
 第24卷 第3期 高 压 物 理 学 报 Vol.24,No.3 
 2010年6月 CHINESEJOURNALOF HIGH PRESSUREPHYSICS June,2010 

文章编号:1000-5773(2010)06-0231-06

hBN-LiH/hBN-Li3N-B体系合成cBN的
赋色过程研究

*

吉晓瑞1,杨大鹏2,杨晓红1,张铁臣3

(1.沈阳工程学院基础教学部,辽宁沈阳 110136;
2.吉林大学仪器科学与电气工程学院,吉林长春 130026;
3.吉林大学超硬材料国家重点实验室,吉林长春 130012)

  摘要:在高温高压条件下,用hBN-LiH 和hBN-Li3N-B为初始材料均可以合成出黑色

cBN晶体。拉曼光谱测试结果表明,cBN晶体颜色变黑的原因是晶体中多余B原子的存在造

成的。在hBN-Li3N-B体系中,晶体内部有明显的三角形阴影形成,表明从晶体表面的中心到

顶角间B原子的含量较多,从表面中心到棱边B原子的含量逐渐减少。而在hBN-LiH体系

中所得到的晶体颜色从黑色透明直接变成黑色不透明状态,晶体内部没有出现三角形阴影,表
明晶体中作为杂质的B原子分布比较均匀。此两种情况说明,B作为杂质原子进入cBN晶体

中可以有两种分布情况,一是居中对称分布,二是均匀分布,从晶体的生长环境和自身的排杂

能力方面分析了晶体为什么会出现上述现象。
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1 引 言

  立方氮化硼单晶(cBN)是在超高压高温条件下纯人工合成的多功能材料,它的硬度仅次于金刚石,
作为超硬材料,cBN 在机械加工领域已经得到了广泛的应用。cBN 是典型的Ⅲ-Ⅴ族化合物,具有

6.4eV最宽的直接带隙,热导率为1300W/(m·K),电阻率108Ω·m,可以耐受1200℃高温,是一种

十分重要的半导体材料,在微电子学领域高温高功率器件方面有着广泛的应用前景[1-2]。
由于触媒材料选择的不同,在晶体合成过程中会引入不同的杂质和缺陷,所以也就能够出现不同颜

色和不同物理以及化学等方面性质的晶体。目前,人们已经合成出如白色、黑色、淡黄色、桔红色等颜色

的cBN晶体[3-5],但是最大尺寸的cBN单晶不超过3mm[1,4],而且由于cBN单晶是由B和N两种原子

组成,不像金刚石那样由单一的C原子组成,所以cBN单晶体大都没有规则的几何外形,由于体积太

小,也不容易进行打磨,大大限制了人们对cBN晶体各方面性质的研究,Liu等人用吉林大学超硬材料

国家重点实验室所合成的片状cBN单晶测量了cBN的紫外吸收光谱[6]。尤其是直到目前为止,还没有

文献对cBN晶体内杂质和缺陷的进入过程和分布情况,也可以说成是cBN的赋色过程进行深入研究

的报道。揭示cBN晶体的赋色过程,无疑可以从微观领域解释cBN晶体的生长过程,有助于解释为什

么不同颜色晶体的物理和化学性质的不同,从而对cBN晶体进行可控调节,合成出符合不同生产需要

的晶体。本研究在用hBN-Li3N-B体系来合成黑色cBN时,通过拉曼光谱计算出此种含大量B原子的

cBN单晶体具有低残余应力,适合作为超硬材料应用。在合成中发现,随着B添加量的逐渐增多,晶体

的颜色除了从黄色透明逐渐过渡到黑色不透明状态之外,在过渡的中间状态,晶体内出现了对称的三角
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形阴影[7]。用另一种含B体系(hBN-LiH体系)来合成黑色cBN时,却没有出现上述现象。针对上述

两体系中晶体的赋色过程进行一些分析,希望能够对其它颜色cBN晶体赋色过程的研究起到抛砖引玉

的作用。

2 实验方法

  实验是在国产DS029-B型六面顶压机上进行的,实验分两种体系合成黑色cBN晶体:(1)hBN-LiH体

系。此体系反应过程中在反应腔内有被LiH中的H置换出来的B原子。(2)hBN-Li3N-B体系。此体系

是人为加入B原子。在hBN-LiH体系中,由于LiH在高温高压下与hBN相互作用能够产生气相(液
体)[8],如果原料中LiH的量过多会造成“放炮”而损坏实验设备,若用LiH粉末与hBN均匀混合,实验现

象又不够明显,所以在实验过程中,我们将3块共计0.1g的LiH以块状形式放入hBN粉末中。这样做的

另一个目的是保证了在局部LiH是过量的,这样在合成过程中,这些地方被置换出来的B也可以保证是过

量的,这就能够与hBN-Li3N-B体系外加足量的B来合成晶体具有了可比性。在hBN-Li3N-B体系中,各种

原料以质量比范围在hBN∶Li3N∶B=(8.5%~7.0%)∶1.0%∶(0.5%~2.0%)之间进行混合。两种体

系的初始原料均预压成直径为15.3mm、高8.0mm的柱体放入石墨加热管内,然后放入高压腔中在4.4
~5.0GPa和1500~1700℃条件下来合成cBN。实验组装如图1所示,温度和压力定标参照文献[9]。

hBN-LiHsystem              hBN-Li3N-Bsystem
图1 样品组装图

Fig.1 Sampleassemblyofexperiments

3 结果与分析

  图2中左图为普通hBN-Li3N体系不掺杂B所合成出的桔黄色透明cBN晶体,另外两幅图为

hBN-Li3N-B体系中掺杂质量分数为0.5%的单质B所得的半透明和掺杂质量分数为2.0%的单质B
所得的黑色不透明的晶体光学照片,此3种cBN的合成条件均为5.0GPa、1600℃,合成时间为7min。

图2 hBN-Li3N体系和hBN-Li3N-B体系所得的透明和不透明晶体的光学照片

Fig.2 OpticalphotographsoftransparentandopaquecBNinhBN-Li3NandhBN-Li3N-Bsystems
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图3 桔黄色和黑色不透明晶体的拉曼光谱:(a)、(b)的激发光波长为514nm;(c)、(d)的激发光波长为830nm
Fig.3 RamanspectrumsofyellowandblackcBNcrystalswithdifferentexcitationwavelengths

(a)and(b)withwavelengthof514nm,(c)and(d)withwavelengthof830nm

  图3为图2中桔黄色透明晶体和黑色不透明晶体的拉曼光谱测试结果。当激发光波长为514nm
时,桔黄色cBN晶体谱图中只有cBN的横纵光学模,分别出现在1308.49cm-1和1058.80cm-1处,如
图3(a);而黑色cBN晶体谱图中除了cBN的横纵光学模外,在1251.98cm-1处还出现了额外的拉曼

图4 hBN-LiH体系所得黑色晶体的光学照片

Fig.4 Opticalphotographof
blackcBNinhBN-LiHsystem

峰,如图3(b)。经确定,此峰为B的特征峰[10]。当

激发光的波长为830nm时,桔黄色cBN的谱图几

乎没有变化,如图3(c);而黑色cBN的谱图则发生

了较大变化,纵光学模消失了,在1291.67cm-1处

出现了一个额外峰,如图3(d),并且这个峰呈现出

明显的不对称性,它可以看作是B的特征峰和cBN
的纵光学模共同作用的结果。无论是用哪种波长的

光,黑色cBN晶体的谱图中在1251.98cm-1处的

峰或在1291.67cm-1处的不对称峰都说明有额外

的B进入晶体。因此,B进入晶体是晶体颜色变化

的主要原因。图4为hBN-LiH体系所得黑色晶体

的光学照片,图5为该种晶体的拉曼光谱。从图5
与图3的两种体系所得晶体的拉曼光谱对比和

hBN-LiH体系的反应过程中有游离的B出现可知,

hBN-LiH体系所得晶体为黑色,也是由于B原子进入晶体所导致的。
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 (a)Excitationlaserwavelength:514nm         (b)Excitationlaserwavelength:830nm
图5 hBN-LiH体系中所得黑色晶体的拉曼光谱

Fig.5 RamanspectrumsofblackcBNcrystalsinhBN-LiHsystemwithdifferentexcitationlaser

  下面比较两种体系中晶体生长环境的差异,以LiH为触媒与hBN在高温高压条件下合成cBN时,
回收的实验样品块中散发着强烈的氨气味,所以在反应中一定有NH3 的存在,反应过程可以近似表示为

LiH+h- →BN Li3BN2+NH3+B
Li3BN →2 c-BN+Li3N

h-BN+Li3 췍췍＝N Li3BN 췍췍＝2 c-BN+Li3N
在高温高压环境下,实验腔体中的各种物质呈熔融状,生成物NH3(液体)的存在能够增加腔体内

部的压力,而且气相的存在能提高溶液的流动性,活化了扩散和对流的过程,改善了压力和温度场的均

匀性。
在hBN-Li3N-B体系中反应过程可描写为[11]

h-BN+Li3 췍췍＝N Li3BN 췍췍＝2 c-BN+Li3N
在此反应过程中反应腔内仅为熔融的液体,溶液的流动性差。如图2所示,当原料中的B添加量为

0.5%(质量分数)时所得的晶体颜色稍稍呈现黑色而且透明,当B的添加量为2.0%时晶体颜色为黑

色,当B的添加量在1.0%左右时,所得晶体中出现了明显的三角形阴影,如图6所示。

图6 cBN晶体中的三角形阴影及其示意图

Fig.6 TheimageofcBNcrystalanditssketchmap

  从微观上解释cBN晶体是怎样由于B原子的进入而出现三角形阴影的。图7为cBN晶体的生长

示意图,根据 W.Kossel提出的完整晶面生长模型,三面角1的位置受到的引力最强,放出的能量最多,
处在此位置的质点最稳定;其次是二面角2;再次是一面角3位置。外来的原子即便先落到一面角3的

位置(任意一个面上),由于在高温高压条件下,晶体的生长呈熔融状态,而且晶体中的原子存在着表面

扩散现象,最终也会结合到三面角1位置[12]。因为进入晶体中的杂质原子会造成晶体中局部的晶格不

匹配,那么这些地方就会积攒一定的能量而变得相对不稳定。随着反应的进行继续落入晶体表面的原
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图7 cBN晶体的生长示意图

Fig.7 ThegrowthsketchmapofcBN

子就会由于扩散作用而占据了这些杂质原子的位

置,而使得晶格重新排列整齐,使晶体内部的能量

最低,这样杂质原子就会被推动。由于晶体顶角对

原子的束缚能力最弱,所以,大量的杂质原子就会易

于从晶体的顶角脱落,其次是从晶体的棱边脱落。
大量的杂质原子在涌向顶角的同时,有些已经在棱

边上脱落,就会造成从晶体表面的中心到顶角的杂

质含量最大,从表面中心到棱边的杂质含量逐渐减

少的现象。这样,如果是B原子进入到cBN晶体

时,从cBN晶体的中心到顶角B原子含量大,这些

地方就会显现出黑色,从晶体中心到棱边B原子含

量逐渐减少,那么这些地方的颜色就会随着B原子

含量的减少而逐渐变浅,这就使得cBN晶体内部由

于不同位置B含量的不同而出现三角形阴影。
从晶体的生长环境方面讨论一下为什么在hBN-LiH体系所合成出的晶体颜色从黑色透明直接过

渡到黑色不透明,而不像hBN-Li3N-B体系所合成出的晶体那样出现三角形阴影。前面提到B原子作

为杂质原子进入正在生长的cBN晶体时,晶体可以通过自身生长时所具有的表面扩散能力将部分B原

子向外排出,如果晶体周围的环境能够有效地将这些排出的B原子进行输运而远离晶体,这样晶体就

能够继续向外界排出B原子,而使得晶体内部各处的B原子分布相对均匀。
在hBN-LiH体系中,由于在反应过程中NH3(液体)的存在能够提高溶液的流动性,活化了扩散和

对流的过程,提高了B的输运能力,使得此体系的cBN晶体在生长过程中能够有效地进行排杂B原子,
使晶体内部的B原子分布相对均匀,而不会出现局部B原子聚集所表现出的阴影情况。在同一合成块

中,由于合成腔体内部各处的温度和压力场的分布不完全相同,所以腔体内部各处溶液的扩散和对流程

度也就不完全相同,不能完全保证所有晶体周围的B原子浓度都相同。扩散和对流程度大的地方晶体

周围B原子浓度就会相对小,比如LiH块的边缘位置处,晶体会显现出透明状态,反之,晶体的颜色就

会越发的发黑甚至不透明。在hBN-Li3N-B体系中,反应腔内仅为熔融的液体,溶液的流动性差,晶体

所排出的B原子就会聚集在晶体周围,不易被输运而远离晶体,造成晶体周围的B原子浓度过高,不利

于晶体排杂,至使最终此体系合成出的cBN晶体具有了黑色的三角形阴影。

4 结 论

  在cBN晶体生长的过程中存在着表面扩散现象,这样晶体就会对混入的杂质原子有一定的排杂能

力。由于晶体生长环境不同,排杂能力也不同,结果存留在晶体中的杂质数量及其分布也不同。在

hBN-LiH体系反应过程中有液相NH3 产生,使得反应腔中溶液的流动性高,多余的B原子不易聚积在晶

体附近,晶体的排杂能力强,因此合成出的晶体颜色从B原子含量较少时的黑色透明逐渐变成B原子含量

较多时的黑色不透明体。在hBN-Li3N-B体系中没有气相产生,溶液的流动性差,致使hBN-Li3N-B体系中

晶体的排杂能力弱,晶体中多余的B原子不易被及时排出,使得在该体系中所合成出来的晶体出现了明显

的三角形阴影。
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TheColorationProcessStudyontheSynthesisofcBN
byhBN-LiH/hBN-Li3N-BSystem
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Abstract:UsinghBN-LiHorhBN-Li3N-Basstartingmaterials,wesynthesiedblackcBNcrystalsunder
highpressureandhightemperature.TheresultsofRamanspectrumshowthatthereasonwhycBN
crystalsbecomeblackisthattheredundantBatomsgetintothem.ThecBNcrystalissynthesizedin
hBN-Li3N-Bsystem,andthenweobserveatrigonalshadowisformedclearly.Thisphenomenon
indicatesthattherearemoreBatomsfromcentertoapexincBNcrystal,andtheBatomscontent
graduallydecreasefromcentertoedge.However,thecolorofcBNcrystalwhichissynthesizedinhBN-
LiHsystemwasfromtransparentblacktoopaqueblackdirectly,andthetrigonalshadowdoesnotbe
formed.ThisphenomenonindicatesthattheBatomsasimpuritydiffuseequablyincBNcrystals.The
twocircumstancesillustratethatasanimpurityatom,Bhastwokindsofdistributionswhenitenter
intocBNcrystal:oneiscenteralsymmetricdistribution,theotherisuniformdistribution.Inthis
paper,weanalyzethereasonwhycBNcrystalshavedifferentphenomenonaboveaccordingtoits
growthenvironmentanditsabilityofexcludingimpurity.
Keywords:highpressureandhightemperature;cBN;colorationprocess
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