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摘要：导出了相变活化能 Ｅ与加热速率Φ和峰值温度Ｔｐ的关系表达式．用差示扫描量热分析法，研究了 ＩｎＮ半导

体纳米晶在不同加热速率条件下由室温立方相向高温六方相转变的特征参数 Ｔｐ．然后根据导出的关系表达式和

实验数据，计算所得的ＩｎＮ半导体纳米晶由立方相转变为六方相的相变活化能为 Ｅ＝１３４６６×１０３ｋＪ／ｍｏｌ．
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０ 引言

ＩｎＮ属 ＩＩＩＶ族化合物，是一种重要的半导体材
料．与Ｓｉ相比，其性能可更好地满足高速微波器件、
光电器件和集成电路的技术要求．ＩｎＮ等半导体纳
米晶由于存在着显著的量子尺寸效应，在光学特性、

光电转换特性、电学特性等方面表现出许多不同于

块状材料的优异性能，是研制相关量子器件的基础，

因而 ＩｎＮ等 ＩＩＩＶ族半导体纳米材料更加引人注目．
ＩｎＮ纳米材料主要用于制作半导体纳米器件．

但在 ＩｎＮ半导体纳米器件的使用过程中，随着温度

的升高，往往会发生由立方相向六方相的转变．因
此，研究 ＩｎＮ半导体纳米材料的相变过程和相变活
化能等物化指标对于 ＩｎＮ半导体纳米材料的应用是
极为必要的．关于 ＩｎＮ纳米晶制备等方面的文
献【１７】，已有一些报导．然而有关 ＩｎＮ纳米晶相变活
化能的研究，尚未见报导．本文利用差示扫描量热
法，研究了 ＩｎＮ纳米晶的相变活化能，对其应用具有
重要的实际意义和理论意义．

１ 实验

１１ 样品制备
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以苯为溶剂，通入 Ｌｉ３Ｎ与 ＩｎＣｌ３使其进行复分
解反应，制备出 ＩｎＮ半导体纳米晶．
１２ ＤＳＣ实验

实验仪器为ＤＳＣ４１型差示扫描量热分析仪，其
温度准确度为 ±０１５℃，温度精度（重复性）
±００１５℃．实验参数为，氮气流量：４０ｍｌ／ｍｉｎ；放大
量程：１０ｍＪ／ｓ；扫描温度范围：室温～１９０℃；加热速
率Φ 分别为：２，５，１０，１５，２０Ｋ／ｍｉｎ；样品量为
１３６８ｍｇ．

２ Ｅ，Φ和Ｔｐ３者之间的关系推导

因 ＤＳＣ曲线与基线所包围的面积等于相变过
程的总热量 ＨＴ（见图１，ａ），那么相变进行的程度就
正比于相变过程吸收（或放出）的部分相变热 Ｈ（见
图１，ｂ）．因此，相变的转变量α可以表示如下．

图 １ 总相变热和部分相变热示意图

Ｆｉｇ．１ Ｄｉａｇｒａｍｏｆｔｏｔａｌｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎｈｅａｔａｎｄｐａｒｔｉａｌ
ｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎｈｅａｔ

α＝
Ｈ
ＨＴ
， （１）

式中 Ｈ，ＨＴ分别为从转变开始到转变进行到时间ｔ
时的部分相变焓和总的相变焓．

将（１）式两边同时对 ｔ微分，得下式．
ｄα
ｄｔ＝

１
ＨＴ
·
ｄＨ
ｄｔ． （２）

式中ｄα?ｄｔ和ｄＨ?ｄｔ的物理含义分别为相变速率和
热流速率．

根据加热速率的含义，加热速率Φ可以表示如

下．

Φ＝
ｄＴ
ｄｔ． （３）

其单位为Ｋ／ｍｉｎ．
具有明显相变热焓，且通过ｌｎ（１－α）对 ｔ作图

成一条直线的相变为一级相变【８】．因此，ＩｎＮ半导体
纳米晶由室温的立方相向高温的六方相的转变为一

级相变，即相变级数 ｎ＝１．根据质量作用定律和
Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ方程，一级相变的相变速率又可表示如下．

ｄα
ｄｔ＝Ａ（１－α）ｅｘｐ －

Ｅ( )ＲＴ ． （４）

式中 Ａ，Ｅ，Ｒ分别为频率因子、相变活化能和气体
常数，且 Ｒ＝８３１４Ｊ／ｍｏｌ·Ｋ．

由（２），（３）和（４）式联立得下式．
ｄα
ｄＴ＝

Ａ
Φ
（１－α）ｅｘｐ －

Ｅ( )ＲＴ， （５）

由（５）式积分得下式．

－ｌｎ（１－α）＝
Ａ
Φ∫

Ｔ

０
ｅｘｐ－Ｅ( )ＲＴｄＴ． （６）

为了简化积分运算，令 ｙ＝ ＥＲＴ，进行换元，然后

积分【９】得下式．
Ａ
Φ∫

Ｔ

０
ｅｘｐ－Ｅ( )ＲＴｄＴ＝Ａ·ＥΦＲ∫

∞

ｙ

ｅ－ｙ

ｙ２ｄｙ＝

Ａ·Ｅ
ΦＲ

ｅ－ｙ
ｙ －∫

∞

ｙ

ｅ－ｙ
ｙｄ[ ]ｙ ＝Ａ·Ｅ

ΦＲ
·Ｐ（ｙ），（７）

Ｐ（ｙ）＝ｅ
－ｙ

ｙ２
１－２！ｙ＋

３！
ｙ２－

４！
ｙ３＋( )… ， （８）

对（８）式取对数，下式成立．
ｌｇＰ（ｙ）≈－２３１５－０４５６７ｙ． （９）

将（７）式代入（６）式，得下式．

Φ ＝－
Ａ·Ｅ

Ｒｌｎ（１－α）
Ｐ（ｙ）， （１０）

对（１０）式两边取对数，得下式．

ｌｇΦ ＝ｌｇ－
Ａ·Ｅ

Ｒｌｎ（１－α[ ]）＋ｌｇＰ（ｙ）， （１１）

将（９）式代入（１１）式，得下式．

ｌｇΦ≈ ｌｇ－
Ａ·Ｅ

Ｒｌｎ（１－α[ ]）－２３１５－０４５６７ＥＲＴ．
（１２）

对于同一个一级相变来说，在 ＤＳＣ曲线峰顶温
度 Ｔｐ处具有相同的转变量α，而与加热速率Φ 无
关【１０】，即（１２）式右边第一项在不同加热速率下的峰
顶温度Ｔｐ处为常数．而峰顶温度Ｔｐ却随加热速率Φ
的提高而增加【１１】，是一个变量．那么，对（１２）式两边
同时对１／Ｔｐ微分，可得如下微分方程．

ｄｌｇΦ≈－０４５６７
Ｅ
Ｒｄ

１
Ｔ( )
ｐ
． （１３）

３ 实验结果与相变活化能计算

３１ 实验结果

对同一 ＤＳＣ样品池里的 ＩｎＮ半导体纳米晶样
品，分别采用２，５，１０，１５，２０Ｋ／ｍｉｎ的加热速率所得
的ＤＳＣ曲线如图２所示．同时，所得的实验数据如表
１所示．然后使用表 １中的数据，以 ｌｇΦ 为纵坐标
和以１／Ｔｐ为横坐标作图，所得直角坐标如图 ３所
示．
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ａ２Ｋ／ｍｉｎ；ｂ５Ｋ／ｍｉｎ；ｃ１０Ｋ／ｍｉｎ；ｄ１５Ｋ／ｍｉｎ；ｅ２０Ｋ／ｍｉｎ
图 ２ 在不同加热速率下的ＤＳＣ曲线
Ｆｉｇ．２ ＤＳＣｃｕｒｖｅｓａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｈｅａｔｉｎｇｒａｔｅｓ

表 １ 实验数据

Ｔａｂｌｅ１ Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｄａｔａ
Φ?（Ｋ／ｍｉｎ） ｌｇΦ Ｔｐ?Ｋ １／Ｔｐ?Ｋ－１

２ ０３０１０３ ４２９３５ ２３２９１０×１０－３

５ ０６９８９７ ４２９９５ ２３２５８３×１０－３

１０ １０００００ ４３０７５ ２３２１５３×１０－３

１５ １１７６０９ ４３１１５ ２３１９８３×１０－３

２０ １３０１０３ ４３１５５ ２３１７２３×１０－３

图 ３ ｌｇΦ与１／Ｔｐ的关系
Ｆｉｇ．３ ＲｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｌｇΦ ａｎｄ１／Ｔｐ

从图３可以看出，ｌｇΦ与１／Ｔｐ呈直线关系，其直
线斜率为 －７３９７２×１０３，而（１３）式的斜率为
－０４５６７Ｅ／Ｒ．那么，就有下式成立．

－７３９７２×１０３ ＝－０４５６７ＥＲ， （１４）

将气体常数 Ｒ＝８３１４Ｊ／ｍｏｌ·Ｋ代入（１４）式，
计算得下式．

Ｅ＝１３４６６×１０３ｋＪ／ｍｏｌ．

４ 结论

（１）经过数学推导，给出了Ｅ，Φ和Ｔｐ３者之间的

表达关系式，其关系式为：ｄｌｇΦ≌－０４５６７
Ｅ
Ｒｄ

１
Ｔ( )
ｐ
．

（２）利用５种加热速率下的峰值温度和推导的

表达关系式，所求 ＩｎＮ半导体纳米晶的相变活化能
为：Ｅ＝１３４６６×１０３ｋＪ／ｍｏｌ．
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