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高压热处理石墨-六角氮化硼微晶
混合物的结果分析
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  摘要:为了进一步研究用球磨法制备B-C-N物质的规律性,在4.5~5.8GPa压力、800~
1300℃温度条件下,对用球磨法获得的石墨-六角氮化硼微晶混合物进行高压热处理。热处

理后产物的XRD、XPS及FT-IR测试表明:在4.5GPa、800℃时,样品中出现部分hBN晶化

现象,但石墨仍然保持微晶状态;当温度升到1300℃时,样品中不仅存在晶化的hBN,而且出

现一种类石墨结构的B-C-N三元化合物。与相关研究资料对比后认为:这一新化合物近似于

BC3N。压力增加到5.8GPa而温度保持1300℃时,结果变化不大。
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1 引 言

  合成类石墨结构的B-C-N三元化合物,是国内外研究较早也较多的课题。这种化合物被列为合成

新型超硬材料立方B-C-N的首选原料;同时这种介于半金属石墨与绝缘氮化硼之间的新材料,可能显

示其可调半导体特性[1];也可能作为锂充电电池的基质材料[2]。制备类石墨B-C-N的方法很多。早期

多采用“氮化法”和“热解法”[3,4],这些方法对于成份的控制较为困难。近期研究较多的是用“CVD法”
制造B-C-N薄膜[5],,这种方法能获得较理想的BC2N,但对设备要求较高、样品沉积慢,获得量少。采

用超高温固相熔融方法,也取得了进展。我国学者采用“球磨法”进行了一些重要的研究工作[6,7],可能

有较高的实用价值。实验发现,由于制造方法的不同,使B、C、N各元素在B-C-N三元化合物中的含量

不一样。它们之间不存在一个简单的化学计量比。因而导致它们在结构上及各种测试结果有一定的

差异。
为了获得数量较多、操作方便的用于高压合成立方B-C-N前驱物,我们采用球磨炭黑与六角氮化

硼混料,制成石墨-六角氮化硼微晶混合物,对它们进行了高压热处理;并采用近代测试技术对产物进行

了分析,以便进一步研究这一方法及相应产物结构与特性的规律。

2 实验与结果分析

2.1 石墨-六角氮化硼微晶混合物的制备

  参照吉林大学陈万金等人的实验方法[6],我们用“球磨法”制备微晶混合物,以供高压热处理使用。
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。球料比仍为20∶1,球磨

时间为450h。

* 收稿日期:2003-02-12;修回日期:2003-07-21
   基金项目:国家自然科学基金(59972021)

   作者简介:罗湘捷(1942-),男,教授.E-mail:luoxj2003@163.com



获得的混料XRD谱表明:经球磨后的混料,谱线出现弥散状态,表明样品晶粒极小,排列杂乱,观
察不到六角氮化硼的晶化峰,但存在少量晶化石墨。XPS测试表明:球磨后的混料中,B、C、N仍然主要

以石墨与六角氮化硼的结键形式存在,有一部分B-C-N结键及少量相应的氧化物。球磨引入的其他杂

质很少。谱图参见文献[8]。鉴于上述原因,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(g)-六角氮化硼(hBN)微晶混合物,并用“g-hBN混料”表示。

2.2 高温高压下对g-hBN微晶混料的热处理

  实验在国产DS6×800超高压设备中进行。将0.8g微晶混料装入⌀8mm×7.5mm金属钼罐

中,钼罐置于立方形叶蜡石块圆筒状的高压腔内。采用通常的“旁热式”系统对高压腔内样品加热。高

压腔内压力用高温“银熔点法”进行校正,腔内温度用PtRh30-PtRh6热电偶标定。
在4.5GPa压力、温度为800℃(样品(a))、1300℃(样品(b))及在5.8GPa压力、温度为1300℃

(样品(c))下,分别对各样品加热30min。然后从高压腔中取出,除去与钼接触的表面部分,余料研细

进行XRD、XPS及FF-IR测试。
打开高压腔后,3种样品外面均包有一层白色hBN结晶硬壳。样品内部断面用体视显微镜观察,

能看到在灰黑色样品中夹杂着少量hBN层状白色析晶物。

2.3 XRD、XPS、FT-IR测试结果分析

  XRD测试采用Philips公司的XperoProMPD型X射线衍射仪,其d值测量精度为±0.0001nm。

XPS测试采用英国产XSAM800型光电能谱测试仪,其键能测量精度为±0.2eV。FT-IR测试采用美

国Nicolet560型付里叶红外谱测试仪,其波数测量精度为±0.02cm-1。

图1 g-hBN微晶混料经高压热处理后的XRD谱

Fig.1 XRDspectraofg-hBNmixtureheat-treated
underhigh-pressures

2.3.1 热处理后样品的XRD谱测试

  g-hBN微晶混料经高压热处理后的

XRD谱如图1所示。
由图1可知:(1)当压力为4.5GPa,

温度为800℃时,样品(a)中出现明显的

hBN部分晶化现象,谱中出现尖锐的hBN
衍射峰d(002)=0.3324nm。但尖峰下面

仍然叠加具有弥散特征的宽峰,这表明还

有部分的hBN及石墨处于无序的微晶状

态。
(2)当维持压力4.5GPa不变,温度

升高到1300℃时,样品(b)中除了明显的

hBN晶化谱线外,在d=0.3439nm处出

现一较宽的峰,其峰的积分强度大于hBN
的d(002)峰。另外在 d=0.2137nm 和

0.1706nm 处,能观察到两个弱峰,构成

新的谱线。
(3)当维持加热温度1300℃不变,压

力升到5.8GPa时,样品(c)的谱图与样品

(b)的基本吻合。
普查各种结构的碳、石墨和六角氮化

硼的XRD谱表,在d值及强度比上,与新

谱 线 均 不 相 吻 合。新 谱 线 主 峰 d=
0.3439nm与 石墨 d(002)=0.3348nm、

hBNd(002)=0.3334nm之差值,均大于仪
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器测量精度范围,不可能是测量误差所引起。新谱线形态表明,这是某种类石墨、层间距较石墨与六角

氮化硼稍大,具有涡旋分层结构(TurbostraticStructure)[5]的新物质。
由各参考资料所报导的类石墨BxCyNz 三元化合物数据可知:其主峰衍射角(2θ)在27.7~24.7°范

围[5,9,10],即d=0.322~0.360nm,不是一个固定的标准值。我们所测量的数据在这一范围之中。
综合上述分析,新谱线有可能是某种类石墨B-C-N三元化合物产生。为了进一步确认,我们进行

了XPS及FT-IR测试。

2.3.2 热处理后样品(b)的XPS测试

  图2为g-hBN微晶混料经高压热处理后(样品(b))的XPS。

图2 g-hBN微晶混料经高压热处理后的XPS(样品(b))

Fig.2 XPSofg-hBNmixtureheat-treatedunderhigh-pressure(sample(b))

  由XPS测试得到的B1s、C1s及 N1s均为单峰,它们的键能值与石墨、六角氮化硼相比,均发生了位

移。表明三原子之间有了相互的结键。为了对比,我们列出样品(b)、石墨、六角氮化硼及BC3N[9]的键

能数值,见表1。
表1 样品(b)与石墨、六角氮化硼、BC3N的XPS参数比较

Table1 XPSParameterofsample(b),graphite,hBNandBC3N

Sample B1s/(eV) C1s/(eV) N1s/(eV)
Content/(%)

B C N

Sample(b) 192.0 284.6 399.1 17.5 67.5 15.0

Graphite 284.9

hBN 190.1 398.1

BC3N 192.1 284.4 399.1 1.0 3.0~3.2 0.8~1.0

  由表1可知:
(1)我们获得样品的XPS数据与文献[10]中类石墨BC3N的结果比较吻合,而与石墨及六角氮化

硼有明显区别。这一结果有力的说明,我们样品中存在类石墨BC3N一类的三元化合物。
(2)我们发现样品(b)中存在一定数量的氧(O)。而样品(b)的B1s键能值(192.0eV)与B2O3 中

B1s键能值(192.00eV)相同。这是否意味着新谱线(XRD)是由B2O3 产生的?
为此我们对样品(b)中氧进行了XPS测试,结果为:O1s键能为532.0eV。这与B2O3 中 O1s键能

533.00eV有明显的差值。相反与OH结构的数据(532.001eV)相吻合。可见,样品中的氧主要以吸

附水的形式存在,这一点也为后面FT-IR测试所证实。我们还普查了氧化硼类物质的XRD标准谱表,
尽管有少数几种B2O3 的次峰为d=0.342nm左右,但主峰值d=0.280nm,与我们的情况完全不相

符。这就更进一步证明:样品中不存在氧化硼。
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2.3.3 热处理后样品(b)的FT-IR测试

图3 Graphite-hBN微晶混料经高压热处理后的

FT-IR谱(样品(b))

Fig.3 FT-IRofgraphite-hBNmixtureheat-treated
underhigh-pressure(sample(b))

  Graphite-hBN微晶混料热处理后(样品(b))的

FT-IR谱如图3,由图3可知:
在1378.64cm-1有一强的吸收峰,同时分别在

1632.71cm-1、1098.83cm-1及802.23cm-1存在

三个弱吸峰。这些吸收峰的振动频率分别落在石墨

C-C键伸缩振动频率1398cm-1、hBN中B-N键

伸缩振动频率1384cm-1和B-N-B弯曲振动频

率800cm-1附近,但发生一定的化学位移。同时还

出现位于1020~1220cm-1及1090~1200cm-1的

C-B和C-N伸缩振动频率之内的吸收峰,这表明

C与B、N分别结键[6,7]。
参照文献[6],列出表2,由表2可知:
(1)所得样品(b)内红外吸收谱与文献[6]非晶

B-C-N十分接近,这进一步说明产物中具有B-C-N
三元化合物的成份。同时,样品中存在吸附水事实,
进一步应证了XPS所得到的结果。

(2)样品中存在一定数量的hBN,这与XRD所得结果一致。
(3)不存在1018cm-1吸收峰,这说明样品中不存在石墨Ⅱ。

表2 样品(b)与水、石墨、六角氮化硼及非晶B-C-N的FT-IR参数比较

Table2 FT-IRParameterofsample(b),H2O,graphite,hBNandamorphousB-C-N

Sample Frequencyofabsorptionpeak/(cm-1)

Sample(b) 1632.7 1378.6 1098.8 802.2

H2O 1630.5

Graphite 1398.0 1018.0

hBN 1384.0 800.7

AmorphousB-C-N 1630.5 1398.0 1098.0

3 结 论

  石墨-六角氮化硼微晶混合物在高压热处理过程中,随着加热温度的提高,首先部分hBN晶化,然
后出现结晶程度相对较差的类石墨B-C-N三元化合物。压力升高时,产物结构变化不大。

热处理产物经XRD、XPS及FT-IR测试及与相关资料对比,初步判断这一化合物接近于类石墨的

BC3N。进一步的结构与特性分析,有待产物提纯后进行。
机械球磨形成BN和石墨微晶,有较高的化学活性。在高温的促进下,原子相互扩散,网络相互交

织,为形成B-C-N三元结构提供了条件。
利用球磨炭黑与六角氮化硼混合料并进行高压热处理,是一种可能获得数量较多类石墨B-C-N材

料、操作方便的方法之一。但如何抑制或除去hBN结晶,还有待进一步研究。
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AnalysisofGraphite-HexagonalBoronNitride(g-hBN)Micro-CrystalMixture
TreatedunderHigh-PressureandHigh-Temperature

LUOXiang-Jie1,LUOBo-Cheng2,PENGFang1,CHENHao1,DINGLi-Ye1

(1.InstituteofAtomicandMolecularPhysics,SichuanUniversity,Chengdu610065,China;

2.InstituteofAtomicNucleusScienceandTechnology,KeyLaboratoryofRadiationPhysics
andTechnologyofEducationDepartment,SichuanUniversity,Chengdu610064,China)

Abstract:ForfurtherresearchoftheregularityofB-C-Nmaterialpreparedbyball-millingmethod,the
micro-crystalmixtureofgraphite-hexagonalboronnitride(g-hBN)isheat-treatedunderthepressure
of4.5~5.8GPaandthetemperatureof800℃~1300℃.XRD,XPSandFT-IRanalysisoftheheat-
treatedproductsshows:at4.5GPaand800℃,thereispartialcrystallizationofhexagonalboronni-
tride(hBN)insamples,butthegraphitekeepsthestatusofmicro-crystallization;andat1300℃,sam-
plesnotonlyhavecrystallizationofhBNbutalsohaveternarycompoundofB-C-N,whichisanalogous
tographitestructure.WeconsideredthatthenewcompoundwasapproximatetoBC3Nwhenwehad
comparedwithcorrelativeinformationofstudies.Whenthepressureisupto5.8GPaandthetemper-
aturestaysat1300℃,thechangesofresultareless.
Keywords:graphite-hexagonalboronnitride;micro-crystallite;high-temperatureandhigh-pressure;

graphite-likeBC3N
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