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СТРУКТУРА, СВОЙСТВА И ОБЛАСТИ ПРИМЕНЕНИЯ 
ГРАФИТОПОДОБНОГО ГЕКСАГОНАЛЬНОГО 
НИТРИДА БОРА

Представлен обзор литературы, включающий описание кристаллической структуры и морфологиче-
ских особенностей графитоподобного гексагонального нитрида бора, а также получение материалов на 
его основе. Представлены механические и диэлектрические свойства пиролитического, горячепрессо-
ванного (гексагональной и турбостратной модификации) и реакционно-спеченного нитрида бора. Пока-
зано положительное влияние пропитки пористых образцов на основе нитрида бора борорганическими 
и кремнийорганическими соединениями с последующим пиролизом на уровень физико-механических 
характеристик. 
Ключевые слова: гексагональный нитрид бора, пиролитический нитрид бора, турбостратный ни-
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ВВЕДЕНИЕ

Нитрид бора является одним из ведущих 
материалов, используемых для получения 

композиционных изделий огнеупорной про-
мышленности (наряду с SiC, Si3N4, AlN, B4C). 
Слоистая структура гексагонального нитри-
да бора, ковалентный тип кристаллической 
связи и способность не смачиваться большин-
ством металлов и оксидов ограничивают мето-
ды получения плотной керамики на его основе 
[1‒5]. Нитрид бора обладает ценным набором 
свойств, таких как стойкость к термоудару, вы-
сокое удельное электросопротивление (1012‒1014 
Ом·см), нетоксичность, обрабатываемость лю-
быми режущими инструментами, инертность 
к большинству химических соединений [6‒16].

Гексагональный нитрид бора применяется 
в электронной промышленности прежде всего 
как электроизоляционный и диэлектрический 
материал при работе в широком температур-
ном интервале в высокочастотном диапазоне 
[11]. Нитрид бора перспективен как инертный 
материал для тиглей при плавлении высоко-
чистых веществ в установках молекулярной 
эпитаксии, для диэлектрических подложек 
микросхем, керамических деталей плазмен-
ных аппаратов, диэлектрических окон мощных 
СВЧ-энергий, керамических элементов лампы 
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бегущей волны [17]. Нитрид бора также может 
быть использован как огнеупорный материал 
для высокотемпературных печей при работе в 
инертной среде и вакууме до 2200 °С [9, 13‒16]. 
По триботехническим свойствам нитрид бора 
превосходит все известные марки металлов и 
керамики в высокотемпературной области, поэ-
тому перспективными направлениями его при-
менения также являются высокотемператур-
ные истираемые подшипники и надроторные 
уплотнители [18].

КРИСТАЛЛИЧЕСКАЯ СТРУКТУРА 
И МОРФОЛОГИЧЕСКИЕ ОСОБЕННОСТИ 
ЧАСТИЦ НИТРИДА БОРА
Нитрид бора относится к классу особо термо-
стойких высокотемпературных материалов. В 
настоящее время известно более 30 соедине-
ний, температура плавления которых ≥ 2900 °С. 
Температура разложения нитрида бора ― около 
3000 °С, поэтому получение конструкционных 
материалов на его основе для ряда отраслей 
(космической, атомной, прецизионной метал-
лургии, тонкой химической технологии) являет-
ся важной технологической задачей.

Подобно углероду BN имеет слоистую гра-
фитоподобную гексагональную модификацию 
кристаллической решетки (рис. 1) и две алмазо-
подобные: кубическую типа сфалерита и гекса-
гональную типа вюртцита.

Гексагональный графитоподобный BN состоит 
из системы плоских параллельных слоев, распола-
гающихся точно друг над другом, причем атомы 
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бора и азота чередуется в направлении оси с (см. 
рис. 1). Слои построены из правильных гексагонов 
типа бензольных колец с углом 120 град между свя-
зями таким образом, что каждый атом одного вида 
окружен тремя ближайшими соседями другого 
сорта. При этом структура B‒N характеризуется ге-
теродесмичностью химических связей вследствие 
сильного ковалентного взаимодействия в пределах 
одного монослоя и слабого ван-дер-ваальсового 
между слоями [19‒21]. Это обстоятельство обу-
славливает отличие данной модификации от алма-
зоподобной, проявляющееся в таких свойствах гра-
фитоподобного BN, как мягкость и способность к 
смазыванию, а также обрабатываемость керамики 
на его основе обычным токарным инструментом.

Кристаллографические особенности гра-
фитоподобного BN определяют и другие его до-
стоинства: уникальную термостойкость при 
воздействии практически любых термоударов, об-
условленную высокой теплопроводностью и низ-
ким коэффициентом термического расширения, 
высокое электрическое сопротивление, стабиль-
ность диэлектрических характеристик во всем ди-
апазоне частот и прочностных свойств в широком 
интервале температур, химическую инертность к 
расплавам металлов, стекол, органическим рас-
творам, концентрированным кислотам.

Однако следует отметить, что те же особен-
ности структуры графитоподобного BN, а имен-
но отсутствие прочностных связей между слоя-
ми (в идеальном случае) или между пакетами 
слоев (в реальном), приводят к невозможности 
получения из него плотной и прочной керами-
ки без добавок. Кроме того, гетеродесмичность 
химических связей в структуре графитоподоб-
ного нитрида бора является серьезным препят-
ствием для получения изотропной керамики, 
поскольку анизотропия заложена в структуре 
этой модификации.

Порошки BN графитоподобной структуры, 
полученные различными способами, в преде-
лах одной частицы имеют структуру, подобную 
пиролитическому BN. Частицы порошка выгля-
дят как тонкие чешуйки и пластинки с довольно 
четкими границами (рис. 2, а). На изломе частиц 
видна слоистость, а также структура базовой 
плоскости, в которой видны гексагоны, сшитые 
по граням подобно сотам (рис. 2, б). Порошки 
BN графитоподобной структуры принципиально 
не способны к спеканию даже в самых экстре-
мальных по температуре и давлению условиях, 
в пределах которых возможно существование 
структуры, показанной на рис. 1. Применение 
же сверхвысоких давлений и температур приво-
дит к фазовому переходу и образованию алмазо-
подобных модификаций BN.

Таким образом, многочисленные попытки 
получить высокоплотную керамику из порош-
ков графитоподобного BN способами горячего 
прессования или спекания заготовок закончи-
лись безрезультатно.

При введении в порошок графитоподобного 
BN спекающих добавок (оксидов, карбидов, бори-
дов, металлов) установлено, что эффект спекания 
достигается только при введении большого коли-
чества (≥ 30 об. %) добавок. Причем полученные 
материалы, как правило, не обладают набором 
свойств, присущих высокотемпературным ма-
териалам. Кроме того, в ряде случаев исчезали 
уникальные природные свойства BN, такие как 
термостойкость, стабильность диэлектрических, 
электроизоляционных, прочностных характери-
стик в широком диапазоне температур. Эти свой-
ства достигнуты и продемонстрированы на образ-
цах высокочистого пиролитического BN.

Рис. 1. Кристаллическая структура графитоподобного 
гексагонального нитрида бора: ● ― атомы бора; ○ ― 
атомы азота

Рис. 2. Частицы порошка графитоподобного гексаго-
нального BN (стрелками показана слоистость структуры 
частицы)
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СПОСОБЫ ПОЛУЧЕНИЯ И СВОЙСТВА 
МАТЕРИАЛОВ НА ОСНОВЕ 
ГРАФИТОПОДОБНОГО ГЕКСАГОНАЛЬНОГО BN
Материалы на основе гексагонального BN про-
изводят в промышленном масштабе в основном 
двух видов: пиролитический и горячепрессо-
ванный [22‒25]. Пиролитические материалы 
получают методом газофазного осаждения из 
галогенидов бора и аммиака при высоких темпе-
ратурах. Полученный пиролитическим осажде-
нием BN отличается высокой чистотой и плотно-
стью, но области его применения существенно 
ограничены из-за трудности изготовления объ-
емных изделий толщиной > 5 мм. При пиролити-
ческом осаждении структура образуется таким 
образом, что на подложке формируется базовая 
плоскость, а наращивание толщины идет по оси 
с, при условии соблюдения параллельности сло-
ев. Формирование структуры осуществляется в 
результате связывания по граням кристаллов в 
базовой плоскости, чем обеспечивается проч-
ность слоев в этом направлении. Слабая связь 
между слоями по оси с определяет низкую 
прочность, и уже при незначительной толщине 
при отсутствии примесей в пиролитическом BN 
наблюдаются расслоения. Все это является при-
чиной исключительной анизотропии пиролити-
ческого BN [22, 26].

Горячепрессованные и пиролитические ма-
териалы имеют плотность, близкую к теоретиче-
ской. Получают их прессованием в графитовых 
пресс-формах при 1800‒2000 °С или в высокотем-
пературных газостатах. В обоих случаях в мате-
риалах в значительном количестве присутствуют 
оксид бора и вводимые для лучшей спекаемости 
оксидные компоненты, которые снижают жаро-
прочность, ухудшают диэлектрические характе-
ристики, термостойкость, а также увеличивают 
эрозионный унос материала. Все вышеперечис-
ленное ограничивает области применения мате-
риалов на основе BN прежде всего в экстремаль-
ных условиях эксплуатации (работа в условиях 
высоких температур [9, 13‒15]).

Вследствие особенностей текстуры пироли-
тические материалы имеют значительную ани-
зотропию свойств, различающуюся на порядок. 
В горячепрессованных материалах анизотро-
пия свойств менее выражена [23].

Проблема спекания BN до удовлетвори-
тельной конструкционной прочности решена с 
получением турбостратных порошков, модель 
структуры которых описана в работах [27‒30]. 
В турбостратном BN кроме бора и азота содер-
жится кислород, выделение которого в процес-
се распада соединения B‒N‒O на нитрид бора 
графитоподобной модификации и оксид бора 
делает систему таких порошков активной к спе-
канию. Горячим прессованием турбостратных 
порошков получают материалы, плотность ко-

торых близка к теоретической. Однако в образ-
цах такой керамики (так же как и в образцах, 
изготовленных в условиях газостатического 
прессования) всегда присутствует оксид бора 
в количестве, пропорциональном содержанию 
кислорода в порошке, что приводит к резкому 
снижению ее высокотемпературной прочности.

Попытки избавиться от этой нежелательной 
примеси путем термообработки турбострат-
ных порошков с целью снижения содержания 
кислорода приводят к потере активности их к 
спеканию, так как формируется структура гра-
фитоподобного BN. Удаление же оксида бора из 
горячепрессованной керамики путем нагрева 
выше точки кипения B2O3 или отмывка горячей 
водой возможны только в тонкостенных издели-
ях, но это приводит к существенному ослабле-
нию прочности материала.

Несмотря на использование турбостратного 
BN горячепрессованные материалы по уровню 
прочности заметно уступают (в 3‒5 раз) горя-
чепрессованным и спеченным материалам на 
основе ковалентных соединений B4C [31‒34], 
SiC [35, 36] и Si3N4 [37, 38], что еще раз показы-
вает сложность спекания и достижения высоко-
го уровня механических свойств материалов на 
основе порошков BN.

Существующие материалы на основе пиро-
литического и горячепрессованного BN, исходя 
из объемов выпуска, не могут в полной мере 
обеспечить потребности техники. Возникла не-
обходимость в создании новой технологии полу-
чения керамики из BN. За последние несколь-
ко лет разработан ряд материалов на основе 
гексагонального BN, которые имеют преиму-
щества по сравнению с пиролитическими и го-
рячепрессованными не только по достигнуто-
му уровню свойств, но и по технологичности. 
Эти материалы получены методом полусухого 
формования в стальных пресс-формах или ги-
дростатического прессования с последующим 
спеканием. Если представить себе идеальный 
материал из графитоподобного гексагонального 
BN, то он должен быть изотропен, иметь теоре-
тическую плотность и не содержать спекающих 
добавок. Однако такое сочетание свойств прин-
ципиально недостижимо из-за особенностей 
кристаллического строения этого соединения, 
имеющего слоистость, обусловленную гетеро-
десмичностью химических связей. Поэтому соз-
дание высокочистой изотропной керамики из 
BN предполагает вынужденный отказ от попы-
ток получения абсолютно плотного материала 
во избежание анизотропии.

Стремление получить чистые изотропные с 
достаточной прочностью в широком интервале 
температур материалы из BN удалось реализо-
вать в реакционно-спеченной керамике, полу-
ченной из турбостратных порошков с добавками 
аморфного бора, при спекании в атмосфере N2 при 
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1300‒1500 °С [28] или без добавок [39]. Материалы 
отличаются высокой степенью чистоты (содержа-
ние BN ~ 99,5 мас. %, основная примесь ― оксид 
бора), стабильными значениями прочностных и 
диэлектрических характеристик до 2000 °С, тер-
мостойкостью и изотропностью. Технология ре-
акционного спекания позволяет изготавливать 
изделия из BN более крупных размеров, чем пиро-
литические и горячепрессованные. Однако пори-
стость их составляет 20‒30 об. %, что существен-
но сказывается на прочностных свойствах. 

На рис. 3 показаны зависимости наиболее 
важных свойств различных материалов из BN 
от температуры испытания [9, 13‒15, 40, 41].

Из сравнения реакционно-спеченной кера-
мики (см. рис. 3, а, кривая 4) с пиролитической 
(см. рис. 3, а, кривая 1) и горячепрессованной 
(см. рис. 3, а, кривые 2 и 3) видно, что первая при 
комнатной температуре имеет предел прочности 
при изгибе в 2 раза меньше. В области высоких 
температур такие материалы имеют неоспори-
мое преимущество прочности перед горячепрес-
сованными материалами на основе BN, сохраняя 
его практически на одном уровне до 1400 °С. 
Реакционно-спеченный нитрид бора имеет ста-
бильное значение диэлектрической постоянной 
до 2000 °С (см. рис. 3, б). Уровень его удельного 

электросопротивления уменьшается в интерва-
ле 20‒1200 °С (см. рис. 3, г, кривая 4).

Используя реакционно-спеченную кера-
мику из BN как пористую, химически инерт-
ную матрицу для пропитки ее кремнийорга-
ническими соединениями с последующим 
пиролизом, удалось получить изотропный 
материал с уровнем прочности (при 20‒1500 °С), 
близким к прочности пиролитического BN 
(см. рис. 3, а). Особенностью этого материа-
ла является высокая стойкость к окислению. 
Температура начала окисления на 500 °С 
выше, чем у реакционно-спеченного BN. 

Метод газофазного осаждения основан на 
спекании отдельных частиц порошка пористой 
заготовки из BN активными продуктами пиро-
лиза, образующимися в процессе разложения 
введенных в исходную шихту борорганиче-
ских или кремнийорганических соединений с 
последующей термообработкой, что повышает 
прочность исходного материала в 2‒3 раза и 
позволяет получить изотропный материал на 
основе BN с уровнем прочности, близким к 
пиролитическим материалам [42‒45]. Толщи-
на образующегося слоя продуктов пиролиза 
регулируется многими факторами и варьиру-
ется от 5 до 20 нм [42, 43]. После повторных 

пропиток открытая пористость мате-
риалов снижается до 1‒4 %. Таким ме-
тодом также можно получать целый 
ряд керамических продуктов: волокна, 
порошки, покрытия, полые сферы, пе-
нокерамику, композиты, стекла, стекло-
керамику и др. Возможности получения 
неорганических продуктов пиролиза об-
условлены в первую очередь наличием 
множества элементоорганических сое-
динений, содержащих в своем составе 
атомы В, Si, N, Al, Zr, Ti и др. в дополне-
ние или вместо атомов углерода. Сочета-
ние этих элементов определяет их пере-
ход непосредственно в неорганические 
соединения SiO2, TiC, Si3N4, В4С, SiC, 
BN, AIN и др. [46]. Методом газофазного 
осаждения можно получать материалы 
из порошков графитоподобной струк-
туры BN с высоким уровнем прочности 
(см. рис. 3, а, кривая 6). Максимальная 
температура обжига таких материалов 
не превышает 1000 °С.

Данный метод открывает широкие 
возможности для получения керамики на 
основе трудноспекаемых тугоплавких ма-
териалов при значительно меньших энер-
гозатратах. Он позволяет использовать 
порошки любой дисперсности, не имеет 
принципиальных ограничений по габари-
там изделий, работы производятся на стан-
дартном печном оборудовании, технология 
его проста и экономична.

Рис. 3. Зависимость предела прочности при поперечном изгибе 
σ (а), диэлектрической проницаемости ε (б), тангенса угла ди-
электрических потерь tgδ (в) и удельного электросопротивления 
R (г) материалов на основе BN от температуры испытания: 1 ― пи-
ролитический BN; 2 ― горячепрессованный турбостратный BN; 
3 ― горячепрессованный BN‒SiO2; 4 ― реакционно-спеченный 
BN; 5 ― пропитанный кремнийорганическим соединением BN; 
6 ― спеченный BN методом осаждения из газовой фазы
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Керамика из графитоподобного BN может 
широко применяться в технике высоких темпера-
тур, и прежде всего как огнеупорный материал в 
качестве плавильных тиглей и защитных чехлов 
термопар. Исключительная природная мягкость 
BN графитоподобной модификации обуславлива-
ет использование его в виде легкосрабатываемых 
уплотнительных колец и подшипников. Стабиль-
ность высокого значения электросопротивления 
вплоть до 2000 °С позволяет использовать BN как 
электроизоляционный материал. Совокупность 
уникальных свойств BN, с одной стороны, и все 
возрастающие потребности современной техни-
ки ― с другой, обуславливают неослабевающий 
научно-технологический интерес к BN и мате-
риалам на его основе.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Описаны методы получения и технологиче-
ские особенности керамических материалов на 
основе BN (пиролитический, горячепрессован-
ный из порошков BN турбостратной структуры, 
реакционно-спеченный и газофазный). Показано 
изменение уровня предела прочности при изгибе в 
интервале 20‒1400 °С и диэлектрических свойств 
(диэлектрическая проницаемость, тангенс угла 
диэлектрических потерь, удельное электросопро-
тивление) до 2200 °С. Проведен сравнительный 
анализ механических и диэлектрических харак-
теристик реакционно-спеченных материалов на 
основе гексагонального BN с пиролитическим и 
горячепрессованным.
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