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摘要：h-BN 由于具有较大的带隙能量、原子级平坦度、良好的热稳定性和化学稳定性而在

二维材料衬底、深紫外光子学与量子信息科学领域有广泛的应用。制备大尺寸、高质量的体

单晶是 h-BN 在器件应用领域亟待解决的主要困难之一。然而，水平管式炉液相法生长 h-BN

产量低、热场不均、温控稳定性差及结晶质量不理想。本文采用中频感应单晶炉进行氮化硼

单晶生长，并对这两种方法温场、流场进行模拟对比，通过对样品的光学、电学参数进行表10 

征，为合成高质量的六方氮化硼单晶提供了思路。  

关键词：六方氮化硼；晶体生长；液相法；单晶炉；管式炉  

中图分类号：TN304 

 

 Growth and Characterization of Hexagonal Boron Nitride 15 

by Medium Frequency Induction Liquid Phase Method  
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Abstract: h-BN has extensive applications in 2D material substrates, deep ultraviolet photonics, and 

quantum information science owing to its large bandgap energy, atomic-level flatness, and excellent 20 
thermal and chemical stability. However, producing large-scale, high-quality bulk single crystals is one 

of primary challenges in device applications. Conventional liquid-phase growth in horizontal tubular 

furnaces has been plagued by low yield, uneven thermal field distribution, poor temperature control 

stability, and suboptimal crystalline quality. In his study, the medium frequency induction furnace is 

used to grow boron nitride single crystal. Through comparative simulations of thermal and flow fields 25 
between the two methods, along with characterization of Growth and CharGrowth and Characterization 

of Hexagonal Boron Nitride by Medium Frequency Induction Liquid Phase Methodacterization of 

Hexagonal Boron Nitride by Medium Frequency Induction Liquid Phase Methodoptical and electrical 

parameters, the research provides valuable insights for synthesizing high-quality hexagonal boron 

nitride single crystals. 30 
Key words: hexagonal boron nitride; crystal growth; liquid phase method; single crystal furnace; 

tubular furnace 
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0 引言 

氮化硼(BN)是由硼和氮原子组成的 III-V 族化合物半导体，在周期表中占据第一周期[1]。

长期以来，人们已经发现了四种不同的氮化硼结构：立方氮化硼(c-BN)、纤锌矿氮化硼

(w-BN)、六方氮化硼(h-BN)和菱方氮化硼(r-BN)。六方氮化硼因其独特且优异的性质而具有

强抗氧化、抗腐蚀的化学稳定性；高击穿场强、低介质常数、优良导热的热电性质；高润滑40 

性、高耐热性的物理性质，在二维材料、高温陶瓷、电子封装、储氢、高温抗氧化涂层、航

空航天等领域具有广泛应用[2-6]。此外，氮化硼器件可以在高功率、高频以及极端特殊环境



 http://www.paper.edu.cn 

- 2 - 

中国科技论文在线 

下应用，例如在清洁能源汽车、车载充电器、城市轨道交通、城市输电等领域已经得到应用，

并显示出良好的特征[7]。因此可以预见在未来，h-BN 将在很多领域都有着不可或缺的作用。 

在六方氮化硼(h-BN)的制备中，分子束外延(MBE)、化学气相沉积(CVD)及金属有机化45 

学气相沉积(MOCVD)是生长连续单层与多层薄膜的主要方法[8]。这些方法多在常压或真空

环境下进行，所得薄膜尺寸主要取决于衬底大小，通常在约 750-1450 ℃条件下可制备大面

积、高均匀性的 h-BN 薄膜[9-10]。尽管 MOCVD 法以及氢化物气相外延(HVPE)有利于大面积、

高均匀性薄膜的制备，其常用硼源高温分解及膜膜与衬底之间热扩散易引入碳、氧、铝等杂

质损害其结晶质量，同时生长动力学上难以精确调控成核密度与层数以获得大面积单晶，且50 

高密度点缺陷会显著劣化材料的光电性能[11-15]。 

近年来发展起来的水平管式炉液相法被广泛用于制备大面积、几乎无晶界、高纯的单层

h-BN 单晶[16-18]。该方法一般以硼粉为原料，将其在氮气环境中溶解于高硼、氮溶解度的金

属助熔剂中，通过缓慢冷却使 h-BN 晶体在金属表面析出。然而，利用水平管式炉进行液相

法合成 h-BN 仅适用于实验室小批量样品制备，其原因是电阻加热热惯性大、热效率低、升55 

温缓慢，且气密性一般，难以去除物料中的杂质。此外，其温场控制精度有限，升降温速率

较慢，生长过程在液相停留时间过长，会导致结晶质量变差，易产生缺陷。本研究尝试采用

中频感应炉替代水平管式炉。中频感应炉基于电磁感应原理直接在坩埚内部产生热量，热效

率高、升温快，且该设备密闭性较好，同时可以通过调节电流与频率实现对物料温度的快速、

精准控制，有利于制备大尺寸单晶、提升结晶质量并抑制缺陷形成。 60 

1 实验部分 

1.1 实验材料 

纯镍粉末(75 μm 左右，纯度 99.95%，AR，中诺新材科技有限公司)；纯铬粉末(45 μm

左右，纯度 99.95%，AR，中诺新材科技有限公司)；纯镍金属球(直径 6 mm 左右，纯度 99.95%，

AR，中诺新材科技有限公司)；氮化硼坩埚(底部尺寸为内径 7.62 cm，深度 13.5 cm 的圆柱65 

体坩埚)；机械剥离胶带；Gelpak 机械剥离专用 PF 凝胶膜(PDMS)。 

1.2 实验方法 

1.2.1 合成 h-BN 

中频感应炉内部结构如图 1 所示，在采用液相法合成 h-BN 过程中，首先将 84 g 的 Ni-Cr

混合粉末(m(Ni)∶m(Cr)=1∶1)取 42 g 放入底部为圆柱体的 h-BN 坩埚中，将坩埚中粉末压70 

实。再取 Ni 金属球 126 g，使用无尘布蘸取无水乙醇擦拭 Ni 金属球表面，放入坩埚中 Ni-Cr

混合粉末上。最后将剩余粉末放入坩埚并压实，使最终原料满足 m(Ni)∶m(Cr)=4∶1，作为

该实验的反应物条件。将坩埚放入单晶炉的石墨加热桶中，盖好保温毡，关闭炉盖并抽真空

至 10-4 Pa，以降低炉子中的残余氧气。 
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图 1  中频感应炉内部结构图 

Fig. 1  Internal structure diagram of medium frequency induction furnace 

加热过程按一定的功率升温至 800 ℃，通入 N2至 5×104 Pa，将红外测温装置对准至金

属液面上。继续升温至 1200 ℃并保温 2h，随后继续提升功率升温，使温度维持在 1550 ℃

并稳定，保温一段时间。降温过程以 2 ℃/h 对坩埚进行降温，使六方氮化硼单晶缓慢在金属80 

助溶剂表面析出并形成成核点并逐渐结晶。以 50 ℃/h 的降温速率降温至 1300 ℃，以防止降

温过快导致坩埚炸裂，随后降温至室温冷却后取出产物，整个温度曲线如图 2 所示。 

 

图 2  中频感应炉 h-BN 生长温度曲线图 

Fig. 2  Growth temperature curve of h-BN in medium frequency induction furnace 85 

1.2.2 h-BN 样品剥离 

实验结束后，六方氮化硼单晶会覆盖在金属助溶剂的表面。如果需要进一步对六方氮化

硼单晶进行表征以及器件制备方面的应用，必须将单晶从金属助溶剂表面剥离下来。由于六

方氮化硼单晶是二维材料，其各层之间的结合力主要是范德瓦尔兹力，这种结合方式相对于

化合键的结合方式弱很多，因此可以采用机械剥离。首先将坩埚放置在平坦的桌面上，用镊90 

子从金属助溶剂表面取下一小片样品，将其置于机械剥离胶带一侧。折叠胶带使样品两侧粘

附，压紧后撕开，通过反复粘贴与撕开使样品逐渐变薄，直至无法继续减薄。随后将 PDMS

胶带剪成约 5 mm 见方的小块，用软胶一侧轻放于样品上方，再次折叠机械剥离胶带并压紧，
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撕开后取下粘有样品的 PDMS 胶带，放置在玻璃片上，置于显微镜下观察。 

1.3 测试与表征方法 95 

XRD 测试：测试条件为室温，管电压 40 kV，2 °/min 的速率，测试范围在 5°~90°，岛

津 XRD-6100 X-射线衍射仪。PL 测试：采用 325 nm He-Cd 激光器作为激发光源，室温下测

试，光谱范围 300~1000 nm，HORIBA Scientific iHR320 光致发光光谱仪。透射吸收谱测试：

采用积分球附件，测试波长范围 180~800 nm，室温条件下测量吸收与发射光谱，岛津 UV3600

紫外-可见-近红外分光光度计。XPS 测试：赛默飞世尔 ESCALAB Xi+ X 射线光电子能谱仪。100 

SEM 表征：加速电压 5 kV/30 kV，配合 EDS 能谱仪进行元素分析，国仪量子 SEM5000 扫

描电子显微镜。TEM 表征：赛默飞世尔 Talos F200X 冷场场发射透射电镜。 

2 结果与讨论 

2.1 温场、流场仿真数据 

使用 Comsol 物理场仿真软件，模拟了生长过程中中频感应炉内部反应界面磁通密度、105 

温度场以及氮化硼坩埚中金属助溶剂的流动速度强度分布情况，其模拟的磁通密度模如图

3(a)所示。结果显示，由中频感应线圈产生的磁通密度主要分布于线圈中央，使位于中央的

石墨加热桶产生感应电流，从而对加热桶进行加热。模拟的温度场如图 3(b)所示，通过温度

分布情况也可以得出中频感应线圈主要对加热桶进行加热，并将热量传导到氮化硼坩埚以及

金属助溶剂中，位于加热桶外围的石墨毡主要起保温作用。对于坩埚中的金属助溶剂，其受110 

加热的主要位置位于坩埚底部以及一部分坩埚侧壁。模拟的金属助溶剂流场如图 3(c)所示，

金属助溶剂在坩埚底部受热密度减小，同时在坩埚受加热侧壁的影响下沿侧壁一侧向顶部流

动，同时位于顶部的金属助溶剂由于温度较低，密度较大，通过坩埚中心向底部流动填补底

部金属助溶剂向顶部流动的空隙。同时，由坩埚底部向顶部的流动速度大于由坩埚顶部向底

部的流动速度，但前者流动截面小于后者。 115 
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图 3  单晶炉液相法磁通量、温场及流场仿真图 

Fig. 3  Simulation of magnetic flux, temperature field and flow field of liquid phase method in medium frequency 

induction furnace 120 

本实验同样模拟了生长过程中管式炉内部反应界面温度场、管式炉中气体流动的气流场

以及氮化硼坩埚中金属助溶剂的流动速度强度分布情况，整个管式炉中通入速度为 100 

ml/min 的氮气，其模拟的温度场如图 4(a)所示。结果显示，管式炉中温度在通入氮气的影响

下变得不均匀，这对晶体生长造成了不利影响。模拟的管式炉中气体流动的气流场以及金属

助溶剂流场分别如图 4(b)、图 4(c)所示，可见坩埚中助溶剂的流场不均匀，不利于 h-BN 晶125 

体的生长。通过对比图 3(a)、(b)、(c)及图 4(a)、(b)、(c)，可以得出由于管式炉采用电阻加

热，与中频感应炉方法相比，温场控制精度有限，升降温速率较慢，生长过程在液相停留时

间过长，结晶质量变差，易产生缺陷。 

 130 

图 4  管式炉液相法温场及流场仿真图 

Fig. 4  Simulation of temperature and flow field of liquid phase process in tube furnace 
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2.2 h-BN 样品表征 

图 5(a)显示了生长完成后坩埚中的六方氮化硼样品形貌，如图所示在金属助溶剂表面析135 

出了大面积、连续性的 h-BN 薄膜。同时，图 5(a)所示的坩埚内存在一定量的石墨纤维，其

来源可能是在取放保温毡的过程中脱落并落到坩埚中的石墨纤维。图 5(b)显示了金属铸锭的

具体尺寸，金属铸锭直径约 5.5 cm，厚度约 1.9 cm。图 5(c)、(d)展示了本次液相法生长金属

助溶剂合金铸锭表面的六方氮化硼单晶光学显微镜图像。通过显微镜观察可知，在图中可以

明显看到尺寸约为 500 μm 的单晶畴，呈现多边形几何区域。对于单晶畴的连续性不高的问140 

题，原因可能是气体释放以及热膨胀系数的不同，在表面生长的 h-BN 产生应力，造成单晶

的破裂。使用台阶仪测量样品厚度，其结果表明样品厚度为 100-300 μm 不等。说明生长厚

度不均匀，同时样品的卷曲会对测量结果造成一定影响。 

图 5  液相法制备的 h-BN 单晶图像：(a)坩埚中的样品形貌；(b)金属铸锭的尺寸；(c)、(d)实验后的光学显145 

微镜的图像；(e)液相法制备的 h-BN 单晶 SEM 形貌 

Fig. 5  Images of h-BN single crystals prepared by liquid-phase method: (a) Morphology of the sample in the 

crucible; (b) Dimensions of the metal ingot; (c), (d) Optical microscope images after the experiment; (e) SEM 

morphology of h-BN single crystals prepared by liquid-phase method  

图 6 显示的是 h-BN 样品 EDS 分析，由于 B 元素的原子序数小，SEM 设备中的 EDS 谱150 

未显示 B 元素的信号。C 和 N 有一定的含量，同时可以看到样品轮廓，证明样品表面存在

这两种元素。O 的含量相当高，同时广泛分布于硅片和样品上，推测硅片上的 O 来自于 SiO2

氧化层，同时由于 30 kV 的电压相对 O 元素过高，可能击穿样品将样品下方衬底的 O 元素

也表征出来，在 5 kV 的电压下可以发现 O 在样品表面的含量相对于硅片低很多，可以证明

之前的推测可能是正确的。Cr 的含量相对于 Ni 要大很多，同时 30 kV 的电压相对 Ni、Cr155 

元素适合，不会样品测到下方硅片上的元素。 
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图 6  液相法制备的 h-BN 单晶 SEM 的 EDS 分析：(a)硼；(b)碳；(c)氮；(d)氧；(e)镍；(f)铬 

Fig. 6  EDS analysis of SEM images of h-BN single crystals grown by liquid phase method:( a) Boron ;(b) 160 

Carbon; (c) Nitrogen ;(d) Oxygen; (e) Nickel; (f) Chromium 

本实验采用 X 射线衍射仪检测液相法生长的六方氮化硼样品的晶体结构，结果如图 7 所

示，本样品具有 3 个很强的衍射峰，与标准 h-BN 的衍射峰相比存在右移，说明晶面间距变

小。这种现象的产生可能与降温过程中金属助溶剂内气体的释放有关，气体的释放对 h-BN

晶体产生一个拉应力作用，使晶面间距变小。这也可以解释，单晶表面存在很多裂痕的现象。165 

六方氮化硼在(002)、(004)和(006)晶面处呈现出强而窄的衍射峰，这些峰对应沿 c 轴方向、

垂直于样品表面的层状堆叠结构。样品的 X 射线衍射峰(002)半峰宽为 0.23°，单晶质量较好。

除此之外，我们还观察到了一些微弱的峰，如(102)和(104)，这些峰可能来自破碎的晶体。

在样品中没有检测出杂质相。同时我们也在室温下测量得到的六方氮化硼样品的光致发光光

谱，通过测试样品的 PL 光谱发现，在 300-1000 nm 波长范围内，几乎不存在缺陷发光。说170 

明生长的单晶中，缺陷是很少的，表明本次试验生长的是高纯度、高质量的 h-BN 晶体。 

 

图 7  液相法制备的 h-BN 单晶 X 射线衍射图 

Fig. 7  X-ray Diffraction Patterns of h-BN Monocrystalline Prepared by Liquid Phase Method 

图 8 展示了六方氮化硼样品的透射吸收谱。如图所示，在紫外区域，吸收谱在约 220 nm175 
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处呈现一个陡峭的吸收边，对应于材料的本征带隙吸收。同时，在 215 nm（5.77 eV）处观

察到一个尖锐的吸收峰，这是由于六方氮化硼的直接激子共振吸收[19]。该测量结果与标准

h-BN 具有约 6 eV 直接带隙的结论相符，表明本方法所制备的样品具有较高的晶体质量。 

 

图 8  液相法制备的 h-BN 单晶透射吸收谱图 180 

Fig. 8  Transmission Absorption Spectra of h-BN Single Crystals Prepared by Liquid Phase Method 

我们用 X 射线光电子能谱仪检测液相法生长的六方氮化硼样品中的化学成键。图 9 展示

了由镍铬金属助熔剂液相法生长 h-BN 晶体的 N 1s 和 B 1s 峰的 XPS 谱。N 1s 和 B 1s 在 h-BN

晶体中的结合能分别为 397.5 eV 和 189.5 eV，与标准 h-BN 的 XPS 谱较为符合[20]。 

 185 

图 9  液相法制备的 h-BN 单晶 X 射线光电子能谱 

Fig. 9  X-ray Photoelectron Spectroscopy of h-BN Single Crystal Prepared by Liquid Phase Method 

图 10 显示的是 h-BN 样品 TEM 图像，从图 10(a)中我们可以观察到 h-BN 样品的晶格条

纹，通过对该图像进行 FFT 变换可得到图 10(b)，我们可以清晰的看到 h-BN 晶格的六边形

结构，说明生长出的样品纯净度高，同时晶格结构比较整齐，多晶度较低。 190 
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图 10  液相法制备的 h-BN 单晶 TEM 图：(a) 晶格条纹；(b) FFT 变换图 

Fig. 10  TEM images of h-BN single crystals prepared by liquid-phase method: (a) lattice fringes; (b) FFT 

transform images 

图 11 显示的是 h-BN 样品 EDS 分析，与 SEM 的 EDS 分析相比，TEM 的 EDS 分析可以195 

比较清楚的看到 B 元素的含量及分布。同时 Ni、Cr 的含量相对较低，说明在样品中 h-BN

单层比较纯净，可能在层间存在一部分金属助溶剂。 

 

图 11  液相法制备的 h-BN 单晶 TEM 的 EDS 分析 

Fig. 11  EDS Analysis of h-BN Single Crystal Prepared by Liquid Phase Method 200 

3 结论 

本研究以中频感应单晶炉为实验设备，在常压条件下通过液相法成功制备出高质量六方

氮化硼单晶，实验采用以 Ni-Cr(m(Ni)∶m(Cr)=4∶1)为金属助溶剂、氮化硼坩埚为反应环境

及反应物来源、在 1550 ℃下以 2 ℃/h 速率降温 25 h 的生长条件。表征结果表明，所获晶体

结构完整、缺陷少、光学性能优异，XRD 显示其层状结构有序性高，PL 与吸收谱证实其带205 

隙特性与标准 h-BN 一致，表明该方法在常压环境下可实现高质量六方氮化硼单晶的有效生

长，为其在各种器件领域的应用提供了可靠的材料基础。 
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