


料[12]。高压可以大大提高氮原子参与化学反应的活性[13]。新型高压固相复分解(High-PressureSolid-
StateMetathesis,HPSSM)反应采用金属氧化物作为反应前驱体,由六方氮化硼(hBN)提供氮源,可制

备高质量的二元金属氮化物,且具有提纯简易、结晶良好等诸多优点[13]。最近,Yin等人[14]通过

NaFeO2 与hBN在5GPa、1373~1773K条件下发生HPSSM反应制备了二元铁氮化合物ε-Fe3N1+δ。

Guo等人[12]以氨解法得到的ζ-Fe2N和金属单质Co或Ni作为反应前驱体,在15GPa、1673K条件下

合成了固定组分的三元铁基氮化物ε-Fe2CoN和ε-Fe2NiN。基于以上两种合成方法的优点,能否以两种

金属氧化物和hBN作为反应前驱体,在高温高压(High-PressureHigh-Temperature,HPHT)下发生复合

HPSSM反应,直接合成组分可控的三元铁基金属氮化物? 为了验证这一想法,本工作以二元金属氧化物

(氧化铁、氧化钴、氧化镍)和hBN为合成初始材料,在大腔体压机提供的高温高压条件下,尝试通过发生复

合HPSSM反应合成组分可调控的三元铁基金属氮化物,并利用多种材料结构表征手段对高压合成的样

品进行结构表征,同时基于密度泛函理论(DFT)的第一性原理计算探究压力对HPSSM反应的影响。

2 实 验

2.1 样品高压合成

  将纯度为99.99%的二元金属氧化物(Fe2O3、CoO、NiO)和hBN按不同物质的量之比充分混合,压制

成直径为8mm、高为6mm的圆柱体后放进hBN高压腔,置于叶蜡石高压组装中,如图1(a)所示。高温高

压合成实验在四川大学高压科学与技术实验室的国产六面顶大压机(6×14MN)上进行。实验中,在系统

压力达到预设的5GPa后开始升温,待温度达到1673K后,保温约3min,降温卸压,回收样品。在高压回

收样品腔中可以发现直径达4mm的金属球,该金属球体积占据了样品腔的大部分空间,如图1(b)和
图1(c)所示。将金属球取出,分别在纯水和酒精中进行超声清洗。每次高压合成实验至少可以获得1颗

样品球,图1(d)显示的是多次高压实验获得的三元铁基金属氮化物块体球。利用Fe2O3 和hBN发生

HPSSM反应合成二元ε-Fe3N1+δ的高压化学反应方程式如(1)式所示,通过Fe2O3、CoO、NiO与hBN在高

压下发生HPSSM反应合成三元ε-Fe3-xMxN1+δ(M=Co,Ni)的高压化学反应方程式如(2)式所示

3Fe2O3 →+6BN 2Fe3N1+δ+3B2O3+2N2           (1)

(3-x)Fe2O3+2xMO+18-2x3 →BN 2Fe3-xMxN1+δ+9-x3 B2O3+6-x3 N2 (M=Co,Ni) (2)

图1 (a)高压实验前样品组装;(b)高压实验后样品组装;(c)高压回收样品腔;(d)一系列三元铁基金属氮化物

Fig.1 Cellassemblyforhighpressureexperiments(a)beforereaction,and(b)afterreaction;(c)Ahigh-pressure
cellrecoveredfromhigh-pressureexperiment;(d)Aseriesofas-synthesizediron-basednitrides

2.2 样品结构表征

  高压合成的铁基金属氮化物块体球的表面具有银灰色金属光泽,样品研磨成粉末后呈灰黑色。样

品的X射线粉末衍射(XPD)测量采用Cu靶Kα 线,连续扫描方式,扫描范围10°≤2θ≤90°,步长0.03°,
每步停留0.1s。XPD谱的结构精修在PDIndexer4.305软件上进行。用带有高灵敏能谱探测仪

(SSD,OxfordInstruments,INCAE250)的场发射扫描电子显微镜(FE-SEM,JSM-7000F,JEOL)对高

压合成的样品进行显微形貌观察和元素含量测定。对被测铁基金属氮化物样品进行切割抛光,并在所

有抛光的样品和标准样(高纯的Fe、Co、Ni、hBN和 MgO)的表面统一镀上一层5nm厚的锇膜。在进

行定量能量色散X射线分析(EDS)前使用镀锇膜的标准样对仪器进行系统校准,EDS的测量值取5个
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以上随机测试点的平均值。利用该方法测定元素含量(Fe、Co、Ni、N、B、O)的误差可低于0.5%[15-16]。
采用双光束扫描电镜耦合聚焦离子束(SEM-FIB,Scios,FEI)技术从圆球状块体ε-Fe3N1+δ样品中离子

切割减薄得到尺寸为15μm×10μm×0.1μm的样品薄膜,在高分辨率透射电子显微镜(HRTEM,

JEM-2100F,JEOL)下对薄膜样品进行高分辨微区形貌观测和选区电子衍射(SAED)测量。

2.3 第一性原理计算

  通过第一性原理计算,比较高压下反应前驱体与反应产物的焓值,定性分析HPSSM化学反应。计

算采用理想结构模型,基于DFT框架[17-18],执行QuantumEspresso代码[19],使用超软赝势和平面波基

组,运用广义梯度近似(GGA)下的PBE[20]计算交换-关联势,平面波截断能为680eV。

3 结果与讨论

  高压实验温度为1673K,而反应前驱体hBN、Fe2O3、CoO和NiO在常压下的熔点分别为3273、1838、

2208和2233K,在高压下的熔点会更高,因此反应前驱体在参与高压反应时均为固态。反应生成的B2O3
产物在常压下的熔点仅为723K,远低于实验温度1673K。熔融的B2O3 使反应前驱体和反应产物处于液

态环境,该环境有利于原子的扩散,促进金属氮化物的形成。在反应初始阶段生成的铁基金属氮化物小液

滴分布在整个样品腔中,随着反应温度的升高,液滴沉积到样品腔的底部。由于球体表面能最低,分散的

小液滴最终聚集成一个大块的金属球。最近,Gotou等人[21]通过高温高压原位X射线成像技术,观察到铁

的小液滴会从含铁硅酸盐中析出,随着温度的升高,这些小液滴逐渐汇聚成一个大液滴,降温后最终凝固

为金属球。该研究从实验上佐证了本工作HPSSM反应中球状块体铁基金属氮化物的形成机制。
高压合成铁基金属氮化物样品的XPD谱如图2(a)、图2(b)所示。通过XPD结构精修得到,二元

ε-Fe3N1.27样品的空间群为P6322,晶格常数a=0.47413(5)nm,c=0.43993(5)nm,晶胞体积V=
0.085645(34)nm3。该结果与Yin等人[14]利用NaFeO2 与hBN发生HPSSM反应合成样品的实验值非常

接近。随着Co或Ni含量的增加,三元铁基金属氮化物ε-Fe3-xMxN1+δ(M=Co,Ni)的衍射峰向高角度偏

移,但仍保持着六方ε-Fe3N1+δ结构。由于Co和Ni的原子半径分别为0.1252和0.1244nm[12],皆小于Fe
的原子半径0.1260nm,因此Co或Ni掺杂的三元铁基氮化物的衍射峰向高角度偏移,具有较小的晶格参

数。表1列出了铁基金属氮化物典型样品的精修晶格参数。图2(b)是ε-Fe3-xCoxN1+δ的XPD图,当Co含

量x<2.17时,三元铁钴氮化物ε-Fe3-xCoxN1+δ仍能保持六方ε-Fe3N1+δ结构,空间群P6322;当x>2.17
时,XPD谱发生明显变化,反应产物无法保持ε-Fe3N1+δ的六方结构,为衍射峰很弱的Fe-Co金属合金。因

此x=2.17是六方结构三元合金的组分上限值。图3是三元铁基金属氮化物ε-Fe3-xCoxN1+δ的晶格参数

a、c、c/a和V 随Co含量x的变化曲线,随着Co含量的增加,晶胞参数a、c和V 不断减小,c/a则反之。

图2(a) 铁基金属氮化物的XPD图

Fig.2(a) XPDpatternsoftheiron-basedmetalnitrides

图2(b) ε-Fe3-xCoxN1+δ的XPD图

Fig.2(b) XPDpatternsofε-Fe3-xCoxN1+δ

762 第4期           高上攀等:三元铁基金属氮化物的高压复分解反应合成



表1 P6322空间群构型的铁基金属氮化物精修晶格参数

Table1 Crystalstructuredataofiron-basedmetalnitridesforrefinementsinspacegroupP6322

Iron-basednitrides a/(nm) c/(nm) V/(nm3) Iron-basednitrides a/(nm) c/(nm) V/(nm3)

ε-Fe3N1.27 0.47413(5) 0.43993(5) 0.085645(34) ε-Fe2.67Ni0.33N0.86 0.47004(4) 0.43846(5) 0.083893(29)

ε-Fe2.67Co0.33N0.99 0.47132(3) 0.43862(7) 0.084380(34) ε-Fe2.29Ni0.71N0.79 0.47380(4) 0.43853(6) 0.085257(34)

ε-Fe2.32Co0.68N0.98 0.46824(9) 0.43705(14)0.082988(74)

图3 ε-Fe3-xCoxN1+δ的晶格参数随Co含量x的变化

Fig.3 Crystalstructuredataofε-Fe3-xCoxN1+δvaryingwithCocontentx

图4(a)为三元ε-Fe2.67Co0.33N0.99样品的FE-SEM 图,抛光后的样品中没有发现明显的晶界和晶

图4 ε-Fe2.67Co0.33N0.99的(a)FE-SEM图,

(b)SEM-FIB图,(c)HRTEM图,(d)SAED图

Fig.4 (a)FE-SEMimage,(b)SEM-FIBimage,
(c)HRTEMimageand(d)SAEDpattern

ofε-Fe2.67Co0.33N0.99

粒,由于反应中有N2 生成,样品内部形成了大量的

气孔。随机区域的EDS分析表明,铁基金属氮化物

样品的元素组成分布均匀,样品只含有期望的Fe、

Co、Ni和 N 元 素,在 仪 器 灵 敏 度 范 围 内(优 于

0.5%)[15-16]并未检测到B元素和 O元素的存在。

EDS结果显示,ε-Fe3-xMxN1+δ(M=Co,Ni)样品

中,Fe、Co比及Fe、Ni比十分接近前驱体金属元素

的初始配比,因此通过 HPSSM 反应合成的三元铁

基金属氮化物ε-Fe3-xMxN1+δ(M=Co,Ni)的元素

组分能够得到有效调控。图4(b)是采用聚焦离子

束技术从块体样品中通过离子减薄得到的15μm×
10μm×0.1μm薄片,用于 HRTEM研究。HRTEM
的观察区域为一个结晶良好的单晶薄膜,如图4(c)
所示,我们能够从HRTEM图中清晰地观察到样品

中Fe原子形成的六方结构。样品的晶面间距d的

估算值约为0.23nm,非常接近理想ε-Fe3N1+δ结构

的(110)面的晶面间距0.236nm。图4(d)为样品的

SAED图,图中标出了类ε-Fe3N1+δ结构的(100)、(010)和(110)晶面所对应的衍射点。研究表明,三元

铁基金属氮化物的结晶良好,合金结构仍保持为二元ε-Fe3N1+δ晶体结构。
本工作通过基于DFT的第一性原理计算研究压力对此类HPSSM反应的影响。图5给出了如(3)式

所示HPSSM化学反应的反应焓ΔH 随压力的变化关系

3Fe2O3 →+6BN 2Fe3N1+δ+3B2O3+2N2           (3)
在0~7GPa压力范围内,ΔH 均为负值,表明无论是在常压还是高压条件下,升高温度(增加反应激活

能Ea)即可触发该化学反应。为了证明常压下反应发生的可能性,我们做了Fe2O3 和hBN在常压下隔

绝空气的高温烧结对比实验。高温烧结实验的前驱体混合方式与高压合成实验一致,马弗炉烧结温度

设为1473K。XPD测试表明,常压高温烧结终产物仅为立方相的α-Fe(见图6)。当马弗炉烧结温度设

862         高  压  物  理  学  报             第30卷 



为1373K以下时,XPD结果显示仍为初始反应物Fe2O3,并未发生反应。因此可以推断,Fe2O3 和

hBN在常压高温条件下确实能够发生(3)式的反应,但由于反应温度过高,生成的铁氮化合物在高温环

境下分解为金属单质Fe。因此,高压密闭环境有利于高质量金属氮化物的合成,HPSSM 是制备铁基

金属氮化物块体材料的一种有效方法。

图5 用DFT计算(3)式的化学反应焓

随压力的变化关系

Fig.5 Pressuredependenceofthecalculated
enthalpyofreactionEq.(3)usingDFT

图6 常压高温(1473K)下隔绝空气的

对比实验产物的XPD分析

Fig.6 XPDpatternofthereactionproductofFe2O3andhBN

at1473Kandunderatmosphericpressureisolatedfromair

4 结 论

  本工作采用新型的高压固相复分解反应HPSSM,利用二元金属氧化物(Fe2O3、CoO、NiO)和hBN
作为反应前驱体,制备了三元铁基金属氮化物ε-Fe3-xMxN1+δ(M=Co,Ni)块体材料。XPD、HRTEM
和SEM-EDS测试表明,三元ε-Fe3-xMxN1+δ(M=Co,Ni)保持六方ε-Fe3N1+δ结构,样品结晶良好、组分

均匀。因此,高压密闭环境有利于高质量金属氮化物的合成,HPSSM反应是制备铁基金属氮化物块体

材料的一种有效途径。
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Abstract:Ternaryε-Fe3-xMxN1+δ(M=Co,Ni)weresynthesizedassphericalbulkmaterialswithvariable
componentsthroughcompositehigh-pressuresolid-statemetathesis(HPSSM)reactionsunder5GPaandat
1673K,employingdiversitybinarymetaloxides(Fe2O3,CoO,NiO)andhBNasthereactionprecursors.The
structuralcharacterizationsoftheas-preparediron-basedmetalnitridesweredeterminedbyX-raypowderdif-
fraction(XPD),field-emissionscanningelectronicmicroscopy(FE-SEM)andhigh-resolutiontransmission
electronmicroscope(HRTEM),etc.First-principlescalculationswereusedtoexploretheeffectofpressureon
thereactionenthalpyΔHinHPSSM.Ourresultsshowthatthehigh-pressureconfinementenvironmentis
favorableforthesynthesisofhigh-qualitymetalnitrides,andtheHPSSMreactionisaneffectivesynthetic
routetothebulkiron-basedmetalnitrides.
Keywords:iron-basedmetalnitride;high-pressuresolid-statemetathesisreaction(HPSSM);reactionenthalpy
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