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  摘要:利用金刚石对顶砧(DAC)高压装置产生高压,使用体积比为16∶3∶1的甲醇、乙
醇和水混合液作为传压介质,通过原位高压同步辐射技术对氧化镓的高压行为进行了研究(0
~42.5GPa)。实验发现在室温下13.3GPa压力附近,单斜结构的氧化镓发生了结构相变,变
成三角结构。相变后镓离子由原来同时位于由氧离子围成的四面体和八面体的中心位置变成

只位于八面体的中心位置。卸压后的X射线衍射谱表明,氧化镓又恢复为单斜结构,该相变

为可逆相变。
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1 引 言

  氧化镓是一种多功能材料[1,2],在磁学、半导体和光学领域都备受关注。氧化镓晶体具有α、β、γ、δ
和ε等多种形态[3],其中最为常见的形态是α-Ga2O3和β-Ga2O3。α结构类似于α-Al2O3(α-刚玉),镓离

子同时处于氧离子围成的四面体和八面体中[4]。众所周知,掺Cr3+ 的α-Al2O3是应用广泛的红宝石

(Ruby),而相应的掺Cr3+的α-Ga2O3是物理性质同红宝石相仿的一种蓝宝石(Sapphire)。α-Ga2O3为
三方结构,空间群R-3c(167),晶格常数为a=(0.49825±0.00005)nm,c=(1.3433±0.0001)nm,每个

晶胞包含6个Ga2O3。实验表明,α-Ga2O3结构在热力学上是处于亚稳态的。只要将α-Ga2O3加热到

600℃,α-Ga2O3将转化为β-Ga2O3。β-Ga2O3为单斜结构,是氧化镓唯一在高温下稳定的形态,空间群为

C2/m(12),晶格常数为a=(1.223±0.002)nm,b=(0.304±0.001)nm,c=(0.580±0.001)nm,每个

晶胞包含4个Ga2O3,镓离子位于氧离子围成的八面体中[5]。立方结构有若干种形态,它们同三角结构

一样,在高温下亦转化成单斜结构。
很早就有人进行常规条件下Ga2O3的结构研究,而近期Ga2O3的研究主要集中在纳米线的制备和

高温高压下的相转变,但超高压下Ga2O3的结构相变研究尚未见报导。

2 实 验

  实验样品为市售分析纯单斜结构的氧化镓白色粉末。原位高压同步辐射实验是在中国科学院高能

物理研究所的同步辐射高压站(BSRF)上完成的。实验中使用的高压装置为 Mao-Bell型金刚石对顶砧
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(DAC),其金刚石砧面直径为500μm,高压密封垫片为T301不锈钢片,在预压到10GPa的封垫片上钻

一个直径约200μm的孔作为样品室。传压介质是体积比为16∶3∶1的甲醇、乙醇和水的混合液。X
光射束准直孔径为120μm×120μm。将样品与作为压标物质的Pt一同放入高压样品室内,根据Pt的

状态方程来标定高压样品室内的压力。本实验中所用的散射角θ取为8.2435°。为保证实验数据的可

靠性,本实验在相同条件下重复了一次,两次实验的最高压力分别为36GPa和42.5GPa。有关高压同

步辐射能散实验的详细情况见参考文献[6]。

3 结果和讨论

  图1是氧化镓在不同压力下的同步辐射X射线衍射谱。因为在高能端的信号很弱,为清楚起见将

大于25keV能量的同步辐射X射线衍射谱的局部放大,见图2。在图2中能较为清楚的表现出图像的

细节。从图1和图2可以清楚地看到,在13.3GPa压力前后,氧化镓同步辐射X射线衍射谱的特征明

显变化。在图2中,这个特点表现得更为明显。在高于13.3GPa压力后的同步辐射X射线衍射谱中,
可以发现氧化镓(311)晶面的衍射峰已经消失,(111)晶面衍射峰的前面出现一个新的衍射峰,而且该衍

射峰的强度随着压力的增加而增强。因此可以推测,单斜结构的氧化镓在此压力下发生了结构相变。
考虑到氧化镓在常压下有多种结构,所以我们首先从这些结构开始逐个进行对比和分析。

图1 氧化镓在不同压力下的X射线能散衍射谱

Fig.1 Energydispersionspectrumofin-situX-raydiffractionofGa2O3underdifferentpressure

  通过与常压下的立方、三角等结构的标准散射图谱对比之后,我们发现单斜结构的氧化镓在高于

13.3GPa压力的同步辐射X射线衍射谱同其三角结构的常压标准图谱(JCPDS43-1013)非常相近。三

角结构的氧化镓在0.300~0.100nm的光谱段中,相对强度大于20的衍射峰共有6个,在我们的高压

数据中都可以找到相对应的衍射峰。而且我们的高压数据在这个区段内没有不可指认的衍射峰(除了

两个Pt峰外,都可以在三角结构氧化镓标准数据中找到对应的衍射峰)。
为 了进一步证实结构相变这个推论,我们还计算了氧化镓的体压缩率随压力的变化曲线,见图3。
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图2 氧化镓在不同压力下的X射线能散衍射谱高能端的放大图

Fig.2 Energydispersionspectrumofin-situX-raydiffractionof
Ga2O3underdifferentpressureathighenergypart

图3 氧化镓的体压缩率随压力的变化曲线

Fig.3 Volumecompressioncurveof
Ga2O3undervariouspressure

从图3中我们可以清楚地看出,氧化镓的体压缩率

随压力的变化曲线在13.3GPa压力附近发生了突

变。13.3GPa压力以上的曲线的斜率小于13.3GPa
压力以下的斜率,这表明在高于13.3GPa压力后氧

化镓变得更难压缩。这同三角结构氧化镓密度大、
内部结构紧凑吻合。根据以上实验结果的分析,我
们判定氧化镓在13.3GPa压力附近发生了结构相

变,由原来的单斜结构变成三角结构。氧化镓相应

的内部镓离子也从原来同时位于四面体和八面体中

心位置变为只位于八面体中心位置。

  当压力从最高点卸压到常压后,测量此时的同

步辐射X射线衍射谱可以看出,氧化镓又恢复为常

压下的同步辐射X射线衍射谱,因此氧化镓在13.3
GPa压力下发生的相变是可逆相变。

4 结 论

通过以上实验结果的分析,我们得出以下结论:
单斜结构的氧化镓在13.3GPa压力下,发生了一次结构相变。相变后氧化镓由原来的单斜结构转变为
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三角结构,其镓离子从同时位于氧离子构成的四面体和八面体中心位置变成只位于八面体中心位置。
从卸压后的同步辐射X射线衍射谱中可以看出,该相变为可逆相变。
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Abstract:Thein-situsynchrotronradiationdiffractionofgalliumoxideunderhighpressurehasbeen
studiedintherangeof0~42.5GPawithdiamondanvilcell(DAC),usingmethanol-ethanol-water
(16∶3∶1)mixtureastransmissionmedium.Wehavefoundthatunderroomtemperature,themon-
oclinicgalliumoxideturnsintoarhombohedraloneunder13.3GPa.Afterthephasechanging,theGa
ionsareonlyatthecentersoftheoctahedronsinsteadoftheiroriginallocationswhichareatboththe
centersoftheoctahedronsandthetetrahedrons.Whenthepressurebacktoambientpressure,the
sampleturnsbacktomonoclinicstructure.
Keywords:galliumoxide;synchrotronradiation;highpressure;phasetransition;DAC
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