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*

王少波1,徐晓伟1,范慧俐2,郑延军2,李玉萍1

(1.北京科技大学材料科学与工程学院,北京 100083;

(2.北京科技大学应用科学学院,北京 100083)

  摘要:以(C2H5)2O·BF3 和Li3N为原料,于苯热条件下合成氮化硼并研究其相变机理。

X射线粉末衍射和傅立叶变换红外吸收光谱分析证明,产物中不仅有hBN和cBN物相存在,
而且还发现了正交氮化硼(oBN)和锂硼氮的常压相Li3BN2(O)及高压相Li3BN2(T)存在。
分析了Li3BN2 在高温高压条件下和在苯热条件下对合成cBN 催化机制的差异,探讨了

Li3BN2 在以Li3N和(C2H5)2O·BF3 为原料合成BN的催化机制,提出常压相Li3BN2(O)和
高压相Li3BN2(T)分别对生成cBN和oBN起催化作用的观点。
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1 引 言

  通常认为氮化硼有4种同素异构体:其中两种为层状结构的类石墨氮化硼(六方氮化硼(hBN)和菱

形氮化硼(rBN));两种为体结构的超硬相(立方氮化硼(cBN)和纤锌矿氮化硼(wBN))。近年来,人们

又提出一种具有新型结构的正交氮化硼(oBN)[1]。在氮化硼的4种同素异构体中,hBN和cBN是两种

最常见的形式。其中cBN因其硬度仅次于金刚石[2],对含有铁元素材料的化学稳定性优于金刚石等特

性,是加工黑色金属及其合金的最佳磨削材料[3-4]。而且在制作n型或p型半导体方面,cBN也有金刚

石无法比拟的优势[5],在制作高温电子器件方面有很好的应用前景[6]。纳米晶氮化硼具有高活性和低

熔点等特性,可用于制作低熔点绝缘材料、密封材料、催化剂添加剂以及某些特殊用途的添加剂和制作

cBN聚晶的原料等[7]。

cBN过去一直应用高温高压合成方法,在催化剂的作用下,以hBN为原料合成而得[8-10]。在理论

计算的基础上,V.L.Solozhenko[11]首次提出氮化硼的立方相在低温低压下是稳定相。近年来,在溶剂

热条件下合成出cBN的实验结果完全验证该预言的正确性[12-14]。

本文报道了以三氟化硼乙醚((C2H5)2O·BF3)和氮化锂(Li3N)为原料,使用苯热方法合成出

cBN,在合成产物中发现有hBN、cBN、oBN和常压相锂硼氮(Li3BN2(O))、高压相锂硼氮(Li3BN2(T))

多相共存的实验结果。分析了Li3BN2 在高温高压条件下和在溶剂热条件下对合成cBN催化作用的差

异,提出了Li3BN2 在溶剂热条件下的催化机制模型。
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2 实 验

2.1 样品制备

  首先将20mL苯倒入不锈钢高压釜中,然后将刚刚经过12h球磨的5gLi3N粉末倒入反应釜中。
最后,在手套箱里将25mL(C2H5)2O·BF3 缓慢倒入反应釜里,边倒边搅拌使原料尽量混合,然后密封

反应釜,加热到300℃保温72h,随后冷却至室温。打开反应釜,取出样品,而后在60℃的条件下烘干

2h。最后,得到灰白色疏松粉末。

2.2 性质表征

  用RigakuDmax-γA型X射线衍射仪测定样品的物相,扫描速度为4°/min,X射线源为CuKα 射

线,加速电压50kV,束流100mA。
红外吸收光谱采用溴化钾压片方法,使用NicoletFTIR760型红外光谱仪测定。

3 结果与讨论

3.1 XRD分析

  图1是合成产物的X射线衍射图谱。通过与X射线标准卡片(JCPDS)对比分析确认,合成产物中

有hBN、cBN、oBN、Li3BN2(T)、Li3BN2(O)等物相共存。图1标有大菱形、大正方形及小正方形的点

分别对应hBN、cBN以及oBN的衍射峰,标有小菱形的衍射峰代表氟化锂,三角形和五角星分别代表

与高压相Li3BN2(T)和常压相Li3BN2(O)对应的衍射峰。

图1 300℃反应产物X射线衍射图

Fig.1 XRDpatterns(CuKα)ofproductsat300℃

3.2 红外分析

  图2是合成产物的傅立叶变换图谱。1478和801cm-1处 两 条 特 征 峰 与 hBN 物 相 对 应。

1097cm-1处的吸收峰与cBN和oBN物相对应,与已报道的结果一致[1,15]。
综合图1和图2的分析结果可以确认,本实验已合成出hBN和cBN。尤为值得指出的是,产物中

还发现有oBN、高压相Li3BN2(T)和常压相Li3BN2(O)存在。

3.3 讨论

  在V.L.Solozhenko[11]预言可以实现cBN的低压合成后,早期有关低压合成cBN的研究报道都是

采用高压装置(压机),通过选用不同催化剂降低合成压力的研究路线,其中最好的实验结果是在
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0.5GPa压力下合成出cBN[16]。Hao等人[13]首次报道了用苯热方法合成出cBN的实验结果,预示着

cBN确实可以实现在小于一百个大气压(10MPa)的压力下,甚至在常压条件下合成。Hao等人的苯热

合成实验使用三溴化硼和氮化锂为原料,三溴化硼价格昂贵。Dong[17]等人随后报道了以三氯化硼和氮

化锂为原料,用苯热方法合成出cBN的实验结果。三氯化硼在常压下为气相,操作相对困难。本实验

选择(C2H5)2O·BF3 和Li3N为原料,在苯热条件下合成出cBN。(C2H5)2O·BF3 价格相对便宜,且
常压下为液相,操作相对容易。

图2 300℃反应产物的红外光谱图

Fig.2 FTIRpatternsofproductsat300℃

在实验产物中除cBN、hBN物相外,本实验还发现oBN物相和两种Li3BN2 物相的存在。由于

Li3BN2 是高温高压下合成cBN的常用催化剂,这一发现容易使人认为,上述卤族硼化物与氮化锂于苯

热条件下生成氮化硼的反应,有与高温高压条件下以Li3BN2 为催化剂合成cBN相似的反应机理。

Li3BN2 有两种物相,分别对应高压相Li3BN2(T型)和常压相Li3BN2(O型)。高温高压合成cBN
的实验研究表明[18],当以Li3N为催化剂、hBN为原料合成cBN时,Li3N首先与原料hBN反应生成

Li3BN2。所以无论以Li3N为催化剂,还是以在常压高温下由Li3N和hBN反应合成的常压相Li3BN2
为催化剂,高温高压下对合成cBN起催化作用的物相都是Li3BN2,而且反应后Li3BN2 以其高压相形

式析出。
在通常合成cBN的高温高压条件下,Li3BN2 处于熔融状态,所以其催化机理符合溶剂说反应机

制,即高温高压下熔融状态的Li3BN2 是BN的溶剂,它对hBN和cBN的溶解度差,使得hBN溶入溶剂

中,cBN从溶剂中析出。所以对合成cBN起催化作用的是熔融状态的Li3BN2,熔融状态的Li3BN2 既

不具有其常压相结构,也不具有其高压相结构。由于高温高压合成后期,总是采用先降温后降压的工

艺,在高压冷却过程中,Li3BN2 以其高压相析出。但在苯热合成实验中,反应温度在300℃左右生成的

Li3BN2 物相不会处于熔融状态,而且体系中有液相苯存在。可见Li3BN2 在高温高压下属液相催化机

制,而在苯热合成中应属固相催化机制,所以适于高温高压合成cBN的催化相变理论,难以完全照搬到

苯热合成实验中。由于Li3BN2 对高温高压下合成cBN有非常好的催化作用,我们相信Li3BN2 在上述

苯热合成cBN实验中也存在催化作用,并提出如下催化机制模型。
研究表明[19],常压相Li3BN2 和高压相Li3BN2 分别具有类反萤石结构和类层状结构。反萤石结构

是负离子构成面心立方密堆,正离子填在其四面体间隙位置,其B、N原子已具有近似sp3 杂化键构型,
与cBN结构有较大相似性,所以可认为常压相Li3BN2 对生成cBN具有较好的催化作用。oBN物相的

存在及其结构目前还存在争议,研究认为oBN中B、N原子部分处于sp2 杂化态,部分处于sp3 杂化

态[20],高压相Li3BN2 层内结合力强,层间结合力相对弱一些,与oBN结构有相似性,所以可认为高压

相Li3BN2 对生成oBN有较好催化作用。下面以(C2H5)2O·BF3 与LiN苯热合成BN的反应为例,描
述催化反应过程。
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在反应釜升温过程中,三氟化硼乙醚首先发生分解反应

(C2H5)2O·BF →3 (C2H5)O+BF3(g) (1)
生成的BF3 气相部分溶入苯溶剂中为反应提供硼源,与LiN发生生成hBN的反应

BF3(g)+Li3 →N hBN+3LiF (2)
生成的hBN又与Li3N反应生成Li3BN2,根据Devries[20]的研究,在一定的温度压力范围内,Li3BN2 的

高压相和常压相可以两相共存,而溶剂热合成方法是一种可以显著降低合成条件的方法,所以在本文实

验温度下,能够实现Li3BN2 两相共存,即发生如下反应

hBN+Li3 →N Li3BN2(T) (3)

hBN+Li3 →N Li3BN2(O) (4)
之后,熔体内的含B、含N基团在常压相Li3BN2(O)和高压相Li3BN2(T)的催化作用下,分别生成cBN
和oBN,所以最终产物中有hBN、cBN、oBN和Li3BN2(T)、Li3BN2(O)多相共存。

4 结 论

  (1)使用(C2H5)2O·BF3 和Li3N为原料,用苯热合成方法可以合成出氮化硼。
(2)在实验产物中有hBN、cBN、oBN和Li3BN2(T)、Li3BN2(O)物相共存。
(3)Li3BN2 在高温高压下合成cBN时为液相催化,而在苯热合成时为固相催化。
(4)提出常压相Li3BN2(O)和高压相Li3BN2(T)分别对生成cBN和oBN起催化作用的观点。
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DiscussionontheMechanismofcBNSynthesizedbyBenzeneThermalMethod
Using(C2H5)2O·BF3andLi3NasReactants
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Abstract:BNissynthesizedbybenzenethermalmethodusing(C2H5)2O·BF3andLi3Nasreactants
anditsphasetransitionmechanismisstudied.NotonlyhBNandcBNarefoundintheproductstesti-
fiedbyXRDandFTIR,butalsooBN,atmosphereformLi3BN2(O)andhighpressureformLi3BN2
(T)arediscovered.ThedifferencesofcBNcatalyticmechanismbetweenhighpressureandhightem-
peraturemethodandbenzenethermalsynthesismethodareanalyzed.Furthermore,thecatalyticmech-
anismofLi3BN2tosynthesizeBNusingLi3Nand(C2H5)2O·BF3asreactantsisdiscussed.Atthe
sametime,itstandsouttheatmosphereformLi3BN2(O)andthehighpressureformLi3BN2(T)can
catalyzethesynthesisofcBNandoBN,respectively.
Keywords:benzenethermalmethod;boronnitride;lithiumboronnitride;borontrifluorideetherate;

lithiumnitride
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