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ВЮРЦИТОПОДОБНОЙ МОДИФИКАЦИИ НИТРИДА БОРА

Нитрид бора известен в четырех кристаллических модификациях: гек­
сагональный графитоподобный (BN)r (‘), ромбоэдрический графитопо­
добный (BN)P (2), кубический сфалеритоподобный (BN)C® (3,4) и гекса­
гональный вюрцитоподобный (BN)b (4,5)- BNr и BNP, а также BNC(t) и 
BNP соотносятся как политипы, т. е. отличаются порядком чередования 
идентичных слоев. Для графитоподобных модификаций BNr и BNP ха­
рактерно распределение связей В—N в плоскости слоя (координацион­
ное число 3), для плотных модификаций BNC$ и BNB — пространственное 
тетраэдрическое распределение (координационное число 4).

Исследованию кристаллической структуры и энергетического состоя­
ния BNr и ВЫСф посвящено сравнительно много работ, тогда когда BNB пока 
еще почти не изучен. Практически отсутствуют сведения об электронном 
строении BNB; отсутствуют точные значения параметров элементарной 
ячейки и длин связей В—N, В—В (N—N) в решетке.

В настоящей работе обсуждаются результаты комплексного рентгено­
спектрального и рентгеноструктурного исследования BNB, полученного в 
условиях импульсного сжатия BNr. BNB содержал примесь BNr, которая 
в дальнейшем удалялась химическим путем с доведением содержания 
BNBflo97%.

Спектры азота и бора в BNc4> и BNr ранее Изучались В. А. Фомичевым 
(6), который обнаружил весьма существенное различие в их строении. Не­
сколько позже появились теоретические расчеты BN01J> (7,8) и BNr (9_11). 
Наиболее тщательными и полными являются расчеты (7) для BNC* и 
расчеты (") для BNr, на которые мы будем опираться при обсуждении 
наших собственных результатов. По BNB нет ни рентгеноспектральных 
исследований, ни расчетов. Поэтому представляет интерес получить в 
единых условиях рентгеноспектральные данные для этих трех модифи­
каций BN, сопоставить их с проведенными ранее В. А. Фомичевым иссле­
дованиями BNr и BNc®, точно определить основные кристаллохимические 
параметры BNB и провести совместное обсуждение всей совокупности на­
копленных данных.

Рентгеноспектральные исследования были выполнены на ультрадлин- 
новолновом спектрометре РСМ-500 после полного рентгеноструктурного 
отождествления всех препаратов. Методика получения спектров подроб­
но изложена в (12). Рентгенограммы для структурного анализа были по­
лучены в дебаевской камере РКУ-114М на медном Ка-излучении. Для 
прецизионного определения параметров решетки в образец BNB подмеши­
вался BNr, для которого параметры определены с большой точностью (’).

На рис. 1 сопоставляются полученные нами спектры бора и азота в 
трех модификациях BN {1 — 6) с экспериментальными данными Фомиче­
ва по BNr и BNc4, (9 — 12) и расчетными данными (7, “), представленны­
ми в виде гистограмм общей плотности N(E) для BNr и BNC® (7— 8), 
а также в виде теоретической интенсивности эмиссии бора и азота — под 
экспериментальными кривыми. На рис. 1 принята единая система обозна­
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чений экстремумов интенсивности. Мы сохранили также единую энерге­
тическую шкалу и близкий масштаб интенсивности полос, что позволяет 
оценивать их протяженность и относительные интенсивности максимумов 
того или иного происхождения.

Обратимся вначале к теоретическим кривым плотности N(E). Их 
сходство велико в низкоэнергетической части спектра (участок е — 25-со­
стояния азота и бора), значительно в средней (участок d, с, Ь — вырож­
денные 2sp-cocTOHHiiH азота и бора о-характера) и почти пропадает в 
высокоэнергетической части, где у BNr имеется лишний пик а, отсутст-

Рис. 1. 1—3 — рентге­
новская эмиссионная 
Л'а-полоса В в трех 
модификациях BN 
(наши данные); 4—
6 — рентгеновская
эмиссионная Ха-поло- 
са N в трех модифи­
кациях BN (наши 
данные); 7 — распре­
деление плотности со­
стояний в пределах 
валентной зоны и по­
лосы проводимости, 
рассчитанное теоре­
тически (“) для BNr; 
8 — то же для BNcd, 
(7); 9—10 — рентге­
новская эмиссионная 
Ха-полоса В в BNr и 
BNC„ по (6); 11—12 — 
рентгеновская эмисси­
онная Ю-полоса N в 
BNr и BNc4 по (6); 
штриховыми кривы­
ми показаны рассчи­
танные теоретически 
(7) интенсивности 
эмиссии В п N в BNCij>

вующий в Согласно данным расчетов (“), этот пик отражает мак­
симум плотности л-состояний. Верхняя валентная зона и нижняя зона 
проводимости в BNr являются л-зонами (“). Аналогичные результаты 
получены и в предыдущих менее совершенных расчетах (8,9). Следует 
отметить, что такое распределение имеет место и для графита (10) с той 
разницей, что в этом случае имеет место смыкание валентной л-зоны с 
л-зоной проводимости. Сходство в структурах BNr и графита проявляется 
и в зонных структурах этих соединений. Отсутствие зоны л-состояний в 
BNc® сближает его с алмазом, что объясняет близость прочностных 
свойств BNclj> и алмаза и отсутствие в них проводимости. Переходя к 
рассмотрению спектров, сразу же отметим, что в полученном нами спект­
ре бора в BNclj) коротковолновый максимум а (л-зона) полностью отсут­
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ствует, тогда как у Фомичева (6) он все же проявляется довольно слабым 
наплывом. По-видимому, автор (6) пользовался при съемке не очень чи­
стым препаратом ВЫСф. Это сказалось и на форме максимума сЪ (рис. 1, 
10), который размыт, тогда как в наших опытах он имеет острую фор­
му. Поскольку разница в смещении ЛЕ максимума В 7Га-полосы в В1ЧСф 
и BNr относительно чистого бора достигает ~1 эв (ЛЕ = —1,5 эв в 
BNc<j, и BNB, и —2,4 эв в BNr), наблюдавшееся Фомичевым уширение 
верхушки В Ка в BNci может быть связано с наложением друг на дру­
га максимумов с от двух модификаций в двухфазном образце.

Длины связей и междуслойные расстояния в трех 
модификациях BN (А)

Таблица 1

Тип связи BNB BNr

В — В (N — N) 2,56 2,55—2,58 2,504
В —N 1,567 1,564—1,590 1,44
Междуслойное расстояние 2,09 2,12 3,33

Наблюдается сходство спектров бора в BNr, BNC® и BNB, что с учетом 
приведенных на рис. 1, 1 и 1, 8 гистограмм N(E), можно объяснить тем, 
что л-состояния не проявляются в спектрах бора и сосредоточены, глав­
ным образом, в сфере атома азота как более электроотрицательного эле­
мента. В этом убеждает и рассмотрение спектров азота в трех модифи­
кациях BN (рис. 1, 4—6). Относительная интенсивность максимума а 
здесь очень велика и претерпевает значительные изменения при переходе 
от одной модификации, к другой. Между тем, по данным нашей работы 
и работы (6) видно, что сильный пик а у NKa в BNr далеко превосходит 
по интенсивности пики Ъ и с, тогда как в BNC$ они имеют почти одинако­
вую интенсивность, испытывая лишь некоторое ослабление возле пиков 
Ъ и с. Именно в этой характеристике проявляется основное отличие энер­
гетического спектра BNB от BNr и BNC$. Рассмотрение рис. 1, 4—6 пока­
зывает, что относительная интенсивность максимума а в Ка у BNB мень­
ше, чем у BNr, но больше, чем у BNc® или, другими словами, количество 
л-состояний в зоне BNB занимает промежуточное положение между мо­
дификациями BNr и BNc$. Ту же картину мы отмечали в спектре бора: 
в BNC(f, максимум а отсутствует, в BNr достаточно четок, а в BNB занима­
ет по интенсивности промежуточное положение между двумя первыми.

Заметное различие в спектрах BNC$ и BNB можно объяснить, если 
учесть различие в длинах связей В—N и В—В (N—N) в решетках, об­
наруженное в результате точного определения параметров по обеим осям 
в BNB. Длины связей и междуслойные расстояния в BN0$, BNB и BNr при­
ведены в табл. 1. Для BNB даны два значения длин связей, первое из ко­
торых отвечает направлению оси а или примыкающему к нему (в случае 
В—N), второе — направлению оси с или близкому к нему (в случае В—В 
или N—N). Отсутствие л-зоны в энергетическом спектре ВЫСф объясня­
ется тем, что в BNco> атом бора, подобно углероду в алмазе, находится в 
центре правильного тетраэдра, где все длины связей В—N и валентные 
углы равны между собой ($р3-гибридизация) и все связи носят насыщен­
ный ковалентный характер. В BNr имеет место тригональное окружение 
(я/Лгибридизация), и один невовлеченный в эту гибридизацию электрон 
остается для организации л-связей.

Как видно из табл. 1, в BNB правильная тетраэдрическая конфигура­
ция атомов В и N нарушается; длина связи в направлении оси с несколь­
ко больше, чем в других направлениях, что сближает BNB с BNr, где ани­
зотропия связей чрезвычайно велика. Однако несмотря на различие в 
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спектрах и длинах связей в BNc<f> и BNB последний, как показывают ре­
зультаты настоящего исследования, по энергетической и кристалличе­
ской структуре значительно ближе к BNC$, чем к BNr, хотя и занимают 
промежуточное положение.
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