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在 ") *+ 的不锈钢反应釜中，利用无水三氯化铝与叠氮化钠在无溶剂的条件下直接反应，成功地合成出了单晶

氮化铝纳米线，反应温度为 %)$,，有效反应时间为 "% -.高分辨率透射电子显微镜测试结果显示，纳米线多为长直

线状外貌特征，直径在 %$—($ /* 范围内，最大长度可达几个微米 .高分辨率电子衍射和 0 射线衍射结果都表明，多

数纳米线为六方结构，也有少量呈现面心立方结构 .同时，提出了长直线状六方和面心立方单晶氮化铝纳米线的生

长机理的假设，并对六方单晶氮化铝纳米线生长方向的人工控制也进行了讨论 .
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! 3 引 言

456 作为!族氮化物之一，属于直接带隙结构，

带隙宽（!7 8 (3% 9:）［!，"］，近似于绝缘体；高的电阻

率（ ; !$!!"），低的介电常数（’3(）等性能使得 456
非常适合于做电子基底材料和集成电路的封装材

料［<］.在电子器件的应用方面，由于大功率电子器件

的集成化和微型化，使得电子器件单位面积产生的

热量极大地增加，大功率电子器件的散热问题就越

来越突出，寻找具有优越性能的导热材料就非常重

要 .456 材料在这方面的应用具有特殊的优越性，

其非常高的导热率（<"$ =*>!?> !）［%］，是 45"@< 的导

热系数的 < 倍，是目前已知的陶瓷材料中最高的；低

的热膨胀系数（%3< A !$> ( ?> !）［%］，能够很好地解决

基底与半导体材料的热匹配问题；456 与 BC6，D/6
组成的三元系，其禁带宽度从 $3# 9: 到 (3" 9: 之间

可调，使其适用于做从红外到紫外光的发光器件和

探测器件，也可以用于压力传感器、热辐射探测器、

场效应管［)，(］和化学反应的催化剂等［#］.而其优良的

光学和声学性能，可使其用于表面声波器件中，因此

对其 光 学 性 质 的 研 究 也 成 为 近 年 来 研 究 的 一 个

热点 .
456 的制备方法，目前最普遍使用的是离子束

蒸发［#］和直流电弧等离子体法等 .这些方法均是在

极端的条件下迫使铝分离出来与氨气或氮气发生反

应［’］.另外一种合成方法是在高温（ ; !($$,）和 6"

或 6E< 气氛下，使碳氢化合物分解出的 2 和 45"@<

发生置换反应，经过几个小时的时间生成 456［&］.在
高压（ ; !$) FGC），高温（ ; !&$$,）条件下，利用 45
粉末与原子态 6 或 6C6< 反应也能合成出 456［!$］.但
以上方法实验设备昂贵，实验条件要求十分苛刻（压

力 ; !$) FGC，温度 ; !($$,），在一般的实验室是难

以实现的 .
本文在 ") *+ 的不锈钢反应釜中，利用无水三

氯化铝与叠氮化钠在无溶剂和催化剂的条件下直接

反应，在 %)$,的低温条件下成功地合成出了六方

单晶氮化铝（-H456）纳米线，同时发现有四棱柱状长

直面心立方单晶氮化铝纳米线，并且较好的实现了

纳米线生长方向的人为控制 .

" 3 实 验

实验在自制 ") *+ 小型不锈钢反应釜中进行 .
具体实验步骤如下：!）利用丙酮或酒精清洗反应釜，

去除反应釜表面的有机物，再用去离子水反复冲洗

后，将反应釜放入干燥箱中，在高纯 6" 气氛下干燥

"$ *I/，充分除去反应釜（尤其是反应室）表面的残
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留丙酮或酒精分子和水分子 ! "）在隔离空气的干燥

条件下，将无水 #$%$&（’() *，’+ ,,-$）和 ./.&（" *，&+
,,-$）装入反应釜，并利用除氧剂（0123" ）除氧 "+
,45 后封装反应釜，在确保密封可靠后，将反应釜移

入气氛烧结炉中加热 ! &）调节温度控制器，使炉温在

’ 6 内升温至 )7+8，并保持炉温 )7+8 ") 6 后取出

反应釜，随后使其在空气中自然冷却至室温 ! )）打开

反应釜，取出样品，利用去离子水冲洗反应物、滤去

反应中的副产品 ./%$ 等杂质，随后在 7+8—9+8的

条件下自然干燥，即可得到灰白色 #$. 粉末 !

& ( 结果与讨论

!"#"$%& 纳米线的形态与结构

将少许样品放入无水乙醇中，经过超声波分散

后，被安放在铜制筛网上，通过高分辨率透射电子显

微镜（:;<=>）（?=3@，?=> A &+’+）观测得到了样品

的微观形态全貌，如图 ’ 所示 !产品多数呈现表面比

较光滑的长直形、圆柱状外貌特征，粗细比较均匀，

直径大约在 )+—9+ 5,，长度多数在几个微米以上 !
这种直径基本一致的长直线状物大约占产品总量的

B+C—D+C（各次实验中的比例有一定的差异）!其

图 ’ 是利用高分辨电子显微镜（:;<=>）得到的六方单晶氮化

铝（6E#$.）纳米线的形态全貌（插图为纳米线的选择区域电子衍

射花样，表明此纳米线为六方单晶结构）

余的大约 "+C—&+C是一些除了呈现半透明状、尺

寸大约在 )+—9+ 5, 范围内的纳米颗粒和一些宽度

大约为 +(’!,、厚度很薄的、很长的卷曲形带状物

外，其他则是由尺寸更小的颗粒形成的雾状团聚物 !
同时，也观察到极个别弯曲的线状物，它们有的表面

比较光滑，有的表面比较粗糙 !这些弯曲的线状物很

图 " 氮化铝纳米线的 F 射线衍射（F;G）图样（被标定的衍射

峰表明灰白色产品为六方结构（ ! H &(’+IJ，" H I(IBIJ）氮化铝

材料）

可能是六方结构与面心立方结构的混合体，由于两

种结构的晶格常数不同，在内应力的作用下发生了

弯曲 !其表面的附着物很可能是由于六方结构与面

心立方结构化学键配对时形成的悬空键吸附了小尺

寸纳米晶粒所致 !图 ’ 中的插图是纳米线选择区域

的电子衍射花纹，此衍射花纹表明这些长直线状物

为单晶结构 !通过对得到的一些电子衍射图像分析

可知，其中的绝大多数长直线状物是沿着［’+++］方

向生长 ! 图 " 是对该灰白色样品进行 F;G（?=3@，

F;GEB+++2，%K：’(7)+79"+J）测试得到的结果 ! 利用

F 射 线 衍 射 仪 中 的 不 同 晶 体 的 标 准 图 样（#$.：

.-(97E+D&’）对比标定可知，此样品为六方结构氮化

铝，晶格常数为 ! H &(’+IJ，" H )(IBI J!
在对另一个样品进行 :;<=> 测试时发现除了

含有大量与上述样品中形状、尺寸等类似的纳米线

外，还有个别四棱状长直形氮化铝纳米线，这在以往

的实 验 未 曾 见 到 的，在 现 有 的"E#族 氮 化 物 报

道［’’—’)］中也很少见 ! 其 截 面 矩 形 边 长 大 约 为 "++
5,，如图 & 所示，在其表面上除局部生长（或吸附）

了纳米晶粒外，大部分表面比较光滑 !对此灰白色样

品进行 F;G（?=3@，F;GEB+++2，%K：’(7)+79"+J）测

试结果如图 ) 所示 !与图 " 的测试结果比较可知，除

了与前一个样品具有相同的衍射峰外，增加了 ’’’，

"++，""+，&’’ 等几个衍射峰，利用 F 射线衍射仪中

的不同晶体的标准谱（#$.：.-! )9E’"++）对比标定可

知，此样品为面心立方结构氮化铝，晶格常数为 ! H
)(+)7J!

!"’" 单晶 $%& 的形成

我们 生 长 6E#$. 纳 米 线 的 技 术 路 线 是 基 于
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图 ! 高分辨电子显微镜（"#$%&）得到的第二个样品中的面心

立方单晶氮化铝纳米线的形态全貌

图 ’ 第二个样品的 ( 射线衍射（(#)）图样（图中除了 *+,-. 的

衍射峰外，其中 ///，011，001，!// 等为面心立方 ,-.（! 2 ’31’45）

的衍射峰）

,-6-! 与 .7.! 发生复分解反应的原理，即按照“分

解—再合成”的化学反应模式进行 8由于反应室温度

被控制在 ’419，此温度已远高于 ,-6-! 的升华温度

（/::3;9）和 .7.! 的化学分解温度（!!19）［/4，/<］，而

低于 .76- 的熔点（;1/9）［/:］，又因为 ,-. 和 .76- 的

结合能分别高于 ,-6-! 和 .7.!，所以前者较后者稳

定，反应过程一定是向着生成前者的方向进行，因

此，此技术路线是完全可行的 8其综合反应式如下：

,-6-! = !.7.! ! ,-. = ! .76- = ’ .0， （/）

而 .76- 在 ’419时相对稳定，不再参与化学反应，在

降温过程中结晶为微小的晶粒存在于反应物中，作

为化学反应的副产品将在产品的处理中被过滤掉 8

!"!" 单晶 #$% 纳米线的生长机理

关于 *+,-. 的生长，到目前为止有气+固（>?）、

液+固（@?）、气+液+固（>@?）［/!］等几种机理假设 8我们

认为可能是 >? 生长机理，这是因为当反应室温度

达到 .7.! 的分解温度（!!19）时，游离态的中性 .
原子和 .7 已经产生，反应就开始了 8当反应室温度

达到设定温度 ’419时，在一定的时间内方程（/）的

反应应该结束，生成的 ,-. 和 .76- 极可能以分子或

分子团的形式弥漫在由 .0 和 . 形成的高压气氛

中，形成过饱和气体 8 在这种过饱和气体中，由于

,-6-! 和 .7.! 的分解，大量带电粒子的存在为 .7.!

晶体的形成提供了足够多的凝结核，为 ,-. 晶核的

形成创造了必备的条件 8
以!，"，#分别表示固相、气相和固体表面相；

以 "，#，$分别表示熵、自由能和化学势；$，%，&，’
分别表示压力、体积、温度和摩尔数；用%和 ( 分别

表示 ,-. 纳米颗粒表面张力系数和表面积 8由热力

学知识可知，在热力学系统中温度恒定（’419）的条

件下，系统内部无论发生如何的扰动，其总摩尔数和

总体积保持不变，则有

!’! =!’" 2 1，

!%! =!%" 2 18
（0）

在扰动中，三相自由能的变化应该满足以下关系：

!#! 2 A $!!%! =$
!!’!，

!#" 2 A $"!%" =$"!’"，

!## 2%!( 8
（!）

我们将形成的 ,-. 晶核近似为半径为 ) 的微球，则

整个系统的自由能（三相自由能之和）的变化为

!# 2 A $! A $" A 0%( )) !%
! =（$

! A$"）!’! 8

（’）

由于温度和总体积恒定，由自由能判据得

$! A $" 2 0%
) ，$

! 2$" 8 （4）

由于晶核的表面是曲面，在固气两相平衡时过饱和

气体的压力为 $B 8由（4）式知此时晶核与周围气体

相变平衡条件为

$
! $B = 0%

) ，( )& 2$"（$B，&）8 （<）

当晶核形成时，系统的压力将发生改变，但固体的性

质改变很小 8可以将固体的化学势按压力展开，只取

线性项而得

$
! $B = 0%

) ，( )& 2$
!（$，&）= $B A $ = 0%( ))

"$
!

"$

2$
!（$，&）= $B A $ = 0%( )) *! 8

（:）
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如果将气体近似为理想气体，则气体的化学势为

!"（!!，"）"!"（!，"）# #" $% !!
! & （’）

将（(），（’）两式代入（)）式，并考虑到实际中 !! * !

!
+#
$ ，则可以得到与高压气体达到平衡时晶核的中

肯半径为

$, " +#%$

#" $% !!
!

& （-）

由（(）式可以看出，对于 $ . $, 晶核，固相的化

学势大于气相化学势，因而晶核将气化而消失；对于

$ / $, 晶核，固相的化学势小于气相化学势，因而已

经形成的晶核将继续凝结而不断长大 &但晶核与一

般物质不同，它有严格的晶向，按照晶体生长的择优

性原理及结合能越大物质越稳定的原则，在今后大

约 +0 1 的恒温时间内，过饱和气体 中的 2$3 分子沿

着晶核的密排方向（即［4000］方向）生长的概率最

大，这与实验测试的结果相一致 &因此，过饱和气体

中的 2$3 分子逐渐在附近的晶核上沉积，最终生长

成为 2$3 纳米线 &如果形成的 2$3 晶核是六方结构，

生长成的则为六方结构纳米线；如果形成的 2$3 晶

核是面心立方结构，生长成的则为面心立方结构纳

米线 &但由于晶核（六方5面心立方结构）的晶向和方

位是随机的，因此，生长而成的 2$3 纳米线的方位也

是随机的，从而形成图 4 照片中方位随机的纳米线 &
同时，在晶体的生长过程中，由于晶体物质的增

加，气相的压力“减小”，似乎抑制生长过程的进行 &
实际上，由于 2$3 晶体的结合能很大，因此在晶体生

长过程中，又有大量的热量放出，在加上炉子的恒温

条件，又会使得晶体物质周围的饱和气体压力加大，

使得固气两相的相变平衡得以维持，这也是 2$3 纳

米线生长的动力学基础 &

6 7 结 论

综上所述，在较低的温度和十分廉价的设备条

件下，利用无水三氯化铝与叠氮化钠在无溶剂的条

件下直接反应，成功地合成出了六方单晶氮化铝纳

米线，反应温度为 6809，有效反应时间为 +6 1&这是

继 +006 年 :; 等人［4(］在类似条件下生长出纳米晶

须之后首次报道六方结构和面心立方结构单晶氮化

铝（1<2$3）纳米线的成功合成，更有意义的是利用衬

底技术可以人为地控制 2$3 纳米线的生长方向 &同
时，本文提出了 2$3 纳米线的生长的雪花式形成机

理的假设，为下一步纳米线、纳米管的生长研究奠定

了理论与实验上的基础 &
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44’+8 期 吕惠民等：低温条件下单晶氮化铝纳米线生长机理的研究
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