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先驱体热解制备富硼、氮 ＢＣＮ化合物及其发光性能研究
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摘 要：以三聚氰胺和硼酸为原料，在水溶液中反应合成出纤维状Ｃ３Ｎ６Ｈ６（Ｈ３ＢＯ３）２先驱体，通过使其在高温氮气氛下
热解制备出了富硼、氮ＢＣＮ化合物．利用ＸＲＤ、ＦＴＩＲ、ＸＰＳ、ＳＥＭ、ＨＲＴＥＭ等对热解产物进行了表征，采用ＦＳ测量了热
解产物的室温光致发光光谱，研究了热解温度对产物及其光致发光性能的影响．结果表明，１０００℃以上热解均可制备
出乱层石墨结构富硼、氮ＢＣＮ化合物．随热解温度的升高，ＢＣＮ化合物中的 Ｂ、Ｎ含量逐渐增大，Ｃ含量逐渐减小．ＢＣＮ
化合物的晶体形状为棒状或纤维状，由相互交织的平均直径在２ｎｍ左右的纳米纤维构成．这些 ＢＣＮ化合物均为宽带
隙半导体，在３４０～４５０ｎｍ和６７０～７０５ｎｍ出现了两个很强的呈明显宽化的光致发光峰，且随热解温度的升高，短波长
的发射峰波长基本呈逐渐减小的变化趋势．
关　键　词：ＢＣＮ化合物；富硼、氮；热解；光致发光
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ｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅｗｅｒｅｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄ．Ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓｉｎｄｉｃａｔｅｔｈａｔ（ｂｏｒｏｎａｎｄｎｉｔｒｏｇｅｎ）ｒｉｃｈＢＣＮｃｏｍｐｏｕｎｄｓｗｉｔｈ
ｔｕｒｂｏｓｔｒａｔｉｃｇｒａｐｈｉｔｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅｃａｎｂｅｏｂｔａｉｎｅｄｗｈｅｎｔｈｅｐｙｒｏｌｙｓｉｓｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｉｓａｂｏｖｅ１０００℃．Ｗｉｔｈｔｈｅｉｎ
ｃｒｅａｓｅｏｆｐｙｒｏｌｙｓｉｓｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ，ｔｈｅｃｏｎｔｅｎｔｓｏｆＢａｎｄＮｉｎｔｈｅＢＣＮｃｏｍｐｏｕｎｄｓｉｎｃｒｅａｓｅｗｈｅｒｅａｓｔｈｅｃｏｎｔｅｎｔ
ｏｆＣｄｅｃｒｅａｓｅｓ．ＴｈｅｓｅＢＣＮｃｏｍｐｏｕｎｄｓｓｈｏｗｂａｒｌｉｋｅｏｒｆｉｂｒｏｕｓｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｓｉｍｉｌａｒｔｏｔｈｅｐｒｅｃｕｒｓｏｒ．ＨＲ
ＴＥＭａｎａｌｙｓｉｓｒｅｖｅａｌｓｔｈａｔｔｈｅｓｅＢＣＮｃｏｍｐｏｕｎｄｓａｒｅｃｏｍｐｏｓｅｄｏｆｉｎｔｅｒｗｅａｖｅｄｎａｎｏｆｉｂｅｒｓｗｉｔｈａｖｅｒａｇｅｄｉａｍｅ
ｔｅｒｏｆｃａ．２ｎｍ．ＰＬｒｅｓｕｌｔｓｉｎｄｉｃａｔｅｔｈａｔｔｈｅｓｅＢＣＮｃｏｍｐｏｕｎｄｓａｒｅｓｅｍｉｃｏｎｄｕｃｔｏｒｓｗｉｔｈｔｗｏｓｔｒｏｎｇａｎｄｂｒｏａｄ
ＰＬｐｅａｋｓｃｅｎｔｅｒｅｄａｔ３４０４５０ｎｍａｎｄ６７０７０５ｎｍ．Ｗｉｔｈｔｈｅｉｎｃｒｅａｓｅｏｆｐｙｒｏｌｙｓｉｓｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ，ｔｈｅｗａｖｅ
ｌｅｎｇｔｈｏｆｔｈｅｐｅａｋｃｅｎｔｅｒｅｄｉｎｔｈｅｓｈｏｒｔｅｒｗａｖｅｌｅｎｇｔｈｒａｎｇｅｄｅｃｒｅａｓｅｓｄｕｅｔｏｔｈｅｖａｒｉａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｃｈｅｍｉｃａｌ
ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ＢＣＮｃｏｍｐｏｕｎｄｓ；（ｂｏｒｏｎａｎｄｎｉｔｒｏｇｅｎ）ｒｉｃｈ；ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ；ｐｈｏｔｏｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅ

　　三元硼碳氮（ＢＣＮ）化合物具有与 ＢＮ和 Ｃ相似
的结构和介于两者之间的随成分可调的物理、化学特

性，其特殊的电学、光学、热学、力学等性质以及潜在

的应用前景引起了人们的极大兴趣［１，２］．新型 ＢＣＮ化
合物的制备、表征和性能研究已成为研究热点．研究
人员依据理论计算选取各种不同的原料，采用多种合

成方法制备出了各种成分和结构的 ＢＣＮ化合物（薄
膜、纳米棒、粉末）．制备方法有先驱体氮化法［３］、固相

热解法［４］、化学气相沉积法（ＣＶＤ）［５］、物理气相沉积
法（ＰＶＤ）［６］、高温高压法［７］、冲击合成（机械球磨）

法［８］等，但目前得到的多为富碳的 ＢＣＮ化合物，尤其
对ＢＣ２Ｎ化合物的理论和实验研究较广泛，而对富硼、
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氮ＢＣＮ化合物的合成还鲜见报道．在ＢＣＮ三元系的
富硼、氮区可能存在一些新的物相，这些新相可能具有

与富碳ＢＣＮ化合物不同的新的物理、化学性质．
目前ＢＣＮ化合物优异而独特的发光特性已得到

了一些实验研究结果的证实，其发光特性可通过其组

成、相结构、形貌等进行调整和控制．１９９１年，Ｋａｗａｇｕ
ｃｈｉ等［９］最早发现ＣＶＤ法制备的ＢＮ（Ｃ，Ｈ）室温下被
３１０ｎｍ波长光激发时光致发光范围较宽（３００～
５００ｎｍ），在３７５ｎｍ（３．３ｅＶ）处光强度最大，用肉眼就
可观察到白－蓝色的光．Ｗａｔａｎａｂｅ等［１０］报道了 ＢＣ２Ｎ
薄膜的发光现象，在４．２Ｋ和室温均观察到了波长在
５８０～６００ｎｍ的光致发光峰．对用电子回旋波共振
（ＥＣＷＲ）等离子辅助沉积得到的纳米晶立方相 Ｂ４２
Ｃ３３Ｎ２５薄膜，Ｃａｏ等

［１１］在室温下用３８０ｎｍ波长的光对
其进行激发时，在４３０ｎｍ处观察到了很强的光致发光
峰，说明其带隙约为３．０ｅＶ．Ｈｅ等［１２］发现高温高压合

成的正交Ｂ２ＣＮ在３０２ｎｍ波长光的激发下也具有较
强的发光特性，发光范围较宽（３５０～４５０ｎｍ），峰值为
３７４ｎｍ，对应带隙为３．２ｅＶ，明显大于层状 ＢＣ２Ｎ

［１０］的

带隙，而与纤锌矿型 ＧａＮ的发光光谱接近．Ｂａｉ等［１３］

报道了用 ＨＦＣＶＤ法合成的大范围有序生长的 ＢＣＮ
纳米纤维和富硼纳米管的室温光致发光现象．随ＢＣＮ
纳米纤维／纳米管组成的不同，发光峰的波长在４７０～
３９０ｎｍ的范围变化，表现出很强且可调的蓝光、紫光
发光现象．Ｔｅｒｒｏｎｅｓ等［１４］研究证实了一束均匀结构的

ＢＣｘＮ纳米管的半导体光学性质．Ｙｉｎ等
［２］合成并研

究了单根多孔ＢＣＮ管纤维的阴极发光性能和带隙结
构，发现该材料在３１９ｎｍ处有很强的紫外发光峰，说
明其带隙为３．８９ｅＶ．可以预见，作为一类新型的光学
材料，ＢＣＮ化合物将有望在未来的光致发光、电致发
光、发光二极管、透光材料等领域获得广泛应用．

通过适宜的有机元素聚合体热解转换制备多元

陶瓷是控制材料结构和性能演化的极具前途的方

法［１５］．本工作以三聚氰胺 Ｃ３Ｎ６Ｈ６和硼酸 Ｈ３ＢＯ３为
原料合成了Ｃ３Ｎ６Ｈ６（Ｈ３ＢＯ３）２先驱体，通过使其在高
温氮气氛下热解制备出了不同组成的富硼、氮 ＢＣＮ
化合物，并对其光致发光性能进行了研究．

１　实验

１．１　实验过程
原料为分析纯三聚氰胺 Ｃ３Ｎ６Ｈ６和硼酸 Ｈ３ＢＯ３．

向４００ｃｍ３约６０℃的去离子水中加入１１．７１ｇ硼酸使
之完全溶解，继续加热至９５℃后加入８ｇ三聚氰胺，同
时开始搅拌并维持水温在９５℃．１５ｍｉｎ后停止搅拌，
在室温放置自然冷却，１２ｈ后析出白色纤维状Ｃ３Ｎ６Ｈ６
（Ｈ３ＢＯ３）２晶体．经抽滤、干燥后，将Ｃ３Ｎ６Ｈ６（Ｈ３ＢＯ３）２先

驱体装在石墨坩埚中，置于真空石墨电阻炉内，在流动

氮气氛（纯氮９９．９９％，流量２Ｌ／ｍｉｎ）中于一定温度保
温３ｈ进行热解．热解产物经热处理（５５０℃空气中保
温２ｈ）除去可能的游离碳后得到ＢＣＮ化合物．
１．２　表征

采用ＡＲＬＸ’ＴＲＡＸ射线衍射仪对ＢＣＮ化合物进
行物相分析，衍射仪采用 ＣｕＫα靶，λ＝０．１５４０６ｎｍ，
管电压／管电流为４０ｋＶ／４０ｍＡ，步长０．０２°，扫描速度
８°／ｍｉｎ．ＢＣＮ化合物的红外光谱由 ＮｉｃｏｌｅｔＮｅｘｕｓ６７０
红外光谱仪测定，采用 ＫＢｒ压片法．采用 ＶＧＥＳＣＡＬ
ａｂＭＫ２型多功能Ｘ光电子能谱仪分析 ＢＣＮ化合物
的元素组成和价键结构．采用日本 ＪＥＯＬ公司 ＪＳＭ
５９００型扫描电镜和 ＪＥＭ２０１０型高分辨透射电镜
（ＨＲＴＥＭ，加速电压２００ｋＶ）观察 ＢＣＮ化合物的形貌
和显微结构．用ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒＬＳ５０Ｂ型荧光光谱仪测
试所合成的ＢＣＮ化合物的室温光致发光（ＰＬ）性能，
入射和出射狭缝均为１０ｎｍ．

２　结果与讨论

２．１　ＢＣＮ化合物的表征
Ｃ３Ｎ６Ｈ６（Ｈ３ＢＯ３）２热解制备 ＢＣＮ化合物的过程

可表示为：

Ｃ３Ｎ６Ｈ６（Ｈ３ＢＯ３） →２ ＢＣＮ＋Ｈ２Ｏ＋ＮＯ２＋ＣＯ２＋ＮＨ３ （１）

　　图１是不同温度热解产物的 ＸＲＤ图谱．由图可
见，热解产物中均只存在乱层石墨结构ＢＣＮ化合物的
两个宽的特征衍射峰（００２）和（１００）［３，１６］，随热解温度
的升高，两个衍射峰的宽度和位置基本没有变化，说明

在１０００℃以上热解均可得到较纯的ＢＣＮ化合物．
图２是不同温度热解产物的红外光谱图．由图可

见，所有热解产物的红外结果基本相同，均只在１３８０、

图１　不同温度热解产物的ＸＲＤ图谱
Ｆｉｇ．１　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｔｈｅｐｒｏｄｕｃｔｓｐｙｒｏｌｙｓｅｄａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒ
ａｔｕｒｅｓ
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７９３和３４０３ｃｍ１附近出现明显的吸收峰，随热解温度
的升高，１３８０ｃｍ１附近的峰逐渐细化、变尖．３４１８ｃｍ１

处吸收峰是自由 ＮＨ２ 基团的伸缩振动引起的，
７９３ｃｍ１处的峰归属于Ｂ Ｃ Ｎ环的面外弯曲振动［８］，

１３８０ｃｍ１处的吸收峰在低波数方向带有肩膀，发生了明
显的宽化．由于对应于Ｂ Ｃ键和Ｃ Ｎ键的吸收峰分
别位于约 １１００ｃｍ１［１７］和 １０２０～１２２０ｃｍ１［６，１８］，所以
１３８０ｃｍ１处的宽峰可认为是Ｂ Ｎ、Ｂ Ｃ、Ｃ Ｎ三种化学
键共同作用的结果．由上述结果可见，１０００℃以上热解
的产物中均含有Ｂ Ｃ、Ｂ Ｎ和Ｃ Ｎ三种化学键，说明
得到了Ｂ、Ｃ、Ｎ原子级水平杂化的三元ＢＣＮ化合物，而
不是ｈＢＮ和石墨的混合物．

为准确测定不同温度热解得到的 ＢＣＮ化合物的
组成元素及其化学键合态，实验通过Ｘ射线光电子能
谱测定它们的１ｓ电子的结合能，Ｘ射线源为ＭｇＫα射
线，扫描步长为０．５０ｅＶ，以吸附烃类的Ｃ１ｓ（２８４．６ｅＶ）
谱线为标准，对样品进行荷电校正．表１是不同温度
热解得到的ＢＣＮ化合物的 ＸＰＳ元素分析结果．由表
可见，在这些 ＢＣＮ化合物中除 Ｂ、Ｃ、Ｎ元素外还含有
一定量的Ｏ元素，Ｂ、Ｎ含量均明显高于 Ｃ含量，说明
得到了富Ｂ、Ｎ的ＢＣＮ化合物，其中的 Ｏ主要来源于
表面吸附氧和结构中尚未完全脱除的氧，而且随着热

解温度的升高，ＢＣＮ化合物中的Ｂ、Ｎ含量逐渐增大，
Ｃ含量逐渐减小，Ｏ含量也随着结构氧的进一步脱除
而明显减小．

以１９００℃热解得到的 ＢＣＮ化合物为例，利用各
元素结合能的化学位移分析Ｂ、Ｃ、Ｎ元素之间的化学
键合态，以进一步验证是否得到了原子级水平杂化的

三元ＢＣＮ化合物．图３（ａ）为１９００℃热解得到的ＢＣＮ
化合物的 ＸＰＳ全谱．由表１可知其 Ｂ、Ｃ、Ｎ的原子比
为３．３９７∶１．０００∶３．２４６，故可认为其近似组成为
Ｂ３ＣＮ３．用 ＳＣＡＬａｂＳｐｅｃＤａｑ（Ｖ１．３．２）软件分别对
Ｃ１ｓ、Ｂ１ｓ和Ｎ１ｓ谱进行了退卷积处理，拟合图谱分别如
图３（ｂ）、（ｃ）和（ｄ）所示．三个谱的半高宽均在２．０ｅＶ

左右，明显大于石墨和 ＢＮ的半高宽，说明 Ｂ３ＣＮ３化
合物中Ｂ、Ｃ、Ｎ均至少存在两种化学键态．在 Ｃ１ｓ谱
中，结合能为２８４．６ｅＶ的最强峰对应于 Ｃ Ｃ键［６，１９］，

低能侧的２８４．０ｅＶ峰和高能侧的２８６．１ｅＶ峰分别归属
于Ｃ Ｂ键［１７，１９］和 Ｃ Ｎ键［１９］，此外还存在一个强度

非常弱的 Ｃ Ｏ键的峰（２８８．５ｅＶ）［２０］．在 Ｂ１ｓ谱中，
１９０．２ｅＶ的峰归属于 Ｂ Ｎ键［６，１７］．由于 Ｃ原子的电
负性比Ｎ原子小，故１８９．５ｅＶ的较低结合能的峰可归
因于Ｂ Ｃ键［６，１９，２１］．１９２．０ｅＶ的峰对应于ＢＯ键［２２］，

同样其强度也是最低的，故可将Ｂ３ＣＮ３化合物中的氧
忽略．在Ｎ１ｓ谱中，３９７．３和３９７．９ｅＶ的峰分别归属于
Ｎ Ｂ键和Ｎ Ｃ键［２３］．上述结果进一步证实了Ｂ３ＣＮ３
化合物中含有Ｂ Ｃ、Ｂ Ｎ和 Ｃ Ｎ化学键，即 Ｂ、Ｃ、Ｎ
元素中的任一元素与其它两种元素都发生了化学键

合，Ｂ、Ｃ、Ｎ元素是以原子级水平化合形式存在的，而
不是ｈＢＮ和石墨的简单混合物．

图４为１９００℃热解得到的 Ｂ３ＣＮ３化合物的扫描
电镜照片．由图可见，Ｂ３ＣＮ３化合物具有与先驱体相
似的形貌，呈棒状或纤维状，表面光滑，直径在 １～
２０μｍ之间．

图２　不同温度热解产物的红外光谱图
Ｆｉｇ．２　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅｐｒｏｄｕｃｔｓｐｙｒｏｌｙｓｅｄａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒ
ａｔｕｒｅｓ

表１　不同温度热解得到的ＢＣＮ化合物的化学组成
Ｔａｂｌｅ１　ＣｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆＢＣＮｃｏｍｐｏｕｎｄｓｐｙｒｏｌｙｓｅｄａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

Ｐｙｒｏｌｙｓｉｓｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／℃
ａｔ％

Ｂ Ｃ Ｎ Ｏ
ＳｔｏｉｃｈｉｏｍｅｔｒｉｃｐｒｏｐｏｒｔｉｏｎｏｆＢＣＮ

１０００ ３５．６６ １５．８３ ２６．３２ ２２．１９ ２．２５３∶１．０００∶１．６６３

１３００ ３６．６１ １３．３９ ３０．２３ １９．７７ ２．７３３∶１．０００∶２．２５７

１５００ ３６．８４ １３．６１ ３０．１０ １９．４６ ２．７０７∶１．０００∶２．２１２

１７００ ３７．５６ １２．６４ ３１．４６ １８．３４ ２．９７１∶１．０００∶２．４８８

１９００ ３９．５０ １１．６３ ３７．７５ １１．１２ ３．３９７∶１．０００∶３．２４６
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图３　１９００℃热解得到的ＢＣＮ化合物的ＸＰＳ全谱（ａ）和Ｃ１ｓ（ｂ）、Ｂ１ｓ（ｃ）和Ｎ１ｓ（ｄ）的拟合谱
Ｆｉｇ．３　ＸＰＳｓｕｒｖｅｙｓｐｅｃｔｒｕｍ（ａ）ｏｆｔｈｅＢＣＮｃｏｍｐｏｕｎｄ（ｐｙｒｏｌｙｓｅｄａｔ１９００℃）ａｎｄｔｈｅｄｅｃｏｎｖｏｌｕｔｅｄ

ｓｐｅｃｔｒａｏｆＣ１ｓ（ｂ），Ｂ１ｓ（ｃ）ａｎｄＮ１ｓ（ｄ）

图４　Ｂ３ＣＮ３化合物的ＳＥＭ照片
Ｆｉｇ．４　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｔｈｅＢ３ＣＮ３ｃｏｍｐｏｕｎｄ

图５　Ｂ３ＣＮ３化合物的ＨＲＴＥＭ图像（ａ）和选区电子衍射花样（ｂ）
Ｆｉｇ．５　ＨＲＴＥＭｉｍａｇｅ（ａ）ａｎｄＳＡＥＤｐａｔｔｅｒｎ（ｂ）ｏｆｔｈｅＢ３ＣＮ３
ｃｏｍｐｏｕｎｄ

　　图５是 Ｂ３ＣＮ３化合物的高分辨图像．由图可见，
棒状的 Ｂ３ＣＮ３化合物是由相互交织的平均直径在
２ｎｍ左右的纳米纤维构成．其选区电子衍射花样是衍
射环，说明为多晶结构．
２．２　ＢＣＮ化合物的光致发光性能

图６是不同温度热解得到的 ＢＣＮ化合物的 ＰＬ
谱．由于试样均在３１０ｎｍ（４．０ｅＶ）波长出现最强烈吸
收，故以３１０ｎｍ作为激发波长，图中６２０ｎｍ处的峰为

倍频峰，与试样无关．由图可见，这五种 ＢＣＮ化合物
呈现出相似的光致发光现象，即均在３４０～４５０ｎｍ和
６７０～７０５ｎｍ出现两个很强的光致发光峰，表明这五
种ＢＣＮ化合物均为宽带隙半导体．目前的文献中尚
未见ＢＣＮ化合物在７００ｎｍ附近存在光致发光峰的报
道，说明这些富Ｂ、Ｎ的 ＢＣＮ化合物组成和结构与其
它文献合成的 ＢＣＮ化合物不同．随着热解温度的升
高，短波长的发射峰波长基本呈逐渐减小的变化趋

势，这可能与ＢＣＮ化合物化学组成的变化有关．由表
１可知，随热解温度的升高，ＢＣＮ化合物的 Ｂ、Ｎ含量
增大，Ｃ含量减小，禁带变宽，故发射峰的中心向短波
长方向移动．此外，某些ＢＣＮ化合物的发射峰还出现
了双峰或肩膀，这可能是由于化学组成的不均匀性造

成的．由此可以预见，如果能够精确控制 ＢＣＮ化合物
的组成，就可使光致发光峰更窄和向长波方向移动；

同时这些具有宽带隙的ＢＣＮ化合物也展现出在发光
材料领域的广阔应用前景．

由图６可见，这些 ＢＣＮ化合物的两个发射峰均
具有非对称的形状，在短波长一侧强度急剧增大，而

在长波长一侧强度缓慢降低，呈现明显的宽化现象．
说明这些ＢＣＮ化合物的光致发光过程可能存在多个
通道．在先驱体非平衡热解过程中，类石墨结构的平
面层被Ｂ和Ｎ原子随机楔入，而且 Ｂ、Ｃ、Ｎ原子扩散
到各自的理想晶格位的速率也各不相同，从而导致

ＢＣＮ化合物结构中存在一定的缺陷，而且缺陷能级广
泛分布在其电子能带结构中，这可能是这些 ＢＣＮ化
合物的光致发光峰发生明显宽化的主要原因．同时，
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图６　不同温度热解得到的ＢＣＮ化合物的室温光致发光光谱
Ｆｉｇ．６　ＲｏｏｍｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｐｈｏｔｏｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅＢＣＮ
ｃｏｍｐｏｕｎｄｓｐｙｒｏｌｙｓｅｄａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

由于六方 ＢＣＮ结构的带隙能一般小于１．６ｅＶ［２４］，如
此宽的带隙也说明在这些 ＢＣＮ化合物中可能存在一
定量的立方相．由图５可以看出，在 Ｂ３ＣＮ３化合物中
纳米纤维发生了显著的弯曲和交织，这会导致类石墨

结构网络形成一些ｓｐ３键合［２５］．波长在７００ｎｍ左右的
发光峰可能就是由这些 ｓｐ３键合的结构引起的，而
ＢＣＮ纤维的量子限域效应会促进缺陷捕获态的形成
从而导致强的发光．

３　结论

１）以合成的纤维状 Ｃ３Ｎ６Ｈ６（Ｈ３ＢＯ３）２为先驱
体，通过使其在１０００℃以上高温氮气氛下热解制备出
了不同组成的乱层石墨结构富硼、氮ＢＣＮ化合物．
２）随热解温度的升高，ＢＣＮ化合物中的 Ｂ、Ｎ含

量逐渐增大，Ｃ含量逐渐减小．ＢＣＮ化合物的晶体形
状为棒状或纤维状，与先驱体相似，它是由相互交织

的平均直径在２ｎｍ左右的纳米纤维构成的．
３）在１０００℃以上热解得到的 ＢＣＮ化合物均为

宽带隙半导体，具有相似且强烈的光致发光现象，即

均在３４０～４５０ｎｍ和６７０～７０５ｎｍ出现两个很强的呈
明显宽化的光致发光峰．随热解温度的升高，ＢＣＮ化
合物的Ｃ含量减小，禁带变宽，短波长的发射峰波长
基本呈逐渐减小的变化趋势．ＢＣＮ化合物结构中存在
一定的缺陷，从而使光致发光峰发生明显宽化．较宽的
带隙说明这些ＢＣＮ化合物中形成了一定量的立方相．
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２００３，１５（２２）：１８９９１９０３．

［１５］ＢｉｌｌＪ，ＡｌｄｉｎｇｅｒＦ．ＡｄｖａｎｃｅｄＭａｔｅｒｉａｌｓ，１９９５，７（９）：７７５７８７．
［１６］ＨｕｂａｃｅｋＭ，ＳａｔｏＴ．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＳｏｌｉｄＳｔａｔｅＣｈｅｍｉｓｔｒｙ，１９９５，１１４

（１）：２５８２６４．
［１７］ＺｈｏｕＺＦ，ＢｅｌｌｏＩ，ＬｅｉＭＫ，ｅｔａｌ．ＳｕｒｆａｃｅａｎｄＣｏａｔｉｎｇｓＴｅｃｈｎｏｌｏ

ｇｙ，２０００，１２８１２９：３３４３４０．
［１８］ＬｉｎｓｓＶ，ＲｏｄｉｌＳＥ，ＲｅｉｎｋｅＰ，ｅｔａｌ．ＴｈｉｎＳｏｌｉｄＦｉｌｍｓ，２００４，４６７

（１２）：７６８７．
［１９］ＷａｄａＹ，ＹａｐＹＫ，ＹｏｓｈｉｍｕｒａＭ，ｅｔａｌ．ＤｉａｍｏｎｄａｎｄＲｅｌａｔｅｄＭａ

ｔｅｒｉａｌｓ，２０００，９（３）：６２０６２４．
［２０］ＬｉｎｇＨ，ＷｕＪＤ，ＳｕｎＪ，ｅｔａｌ．ＤｉａｍｏｎｄａｎｄＲｅｌａｔｅｄＭａｔｅｒｉａｌｓ，

２００２，１１（９）：１６２３１６２８．
［２１］ＥｔｏｕＹ，ＴａｉＴ，ＳｕｇｉｙａｍａＴ，ｅｔａｌ．ＤｉａｍｏｎｄａｎｄＲｅｌａｔｅｄＭａｔｅｒｉａｌｓ，

２００２，１１（３６）：９８５９８８．
［２２］ＰｅｒｒｏｎｅＡ，ＣａｒｉｃａｔｏＡＰ，ＬｕｃｈｅｓＡ，ｅｔａｌ．ＡｐｐｌｉｅｄＳｕｒｆａｃｅＳｃｉｅｎｃｅ，

１９９８，１３３（４）：２３９２４２．
［２３］ＬａｉｄａｎｉＮ，ＡｎｄｅｒｌｅＭ，ＣａｎｔｅｒｉＲ，ｅｔａｌ．ＡｐｐｌｉｅｄＳｕｒｆａｃｅＳｃｉｅｎｃｅ，

２０００，１５７（３）：１３５１４４．
［２４］ＬｉｕＡＹ，ＷｅｎｔｚｏｖｉｔｃｈＲＭ，ＣｏｈｅｎＭＬ．ＰｈｙｓｉｃａｌＲｅｖｉｅｗＢ（Ｃｏｎ

ｄｅｎｓｅｄＭａｔｔｅｒ），１９８９，３９（３）：１７６０１７６５．
［２５］ＢｏｕｒｇｅｏｉｓＬＮ，ＢｕｒｓｉｌｌＬＡ．ＰｈｉｌｏｓｏｐｈｉｃａｌＭａｇａｚｉｎｅＡ：Ｐｈｙｓｉｃｓｏｆ

ＣｏｎｄｅｎｓｅｄＭａｔｔｅｒ，ＤｅｆｅｃｔｓａｎｄＭｅｃｈａｎｉｃａｌＰｒｏｐｅｒｔｉｅｓ，１９９７，７６
（４）：７５３７６８．
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