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cBN晶体的Raman光谱测量
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  摘要:用R1000激光共聚焦Raman光谱仪研究了高温高压合成棒中的立方氮化硼(cBN)
晶体、原材料六方氮化硼(hBN)和催化剂。Raman光谱测量结果表明:伴随cBN晶体生长的

散射峰,出现了两条全新的Raman散射峰(约1088cm-1和约1368cm-1)。该散射峰所对应

的物质可能是在高温高压条件下hBN向cBN转变时生成的不完全产物———BN的一种新相。
这一结果将有助于进一步讨论cBN的生长机理。
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1 引 言

  目前,国内用hBN混合催化剂在高温高压条件下合成cBN的技术已经十分成熟,常用的催化剂主

要有 Mg、Ca等元素或者它们的化合物。黑色和琥珀色的完整cBN晶体的市场价已经很便宜,但是到

目前为止,关于cBN的生长机理还没有完整的论述[1]。

图1 hBN的晶体结构

Fig.1 CrystalstructureofhBN

hBN晶体的结构与石墨类似,是典型的层状材

料,每个层内的结构是六角环状,与石墨的差别是,
在hBN六角环状中的原子是B和N交替排列;六
角原子层状之间的堆积与石墨也有不同,在石墨晶

体的层之间的排列中,某一层的一个C原子正对下

面一层由C原子组成的六角环状的中心,而hBN的

层之间的排列是某一层的六角环状中一个B原子

与上下两层的六角环状中的N原子正对,hBN的结

构如图1所示。

hBN的Raman散射峰为1366.2和51.8cm-1[2],
这是由于在hBN层状结构的平面内和平面之间,在
原子之间的键上有很大的各向异性,从而导致模的频率有如此大的差别。低频模是由于整体平面互相

滑移的结果,称为刚性层的切变模。高频模是由于在六角平面内的B原子和N原子之间的相对运动的

结果,即一个平面中的所有B原子形成的格子像刚体一样整体振动,所有N原子形成的另一个格子也

像刚体一样振动,这两种格子的振动方向完全相反,振动过程中质量的重心不变。石墨的Raman散射

峰为1581和42cm-1。石墨与hBN的Raman散射峰数值的差异表明:对于层内原子之间的引力,石墨

大于hBN;而层之间的原子间的引力,石墨则小于hBN。
cBN晶体的Raman散射峰分别是1057cm-1(横光学模)和1309cm-1(纵光学模)[3]。金刚石晶体
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的Raman光谱只有一条散射峰(1333cm-1),主要是由于原子之间电子密度分布的差异而引起的。在

cBN晶体中,B原子和N原子之间的径向电子密度分布不对称,而金刚石中C—C原子之间是对称的,
如图2所示。通常可以利用长光学纵波与横波频率的方差(ω2LO-ω2TO)来计算这种差别。

本工作利用Raman光谱,研究了以hBN和触媒为原料,在高温高压条件下合成的cBN棒料,得到

了不同区域、不同颜色cBN的Raman衍射谱。本工作的开展将对进一步讨论cBN的形成机理提供有

力的实验数据。

(a)Diamond                      (b)cBN   

图2 金刚石与cBN晶体的径向电子密度分布

Fig.2 DistributionofelectronicdensityalongtheradialdirectionfordiamondandcBNrespectively

2 实 验

  Raman光谱技术是表征材料结构的有效手段之一,本工作使用的 Raman光谱仪器是英国

RINSHAW公司生产的R1000激光共聚焦Raman光谱仪,采用的激光波长为514.5nm,激光斑点直径

约2μm。该Raman光谱仪有一个X、Y、Z3个方向的螺旋微调节平台,可以任意移动样品,以选择不

同的部位进行测量。该样品台上方有一个放大镜,可以对样品的局部进行放大后做细微的观测,以便选

择适当的位置进行测量。
将在高温高压条件下合成的、含有cBN晶体的合成棒压碎,在显微镜下观察cBN晶体及其周围的区

域,并分别进行Raman光谱测量,为了进行比较,同时还测量了原材料hBN和催化剂的Raman光谱。

3 实验结果与讨论

  为了对实验结果进行有效地对比分析,首先对在本实验中使用的原材料hBN和触媒进行了Raman
光谱测试,其中图3对应hBN、图4为催化剂的Raman光谱。从图3可以看出,只有1363.7cm-1一条

散射峰存在,该散射峰对应hBN的E2g模,表明实验原材料为纯的hBN。在本实验条件下,没有检测到

hBN在约52cm-1处的散射峰。从图4可以看出,本实验中使用的触媒一共有3条散射峰,分别位于

405.6、869.2和1121.7cm-1。该结果表明,催化剂的结构与hBN的结构完全不同。由于本工作使用

的催化剂是利用hBN同 Mg、Ca等的化合物反应后得到的,因此这几个散射峰是否对应于通常认定的

催化剂(M)3B2N4(M代表 Mg、Ca等)结构,还需要进一步的实验数据来确认。此外,该结果还表明,本
工作中使用的催化剂的制作工艺达到了预期的目的,实现了hBN与 Mg、Ca等的化合物的反应,产生了

新的具有催化作用的材料。
对在显微镜下观察为深红色的cBN进行了测量,其Raman散射光谱如图5所示。在该图中存在

两个明锐的散射峰,位置分别为1055.5和1304.4cm-1,它们分别对应cBN的横光学模和纵光学模[3]。
该结果表明,所测量的该部位的晶体是纯的cBN晶体。

在显微镜下还观测到了琥珀色晶体,其Raman散射光谱结果见图6。从图6中可以看到,一共有5
条散射峰。其中1059和1304cm-1为cBN晶体的两条标志性的散射峰。散射峰的形状尖锐,表明

cBN的结晶性很好。其中,1059cm-1散射峰比深红色cBN的1055.5cm-1散射峰要大几个波数。这

可能是由于在cBN中存在残余应力引起的。值得注意的是:除cBN的散射峰外还有几个微弱的散射

峰(959、1088、1368cm-1)存在。表明该样品中还有其它相存在。从前面的结果可知,这几个微弱的散
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射峰所对应的结构既不是原材料hBN,也不是催化剂。
对cBN晶体表面的白色斑点进行了Raman光谱测试,得到了5条光谱线,分别为761.4、1055.5、

1088、1304和1367.5cm-1,见图7。与图6相比,尽管散射峰的位置没有太大的变化,但散射峰的强度

却差别很大。在该测量点,1367.5cm-1处的散射峰强度最强,与cBN 晶体有关的散射峰1055、

1304cm-1的强度相对较弱。而1088、1367.5cm-1散射峰的出现表示该斑点的结构除cBN之外,还有

未知结构的晶体。

图3 hBN的Raman散射光谱

Fig.3 RamanspectraofhBN

图4 催化剂的Raman散射光谱

Fig.4 Ramanspectraofcatalyst

图5 深红色cBN晶体的Raman光谱

Fig.5 RamanspectraofcrimsoncBNcrystal

图6 琥珀色cBN晶体的Raman光谱

Fig.6 RamanspectraofambercBNcrystal

图7 cBN晶体表面的白色斑点的Raman光谱

Fig.7 Ramanspectraofthewhitefleckon
thesurfaceofcBNcrystal

在显微镜下观察到,在没有cBN晶体的区域分

别有两种情况,其中一种为亮点,另外一种为黑色。对

亮点区域进行Raman光谱测试,其结果如图8所示。
从图8中可以看出,只有一个散射峰(1364cm-1)存
在。该散射峰与图3的结果完全一致,表明经过高

温高压处理后,在高压合成棒中还保留有纯的hBN
材料。这一结果也证实了在图6与图7中得到的

1368cm-1散射峰所对应的物质不是hBN,而是一

种新的物质结构。
在没有cBN晶体的黑色区域,可以观察到形状

规则的接近六角形状的黑色斑点,其Raman散射谱

如图9所示。从图9中可以看到有两条散射峰,分
别是1087.1和1367.6cm-1。该散射峰对应的物

96 第1期              陈立学等:cBN晶体的Raman光谱测量



质既不是cBN,也不是原材料。
将前面在不同区域测量到的Raman散射谱线的结果列于表1中,可以更方便地得到一些规律性的

结果。从表1可见,cBN晶体的Raman散射峰的数值和hBN散射峰的数值与文献[2-3]的数值完全一

致。在琥珀色晶体及晶体表面的白色斑点的Raman散射谱中均得到了cBN晶体的散射特征峰,表明

这些晶体是cBN晶体。但值得注意的是,在这些cBN晶体的Raman散射峰中还同时存在其它结构的

散射峰。在没有cBN晶体存在的明亮区域,得到的却是单一原材料hBN结构的Raman散射谱线;而
在黑色区域得到的散射谱线所对应的物质则既不是cBN,也不是原材料中的hBN和催化剂。

图8 没有cBN晶体存在的一般区域中

亮点处Raman光谱

Fig.8 Ramanspectraofthebrightspot
intheareawithoutcBNcrystal

图9 没有cBN晶体存在的黑色斑点

区域处Raman光谱

Fig.9 Ramanspectraoftheblackspeckle
intheareawithoutcBNcrystal

表1 不同区域测量的Raman光谱数据

Table1 PeakpositionofRamanspectrameasuredatdifferentplaces (cm-1)  

hBN Catalyst
Crimson
cBN

Surfaceofamber
cBNcrystal

Whitespeckle
oncBNcrystal

Brightspotinthearea
withoutcBNcrystal

Blackspeckleinthearea
withoutcBNcrystal

405.6

761

869.2

959

1055 1059 1055

1088 1088 1087.1

1121.7

1304.4 1304

1363.7 1364

1368 1368 1367.6

需要特别提到的是位于约1088和约1368cm-1这两条散射峰。在琥珀色cBN晶体的表面、cBN
晶体的表面,以及没有cBN晶体区域的黑色斑点等处的Raman谱中都得到了这两条散射峰。而在没

有cBN区域中的明亮处的Raman谱中则没有发现这两个散射峰。这一结果表明,约1088cm-1和约

1368cm-1散射峰所对应的物质与cBN晶体的生长有十分密切的关系,即这两条谱线所对应的物质可

能是在高温高压条件下,从hBN相变到cBN的中间产物。进一步研究这两条谱线所对应的物质结构,
将对弄清楚高温高压条件下hBN向cBN转化的机理提供有力的实验数据。
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4 总 结

  通过激光共聚焦 Raman光谱仪,研究了以hBN为原料、在高温高压条件下制备 的cBN 样品的合

成棒料。结果表明:利用我们制备的新型触媒,合成出了琥珀色、深红色cBN晶体;在伴随cBN晶体生

长的样品中,得到了两条新的Raman散射峰 (约1088和 约1368cm-1)。该散射峰对应的物质可能是

高温高压条件下hBN向cBN转变的不完全产物———BN的一种新相。这一结果为高温高压下从hBN
向cBN转化提供了新的实验数据,将有助于进一步讨论cBN转化的生长机理。
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StudyonRamanSpectrumofSynthesizedcBNCrystalBlock

CHENLi-Xue,ZHUPin-Wen,MAHong-An,GUOWei-Li,CHENHong-Liang,
SONGYan-Li,JIAXiao-Peng,ZOUGuang-Tian

(NationalKeyLaboratoryforSuperhardMaterials,JilinUniverisity,Changchun130012,China)

Abstract:cBNcrystals,hBNandcatalystwereusedasrawmaterial,tosynthesizecBNcrystalblock,

andthesynthesizedcBNcrystalblockwascharacterizedusingconfocalRamanspectroscopy.Raman
spectrashowthatRamanpeakpositions,≈1088cm-1and≈1368cm-1,mightbeinducedbyanew
phaseofBNwhichisanintermediatephasebetweenhBNandcBN.Thisphasemaybeanincomplete
productionofthephasetransitionfrom hBNtocBNunderhighpressureandhightemperature
(HPHT).TheseresultsmaybehelpfultounderstandthemechanismofcBNformationunderHPHT.
Keywords:cBN;hBN;Ramanspectrum
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