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摘  要   超硬材料主要由 ∏族共价键化合物 碳化物 !氮化物 和单质 金刚石 组成 硬度高于 ° 有单

晶 !多晶 !非晶等多种 除金刚石外 这些材料都是人工合成的 没有天然对应物 除超硬性质以外 这些材料大都具有

宽带隙 !高温稳定性 !化学惰性等优良的物理化学性质 新型超硬薄膜材料研究从金刚石开始 目前主要的研究对象

有金刚石 !类金刚石碳 ⁄ ≤ !立方氮化硼 !氮化碳 ≤ ≤ ξ !硼碳氮 ≤ 等 是近二十年来材料研究的热门

方向之一 文章结合作者近年来的工作 介绍这几种超硬薄膜的研究进展和展望
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 引言

超硬材料的硬度大于 ° 由 ! ! ∏族共

价键化合物 碳化物 !氮化物 和单质 金刚石 组成

有单晶 !多晶 !非晶等多种 如金刚石 !立方氮化硼

!氮化碳 ≤ ≤ ξ !硼碳氮 ≤ 及类金刚

石碳 ⁄ ≤ 等 除金刚石外 这些材料都是人工合成

的 没有天然对应物 这些材料一般有多种型态 其

中的一种或几种具有超硬性质 超硬材料可分为一

元系 单质 !二元系化合物 !三元系化合物及可能的

更多元系化合物 这些超硬材料有以下主要特点 一

是化学键以共价键为主 离子键成分少 二是由元素

周期表中第二和第三周期的 ! 族碳Π氮化物及单

质组成 组成元素原子半径很小 超硬材料具有高受

压强度 !高热导率 !优良光学透过性 !高空穴迁移率 !

高声速 !低热膨胀系数等物理性质 超硬薄膜是目前

超硬材料的主要研究课题之一 它的研究现状是 金

刚石薄膜的制备技术已日趋成熟 高温高压 的

产品早已投入市场 但其薄膜的研究虽然也有很多

可喜的成果 却没有像金刚石那样令人振奋 氮化碳

≤ ξ !硼碳氮 ≤ !硅硼 碳 氮≈≥ ≤ 等薄膜

的研究还处于初始阶段 主要研究内容是生长机理 !

工艺参数 !结晶状态 !硬度和其他物理性质 由于制

备技术的限制 研究程度仍无法与金刚石薄膜相比
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国际上的研究特点是 金刚石薄膜的研究已达到功

能器件应用的程度 例如作为场发射器件 ! ∞ 器

件 薄膜前景诱人 但困难重重 亟待突破 ≤

薄膜成为一个新的尝试点 ⁄ ≤ 薄膜已获得工业应

用 如超薄 以下 非晶碳膜用作光盘保护涂

层≈

近年来 我们小组在 !金刚石薄膜的制备与

性能方面进行了系统的研究工作并取得一些新的进

展 本文将结合我们小组的工作 介绍以上这几种主

要超硬薄膜材料的发展与现状

 薄膜

氮化硼 是一种非常重要的氮化物 有两种

2 相 和 和两种 2 相 和

其中 不仅具有与金刚石相近的性质 如

高硬度 仅次于金刚石 !高热导率 !宽带隙 !负电子

亲和势等 它还能进行 型和 型掺杂 是很好的高

温电子器件材料 它还是一种很有前途的声光电材

料 早由通用电气公司的 • 用高温高压

法合成≈ 世纪 年代中期以来开始其薄膜的研

究 目前已能用多种物理气相沉积 √

°∂⁄ 和化学气相沉积 √ 2

≤∂⁄ 方法制备 薄膜 人们普遍认为

的成核与生长受衬底硬度 !衬底温度 !原料比例等多

种因素影响 等≈ 新近的研究认为 薄膜中

的含量受衬底硬度 !晶格常数失配 !衬底有效弹

性常数等多种因素影响 一般认为不论是在 ≤∂⁄还

是 °∂⁄过程中 离子对生长表面的轰击都非常重

要 目前较成功的 薄膜制备技术主要是与 °∂⁄

相关的方法 等利用离子轰击辅助沉积

⁄ 技术制备了

室温生长 即在 薄膜的生长阶段不对衬底加

热 的 薄膜≈
≤ 的研究小组报道了电子回

旋共振 ∞≤ 等离子体

溅射沉积较厚的近 立方相的半导体级的

薄膜≈ 中国科学院物理研究所曹则贤≈ 近报道

了用电子回旋波共振 √

∞≤ • 溅射法制备 薄膜 图 ≈ 是我

们小组用 溅射方法近期制备的 薄膜的傅里

叶变换红外 ƒ ∏ ƒ× 谱 其

立方相含量超过 图 是我们利用热丝辅助的

∞≤ ≤∂⁄系统沉积的 样品的 ƒ× 谱 近 ≠

等≈ 报道了用 ∞≤ ≤∂⁄法制备 薄膜 ∏

和张文军≈ 用直流喷射 ⁄≤ 等离子体 ≤∂⁄技术

在 ε 的衬底温度下制备了厚度达 Λ 的

薄膜

图  溅射制备的 薄膜的 ƒ× 谱
 

图  热丝辅助 ∞≤ ≤∂ ⁄系统沉积的 样品的 ƒ× 谱
 

薄膜的生长机理目前还不十分清楚 已提

出了四种生长模型≈ 选择溅射模型 !热峰模型 !压

应力相变模型 !亚表面注入模型 来解释 薄膜

的成核机制 但每一种模型都不能解释所有的实验
##卷 年 期



结果 难以作为通用的理论模型 对于 的稳定

性 早普遍认为与金刚石相似 为常温常压下

的亚稳相 但 ≥ 等≈ 的实验和计算表明

是标准状态下的稳定相 图 ≈ 给出了几种

的相关系 无论是成核机制还是 是否是亚稳

相 都还需要大量的进一步的研究工作 薄膜制

备中的主要问题是 与衬底粘附性差 易剥落

内应力大 不易生长厚膜 大于 Λ 的薄膜会很快

由衬底上剥裂 !脱落 薄膜在湿度大的空气中易

剥落 沉积技术不成熟 实验重复性往往较差

由于外延生长条件不能满足 薄膜的生长有一层

六方相的过渡层 ≤∂⁄技术发展亟待突破 生

长机理没有完全弄清

图  相关系图
 

的优异物化性质吸引了众多研究者的兴

趣 在超硬刀具涂层方面 通过纳米多层结构 有可

能实现 的稳定和粘附性的改善 但作为高温器

件等方面的应用 还需要进一步改进 ≤∂⁄技术 实

现外延生长

总的来看 薄膜的研究自 年代中期达到

一个高峰期后 目前有待于新的突破 在制备 !应用

和稳定性方面均期待上一个新的台阶

 金刚石薄膜

金刚石作为惟一的自然界存在的超硬材料 是

迄今为止发现的硬度 高的材料 它不仅具有已知

材料中 高的硬度和 高的热导率 还具有宽的带

隙 是一种重要的光学窗口 !保护涂层和很有潜力的

高温电子器件材料 金刚石薄膜 早是通过热丝法

合成制备的 后来发展了等离子体 ≤∂⁄技术 如射

频等离子体 !微波等离子体 !∞≤ 等离子体等 °∂⁄

技术极少被采用 但近年有用脉冲激光沉积 ∏

° ⁄ 技术沉积金刚石的报道 ≤∂⁄

金刚石技术已比较成熟 一些金刚石涂层刀具已经

有工业化产品 已能用微波 ≤∂⁄法在硅衬底上实现

金刚石 织构膜的大面积生长 近几年来 金刚

石薄膜场发射研究也取得较大进展 但其场发射机

理还有待于进一步研究 图 ≈ 给出了采用爆炸法

制备的纳米金刚石粉通过涂覆技术制得的 1 Λ
厚的金刚石薄膜的场发射电流 电压曲线 开启电

压为 ∂ 对应场强为 ∂ΠΛ 在 ∂ 电压下得

到的发射电流为 其对应的电流密度约为

Π 金刚石薄膜研究的总体趋势是作为功

能器件研究≈ 近年来 在金刚石薄膜压阻效应方

面也有一些研究 金刚石在热 !力传感器等方面也有

很大的应用前景

图  纳米金刚石涂层场发射电流 电压曲线
 

 类金刚石碳 ⁄ ≤ 薄膜

非晶碳的研究已有 多年历史 近 又有关

于非晶碳中掺入金属 !氟 ƒ 等的研究 这些物质的

掺入会改变非晶碳膜的某些性质 掺入金属会使薄

膜的硬度和摩擦系数变化 而 ƒ 的掺入则对薄膜介

电系数的改变起重要作用≈ 非晶碳膜因其碳杂化

态和含氢量的不同而有多种名称 如 ≤ × ≤

≤Β ⁄ ≤ 等 在非晶碳薄膜的研究中 主要关心

碳的 三种杂化态的含量 见图 ≈ 含

的薄膜往往又称为 ≤Β 其 键含量一般小

于 × ≤ 往往指不含 且 键含量高于

的薄膜 见图 ≈ 而 ⁄ ≤ 膜指含 的 键

含量可达 的非晶碳膜 ⁄ ≤ 为低迁移率半导

体 其带隙可变 ) ∂ 具有室温下的光荧光效应

## 物理



和低电子亲和势 有良好的抗磨损性能 !低的摩擦系

数 !良好的热导性 !良好的红外透过性及高硬度 其

性质主要由 Π 含量决定 此外 ⁄ ≤ 还是很好

的生物相容性材料 ⁄ ≤ 中的 键与金刚石中的

相似 形成四面体配位 键与石墨中的相似 形成

面内三角形配位的强 Ρ键 电子在垂直 Ρ键面的 ζ

轨道 形成弱的 Π键 对于 键 两个电子形成强 Ρ

键 另两个电子在 ψ ζ 轨道形成弱 Π键 除制备方

法外 影响 ⁄ ≤ 性能的主要参数有 荷能粒子的

分布 入射角与入射能量 沉积时的气压

衬底温度 沉积速率

图  碳的三种杂化态
 

图  ⁄ ≤ 的相图≈
 

 ≤ ξ 薄膜

≤ ξ 薄膜的研究热潮源于对 ≤ 优异性质的

兴趣 ≤ 的概念首先由 ≥∏ 等≈ 提出 ≤

等≈ 理论计算认为其 Β相硬度可能与金刚石相近

或高于金刚石 ≤ 也有多种相 类似于 ≥ ≤

可能有几种多型 石墨型 ≤ ≤ 原子以石墨

层的 ΑΒΑΒ方式堆积 与 ≥ 相似的 Α和 Β相

含有 ≤ 空位的闪锌矿型结构 它类似于 Α2

≤ ≥ 的赝立方结构 立方结构 另外两种

类石墨的菱面体结构 × 等利用第一性原理计算

出 Α Β 赝立方型及立方型 ≤ 的体模量分别为

°
≈ 但化学计量的 ≤ 的合

成非常困难 虽然许多文献报道了 ≤ 目前对其

判别依据并不是很有力 另一方面 一些研究者对

≤ 的存在提出了质疑≈ 理由是≈ 金刚石

在 面上的外延生长实验表明 ≤ ) 键难以

形成 表明只可能有局域 ≤ ) 单键存在 材料

的硬度与剪切模量密切相关 用 ÷ 射线衍射结

果鉴定物相有时不完全可靠 且 ≤ 的确定需要

≤Π Π 一些实验测得高硬度的材料可能是含

氮杂质的 或 型金刚石≈

≤ ξ 薄膜的制备方法主要有 ≤ 沉积过程中的

离子轰击 ≤ 的化学输运 包括直流等离子体弧喷

射 激光工艺 含激光烧蚀 !反应激光沉积和激光诱

导反应淬火 轰击的碳束与碳蒸发 等离子体增强

≤∂⁄ 无衬底偏压的反应溅射和有衬底偏压的反应

溅射 热丝 ≤∂⁄等 中国科学院物理研究所王恩哥

用偏压辅助热丝 ≤∂⁄方法制备了 ≤ 纳米晶 并利

用扫描电镜观察其六方柱形形貌≈ 等用微

波 ≤∂⁄法获得了具有类似形貌的 ≥ ≤ 薄膜 其硬

度与 相近 其 ≤ 含量小于 ≈

有人提出了 ≤ 薄膜制备的几点参考意

见≈ 晶体结构的形成在沉积过程中完成 沉积后

的热处理和挤压均不能实现晶化 ≤ 源要比 ≤

源好 原子 和 ≤ 源要比分子 好 避免使用

碳氢化合物的离子和基团 生长区到达的 Π≤ 比应

大于 离子原子比也很关键 但 佳值与实验条件

有关 大于 ∂ 的离子轰击将影响膜中 的含量

并使 键的形成减少 晶态 ≤ 的形成可能需要

高的氢或氮浓度 的存在增加了化学刻蚀的速率

高原子氮的浓度比 更有利 因为后者倾向于刻

蚀 ≤ 衬底温度应高于 ε 衬底效应也很重要

 ≤ 与 ≥ 薄膜

与石墨结构相似 石墨是半金属材料 而
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为绝缘体 因而 ≤ 的性质引起了人们的广泛

兴趣 早合成的 ≤ 三元系化合物为 ≤ 根据

其是否具有反演对称 ≤ 可具有金属性或半导体

性 ≤ 体系可形成两种结构≈
≤ 或 ≤ 后

者具有超硬性质 ≤ 还具有宽带隙特征 在发光

器件 !晶体管等方面有广泛应用

高硬度 ≤ 薄膜的制备需要高的沉积温度和

对衬底合适的离子轰击 与 ⁄ ≤ 薄膜相似 ≤ 薄

膜的硬度与沉积条件有很大关系 实验的 大硬度

可达 ° 由于 薄膜制备中的实际困难 ≤

薄膜将具很大的潜力

由于 ≥ 衬底上沉积的 薄膜内应力大 !易剥

落 减小薄膜的应力 使薄膜的稳定性变好已成为研

究者关注的问题 ≥ 三元系可具有某些与 相

近的性质 且可减小薄膜中的内应力 实验发现≈

≥ 的加入会使薄膜硬度变小 这是由于 ≥ 的加入使

薄膜的结构和相组成发生了变化 在膜中会出现不

混溶的 ≥ 相 当 ≥ 含量为 ) 时 随 ≥ 含量

的增加 薄膜由以 为主变为以 为主 导致

硬度急剧下降 而在 ) 随 ≥ 含量增

加 硬度缓慢增加 这可能是由于随 ≥ 含量增加 薄

膜中 ≥ 相逐渐增加

 展望

世纪 年代 ≥∏ 等≈ 提出 Β ≤ 可能

是一种硬度与金刚石相近的材料 并由 ≤
≈ 通

过体模量理论计算证实其硬度可能接近或超过金刚

石 由此掀起了 ≤ 薄膜的研究热潮 随后 有多位

研究者做了 ≤ 三元体系及 ≤ 系统的理论和实

验研究 在 体系实验研究的基础上 近年来对

≥ 和 ≥ ≤ 体系也有一些研究 但无论 ≤ 还是

≤ ≥ ≤ 的研究都还处于初始阶段 主要研究

的是生长机理 !工艺参数 !结晶状态 !硬度和其他物

理性质 研究程度远远无法与金刚石相比 硬度方

面 虽然理论预测 ≤ 的硬度可能比金刚石大 但

实验结果还不能达到如此高的硬度 甚至 还不能可

靠地证明 Β ≤ 能真正合成出来≈ 目前的

薄膜只能称为 ≤ ξ 膜 一些研究者对 ≤ 薄膜的硬

度是否能超过金刚石持怀疑态度≈ 薄膜的研

究历史比较长 自 年代开始以来 一直是研究

的重点材料 原因在于它还有极好的电子学应用前

景 高温高压 的产品早已投入市场 但其薄膜

的研究虽然也有很多可喜的成果 却没有像金刚石

那样令人振奋 自 世纪 年代中期掀起 研究

的新浪潮以来 薄膜的研究取得了许多喜人的

结果 但仍有一些问题未解决 薄膜在力学方面

的应用一直受薄膜粘附性差 !易剥落的困扰 薄

膜 的应用研究也有一些进展 如场发射

研究≈ !电学研究等 但无论基础研究还是应用研

究 的工作正期待登上一个新的台阶

硬度是材料抗形变的能力 它决定于材料的刚

性 大配位数 !高共价键成分和短原子间距 这些都

是材料高硬度的条件 硬度与剪切模量密切相关 但

目前关于超硬材料的预测主要以体模量的估计为基

础 这种方法预测材料的硬度可能存在一定的不

足≈ 对类金刚石型结构 ≥∏ 等≈ 给出了硬度与

体模量间的回归拟合经验关系

Η 1 Β 1

≤ 等≈ 的理论研究给出金刚石和闪锌矿结构

材料的体模量的经验公式为

Β
Ν Ι

δ
1

其中 Ν 为材料的平均配位数 Ι 为极化因子 对

∏ √ 材料 Ι 的值分别为 δ 为键

长 单位为 ≥∏ 等≈ 考虑了原子间距 Δ !组成元

素的平均周期数 Π!共价度 Χ的共同影响 对类金

刚石结构得到回归公式

Β Π Δ Χ

图  碳配位数与压力≈

  ≥∏ 等≈ 认为 在极端压力下 四面体配位的

结构将扭曲形成六次配位的体心立方的八面体结
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构 此时压力将导致原子轨道的进一步分裂 如果满

足这种配位的完全共价结构存在 则键密度的增大

将使其硬度超过金刚石 碳配位数随压力的变化关

系如图 ≈ 所示 在高次配位下形成共价键 则杂化

须超过 这可通过高压下的电子 电子相互排斥

作用满足 ≥∏ 等≈ 还给出了配位数高于 的可能

超硬材料的体模量关系式

Β 1 Π 1 ∃Ι Χ

式中 Π为周期数 Χ为纯共价键数 ∃Ι 量度每个原

子第一个成键电子和 后一个成键电子间的电离势

差 单位为

近 等≈ 利用高温高压合成 发现了尖晶

石 结构的 ≥ ≥ Σ Χ≥ 结构中

≥ 原子按 Β 的比例占据四面体位置和八面体位

置 ≥ 等的研究认为≈
≥ 的六次配位导

致原子堆积密度的增高 ≥ 密度比六方相高

而体模量为 °
≈
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#物理新闻#

周期表上真有第 118 号元素吗 ?

(Ελεμεντ 118 Ηασ Βεεν Ερασεδ φρομ τηε Περιοδιχ Ταβλε)

在 年的美国5物理评论快报6上 美国 的科学家们发表了一

个报告 他们证明当铅 氪的高能下相互作用时可存在第 号新的元素 随后在 以及其他实验室 如德

国的 ≥ 实验室 日本的 ∞ 实验室等 做实验时都不能重复他们的结果 现在 的科学家们又重新分析

了他们的实验结果后 发现原来的结果是错误的 因此 近在寄往美国5物理评论快报6的文章中主动撤消了

他们曾发现第 号元素的成果

云中客摘自 ° √ ∏
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