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·研究论文· 

六方硼碳氮化合物的溶剂热合成与表征 

周  友    高发明*    郭文锋    侯  莉 
(燕山大学环境与化学工程学院  秦皇岛 066004) 

摘要  采用溶剂热合成方法, 以无水乙腈、叠氮化钠和四氟硼酸钠为原料, 以苯为溶剂, 在温度为 400 ℃条件下, 成功

合成出了硼碳氮(BCN)三元化合物. 利用 X 射线粉末衍射(XRD)、Fourier 变换红外光谱(FTIR)、透射电子显微镜(TEM)、
选区电子衍射(SAED)、X 射线能谱(EDS)和电子能量损失谱(EELS)对合成产物进行了表征. XRD 和 SAED 分析表明, 合
成产物为六方相, 晶格常数为 a＝0.2678 nm, c＝0.6639 nm; TEM 结果表明, 合成产物中存在纳米棒和四方柱状块体

BCN; EELS 和 EDS 分析表明, 产物由 B, C, N 三种元素组成, 化学式为 B0.23C0.60N0.17; FTIR 分析表明样品中存在 C—
N, B—C 和 B—N 键, 表明 B, C, N 三元素之间达到了原子级化合.  
关键词  硼碳氮; 溶剂热合成; 透射电子显微镜  

Synthesis and Characterization of Hexagonal Boron Carbonitride 
Compounds Prepared by Solvothermal Method  

Zhou, You    Gao, Faming*    Guo, Wenfeng    Hou, Li 
(College of Environmental and Chemical Engineering, Yanshan University, Qinhuangdao 066004) 

Abstract  A solvothermal method has successfully applied to prepare hexagonal boron carbonitride from 
CH3CN, NaN3 and NaBF4 in benzene at 400 .℃  The synthesized product was characterized by X-ray pow-
der diffraction (XRD), Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR), transmission electron microscopy 
(TEM), select area electron diffraction (SAED), X-ray energy-dispersive spectroscopy (EDS), and electron 
energy loss spectroscopy (EELS). XRD and SAED indicated that the synthesized product are h-BCN with 
the lattice constants of a＝0.2678 nm and c＝0.6639 nm. TEM images reveal that the products mainly con-
sist of nanorods and quartet prism-like nanostructure. The results of EELS and EDS suggested that the 
product was composed of elements of B, C and N, and the chemical formula was B0.23C0.60N0.17. FTIR ex-
hibited that the product had C—N, B—C and B—N bonds, indicating that an atomic-level hybrid of the 
three elements was synthesized. 
Keywords  boron carbonitride; solvothermal synthesis; transmission electron microscopy  

自从Liu和Cohen等[1]采用第一原理赝势法预测出三

种 BC2N 的平面原子排列模型以来, 由于其优良的性能, 
硼碳氮(BCN)三元化合物引起了研究人员的极大兴趣. 
目前, 在自然界中尚未发现由硼、碳、氮三种元素组成的

任何形式的 BCN 三元化合物. 但是基于石墨和六方氮化

硼在晶体结构、晶格参数和相变规律等方面具有相似性, 
启发了人们试图合成二者之间的固溶体, 即 B-C-N 三元

体系. 一方面, 由于石墨是半金属材料, 而六方氮化硼

(h-BN)的能隙介于 3.6～7.1 eV 之间[2], 研究人员试图调

节石墨和六方氮化硼的配比, 制备出能隙可调的新型
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BCxN 半导体材料, 并且期待这种化合物也是六角网状结

构(h-BCN), 具有优良的半导体或半金属性能[3,4]. 另一方

面, 由于石墨和六方氮化硼在高温高压条件下可以分别

转换成它们的对应立方相, 金刚石和立方氮化硼, 人们

希望 h-BCN 也能在高温高压条件下转换成具有立方结构

的 BCN 化合物(c-BCN), 并且该 c-BCN 化合物的性能介

于金刚石和立方氮化硼之间, 既具有金刚石的高硬度、高

耐磨性, 又具有立方氮化硼的耐高温氧化及化学惰性. 
自从 Badzian 等[5]于 1972 年利用化学气相沉积

(CVD)法首先合成出类石墨结构的 B-C-N 化合物以来, 
由于其诱人的性能和应用前景, 大量的工作被投入到

BCN 的实验合成, 制备出了一系列的 BCN 化合物, 如
BC2N, BC3N 和 B0.35C0.30N0.35 等, 不同的方法被运用于

BCN 的实验合成, 包括化学气相沉积法[6～8]、高温高压

法[9,10]、机械合金化法[11]、电弧法[3]等, 这些方法的实验

条件都比较苛刻, 需要特殊复杂的实验设备和精确的实

验工艺, 而且制备出的BCN纳米材料的晶形较差. 因此

探索一条实验设备简单, 化学上易控制, 可操作性强的

实验技术来制备 BCN 材料是该领域的重要研究方向之

一. 近年来溶剂热合成技术, 由于其实验设备简单, 反
应条件温和以及能制备出一些传统方法难于制备的材

料而引起了人们的广泛关注[12～14]. 本文采用乙腈、四氟

硼酸钠和叠氮化钠为原料, 苯为溶剂, 通过溶剂热合成

方法, 制备了BCN纳米材料, 并采用各种测试技术对其

进行了表征. 

1  实验方法 

1.1  制备 

整个药品配加过程在一个氮气气氛的手套箱中进

行, 步骤如下: 在手套箱中称取化学计量比的叠氮化钠

和四氟硼酸钠, 并在一个 25 mL 的烧杯中将二者混合均

匀, 然后将固体混合物转移到 40 mL 的不锈钢反应釜

中, 量取化学计量比的无水乙腈, 并将其注入反应釜中, 
然后量取一定量的苯, 使反应釜的填充度在 60%, 搅拌

10 min 后, 密封反应釜, 将其在 400 ℃下反应 14 h. 然
后自然冷却到室温, 将产物取出, 立刻能闻到强烈的氨

气的刺激性气味. 用无水乙醇洗涤三次去除未反应的有

机物, 再用蒸馏水洗涤三次去除生成的无机物和未反应

的无机反应物, 最后用稀盐酸洗涤去除其它不纯物, 将
得到的黑色粉末在 100 ℃真空干燥 3 h, 然后将其在 650 

, ℃ 氮气气氛下晶化 7 h, 即为最终产物. 

1.2  结构表征 

采用Rigaku D/max-2500/PC X 射线粉末衍射(XRD)
分析仪分析产物晶体结构, 采用标准 θ～2θ 扫描方法, 

使用 Cu 靶, 波长为 λ＝0.15418 nm; 在 E55＋FRA106
傅里叶变换红外光谱仪上测试红外光谱. 采用 JEM- 
2010 透射电子显微镜(TEM)观察产物形貌, 用它附带的

X 射线能量损失谱(EDS)和电子能量损失谱(EELS)分析

产物成分, 用选区电子衍射(SAED)研究产物的相结构.  

2  结果与讨论 

2.1  X 射线衍射结果 

图 1 是制得产物的 X 射线衍射图谱(XRD), 其中图

1(a)是未经氮气氛下晶化处理所得产物的XRD谱图. 图
中出现两个衍射峰包分别位于衍射角 2θ＝26.38°和
42.07°, 对应着六方相 BCN(JCPDS No: 35-1292)化合物

的(002)和(100)晶面. 图 1(b)是经氮气氛下重结晶处理

后制得产物的 XRD 谱图. 从衍射峰的尖锐程度可以判

断, 相对于处理前制得的样品, 经 650 ℃下晶化处理后

制得样品的结晶度明显提高. 样品的特征峰分别出现在

26.54°, 41.70°, 54.96°和 83.07°, 晶格常数 a＝0.2678 nm, 
c＝0.6639 nm, 为六方相晶体. 这些衍射峰的晶面间距

(d)与已经报道的六角相 BCN 化合物的晶面间距十分吻

合[15,16], 表明合成原料在溶剂热合成条件下, 通过以下

反应过程生成了六方结构的 BCN 化合物.  
NaBF4→NaF＋BF3 
BF3＋CH3CN＋NaN3→NaF＋N2＋NH3＋BCN 

 

图 1  (a)晶化前和(b)晶化后所得样品的 X 射线衍射图(XRD) 
Figure 1  X-ray diffraction patterns of the products prepared (a) 
before and (b) after crystallization 

2.2  透射电子显微镜 

对经过氮气氛下晶化处理制得的样品进行 TEM 表

征, 发现样品中除了含有一些非晶的絮状结构物, 主要

由两种形貌, 即纳米棒和四方柱状块体的结构物组成. 
图 2(a)为一根纳米棒的形貌图, 可以看到纳米棒表面光

滑, 直径大约 40 nm, 长度约 450 nm. 图 2(b)为电子束         



 
 438 化 学 学 报 Vol. 70, 2012 

 

 

 

图 2  合成产物的透射电镜结果 
(a) 一根 BCN 纳米棒的电镜图片; 插图: 取自纳米棒上的 EDS 谱图; (b) 纳米棒的选区电子衍射图; (c) 四方柱状块体 BCN 的电镜图片; (d) 四方柱状块体

BCN 的选区电子衍射图 

Figure 2  The TEM results of the products 
(a) TEM image of a single nanorod; Inset: the corresponding EDS spectra taken from nanorod; (b) SAED pattern of nanorod in (a); (c) TEM image of the quartet 
prism-like BCN nanostructures; (d) SAED pattern of nanostructures in (c)

打在纳米棒上获得的选区电子衍射(SAED)图. 谱图中

呈现的是由斑点组成的一系列同心圆环, 证明了纳米棒

的多晶结构特征. 依据衍射环半径平方的比值以及环半

径和晶面间距的关系式, 计算得知图中的衍射环从内到

外分别对应着 BCN 的(002), (100)和(004)晶面, 证明得

到的纳米棒为六方相 BCN. 为了进一步验证纳米棒的

组成, 对样品进行了 X 射线能谱表征. 将电子束打到纳

米棒的分析点上, 接受由此点得到的 X 射线做分析, 如
图 2(a)中的插图所示. 图中显示共检测到三种元素的存

在, 即: B, C, N. 由于 EDS 测试所用的电子束其直径约

为 10 nm[17], 只有测试的纳米棒在电子束范围内, 同时

取纳米棒上多点进行检测均证实这三种元素共存, 说明

制得的纳米棒是由 B, C, N 三种元素组成.  
除了纳米棒状产物生成, 在合成产物中, 还发现了

表面形貌呈现四方柱状的块体 BCN 化合物, 如图 2(c)
所示. 在柱状体上做选区电子衍射, 证实产物同样为多

晶结构, 如图 2(d)所示.  
本研究考察了反应温度及添加剂对合成产物的影

响. 结果表明, 当反应温度低于 390 ℃时没有 BCN 化合

物生成, 只有部分溶剂苯高温碳化后的非晶碳. 在 450 
℃溶剂热条件下, 生产了片状结构的六方结构 BCN 化

合物, 如图 3(a)所示. 而当合成温度高于 480 ℃时, 则

没有 BCN 化合物生成, 合成产物为石墨和六方氮化硼

的物理混合物. 这是因为 BCN 化合物在 B, C 和 N 三元

相区中存在的比例极其微小, 在自然界中不存在 B-C-N
三元化合物, 因此, B-C-N 三元化合物大都是亚稳化合

物, 在高温高压下BCN化合物容易发生分解, 转变成碳

的同素异形体和氮化硼, 出现相分离现象. 保持原反应

条件, 加入二茂铁作为催化剂, 在 400 ℃下则生成表面

粗糙的管状 BCN 化合物, 如图 3(b)所示, 经分析衍射环

分别对应于六方 BCN 的(002)、(100)和(112)晶面.  

2.3  电子能量损失谱 

为了进一步研究合成产物的化学组成和组成原子

的杂化态, 在透射电子显微镜下对图 2(a)中的纳米棒进

行了 B, C, N 原子 K 边吸收的电子能量损失谱(EELS)测
试. 图 4 给出了取自纳米棒上的一个具有代表性的

EELS 谱图, 其中在大约 188, 284 以及 400 eV 处的峰分

别对应于 B, C 和 N 原子的 K 边吸收峰. 由图可知 B, C
和 N 区分别都由 sp2杂化的一个尖锐的 π*峰和一个清晰

可辨的 σ*带精细结构组成. B 原子位于 194 eV 的峰可以

归属于 1s 轨道到 σ*轨道的电子跃迁, 而位于 187 eV 的

峰为 1s轨道到 π*轨道的电子跃迁. C原子位于 289 eV的

峰可以归属于 1s 轨道到 σ*轨道的电子跃迁, 而位于 282 
eV的峰可以归属于1s轨道到 π*轨道的电子跃迁. N原子    
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图 3  (a) 450 ℃和(b)二茂铁做催化剂条件下制得样品的 TEM 图和相应的选区电子衍射图 
Figure 3  TEM images and the corresponding SAED spectra of products prepared (a) at 450 ℃ and (b) by ferrocene as catalyst

位于 406 eV 的峰可以归属于 1s 轨道到 σ*轨道的电子跃

迁, 而位于 398 eV 的峰可以归属于 1s 轨道到 π*轨道的

电子跃迁. 由此可以推断 BCN 纳米棒是 B, C 和 N 三种

原子杂化键合而成的六方相 B-C-N, 而不是由简单分离

的纯石墨相和氮化硼相组成的物理混合物.  

 
图 4  纳米棒的 EELS 谱 

Figure 4  EELS spectrum of the nanorod 

为了研究 B, C 和 N 三种元素在纳米棒中的分布情

况, 我们对纳米棒上多处进行了 EELS 表征. 图 5 列出

分别取自图 2(a)中纳米棒上 1、2和 3处的EELS谱图. 结
果表明, B, C, N 三种元素均匀的分布于整个纳米棒. 采
用 Egerton[18]给出的方法, 通过 EELS 谱计算 BCN 纳米

棒的组成为 B0.23C0.60N0.17.  

2.4  Fourier 变换红外光谱分析 

为了研究产物的化学键结构, 作者对样品进行了

Fourier 变换红外光谱(FTIR)的分析. 如图 6 所示, 在
3420, 1388, 1080和792 cm－1处出现明显的吸收峰. 其中

3420 cm－1处的吸收峰, 是由 NHx (x＝1,2)基团的伸缩振

动引起的[19]. 1388 和 792 cm－1处的吸收峰归属于 B—N
键的伸缩振动模型[20]和 sp2 B—N 面外弯曲振动模式[21], 
后者通常在 780 cm－1处, 由于在六方网状结构中非硼氮

键的引入导致键张力的增加而使峰发生了蓝移[22]. 在 

 

图 5  对应图 2(a)中 BCN 纳米棒上 1, 2, 3 处的 EELS 谱图 
Figure 5  EELS spectra of the nanorod in Figure 2a at locations 
1, 2 and 3, respectively 

 

图 6  产物的 FTIR 光谱 
Figure 6  FTIR spectrum of the product 

1080 cm－1的峰归属于B—C键的伸缩振动模式, 在1125 
cm－1 处的小吸收峰归属于 C—N 键的伸缩振动模式[23]. 
在 1585 cm－1 处的肩峰归属于 C＝N 键伸缩振动[20]. 由
上述结果可以看出, 在给定的溶剂热条件下合成产物中

含有B—C, B—N 和C—N三种化学键, 结合 EELS分析

结果, 可以确定制得的产物是 B, C, N 原子级水平杂化

的三元 BCN 化合物, 而不是六方氮化硼和石墨的物理
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混合物. 

3  结论 

采用价格便宜和化学上易控制的四氟硼酸钠、叠氮

化钠和有机物乙腈为原料, 苯为溶剂, 通过溶剂热反应, 
在 400 ℃条件下, 反应 14 h 成功地制备出了 BCN 纳米

棒, 纳米棒表面光滑, 直径约 40 nm. XRD和SAED分析

结果表明产物为六方相结构, FTIR 和 EELS 分析表明合

成产物不是石墨和氮化硼的物理混合物, B, C 和 N 三种

元素均以 sp2 杂化态, 以原子级化合形式存在, 并且均

匀的分散在合成产物中 . 采用溶剂热反应制备六方

BCN 纳米棒的成功为今后制备类似材料提供了一个具

有发展前景的合成技术. 
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