÏÝÌ, íàèáîëåå îäíîðîäíóþ
ñòðóêòóðó èìåëè ïîðîøêè òóðáîñòðàòíîãî BN,
ñèíòåçèðîâàííûå ïðè 1200 °Ñ (¹ 3 è ¹ 4). Ïî-
ðîøêè ñîñòîÿëè èç âûñîêîïîðèñòûõ ÷àñòèö ñ
ðàçìåðàìè ïîð äî 50 íì è ðàçìåðàìè çåðåí äî
6 íì (ðèñ. 2). Äðóãèå ïîðîøêè òóðáîñòðàòíîãî
BN, ïîëó÷åííûå ïðè áîëåå íèçêîé òåìïåðàòóðå
(1100 °Ñ), èìåëè ãåòåðîãåííóþ ñòðóêòóðó, õà-
ðàêòåðèçóåìóþ êàê âûñîêîïîðèñòûìè, òàê è

à á

Ðèñ. 2. Ýëåêòðîííî-ìèêðîñêîïè÷åñêèå èçîáðàæåíèÿ òóðáîñòðàòíîãî BN (îáðàçåö ¹ 3): à — ñâåòëîïîëüíîå
èçîáðàæåíèå íàíîïîðèñòîé ñòðóêòóðû ÷àñòèö BN; á — òåìíîïîëüíîå èçîáðàæåíèå êðèñòàëëèòîâ
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áåñïîðèñòûìè ÷àñòèöàìè ñ ðàçìåðàìè çåðåí îò
5 è ìåíåå äî 30 íì (ïîðîøêè ¹ 1 è ¹ 2). Ãåòå-
ðîãåííîé ñòðóêòóðîé õàðàêòåðèçîâàëèñü è ïî-
ðîøêè ñ ÷àñòè÷íî óïîðÿäî÷åííîé ñòðóêòóðîé BN.
Íà ðèñ. 3 ïðèâåäåíî ÏÝÌ-èçîáðàæåíèå ïîðîø-
êà ¹ 5 (Ð3 = 0,3). Ïîðîøîê ñîäåðæàë òðè ôðàê-
öèè ÷àñòèö, îòëè÷àþùèõñÿ ñâîåé ñòðóêòóðîé.
Ïåðâàÿ ôðàêöèÿ ïðåäñòàâëåíà ïîðèñòûìè ÷àñòè-
öàìè ñ ðàçìåðàìè çåðåí ìåíåå 6 íì, âòîðàÿ —
òàêæå ïîðèñòûìè ÷àñòèöàìè, íî ñ ðàçìåðàìè
çåðåí äî 40 íì (çàíèìàþò áîëåå 50% îáúåìà),
òðåòüÿ — áåñïîðèñòûìè ÷àñòèöàìè, çåðåííàÿ
ñòðóêòóðà êîòîðûõ íå âûÿâëÿåòñÿ. Àíàëîãè÷-
íóþ ñòðóêòóðó èìåë ïîðîøîê ¹ 6.

Èç òàáë. 2 âèäíî, ÷òî èçìåðåííûå ìåæñëîåâûå
ðàññòîÿíèÿ â îáðàçöàõ òóðáîñòðàòíîãî BNã íàìíî-
ãî ïðåâûøàþò ðàñ÷åòíîå çíà÷åíèå  = 0,343, òîã-
äà êàê â îáðàçöàõ ñ ÷àñòè÷íî óïîðÿäî÷åííîé
ñòðóêòóðîé âåëè÷èíû d002 îòâå÷àþò ñòðóêòóðå
BNã ñ ñîîòâåòñòâóþùèì çíà÷åíèåì Ð3. Èç òàáëè-
öû òàêæå âèäíî, ÷òî ëèíèÿ 002 îò òóðáîñòðàòíûõ
ñòðóêòóð çíà÷èòåëüíî øèðå, ÷åì îò ÷àñòè÷íî óïî-
ðÿäî÷åííûõ, ïðè÷åì â ñëó÷àå òóðáîñòðàòíûõ
ñòðóêòóð âåëè÷èíà Â002 ïðàêòè÷åñêè ëèíåéíî âîç-
ðàñòàåò ñ óâåëè÷åíèåì d002 Ðåçêîå óâåëè÷åíèå
çíà÷åíèé d002 è Â002 ïðè ïåðåõîäå îò ñëàáî óïîðÿ-
äî÷åííûõ ñòðóêòóð ê òóðáîñòðàòíûì ìîæåò áûòü
îáóñëîâëåíî êàê íàëè÷èåì ïðèìåñåé â òóðáîñòðàò-

1

2

3

Ðèñ. 3. Ãåòåðîãåííàÿ ñòðóêòóðà ïîðîøêà ¹ 5. 1, 2
è 3 — ðàçëè÷íûå çåðåííûå ôðàêöèè ïîðîøêîâûõ
÷àñòèö

0,35 íì

5 íì

Ðèñ. 4. Èçîáðàæåíèå ÏÝÌ âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ
òóðáîñòðàòíîãî BN (îáðàçåö ¹ 3). Ñòðåëêàìè ïîêàçàíû
êðèñòàëëèòû, â êîòîðûõ ïëîñêîñòè (001) îðèåíòèðîâàíû
ïåðïåíäèêóëÿðíî ïîâåðõíîñòè îáðàçöà

íûõ ñòðóêòóðàõ ìåæäó ñëîÿìè BNã, òàê è íàðó-
øåíèÿìè ïëîñêîñòíîñòè ýòèõ ñëîåâ áåç ó÷àñòèÿ
ïðèìåñåé. Â îáîèõ ñëó÷àÿõ âîçíèêøèå èñêàæåíèÿ
ðåøåòêè ÿâÿòñÿ ïðåïÿòñòâèÿìè äëÿ óïîðÿäî÷åíèÿ
òóðáîñòðàòíîé ñòðóêòóðû.

Âìåñòå ñ òåì êîððåëÿöèÿ ìåæäó çíà÷åíèÿìè
d002  â îáðàçöàõ òóðáîñòðàòíîãî BN è ñîäåðæà-
íèåì â íèõ ïðèìåñåé îòñóòñòâóåò (ñì. òàáë. 2).
Â îáðàçöàõ ñ ÷àñòè÷íî óïîðÿäî÷åííîé ñòðóêòó-
ðîé ïðàêòè÷åñêè âñå ïðèìåñè íàõîäÿòñÿ íà ïî-
âåðõíîñòè ïîðîøêîâûõ ÷àñòèö, ïîñêîëüêó èçìå-
ðåííûå çíà÷åíèÿ d002  ïîëíîñòüþ ñîîòâåòñòâó-
þò ðàñ÷åòíûì. Âñå ýòî ïîçâîëÿåò ñ÷èòàòü, ÷òî
è â òóðáîñòðàòíûõ ñòðóêòóðàõ ïðèìåñè íàõîäÿòñÿ
íà ïîâåðõíîñòè ÷àñòèö, à áîëåå âåðîÿòíîé ïðè-
÷èíîé óâåëè÷åíèÿ ìåæñëîåâûõ ðàññòîÿíèé
ÿâëÿþòñÿ ñîáñòâåííûå èñêàæåíèÿ ãðàôèòîïîäîá-
íûõ ñëîåâ. Â ñâÿçè ñ ýòèì çàìåòèì, ÷òî èñêðèâ-
ëåíèÿ ñëîåâ (001) â òóðáîñòðàòíîì BN íàáëþ-
äàëèñü íàìè íåïîñðåäñòâåííî ìåòîäîì ÏÝÌ
âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ (ðèñ. 4).

Äîïîëíèòåëüíàÿ èíôîðìàöèÿ î ñîñòîÿíèè ïðè-
ìåñåé â èñõîäíûõ îáðàçöàõ BN áûëà ïîëó÷åíà
ïðè èõ èññëåäîâàíèè ìåòîäîì ÈÊÑ. Ïîëó÷åí-
íûå ñïåêòðû (ðèñ. 5) ñîäåðæàò ïîëîñû ïîãëîùå-
íèÿ, õàðàêòåðíûå äëÿ ñëåäóþùèõ èíòåðâàëîâ
÷àñòîò: X = 3400�3100 è 1650�1550 ñì-1, îòíîñÿ-
ùèåñÿ ñîîòâåòñòâåííî ê âàëåíòíûì è äåôîðìà-
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öèîííûì êîëåáàíèÿì O–H è N–H-ñâÿçåé [24];
X = 1200�900 è 700�450 ñì-1, êîòîðûå èíòåðïðåòè-
ðóþò êàê âàëåíòíûå àíòèñèììåòðè÷íûå è äåôîð-
ìàöèîííûå êîëåáàíèÿ O–B–O [25]. Ïîëîñû ïðè
X = 800 è 1380 ñì-1 õàðàêòåðèçóþò ñîîòâåòñòâåí-
íî âíå- è âíóòðèñëîåâûå êîëåáàíèÿ B–N-ñâÿ-
çåé [26]. Óêàçàííûé èíòåðâàë ÷àñòîò äëÿ
O–B–O-ñâÿçåé îòíîñèòñÿ ê ýòàëîííîìó îáðàçöó
B2O3. Â ñïåêòðàõ èññëåäîâàííûõ îáðàçöîâ ýòà
ïîëîñà ñìåùåíà â ñòîðîíó áîëåå íèçêèõ ÷àñòîò,
÷òî ìîæíî ñâÿçàòü ñ êîëåáàíèÿìè B–O â öåïî÷êå
ñ B–N; îáðàçîâàíèå öåïî÷êè B–O–N âîçìîæíî,
íàïðèìåð, ïðè îáðàçîâàíèè íà ïîâåðõíîñòè âêëþ-
÷åíèé àìîðôíîé ôàçû â ñèñòåìå BN–B2O3 [27].
Îòñóòñòâèå ýòîé ïîëîñû â ñïåêòðàõ îáðàçöîâ
¹ 3 è ¹ 4 ñâÿçàíî, ïî-âèäèìîìó, ñ òåì, ÷òî ñî-
äåðæàíèå èçáûòî÷íîãî áîðà â íèõ áûëî ìèíè-
ìàëüíûì (ñì. òàáë. 2), à òàêæå ñ òåì, ÷òî îíè,
ñîãëàñíî ÏÝÌ (ñì. ðèñ. 2 è 3), èìåëè íàèìåíåå
ðûõëóþ îäíîðîäíóþ ñòðóêòóðó. Ïî ýòîé æå ïðè-
÷èíå ïîëîñû B–N â ñïåêòðàõ îáðàçöîâ ¹ 3 è
¹ 4 áûëè íàèáîëåå èíòåíñèâíûìè. Ïðèñóòñòâèå

â ñïåêòðàõ âñåõ èñõîäíûõ îáðàçöîâ ïîëîñ â
îáëàñòè 3400�3100 ñì-1, èíòåíñèâíîñòü êîòîðûõ
âîçðàñòàåò ñ óâåëè÷åíèåì ñîäåðæàíèÿ êèñëîðî-
äà, ñâèäåòåëüñòâóåò î åãî íàõîæäåíèè ãëàâíûì
îáðàçîì â ñîñòàâå ãðóïï OH. Ñðàâíåíèå ñïåêò-
ðîâ îò îáðàçöîâ ¹ 2 è ¹ 2à ïîêàçûâàåò, ÷òî ïîñëå
ðàñòâîðåíèÿ ÷àñòè îáðàçöà ¹ 2 â êèïÿùåé âîäå
ðåçêî âîçðîñëà èíòåíñèâíîñòü ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ,
õàðàêòåðíûõ äëÿ B–N, O–H è N–H-êîëåáàíèé.

Êàê ñëåäóåò èç ïðèâåäåííûõ â òàáë. 3 ðåçóëü-
òàòîâ, èçìåíåíèå ñîäåðæàíèÿ êèñëîðîäà â èñõîä-
íûõ îáðàçöàõ òóðáîñòðàòíîãî BN (îò 4,4 äî
19,4 ìàññ.%), à òàêæå â îáðàçöàõ BNã ñ ÷àñòè÷-
íî óïîðÿäî÷åííîé ñòðóêòóðîé (îò 5,9 äî 7,5 ìàññ.%)
ïðàêòè÷åñêè íå ïîâëèÿëî íà ñóììàðíûé âûõîä
ïëîòíûõ ôàç. Â ïåðâîì ñëó÷àå îí ñîñòàâèë 35�45,
à âî âòîðîì — 20�25 ìàññ.%. Èñêëþ÷åíèå ñî-
ñòàâèë îáðàçåö ¹ 2á (îïûò ÂÒÓÑ 2á-4), â êîòî-
ðûé áûëî ââåäåíî 20 ìàññ.% Â2Î3, ÷òî ïðèâåëî
ê ñíèæåíèþ mïë äî 5%. Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû
ìîãóò áûòü îáúÿñíåíû òåì, ÷òî ðàçëè÷èÿ â ñî-
äåðæàíèè êèñëîðîäà â èñõîäíûõ îáðàçöàõ BNã
íèâåëèðîâàëèñü ïðè ïîñëåäóþùåé îáðàáîòêå
ïîðîøêîâ ïåðåä ÂÒÓÑ, êîòîðàÿ íåîáõîäèìà äëÿ
ïîëó÷åíèÿ ãîìîãåííîé ñìåñè BN è KCl. Óñòà-
íîâëåíî, ÷òî ïîñëå ãîìîãåíèçàöèè ñìåñè ñ ïîìî-
ùüþ åå ðàçìîëà â ìåëüíèöå ñîäåðæàíèå êèñëî-
ðîäà âî âñåõ èñõîäíûõ ïîðîøêàõ ñîñòàâëÿëî
10±2 ìàññ.%. Â îïûòå ¹ 2á-4 ìàëàÿ ñòåïåíü
ïðåâðàùåíèÿ îáúÿñíÿåòñÿ òåì, ÷òî Â2Î3 ïëàâèò-
ñÿ ïðè áîëåå íèçêîé òåìïåðàòóðå, ÷åì äîáàâêà
KCl, âñëåäñòâèå ÷åãî ñíèæàëàñü òåìïåðàòóðà
óäàðíîãî ñæàòèÿ è âìåñòå ñ ýòèì óìåíüøàëàñü
ñêîðîñòü ôàçîâûõ ïðåâðàùåíèé â BN.

Çíà÷èòåëüíîå âëèÿíèå íà ôàçîâûå ïðåâðàùå-
íèÿ îêàçûâàåò ñòðóêòóðíîå ñîâåðøåíñòâî èñ-
õîäíîãî BNã: ïðè ïåðåõîäå îò òóðáîñòðàòíûõ
ñòðóêòóð ê ÷àñòè÷íî óïîðÿäî÷åííûì ñíèæàåò-
ñÿ ñóììàðíûé âûõîä ïëîòíûõ ôàç è ïîâûøàåò-
ñÿ äîëÿ âþðöèòíîé ôàçû. Ýòè çàêîíîìåðíîñòè
îáóñëîâëåíû êàê äåéñòâèåì ðàçëè÷íûõ ìåõà-
íèçìîâ ïðåâðàùåíèÿ (â òóðáîñòðàòíûõ ñòðóê-
òóðàõ îñóùåñòâëÿåòñÿ äèôôóçèîííûé ïåðåõîä
ñ îáðàçîâàíèåì BNñô, à â óïîðÿäî÷åííûõ ôðàê-
öèÿõ ÷àñòè÷íî óïîðÿäî÷åííûõ ñòðóêòóð — ìàð-
òåíñèòíûé ïåðåõîä ñ îáðàçîâàíèåì BNâ [15]),
òàê è òåì, ÷òî òóðáîñòðàòíûå ñòðóêòóðû, îá-
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Ðèñ. 5. ÈÊ-ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ èñõîäíûõ îáðàçöîâ
BN (íîìåðà êðèâûõ ñîîòâåòñòâóþò íîìåðàì îáðàçöîâ
â òàáë. 2)
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ëàäàþùèå áîëüøåé äåôåêòíîñòüþ è, ñëåäîâà-
òåëüíî, áîëüøåé âíóòðåííåé ýíåðãèåé, ïðåâðà-
ùàþòñÿ â ïëîòíûå ôàçû ñ áîëüøåé ñêîðîñòüþ.

Õèìè÷åñêèé àíàëèç îáîãàùåííûõ ïîðîøêîâ
BNïë ïîêàçàë, ÷òî ñîäåðæàíèå â íèõ ïðèìåñåé âîç-
ðîñëî ïî ñðàâíåíèþ ñ èñõîäíûìè ïîðîøêàìè BNã
è ñîñòàâèëî â ñðåäíåì: êèñëîðîäà — 10 ìàññ.%,
óãëåðîäà — 5,5 ìàññ.%. Ñîãëàñíî ðàáîòå [17],
ýòè ïðèìåñè, òàê æå êàê è â ïîðîøêàõ èñõîäíîãî
BNã, íàõîäÿòñÿ ïðåèìóùåñòâåííî ïî ãðàíèöàì
çåðåí â ïîëèêðèñòàëëè÷åñêèõ ÷àñòèöàõ. Óâåëè-
÷åíèå ïàðàìåòðà ðåøåòêè BNñô, ïîëó÷åííîãî
ìåòîäîì ÂÒÓÑ, ïðåâûøàåò ïàðàìåòð âûñîêî-
÷èñòîãî êðóïíîêðèñòàëëè÷åñêîãî BNñô íà 0,12%,
îäíàêî îäíîçíà÷íî ñâÿçûâàòü ýòîò ýôôåêò ñ ðà-
ñòâîðåíèåì ïðèìåñåé íåëüçÿ, òàê êàê îí ìîæåò
áûòü ñâÿçàí òàêæå ñ íàíîðàçìåðíîñòüþ çåðåí
BNñô, êàê ýòî íàáëþäàëîñü â äðóãèõ íàíîêðèñòàë-
ëè÷åñêèõ ìàòåðèàëàõ (â àëìàçå è êðåìíèè [28],
cåëåíå [29], îêñèäå öåðèÿ [30], ìíîãèõ ìåòàë-
ëàõ [31]).

Âûâîäû

Ïîðîøêè ãðàôèòîïîäîáíîãî íèòðèäà áîðà,
ïîëó÷àåìûå ìåòîäîì êàðáàìèäíîãî ñèíòåçà,
õàðàêòåðèçóþòñÿ íàíîêðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòó-
ðîé è âûñîêèì ñîäåðæàíèåì ïðèìåñè êèñëîðî-
äà, êîòîðûé íàõîäèòñÿ â îñíîâíîì íà ïîâåðõíîñ-
òè ïîðîøêîâûõ ÷àñòèö â ñîñòàâå ãðóïïû OH è
àìîðôíûõ ñîåäèíåíèé ñ áîðîì. Â çàâèñèìîñòè
îò óñëîâèé ñèíòåçà îáðàçöû ìîãóò îáëàäàòü êàê
òóðáîñòðàòíîé, òàê è óïîðÿäî÷åííîé ñòðóêòóðîé,
ïðè÷åì â òóðáîñòðàòíûõ ñòðóêòóðàõ èçìåðåííûå
ðàññòîÿíèÿ ìåæäó ãðàôèòîïîäîáíûìè ñëîÿìè
íàìíîãî ïðåâûøàþò çíà÷åíèÿ, ðàññ÷èòàííûå
äëÿ èäåàëèçèðîâàííûõ ñòðóêòóð, ñîñòîÿùèõ èç
ïàðàëëåëüíûõ ïëîñêèõ ñëîåâ. Èñêàæåíèÿ, ñóùåñò-
âóþùèå â òóðáîñòðàòíûõ ñòðóêòóðàõ, ÿâëÿþòñÿ
ïðåïÿòñòâèåì íà ïóòè èõ óïîðÿäî÷åíèÿ.

Â óñëîâèÿõ âûñîêîòåìïåðàòóðíîãî óäàðíîãî
ñæàòèÿ ñòåïåíü ïðåâðàùåíèÿ ãðàôèòîïîäîáíî-
ãî BN ïðàêòè÷åñêè íå çàâèñåëà îò ñîäåðæàíèÿ
êèñëîðîäà â èñõîäíûõ îáðàçöàõ, ïîñêîëüêó ðàç-
ëè÷èÿ â åãî ñîäåðæàíèè íèâåëèðîâàëèñü ïðè
îáðàáîòêå ïîðîøêîâ ïåðåä ÂÒÓÑ. Ñïåöèàëüíî
ââåäåííàÿ ïðèìåñü B2O3 íå ñïîñîáñòâîâàëà

ôàçîâûì ïðåâðàùåíèÿì BNã â ïëîòíûå ìîäè-
ôèêàöèè (êàê ïðè ñòàòè÷åñêîì ñæàòèè), à íà-
îáîðîò, ïðåïÿòñòâîâàëà èõ ðàçâèòèþ, ÷òî îáóñ-
ëîâëåíî ñíèæåíèåì òåìïåðàòóðû óäàðíîãî ñæà-
òèÿ èç-çà ïëàâëåíèÿ B2O3.

Ìåòîäàìè õ³ì³÷íîãî àíàë³çó, ²×-ñïåêòðîñêîï³¿, ðåíòãåí³âñü-
êî¿ äèôðàêòîìåòð³¿ òà ïðîñâ³÷óâàëüíî¿ åëåêòðîííî¿ ì³êðî-
ñêîï³¿ äîñë³äæåíî âçàºìîçâ’ÿçîê ðåàëüíî¿ ñòðóêòóðè íàíî-
êðèñòàë³÷íèõ ïîðîøê³â ãðàô³òîïîä³áíîãî í³òðèäó áîðó òà
âì³ñòó â íèõ äîì³øîê êèñíþ, à òàêîæ áîðó, ÿêèé º íàäëèø-
êîâèì ñòîñîâíî ñòåõ³îìåòðè÷íîãî ñêëàäó. Äîñë³äæåíî âïëèâ
öèõ äîì³øîê íà ïåðåòâîðåííÿ BNã ³ç ð³çíèì ñòóïåíåì óïî-
ðÿäêîâàíîñò³ ñòðóêòóðè íà ù³ëüí³ ìîäèô³êàö³¿ ïðè âèñî-
êîòåìïåðàòóðíîìó óäàðíîìó ñòèñêàíí³.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: í³òðèä áîðó, íàíîïîðîøîê, äîì³øêà, êè-
ñåíü, óäàðíå ñòèñêàííÿ, ôàçîâå ïåðåòâîðåííÿ

The correlation between the real structure and contents of
oxygen and super-stoichiometric boron in nanocrystalline
powders of graphite-like boron nitride has been studied by
chemical analysis, IR spectroscopy, X-ray diffraction and
transmission electron microscopy. The effect of those elements
on transformations of hBN with various extent of structure
ordering into dense modifications upon high-temperature shock
compression has been examined.

Key words: nitride, nanopowder, impurities, oxygen, shock
compression, phase transformation
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