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片状h-BCN化合物的高温高压化学合成与表征
*
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(吉林大学超硬材料国家重点实验室,吉林长春 130012)

  摘要:以高温烧结三聚氰胺制得的CNH化合物为C、N源,与分析纯单质硼粉以一定比

例混合,在5.0~5.5GPa、1400~1500℃高温高压条件下,经化学反应合成了六角硼碳氮

(h-BCN)晶体。用傅立叶变换红外光谱(FTIR)和X射线光电子能谱(XPS)对产物进行了表

征,结果表明,得到了含碳量较高的六方结构B0.18C0.66N0.16化合物,成分接近于BC4N,硼、碳、
氮是以原子化合的形式存在;XRD分析确定该合成产物具有六角网状结构;SEM 测量结果表

明,B-C-N晶体具有片状六角形貌,尺寸在1μm左右。
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1 引 言

  自从1989年Liu等人[1]采用第一原理赝势法预测出三种可能的BC2N平面原子排列结构模型以

来,作为新型功能材料和超硬材料,BCN的合成和研究越来越成为国际材料科学领域的热点之一。由

于石墨和六角BN在结构上的相似和电性上的相反,人们设想,将这两种材料化合后能够形成三元

BCN化合物,并且试图通过调节石墨与六方BN 的不同配比,制备出可调带宽的半导体材料———

h-BCN。近年来,人们尝试采用不同种类手段,如固相热解法[2-3]、化学气相沉积法(CVD)[4-5]、物理气相

沉积法(PVD)[6-7]、高温高压法(HPHT)[8-9]、机械球磨法[10-11]等合成BCN化合物。合成产物的结构一

般为乱层石墨结构或非晶结构,未能得到结晶性好的六方或立方B-C-N晶体,也未能给出B-C-N单晶

体的可靠X射线衍射图谱。有关B-C-N化合物的电学、光学以及力学等方面的研究更是少见。因此,
探索合成B-C-N材料的实验方法及结构表征仍然是该领域的重要研究方向之一。

本工作使用不同于以往文献中报道的初始原料,原料也未经长时间的机械球磨,采用高温高压化学

反应方法,成功地合成出了片状h-BCN化合物。对产物进行了详细表征,研究了B-N、C-N和B-C间的

成键特征,确定了产物的结构和化学式。

2 实验方法

  在流动氮气的保护下,将分析纯三聚氰胺试剂置于电阻炉中加热至500℃,保温2h,得到含C-N-H
的前驱物。分别以该C-N-H、单质B作为C、N和B源,并按2∶1的质量比研磨混合后,在5.0~5.5GPa、

1400~1500℃范围内进行高温高压处理。所得产物先后用浓硫酸和浓盐酸进行处理。对处理后所得

样品采用X射线衍射(XRD,CuKα)分析其结构;用X射线光电子能谱(XPS)和傅立叶变换红外光谱

(FTIR)分析了BCN组分及其化合物的价键结构;用扫描电子显微镜(SEM)观测了晶体的形貌。
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3 结果和讨论

  在5.0~5.5GPa、1400~1500℃条件下,对CNH和B的混合物进行高温高压处理。实验结束后

将产物从高压腔中取出,立刻能闻到强烈的氨气的刺激性气味。表明样品混合物在高温高压下发生了

化学反应

CNH+B →
HPHT

BCN+NH3

图1 5.0GPa、1500℃条件下合成样品的XRD图谱

Fig.1 XRDpatternofBCNsamplesynthesized
at5.0GPaand1500℃

上述化学反应能够在 XRD谱(图1)中得到证明。
在衍射角2θ分别为26.52°、41.62°、44.58°、50.13°、
54.60°、77.60°和82.16°处存在尖锐的衍射峰。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[12-13],分 别 对 应 晶 体 的

(002)、(100)、(101)、(102)、(004)、(110)、(112)晶
面。这说明CNH和B在高温高压的作用下发生了

化学反应,生成六方结构的BCN化合物和氨气。衍

射峰形尖锐表明产物BCN具有良好的结晶特征,为
六方结构的BCN晶体,而不是以往的非晶。

图2 高压合成样品的XPS全谱

Fig.2 ThesurveyscanXPSspectrum
ofBCNspecimen

用XPS和FTIR表征进一步研究了合成样品的原

子间化学键特征。图2是高压合成产物的XPS全谱。
根据XPS结果计算出样品的组成为B0.18C0.66N0.16,可
用化学式BC4N表达。从图2中可以看出,高压产

物的XPS谱中除了B1s、C1s、N1s峰以外还出现

了O1s峰。而在图1的XRD图谱中并没有除了

h-BCN以外的其它杂峰,这表明样品表面存在吸附

氧或部分被氧化。图3是高压合成产物的B1s、
C1s、N1s和O1s的XPS谱,其中B1s、C1s、N1s

谱的半高宽分别为1.7、1.57、1.86eV。而六方BN的B1s和N1s的半高宽分别为0.92和0.88eV,
石墨C的C1s峰的半高宽为0.35eV[14]。这表明B1s、C1s和N1s谱的每一个宽峰均由两种以上类

型的化学键组成。退卷积处理后每峰可分解为3个峰:图3(a)中B1s峰位于190.5eV,分解后位于

189.7、190.5eV的两个峰分别对应C—B—N和B—N键[14],而191.6eV与B2O3 中B—O键的B1s
峰非常相近;图3(b)中C1s峰位于285.0eV,分解后的283.3、284.7和285.9eV的3个峰分别对应

C—B—N[15-16]、C—C[14]和C—N[17]键;图3(c)中 N1s峰位于398.0eV,分解后的397.7、398.3和

398.6eV的3个峰分别对应C—B—N[15-16]、N—B和N—C[7]键;图3(d)为O1s峰,可拟合为531.6和

533.4eV两个子峰,其中531.6eV与B2O3 的 O1s峰很接近,可认为是样品中少量的B2O3 所致,与
B1s的XPS谱相一致。而位于533.4eV的XPS谱起源目前尚不清楚。

合成样品中包含C—B、C—C、N—B、C—N和C—B—N键,样品中各元素相互之间均已成键,达到

原子级的化合。
图4是合成样品的FTIR吸收谱图。在810、880、1050、1090、1380cm-1位置处存在5个明显的红

外吸收带。810cm-1和1090cm-1处的吸收峰分别归因于B—N—C六角环层面的弯曲振动和B—C键

的伸缩振动[11],1380cm-1处的特征吸收峰归因于B—N键的伸缩振动[18]。880cm-1和1050cm-1处

的特征吸收峰归因于C—N键的伸缩振动[12]。
FTIR谱强烈支持XPS谱结果:BCN化合物中存在B—N、C—N和B—C等键结合形式,B、C和N

三种元素之间以原子级化合的形式存在。
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为了进一步观察晶体的形貌,对合成产物进行了SEM 观测,其形貌见图5。从照片中可以看到,
BCN晶体多呈六角片状形貌,大小比较均匀。其直径在1μm、厚度在200nm左右。

图3 BCN化合物的B1s、C1s、N1s和O1s的XPS谱

Fig.3 TheXPSspectraofBCNcompound

图4 高压合成BCN样品的FTIR光谱

Fig.4 FTIRspectrumofh-BCNsynthesizedbyHPHT

图5 高压合成样品的SEM形貌

Fig.5 SEMphotographofh-BCNspecimen

4 结 论

  以高温烧结得到的CNH 和B粉为原料,通过选择合适的温度和压力,可直接合成结晶良好的

h-BC4N晶体。XRD衍射结果显示了样品的六角网络结构;SEM 观测到h-BCN多为六角片状形貌,大
小比较均一,直径1μm,厚度200nm左右。

当前BCN的研究尚处在初级阶段,尝试用不同种类初始原料和合成方法制备BCN化合物将具有

一定的探索价值。
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ChemicalSynthesisandCharacterizationofFlakyh-BCNbyHPHT

YANGDa-Peng,LIYing-Ai,DUYong-Hui,SUZuo-Peng,JIXiao-Rui,
YANGXu-Xin,GONGXi-Liang,ZHANGTie-Chen

(NationalLaboratoryofSuperhardMaterials,JilinUniversity,Changchun130023,China)

Abstract:Hexagonalboroncarbonitrogen(h-BCN)crystalwassynthesizedfromthemixtureofboron
powderandCNHcompoundpreparedbypyrolysisofMelamine(C3H3N3)underhightemperature
(1400~1500℃)andhighpressure(5.0~5.5GPa).X-rayphotoelectronspectroscopyandFourier
transforminfraredspectroscopywereusedtodeterminetheproductchemicalcompositionandcharac-
terization.TheresultsshowthattheproducthascompositionofB0.18C0.66N0.16(nearBC4N)andatom-
ic-levelhybrid.X-raydiffractionanalysisindicatesthatthepowderhashexagonalnetworkstructure.
Scanningelectronmicroscopyresultsuggeststhath-BCNcrystalmorphologyaremainlyhexagonal
flakyandthediameterisabout1μm,thickness200nm.
Keywords:HTHPsynthesis;BCNflake;characterization

892         高  压  物  理  学  报             第21卷 


