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　　摘要：采用原位高压同步辐射能散 X 射线衍射和金刚石压砧技术，实验研究了新型超硬

材料六角相 B0.47 C0.23N0.30的高压相变及物理特性，压力范围为 1.4~30 GPa。实验结果表明，
六角相 B0.47 C0.23N0.30在 1 4.9 GPa 压力下发生了相变，形成的新相为六方纤锌矿结构。计算得

到了具有六方纤锌矿结构的 B0.47 C0.23 N0.30 的晶格常数、晶胞体积随压力的变化关系，并与六

角相 B0.47 C0.23N0.30进行了对比分析。根据布里奇曼方程，计算得到了具有六方纤锌矿结构的

B0.47 C0.23N0.30的体模量 K 0＝(2 7 5±26)GPa，非常接近立方相 BC2N 的体模量(282±1 5)GPa。

　　关键词：高压；相变；压缩率
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1　引　言

　　随着科学技术的不断进步，天然材料已难以满足人们的需求。通过探索组分、结构及物理化学性质

之间的关系，人们设计和制备了各种新材料，其中功能材料和超硬材料是材料研究领域中最活跃的分

支。目前，最主要的超硬合成材料是金刚石和立方氮化硼(c-BN)[1-5]，并且它们已经被广泛应用到生

产、生活的各个领域。但是，金刚石在高温下容易碳化，而立方氮化硼的硬度相对较小，两者均不能完全

满足人们的需求。因此，有必要寻找一种新型超硬材料，使其在高温稳定性和硬度方面均能达到要求。
金刚石的硬度比 c-BN 高，适合加工非金属超硬材料，而 c-BN 的热稳定性和化学惰性优于金刚石。考

虑到石墨和六角相氮化硼(h-BN)在高温高压条件下可以转变成立方相金刚石和 c-BN，于是人们设想

能不能合成一种 B-C-N 三元化合物，使其性能介于二者之间，既具有金刚石的高硬度、高耐磨性，又具

有 c-BN 的耐高温氧化性和化学惰性，此外还具有优良的半导体性能。根据 Cohen 等人[6]提出的计算

材料弹性模量的经验公式，可知化学键越短，化合物的体弹性模量越大，硬度越高，可以预期新型超硬材

料可能在 B-C-N 三元系中产生。此后，全世界范围内掀起了合成超硬材料的热潮，揭开了 B-C-N 三元

系轻元素化合物研究的序幕。迄今为止，人们对这一领域的理论研究和实验探索取得了大量的成果。

　　目前，已经有很多成功合成 B-C-N 三元化合物的报道。例如：Sato 等人[7]利用 BC2N 和 BC4N，在
高温高压条件下成功合成出了立方相 B-C-N，研究了立方 B-C-N 在高温高压下的稳定性，认为在高温

高压下立方 B-C-N 发生分解，转变为金刚石和立方氮化硼，即出现了相分离现象；Badzian 等人[8]以

h-BN和石墨为原料，在 1 4 GPa、3 000 K 条件下制备出了 c-BN 和金刚石的混晶；Knittle 等人[9]在压力
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大于 30 GPa、温度大于 1 500 K 的条件下合成了几种不同的 B-C-N 固溶体，所得产物的体模量为

3 5 5 GPa，小于金刚石和立方氮化硼的体模量；Vladimr 等人[10]使用激光加热法在金刚石对顶砧内合成

了立方 BC2N。这些合成的 B-C-N 材料都是以类石墨结构(六角层状结构)或立方结构存在。

　　本研究以具有六角层状结构的 B0.47 C0.23 N0.30 为对象，采用原位高压同步辐射能散 X 射线衍射技

术，分析 B0.47 C0.23N0.30在高压下的相结构及其体模量和体积随压力的变化关系。

2　样品制备与实验方法

　　合成样品的前驱物为三聚氰胺和硼酸，将其置于大腔体六面顶压机中，合成压力为 5.5 GPa，合成

温度为 1 600 ℃，合成时间为 1 5 min。测量了样品的红外吸收谱和 X 光电子谱，分析得到样品的成键状

态和 B、C、N 的原子配比。通过对 X 射线衍射谱进行指标化，可知合成样品为具有六角层状结构的

B0.47 C0.23N0.30。实验的详细过程见文献[11]。

　　将合成的样品置于金刚石对顶砧(Diamond Anvil Cell，DAC)中，采用液态氩作为传压介质，用红宝

石荧光法对压力进行标定。原位高压同步辐射能散 X 射线衍射实验是在美国 Argonne 国家实验室先

进光子源(Advanced Photon Source，APS)的高压实验站完成的，每个衍射光谱的扫描时间均为20 min。

3　实验结果与分析

　　具有六角相结构的 B0.47 C0.23N0.30的高压 X 射线衍射谱(X-Ray Diffraction，XRD)如图 1 所示。当

压力为 1.4 GPa 时，对 XRD 谱进行指标化处理，结果列于表 1。

表 1　1.4 GPa 压力下 B0.47C0.23N0.30晶面参数的 XRD 测量结果

Table 1　XRD measurement results of the lattice parameters for B0.47C0.23N0.30 at 1.4 GPa

(hkl) 2θ/(°) d/(nm) (hkl) 2θ/(°) d/(nm)

(002) 27.282 0.326 62 (004) 5 6.234 0.1 63 45
(100) 41.837 0.21 5 74 (103) 60.472 0.1 52 9 7
(01 1) 44.332 0.204 1 6 (1 10) 76.184 0.124 86
(102) 50.39 6 0.180 9 3 (1 1 2) 82.834 0.1 1 6 44

图 1　不同压力下六角相 B0.47 C0.23 N0.30的 XRD 谱

Fig.1　XRD patterns of the hexagonal B0.47 C0.23 N0.30
sample under different pressures

　　从图 1 可以看出，随着压力的增大，1.4 GPa 压
力下出现的所有衍射峰均逐渐向高角度方向移动。
当压力增大到 1 4.9 GPa 时，出现了 4 个新衍射峰

(图 1 中标记为 1、2、3、4)。值得注意的是，衍射峰

1、3 并不是样品在 1 4.9 GPa 压力下的(100)和
(110)晶面衍射峰。这是因为：当晶格结构不发生改

变时，所受压力越大，晶面间距 d 越小，2θ值越大，
而 1 4.9 GPa 压力下衍射峰 1、3 对应的 2θ值分别为

41.39°和 7 5.6°，小于 1.4 GPa 压力下六角层状结构

的 (100)、(1 10)晶 面 衍 射 峰 的 2θ 值 42.39°和

7 7.46°。因此，可以确定衍射峰 1、3 是两个新峰，只
是这两个新峰的峰位在六角层状结构的(100)、
(1 10)晶面衍射峰的附近，形成了双峰结构。并且，
随着压力增大，衍射峰 1、3 越来越强，而六角层状结

构的(100)、(1 10)晶面衍射峰逐渐变弱。14.9 GPa
压力下，4 个新峰的出现也充分说明了样品中出现
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了新相，即具有六角层状结构的 B0.47 C0.23N0.30发生了结构相变。随着压力的继续升高，在 24.5 GPa 压
力下样品又出现了一个新峰，将其标记为 5。对30 GPa 压力下的样品衍射峰进行指标化，得出新相的结

构为六方纤锌矿结构，衍射峰 1、2、3、4、5 分别对应于新相的(100)、(101)、(1 10)、(103)和(002)晶面。
观察图 1 发现，1.4 GPa 压力下出现的六方纤锌矿结构的(101)晶面衍射峰(2 峰)在 30 GPa 压力下观察

不到。这可能是由于高压下 B0.47 C0.23N0.30样品中六角层状结构和六方纤锌矿结构共同存在，并且两种

结构的(101)晶面衍射峰的峰位十分接近，两个峰相互影响，而六角层状结构的(101)晶面衍射峰强度相

对较大，所以六方纤锌矿结构的(101)晶面衍射峰很可能被掩盖，或者湮没在背底中。

　　为了进一步了解新相的结构特性，将具有纤锌矿结构的 B0.47 C0.23 N0.30的晶格常数 a、c 和晶胞体积

V 随压力的变化情况与六角层状结构进行比较，利用 Materials Studio 软件，得到的结果如图 2 所示。
从图 2 可以看出，相对于六方纤锌矿结构，具有六角层状结构的 B0.47 C0.23 N0.30的 c 轴更易于压缩，这是

由于六角层状结构中，层与层之间是通过较弱的范德华力结合起来，易于压缩。具有六角层状结构的

B0.47 C0.23N0.30的晶格常数 a 随压力变化不明显，直到压力达到 1 4.9 GPa 时才从 0.246 05 nm 膨胀到六

方纤锌矿结构的 0.25 1 98 nm。这是由于六角网格平面内主要以共价键形式结合，因而六角网格内不易

被破坏，即 a 轴难以压缩。另外，随着压力增加，具有六方纤锌矿结构的 B0.47 C0.23 N0.30的晶格常数并没

有明显改变，表明六方纤锌矿结构是比较稳定的，这应该与六方纤锌矿结构的高致密性有关。进一步观

察图 2，发现随着压力增加，具有六方纤锌矿结构的 B0.47 C0.23 N0.30的 a 轴和 c 轴表现出相似的压缩性，
这不同于六角层状结构中 a 轴、c 轴迥异的压缩性，说明六方纤锌矿结构在 c 轴方向的原子结合方式发

生改变，不是通过范德华力结合，而是以共价键方式结合。

图 2(a)　晶格常数随压力变化的关系

Fig.2(a)　The pressure dependence of
lattice parameters

图 2(b)　晶胞体积随压力变化的关系

Fig.2(b)　The pressure dependence of
lattice volume

　　图 3 给出了具有纤锌矿结构的 B0.47 C0.23N0.30的原胞体积随压力变化的曲线。从图 3 可以看出：相
变前，具有六角层状结构的 B0.47 C0.23N0.30的体积随压力增加而急剧减小，在 1 4.9 GPa 压力附近，样品完

成了由六角层状结构向六方纤锌矿结构的转变，体积发生突变，体积变化比为ΔV/V＝29.2%；相变后，
六方纤锌矿结构的体积只是随压力微微减小，压力从 1 4.9 GPa 增加到 30 GPa 时，体积变化比为ΔV/V
＝1.5%，这意味着六方纤锌矿结构具备超硬材料的结构特性。

　　利用布里奇曼方程，可以得到具有纤锌矿结构的 B0.47 C0.23N0.30的体模量[12]，即

p ＝ 3K 0 f(1＋ 2f)5/2(1＋af ＋bf 2) (1)
式中：p 为压力；a、b 为常数；f 为欧拉应变参数，f＝[(V 0/V)2/3－1]/2。忽略(1)式中的 bf 2 项。定义

标准化压力 F，令 F＝p [3f(1＋2f)5/2]－1。将标准化压力 F 与参数 f 进行拟合，拟合直线的截距即为

体模量 K 0，直线斜率为体模量的一阶导数 K′0。通过拟合，得到 K 0＝(275±26)GPa，K′0＝7.9±0.7，非
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图 3　具有纤锌矿结构的 B0.47 C0.23 N0.30的

相对晶胞体积与压力的关系

Fig.3　Relationship between relative cell volume and

pressure for wurtzite-type B0.47 C0.23 N0.30

常接近立方 BC2N 的体模量(282± 1 5)GPa[7]。这

意味着具有六方纤锌矿结构的 B-C-N 也具有非常

高的硬度。

4　结　论

　　采用原位高压同步辐射能散 X 射线衍射和金

刚石压砧技术，对静高压下合成的具有六角层状结

构的 B0.47 C0.23N0.30进行高压相变及物理特性研究。
实验结果表明：样品发生了从六角层状结构到六方

纤锌矿结构的转变，即产生了以前没有发现的新相，
且相变压力约为 1 4.9 GPa。分析得到六角层状结

构、六方纤锌矿结构的晶格常数和轴压缩率及其随

压力的变化规律。通过布里奇曼方程，计算得到具

有六方纤锌矿结构的 B0.47 C0.23 N0.30 的体模量为

(275±26)GPa，与立方 BC2N 的体模量非常接近，说明具有六方纤锌矿结构的 B0.47 C0.23 N0.30 具备超硬

材料的特性。六方纤锌矿结构的存在为 B-C-N 相图添加了新的成员。
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Study on High-Pressure Phase Transition of
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Abstract：Using in situ high-pressure synchrotron X-ray diffraction and diamond anvil cell (DAC)

techniques，the phase transition and physical characteristics of B0.47 C0.23N0.30 compound were observed
in the pressure range of 1.4~30 GPa.The experimental results showed that the B-C-N compound
experiences a phase transition from hexagonal structure to wurtzite phase at 1 4.9 GPa.The pressure
dependences of the lattice parameters and volume of wurtzite-type B-C-N were calculated.By fitting
the Brich-Murnaghan equation of state to the pressure-volume data，the bulk modulus of wurtzite-type
B-C-N compound was obtained as (275±26)GPa，which is very close to the value of (282±1 5)GPa for
the cubic BC2N.
Key words：high pressure；phase transition；compressibility
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