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摘要!采用石墨烯和 J3粉为原材料$利用气固法在无催化剂的条件下成功制备出耐高温%抗氧化%抗辐射的宽带隙半导体

材料+++J30纳米颗粒$并研究不同的煅烧条件对实验样品的影响' 实验样品经 A射线衍射"A>?#%扫描电子显微镜"JL+#%

透射电子显微镜"NL+#以及拉曼光谱">525/#等手段进行分析表征测试' 结果表明$在没有催化剂参与的情况下$将石墨烯

和 J3粉置于石墨坩埚中$并抽真空 *)

D!

a5条件下成功制备了 !0DJ30和 (TDJ30混合晶型的纳米颗粒'

关键词!!0DJ30&(TDJ30&石墨烯&气固法
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<作者简介!唐侠侠"*BB* D#$女$硕士生$研究方向为半导体纳米材料$:5/MVVX98.9'.-8'4/&郝惠莲"*BW) D#$女$博士$讲师$研究方向为半导体
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<<J30是第 ! 代宽带隙半导体材料$具有热稳定

性高$化学稳定性好$临界击穿电场高$电子饱和迁

移率大等优良特性(* D!)

' 相对于 J30体材料$其纳

米材料不仅拥有其体材料的本征特性$而且还兼具

纳米材料的诸多优异性能$如纳米材料的尺寸效应%

界面效应%宏观量子隧道效应等$因而 J30纳米材料

常常被用作功能材料和电子器件' 常用来制备 J30

纳米材料的方法有气固法(# DW)

%熔盐法(B D*()

%化学

气相沉积法(*!)

%激光烧蚀法(*#)等$其中碳热法相对

简单$成本低廉'

利用不同碳源制备 J30纳米材料的报道很多'

LY+8/,g等(#)用碳纳米管成功制备出了 J30纳米

棒$但碳纳米管原料要经过特殊的制备方法$方法较

为复杂$并且实验过程中还需要 @.催化剂的参与'

f38等(B)以炭黑和有机碳为碳源制备出 J30纳米材

料' A3.等(*()用碳纤维成功制备出了 J30纳米棒$

但是样品后处理比较复杂$容易引入新杂质'

f.O3/9,/等(*C)用0") 制得了 J30薄膜' 石墨烯是一

种具有特殊的二维结构%丰富的比表面积%大量的边

缘以及低体密度等优异特性的碳源' 正是由于石墨

烯具有大量的带有活跃的悬挂键和缺陷位点的边

缘$使得其成为一种很好的碳源用于制备其他纳米

材料$但是很少有人研究以石墨烯作为碳源来制备

J30纳米材料' \18等(*=)在压强为 *)

D!

a5%* "))h

下成功分解了 J30并得到了石墨烯' ()*C 年$f38

等(")首次报道氩气氛围下以石墨烯为碳源成功制

备出了 !0DJ30纳米线$但是该反应需要 * "))h高

温$并且样品后处理繁杂$需要用氢氟酸去除未参与

反应的 J3以及被氧化的 J3的氧化物'

在无催化剂参与并抽真空至 *)

D!

a5条件下$

以石墨烯作为碳源$利用碳热法低温制备出 !0DJ30

晶型并混有少量的 (TDJ30晶型' 而且碳热反应结

束后$样品后处理很简单'

;<实验

;>;<样品的制备

将石墨烯"吉仓纳米$S0dDBWD(DC)#和 J3粉

"()) 目$国药集团化学试剂有限公司生产#分开放
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置"首先将 )Y)! M石墨烯置于小石墨坩埚中$然后

将 (YW MJ3粉及装有石墨烯的小坩埚置于密闭的大

石墨坩埚中#' 然后置于真空热压烧结炉中"型号

\ND#)D()k#$在真空 *)

D!

a5下分别升温至 * ())%

* (C)%* !))h及 * !C)h$保温 " 1$随后随炉冷却至

室温' 为研究加热时间对实验的影响$在 * ())h加

热条件下$加热时间延长至 *( 1 制备样品$作为对

比实验'

;>=<样品的测试表征

样品的物相组成和晶相结构由 A射线衍射仪

"A>?# "a$_56;:3456A. a.&:$荷兰$铜靶$ #) Gc$

#) +5#测试得出&样品的形貌和微观结构由场发射

扫描电子显微镜"@LDJL+# "SLHfSJ+D=)))@$日

本生产#和场发射透射电子显微镜 "NL+# "@L7

N.4/53@()$RJ$生产#观察分析&并用 >525/ 光谱

仪"?36,&f$[>$+D*[$法国生产#对样品的组成及

结构进一步分析'

=<结果与讨论

=>;<温度对制备?+$纳米颗粒的影响

不同煅烧温度下制备样品的 A>?图如图 * 所

示' 图 * 右侧是 !( !̂W}的 A>?局部放大图' (

(

为 ("Y!W}处的衍射峰对应石墨烯的 "))(#晶面$

!CYC=%#*Y("%CBYWB%=*Y"!}和 =CY#(}处的衍射峰分

别对应 !0DJ30相的"***#%"())#%"(()#%"!**#和

"(((#晶面 "a?@卡片号!))D))*D***B#' 此外$

!!YC!}处的衍射峰对应着 (TDJ30相的"*))#晶面

"a?@卡片号!))D)(BD**("#' 由图 * 可知$当温度

升高至 * ())h时$样品中开始出现 !0DJ30的衍射

峰$表明样品中有 J30相的生成' 进一步升至

* !))h时$!0DJ30衍射峰的强度明显增强$同时还

有微弱的 (TDJ30相衍射峰出现"如 A>?局部放大

图所示#$表明在此温度条件下生成了 !0DJ30和

(TDJ30两相共存的混晶 J30' * !C)h时$!0DJ30

和 (TDJ30衍射峰的强度均达到最大$表明此温度

条件下最适合 J30的生长'

从图 * 可看出$随着煅烧温度从 * ())h升高到

* !C)h$ J30的衍射峰强度逐渐增强$当温度为

* ())h$J3粉高温熔融并转化为气态 J3原子$然后

扩散并吸附于石墨烯表面' 相比于石墨烯中心位置

完好的价键$J3更容易吸附在石墨烯边缘的缺陷%

悬挂键和自由基上$生成 J3+0键(")

' J3+0键的

形成和0+0键的断裂同时进行$然后逐渐向石墨

烯中心位置扩展' J3与石墨烯的反应可以用下面

的式子表示!

J3"M# b0"9

&''

# J30"9#

*+* !C)h&(+* !))h&!+* (C)h&#+* ())h&C+原料石墨烯

图 *<不同温度下保温 " 1制备的样品A>?图

"右侧为 !(}̂ !W}的A>?局部放大图#

(((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((
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()*" 年 # 月 唐侠侠等!以石墨烯为碳源对 J30纳米颗粒的制备和表征

=>=<不同保温时长下制备?+$纳米颗粒

* ())h保温 " 1和 *( 1所制备样品的A>?图

如图 ( 所示' 由图 ( 可以看出$不同保温时长的

A>?图谱上均出现了 !0DJ30的衍射峰$并且相比

于 " 1的保温时长$*( 1保温时长的A>?图谱的衍

射峰强度增强$结晶度提高$在靠近 !0DJ30衍射峰

的位置"!!YC!}#处出现了 (TDJ30的弱峰$表明随

着保温时间的增长有少量 (TDJ30生成'

*+" 1&(+*( 1

图 (<不同保温时长下制备的样品的A>?图

根据谢乐公式"<lT

&

WG4,9

(

#计算 * ())h升

至 * !C)h保温 " 1和 * ())h保温 *( 1条件下制备

的 (TDJ30和 !0DJ30的晶粒尺寸$结果如表 * 所

示' 结合表 *%图 * 可以看出$当温度升高$晶粒尺

寸逐渐增大$除了生成 !0DJ30晶型还生成了部分

的 (TDJ30晶型' 随着晶粒尺寸增大$部分 !0DJ30

转化为 (TDJ30$小晶粒尺寸对应着高对称的结构$

而大晶粒表面能相对较小$从而不同程度上降低了

总自由能$!0DJ30结构相对于 (TDJ30结构对称性

较高$因此小晶粒尺寸时 J30的晶型表现为 !0D

J30$晶粒尺寸增加$则表现为 (TDJ30和 !0DJ30的

混晶(B)

'

表 ;<不同温度和保温时长下所制备的?+$晶粒尺寸

温度Eh (TDJ30晶粒尺寸E/2 !0DJ30晶粒尺寸E/2

*())"" 1# + ()

*())"*( 1# (" (#

*(C)"" 1# + (*

*!))"" 1# (" (=

*!C)"" 1# #= !(

* !C)h制备并在 =))h空气中煅烧 (# 1 所得

样品的 JL+图如图 ! 所示' 从图 ! 可以看出$样品

中含有大量颗粒状的小晶体$由于石墨烯是高温结

构稳定的物质(*=)

$而煅烧后的石墨烯是黑色的无定

形碳$故不可能是任何形式的碳$表明小颗粒晶体是

J30晶体' 由表 * 可知$晶粒生长的尺寸约 !) /2$

表明 JL+图中的小颗粒是由尺寸约 !) /2左右的

小晶粒结合生成$并且从图 !"5#%图 !" P#和图 !

"4#可看出$颗粒状的 J30晶体相互交织在一起的$

构成了一个整体' 图 !"-#中不仅可以看出生成的

J30颗粒比较均匀$相互之间交织在一起$并且可以

测量出 J30棒状颗粒尺寸$直径约为 *"! /2$长约为

#W) /2'

"5# "P#

"4# "-#

图 !<* !C)h下制备并且经过纯化的

样品的 JL+图

* !C)h下制备并经过纯化的 J30样品的 NL+

图如图 # 所示' 图 #"5#是 * !C)h制备并在 =))h

空气中煅烧 (# 1后所得的样品的 NL+图$图 #"P#

是对应 NL+扫描区的 L?A的元素分析图谱$其中

J3和0原子数比约为 #jC$证明颗粒是 J30晶体颗

粒' 图 #"5#显示晶粒长大后相互交织在一起形成

的形状'

"5#* !C)h下制备

并经过纯化的 J30样品

"P#NL+扫描区的

L?A的元素分析

图 #<* !C)h下制备并经过纯化的 J30样品的

NL+图及L?A的元素分析图谱

* !C)h和 * (C)h下制备的 J30样品与原料石

-!(*-
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墨烯的>525/图如图 C 所示' 图 C 中谱线 * 是原料

石墨烯的拉曼峰$* !C)%* CWC 42

D*和 ( =((42

D*分

别为石墨烯的缺陷峰%d峰和 (?峰(*")

' 比较石墨

烯和 * (C)h制备样品的拉曼图谱可知$有新物质生

成' 文献(*W)中报道$!0DJ30的拉曼特征峰在

=B) 42

D*

"NH#和 B=) 42

D*

$再结合A>?谱图$可判

断 =W=%BC" 42

D*对应于 !0DJ30的NH声子峰和fH

声子峰' 同样$结合拉曼图和 A>?图谱也可以得

出$B)* 42

D*是 (TDJ30的 fH声子峰(*B)

$有一定程

度的频移$这是因为尺寸限制效应或者是结构的

缺陷'

*+石墨烯原料&(+* (C)h&!+* !C)h

图 C<不同温度下制备样品和原料石墨烯的

>525/光谱图

B<结论

利用石墨烯和 J3粉在 *)

D!

a5下制备出 J30纳

米颗粒' 考察了温度和保温时长对实验的影响$并

且探究了其生长机理' 结果发现$随着温度的升高

和保温时间的加长$J30的峰增强$晶粒尺寸增大$

结晶度也逐渐提高$实验的最佳反应温度为

* !C)h' 同时$当晶粒尺寸增大到一定尺度$会有

部分 !0DJ30晶型向 (TDJ30晶型转化$随着晶粒尺

寸的减小$则生成 !0DJ30晶型' 较小的晶体尺寸

对应着高对称的结构$当晶粒尺寸增大时对应着低

对称 (TDJ30' 采用石墨烯为碳源$制备出了 J30纳

米棒$为以后研究利用石墨烯生长二维 J30纳米材

料或者其他 J30纳米晶型材料提供了研究基础和

借鉴'
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3g5:3,/ ,I93/M6.e%159.J30/5/,:8P.95/- 0eJ304,5V356/5/,:8P.9

(S)'a1;9345L! f,Ue-32./93,/56J;9:.295/- _5/,9:&84:8&.9$

())C$(W"##!#!* D#!W'

(") f38 \$ ,̀/Mmm$01./ 0+$56'7'@&,2:U,e-32./93,/56:,,/.e-3e

2./93,/569:&84:8&.9!J30/5/,eU139G.&9-.&3O.- I&,2M&5%1./.O35

545:56;9:eI&..45&P,:1.&256&.54:3,/(S)'>J0$-O5/4.9$()*C$C

"W#!CB#" DCBC)'

(=) a5/ kK$\18 aK$K5/MA$56'7'a&.%5&5:3,/ 5/- 415&54:.&3g5:3,/

,I,/.e-32./93,/56J30e0_N4,2%,93:./5/,:8P.9(S)'?352,/-

5/- >.65:.- +5:.&3569$()**$()"!#!!*) D!*!'

(W) N5M8413N$J152,:,J'J;/:1.939,I286:365;.&.- 4,2%,93:./5/,:8P.

1.:.&,9:&84:8&.&J30eJ3H

(

$0eJ3H

(

$5/- 0eJ30eJ3H

(

/5/,:8P.9(S)'

S,8&/56,I+5:.&3569J43./4.$()*($#="*)#!#!"! D#!"B'

(B) f38 A$$/:,/3.::3+$d3,&-5/,0$56'7'+5/3%865:3,/ ,I%159.5/-

234&,9:&84:8&.5:/5/,9456.I,&J303/ 2,6:./ 956:9;/:1.939(S)'

01.239:&;,I+5:.&3569$()*!$(C"*)#!()(* D()(='

(*)) K8 >[$\1,8 $̀k5/M\T$56'7'+,6:./e956:e2.-35:.- 9;/:1.939

,IJ30/5/,U3&.9I,&234&,U5O.5P9,&%:3,/ 5%%6345:3,/ (S)'0&;9:

L/M0,22$()*!$*C"!#!C=) DC="'

(**) ?3/MS$?./M0S$k85/ K S$56'7'_,O.69;/:1.9395/- 415&54:.&e

3g5:3,/ ,I93634,/ 45&P3-./5/,U3&.9,/ M&5%13:.I65G.9(S)'0.&52349

7/:.&/5:3,/56$()*#$#)!#))* D#))='

(*() A3.K$+,P89d$\15/MJ K$56'7'+,6:./ 956:9;/:1.939,I93634,/

45&P3-./5/,&,-9893/M45&P,/ /5/,:8P.959:.2%65:.9(S)'S,8&/56

,I+5:.&356901.239:&;$()**$(*"#C#!*W!(C D*W!!)'

(*!) d8,S\$\8,k$f3\S$56'7'a&.%5&5:3,/ ,IJ30/5/,U3&.9U3:1 I3/9

P;41.23456O5%,&-.%,93:3,/(S)'a1;9345L$())=$!B!("( D(""'

(*#) J13K J$\1./Mk@$a./MTk$56'7'f59.&5P65:3,/ 9;/:1.9395/-

,%:3456415&54:.&3g5:3,/ ,IJ3634,/ 45&P3-./5/,U3&.9(S)'S,8&/56,I

:1.$2.&345/ 0.&5234J,43.:;$()))$W!"*(#!!((W D!(!)'

(*C) f.O3/9,/ S$$T52g5$c$J15QI.1 LJ d$56'7'd&,U:1 ,IJ30I3629

O350") %&.48&9,&95/- 52,-.6I,&:1.%&,I36.-.O.6,%2./:,I:1.

93634,/ 8/-.&65;.&(S)'S,8&/56,Ic54882J43./4.wN.41/,6,M;

$$*BBW$*""##!(!WC D(!W#'

(*") 冯颖$黄世华$康凯等'石墨烯片的制备与表征(S)'新型炭材

料$()**$(""*#!(" D!)'

(*=) \18 $̀d8,fK$f3/ SS$56'7'd&5%1./.4,O.&.- J30%,U-.&59

5-O5/4.- %1,:,45:56;:3425:.&356( S)'$%%63.- a1;9349f.::.&9$

()*($*))"(#!)(!**!'

(*W) _593&_@+$f..41 aK$>..O.9d $̀56'7'N1.9:8-;,I2,&%1,e

6,M34569:&84:8&.5/- &525/ 9%.4:&5,I!0eJ302.2P&5/.9(S)'$%e

%63.- +.415/3495/- +5:.&3569$()*#$CC#!"" D=)'

(*B) \15/MT$?3/MKm$ 5̀3?$56'7'J;/:1.9395/- 415&54:.&3g5:3,/ ,I

4&;9:5663/.93634,/ 45&P3-./5/,&3PP,/9(S)'01.23456a1;9349f.:e

:.&9$())!$!W*"CE"#!"(W D"!!'

"

-#(*-


