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Ca:B2N4-hBN系中立方氮化硼

的膜生长机制

张铁臣 马文骏 郭伟力 徐晓伟 邹广田
(吉林大学原子与分子物理研究所,超硬材料国家重点实验室,长奋 180028)

扪Ⅱ 以 Ca。砀N4为触媒,在亩温亩压下对六角氖化羽进行处理,在六角抵化钔与浊媒的
交界处得到了被金冂膜包Ⅱ的立方负化曰晶体。这表明六角风化曰到立方奴化Ⅱ的转变与人

造金刚石的膜生长机制类似:立方氨化钔晶体在触媒与六角抵化田接触处择优成核,在生长着

的立方氨化Ⅱ与六角氮化硐之间存在右金日潜胰,该肤对立方抵化田
“
基元
’
有棺运作用。随者

该金曰膜向六角氮化硐区的推进,在其后留下生长的立方抵化m晶体。

关Q词 立方氮化硐 触媒 金曰膜 生长机制

-、 引 亠一日

由于立方氮化硼(cBN)在高温下与铁族金属及其合金的亲合能力比金刚石弱 ,而它的

硬度又仅次于金刚石 ,因此 cBN作为磨料和刀具材料越来越受到人们的重视。近年来随

着对 cBN研究的深入 ,特别是 cBN高温二极管的问世 ,作为一种潜在的功能材料 ,cBN的

高温半导体特性、压电特性以及高频特性更加引人注目。

为了制备性能优良的 cBN晶体 ,自 1957年 went。 rf"用 金属镁作触媒在高温与高压下

合成了立方氮化硼以来 ,许多作者研究了 cBN的生长机制。

Devries和 Fl⒗scherE2彐提出了在 ⅡoN-BN系 统中 cBN的形成机制 ,认为先是在高温高

压下六角氮化硼QBN)和 Ⅱ3N反应生成 h3BN2,接着 hBN溶于 h:BN2,并以cBN的形式析

出。End。 等人E31也报导了 Me:B,N‘ 【Me为碱土金属 )适于制备 cBN。 因为 hBN与 MegB2N‘在

高温下有一低共熔点 ,与其它系统相比,由 于 hBN和金属或氮化物之间没有非均匀相反

应 ,而更适合于研究 cBN的生长机制。sta。 T。 E‘彐等人随后在 9gB2N4-hBN体 系中研究了等

温条件下 cBN生长机制 ,推测 hBN在紧挨着向前推进的薄薄助溶剂部位溶解 ,并在等温

条件下作为 cBN结晶出来。这与金刚石的生长机制相似。但是在其实验中用电子探针亦

未能在 cBN生长前沿探测到特殊的熔剂蒋膜。

本文在用 ca。 B2N刂为触媒的实验中,得到了包反生长立方氮化硼的蒋膜 ,并测定了它

的成份 ,分析了在该体系中cBN的生长特性 ,提出了在 ca3B2N‘ -hBN体系中 cBN的生长机

制 :立方氮化硼在触媒与 hBN相接处择优成核 ,在生长着的 cBN与 hBN之间存在着熔融

的薄膜组织 ,该膜对
·ccBN”
基元有输运作用。随着该膜向含 hBN材料深处的推移 ,在其后

留下生长着的 cBN晶体。

本文于 1θ91年 11月 26日 收到。
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图 1 组装图
1.钢环 ,2· 叶蜡石 ,3.石墨加热容器

4.hBN, 5。 钢片 , 6· ca。 B″N,

F山B.1 sample asgemb【 yfσ  h【gh pregsure s”曲蚋

1.steel血 8,2。 pyFop”Ⅲte,8。 GrapⅡ∞hm血g∞⒒,

4.hBN,5。 steeI弧 6。 0巳 sB2N4

二、实验方法与实验结果

本实验采用纯度 gB%的未经特别处理

的市售 hBN为原料,以本室自制的 ca。B2N,

为触媒,并在触媒或原料 hBN中加入少量活

性填加剂(其中不含 Fe、 Mn、№元紊)。 分别

将原料与触媒预压成￠15ml× 4mm的 圆

片。该圆片装入石墨加热体中,其压块组装图

如图 1所示。

高温高压合成实验在 Ds-02θ B型六面

顶压机上完成。合成压力采用以往标定值。温

度用RRh-/RRh80测 量。在合成过程中样品

边缘温度较高 ,中心略低,相差⒛~sO℃。其

合成的压力与温度范围为 fp:4· 5≈ 5.5Gpa,

⒎1400~1900C。

经高温高压处理后的样品 ,其纵剖面为黄色、银白色、白色三个区组成。黄色区为未反

应的触媒 ,白色区为未反应的 hBN,银白色区域位于前二者之间。经碱处理及水洗 ,去掉未

转化的白色 hBN及黄色臼d2N刂 后 ,则铸出被银白色薄膜冱盖的吵N生长层 ,其外观与高

压合成后的金刚石的外观完全相同,见图 2。

由图 2可见 ,有的区域包夜 cBN的 膜较蒋 ,

可以分辩出晶体的棱角和形状 ;有的区域稷

盖的膜较厚 ,外观呈浑圆形状。无论哪种形状

的包9物 ,剥去莳膜后内部均为生长较完整

的 cBN晶体(凸图 8)。 晶体的颜色为淡红色

完全透明,与未有包讧膜的 cBN晶体颜色相

同。由图 2还可以看到 ,被膜包讧的 cBN晶

体生长在靠近 hBN一边 ,并向 hBN中伸展。

在 hBN层中亦有个别孤立的cBN存在。通过

m涸ⅡM7电子探针测虽 (20kv、 0.01uA、 束
斑 G△m),包讧 cBN的蒋膜其主要成份为№、

Mh、 Fe、 α 等金属元素。其中№ 含量超过

sOwt。 %,Ca含量较少 ,Mh、 Fe含量居中,因

此该膜为金属膜。高倍数电子显微镜下观察 ,

该金属膜组织并不均匀 ,表面多呈网状 ,通过

网眼有时可看到晶体表面 ,如图 4。 由图 2和

图 刂还可看到该金属膜有裂纹出现 ,说明该

膜比较脆 ,表明除含上述金属外 ,可能还含有

一定量的非金属元素 ,如 B、N等。

图 2 被莳膜包夜的 cBN祥品
F圯·2 cBN crys● 曰I0are∞ ěred“ th fⅡ鹂
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图 3 剥去部分膜后盯出的 cBN晶 体
∏g。 8 cBN crys臼 【emmergod after part

of the f伽 u吧 peelod off
图 亻 金日膜表面形态

Fig。 4 surfa∞ patterns of me诅I fⅡils

三、结果分析

l。 CasB,N· 七BN中 cBN的 生 长

以金属镁粉为触媒生长 cBN的方法十分普遍。镁对 cBN的生长有较强的促进作用 ,

作者以镁为触媒生长了直径为 1· 6mm大小的 cBN单晶。但在 Mg-hBN体 系中,cBN晶体
的颜色较深 ,通常为黑色不透明晶体 ,且晶面不完整 ,晶形较差。在 cagB2N‘ h̄BN体系中 ,
cBN晶体发育良好 ,晶面平整光滑 ,其基本外傅面为(111)面。晶体为该面包围呈八面体晶
形 ,如图 5。 由于生长条件的差异 ,有些晶面发育不完整而表现为四边形、五边形、六边形 ,

晶体皇歪型八面体 ,如图 6。 也有少数晶体因内应力过大破损呈现不规则表面。在本实验

中未见有与金刚石晶体相同的六~八面体及正四面体晶形。在 ca3B2N‘ h̄BN体系中所得
cBN为淡红色完全透明的晶体 ,在白炽灯下晶体反射出比金刚石更加耀眼的珠光。经 EsR

测量表明,此种 cBN晶体内含有 Mn++,如图 8。 在个别晶体中有明显的杂质线 ,如图 7。 晶

体具有很高的电阻 ,在高电压下 ,即使周围空气已被击穿 ,晶体的绝缘性亦不被破坏。

2· 包狂 cBN品体的佥回胶

在用 ca3B2NrhBN合 成 cBN实验中,无论采用如图 1式层装还是采用通常混装方式 ,

均有包夜 cBN的金唇膜出现。其区别是在采用混装时被包夜的 cBN晶体是孤立地分散在
hBN+Ca。△N‘ 中,并有些 cBN完全裸露。而在以层装方式合成时 cBN晶体嵌在金属层中 ,

该金属层为一片状整体。其最大厚度可达 1nm以上。在本实验中,上述金属膜的元紊可能
来源有二 :一是组装块中的导电片 ,其组成为№、Mh、 Co合金 ;二是来源于原料。由于导
电片距合成样品室相距较远 ,中间尚有石墨片隔着 ,在短时间内很难扩散到样品室中。经

发射光谱分析并参照原料 hBN化学成份分析 ,上述金属元素主要来源于 hBN中 ,见表 1。

由表 1可见尽管 Fe、 %、 Mg、 Mn、№等元素在 hBN中含量甚微 ,但在预压的料柱中 hBN量
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图 5 发育较完整的 cBN晶体
Fi8 5 RauIer petfeCt morphology of the cBN crystal

图7 含有明显杂质线的 cBN
F圯·7 cBN crys● n1。 Wi伍 impuri饣

`Ⅱ

n铃

图 6 (l1D面 发禽不完整的 cBN晶 体
6 Cess-perfcd mσ pholyge of the CBN C?rta1

图 8 cBN的 EsR谱 (√为 M++线 )

F`g.8 E引 t speCtrum of0BN

(ˇ
'represent M++Ⅱ

nes〉

Fi8

达 8.5克时,各元素的含量亦在几毫克至十几毫克量级。这佯的量对形成上述金属薄膜已

经足够了。
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农 l 原料 hBN光泔分析
Table1 spectunl-aⅡunv刂 E仑 f。r starting hBN

Componont

Content(%) o。 01so o。 0062    0。 0028     0.0025

g。 Ca,B,N‘ -hBN体系中 cBN的生长机制

在 ca。 B2N‘-hBN体系中,在本实验条件下获得了被金属膜包夜生长的 cBN晶体 ,虽然

在初始原料中未加入有关金属膜的成份 ,但金属膜的出现却为在 ca。B2N4ˉhBN体 系中
·cBN的生长机制的研究提供了重要的信息。在该体系中色。B2N‘ 对金属膜的形成可能有

重要作用。cagB2N刂 是 hBN的有效溶剂 ,当 ca。BzN4ˉhBN溶体形成后 ,金属元素被溶体溶

解 ,在此过程中由于金属元素的溶解吸热使溶体过冷 ,溶体中 cBN过饱和并析出。由此可

以认为 :在适当的温度压力条件下 ,cBN苜先在 hBN与 ca3△N亻 接合部位择优成核。随荇

合成温度的升高 hBN在 ca:BzN‘ 中溶解 ,形成 BN-ca。B2N‘ 中间复合相 ;继而 ,金属元紊:吸

热溶解 ,溶体局部过冷 ,cBN在溶体中过饱和并析出。熔融的金属在 cBN与 hBN间形成蒋

薄的过冷区,溶体在该区析出 cBN并通过金属薄层输运至 cBN核上使其长大。由于熔融

的金属膜的存在 ,晶体生长处于准静水压条件下 ,分散形成的立方氮化硼
“
基元
”
通过该膜

榆运 ,沉积在 cBN晶体上 ,而包亵体、杂质进入晶体的几率减小 ,致使晶体生长完整、纯度

较高 ,成为透明的晶体。    
·
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GROWTH MECHANIsM OF cBN BY METAL FILMs
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ABsTRACT By u⒍ ng Ca3B2N‘ as catalyst and treating hBN-Ca:B2N4under"gh pⅡ $ure and

high temρ汀ature,we ob姒刂ned cBN crystaIs Coverα1with metal fiIms at thQ junction of hBN and

cataIyst layer。 1his shows that the formation mechanism of cBN心 shnⅡar to that of diamond。 h

this way,nuclei of cBN formod first at the contact face bctwoen hBN and catalyst wherein c疝 st-

袱文老3
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ed,曲e meta1fⅡ灬 betWeen the cBN and soIvent。 The“cBN∞lls” moves through the fum amd

p雨 9tate m the nudd of cBN。 As山e“ lⅡ阏 move toward the solvent,the cBN σystaIs become

larger and【 arger.η№ fi【ms phy an Emportent rde h the oansfer of“cBN∞Ⅱ【s”。

KEY WORDs CBN,camJysu,meta1】⒒m,growth咖


