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  摘要:利用金刚石对顶压砧(DAC)对具有反尖晶石结构的透明导体氧化物Zn2SnO4
(ZTO)纳米线进行了原位高压同步辐射角散X射线衍射(ADXRD)研究。结果发现:在压力

为12.9GPa附近,晶体的对称性降低,并发生晶体结构相变,产生中间过渡相;当压力为

32.7GPa时,发生高压相变,形成高压相。在样品加压前后,纳米线的形貌发生了很大的变

化。通过Birch-Murnaghan方程,拟合得到B′0=4时的体弹模量B0=(168.6±9.7)GPa。

  关键词:Zn2SnO4(ZTO);反尖晶石结构;角散X射线衍射;体弹模量
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1 引 言

  近年来,越来越多的研究人员对透光率高、电阻值低的金属二元或三元氧化物产生了浓厚的兴

趣[1-2]。这类材料统称为透明导体氧化物(TransparentConductingOxide,TCO),其独特优异的光电特

性,使其广泛应用于光敏玻璃、平板显示器等领域[3-5]。在过去的一些年里,大部分研究都集中在具有优

异光电性能的金属二元氧化物上,如ZnO、SnO2 等[6-7],而对具有更为优越性能的金属三元氧化物却鲜

有问津。到目前为止,还没有对三元氧化物锡酸锌(Zn2SnO4)的高压结构或物性方面的研究报道。本

研究中,我们对基本物性尚未完全清楚的重要三元TCO材料———Zn2SnO4[8]进行了高压下的结构稳定

性研究。

  与CuFe2O4 的结构类似[2],Zn2SnO4(ZTO)具有反尖晶石结构,其基本结构单元中包含ZnO4 正四

面体结构以及与之嵌套的ZnO6 和SnO6 正八面体结构。图1是ZTO晶体结构示意图。其中,Zn原子

位于ZnO4 正四面体的中心位置,具有4个最近邻O原子;数量相等的Zn原子和Sn原子位于正八面

体的中心位置,具有6个最近邻O原子。换句话说,O原子位于全部互成45°角的晶格结点上,具有5/2
个最近邻的Zn原子和3/2个最近邻的Sn原子。对于具有尖晶石和反尖晶石结构的氧化物来说,尤其

是那些三元氧化物,它们的化学式几乎都可以写成AB2O4 的形式。这些氧化物因制备过程的不同而具

有立方结构或正交结构[2]。在尖晶石结构中存在两种形式的阳离子结合:Ⅱ-Ⅲ尖晶石和Ⅳ-Ⅱ尖晶

石[9],ZTO符合后者的结合形式但具有反尖晶石结构。作为一种典型的反尖晶石材料,ZTO的阳离子

Sn中有一半的格点被Zn替代。若用x来表示尖晶石结构的反型程度,则任意尖晶石化合物都可以用
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图1 反尖晶石AB2O4 的结构示意图

Fig.1 TheschematicmodeloftheAB2O4

withinversespinelstructure

公式(A1-xBx)[AxB2-x]O4 来表示。对于ZTO,x
=1,表示它具有完全反型性。此外,也有人[10]认为

反型度x在很大程度上影响了材料的电学和光学

特性。电学性质的差异归因于阳离子的自掺杂,而
光学性质的差异则可能是由于导带间的能隙变化。
普遍认为ZTO具有强电子活性、高导电率以及理

想的光学性能。

  到目前为止,大部分研究仅仅局限在ZTO薄

膜方面[9]。为了揭示ZTO 纳米尺度下的新颖物

性,人们已经开始试图控制ZTO纳米结构的尺寸

与形状[11],因为这些参数恰恰在某种意义上决定了

样品的电学和光学特性[12]。通过混合并加热ZnO
和SnO2 纳米粉末,合成了高密度单晶ZTO纳米

带[11]。由于高压可以改变材料的结构、电学和光学

性质[13],因此研究高压下反尖晶石化合物的结构相

变具有重要意义。

2 实 验

  ZTO纳米线的制备方法见参考文献[11]。利用S-5200型场发射扫描电镜(FieldEmissionScan-
ningElectronMicroscope,FESEM)对高压实验前后的样品形貌进行观察。室温下ZTO纳米线的原位

高压同步辐射角散X射线衍射(AngleDispersiveX-RayDiffraction,ADXRD)实验是在北京同步辐射

装置(BSRF)[14]高压站4W2束线上进行的。同步辐射X射线光斑大小为20μm×60μm。金刚石对顶

压砧(DiamondAnvilCell,DAC)台面直径为300μm,封垫材料为T301不锈钢,样品腔直径为150μm。
选用硅油作为传压介质,使用红宝石进行压力标定。

3 结果与讨论

  在理想情况下,一般正尖晶石AB2O4 结构为面心立方结构,空间群为Fd-3m,存在阴离子立方密

排,A位阳离子占据面心立方晶体中正四面体的中心位置,B位离子占据正八面体的中心位置。正尖晶

石结构中一个晶胞里包含24个阳离子和32个阴离子,阳离子占据特殊位置8a和16d,而阴离子占据

普通位置32e。然而,作为一种反尖晶石化合物,ZTO的晶体结构不同于上述的正尖晶石结构。在典型

的反尖晶石结构中,正八面体中心位置上存在Sn原子和Zn原子的竞争[10](见图1)。在理想情况下,
为了描述这种反尖晶石结构,人们引入了超晶格的概念[15],认为Sn原子和Zn原子随机地占据着正八

面体的中心位置。

  对加压前的ZTO纳米线进行X射线衍射(X-RayDiffraction,XRD)。结果表明:所有的衍射峰都

可以指标化为面心立方反尖晶石结构,空间群为Fd-3m,晶格常数a=0.861nm,与参考文献[2,16]中
所得的结论一致。粉末衍射数据与标准卡片 (JCPDSfileNo.74-2184)符合得很好,表明样品为单相。

  利用FESEM,获得了ZTO纳米线样品加压前后的形貌,如图2所示。从图中可知:在进行高压实

验前,ZTO纳米线长度可达上百微米甚至是毫米量级,其径向尺寸约为100~200nm,且纳米线沿轴向

大小均匀,如图2(a)、图2(b)所示;进行高压实验后,由于高压的作用,绝大部分ZTO纳米线折断成长

度为几百纳米到几微米的ZTO纳米棒,如图2(c)、图2(d)所示。

  图3是不同压力下ZTO纳米线的原位高压同步辐射ADXRD谱图,实验中最高压力为35.1GPa。
常压下可以观察到6个衍射峰,分别是反尖晶石结构的(111)、(220)、(311)、(222)、(400)和(331)衍射

峰。2θ为12.8°处的衍射峰的峰位几乎不随压力的变化而变化(图3中用“*”号标出),但当压力达到
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图2 ZTO纳米线的FESEM图像〔(a)、(b)为加压前,(c)、(d)为加压后〕

Fig.2 FESEMimagesoftheZTOnanowires〔(a)and(b):beforehigh-pressure,(c)and(d):afterhigh-pressure〕

图3 不同压力下反尖晶石ZTO纳米线的原位ADXRD谱图

Fig.3 ADXRDpatternsoftheinversespinelZTOnanowiresatdifferentpressures

12.9GPa以上时此峰消失。目前,我们还不清楚此峰的来源,但可以肯定该峰不是样品峰,因此本研究

中不予以考虑。当压力逐渐升高到10.7GPa时,样品的衍射峰除了向高角度方向移动外,没有明显的

变化,表明高压下样品的晶格常数有所减小。当压力为12.9~26.0GPa时,(400)峰随着压力的增大开

始劈裂成两个峰,(331)峰则变弱并在17.7GPa压力下消失,表明样品发生晶体结构的畸变,形成中间

过渡相。当压力升至32.7GPa时,(111)、(220)、(311)、(222)和(400)衍射峰完全消失,同时在2θ为

13.5°、15.0°和17.4°处出现3个新的衍射峰,表明样品发生了高压相变,形成高压相。为了更清晰地展

示衍射峰的演变过程,我们绘制了衍射峰峰位随压力变化的曲线,如图4所示。当卸压到0.5GPa时,
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样品的衍射谱图几乎回复到了原反尖晶石相的谱图(如图3中“▼”号所示),说明ZTO的高压相变是可

逆的。在高压下,样品衍射峰强度的减弱是由于部分样品流出了金刚石压砧中的样品腔,衍射峰的略微

宽化是由压力梯度引起的。上述分析结果表明:具有反尖晶石结构的ZTO纳米线在本实验压力范围

内发生可逆的晶体结构相变;在压力为12.9GPa附近,样品形成了中间过渡相;当压力达到32.7GPa
时,样品出现了高压相,此高压相的结构有待进一步研究。

图4 晶面间距随压力的变化关系

Fig.4 Thedependencesoftheinterplanardistanceofthesampleonpressure

  一般来说,作为压力函数的晶胞体积可以通过晶胞参数导出,压力-温度-体积关系可以由相应的状

态方程导出。在各向同性情况下,Birch-Murnaghan方程式可以描述为
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式中:V 为压力p 时的晶胞体积,V0 为零压时的体积,B0 为体弹模量,B′0 为体弹模量的一阶导数。通

过Birch-Murnaghan方程,拟合压力为0~10.7GPa的实验数据,得到了B′0=4时的体弹模量B0=
(168.6±9.7)GPa。

4 结 论

  对具有反尖晶石结构的ZTO纳米线进行了原位高压同步辐射ADXRD研究。结果发现:在压力

为12.9GPa附近,样品发生晶体结构相变,形成中间过渡相;当压力接近32.7GPa时,发生高压相变,
形成高压相;加压后,ZTO纳米线折断,形成ZTO纳米棒。通过Birch-Murnaghan方程,拟合得到了

B′0=4时的反尖晶石ZTO纳米线的体弹模量B0=(168.6±9.7)GPa。
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Abstract:Insituhigh-pressureangledispersiveX-raydiffraction(ADXRD)experimentsoninverse
spinelZn2SnO4(ZTO)nanowireswerecarriedoutinadiamondanvilcell(DAC)atroomtempera-
ture.Thecrystalsymmetrybecomeslowerataround12.9GPaandanintermediatephaseoccurs.At
about32.7GPa,aphasetransitionhappensandahigh-pressurephaseappears.Afterhighpressure
treatment,thenanowiresarebrokenintonanorods.ThroughfittingtheBirch-Murnaghanequation,we
obtainedthebulkmodulusB0=(168.6±9.7)GPafortheinversespinelZTOnanowires,assumingits
firstorderderivativeB′0=4atambientpressure.
Keywords:Zn2SnO4(ZTO);inversespinelstructure;ADXRD;bulkmodulus
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