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在氮气氛中，以 +,-纳米晶为原料，在相对较低的反应温度下，通过 ./-取代的气相化学反应制备立方相!/
+,.纳米晶 0这是由于 +,-纳米晶具有较大的比表面积和表面众多的空位键，使之具有较高的反应活性造成的 0不
同升温速率造成不同的化学反应机理，从而生成不同形貌的!/+,.纳米晶材料 0
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! ? 引 言

"/#族化合物半导体材料在光电子器件应用
和基础物理研究方面一直占据重要位置［!］0由于纳
米材料展现出诱人的应用前景［"—(］，因此，近年来对

"/#族化合物半导体纳米材料的研究也日益增
多［)，’］0氮化镓（+,.）是"/#族化合物半导体材料中
的重要成员，一直是人们研究的热点［1—*］0虽说近几
年对 +,.纳米晶的研究报道也在增加，但大都限于
比较易制备的六方相纤锌矿结构的$/+,. 纳米
晶［!%，!!］，而对立方相闪锌矿结构的!/+,.纳米晶研
究大多限于其薄膜材料［!"，!$］0虽有制备!/+,.纳米
晶报道［!(，!)］，但化学反应条件比较苛刻，且产物大多

是混合晶相 +,.0和$/+,.纳米晶比较，!/+,.纳米
晶同样具备优越物理性能，室温下带隙为 $?" @A，比

$/+,.纳米晶的带隙小 %?" @A［!’］，容易进行 B 型掺
杂和进行激光刻蚀，更易达到蓝绿光区［!1］0因此，无
论从理论研究上，还是在实际应用中，对!/+,.纳米
晶进行研究都具有重要意义 0
本研究以 +,-纳米晶为原料，在一定温度下通

过和 ." 的气相化学反应制备了!/+,.纳米晶材料，
并对实验条件进行了较为详细地探索，为!/+,.纳

米晶的制备提供了一种实用、简单的方法 0

" ? 实 验

( )*+ 实验过程

以 .,$-和 +,C5$ 为反应原料，采用苯热合成方
法制备 +,-纳米晶，详细实验过程已另有报道［!&］0

!/+,.纳米晶的制备在管式炉中进行 0将 +,-纳米晶
放入石英舟中，然后放入水平放置的石英管，再放入

精确控温的管式炉中 0加热前首先将石英管抽真空，
然后充入 ."，再抽真空，反复几次后，以 "%% 35D348
速率通入纯度为 **?***E的 ."，以不同的升温速率

升温加热到预定温度，并保持一定时间，在继续通入

." 的条件下自然冷却到室温，取出粉末样品检测 0

( )(+ 样品测试

采用 F射线衍射技术对粉末样品的结构进行表
征，所用仪器为 G4;,67 HD3,F/%I型 F射线衍射仪，
.4滤波（C7 !$，!J %?!)(!& 83），管压 () 6A，电流 ’%
3I；采用 K4L,=M4 K&%% 型透射电子显微镜（N2O）对
样品的形貌进行观察，加速电压为 "%% 6A，测试前将
粉末样品在无水乙醇中超声分散 ) 3480
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!" 结果和讨论

! "#$ 结果

分别采用 #$ %&’()和 *$ %&’()升温速率加热
到 +$$ %，并保持 !$ ’()后，,-.纳米晶由原来灰色
粉末分别变成黄褐色和灰黑色粉末 /这说明在 0* 气

氛中，在给定温度下 ,-.纳米晶和 0* 发生了气相化

学反应，而且升温速率不同，反应机理可能不一样 /
图 #给出了分别在 #$ %&’()（-）与 *$ %&’()（1）的升
温速率条件下加热到 +$$ %并保持 !$ ’()后所得粉
末产物的 234实验测试结果 /

图 # ,-.纳米晶和 0* 反应后所得粉末产物的 234实验结果

（升温速率分别为：（-）#$ %&’()；（1）*$ %&’()）

位于 *!5 !+"+6，7$"+6，+86和 98"96处的衍射峰
分别被指标认为立方相结构!:,-0的（###），（*$$），
（**$）和（!##）晶面衍射峰 /从 234衍射实验结果还
可以看出，在低的升温速率下，得到纯的!:,-0纳米
晶（图 #（-）），但当升温速率较高时，产物中有少量
的 ,-单质存在（图 #（1）），图中用!标记出的衍射
峰即为 ,-单质衍射结果 /这些 ,-单质可以通过盐
酸洗涤除去，洗涤后得到的 234 衍射实验结果和
（-）相同 / 234实验测试结果明确表明，在一定温度
下，,-.纳米晶能够通过 0:. 取代反应生成!:,-0
纳米晶，这一气相化学反应可表示为

7,-. ; 0*（< "） *,-0 ; .7（<）/ （#）
用 =>?对粉末产物形貌和结构做了进一步的

分析 /图 *是 ,-.纳米晶以不同的升温速率加热到
+$$ %，并保温 !$ ’()后所得产物的 =>?测试结果 /
从 =>?结果看出，以 #$ %&’()升温速率得到的立
方相!:,-0纳米晶是粒度分布均一的颗粒；但以 *$
%&’()升温速率进行的实验结果是棒状立方相

!:,-0纳米晶 /
以上实验测试和结果分析都表明，在 +$$ %温

度条件下，,-. 纳米晶在 0* 中发生了气相化学反

应 /但不同升温速率得到的产物形貌和纯度又有差
异，说明升温速率不同，可能反应机理也不一样 /为
了得到更充分的实验证明，又分别以 + %&’()和 +$
%&’()升温速率进行实验测试，在 +$$ %下反应 !$
’()，所得粉末产物的 =>?测试结果如图 !所示 /

=>?测试结果表明，当升温速率为 + %&’()时，

图 * ,-.纳米晶和 0* 反应后所得产物的 =>?照片（升温速率分别为：（-）

#$ %&’()；（1）*$ %&’()）

所得粉末产物为球形或近似球形的 ,-0颗粒；而当
升温速率为 +$ %&’()时，所得粉末产物为!:,-0纳

米棒 / 234测试结果表明，以 + %&’()升温速率加热
得到的粉末样品为立方相结构的!:,-0纳米晶；而
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图 ! "#$纳米颗粒在 %&& ’下和 () 反应 !& *+,后所得产物的 -./照片（升温速率分

别为：（#）% ’0*+,；（1）%& ’0*+,）

以 %& ’0*+,升温速率加热得到的样品为!2"#(纳
米棒中，仍有 "# 单质存在 3这验证了上面的推测，
说明不同的升温速率，气相化学反应的机理不一样，

所得 "#(纳米晶产物不同 3

! "# "反应机理

() 为双原子分子，(，(之间以很强的三键相结
合，近似为一种惰性气体 3用 () 作为反应原料进行

的氮化气相化学反应通常需要较高的反应温度（大

于 4&&& ’），采用 () 和 "#单质反应制备 "#(纳米
晶要在熔融的碱金属中进行，温度超过 5&& ’［46］3即
使采用相对活泼的 (7! 和 "# 单质反应，在催化剂
存在的情况下制备!2"#( 纳米棒，温度也要超过
6&& ’［)&］3而本实验结果表明，"#$ 纳米晶在 () 氛

中，在相对低的温度和相对较短的时间内，发生气相

化学反应，并生成立方相的!2"#(纳米晶 3
我们认为这正是由于 "#$ 纳米晶的比表面积

大、表面有许多空位键，具有较高的反应活性造成

的，从而大大降低 "#$纳米晶颗粒的氮化气相反应
温度，并缩短反应时间 3 "#$纳米晶颗粒在 () 中的

化学反应属于吸附2氮化气相化学反应 3图 8形象地
给出了反应机理示意图 3
首先，不管加热速率如何，最初都是 $从 "#$纳

米晶颗粒表面的脱除和 () 的气相吸附过程，"#$纳
米晶颗粒大的比表面积和表面众多的空位键为这一

过程提供了有利的条件 3在这一过程中，吸附质在吸
附剂表面形成吸附分子属于范德华力作用的物理吸

附（图 8（#）4）3随着温度的不断升高， !!( ( 键的结

图 8 "#$纳米晶颗粒的吸附2氮化气相化学反应机理示意图

合力逐渐减弱并被打破（图 8（#）)），产生化学反应
活性很高的 (原子并形成 (—"#键，即形成活性吸
附（图 8（#）!），从而发生 (2$的取代反应或称为氮
化气相反应（图 8（#）8）3
传统的气2液2固（9#:;<2=+>?+@2A;=+@，BCD）和气2

固（9#:;<2A;=+@，BD）晶体生长机理能充分的解释目
前纳米线、纳米棒和纳米晶须的生长［)4］3这一生长
机理的要点是在气、固体之间存在一种起到催化作

用的中间体，促使晶体向一维方向生长 3 BCD晶体生
长机理能够很好地解释我们的实验结果 3
在相对较低的升温速率下，所得产物为!2"#(

纳米晶颗粒 3这是因为在较低的升温速率下，$ 从
"#$纳米晶颗粒的脱除和氮化气相反应是同步的，
这一过程中没有 "#单质生成 3!2"#(纳米晶首先在
"#$纳米晶颗粒的表面形成，并逐渐渗透到内部，直
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至 !全部脱除，最后由 "#!纳米晶颗粒通过氮化气
相反应生成!$"#%纳米晶颗粒（图 &（’））(这一过程
可表示为

)"#! * % !) )"#% * )!( （)）
这一过程中生成的!$"#%纳米晶在形貌和结构

上都沿袭了 "#!纳米晶的形貌和结构 (因此，在较
低的升温速率下只得到立方相闪锌矿结构的!$"#%
球形纳米晶颗粒 (也正是因为这一过程中没有 "#
单质生成，因此得不到!$"#%纳米棒 (
但是当升温速率提高时，优先发生的是 !的脱

除反应，即

!"#! "# * ! （+）
的反应占优势并且快速，从而形成具有很高反应活

性的 "#单质，这种新生的具有很高反应活性的 "#
单质，再通过

)"# * % !) )"#% （&）
的氮化气相反应生成!$"#%纳米晶核。
同时，较高的升温速率也促进了新产生的 "#

单质小颗粒聚集和氮化气相反应，从而一方面形成

"#单质的小液滴；另一方面，!$"#%纳米晶核也不断

聚集长大形成晶种 (这样，"#单质的小液滴和!$"#%
纳米晶的晶种完全形成，按照 ,-.机理生长，从而
形成!$"#%纳米棒（图 &（/））［)0］(在这一气相化学反
应过程中，"# 单质的存在已通过上面 123 衍射实
验结果得到证明，正是由于在较高的升温速率下有

作为中间产物的单质 "# 存在，才会按照 ,.- 机理
形成立方相闪锌矿结构的!$"#%纳米棒 (而这些推
断也能从样品颜色的不同得到说明 (在较高的升温
速率下得到灰黑色的产物，也是由于 "# 单质存在
造成的［))］(

& 4 结 论

在一定温度下，"#!纳米晶能够和 %) 发生反应

并生成立方相结构的!$"#%纳米晶 (这是因为 "#!
纳米晶颗粒具有大的比表面积和众多的空位键，使

"#!纳米晶具有很高的反应活性造成的；而不同的
升温速率造成不同的反应机理，从而形成不同形貌

的!$"#%纳米晶 (
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