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六角相硼碳氮化合物的合成研究
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  摘要:以三聚氰胺和氧化硼为原料,利用真空热处理和高温高压技术,对BCN化合物的形

成及结构进行了研究。在真空条件下,原料经1100K热处理得到非晶BCN的前驱物,将前驱

物在5.0GPa、1500K条件下高温高压热处理30min,合成出了单相的六角BCN晶体。采用

MaterialsStudio软件的Reflex模块对样品的X射线衍射图谱进行分析,结果表明,得到的样

品为纯的六角相,晶格常数为a=0.2505nm,c=0.6659nm。对样品进行了透射电镜(TEM)
分析,得到了样品的形貌和电子衍射,同样证实了样品为六角BCN晶体,晶粒尺寸约200nm。
对样品进行了XPS表征,确定了样品中存在C—C、C—N、C—B、N—B键,表明B、C、N三元

素之间达到了原子级化合,样品的组分含量通过EDX进行标定。
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1 引 言

  金刚石和立方氮化硼是两种被广泛应用的超硬材料。金刚石虽然表现出极大的硬度,但是它作为

研磨切削工具的应用也是有限的,它在热稳定性和加工铁合金方面受到限制。立方氮化硼具有好的热

稳定性,但是它的硬度只是金刚石的一半。这样人们就要找到一种同时具备金刚石的硬度和立方氮化

硼热稳定性的材料。1989年Liu等人[1]采用第一原理赝势法进行理论计算,预测出3种可能的BCN
结构模型。其中立方BCN正是理论上预测的具备这些特性的新一代超硬材料。立方BCN与金刚石和

立方氮化硼一样,可在高温高压条件下由六角结构BCN转变而成。
制备六角结构BCN的方法很多。早期多采用“氮化法”和“热解法”[2-3],这些方法对于成分的控制

较为困难。近期研究较多的是用“CVD”法制备BCN薄膜[4],这种方法能获得较理想的BCN化合物,
但对设备要求较高,样品沉积慢,获得的产物量少。采用超高温固相熔融方法,也取得了一定进展。还

有采用“球磨法”研究的报导[5-6]。

2 实 验

  采用B2O3(99.99%,国药集团药业股份有限公司)作为合成BCN化合物的B源,C3N6H6(99% ,
北京国元兴业化工有限公司)作为C和N源。将B2O3 和C3N6H6 用球磨机充分混合,压块后放入真空

炉中进行高温热处理,加温到1100K使二者充分反应,加热温度远远超过二者的熔点(B2O3,730K;

C3N6H6,620K),这样在二者反应的同时也除去了多余的 H和O,从而得到纯度较高的BCN前驱物。
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将这种前驱物在国产DS-029B型六面顶压机上进行5.0GPa、1500K的高温高压热处理。利用X射线

衍射仪对样品进行了物相分析,利用透射电镜分析了样品的形貌和电子衍射,利用X射线电子能谱确

定了样品的结合能,利用场发射环境扫描电子显微镜对样品进行了EDX分析。

图1 合成样品的XRD谱

Fig.1 XRDspectraofthesample

3 结果与讨论

  XRD测试采用日本理学 Rigaku-Dmax-rA型

X射线衍射仪,图1(a)为B2O3 和C3N6H6 充分混

合后在真空炉中加温到1100K后的XRD谱,前驱

物分别在26.5°、42.4°、77.2°出现特征衍射带,但是

仍然表现为具有弥散特性的宽峰,说明前驱物仍处

在无序的非晶状态。图1(b)为前驱物在5.0GPa、

1500K的条件下进行高温高压热处理的XRD谱,
从中可见,经过高压热处理后,BCN前驱物的非晶

相消 失,取 而 代 之 的 是 结 晶 很 好 的 晶 体,采 用

MaterialsStudio软件的Reflex模块对衍射图谱进

行分析(图2),表明样品的特征峰分别在26.6°、

41.5°、43.9°、50.3°、55.4°、75.98°、82.18°,晶格常数

a=0.2505nm,c=0.6659nm,为六角相晶体,这些衍射峰的d值与已报道的具有六方结构的BCN化

合物的d值十分吻合[7-8],说明这种BCN前驱物在高温高压的作用下,由非晶转化为六方结构的单相

BCN晶体。

图2 样品的Refinement结果

Fig.2 TheresultofthesampleRefinement

透射电子显微镜分析采用日本日立公司的 HITACHI-8100型透射电镜,图3为合成样品的TEM
形貌和选区电子衍射谱,从图中可以看出样品的形状和尺寸,样品大部分为尺寸约200nm的晶体。对

样品选区电子衍射进行指标化,计算了样品的d值,所得结果和样品的XRD数据符合得很好,说明我

们合成的样品为六角相的纳米晶体。
为了验证样品为六角相的BCN化合物,对样品进行了 X射线光电子能谱分析,采用的是美国

ThermoECSALAB250型X射线光电子能谱仪,表1为样品XPS分析数据,表中给出了半峰宽和样品

中元素的原子比例。图4给出了样品的XPS全谱,从谱中可以看出,样品中除了B1s、C1s、N1s和O
1s之外没有其它杂峰,其中的氧为纳米粉吸附和氧化而产生的,说明样品为纯的BCN化合物。

图5(a)为B1s峰,它的半峰宽为1.76eV,而BN粉末B1s的XPS半峰宽为0.92eV[9],说明硼原

子存在不只一种成键状态。利用高斯型函数可以将其拟合成3个不同的XPS子谱,其电子结合能分别
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是190.1、191.2和193.1eV。h-BN的B1s峰位于191.3eV,因为C原子的电负性要比N原子的电负

性低,这样C原子与B原子成键的键能要低于N原子与B原子的键能,并且参考BC3.4的B—C结合能

在189.4eV[9],这就可以说明样品190.1eV的峰是B—C键的结合能。而位于193.1eV的峰与B2O3
的B1s峰(194eV)非常相近,因此可认为这是由B—O键B1s电子辐射所致,少量B2O3 的形成是因为

纳米粉中B元素极易被氧化的结果,这也与上述结论一致。

图3 h-BCN的TEM和SAD图

Fig.3 TEMandSADpatternofhexagonalBCN

图4 样品的XPS全谱

Fig.4 XPSsurveyspectraofsample

表1 样品的XPS参数

Table1 XPSparameterofsample

Name StartBE PeakBE EndBE HeightCounts FWHM/(eV)

C1s 290.70 284.68 282.35 11700.49 1.94

N1s 401.55 398.03 395.90 10548.27 1.72

O1s 537.00 533.20 529.05 9423.39 2.92

B1s 193.35 190.21 188.15 3047.37 1.76

图5(b)为C1s峰,它的半峰宽为1.94eV,而石墨的XPS半峰宽为0.35eV[9],说明碳原子不止存

在一种成键状态,在这里指认两个分立的XPS子谱,结合能分别是284.7和288.3eV。石墨C—C键

结合能位于285eV,它被用作XPS的定标峰。另一个288.3eV的峰与许多含有C—N键化合物的C
1s峰相近[10],因此可视其为由C—N键中的C1s电子辐射所致。

图5(c)为N1s峰,它的半峰宽为1.72eV,而BN粉末N1s的XPS半峰宽为0.88eV[9],说明氮原

子不止存在一种成键状态,可拟合成两个分立的XPS子谱,结合能分别是397.6和398.3eV。h-BN的

N1s峰 位于398.3eV。位于397.6eV的峰是由B-C-N化合物中C—B—N键N1s电子辐射所致[8]。
图5(d)为O1s峰,它的半峰宽为2.92eV,O1s的XPS标准半峰宽为2.22eV,因此拟合成一个

XPS子谱,位于532.4eV的峰值与B2O3 的O1s峰非常接近,因此,可认为这是由样品中存在少量的

B2O3 所致,这与上述B1s的XPS谱一致。
为了确定样品中BCN的组分和B2O3 的含量,在场发射环境扫描电子显微镜上对样品进行了EDX

分析,得到了样品的B、C、N、O的原子比含量:B(73.99%)、C(8.04%)、N(15.8%)、O(2.17%),根据

O的含量可以得到B2O3 的含量为B1.45O2.17,六角BCN组分为B72.54C8.04N15.8。结果与XPS结果是一

致的,样品中含有少量的B2O3,合成的样品为富B的BCN化合物。
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图5 B1s、C1s、N1s、和O1s的拟合谱

Fig.5 B1s,C1s,N1sandO1score-levelXPSspectraandtheirdeconvolutedcomponents

4 结 论

  采用价格比较便宜的B2O3 和有机物三聚氰胺为原料,在1100K时二者分解,发生化学反应,B2O3
中的B与三聚氰胺中的C和N在高温下化合,形成非晶BCN前驱物,其中多余的氧气和氨气被真空泵

抽出,这种非晶B-C-N前驱物在5.1GPa压力,经1500K退火30min后,由非晶态转化为单相六方结

构的BCN纳米晶体(h-BCN)。这种方法是采用以有机物为原料制备无机材料的探索,从实验结果看出

此方法是可行的,并且容易实现。得到的样品晶格常数为a=0.2505nm,c=0.6659nm。XPS分析表

明,h-BCN中存在C—N、C—B、B—N、C—C和C—B—N键,这进一步表明,B、C、N三元素之间达到了

原子级化合,即形成了具有六方结构的BCN化合物,这种化合物为以后合成立方相的BCN化合物准备

了原材料。
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SynthesisandCharacterizationofh-BCNNanocrystalliteunder
High-PressureandHigh-Temperature

LIXue-Fei1,2,ZHANGJian1,SHENLong-Hai1,3,YANGDa-Peng1,
CUIQi-Liang1,ZOUGuang-Tian1

(1.NationalLaboratoryofSuperhardMaterialsJilinUniversity,Changchun130012,China;

2.JilinNormalUniversity,Siping136000,China;

3.ShenyangLigongUniversity,Shenyang110168,China)

Abstract:h-BCNcompoundsweresynthesizedwithC3H6N6andB2O3asrawmaterials,combinedwith
heattreatment,highpressureandhightemperature.AnamorphousBCNprecursorwaspreparedat
1100Kundervacuum.Annealedfor30min,at1500Kunder5.0GPa,theamorphousBCNprecursor
crystallizesintohexagonalBCNcompoundwithlatticeconstantsofa=0.2505nm,c=0.6659nmde-
terminedbyusingthereflexmodulecombinedintheMaterialsStudioprogramanalysis.Theshape
andSADofsamplealsoapprovedthatthesamplewash-BCNcrystalbyTEManalysis.Thegrainsize
aboutwas200nm.XPSanalysiswasappliedforthesample.Theresultsconfirmedbendingenergyof
C—C,C—N,C—B,N—B.ItindicatedatomlevelchemicalcombinationofBCN.Thecompositionand
contentofthesamplewereanalyzedbyEDX.
Keywords:hightemperatureandhighpressure;h-BCN;precursor
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