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  摘要:采用高温高压方法,以六角氮化硼(hBN)为原料、选用氮化锂(Li3N)、氢化锂+氮化

锂(LiH+Li3N)、氢化锂(LiH)、氢化锂+氨基锂(LiH+LiNH2)、氮化锂+氨基锂(Li3N+
LiNH2)为触媒,在合适的温度、压力及生长工艺条件下,分别得到了厚板状、类球形、八面体或

六八面体、扁锥状和片状六边形形貌立方氮化硼(cBN)晶体。总结了不同锂基触媒/添加剂对

合成的cBN晶体形貌变化的影响。
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1 引 言

  cBN是已知材料中硬度仅次于金刚石、至今没有发现原生矿的一种纯人工合成材料。其在磨削温

度下不与铁族金属反应,具有比金刚石高得多的抗氧化温度,良好的电绝缘性、导热性和耐化学腐蚀性,
因此cBN是一种理想的加工铁族金属及其合金的超硬材料[1-4]。此外,cBN还是简单的Ⅲ-Ⅴ族半导体

材料[5-6],它的禁带宽度约6.4eV[7],含量为54%的cBN薄膜,光学带隙也达5.38eV[8],能够被掺杂成

P-型和N-型半导体材料[9]。这些优良的特性使cBN在制备大功率半导体器件、蓝光器件及光电转换器

件方面有着明显的优势[10]。然而,cBN单晶体通常是在高压高温极端条件下合成的,晶体生长十分困

难。至今世界上用高温高压方法在实验室条件下合成的最大尺寸的单晶仅有3mm。特别是大多数生

长的晶体形状不规则,严重阻碍了cBN在器件等方面的应用。

1987年日本学者利用超高压高温条件下晶种法通过掺Si获得了粒径2mm、形状不规则的N-型

cBN单晶体,然后又在该晶体表面二次高压生长了掺Be的P-型cBN单晶体,最后通过切割研磨获得了

cBN同质P-N结[11]。尽管结的界面还十分粗糙,但测试结果表明,该结的耐热温度高达400℃,在偏

压下发出蓝白色光。cBN毕竟是一种超硬材料,要将尺寸仅有几毫米且形状不规则的晶粒切割成特定

的形状,在工艺上的难度是不言而喻的。因此,在高温高压条件下,如何根据不同的实际需要制备特定

形状的cBN单晶体,将会在生产中具有重大的应用价值,而触媒的选择是问题的关键。
本文介绍了以hBN为原料,在不同的触媒/添加剂条件下,高温高压合成的cBN形貌的变化情况,

成功合成出了5种典型形状的cBN单晶体,简单地阐述了各种形状cBN晶体形貌变化的原因。
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2 实 验

图1 高压合成样品的组装示意图

Fig.1 Theassemblydiagram
ofhigh-pressuresamplesynthesis

  实验是在国产DS-029B型六面顶压机上完成

的。为了研究触媒/添加剂对高压合成cBN样品形

状的影响,实验采用纯度为99%的hBN作初始原料,
以自制的氮化锂Li3N、氢化锂LiH为触媒,以商业

99%纯度的氨基锂LiNH2 为添加剂。实验前首先将

hBN在真空条件下保持100℃烘干12h,以除去原料

中吸附的水分和气体,然后按一定比例将初始原料

hBN与LiH、Li3N、LiH+Li3N、LiH+LiNH2、Li3N+
LiNH2 均匀混合,并压制成直径15.3mm、高6mm的

圆柱,高压合成样品的组装如图1所示。实验中所用的

合成压力为4.0~6.0GPa,温度1400~1900℃、保温时

间10~20min。实验结束后缓慢卸压,取出样品经酸、碱
处理,漂洗过滤后得到cBN晶体,用光学显微镜(OM)和扫描电子显微镜(SEM)对合成cBN样品进行形貌分析。

3 结果与讨论

  通过选用一定的温度、压力和生长工艺曲线等条件,得到了不同触媒/添加剂合成的cBN样品,如
图2所示。其中,图2(a)为Li3N触媒合成cBN的OM照片,观察发现cBN晶体为淡黄色的、粒度较小

且分布不均匀的厚板状晶体;图2(b)为Li3N触媒和一定量的LiH添加剂合成的cBN的OM 照片,观
察发现cBN晶体颜色为黄色或棕黄色,形状多为类球形;图2(c)为LiH触媒合成的cBN的OM照片,
观察发现cBN晶体为半透明黑色,形貌多为八面体或六八面体;图2(d)为LiH触媒和少量LiNH2 添

加剂合成的cBN的SEM照片,观察发现合成的cBN晶体为棕黄色、分布较多单面光滑平整的扁锥状

晶体;图2(e)为Li3N触媒和少量LiNH2 添加剂合成的cBN的OM照片,观察发现合成的cBN晶体为

淡黄色的,分布较多粒度较大、双面光滑平整且形状较为规则的片状晶体。

图2 分别以(a)Li3N、(b)LiH+Li3N、(c)LiH、(d)LiH+LiNH2、(e)Li3N+LiNH2
为触媒/添加剂合成的cBN晶体OM照片

Fig.2 TheOMphotographsofcBNcrystalssynthesizedwithcatalysts/additives:(a)Li3N,(b)LiH+Li3N,

(c)LiH,(d)LiH+LiNH2,(e)Li3N+LiNH2
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  对比图2(a)、图2(b)和图2(c),发现增加体系中LiH含量,减少体系中的Li3N含量,高压合成的cBN
晶体形貌由厚板状逐渐过渡到规则的八面体或六八面体形貌。推测cBN晶体形貌变化的原因如下

——3LiH+2hBN Li3N+NH3+2B
高温高压下,LiH与hBN发生反应,生成Li3N、氨气NH3和单质硼B。晶体生长形态变化的一般

规律是:当晶体沿<111>方向生长快于晶体沿<100>方向生长时,晶体的主要形态为四面体;当晶体沿

<100>方向生长快于晶体沿<111>方向生长时,晶体的主要形态为八面体或类球形晶体。Edgar指出游

离态单质B在cBN晶体{111}面上的晶格不匹配度最小[12],高压合成过程中将会进入cBN晶体的

{111}面。过多的B生长在晶体的{111}面将会抑制晶体沿<111>方向生长,从而使得合成的cBN晶体

呈现八面体或类球形晶体。因而,随着LiH含量的增加,高压合成的cBN晶体形貌由厚板状逐渐过渡

到规则的八面体或六八面体形貌。另外,cBN晶体中存在过多的B也是晶体颜色由淡黄色逐渐变化到

半透明黑色的主要原因。
对比图2(a)与图2(e)、图2(c)、图2(d),发现LiNH2 是一种非常高效的添加剂。通过在常用的触

媒熔剂LiH、Li3N中添加一定量LiNH2,能够明显改变cBN晶体高压合成的形貌:以LiH为触媒合成

的黑色八面体或十四面体形貌cBN晶体变为底面非常发达的扁锥状晶体,晶体形状向不规则发展;而
以Li3N为触媒合成淡黄色粒度较小且分布不均匀的厚板状cBN晶体则变为粒度变大且形状较规则的

片状六边形形貌。推测LiNH2 在高温高压下发生分解反应,生成具有触媒作用的Li3N和气体NH3,
具体反应方程式如下

3LiNH ——2 Li3N+2NH3
在hBN-Li3N-LiNH2 体系中,新生成的Li3N将作为触媒/熔剂参与hBN-cBN的转化,提高了转化

速度。而气体NH3 的存在使得体系的液体流动性变好,改善了cBN晶体的生长环境。这样,通过在

hBN-Li3N体系中添加一定量的LiNH2,厚板状的cBN晶体趋向于规则的片状六边形形貌发展。在

hBN-LiH-LiNH2 体系中,触媒LiH具有使得合成的cBN晶体趋向类球形形貌发展的作用,LiNH2 分

解后生成的Li3N具有使得合成的cBN晶体趋向厚板状形貌发展的作用,两者的共同作用使得体系生

成的cBN呈扁锥状形貌。而LiH与hBN反应生成的气体NH3,LiNH2 高温分解产生的气体NH3 使

得体系更容易流动,促进cBN晶体的发展。

4 结 论

  采用高温高压方法,选择不同的锂基触媒/添加剂,分别生长出了厚板状、类球形、八面体或六八面

体、扁锥状和片状六边形形貌cBN晶体。总结了不同触媒/添加剂在高温高压下具有各自不同的性质:
触媒Li3N具有使合成的cBN晶体呈厚板状形貌的作用;触媒LiH具有有使合成的cBN晶体趋向完整

八面体形貌的作用;而少量添加剂LiNH2 具有使得高压合成出的cBN晶体某个面长大的作用。这一

结果将有助于人们选择不同的触媒/添加剂、以及调整它们之间不同的比例,达到人为控制晶体形貌的

目的。
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TheHigh-PressureSynthesisofCubicBoronNitrideCrystals
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Abstract:Byhighpressureandhightemperature(HPHT)method,weusedhexagonalboronnitride(hBN)

asrawmaterials,Li3N,Li3N+LiH,LiH,LiH+LiNH2,Li3N+LiNH2ascatalyst,andsuccessfullyprepared
thickplate,spherical,octahedronorhex-octahedron,flatconeandflakyhexagonmorphologycubicboron
nitride(cBN)crystalswithrelevantgrowthconditions.ItwassummarizedthatvariousLi-basedcata-
lysts/additiveshaddistincteffectsonthecBNcrystalmorphologiessynthesized.
Keywords:cubicboronnitride(cBN);catalysts/additives;crystalmorphologies
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