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  摘要:Li3N、Mg3N2 和Ca3N2 是高温高压下以hBN为原料合成cBN的催化剂。在实验

中发现它们对常压高温下生成hBN的反应也表现出催化作用。对比了三种氮化物催化效果

的差异,发现三种氮化物都只有在熔融状态下才能表现出催化效果,以及三种氮化物对生成

hBN反应的催化效果与它们在高温高压下合成cBN反应的催化效果次序相似。提出了对合

成hBN有催化作用的化合物也将对合成cBN表现出催化作用的观点。
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1 引 言

  六方氮化硼(hBN)是BN的一种同素异构体,其结构与石墨相似,俗有“白石墨”之称。hBN有许多

优异的物理化学性能,是一种重要的陶瓷原料。立方氮化硼(cBN)是BN的另一种结构形式,它因硬度

高,热稳定性和化学惰性好已成为一种重要的磨削材料,它还因其特殊的半导体和光电等特性成为有重

要应用前景的功能材料。自然界中并不存在天然的cBN矿藏。Li3N、Mg3N2 和 Ca3N2 是用高温高压

方法合成cBN的三种最常用的催化剂[1~3]。近年来,国内外都有人研究在低压条件下合成cBN的方

法,但所用催化剂仍然以上述三种催化剂为主[4~6]。我们在尝试低压合成cBN的实验中发现了Li3N、

Mg3N2 和Ca3N2 在B4C与NH4Cl生成hBN反应中的催化作用[7,8]。我们将对上述实验结果予以比较

和分析,希望能对深入研究上述催化剂的催化机理有所贡献。

2 实验及结果

  由高温高压下合成cBN的实验知[9,10],当原料中有氧和水时易使三种氮化物失去催化作用,所以

实验选用不含氧原子的B4C和NH4Cl分别为合成BN的硼源和氮源,并且在实验前对它们进行干燥处

理,以除去原料中的水分。
把B4C和NH4Cl在高温条件下处理,发现在反应产物中有hBN物相生成,系列实验的目的是看在

原料中分别加入Li3N、Mg3N2和Ca3N2 后,反应产物中hBN的含量是否会发生变化以及发生变化的原

因。实验过程是将原料按一定的比例混合后放入通高纯N2 的管式炉中高温处理,然后利用红外光谱和X
射线衍射方法分析反应产物中是否有hBN物相生成及hBN物相的相对生成量。实验主要结果如下:

以B4C和 NH4Cl为原料,经过950℃的高温处理,从反应产物的红外光谱(图1(a))中可以明显看
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出hBN分别在870cm-1和1380cm-1的特征吸收谱;从该反应产物的X射线衍射谱(图2(a))中也能

发现hBN的衍射峰,但hBN(002)衍射主峰相对强度较低,说明产物中hBN生成量较少。将B4C分别

与Li3N、Mg3N2、Ca3N2 混合并在相同的高温条件下处理,反应产物的红外光谱和X射线衍射谱中均没

有hBN衍射峰,图3(c)示意了B4C与Ca3N2 的反应结果,B4C与Li3N、Mg3N2反应结果类同,这说明在

950℃的高温下,硼化物和氮化物没有发生生成hBN的反应。然后,在B4C和NH4Cl中分别加入Li3N
和 Mg3N2,并以同样升温程序在950℃高温下处理,从反应产物的红外光谱(图1(b))和X射线衍射谱

(图2(b))中可以看出,hBN的红外特征峰和X射线衍射主峰均比在B4C-NH4Cl体系中未加Mg3N2

图1 950℃反应产物的红外光谱图

Fig.1 FTIRpatternsofproductsat950℃

图2 950℃反应产物X射线衍射图

Fig.2 XRDpatterns(CuKα)ofproductsat950℃

图3 不同温度下反应产物的X射线衍射图

Fig.3 XRDpatterns(CuKα)ofproducts

atdifferenttemperatures

和Li3N时有明显增强,说明加入 Mg3N2
和Li3N后,hBN产率明显增多,对比加入

Li3N和加入 Mg3N2 得到产物的红外光谱

图和 X射线衍射谱图可以确定,在B4C-
NH4Cl体系中加入Li3N后,hBN的增加

量明显 多 于 在 B4C-NH4Cl体 系 中 加 入

Mg3N2 的结果。综合上面实验结果,可以

确定Li3N 和 Mg3N2都对B4C和 NH4Cl
生成hBN 的反应表现出催化作用,而且

Li3N的催化作用明显强于 Mg3N2 的催化

作用。
当在B4C-NH4Cl体系中加入Ca3N2

并在950℃温度下处理时,反应产物的X
射线 衍 射 谱 和 红 外 光 谱 中 均 没 有 发 现

hBN物相的明显增强(图3(b));但当把处

理温度升到1200℃时,发现反应产物中

hBN的(002)衍射峰较未加Ca3N2 时有明

显增强(图3(a))。说明Ca3N2 对B4C和
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NH4Cl生成hBN的反应在950℃条件下没表现出催化作用,在1200℃才表现出催化作用。

3 讨 论

  我们用Li3N、Mg3N2 和Ca3N2 作催化剂于高温高压下合成cBN的实践表明,在三者当中,Li3N的

催化效果最好,表现为合成出的cBN透明性好,颗粒度大;Mg3N2 的催化效果次之,表现为合成出的

cBN透明性略差(说明晶体生长时的排杂能力弱),但颗粒较大;用Ca3N2 为催化剂合成出的cBN透明

性较好,但cBN颗粒太细,即三种氮化物在高温高压下对合成cBN的催化效果的顺序是Li3N明显优

于后两者,Mg3N2 的效果略优于Ca3N2,这一顺序与本研究三种氮化物对B4C和 NH4Cl生成hBN反

应的催化作用非常相似,这启发我们设想:在高温高压下合成cBN的催化剂,在常压高温下(hBN的稳

定区)对生成hBN的反应也有催化作用,即它们对生成BN的反应总有催化作用,在cBN的稳定区向生

成cBN的方向催化,在hBN的稳定区向生成hBN的方向催化,而且对合成hBN有较好催化效果的催

化剂也将对合成cBN表现出好的催化效果。如果这种设想被进一步证实,则将为目前因没有什么理论

指导,只能靠炒菜方式进行的研制cBN催化剂的工作提供一条思路。
在本实验中,Li3N的熔点最低,在950℃时,它熔融得最充分,其催化效果也最好;Ca3N2 在950℃

未熔,它在950℃未表现出催化作用,1200℃高于Ca3N2 的熔点,该温度下Ca3N2 也表现出了催化作

用,这些结果说明Li3N、Mg3N2、Ca3N2的催化作用只有在熔融的状态下才能表现出来。因为在同一温

度下熔点低的化合物表现出的催化作用最好,再结合在同一温度下熔点低的化合物的粘度低、扩散性

好,而且溶解度大的物理根据,把低熔点作为选择高效催化剂的一条重要依据是合理的。
在实验过程中,我们发现处于熔融状态的Li3N、Mg3N2、Ca3N2 虽然对B4C和 NH4Cl生成hBN的

反应表现出催化作用,但它们自身并不能像NH4Cl那样同B4C发生生成hBN的反应。这些实验结果

曾使我们认为上述氮化物本身不能作为合成BN的氮源。但我们与山东大学合作,以BBr3 和Li3N为

原料,苯为溶剂,采用溶剂热方法合成出了hBN和cBN[11]。在该反应中Li3N是唯一的含氮化合物,说
明在一定条件下Li3N是可以作为合成BN的氮源的。对 Mg3N2 和Ca3N2 没有得到类似结果,表明

Li3N在作为合成BN的氮源方面也较 Mg3N2和Ca3N2优越。
对三种催化剂在B4C与NH4Cl生成hBN反应中催化作用的顺序,我们设想可以用离子的极化能

力予以解释:在熔融状态下,Li3N、Mg3N2、Ca3N2 中的阳离子分别以Li+、Mg2+、Ca2+存在,其中Li+的

电荷半径比最大,因而其极化能力最强;Ca2+ 半径较大,其电荷半径比较小,因而其极化能力最弱。大

的极化能力促使B原子打断原来键的能力强,因而表现出强的催化能力。关于这种设想的正确性还需

要其它相关实验来证实。

4 结 论

  (1)高温高压下合成cBN的常用催化剂Li3N、Mg3N2、Ca3N2,对在常压高温下生成hBN的反应也

表现出催化作用。
(2)三种催化剂都只有在熔融状态下才能有催化作用。
(3)三种催化剂的催化作用次序为Li3N≫Mg3N2≥Ca3N2,这一次序与三者在高温高压下对合成

cBN的催化作用类似。
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StudyontheCatalyticFunctionofLi3N,Mg3N2,Ca3N2
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Abstract:ItiswellknownthatLi3N,Mg3N2andCa3N2arecatalystsforcBNsynthesisunderhigh
temperatureandhighpressure.WediscoveredthattheycouldalsoactascatalystsforhBNformation
athightemperatureandnormalpressure.Itisconfirmedthat,fromaseriescomparativeexperiments,

eachofthemhascatalystseffectonlyonmeltingcondition,thecatalyticorderforhBNformationis
Li3N>Mg3N2>Ca3N2,whichissimilartothatforcBNsynthesis.Thesuggestionthatacatalystfor
hBNformationmayalsobeacatalystforcBNsynthesismaybereliable.
Keywords:catalyst;Li3N;Mg3N2;Ca3N2
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