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氮化铝纳米线的高压同步辐射研究
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  摘要:利用金刚石对顶砧和同步辐射光源,对用电弧法制备的、具有纤锌矿结构的氮化铝

(AlN)纳米线进行了最高压力达51.1GPa的原位角散X射线衍射研究。结果表明:当压力上

升至24.9GPa时,纤锌矿结构的AlN纳米线开始向岩盐矿结构转变;当完全卸压后,最终的

岩盐矿结构被保留下来;纤锌矿AlN纳米线的轴向比例c/a随压力增加而线性减小。AlN纳

米线独特的线状结构决定了其区别于AlN微晶和AlN纳米晶的高压行为。
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1 引 言

  目前,纳米材料的高压研究已经引起了高压科研工作者的广泛关注。这是因为纳米粒子在压力作

用下往往表现出区别于常规微晶材料的新现象,例如:高压下,大多数纳米晶(如CdSe、PbS、CdS、SnO2
等)的结构转变压力通常要大于相应的体材料[1-4],而且尺寸越小,相转变压力越大。近几年,一维纳米

结构材料的合成取得了许多重要成果,这为研究其独特的光、电和结构特性奠定了基础。相对于纳米粒

子的高压研究,一维纳米结构材料的高压研究还非常有限[5]。

  AlN是一种重要的半导体功能材料,在电子、冶金、化工和功能陶瓷等具有高性能要求的领域有着

广阔的应用前景。常压下,稳定的AlN为纤锌矿结构(空间群为P63mc)。高压下纤锌矿AlN微晶会

发生向岩盐矿结构的转变,报道的相转变压力范围为14~22.9GPa[6-8]。最近,球形AlN纳米晶(平均

粒度为10nm)的原位高压X射线衍射(X-RayDiffraction,XRD)结果表明,压力为14.5GPa时发生由

纤锌矿结构向岩盐矿结构的转变[9],并且转变压力并不大于微晶AlN的相转变压力,而是呈现出减小

的趋势。本研究通过AlN纳米线的原位高压XRD分析,探讨这种特殊纳米结构的高压行为。

2 实验方法

  实验原料是采用直流电弧放电法[10]合成的具有纤锌矿结构的 AlN纳米线。高压原位同步辐射

XRD实验是在美国Brookhaven国家实验室的国家同步辐射光源(NationalSynchrotronLightSource,

NSLS)上进行的。利用金刚石对顶砧(DiamondAnvilCell,DAC)超高压装置,产生高达51.1GPa的高

压,采用角散射模式。实验中将CCD接收屏作为XRD信号的接收器,同步辐射单色X射线的波长为λ
=0.04066nm。金刚石砧面直径为500μm,高压密封垫片为T301不锈钢,为使样品腔内达到准静水
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压状态,采用甲醇、乙醇和水的混合溶液(甲醇∶乙醇∶水=16∶3∶1)作传压介质,直径约为5μm的

红宝石作为压标。腔体内压力的标定采用红宝石荧光法,在拉曼光谱仪上进行荧光光谱的采集。

3 结果与讨论

  图1为AlN纳米线在1.38~51.1GPa压力下的原位角散XRD谱。从图1中可以看出:当压力为

1.38GPa时,所有的衍射峰可以指标化为具有纤锌矿结构的六角相AlN;纤锌矿AlN的结构一直稳定

到23.7GPa;当压力上升至24.9GPa时,出现了一个高压相的新峰(图中用星号表示新相的出现),说
明样品发生了相变;随着压力继续升高,又有一些新的高压相衍射峰出现,与此同时,纤锌矿结构的衍射

峰强度逐渐减弱;当压力升至45.4GPa时,属于纤锌矿结构AlN的衍射峰全部消失,高压相的5个衍

射峰可以指标化为立方岩盐矿结构的AlN。当卸压到常压时,该立方岩盐矿结构被保存下来(见图2),
其指标化的晶胞参数为a=0.4064nm、V0=0.0671nm3,表明该相变是不可逆的。从图2还可以看

出,常压下具有岩盐矿结构的AlN纳米线的衍射峰强度增加,峰宽减小。

图1 AlN纳米线的高压原位同步辐射XRD谱

Fig.1 In-situsynchrotronradiationXRDpatternsof
theAlNnanowiresunderhighpressures

图2 完全卸压后AlN纳米线的XRD谱

Fig.2 XRDpatternsoftheAlNnanowires
aftercompletepressurerelease

  图3为具有纤锌矿结构的AlN纳米线的晶格常数a和c随压力的变化关系。从图3可以清楚地看

到,两个晶格常数在压力为24.9GPa时呈现不连续性,这也表明此压力下发生了结构相变(图中虚线对

应相变压力点)。纤锌矿AlN纳米线的轴向比例c/a随压力的变化关系如图4所示。由图4可知,c/a

图3 纤锌矿结构AlN纳米线的

晶格常数a和c随压力的变化

Fig.3 Thevariationsoflatticeparametersaandcof
wurtziteAlNnanowireswithpressure

图4 纤锌矿结构AlN纳米线的

轴向比例c/a随压力的变化

Fig.4 Thevariationoftheaxialratioc/aof
wurtziteAlNnanowireswithpressure
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的比值随着压力的增加而减小,表明c轴比a 轴的压缩率大。Lawaetz等人[11]讨论了纤锌矿结构化合

物的c/a与离子性的关系,认为电荷转移随着c/a的减小而增加。因此,高压下AlN纳米线的c/a比

值的减小意味着AlN离子性的增加。

  图5为纤锌矿结构和岩盐矿结构AlN纳米线的体积随压力的变化关系。从图5中可以明显看到,
虽然纤锌矿结构AlN在24.9GPa压力下发生了相变,但是在相变压力点后的一个很宽的压力范围内

纤锌矿结构AlN仍然存在,只是相变发生后纤锌矿结构AlN的体积变化发生不连续。同样,岩盐矿结

构AlN在形成初期有较大的体积塌陷,这可能是因为纤锌矿结构AlN占有较大的比例。当压力升到

41.5GPa时,样品中几乎全部是岩盐矿结构AlN(见图1)。因此,拟合纤锌矿结构和岩盐矿结构AlN
纳米线的压力范围分别定为0~24.9GPa和41.5~51.1GPa,这样就可以排除两相共存引起的误差。
纤锌矿结构和岩盐矿结构AlN纳米线的p-V 数据拟合采用三阶Birch-Murnaghan状态方程。固定压

力下的一阶导数B′0=4,拟合得到纤锌矿结构AlN纳米线的体模量B0=(303.0±4.0)GPa,岩盐矿结

构AlN纳米线的体模量B0=(319.2±7.6)GPa。

  图5 纤锌矿和岩盐矿AlN纳米线的

  体积随压力的变化

  Fig.5 Pressure-volumerelationofwurtzite
  androcksaltAlNnanowires

  表1比较了AlN纳米线、纳米晶及微晶的高压

行为。对比发现,AlN纳米线的相转变压力明显大

于AlN纳米晶,同时也大于 AlN微晶。这可能与

纳米线的几何构型有关。AlN纳米线的平均直径

大约为40nm,因而径向上表现出纳米材料的特征;
而长度高达几十微米,因此轴向上体现出体材料的

特征。综合的结果:径向上纳米级的尺寸导致了其

体模量接近AlN纳米晶,且高于AlN微晶;轴向上

微米级的长度导致了其转变压力接近 AlN 微晶

(Uneo和Uehara的结果[6,8]),且明显高于 AlN纳

米晶[9](平均粒度为10nm)。AlN纳米线两相共存

的压力范围近20GPa,与AlN纳米晶的结果相近,
比AlN体材料的大10GPa左右。这个缓慢的转变

过程可能是由于纳米材料的表面能量势垒阻碍了其

快速转变。另外,样品腔体中的非静水性也可能对

其产生影响。

表1 转变压力(pT)、完全转变压力(pC)和状态方程参数(B0、B′0)
Table1 Transitionpressure(pT),completetransitionpressure(pC),andequationofstateparameters(B0,B′0)

AlNmorphology pT/(GPa) pC/(GPa) B0/(GPa) B′0
Microcrystals[6,8] 14~22.9 20~31.4 207.9±6.3 6.3±0.9

Nanocrystals[9] 14.5 36.9 321±19 4

Nanowires 24.9 45.4 303.0±4.0 4

4 结 论

  AlN纳米线在24.9GPa压力下发生了从纤锌矿结构向岩盐矿结构的转变,且该转变为不可逆转

变。AlN纳米线的转变压力大于AlN纳米晶,体模量大于AlN微晶。这种现象可能与AlN纳米线本

身的几何构型有关,即轴向上体现出体材料的特征,而径向上体现出纳米材料的特性。AlN纳米线两

相共存的压力范围大约为20GPa,较大的压力范围导致了AlN纳米线的晶格常数和体积随压力的变化

呈现出明显的不连续性。
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SynchrotronRadiationX-RayDiffractionStudyof
AlNNanowiresunderHighPressures
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Abstract:Thehigh-pressurebehaviorofwurtziteAlNnanowiresisstudiedupto51.1GPabyinsitu
angledispersiveX-raydiffractionusingsynchrotronradiationsourceandadiamondanvilcell.With
increasingpressureupto24.9GPa,thewurtzite-to-rocksaltphasetransitionwasobserved.Therock-
saltphaseisquenchedafteracompletepressurerelease.Theaxialratioc/aofthewurtziteAlN
nanowiresdecreaseslinearlywithincreasingpressure.Theuniquewire-likestructureinAlNnanowires
resultsinthehighpressurebehaviorbeingdifferentfromthatofthebulkandnanocrystalAlN.
Keywords:AlNnanowires;synchrotronX-raydiffraction;structuretransition;bulkmodulus
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