
! "# 卷（$%%& 年）" 期! ! ! ! ! ! ! ! ! ! ! ! ! ’(()：**+++, +-./, 01, 12

纳米晶粒在高压下的相变!

何! 燕! ! 王! 晖! ! 刘金芳! ! 蒋建中3

（浙江大学材料科学与工程学院新结构材料实验室! 杭州! "4%%$&）

摘! 要! ! 文章报道了纳米晶粒的晶粒尺寸对压力诱导相变的影响的最新研究进展,采用热力学理论揭示了纳米晶
体材料的相变压力与同种大块材料不同的主要因素是体积变化率、表面能差和内能差,通过估算这 " 个因素的具体
大小，可解释文献中报道的实验结果，并且可以确定同种大块材料和纳米晶体材料之间的相变压力发生差异的控制

因素,在纳米晶体材料中，晶粒尺寸对结构稳定性和相变压力的影响与体系本身有关,
关键词! ! 纳米晶体材料，晶粒尺寸效应，固 5固相变，相变压力
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4! 引言

纳米材料（纳米晶）是由直径为 4—4%% 2J 的
纳米级微晶颗粒组成，界面原子占很大比例，而且原

子排列互不相同，界面周围的晶格结构互不相关，从

而构成与晶态、非晶态均不同的一种新的结构状态，

具有与同种大块材料截然不同的物理和化学性

质［4］,例如，纳米半导体的电子和光学性质与自身
颗粒大小密切相关，其特殊的光电性能具有很大的

应用价值,因此纳米材料及其性能的研究也就成为
目前材料科学研究中的一个热点, 不论是基础研究
还是新型纳米材料的应用，晶粒尺寸对纳米晶体材

料结构稳定性的影响一直是倍受关注的研究领域,
在纳米晶体材料中，各种不同晶体结构相对稳定性

是如何变化呢？一种便捷的方法就是加压力使固体

纳米晶从一种相结构转变成另一种相结构, QE.PGL(
等［$—T］发现，Y/，ZHYG 和 ZHY 纳米晶的晶粒尺寸越
小，相变所需压力越高，而且压力高低与相变前后的

表面能差有关, [0HL/ 等［S］发现，\PY 纳米晶的晶粒
尺寸越小，相变所需压力越大，可压缩性也增加, 在
纳米晶 D2]［#］，D2Y［&］和 \PY［V］中，也观察到这种相
变压力随晶粒尺寸减小而增加的现象, 但是，@/02C
等［^］却发现，! 5 BG$]" 纳米颗粒从 !相变到 "相所
需压力低于大块材料的压力，并认为这种现象是晶

粒在相变前后体积变化较大所造成的, 在纳米晶
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.)/0 从金红石相到 !123/0 型相的转变
［45］和纳米晶

67/0 从荧石型到八面体 236(0 型结构的相变
［44］过

程中，都观察到这种现象，即晶粒尺寸越小，相变压

力降低&研究晶粒大小和诱导结构相变压力之间的
关系，可深入了解纳米晶体材料的结构稳定性&本文
介绍了高压相变的实验技术，从热力学角度阐述了

压力诱导结构相变的晶粒尺寸效应，综述了纳米晶

相稳定性的最新研究成果&

0- 研究高压相变的实验技术

高压下的 8 射线衍射（89:）是研究晶体结构
相变和状态方程最直接有效的方法之一&早在 05 世
纪 ;5 年代后期，<*=)7>?, 等人［40］开创了利用金刚
石对顶砧装置（:@6）进行高压下的 8 射线衍射的
研究&由于常规 8 射线光源的局限性，实验难以达
到很高压力，在很长一段时间内，束缚了高压技术的

发展&众所周知，光是一种电磁波，波长越短，能量越
高&当以接近光速运动的带电粒子在作曲线运动时，
会沿切线方向发出辐射波，这种粒子的自发辐射强

度高，覆盖的频谱范围广，可以任意选择所需要的波

长，且连续可调，因此成为科学研究的一种新光源&
由于这种辐射波是 4ABC 年在美国通用电器公司的
一台 C5D7E的同步加速器中首次观察到的，因此被
命名为同步辐射，但对同步辐射的研究与认识并非

从此开始&虽然人们早已认识到这种现象，但要从实
验上观察到这种辐射却不是一件容易的事，需要有

接近光速运动的高能量带电粒子，电子加速器的发

展成为获得同步辐射的技术基础& 直到 05 世纪 C5
年代末，电子同步加速器的迅猛发展，使得同步辐射

成为新一代的 8射线光源&由于其高强度、低发散、
宽波谱等优点，打破了常规 8 射线光源对高压实验
的束缚，使得高压下的 8 射线衍射研究得到迅速发
展& C5 年代后期，FG’*>等人首先在德国同步辐射装
置（:HIJ）上将同步辐射应用到 :@6 上，获得了
.7/0 的压力诱导相变数据& 随后，美国的 6KHII，
II9L，德国的 K@IJL@F 和日本的 2!?"? M*+"?GN 都
先后发展了同步辐射高压技术& O5 年代以后，第二
代和第三代同步辐射光源相继问世，同步辐射微探

针技术、激光加温技术以及静高压技术的集成使用，

使同步辐射高压研究进入了一个新的阶段& 在同步
辐射高压实验上独树一帜的是毛河光院士领导的美

国华盛顿卡耐基研究院地球物理高压实验室& 我国
的同步辐射事业是从 C5 年代末北京正负电子对撞

机（FH26）的建造开始的，一机两用，产生了第一代
的同步辐射装置（FI9M），建立了国内第一套利用同
步辐射的高压衍射装置&

P- 晶粒尺寸与相变压力的关系

!& "# 晶粒尺寸减小，相变压力增大
在很多体系中可以观察到相变压力随晶粒尺寸

减小而增加的现象&最早的研究见 @()Q)>*"?> 小组［0］

的报道，6RI7纳米晶的原位高压 89: 测量结果表
明，它从闪锌矿（FP）相到岩盐（S*6( 或 F4）相的转
变压力比相应的大块材料所需的压力高&最近，我们
采用 89:进行电阻和光学测量，研究了 T,I纳米晶
从 FP 到 F4 相的转变［C］&图 4 给出了 T,I 晶粒尺寸
分别为 45"=，PU ,=和 44 ,=的原位高压电阻测量
结果&由图可见，这种半导体向金属转变的相变压力
与 T,I的晶粒尺寸密切相关，晶粒尺寸越小，其相变
压力越高&当 T,I晶粒大小为 44 ,=和 PU ,=时，其
相变压力分别约为 05& ; V 5& U W2*和 4A& 5 V 5& B
W2*，而当其晶粒尺寸增大到 45"= 时，相变压力降
为 4;& U V 5& PW2*&纳米晶 T,I 在加压诱导下电子
和光学性质的变化反映其内部的结构变化，可用同

步辐射的原位高压 89:法进行研究&

图 4- 在室温下，晶粒尺寸分别为 45"=，PU,= 和 44,= 的 T,I

的原位高压电阻

图 0 是室温下晶粒尺寸为 45"= 和 44,= 的
T,I材料从零压加压到约 ;5 W2*，又降压到零压时
的 89:图&这两个样品在低压下半导体呈 FP 晶型，
高压下转变成金属，为 S*6( 晶型（F4）& 晶粒尺寸
45"= 的 T,I相变（FP X F4）起始压力约为 4B W2*，
到 4U W2* 左右完成相变& 在相变中（!F Y 4; V 4
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340），体积减小［!5（5"，"5）6 !5（57，"5）］8 !5

（5"，"5）9 7& : 7; , 加压到 <% 340 时一直保持单
一的 57 高压相, 降压过程中，57 相可稳定至 =, =
340，大约在 # 340 发生 57 6 5" 的相变, 对于纳米
材料 >2?（晶粒尺寸 772@），5" 6 57 的起始相变压
力约为 7A 340，在 $", 7340 时完成相变, 相变过程
中（"2 B $7 : 7340），体积减小［ !2（5"，"2）6 !2

（57，"2）］8 !2（5"，"2）9 7&, < : 7; , 加压到 <%
340时仍保持 57 相,降压过程中，到 7<, C 340 时，
57 相稳定存在；约在 7%, # 340，发生 57 6 5" 相变,
在 %—A 340的压力范围内，5" 相的体模量 #% 及其

对压力的偏导 #$% 可由 5/D1’ 6 E-D20F’02 状态方程
得出：77 2@ >2? 的 #% 9 &$ : & 340，#$% 9 A : "；7%
!@ >2?的 5% 9 #= : " 340，#G% 9 & : 7,与 4H?［7C］相
反，在实验精度范围内，没有发现晶粒尺寸对压缩率

的影响,值得一提的是，对大体积顶砧式高压设备，
在 7—$< 340的压力范围内，常用包括 >2? 在内的
几种 II 6 JI 族化合物的半导体金属的相变压力作
为静态压力标准值，制作油液压函数的校正曲线,尽
管与激光加热的金刚石砧样品大小相比，这种仪器

的最高测定压力较低，但它的样品体积大，高温稳定

性好，在许多领域（如地球科学、材料科学和物理

学）中已被广泛使用,因此，根据纳米晶 >2? 的测试
结果，在制定压力校正曲线时，用 II 6 JI 族化合物
作为标准物质，应注意晶粒尺寸变化对相变压力的

影响,
在室温下，大块 4H?在 $, $ 340压力下，发生从

立方 K0L. 晶型（57）向斜方黑磷晶型（57#）的转
变, M0ND/等［<］对三种不同晶粒尺寸的纳米晶 4H?进
行了同步辐射能量分散 OPQ 测量，发现 57 6 57#
相变的起始压力和相变完成压力随着晶粒尺寸的减

小而增加, 57# 相实际上是扭变的立方 57 相，由于
晶粒尺寸较小，导致变宽的 57 衍射峰与 57# 的衍
射峰重叠,因此用能量分散 OPQ 测得的 4H? 的 57
6 57# 相变压力是令人怀疑的, 我们用原位高压电
导法重新研究加压下 4H?纳米晶相变的晶粒尺寸效
应［=］，发现在相变前后，其电阻增加了 " 个数量级,
对于大块材料，电阻变化发生在 $, C—", = 340 压力
范围内，平均相变压力为 ", 7 : %, & 340；对于 = : 7
2@的 4H?纳米晶，电阻变化发生在 <—&, # 340 压
力范围内，平均相变压力为 #, " : 7, & 340, 这一结
果也被原位高压 OPQ 测量的实验结果所证实［<，=］，
从而揭示了纳米晶 4H? 的晶粒越小，其相变压力越
高的现象,我们用原位高压 OPQ和电导及光学测量

图 $! 室温下不同晶粒尺寸的 >2?（7%!@ 和 772@）随压力变化

的原位高压同步辐射 OPQ谱，5" 和 57 分别是低压相和高压相

法研究了 >2R纳米晶从纤维锌矿（5C）晶型向岩盐
（K0L.或 57）晶型的相变［#］, 发现大块 >2R 材料在
高压下的相变行为与以前报道一致［7" 6 7<］：加压下发

生了从 5C 到 57 的相变，起始压力约为 A 340，完成
压力约为 77 340，其体积减小约为 7#, C ;，57 高压
相稳定到 <$, < 340, 当压力释放到常压时，仍发现
有大量的 57 高压相存在，这现象称为相变滞豫,图
" 给出了 >2R纳米晶在不同压力下的 OPQ图,也观
察到纳米晶体材料 5C 6 57 的相变,如图 C 所示，相
变可由 57 的（$%%）和 5C 的（7%%）的衍射峰的强度
比与压力的函数关系来说明,通过外推，估算的纳米
晶 >2R的相变压力为 7<, 7 340，而大块 >2R为 A, A
340，即纳米晶 >2R 的相变压力比大块材料的增加
了约 <%; ,图 < 是相对体积与压力的关系, 相变前
后纳米晶 >2R的体积减小 7<, #; ,文献［7#］报道，
高压下 >2R 的 57 相可能是金属，而低压下 >2R 的
5C 相为半导体, 我们分别对大块材料及 7$2@ >2R
进行了原位高压电阻测量，没有观察到半导体 6金
属相变,实验结果表明，在室温下，压力高达 7= 340
时，>2R的 57 相并不具有金属性质，而更可能仍是
半导体,我们进一步测量了大块材料和 7$2@ >2R
的高压光学性能，发现 7$ 2@ >2R 的 5C 6 57 相变
约发生在 7C : $ 340，而大块材料约在 A : 7 340,
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这与 ./0 的结果相一致& 综上所述，在 1,2 体系
中，34 5 36 相变压力与 1,2 的晶粒尺寸密切相关，
晶粒尺寸越小，相变压力越高&对高压下金红石晶型
7,28 向荧石型立方晶型的相变研究中，我们也发现

了同样的规律［69］&

图 :- 室温下 68,; 的 1,2 随压力变化的原位高压同步辐射

./0谱（在 6:& 8 <=*时，34 和 36 相共存& 高压 36 相在压力升

高到 >8& ><=*时还存在，当压力下降到 6& 9 <=*时，发现仍是单

一 36 相&在 ?<=*时，./0谱主要以 36 相为主）

图 4- 1,2的 !8??（36）@ !6??（34）与压力的关系图（实心正方形

点代表大块材料，空心正方形点代表纳米晶& 36 相的（8??）峰和

34 相的（6??）峰分别在 34 相和 36 相中无对应谱线存在，因此

在相变过程中，!8??（36）@ !6??（34）接近于无穷大）

!& "# 晶粒尺寸减小，相变压力减小
在实验中也观察到相变压力随晶粒尺寸减小而

减小的现象&例如，磁赤铁矿（;*A!B;)"B）!CDB82: 为

立方晶型，其结构与反尖晶石 DB:24 磁铁矿（;*A,*C

图 >- 1,2的压缩曲线（实心符号代表大块材料，空心符号代表

纳米晶&正方形符号是增压过程中得到的数据，圆形符号是降压

过程中得到的数据，两条实线分别是纳米晶 34 结构 3)E+! 5

F’E,*A!*, 状态方程和 36 结构的线性体积与压力的关系）

")"B）很类似& 在高压下转变成赤铁矿（!B;*")"B）"C
DB82:，属刚玉六方晶型&应用原位高压 ./0方法对
平均晶粒尺寸分别为 6?#;（为大块材料）和 G ,;
（为纳米晶）的两种 !CDB82: 样品进行研究，压力传

递介质分别为 6H：:：6 的甲醇：乙醇：水溶液和硅
油［G］&实验表明，用这两种压力传递介质所得结果
相同&纳米晶的相变压力为 89 <=*，大块材料的相
变压力为 :> <=*，前者比后者小 8? I &这一现象从
图 H 示出的 "CDB82:（:66）峰与 !CDB82:（88?）峰的
强度比与压力作出的函数曲线可清晰地看出& 在相
变过程中，!CDB82:（:66）峰伴随 "CDB82:（66?）峰是
连续存在的，但在 "CDB82: 相中却找不到与 !CDB82:

（88?）相对应的峰& 因此，在 ! 相向 " 相变时，强度
比 !"（:66）@ !!（88?）接近于无穷大&同时发现，与大
块 !CDB82: 的体模量 8?: J 6? <=* 相比，纳米晶 !C
DB82: 的体模量为 :?> J 6> <=*，增加 >?I（见图
9）&但大块 "CDB82: 和纳米晶 "CDB82: 的体模量相

近&在金红石 K)28 中，也发现了相对于大块材料的

纳米晶的相变压力（从高温金红石到 "C=L28 晶型

结构相变）减小的现象&然而，我们最近的室温测量
表明，纳米晶的相变压力（从金红石到 ;C1E28 晶型

结构相变）高于大块材料& 最近，7*MB,* 小组报道了
NB28 纳米晶的高压拉曼光谱的研究结果

［66］& 在有
和没有压力传递介质的条件下，加压到 :H <=* 时，
发现从立方荧石晶型向斜方 =LN(8 晶型的相变过程
中，纳米晶的相变压力为 8H& ><=*，大块材料的相变
压力为 :8<=*&在准静压和非静压两种条件下，纳米
晶 NB28 的相变压力几乎相同&
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图 #! !345$6" 的 !" 7 45$6"（"88）9 !! 7 45$6"（$$%）与压力的关系

（实心圆点代表纳米晶，空心圆点代表大块材料）

图 &! !345$6" 的压缩曲线（实心圆点代表纳米晶，空心圆点代

表大块材料，实线是由 :/;1’ 7 <-;20=’02方程计算得到）

!, !" 晶粒尺寸减小，相变压力不变
综上所述，相对于大块材料，纳米材料的相变压

力有增加的，也有降低的, 实验还发现，某些体系相
变压力与晶粒尺寸无关，例如元素 45和由合金化工
艺制备的 45>% ?-8%合金

［8@］,尽管大块材料和纳米晶
45及 45>%?-8%的相变动力学不同，但体心立方 "345
（A11）向六方 #345（ ’1)）的起始相变压力相同（约
8$BC0）,

D! 热力学理论探讨

一级相变常出现滞豫现象，即存在由压力增减

诱导的正向和反向的相变压差, 目前对于这种滞豫
现象的机理还缺乏了解，一般认为，造成这种滞豫现

象的主要因素是相变过程中不连续的体积变化所引

起的晶格应变能,基于一般弹性理论，相变过程的应
变能是体积变化的函数, 在从低压相到高压相的转
变过程中，伴有体积的减少, 而在减压过程中，低压
相形核于高压相中，即低压相的产生伴随着体积膨

胀，在这两个方向的相变过程中，体积变化是不同

的，由此，相变压力就可能不同，从而导致相变滞豫

现象,下面将用热力学理论探索大块材料和纳米晶
相变压力差异的根源,
相变的动力是从始态（相 8）到终态（相 $）

B/AAE自由能的减少, 在常压和常温下，摩尔自由能
（"）的定义是 " # $ % &’ ( )*，其中 $是摩尔内能，
&是压力，’ 是摩尔体积，) 是绝对温度，* 是摩尔
熵+纳米晶的内能包括纳米晶核内能（$21F;5）和表面

内能（$2E-;G）两部分,从相 8 转变到相 $，大块材料在
相变压力为 &: 和纳米晶在相变压力为 &2时的自由

能变化可分别表示为

$":（&:）#":（$，&:）( ":（8，&:）#（$:（$，&:）( $:（8，&:））

, , % &:（’:（$，&:）( ’:（8，&:））( )（*:（$）
( *:（8）），, , , , , , , , , , （8）

$"2（&2）# "2（$，&2）( "2（8，&2）#（$21F;5（$，&2）, , , ,
( $21F;5（8，&2））%（$2E-;G（$，&2）, , ,

, , ( $2E-;G（8，&2））% &2（’2（$，&2）( ’2（8，&2））

( )（*2（$）( *2（8）），, , , , , , , （$）
这里，下标 : 和 2 分别指大块材料和纳米晶, 为了
简化起见，作如下假设：（8）在室温下，忽略固体晶
体相变过程中的熵变；（$）基于纳米晶核的许多物
理参数（如晶胞常数和最邻近配位数）与相应的大

块材料很相近这一事实，假设在一定压力下，大块材

料和纳米晶核的内能差在相变前后相同；（"）忽略
大块材料和纳米晶两者在相变时所产生的应变能

差；（D）在相变压力下，大块材料和纳米晶的相变动
力，即相 8 和相 $ 的自由能差 $" H "（8）7 $"（$）
是相同的,这样，大块材料和纳米晶的相变压力差可
以表示为

&2 ( &: # &:（$’:（&:）- $’2（&2）( 8）, , , , , ,
, , , , %（（$2E-;G（$，&2）( $2E-;G（8，&2））- $’2（&2）

, , , , %（（（$:（8，&:）( $:（8，&2））(（$:（$，&:）

( $:（$，&2）））- $’2（&2），, , , （"）
这里，相变前后的体积变化为 $’2（&2）# ’2（8，&2）

( ’2（$，&2）及$’:（&:）# ’:（8，&:）( ’:（$，&:）,
从（"）式可以得出：相变压力 &2 与以下 " 个因素有
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关：（.）相变过程中大块材料和纳米晶的体积变化
比（右边第一项）；（/）纳米晶不同相的表面能差
（第二项）；（0）大块材料不同相的内能差（第三
项）&第三项是用体积作为压力的函数关系，由以下

积分求得，即 !1（ "，#1）$ !1（ "，#,）% $ ,#2&；"%.，/’
将所有实验数据代入（0）式，如 #,，#1，!&,（#,），

!&1（#1），可 以 得 到 表 面 能 差 !()*+,（/，#,） $
!,3’45（.，#,）’ 假定 !,3’45 6 !-.，其中 ! 是平均表面
张力，- 是晶体的表面积，. 是摩尔微晶数，可估算
低压相和高压相的平均表面张力差& 这可能是测定
材料表面张力的一种新方法&（0）式也可用于分析
纳米晶与大块材料的相变压力不同的主要因素& 现
举例说明如下：

（.）- 7& / ,8 92:; 纳米晶从纤维锌矿（17）到
岩盐（1.）结构的相变
据文献［/］报道，#, 6 0& <=>*，#1 6 /=>*，大块

材料和纳米晶的压缩率无明显不同，故体积变化比

接近 .，即第一项等于 ?& 估算的第二项和第三项分
别等于 / =>*和 @ ?& 7 =>*&可见，纳米晶 92:;的相
变压力 #, 的增加主要是由表面能差所引起的&文献
［/］对纳米晶的相变压力的增加提出了类似解释&
在相变压力下，7& / ,8 92:; 纳米颗粒的 1. 和 17
相的表面能差和平均表面张力差分别为 !,3’45（1.）
@ !,3’45（17）6 <& / AB C 8D( 和 "（1.）@ "（17）6
?& .0 B C 8/ &
（/）- E ,8 "FG;/H0 转变为 #FG;/H0 的相变

据文献［.I］报道，#, 6 /J =>*，#1 6 0K =>*，第
一项 6 @ .7 =>*，第二项 6 7& J =>*，第三项 6 .& 0
=>*&因此，第二项和第三项有利于纳米晶相变压力
增加&相变前后纳米晶的体积变化比大块材料的高
<K& IL，使之成为纳米晶相变压力减小的主要因
素&据估算，表面能差 !,3’45（#FG;/H0，#,）@ !,3’45

（"FG;/H0，#,）为 .I& K AB C 8D(，"FG;/H0和 #FG;/H0

平均表面张力差为 "（#FG;/H0）@ "（ "FG;/H0）6
?& I7B C 8/ &据文献［.E］报道，"（#FG;/H0）6 .& < @ /
B C 8/，因此 "（"FG;/H0）为 ?& J<—.& .< B C 8/，这一结

果和文献［/?］所报道的 "（"FG;/H0）6 ?& 0<—.& I<
B C 8/ 非常一致&对于 >M:体系［K，I］，由于缺乏必要的
实验数据，无法得出与大块材料相比时纳米晶相变

压力增加的主要因素& 但因其压缩率随晶粒尺寸的
减小而增加［K］，可能体积减少就成为纳米晶相变压

力增加的主要因素&

K- 结论
综上所述，本文简单介绍了研究材料高压相变

技术的发展，阐明了纳米材料与大块材料相变压力

发生变化的本质&发现纳米材料的晶粒尺寸对结构
相变压力有很大影响，其影响程度视所研究的体系

有所不同&热力学分析表明：纳米材料和大块材料的
相变压力差与下列 0 个因素有关：体积变化率，表面
能差和内能差&与对应大块材料的相比，纳米晶相变
压力是增加还是减小，或不变，取决于这 0 个因素相
对值的大小&

致- 谢- - 在同步辐射设备的使用中，曾得到北京
同步辐射装置（1:NG），德国汉堡同步辐射实验室
（OP:QRP1）和卡尔斯鲁尔研究中心（PSTP），瑞典
伦德同步辐射实验室（UPVF(*M），美国阿贡国家实
验室的先进光子源（P>:），日本同步辐射实验室
（:>4),WI）和（TXT）的帮助，在此谨表谢意&
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