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采用同步辐射能量色散 ;射线衍射技术和金刚石对顶砧高压装置，对晶粒尺寸分别为 !+，<:，!,, 37的 $%进
行了原位高压 ;射线衍射实验，最高压力为 += $>(# 所得的体弹性模量分别为 !!*，:*，11 $>(# 可以看出 随着晶粒
尺寸的减小，其体弹性模量逐渐升高 # 同时由立方金刚石结构转变为四方白锡结构的相变压力亦随之提高，其值
分别为 !9?<，!*?<，!!?= $>(# 建立了一个描述晶粒尺寸与体弹性模量关系的模型，并用理论公式计算了相变压力随
晶粒尺寸的变化 # 尽管在数值上存在一定的误差，但理论计算结果成功预示了随着晶粒尺寸的减小，体弹性模量
和相变压力增加的趋势，与实验结果相一致 #
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!国家自然科学基金（批准号：=,+<!,+*，=,<*=!,*，=,9,!,*!，=,-,!,+1，9,--9,!<），国家教育部长江学者奖励计划和浙江大学人才引进项目

资助的课题 #

! ? 引 言

近年来，对纳米材料在高压下状态方程及相变

的研究已成为高压领域一个新的研究热点 # 大量的
实验结果表明，高压下的体弹性模量及相变压力与

晶粒尺寸有关 # 对于不同的材料，晶粒尺寸的影响
有着截然不同的效果 # 如 @%［!］，AB［!］，、CD*E+

［*，+］及

>5F［<］，其晶粒尺寸越小，体弹性模量也随之降低；与
之相反，纳米 GHE*

［=］，A%E*
［9］，CDI［-］，J3F：KB［1］及!0

@%*E+
［:］的体弹性模量要高于相应的块体材料；而不

同晶粒尺寸的 IH［!,］、"0@%［!!］及 ABE［!*］的体弹性模量
则没有较大的变化 # 相变压力的状况与体弹性模量
相类似 # 一般情况下，晶粒尺寸越小，相变压力越
大，如 J3F［!+］，>5F［!<］，F3E*

［!=］；但最近发现纳米

CDI［-］，A%E*
［!9，!-］及!0@%*E+

［:］的相变压力要明显低

于相应的块体材料 #
虽然纳米 $% 是一种重要的半导体材料［!1，!:］，

但对其高压行为的研究还比较少见 # 在室温条件
下，$%为立方金刚石结构（$%0!），当压力加至约 !,
$>(时，会发生由半导体到金属的转变（$%0!"$%0

"）# $%0"为四方白锡结构 # 本文主要研究了不同

晶粒尺寸的纳米 $% 体弹性模量以及相变压力的
变化 #

* ? 实验方法

$%纳米晶粉末是由纯度为 ::?:::L的 $%在氦
气氛中利用蒸发法制得的，而后在真空中（真空度为

!,M + >(）被压结成块 # ;N.（AB靶，!#射线）测试结
果表明其平均晶粒尺寸为 !+ 37# 将压结后的片状
样品在 <-+ /的真空中（真空度为 !,M + >(）分别加热
! O，!, O后，其平均晶粒尺寸分别增加到 <: 37，!,,
37# 而后将片状样品碾成粉末 #
同步辐射能量色散 ;射线衍射实验是在德国

汉堡的 PCFQ"CR的 @+站完成的 # 高压装置为金刚
石对顶砧微型压机，采用了封垫技术，预压后的封垫

孔径为 +,,$7# 将甲醇 S乙醇体积比为 < S !的混合
溶液作为传压介质 # 采用红宝石荧光来标定压力，
最高压力为 += $>(#

+ ? 结果与讨论

图 !给出了 !,, 37 $%在不同压力下的能量色
散 ;N.谱 # 由图中可以看出，在压力为 !, $>(时有
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明显的相变发生 ! 图 "绘制了各个晶粒尺寸在不同
压 力 下 两 种 相 衍 射 峰 的 强 度 比

［ !（"##）$ !（%#%）］&’(!
［ !（%%%）$ !（""#）］&’("

，线性拟合外推到 " 轴的交

点即为相转变压力，所得结果见表 % !

图 % %## )* &’在不同压力下的 +,-谱

图 " 不同晶粒尺寸两种相衍射峰强度比随压力的变化

图 . 不同晶粒尺寸体积随压力的变化

根据能量色散公式，从图 %中可以确定不同压

力下的晶格常数和单位晶胞体积，所得结果见表 % !
图 .给出了压力 " 同体积变化 # 的关系（ # / $ 0
$#，$ 为压力为 " 时的晶胞体积，$# 为压力为 #时
的晶胞体积）! 可以看出相变时体积发生了较大的
变化，其体积压缩率（ 1#$ 0$）为 %23 ! 可用 45678(
9:6);<8;)状态方程描述压力同体积之间的关系

" / .
" %# #120. 1 #1( )=0. % $ .

> %?# 1( )>（#1"0. 1 %[ ]），
（%）

其中，%#和 %?# 分别是零压下的体弹性模量和压力
导数 ! 根据压力和体积变化的数据，可以计算出各
个晶粒尺寸的体弹性模量，所得结果见表 % !

表 % 实验结果总结

&’的晶粒

尺寸0)*

零压下的晶格

常数 &# 0@

零压下的体弹

性模量 %# 0&A;

相变压力

" B6 0&A;

体积压缩率

（ 1#$0$）03

%## =CDD#（"） EE（.） %%C=（.） %2C=（.）

>F =CD=F（.） F"（.） %"C>（.） %2C.（.）

%. =CD>=（=） %%"（.） %DC>（.） %2C.（.）

表 %总结了所有的实验结果 ! 从中可以看出，
晶粒尺寸的变化对体弹性模量和相转变压力有着非

常显著的影响，晶粒尺寸为 %## )*，>F )*，%. )*的
&’在高压时发生由 &’("到 &’(!相变的压力分别
为 %%C= G #C.，%"C> G #C. 和 %DC> G #C. &A;，相应的
体弹性模量为 EE G .，F" G .和 %%" G . &A;! 总而言
之，晶粒尺寸越小，体弹性模量越大，相转变压力亦

随之提高 ! 晶粒尺寸对晶格常数也有一定的影响，
晶粒尺寸由大到小的晶格常数分别为 =CDD# G
#C##"，=CD=F G #C##.和 =CD>= G #C##= @! 可见，随着
晶粒尺寸的降低，晶格常数也在逐渐变小 ! 而相变
时的体积压缩率则与晶粒尺寸无明显关系，%## )*，
>F )*，%. )*的 &’ 在相变时的体积压缩率分别为
（%2C= G #C.）3，（%2C. G #C.）3和（%2C. G #C.）3 !
值得注意的是，>F )* &’的体弹性模量与相变

压力同 %## )* &’的非常接近，而 %. )* &’的体弹
性模量与相变压力则要明显高于其他晶粒尺寸时这

两个量的值 ! 由此可见，只有当晶粒尺寸在某一临
界值之下时，它对相变压力和体弹性模量的影响才

比较明显 ! 有文献指出这一临界值大约在 %= )*
左右［"#，"%］!

HB5II5)<’6(J’K’6公式是描述四方结构半导体内
原子间的势能函数［""］! 对于具有立方金刚石结构的
&’，此公式可以简化为
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! ! "!" # $( )"
#$

#[ ]% &’( $
" #( )% )*

#[ ]%
，（"）

其中 " ! +,-$.//0"++，# ! -,0-"""$//*$是常数；

! ! %,.1 &2表示单位能量；" ! ",%*% 3表示单位
长度；$ 为最近邻原子间距，是决定势能的唯一参
数［"1］) 根据所得到的势能可以计算出半导体材料的
晶格常数、熔点、以及体弹性模量等物理量 )
应当指出，456谱仅能提供有序排列晶格的信

息，无法反应包含大量缺陷，排列无序的晶界 ) 根据
456谱计算出的晶格常数以及晶胞体积仅表示晶
粒内部有序排列晶格部分的平均值 ) 因此，本文中
根据晶胞体积变化和压力之间关系计算出的体弹性

模量与传统意义上的根据试样总体积变化和压力之

间关系计算出的体弹性模量有所不同 )
体弹性模量 # 是压缩系数的倒数，是材料刚性

的一种量度 ) 其表达式为

# ! # % !&
!( )% ’
， （1）

当 ’ ! - 7时，& ! # 8(
8%，则上式变为

# ! % 8("

8" % ) （$）

将（"）式代入（$）式，可得到 - 7时平均每原子的体
弹性模量

# ! %
!* 1

%
$
8" !
8 $" # "

$"
8!
8( )$ ， （/）

其中 ! 为单个原子的势能，$ 为最近邻原子间间距 )
从公式中可以看出，体弹性模量同晶格常数有着密

切的联系 ) 对于同一体系，晶格常数越大，体弹性模
量越小；反之，体弹性模量越大 )
文献［"$］指出，在晶界附近存在着应力梯度 )

这意味着在整个晶粒中晶格间距并非常数 ) 晶格常
数的变化导致了晶粒内部体弹性模量的差异 ) 一个
晶粒的平均体弹性模量是整个晶粒内各处不同体弹

性模量的加权平均值 ) 对于我们所研究的晶粒尺寸
为 $. 9:和 %1 9:的 ;&，可以分别将其简化为由 $1
和 %% 个原子层所组成的立方体 ) 本文考虑了在同
一晶粒内不同晶格常数分布的两种极端模型 )

% , 假设在一个晶粒内部，其晶格常数由内向外
每层线性减少 ) 由于大块材料的晶界较少，晶界对
整体的平均晶格常数影响较小，因此可以将最内层

的晶格常数等同为块体材料的晶格常数（这里将

%-- 9:的 ;&认为是块体材料）) 根据由实验得出的
平均晶格常数（见表 %）即可以计算两相邻层之间的

晶格常数差 ) 对于 $. 9:和 %1 9:的 ;&，其晶格常数
差分别为 -,----1%$和 -,--%+$ 3)

", 仅有最外层的晶格常数同其他层的晶格常
数不同 ) 将内层的晶格常数设为块体材料的晶格常
数 ) 对于 $. 9:和 %1 9:的 ;&，最内层同最外层的晶
格常数差分别为 -,-%$*$和 -,-0"*- 3)
根据这两个模型计算出的体弹性模量值见表

"，它们均随晶粒尺寸的减小而增大 ) 其中模型 "的
变化比较明显，但增加的幅度仍小于实验值 ) 与大
多数元素相反，;&在熔化时体积会收缩［"/］) 有理论
认为晶界的结构同液态相似，则 ;& 晶界部分的密
度可能要高于晶内有序结构的密度，即晶界的原子

间距要小于晶粒内部 ) 这就可能导致在加压时，晶
界承担了较大部分的压力，而实际作用与晶粒内部

的压力并没有测量值那么大 ) 从而可能导致理论计
算同实验测量之间的误差 )

表 " 根据模型计算的体弹性模量

试样
弹性模量<;=>

实验值 模型 % 模型 "

$. 9: ;& ." *%,1 *1,-

%1 9: ;& %%" *1,/ *.,1

?>:@&AB9［"0］总结了几种半导体材料零压下能隙
)C 同相变压力 & DE之间的关系，并将其表示为

& DE"% !
)C

" ， （0）

其中"% 为相变时每摩尔的体积变化 ) 根据 =FG在
零压下晶粒尺寸与能隙之间的关系，H>9C 等［"+］建
立了能隙 )C（ $）随尺寸变化的关系式

)"
C（ $）! )"

C I
"#" )C（#< $）"

*"&
， （+）

表 1 由公式计算出的禁带宽度和相变压力

试样 禁带宽度<&2 相变压力<;=>

$. 9: ;& -,00$$ %1,0

%1 9: ;& -,0+"$ %1,*

其中 )C ! -,00$1 &2为块体材料的禁带宽度；$ 为
晶粒半径；#为普朗克常数；*"& ! -,// :& 为电子

的有效质量［"*］)
结合（0），（+）式，就可以计算出不同晶粒尺寸下

;&的禁带宽度和相变压力，如表 1所示 ) 从表中可
以看出，随着晶粒尺寸的减少，其禁带宽度逐渐增

加，相变压力也随之增加，这个趋势与本实验结果相
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符，但理论计算值同实际测量值之间仍有很大差异 !

" # 结 论

晶粒尺寸对纳米 $%的体弹性模量同相转变压
力有着极大的影响 ! 晶粒尺寸越小，体弹性模量越
高，相转变压力也随之增加 ! 用应力梯度模型和

&’()%*+,公式可以分别解释体弹性模量和相转变压
力的变化趋势，但在数值上仍有差异 ! 这可能是由
于晶界的存在而导致的误差 !
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Y6YB((期 王 晖等：高压下纳米锗的状态方程与相变


