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采用微波等离子体化学气相沉积法，用高纯氮气（(() (((*）和甲烷（(() (*）作反应气体，在单晶 +,（!##）基片

上沉积 -%./ 薄膜 )利用扫描电子显微镜观察薄膜形貌，表明薄膜由密排的六棱晶棒组成 ) 0 射线衍射和透射电子

显微镜结构分析说明该薄膜主要由!1-%./ 和"1-%./ 组成，并且这些结果与"1-%./ 相符合较好 )由虎克定律近似关

系式计算了"1和!1-%./ 的傅里叶变换红外光谱和 23435 光谱，实验结果支持 -—. 共价键的存在 )
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! 引 言

作为材料的重要性质之一，硬度一直受到人们

广泛的重视和研究 )从普通的常识来讲，自然界中存

在的材料中金刚石的硬度最高，所以往往以金刚石

设定硬度标准的上限，来衡量其他物质的强度 ) 然

而，这个标准从理论上受到了严重的挑战 ) -9:;5 和

<,=［!，"］利用半经验公式和第一性原理计算表明，-
和 . 如果结合成类似于!1+,%./ 结构的化合物!1

-%./，由于其键长（! > #) !/754）比金刚石的键长（!
> #)!&/54）短和 -—. 键离子性较小，它的体积弹

性模量 " 约为 /$% 至 /"7?@3，超过或接近金刚石的

体积弹性模量 )这是人类第一次从理论上预言一种

超硬性能的新材料 )!1-%./ 的实验合成不仅可以为

人类提供一种全新的材料，而且能够进一步检验理

论预言的正确性 )此后，很多研究小组［%—!#］尝试在实

验室合成这种全新的材料，经过几年的努力，理论研

究和实验合成有了一些进展，但晶态 -%./ 的合成还

没有完全证实 )
本文采用微波等离子体化学气相沉积（A@-BC）

法，用高纯 ."（(( ) (((*）和 -6/（(( ) (*）作反应气

体，在单晶 +,（!##）衬底上沉积 -%./ 薄膜 )利用扫描

电子显微镜（+DA）、0 射线衍射（02C）、透射电子显

微镜（EDA）、傅里叶变换红外光谱（8EF2）和 23435
光谱对薄膜结构进行表征 )

" 实验方法

本文采用 A@-BC 法［7］制备 -%./ 薄膜 ) 微波源

频率为 " ) /&?6G，功率为 7##H)微波功率由 / 个螺

杆调配器控制 )工作压强为 "&##@3，." 和 -6/ 流量

分别为 !## 和 !IJJ4)基片温度由红外测温计测定，

它取决于微波功率、工作气体流量、工作压强和试样

在沉积室中的位置，沉积温度为 7##—(##K )为了增

加薄膜在衬底上的形核率，+,（!##）基片在金刚砂里

超声处理 ’#4,5，再用无水乙醇超声清洗 !#4,5，烘

干后用于沉积 -%./ 薄膜 )

% 实验结果及讨论

" ’( 表面形貌

在 6,L3J:, +1/"##+DA 上观察薄膜的形貌，图 !
为在单晶+,衬底上沉积-% ./ 薄膜的表面形貌图，
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图 ! 沉积在 "# 衬底上 $%&’ 薄膜的 "() 形貌图

它由结晶的六棱棒组成，晶棒约有 *—%!+ 长、, -.

!+ 宽 -薄膜在宏观上是连续、致密、均匀的，这为进

一步的分析创造了条件，当然，微观的不均匀性是存

在的 -

! "# $%& 分析

/01 实验在 0#2345 16)37 "转动阳极 /01 仪

上进行（!849，$5!#，!: ,- !;’,;<=+），图 * 为在 "#
衬底上沉积 $%&’ 薄膜的 /01 谱，包括#>和$>$%&’

的所有低指数强线 -这与计算机模拟计算的#>$%&’

和$>$%&’ 单相 / 射线全谱［.，!,］一致 -最好能合成#>
$%&’ 和$>$%&’ 单相化合物，但是由于两相的总能、

晶体结构、体积弹性模量等都非常接近，选择性地生

长某相很困难 -

图 * 沉积在 "# 衬底上 $%&’ 薄膜的 /01 谱 ?（"#$），@（"#$）分别代表#>$%&’（"#$），$>$%&’（"#$）

! "! ’() 分析

使用 AB#C#D ()>’,,E() 对 $%&’ 薄膜的晶体结

构进行研究，晶体形貌和相应的电子衍射花样如图

% 和图 ’ 所示 - 由图 %（3）可以看出，样品下面的 "#
衬底经过离子减薄处理后，$%&’ 薄膜附近的 "# 被完

全除去，这也从另一个侧面说明 $%&’ 薄膜比 "# 衬

底硬，连续的 "# 衬底较容易去掉 - $%&’ 薄膜基本上

是均匀连续的，在图 ’（3）平面 E() 形貌图中可以

看到一根根 $& 晶棒，这与图 ! 给出的 "() 形貌

一致 -

根据图 %（F）单晶电子衍射花样确定 $%&’ 薄膜

的晶体结构和晶体取向，结果如表 ! 所示 -

表 ! $%&’ 薄膜单晶衍射花样（图 %（F））结果

实验值 #>$%&’ 计算值

%6=+ （"#$） % G =+

,-!8! （*,*） , -!8,

, -!;! （*!*） , -!;.

, -!*; （’!,） , -!**

, -!,H （,!’） , -!!;

［&’(］:［!’!］
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根据图 !（"）单晶电子衍射花样确定 #$%! 薄膜

的晶体结构和晶体取向，结果如表 & 所示 ’
由以上分析可以看出，根据 #$%! 薄膜的 ()*

单晶衍射花样确定的晶体常数与理论预言的!+#$%!

结构接近 ’

表 & #$%! 薄膜单晶衍射花样（图 !（"））结果

实验值 !+#$%! 计算值

!,-. （"#$） ! / -.
0’&!1 （0&1） 0 ’&!1
0 ’1!! （$11） 0 ’1!2
0 ’1&! （$1&） 0 ’1$0
0 ’11! （$$0） 0 ’103

［%&’］4［1 1&］

图 $ #$%! 薄膜横断面的 ()* 形貌（5）和相应的单晶电子衍射花样（"）

图 ! #$%! 薄膜平面的 ()* 形貌（5）和相应的单晶电子衍射花样（"）

! "# $%&’ 和 ’()(* 光谱

6(78 和 85.5- 光谱是分析材料中化学键性质

的重要工具 ’由于!+和"+#$%! 结构是从!+和"+9:$%!

结构中以 # 替代 9: 引伸出来的，它们的 6(78 和 85+
.5- 光谱应当与!+和"+9:$%! 的相类似 ’通过虎克定

律建立 9:—% 键和 #—% 键伸展频率的联系，用 (;+
<;=［$］提供的数据代入其中得出定标因素为 1 ’ !2，计

算了!+和"+#$%! 的 6(78 和 85.5- 光谱的峰位［10］’
实验观察的 6(78 光谱如图 > 所示，在 !!?，>11，@0?，

@32，2$?，3>&，332 和 101&A.B 1 的观察值与!+#$%! 的

计算值 !!1，>&$，@0@，@31，2$!，3>$，33& 和 1011A.B 1

接近，在 >2$，3>&A.B 1 的观察值与"+#$%! 的计算值

>>?，3>$A.B 1接近 ’实验观察的 85.5- 光谱如图 @ 所

示，在 !$@，>&$，@2$，3&?，?31 和 11&0A.B 1的观察值与

!+#$%! 的计算值 !$3，>&$，@2@，3$@，?30 和 11&&A.B 1
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接近，在 !"#，$%&’() * 的观察值与!+,!-% 的计算值

!"$，$*"’() *接近 .实验结果与"+,!-% 的计算结果非

常接近 .

图 & 沉积在 /0 衬底上 ,!-% 薄膜的 1234 光谱

% 结 论

使用 56,78 法在 /0 衬底上合成了晶态 ,!-%

图 9 沉积在 /0 衬底上 ,!-% 薄膜的 4:(:; 光谱

薄膜 . /<5 观察形貌可知薄膜由六棱晶棒组成，宏

观上是连续的 . =48 和 2<5 电子衍射研究了薄膜的

结构，薄膜主要由"+和!+,!-% 相构成，1234 和 4:+
(:; 光谱支持薄膜中 ,—- 单键的存在，并且 2<5，

1234 和 4:(:; 光谱与"+,!-% 相符合较好 .
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