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将石墨和六方氮化硼（)*+,）混合粉球磨 !"&) 形成的非晶 +*-*, 粉在 %./012，!(&&3 等温退火 %/4567 89:，

;<= 和 92426 散射测量结果表明，高压合成的产物由晶格常数为 !! > &."//!64，"! > &.(?!(64 的六方!相和 !" >

!."#(&64，"" > &.’/?&64 的六方"相组成，其中六方"相为 +*-*, 新相 7 在室温该新相在 !"?@，!#(’，!#@’A4B ! 出现

三个特征 92426 峰 7 变温 92426 测量结果表明，在测量温度 # > @#3 时，样品中的主要相为六方!相，随着温度的

升高，六方!相逐渐向六方"相转变，当 # C %?#3 时，六方!相完全转变成六方"相 7 当温度从 (?#3 降到 @#3 过

程中，样品又从六方"相逐渐变回到六方!相 7 对这一相变的机理进行了讨论 7

关键词：+*-*,，机械球磨，高温高压，相转变

$%""：&?#/，?’#&

!国家自然科学基金（批准号：/&%?"&&# ）和教育部博士点基金（批准号："&&%&!’#&(#）和吉林大学创新基金资助的课题 7

$ 通讯联系人 7 <*425D：E56F2GH IDJ7 KLJ7 A6

! . 引 言

新型材料的合成及其性质的研究，一直是凝聚

态物 理 和 材 料 科 学 研 究 的 重 要 热 点 问 题 之 一 7
+*-*,化合物是一种新型材料，据理论预测［!—#］，它

具有优异的电学、光学和力学等性质，并有可能成为

新一代超硬材料和高温半导体而被广泛应用 7
近年来，有关 +-, 化合物的研究越来越多［%—(］，

人们采用各种方法和手段试图得到与理论预测相一

致的六方或立方结构的 +-, 晶体，并已制备出各种

成分和结构的 +-, 化合物 7 其中有六方和立方结

构，也有在高温高压下制备出正交结构 +"-, 的报

道［(，?］，但得到的产物多数还是乱层石墨结构 7 因此

通常用来测量结构的 8 射线衍射法在此也受到了

限制 7 由于目前还未得到尺寸足够大的 +-, 单晶

体和块状多晶体，因此有关 +-, 化合物性质方面的

研究还很少，同时也缺乏各种表征方法可靠数据 7
+-, 化合物作为一种新型材料，已引起人们广

泛的关注，但还存在许多问题有待于解决 7 而探索

制备块体非晶或块体晶态 +-, 化合物的实用方法

仍是现阶段该领域的重要研究方向之一 7
本文以石墨和 )*+, 粉为原料，利用高能机械

球磨与高压相结合的方法合成出具有六方结构的

+*-*, 新相，并对 +*-*, 新相的形成、结构及相转变

规律进行了研究 7

" . 实 验

将光谱纯石墨粉和分析纯 )*+, 粉按摩尔比! M!
混合，球料比为 "& M!，在 NO 气保护下进行高能机械

球磨，将 经 !"&) 球 磨 的 石 墨 和 )*+, 混 合 粉 在

%./012，!(&&3 进行高压热处理 7 利用 8 射线衍射

仪（89:，日本 95P2QJ*:*42R*ON，!"QS，-J$#，波长

!./%!’T，角度步长 &.&"U·VB ! ）对样品进行物相分

析，利用透射电子显微镜（;<=，日本日立 W*’!&& 型

透射电子显微镜，操作电压为 "&&QX）观察高压产物

的微观形貌和进行选区电子衍射（YN<:）分析 7 利

用变温 92426 散射光谱（92426，法国 Z[*W9’&& 型

拉曼光谱仪，激发光源波长为 (#".’64，分辨率为

!A4B !）对样品的结构以及结构随温度的变化规律进

行研究 7
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!" 结果与讨论

!"#" 高温高压合成产物的相组成

图 # 给出非晶 $%&%’（(）及其高压合成产物（)）

的 * 射线衍射谱 + 由图 #（(）可以看出，经 #,-. 球磨

后，原料石墨和 .%$’ 尖锐的衍射峰已完全消失，取

而代之的是 ,!约为 ,/0和 1!0出现的两个宽衍射峰，

具有 典 型 的 非 晶 化 合 物 特 征，表 明 形 成 了 非 晶

相［2，3］+ 这种非晶 $%&%’ 在 1"/45(，#6--7 条件下退

火 1/89: 后，其 * 射线谱由许多尖锐的衍射峰组成，

如图 #（)）所示，表明非晶 $%&%’ 已晶化为晶态化

合物 +

图 # 非晶 $%&%’（(）及其高压合成产物（)）的 *;< 谱（!六方!
相；"六方"相）

图 , 六方!相的 =>? 明场相（(）和沿［#-#］（)）及［--#］（@）方向的选区电子衍射图

图中出现了 1# 个衍射峰，为了准确确定这一高

压晶化产物的相组成及其晶体结构，我们采用 *;<

和 =>? 技术相结合的方法对图 #（)）的 *;< 资料进

行了分析 + 利用 =;>A; 软件对 *;< 资料进行了处

理，并通过对大量透射电镜的选区电子衍射花样进

行标定，我们发现高压合成产物中存在两个不同的

六方相，如图 #（)）标记所示 + 为便于区别，分别记为

六方!相和六方"相 +
在 * 射线衍射谱中有 2 个衍射峰的 ! 值与六

方!相吻合，另有 !/ 个衍射峰的 ! 值与六方"相对

应 + 其中六方!相（--,）和（#--）晶面与六方"相的

（,-,）和（-!!）晶面重合 + 六方!相的 *;< 数据与

已知一已经报道的六方 $&’ 晶体的相同［B］，六方"
相为目前尚未见报道的 $%&%’ 新相 + 图 , 和图 ! 分

别给出六方!相和六方"相（$%&%’ 新相）形貌和选

区电子衍射图 +
利用 *;< 和 =>? 电子衍射结果，计算出六方

!相和六方"相的晶格常数分别为 "# C -",//#:8，

## C -"6B#6:8 和 ", C #",!6-:8，#, C -"2/B-:8+ 并

对图 #（)）各个 *;< 衍射峰进行了 ?9DDEF 指数标定，

分别见表 # 和表 , +

表 # 六方! 相的 * 射线衍射结果

’G+ ,!H（0） !H:8 $ % & 相对强度(）

# ,6"/! -"!!6# - - , IJ

, 1-"6- -",,,! # - - IK

! 1!",3 -",-3# # - # J

1 /-"-2 -"#2,, # - , J

/ /1"62 -"#6B3 - - 1 K

6 /3"23 -"#/13 # - ! K

B 63"32 -"#!1/ # - 1 8

2 B/"// -"#,/3 # # - IK

(）表中 IJ，J，8，K 和 IK 分别表示很强，强，中，弱和很弱 +
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图 ! "#$#% 新相的 &’( 明场相（)）和沿［**+］（,）及［+**］（-）方向的选区电子衍射图

表 . "#$#% 新相的 / 射线衍射结果

%01 .!（2） !345 " # $ 相对强度,）

6 .*78+ *7+.9: * * . ;
. .:7+9 *7!+<8 6 6 . 5
! .=7:! *7!!=6 . * . >;
+ .87!! *7!.=+ ! * 6 5
: .879: *7!.*: * ! 6 ;
= .97<6 *7!*<* . . * ?
8 !*769 *7.<=. 6 ! * ?
9 !67=: *7.9.9 * * ! ;
< !.7<: *7.8.* * ! . 5
6* !:7*= *7.:=6 6 6 ! ;
66 !:7=: *7.:6< . * ! ;
6. !=7+8 *7.+=: 6 ! . 5
6! !8799 *7.!8= . 6 ! 5
6+ !<7+! *7..9= * + . 5
6: +*76< *7..+: + 6 6 ?
6= +*7=* *7...! * ! ! >?
68 +.7!8 *7.6!+ . ! . ?
69 +:786 *76<9= . * + ?
6< +=76+ *76<=9 + . 6 5
.* +=799 *76<!< : * . ;
.6 +97+8 *7698< 6 : 6 ;
.. :67=8 *7688* 6 : . >?
.! :.7:* *768++ * * : >?
.+ :87:* *76=*+ = 6 6 5;
.: =67+6 *76:6* 6 = . >?
.= =.78+ *76+9. 6 ! : ?
.8 =+76. *76+:! + + . ?
.9 ==7!9 *76+*< ! . : ?
.< =87*8 *76!<= 6 6 = >?
!* =97*. *76!8< * = + ;
!6 8!7+= *76.<* = ! . ?
!. 8=79= *76.+6 : ! + >?
!! 887=< *76.!* + ! : ?
!+ 8<79= *76.*. 6 6 8 >?
!: 967+* *7669! 6 = : >?

,）表中 >;，;，5，? 和 >? 分别表示很强，强，中，弱和很弱 1

!"#" 高温高压合成产物的变温 $%&%’ 谱

利用变温装置对高压合成产物在 <!—=8!@ 范

围进行了变温 A)5)4 测试，其结果如图 + 所示 1 由

图可以看出，高压合成产物在 .<9@（室温）分别在

6.8<，6!=9，6!<9 和 6=.8-5B 6 处出现了 + 个 A)5)4
散射峰 1 这里值得注意的是 6=.8-5B 6 峰，由图可以

观察到，当温度降低到 68!@ 时该峰已劈裂成波数

为 6:<= 和 6=.*-5B 6 的两个峰，随着温度的继续降

低，到 <!@ 时这两个峰又分别红移至 6:99-5B 6 和

6=6+-5B 6处，且其峰形逐渐变窄，峰强逐渐增大 1 这

说明温度的降低减少了原子的热振动，使得 .<9@
时已存在的 6=.8-5B 6 双峰得以分开 1 而另外 ! 个

峰，即 6.8<，6!=9 和 6!<9-5B 6A)5)4 峰，随着温度降

低到 <!@，分别红移到 6.=.，6!:. 和 6!96-5B 6 处，同

时 它 们 的 峰 强 却 逐 渐 减 弱，这 一 变 化 规 律 与

6=.8-5B 6峰的变化规律正好相反 1 + 个 A)5)4 峰强

度随温度降低表现出的两种相反的变化规律证明了

高压合成样品中存在两相，这与 /AC 和 &’( 的结

果一致 1 尽管目前还没有较完全的 "#$#% 化合物的

A)5)4 标准谱图，但根据文献报道［6*—6!］，高压合成

样品在 <!@ 时出现的 6:99 和 6=6+-5B 6 峰与已知六

方 "$% 的 A)5)4 特征峰相似 1 因此，我们可以推断

这两个峰属于六方!相 1 其他 ! 个峰，即 6.8<，6!:.
和 6!96-5B 6峰可归因于目前尚未见报道的六方"
相 1 由图 + 可以看到，随着温度的降低，六方!相的

A)5)4 峰强度逐渐增大，而六方"相的 A)5)4 峰强

度逐渐减小，这意味着随着温度的降低，六方"相逐

渐向六方!相转变 1 到 <!@，可以发现，六方!相

A)5)4 峰强很强，而六方"相的非常弱 1 因此，可以

推测随着温度的继续降低到某一温度，六方"相的

A)5)4 峰将完全消失，即六方"相完全转变为六方

.+8: 物 理 学 报 :: 卷



!相，样品中只有六方!相 !
另一方面，由图 " 可见，随着温度的升高，六方

!相 #$%$& 峰的强度逐渐减弱，并在 "’() 时完全

消失，而六方"相 #$%$& 峰强逐渐增强，在 "’() 时

达到最强 ! 这一结果说明当温度大于 "’() 时，六

方!相完全转变为六方"相，样品中只有单一六方

"相 ! 由前面 *#+ 分析结果可知，六方!相和"相

的晶格常数有很大的差别，这意味着它们的摩尔体

积可能不同 ! 当六方!相向"相转变时将伴随体积

突变 ! 因此，我们推论六方!相和六方"相之间的

相互转变是热力学一级相变 !

图 " 高压合成产物的变温 #$%$& 散射谱

由图 " 还可观察到，随着温度的升高（或降低），

高压合成产物在 ,-.) 出现的 " 个 #$%$& 峰都发生

了蓝移（或红移）! /01&2345$67 等［8"，89］认为，当晶体

中存在缺陷和应力作用时，可导致声子频率红移或

蓝移 ! 而应力作用的结果与压力作用于样品上所产

生的频率向低频移动的结果一致 ! 众所周知，高压

合成样品中存在着一定缺陷和应力 ! 随着温度的升

高，由于样品的应力逐渐释放变小，因此其 #$%$&
峰峰位发生了蓝移 ! 而随着温度的降低，其 #$%$&

峰峰位发生了红移 ! 这说明，在升温和降温过程中

样品不同相的 #$%$& 峰峰位随温度具有相同的变

化规律 !
另外，随着温度的升高，晶格热振动加剧，从而

使 #$%$& 散射峰变宽、变弱，如图 " 所示 ! 由图可以

看出，当温度从 "’() 升到 :’() 时，由于晶格热振

动的作用，使六方"相的 8(:. 和 8(-. ;%< 8 #$%$&
峰变宽、变弱 !

" = 结 论

将石墨和 03>? 混合料在 @5 气保护下进行高能

机械球磨 8,A0 制备出非晶 >3/3?! 这种非晶 >3/3?
在 "=9B4$，8:AA) 退火 "9%1& 后晶化为晶格常数为

!8 C A=,998&%，"8 C A=:’8:&% 的六方!相和晶格常

数为 !, C 8=,(:A&%，", C A=.9’A&% 的六方"相 ! 六

方"相为 >3/3? 新相，在 ,-.)（室温）该新相分别在

8,’-，8(:.，8(-. ;%< 8出现三个 #$%$& 特征峰 ! 变温

#$%$& 分析结果表明，随着温度的升高（或降低）所

有 #$%$& 峰位均发生了蓝移（或红移）!
在 "’(—-() 范围，随着温度的降低，六方"相

逐渐向六方!相转变，并可以推测当温度继续降低

到低于 -() 的某一温度时，六方"相的 #$%$& 峰将

完全消失，即六方"相完全转变为六方!相，样品中

只有六方!相 !
另一方面，随着温度的升高，六方!相逐渐向六

方"相转变，当温度大于 "’() 时，六方!相完全转

变为六方"相，样品中只有单一六方"相 ! 由 *#+
分析结果可知，六方!相和"相的晶格常数有很大

的差别，这意味着它们的摩尔体积可能不同 ! 当六

方!相向"相转变时将伴随体积突变 ! 因此，我们

推论六方!相和六方"相之间的相互转变是热力学

一级相变 !
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