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— 替代金刚石的新材料 ?

李建保 孔向阳 范守善

(清华大学 )

C
3
N

;

作为一种被预言其硬度可与金刚石相 比拟的新材料 已为不少材料科学工作者所关

注
。

这种新材料的发现一开始不是从实验研制中获得的
,

而是 M ar vi n L
,

C oh en 先验地通过设

计 户C
3
N

;

结构的经验模型
,

计算其具有超过金刚石的体弹模量而预言超硬性提出来的〔 ,一 3〕 。

直到前不久
,

月
一

C
3
N

;

材料才由哈佛大学化学系的 C
.

M
.

N in 等人在合成的薄膜中发现
,

并通

过一系列的实验手段证实 序C
3
N

;

的存在及具有超硬性川
。

探究 户C
3
N

`

的发现经纬
,

最早可以溯源到 1 9 8 5 年
,

M
.

L
.

C ho en 在 《物理评论 》上发表的

一篇关于计算金刚石与闪锌矿结构的固体体弹模量的论文 lj[
。

在这篇文章中
,

M
.

L
.

Cho en 第

一次提出了计算体弹模量的经验公式
:

B = ( 1 9
.

7 1 一 2
.

2 0 .} )
·

d
一 3

·

5

( 1 )

这里 B 代表体弹模量 (M ba
r )

,

d 是共价键的长度 (人 )
, 几表征结合键间离子化程度

。

由此

公式计算对于 又一 o ,

d一 1
.

54 人的金刚石的体弹模量为 4
.

35 M ba
r ; 又一 1

,

d ~ 1
.

56 人 的 B N 体

弹模量为 3
.

69 M ba
r ,

这些结果与实验的平均值能取得很好的一致性
。

M
.

L
.

C ho en 由此提出

设想
,

计算由 C 原子取代 洛 iS
3
N

4

中的 iS 原子结构的 C一 N 共价键化合物的体弹模量
,

估算了

d 在 1
.

47 一 1
.

49 人之间
,

并取 户 C
3
N

;

结构的 又一 0
.

5
,

其体弹模量为 4
.

61 一 4
.

83 M b ar
,

这比硬

度最高的金刚石的体弹模量还要高
。

继这一发现 以后
,

M
.

L
.

Cho en 又作了大量工作
,

尔后在

1 9 8 9 年的《科学 》杂志上大胆地提出了 C
3
N

;

是一种新的低可压缩性材料的预言 2j[
。

这篇论文

从固体的硬度入手
,

阐述了固体的硬度与体弹模量的关系
,

提出了对于理想固体其硬度可以很

好地用体弹模量来说明的观点
。

同时
,

还提出固体要达到大的体弹模量必须具备两点
:

即共价

键的长度短和离子化程度低
。

从 ( l) 式可以清楚地看到这点
。

在这篇文章中
,

M
.

L
.

C ho en 还进

一步说明 C 一 N 形成的共价键固体具有比金刚石还高的体弹模量
,

并与 B N
,

金刚石相比较
,

从

电子云的电荷密度说明了三种固体的共价键的程度
,

提出了 户aC N
4

中 C 一 N 共价键的程度介

于金刚石纯共价键与 B N 有部分子化的共价键之间的看法
。

之后
,

A
.

Y
.

iL u
与 M

.

L
.

C ho en 一

道又在 1 9 9 0 年的《物理评论 》上更深一步从结构性质和电子态结构详细论述了 户C
3
N

4

具有低

可压缩性
。

在这里
,

作者从 户 iS
3
N

;

与 户C
3
N

4

的相似结构着手
,

详细论述了 户 C
3
N

4

的结构
,

提

出 户 C
3
N

4

是六方晶系的晶胞
。

每个晶胞含有 2 个原胞
。

每个 C 原子经
s
尸杂化后与 4 个 N 原

子相连
,

形成稍有畸变的四面体结构
。

每个 N 原子以
s
厂杂化与 3 个 C 原子相连

,

在平面上形

成三角形
,

每个 C N
;

四面体以顶角相连
,

在空间以强健结合形成三维共价键网络如图 1
。

这个

结构其实是 C 原子取代了 户iS
3
N

;

中的 iS 原子
。

利用这个假想 户 C
3
N

;

的结构
,

分别计算了
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户s i
3

N
`

与 户C
3

N
`

的晶格常数
,

体弹模量与键合能 (如表 1 )
。

作者还从电子云的结构分析了造成 户 iS
3
N

4

与 浮 C
3
N

`

性质上的关系
,

着重指出了价电子

的转移造成共价键的离子化是导致体弹模量下降的重要原因
,

并再次预言了其作为一种新的

超硬材料可与金刚石相比拟
,

提出了合成 户C
3
N

4

与 C 一 N 共价键的可能性
。

表 1 冬 is 3N
;

与 冬C
3
N

`
材料的结构性能对比

aaaaaaa (人 ))) B (M a r ))) E co 、
(
e V / e e l l )))

尽尽 S i3 N 444 C a leee 7
.

6 111 2
.

6 555 7 4
.

333

EEEEE x Pttt 7
。

6 0 888 2
.

5 66666

户户 C sN 444 C a leee 6
.

4 444 4
.

2 777 8 1
.

555

卜

乙阶,乙

可丢
"术除少
卜\嗡办

M
.

L
.

Cho en 在理论上预言了 户C
3
N

`

的性质之后
,

一些材料科学工作者纷纷从实验的角

度去研制这种材料〔5一 吕
, ` 。〕。

H
.

X
.

H an 等试图通过通过甲烷和氮气等离子态化合制备 C 一 N 化

合物 5j[
,

L
.

M ay e
等想通过聚合物分解来得到 6j[

,

但都失败了
,

这可能是由于 C 一 H 共价键与 N

一 H 共价键结合
,

要比形成 今C
3
N

`

化合物来得稳定的多图
。

当然
,

还有用冲击波对 C 一 N 一 H

有机物处理等手段制备的
,

也都没成功 9j[
。

M
.

L
.

C h en 等与 C
.

J
.

T or gn 等都利用溅射的方法对

石墨靶进行溅射
,

虽然他们的工作都制成了无定形的 C
:
N 薄膜 8[ `。〕 ,

证明了 C 一 N 共价键在

薄膜中存在
,

但都没有得到 户C
3
N

`

的结构化合物
。

当然他们还对这种 C
:
N 薄膜的性能进行

了研究
,

从磨损的角度
,

验证了 C
:
N 薄膜与金刚石有同样的耐磨性 8j[

。

哈佛大学的 C
.

M
.

iN
u
等在总结前人工作的基础上

,

克服了形成 户C
3
N

`

过程中的一些热

力学与动力学的局限性
,

在较低温下 ( 1 6 5℃ 一 90 。℃ )
,

设计了在 5 11 1 0 。〕面的基体上生长 C 3

N4

薄膜的工作 4j[
。

其具体的方案是
:

用脉冲激光剥蚀高纯的石墨靶
,

在真空的不锈钢暗室里
,

让被剥蚀下的碳碎片落在 iS

〔1 0 0〕面的基体上
,

然后用射频放电产生可控强 N 原子束 l1[ 〕与基体上的 C 原子合成
,

调节射频

放电机中的通过 A l: 0
3

喷嘴的高压 N
:

和 H e
气的流量

,

以及 N
:

和 H e
的比例

,

在 iS 基体表面

生长 C
:
N 薄膜

,

其装置图如图 2
。

C
.

M
.

iN
u
等通过 X P S

,

X R D
,

RBS 等实验手段对生成的这

种材料进行分析
,

用 X 射线和电子衍射都证明了该薄膜确含有理想的纯二元 C
3
N

`
固体化合

物
,

电子衍射得到的 6 个衍射环
,

测定晶格的面间距分别为
:
2

.

1 7 ,

2
.

10
, 1

.

24
, 1

.

18
, 1

.

07 和

0
.

5 2人
,

这与理论上计算的户 C
3
N

`

晶格常数 2
.

2 0 ,

2
.

1
, 1

.

2 7 , 1
.

2 0
,

1
.

0 9 和 0
.

8人非常接近
,

从而证明了这种化合物就是 户C
3
N

` 。

而且
,

X P S 数据表明 C 一 N 共价键之间几乎没有电荷转

移
,

这是对 M
·

L
.

C ho en 的预言再一次肯定图
。

户C
3
N

`

材料的研制只是一个开始
,

C
.

M
.

iN
u
等的成功只是为 户 C

3
N

`

的材料设计的预言

给予实验的肯定
,

它的开发研制能替代金刚石还有很长一段距离
。

这种材料的其他性能还不是

很清楚
,

目前的工作还只是局限于二维的薄膜材料
,

对块体材料的研制工作还没有报道
。

当然
,

从应用的角度
,

由于 户C
3
N

;

具有超硬性
,

具有极高的耐磨性
,

而且导热性也很好 4j[
,

这相对于

抗热震性差的陶瓷材料
,

具有很大优越性
。

总之
,

浮 C
3
N

`

材料从理论上的设计预言到实验的获得
,

取得了很大的成功
,

它作为一种

新材料对基础研究和工程应用有很大的前景
,

为了在新材料研制中作出中国人应作的贡献
,

清

华大学材料系李建保教授和物理系范守善教授的联合课题小组
,

正开始进行对 户C
3
N

4

材料的
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研制工作
。

犷冬与
( )l石墨靶

( 2) N d :Y A G

激光器 万

羽状碳
R F D

,于.̀..

“ ,驴
5)氮原子

(4 )硅基片

图 1 户 C 3 N
;

的晶体结构模型 图 2 频率发射放电装置 ( R FD)法制备户 c 3 N
`

薄膜装置示意图
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