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  摘要:利用球磨法制备石墨-六角氮化硼微晶混合物,并在6.1GPa、800~1500℃条件下

与水进行高压反应,以便研究用水作触媒合成B-C-N三元化合物的可能性。通过对反应产物

的XRD、XPS谱分析发现:高压下随着温度的升高,反应产物中出现再结晶石墨,其晶化程度

逐渐提高;但没有出现再结晶六角氮化硼,也未出现立方氮化硼。在球磨不充分条件下,石墨-
六角氮化硼混合物的XRD谱没有完全弥散,它们与水高压反应时,能观察到石墨与立方氮化

硼分别结晶的现象,但都没有形成B-C-N晶化结构。
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1 引 言

  立方结构的B-C-N三元化合物的研究是目前国内外十分感兴趣的课题。这是由于它们可能形成

原子排列致密、离子性小、价键短的共价键结构材料,从而具有高硬度、高化学稳定性、高熔点、导热性好

及优异的光电学性能等多种功能。特别是立方BC2N被认为具备金刚石与立方氮化硼相综合的优点以

及其他鲜为人知的特性,倍受人们重视。
高压合成立方BC2N被认为是重要的研究手段之一。理论与实验表明[1,2],用高压方法将六方

BC2N直接转换为立方结构,需要高的温度与压力,这将大大地阻碍研究工作的产业化。根据金刚石与

立方氮化硼高压合成的启示,寻求一种合适的转化触媒,成为十分重要的工作。
近年来,人们已经开始加强这方面的研究工作,用水作触媒就是一种尝试。这一思考来源于高温高

压下,水可以分别作为金刚石与立方氮化硼合成的触媒[3,4]。SatoshiNakano等人研究了在7.7GPa、
2200℃以下,水对用CVD合成的类石墨BC2N高压反应的影响[5]。

为了更深入了解水作为高压合成立方BC2N触媒的可能性及作用机制,我们采用球磨形成的石墨-
六角氮化硼微晶混合物为原料,在6.1GPa、1500℃以下的条件与水高压反应,对产物进行分析。所得

结果为我们深入认识B-C-N与H2O高压反应的本质,提供了一些实验现象。

2 实验与结果分析

2.1 微晶原料的制备

  参照吉林大学陈万金等人的实验方法[6],我们用球磨法制备石墨-六角氮化硼微晶原料,以供高压
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反应使用。按1∶2(摩尔比)称量六角氮化硼(hBN)与炭黑(C)粉,在球磨机上密封球磨。球料比仍然

采用20∶1,球磨时间为450h。获得微晶原料的X射线衍射谱(XRD)见图1。

图1 经450h球磨后石墨-六角氮化硼混合物的XRD谱(CuKα)

Fig.1 XRDspectraofg-hBNmixturemilledfor450h

  图1表明,经球磨的混合料

XRD谱线具有较强的弥散状,没有

晶化的六角氮化硼特征峰,有少量

晶化石墨峰。为了判别球磨后产物

是否形成B-C-N化合物,对样品进

行了X射线光电子能谱(XPS)测
试,结果见图2。样品中B、N、C三

元素1s峰位置的键能值见表1。
由上述XPS测试表明:球磨样

品中,B、C、N仍然主要以石墨与六

角氮化硼的形式存在;另外可能有

部分 B-C-N 结 键 及 相 应 的 氧 化

物[7]。由于上述原因,考虑到炭黑

为微晶形式的石墨结构,我们将球

磨后的原料称之为石墨与六角氮化

硼的微晶混合物较为妥当,并用石

墨-六角氮化硼混料表示。

图2 经450h球磨后石墨-六角氮化硼混合物的XPS谱

Fig.2 XPSspectraofg-hBNmixturemilledfor450h

表1 石墨-六角氮化硼混料中B、N、C的键能

Table1 BindingenergyofB、N、Cing-hBNmixture

B1s/(eV) N1s/(eV) C1s/(eV)

MainPeak 190.834 398.028 284.989

LessPeak 192.386 399.931 288.987
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2.2 高温高压下微晶原料与水的反应

  在国产六面顶超高压设备中,对加水后的微晶原料进行高温高压反应。将微晶原料添加约6%(质
量分数)的去离子水[5],然后将混合物装入金属钼罐中,钼罐置于立方形叶蜡石块中圆柱形的高压腔内。
高压腔采用通常的旁热式加热方法。六面顶压机采用一套自动程控系统对油压与加热功率控制与监

图3 石墨-六角氮化硼混料与水反应后的XRD谱(CuKα)

Fig.3 XRDspectraofg-hBNmixturereactedwithwater

测。高压腔内压力分别采用

室 温 下 BiⅠ-Ⅱ、TlⅡ-Ⅲ、

BaⅠ-Ⅱ 相变点与高温“银熔

点法”进行校正;腔内温度用

双 铂 铑 热 电 偶 (PtRh30-
PtRh6)进行标定。

  在6.1GPa压力下对

石墨-六角氮化硼加水的混

料进行30min的加热,加热

温度分别为800℃、1300℃
和1500℃。样品取出后,除
去与钼接触的表面部分,余
料研细进行XRD及XPS测

试。石墨-六角氮化硼混料

与水 反 应 后 的 XRD 谱 见

图3。

  常温常压下石墨-六角

氮化硼微晶原料加水后的

XRD谱(图3(a))是一个较

为复杂的谱图。由图谱可

知,加水后产物的 XRD 谱

与微晶原料相比,发生了很

大的变化:(1)在弥散形谱

线上出现一些明显的晶化

峰,但这些峰与石墨或六角

氮化硼不相吻合;(2)产物

与微晶原料有类似的弥散形

态宽峰,但向大衍射角度方

向偏移。目前暂无法找到相

应的标准谱与之对应。在常

温常压下微晶原料加水的过

程中,出现较强的发热现象,
然后样品结成块状物,这说

明由于球磨后的微晶料有较

大的活性,与水发生了反应,
因此这一谱图不是微晶谱与

水的简单叠加。
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6.1GPa、800℃条件下产物的XRD谱见图3(b)。与图3(a)相比有相似的弥散形态谱线特征;但
出现了一个强的尖峰(d=0.2981nm),这与微晶原料谱中一个小峰(d=0.2984nm)相吻合,因此这可

能是出现了杂质晶化现象。

6.1GPa、1300℃及1500℃条件下产物的XRD谱见图3(c)、(d)。此时,高度结晶的石墨(d002=
0.3362nm及0.3359nm)析出,弥散形态消失,同时观察不到明显的六角氮化硼或立方氮化硼特征峰。
随着加热温度的提高,石墨晶化程度有所提高。

XPS测试数据(1500℃)为:B1s 193.702eV 单峰

              N1s 402.646eV 单峰

              C1s 284.593eV 单峰

表明样品中除石墨成份外,存在着B—O键(如B2O3)及N、C的氢氧化合物(无法明确结构)。

3 讨 论

  SatoshiNakano等人利用CVD法获得的类石墨BC2N与水进行高压反应,在7.7GPa、1200~
1800℃条件下得到了石墨与cBN(立方氮化硼),他们认为高温高压下水与BC2N生成B-C-N-O-H超

临界流体,石墨与cBN是从流体中结晶出来的。温度超过2000℃后,出现金刚石结晶,但没有形成立

方BC2N的结构。我们的实验采用石墨-六角氮化硼微晶混合物与水高压反应,压力维持在6.1GPa、温
度在1500℃以下,实验结果表明:

(1)在石墨-六角氮化硼微晶混合物与水高压反应过程中,1300~1500℃析出结晶度高的石墨(d002
=0.335~0.336nm)[5],这一结果与Nakano等人是一致的。也就是说类石墨BC2N与按BC2N比例

配制的石墨-六角氮化硼微晶混合物,在石墨结晶方面有相似的行为。
(2)在石墨-六角氮化硼微晶混合物与水高压反应过程中,没有出现六角或立方氮化硼,而产物中

生成B2O3 及C-N-H-O类化合物。实验中当打开样品罐时,闻到一般类似于氨的气味,也说明了这类

化合物的存在。这一结果表明:高温高压下,分解的BN与 H、O、C等发生了化学反应,产生了较稳定

的化合物。
(3)我们的实验还发现,石墨-六角氮化硼混料在球磨时间120h左右,XRD谱显示球磨不充分,六

角氮化硼衍射谱线没有完全弥散。这种样品与水高压反应后(6.1GPa,1300℃),除有石墨再结晶外,
还出现明显的立方氮化硼的谱线。这表明,如果BN没有完全分解,与水高压反应会出现cBN。

在我们的实验中,石墨和hBN高温高压下在水中分别结晶的行为与 Nakano等人发现类石墨

BC2N在高温高压下hBN-H2O和g-H2O分别结晶行为十分类似。这一事实对于进一步研究这些结晶

行为的本质,提供了重要的实验现象。
球磨的石墨-六角氮化硼微晶形成一种稳定的B-C-N结构后,实验结果是否有明显的变化,这一研

究工作正在进行。
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AnalysisofReactionProductsofMicro-CrystalMixtureof
GraphiteHexagonalBoronNitridewithWaterunder
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Abstract:Inthispaper,thepossibilityofsynthesizingtheboron-carbon-nitride(B-C-N)compoundby
watercatalysthasbeeninvestigated.Themicro-crystalmixtureofgraphiteandhexagonalboronni-
tride(hBN)wasobtainedbyball-milling.Underthetemperatureof800~1500℃andthepressureof
6.1GPa,thismixturereactedwithwater.ByXRDandXPS,weanalyzedthereactionproductsofthe
mixturewithwater,andfoundthattherecrystallizinggraphiteformedandthecrystallinityofgraphite
increasedgraduallywhentemperatureincreased,butrecrystallizinghexagonalboronnitride(hBN)

andcubicboronnitride(cBN)werenotfound.Whentheball-millingwasnotsufficient,theXRDspec-
trapeakofthemicro-crystalmixtureofgraphiteandhexagonalboronnitride(hBN)hadnotbeen
widenedsufficiently.Thecrystalofgraphiteandcubicboronnitride(cBN)werefound,buttheB-C-N
crystalwasnotfound.
Keywords:graphite-hexagonalboronnitride;micro-crystal;water;high-temperatureandhigh-pressure
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