
第 期 中 国 科 学 基 金

·学科进展与展望 ·

超细纳米孪晶结构极硬立方氮化硼研究进展

田永君 徐 波 于栋利

燕山大学亚稳材料制备技术与科学国家重点实验室 , 秦皇岛

〔摘 要 〕 各向同性的多晶超硬材料广泛应用于机械加工 、地质勘探 、石油和天然气开采等相关行

业 ,是国民经济发展的重要基础性工具材料 。在简述多晶立方氮化硼超硬材料研究现状的基础上 ,

本文详细介绍了超细纳米李晶结构极硬立方氮化硼这一最新成果 ,包括形成超细纳米李晶结构的

新策略能够全面提高多晶立方氮化硼综合性能的基本原理 、实施过程和实施效果 ,并对后续研究工

作和此类极硬材料的工业化应用进行了讨论 。
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引言

立方氮化硼 。 是一种人工合成的超硬材

料 ,自然界中并不存在 。 年 ,科学家继人工合

成金刚石之后又成功地合成 出第 种超硬材料

〕。在已工业化应用的超硬材料中 , 。 硬度

仅次于金刚石 。根据晶体学取向的不同 ,人工合成

单晶的维氏硬度为 一 〕。此后 ,
超硬材料及其工具逐步在现代工业中得到了广泛应

用 ,并发挥着不可替代的作用 。多晶 。 材料具有

硬度高 、热稳定性好和各向同性的特点 ,已成为加工

钢铁材料和碳化物形成元素材料中性能最好的刀具

材料 。刀具材料的硬度直接决定着加工效率 。以车

削加工为例 多晶 。 刀具材料的实际应用显著提

高了加工效率闭 。与早期的碳钢车刀相比 ,切削速

度提高了上千倍 与硬质合金车刀相比 ,切削速度提

高了近 倍 。

化学键的强共价性造成 粉体的烧结性极

差 。在用烧结方法制造多晶 块材时通常都要

用到结合剂 如金属 。等 , 。 粉体之间并未形

成共价键 。对于含有金属结合剂的多晶 。 而言 ,

一方面硬度和抗氧化温度难以超过 。 单晶本身 ,
另一方面材料的弯曲强度在 ℃左右已明显下

降闭 ,没有发挥出 热稳定性好的优势 。 目前 ,

商用多晶 。 材料的晶粒尺寸为微米量级 ,维氏硬

度为 一 〕,远 低于金 刚 石单 晶 的

司。为了进一步改善多晶 。 的综合性能 ,人

们开始尝试采用 等非金属结合剂制备多晶

刀具材料 。这样的刀具材料 ,使用温度确实得
到了明显提高 ,可以实现无冷却液的车削加工 ,但硬

度并无任何改善 ,断裂韧性反而明显下降 。为此 ,

如何在大幅度提高多晶 。 材料硬度的同时充分

发挥 。 本身良好的热稳定性已成为学术界和产

业界的共同追求 。

根据著名的 一 关系 , , 〕̀,多晶材料的硬

度随晶粒尺寸减小而增大 ,细化晶粒必将成为进一

步提高多晶 。 材料硬度的主要途径 。无结合剂

多晶 。 的合成需要高温高压条件 ,除了保证立方

相等高密度相的形成 ,高温能够提高成核率 ,高压能

够抑制晶粒长大 ,高温和高压的结合能够获得较小

的晶粒尺寸 。最成功的两个实例是在超高压条件下

合成出的纳米晶 以及纳米晶 和纤锌矿

结构 的复合材料 ,。〕。报道的

最小晶粒尺寸为 ,样品的维氏硬度可以达到

,断裂韧性为 一 “ , ,与商用硬质合

金相当 ,抗氧化温度仅比 。 单晶低 ℃。从作为

刀具材料的角度来看 ,由于抗氧化温度高 ,该材料的

综合性能明显优于 日本科学家合成的纳米晶金刚

石 〕。这样的学术思路虽然解决了材料硬度和断
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裂韧性倒置的问题 ,却带来了材料稳定性变差的 效应 。根据我们的理论模型 ' 〕,量子限域效应必然

问题 。 带来对硬度的附加贡献 。最近 ,我们从理论上处理

根据多晶材料硬化机制的传统图像 〕,在硬度 了这个问题 。量子限域效应对硬度的贡献 。 可

随晶粒尺寸变化的曲线中存在一个临界尺寸 , 以用下式描述 〕

一般 约 一 。大于临界尺寸 ,晶界阻碍位 二 `一 一̀ 少` `
错运动 ,硬度遵从 一 关系 小于临界尺寸 , 式中 一 一̀·̀, 为量子限域效应的硬化系
晶界滑移等晶界协同过程为主导 ,硬度开始快速下 数 ,它是一个材料常数 ,由材料的价电子密度 。

降 ,这种软化也被称作反 一 效应 。这说明 , 和化学键的 离子性 五 共同决定 。对于

靠细化晶粒进行硬化是有限度的 ,总是存在一个材 。 而言 ,计算得到 。 一 一 。很明显 ,

料硬化的尺寸下限 ,这个下限通常是 一 。 当晶粒尺寸小于 ,量子限域效应的贡献才开

很明显 ,文献报道的多晶 。 的晶粒尺寸 已

达到或接近材料硬化的尺寸下限 ,因此有理由认为

应该是多晶 。 的硬度上限 。根据传统的

硬化机制 ,如果进一步降低 。 的晶粒尺寸 ,将导

致硬度急剧下降 ` , ,̀ 〕。

多晶共价材料硬度的理论模型

对于金属及其合金 ,大量的实验数据均可以证

明多晶材料硬化机制的传统图像是正确的 。对于像

这样的共价材料 ,尽管前人一直沿用金属材料
研究中积累的已有知识来讨论超硬材料中的硬化问

题 , 习̀,实际上一直都没有确凿的实验事实能够证

明这个图像的适用性 。我们对此提出质疑 ,我们的

问题是 对于超硬材料 ,材料硬化的尺寸下限可以突

破吗 如果可以突破 ,硬度提高的最大幅度应该有

多大 下面我们通过理论分析来回答上述两个基本

科学问题 。

与陶瓷材料相似 ,金刚石和 这两种超硬材

料都是宽能隙的绝缘体 ,而金属是良导体 。金属和

绝缘体材料这种本质上的区别 ,导致了它们在力学

性能和物理 、化学性质上的巨大差异 。根据我们早

期提出的硬度的微观理论 〔̀们 ,共价晶体的硬度正比

于共价能隙 ,这一点至关重要 。

现在我们来具体考虑多晶 。 材料的硬化机

制问题 。与金属材料相同的是 ,多晶 中的晶界

能够阻碍位错运动 ,此时硬度遵从 一 关系 ,

维氏硬度 与晶粒尺寸 的关系可以用下式

表示 , “〕

。 。 , 一

式中 。为 。 单晶的硬度 , 为 一 效

应的贡献 ,标 为 。 材料的硬化系数 。

与金属材料不同的是 ,对于 。 这样的绝缘材

料还有一个额外效应必须要考虑 颗粒或晶粒尺寸

减小将导致能隙增大 ,这种现象也被称作量子限域

始显现 ,晶粒尺寸越小 ,量子 限域效应的贡献越

明显 。

下面我们讨论临界尺寸问题 。在压缩状态下 ,

定性地讲 ,材料的晶内强度可以用 一 关系

描述 ,而晶界强度与晶粒尺寸成正比 〕。这样 ,晶

内强度和晶界强度随晶粒尺寸变化总会存在一个交

点 ,对应的晶粒尺寸就是临界晶粒尺寸 。这里也存

在一种可能性 ,即共价材料 的临界尺寸会比金

属小 。在临界尺寸之上 ,材料的硬度应该由

效应和量子限域效应共同决定

一 。 ,` 一̀ ,̀ 。一̀·̀, 人̀
这一点已经得到了前人实验数据的支持 〔̀“, ”〕。

在临界尺寸之下 ,如果考虑 的最小晶粒尺寸

一个单胞 这个极端情况 ,晶粒尺寸 `。可以取

的点阵参数 ,此时晶界滑移起主导
作用 , 卜 效应已经失效 ,材料硬化的极限应

为 。二 。 孟 ,且 。二 〔̀。〕。这
样我们就得到了超细纳米结构 维氏硬度的理

论上限值为 。

上述理论分析预测了两点 一是共价材料的硬

化与强化不同 ,硬化可以突破临界尺寸而持续硬化 ,

显微组织的特征尺寸越小 ,硬化效果越明显 二是采

用纳米结构来硬化 ,维氏硬度有达到

的可能性 ,关键是在技术上如何实现和获得这种超

细的显微组织 。

超细纳米孪晶结构 的合成

对于 。 类的陶瓷材料来讲 ,如何获得极为细

小的显微组织一直是个技术上的挑战 。大量的高能

晶界将产生非常大的生长驱动力 ,这就是到 目前为

止在实验上还没有获得 以下晶粒尺寸块材的

原因。与大角度晶界相比 ,共格孪晶界的过剩能要

低一个量级以上 〕。从能量上看 ,纳米孪晶结构比

纳米晶结构要更加稳定 ,更容易获得超细结构 。亚
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微米尺度以上的孪晶强化和硬化效果并不明显 ,但

是纳米尺度的孪晶界与大角度晶界的硬化效果却是

等同的 , '叼。超细纳米孪晶结构的塑性变形由孪晶

处位错形核和运动所控制 ,这一点与纳米晶的塑性

变形有本质上的差异 ,导致超细纳米孪晶结构不仅

能够实现 材料的硬化 ,而且也能实现材 料的韧

化 〕。因此 ,纳米孪晶亚结构的形成可能成为获得

超细显微组织尺寸的一个比较现实的途径 。

自从卢柯小组采用脉冲电解沉积制备出纳米孪

晶铜 〔 以来 ,虽然人们在一些纯金属和合金中也获

得了超细的纳米孪晶结构 ,但发展纳米孪晶金属材

料的实用技术仍然面临着巨大的挑战 〔̀幻。在 。

单晶或薄膜生长中 ,人们也经常会观察到孪晶结构

的形成 ,并一直作为结构缺陷来加以研究 。实际上 ,

与纯金属及其合金相比 ,超硬材料要获得高密度的

超细纳米孪晶结构就更加困难了 。

是 二元体系中的一个高压相 ,其形成
需要高温高压条件 。要制备出无结合剂的多晶 。

块材 ,通常是利用常压下稳定的低密度相六方

在高温高压下的马氏体相变来合成多晶

。在相变过程中 ,粗晶 通过结构中的平面

状 层发生褶皱来形成晶粒状 。 〔 〕̀,这一点与

直接法合成多晶金刚石的原理是完全一致的 。前人

的实验研究已经证实 , 。̀〕,采用这种方法不可能获

得高密度纳米孪晶结构 ,只能获得纳米晶结构 。大

家知道 ,获得高压相还有另外一条途径 ,就是采用比

高压相能量更高的前驱体来合成高压相卿〕。从原

理上讲 ,如果这种高能前驱体中 面上某些原子

排列方式与 一 马氏体相变过程中的某个中

间亚稳结构相类似的话 ,一方面能够有效降低这个

相变的势垒 ,另一方面前驱体的这些特定结构就可

被视作 。 相成核的晶胚 。再进一步 ,如果可以维

持共格的 。 晶核与母体前驱体的这些特定结构

之间的取向关系 ,那么在高压下前驱体到 。 的无

扩散型马氏体相变就会在晶粒内部形成多重平行的

片状孪晶亚结构 。洋葱 的结构与俄罗斯套娃极

其相似 〕,两个相邻 球面间的距离为

, 比 的层间距略大 原子和 原子的排列

方式和间距与 中 原子层也类似 , 球面

上已形成 了自发的摺皱 。上述分析表明 ,洋葱

具有结构相变后形成孪晶组织的条件 ,是合成纳米

孪晶结构 的理想前驱体 。

按照上述思路 ,我们尝试开展纳米孪晶结构

的合成 。实验中使用了化学法合成的纳米洋葱

粉体 ,其直径分布在 到 之间 。在

一 和 ℃以上的高温高压条件下 ,获得

了透明的单相 。 块材 〕。透射电镜观察表明 ,每

个晶粒内部都形成了 纳米孪晶亚结构 ,测得的

孪晶宽度主要分布在 以下 ,平均孪晶宽度为

。

采用标准的维氏硬度计压头 ,测得了合成块材

硬度随载荷的变化曲线 。为了消除硬度测量的尺寸

效应 ,通常用硬度的渐近值来表示材料硬度 。对于

纳米孪晶结构 。 样品 ,当载荷大于 时 ,硬度

随载荷变化曲线趋于一个渐近值 。测得的最高渐近

硬度值为 ,大约是 单晶硬度的 倍以

上 ,也超过了人工合成金刚石单晶的硬度值 。如果

将已发表的多晶 维氏硬度随晶粒或孪晶尺寸

变化的实验数据用公式 来拟合 ,得到 一

一 ,与理论值 一 非常一致 。

这个一致不是偶然的 ,这也为量子限域效应对硬度

的附加贡献提供了间接的实验佐证 。需要强调的

是 ,我们的理论分析和实验事实都说明 ,极性共价材

料的硬化是个与能隙相关的过程 ,而强化不是 。这

就造成了共价材料的硬化和强化在纳米尺度完全不

同的变化趋势 ,这一点与金属材料的行为明显不同 。

金属材料可以看成是一类能隙为零的材料 ,其硬化

与能隙无关 ,所以硬度和强度随晶粒尺寸的变化趋

势是相同的 ,总存在一个硬化或强化的尺寸下限 。

采用压痕法测得的纳米孪晶 。 块材的断裂

韧性为 一 , ,约为 。 单晶的 倍 ,比

纳米晶 。 块材高出 ,比工业上广泛使用的刀

具材料硬质合金还高出 〕。高密度孪晶亚结

构的存在大幅度提高了本征脆性材料 。 的断裂

韧性 ,其微观机制应该与卢柯小组提出的孪晶铜的

韧化机制相类似 。纳米孪晶界的高度对称性 ,既允

许位错沿孪晶界运动 ,也允许位错与孪晶界反应后

跨越孪晶界进人相邻晶粒 。这提高了材料的塑性变

形能力 ,从而大幅度提高材料的断裂韧性 〕。

采用差热分析方法测量了纳米孪晶结构 。

的热稳定性 。令人惊奇的是 ,材料的抗氧化温度高

达 ℃,比 单晶的 ℃高出 ℃。这一

点对于刀具材料来说尤为重要 ,如此高的抗氧化温

度能够有效地保证刀具在无切削液的绿色加工过程

中的使用寿命 。很明显 ,材料的高热稳定性源于超

细的纳米孪晶结构 。根据热力 学计算 的高压相

图 〕,当 。 的晶粒或孪晶厚度小于 时 , 立

方相 和六方相 的相对稳定性可能发生反
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转 , 可能会从亚稳相变成了稳定相 ,稳定性的提

高将直接导致材料抗氧化温度的提高 。

展望

极硬 刀具材料的研究进展表明 ,极性共价

材料的硬化不仅可以突破传统知识中人们普遍认为

的材料硬化的尺寸下限 ,实现材料硬度和韧性的同

时提高 ,而且还可以进一步改善纳米结构超硬材料

的稳定性 ,从而实现超硬刀具三大性能— 硬度 、韧

性和热稳定性的同时提高 。如果这一原理及其合成

技术能够成功应用于金刚石的话将更有意义 。长期

以来 ,学术界对 “比金刚石单晶更硬 ”这个命题一直

存在激烈争论 · ,认为合成出比天然金刚石更硬

的材料是不可能的 ,只是个幻想哪〕。可以预见 ,如

果在多晶金刚石中形成与孪晶 中类似的 、尺度

相当的纳米孪晶亚结构 ,多晶金刚石块材的硬度和

稳定性都会达到一个前所未有的新水平 。一方面硬

度记录将被刷新 ,多晶金刚石块材的硬度可能提高

到天然金刚石单晶硬度的 倍以上 ,同时断裂韧性

也会得到进一步改善 。这将给上述争论一个明确

的 、勿容置疑的结论 。换句话说 ,幻想将变成现实 。

另一方面 ,多晶金刚石块材的抗氧化温度可能提高

到 ℃以上 ,甚至超过 单晶 。作为工具材

料 ,纳米孪晶结构金刚石将能够克服金刚石本身热

稳定性差的缺点 ,从而得到更加广泛的工业应用 。

为此 ,后续研究工作的重点将围绕以下几个方面展

开 继续深人阐明纳米孪晶材料硬化 、强化 、韧

化和稳定化的机制 合成纳米孪晶结构的金刚

石 实现纳米孪晶结构 。 和金刚石的复合化

实现纳米孪晶结构极硬材料合成技术的工业

化 实现纳米孪晶结构 、金刚石及其复合材

料的工具化和产品化 。我们有理由相信 ,随着纳米

孪晶结构 。 、金刚石及其复合材料工具的工业化

应用 ,切削加工效率和工具寿命将明显提高 ,切削速

度完全有希望进人到 ` 的量级 ,机械加工

效率 、方式和装备的发展可能进人到一个崭新的发

展阶段 。
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第 期 朱庆平等 从文献计量分析看转化医学总体发展趋势

与不足 。

我国应与转化医学研究实力较强的国家如美

国 、意大利 、德国和 日本等开展多方位合作 ,吸收和

借鉴转化医学组织模式的经验 ,加快形成符合我国

健康需求和研究优势的合作研究体系 进一步探索

高校 、科研院所与医疗单位 、企业的合作模式 ,形成

高效 、多学科交叉的研究队伍 ,促进基础研究与我国

病例资源优势的深度整合 ,快速提升我国医药研发

的原始创新能力 ,为医学科学水平的提高和生命健

康的保障做出贡献 。

优化转化医学研究的环境

一个良好的环境对转化医学的发展将起到巨大
的推动作用 。为此 ,本文建议 改革医学人才的

培养模式 ,注重培养具有转化医学理念和能力的研

究型人才 ,以转化医学的理念来指导医学科学研究

工作 整合医学科技及生命科学领域的信息资

源 ,加强医学科技数据共享平台的建设 ,为推动医学

科技的创新发展提供信息支撑 健全知识产权

及成果转化等法律保护机制 建立科学的医疗

经济模式 ,通过一整套良性的医药定价与医疗保险

方案 ,鼓励转化医学领域的科技创新 。
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