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  摘要:在金刚石压砧上测量了20nm的ZnO和体相粉末ZnO的电阻-压力关系。研究结

果表明,20nm的ZnO在7.9GPa压力时出现了相变,而体相粉末ZnO在5GPa时有相变发

生。虽然粒径小的相变压力大于粒径大的,但与以前关于体相粉末ZnO所报道的文献结果有

所不同。文中对此作了解释,并对纳米ZnO在压力下的畴破裂进行了研究。
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1 引 言

  对于宽带隙的半导体来说,Ⅱ-Ⅵ 族的ZnO(带隙3.37eV)无疑是性能最优异的材料之一。阳离子

的d态(Zn3d)和阴离子价态(O2p)的相互作用赋予了它许多独特的物理及化学性质,在变阻器、整流

器、催化剂、化学传感器、以及低压平板显示器等光学设备上的广阔应用,吸引了极多研究者的注意。最

近纳米氧化锌由于其在激光上的潜在应用更令人们提高了兴趣[1],其高压结构相变产物岩盐型ZnO也

可于纳米体系中出现,并体现出独特的性质[2],对高压相转变的研究因有助于我们增加对固-固一级相

转变反应途径的了解,同时也有助于地质和地球物理的研究,而被赋予了特别的注意。
C.H.Bates[3]在比较精确的范围内,最早对ZnO在高压下从纤锌矿(B4,P63mc)向岩盐矿(B1,

Fm3m)的相转变进行了研究。他与合作者于1962年在对ZnO的高压行为进行研究时,使用Bridgman
Compounds压砧和Foxboro控制器,研究了材料温度和压力的关系。从所得到的曲线上看,四配位的

纤锌矿(Fm3m)向六配位的岩盐矿的转变,在室温下压力大约是9GPa,同时还伴有17%的体积损失。
在此后的时间,对ZnO的研究一直保持不断。新的计算技术的发展也使得计算一些简单固体(包

括ZnO)的压缩性质成为可能[4~7],这些计算结果与实验都有着良好的一致性。到目前为止,最值得一

提的———同时也许是最精确的———是SergeDesgreniers[8]的实验工作,利用具有同步辐射技术的能散

X射线衍射,发现ZnO在压力为(9.1±0.2)GPa处开始发生相变,在9.6GPa处转变完毕,并伴有

16.7%的体积损失。
在这篇文章里,我们用金刚石压砧对体相和纳米ZnO在0~25GPa的高压下的电阻与压力的关系

进行了测量,发现了与以前所报道的数据有所不同的现象,并试图在电子态和界面作用的意义上对此提

出合理的解释。
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图1 金刚石压砧示意图

Fig.1 Topviewofdiamondanvilcell

2 实 验

  体相粉末ZnO购自北京化学试剂公

司,为分析纯。纳米ZnO为自制,在用共

沉淀法合成后离心分离,用去离子水清洗

后,再用无水乙醇洗涤。在马弗炉内于指

定温度下煅烧,用玛瑙研钵研细后,用X
射线衍射测量其半峰宽,用Scherrer公式

估算纳米晶的粒径尺寸。所用的X射线

衍射仪为M18AHF,Cu靶。
对所得到的ZnO用透射电子显微

镜进行了表征,所用电子显微镜型号为

JEOL2010,在200kV下操作。
采用的实验装置为金刚石压砧装

置,实验装置和技术的细节早先已有报道[9],其结构见图1。它对现有的金刚石压砧装置进行了改进,
在球面滑块的顶平面采用三个螺钉进行压砧的调节和固定,经过改进的装置,调节压砧方便,两个压砧

之间的两个受压面易于调平,而且它们之间的平行度在受压过程中能保持不变,因而提高了压砧的受压

能力。
电阻的测量是通过两个平行的钼片电极来进行的。测量的仪器为电压表。平行的钼片电极是采用

光刻技术做成的,基底是酚醛缩醛胶,厚度为0.05mm,钼片的厚度是8~10μm,每个钼片电极的宽度

是1mm,两电极的距离为0.08~0.10mm。测量电极与引线都固定在一个用有机玻璃做成的绝缘支

架上,两个电极与测量引线用导电胶进行连接。
样品的中心压力用Hertz公式计算。测量时,将样品直接装在金刚石下压砧的顶面和两个测量电

极的上面,然后在两金刚石压砧之间进行压缩。
检测纳米级材料在高压下的破裂行为采用六面顶装置,并以氮化硼(BN)作为传压介质。

3 结果与讨论

  体相粉末ZnO的尺寸经TEM 检测,约为100~150nm。纳米ZnO由X射线衍射仪测得半峰宽

后,用Scherrer公式算得颗粒粒径。
图2、图3是我们测量后的结果。从图2和图3中可以看到,在压力释放后有明显的滞后效应,在

图2 体相粉末ZnO的R-p 关系

Fig.2 R-prelationshipof
ZnObulkmaterials

图3 20nmZnO的R-p 关系图

Fig.3 R-prelationshipofZnOnanocrystals
of20nmgrainsize
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卸压过程中还伴随与升压相同的电阻跳跃。比较图2、图3的升压曲线可以发现,ZnO粉末的R 在

0~4.8GPa压力范围内增加,而在4.8~8.5GPa压力范围则减少。电阻的变化如此之大,由曲线的形

状完全可以表明,在此发生了相转变。在8.5~24GPa,R 变化较少。早先的文献已经证明,ZnO的

CsCl相在(56±1)GPa才发生转变,所以我们认为此时ZnO仍然处于岩盐矿相。
体相粉末ZnO的最大电阻变化发生在4.8GPa压力处。这个结果接近于J.E.Jaffe在LDA水平

上的计算结果[4,5](6.6GPa)和F.Decremps的实验结果 (7.5GPa),但却远小于C.H.Bates的结果[3]。
是什么问题使得测量结果有如此大的偏差呢?

同样的问题也出现在纳米晶ZnO,它的最大电阻在8GPa处出现,在p超过8GPa后开始下降,说
明该体系在8GPa处发生相转变。当压力大于10GPa后,在10~17.5GPa的区域保持不变,当压力

超过17.5GPa时,又开始上升。
不同材料在压力下的转变趋势是相同的,颗粒的粒径小,转变压力就大,这是表面能作用的结果,也

与较多数纳米材料的相转变趋势相同。但两种颗粒体系的测量结果都不同于原先文献报道的结果,尤
其是ZnO粉末,如果把最高的4.8GPa作为电阻曲线的一个平衡点,则相转变的开始与9.1GPa相差

太多了。测量的相转变应当是在4.8~8.5GPa这一范围内进行。
显然测量仪器的误差并不是产生如此偏差的主要原因。此仪器已经对30多种材料如CuO、纳米

硅、碳纳米管等[10~12]在高压下的行为进行了有效和准确的测量,所以,现在ZnO的测量结果只能是材

料的本征性质,而不是仪器或测量的误差。
按照J.N.Wickham 和A.P.Alivisatos的研究结果[13],纤锌矿在向岩盐矿转变时,会涉及到缺陷

成核以及无序堆积的破坏(DestructionofStackingDisorder),并伴随有四配位的原子平面的滑动

(Sliding),这类似于马氏体相变。这个运动是通过将四配位的(111)或(001)面转向六配位的(111)面
而完成的[13,14]。这必然导致结构的改变,同时也会发生电子密度的变化。因此对电阻的测量能够直接

反应结构的变化,电阻的交叉点也应当反应相转变的变化。我们认为,这可能是一般绝缘体、半导体的

纳米粒子在受到外加压力时,会对界面电荷或介电环境产生很大的影响,从而影响材料的导电性质,并
最终影响相转变的压力。

电阻从一开始上升的趋势,我们认为与带隙的增加有关[15]。ZnO 在处于纤锌矿时,带隙较大

(3.37eV),压力会使得带隙增加;在岩盐矿时,带隙较小,随着压力的减小,带隙也减小[13,14]。另外 O
的2p和Zn的3d轨道杂化会由于对称性或键取向大变化而变化,也导致价带的混合并减小带隙,尽管

这在低压下不明显,但这增大了体系在压力下对电场响应的复杂性。有趣的是带隙的变化与我们看到

的导电性的变化规律相同,尤其是小的微粒有大的带隙,相关的相变压力更显著变大,这与库仑阻塞

的预期一致。显然,与前期工作的差别在于相变点的压力不同。
最终测量的相变压力结果小于同步辐射和光学吸收方法的原因还有一个,即电学测量是一种间接

表达结构变化的方法(与光学测量法相比),采用固-固直接接触的方式(而同步辐射是静力学的方式,材
料周围有媒质),同时界面的电荷会屏蔽一些电场,而半导体纳米微晶的界面电荷效应对传导有显著影

响,这样就会与现在的一般方法有一些差别。至于为何在测量其它的材料时与方法误差不大,而在测量

ZnO时却有显著差距,何种因素在起主要作用,尚有待于进一步的研究。
在研究中还有一个有意思的现象是,纳米晶在压力大于17GPa后,电阻又显著上升,不同于ZnO

粉末的基本不变。这可能是纳米体系里的表面弛豫效应或表面电荷效应在纳米体系的更明显体现。两

个效应都会补偿高压下相变导致的电阻减小,造成电阻反常。
此外,在研究ZnO纳米晶在高压下的性质的同时,我们也发现,大粒径的纳米晶在压力下也会发

生像体相材料一样的畴破裂。这些畴是固体材料的最小结构单元。这些单元在处于临界尺寸时,由于

热力学的稳定性问题,在有外界力场的作用下,大的会变小,小的会变大,这是符合热力学规律的。这些

材料随着压强的变化,其颗粒尺寸会发生有规律的变化。采用的装置是六面顶,样品被装入同样的圆柱
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图4 20nmZnO在压力下的粒径变化

Fig.4 Size-pressuredependanceof
20nm-sizeZnOnanocrystals

图5 40nmZnO在压力下的粒径变化

Fig.5 Size-pressuredependanceof
40nm-sizeZnOnanocrystals

形容器内,氮化硼(BN)为传压介质。图4和图5是所测样品的X射线衍射图。

  根据衍射图中的半峰宽,由Scherrer公式可以估算出压力变化后纳米晶的尺寸变化。20.2nm的

ZnO在1~5压力点的压力下所测粒径分别为17.2、16.2、16.6、15.3nm;39.4nm的ZnO在1~5压

力点的压力下,所测粒径分别为29.5、27.6、26.1、25.8nm。可以很明显地看出,随着压力的增大,颗粒

尺寸在逐渐减小,但当压力接近相转变压力时,减少幅度变小,这就提供了一种用物理手段来简单的改

变粒径的方法。同时由S.H.Tolbert的研究表明,小尺寸的纳米晶在压力增大时,颗粒尺寸是增加

的[16],也因此产生一种推断,是否对于每一种材料来说,都应当有一个本征性质的临界尺寸,这种尺寸

的纳米材料在未发生相转变的压力区范围内,尺寸是基本不变的呢? 随之而来的问题是:稍微大一些的

纳米晶在发生相转变后,是否都应该是尺寸减少这一不变的趋势呢?
最后还有一个疑问是:从图2和图3样品卸压后的电阻来看,当体相样品外受压力降到零以后,电

阻与施压前基本相同,此时粒径已经减小到纳米级;纳米级的样品在卸压后电阻相差较多;从体相的材

料看,原先的粒径与畴破裂后的粒径相差很大,但电阻没有反映出来,而纳米级的粒径施压前后也有变

化,却没有体相的变化大,而电阻却变化较大。可能的解释是:尺寸大于临界长度的微晶,畴破裂并未引

入足够多的界面电荷,故加压前和卸压后,电阻变化不大。而小尺度的纳米晶,界面电荷丰富,压力下的

生长会导致界面电荷显著减少,从而加压前和卸压后电阻差别很大。

  感谢北京高压科学研究中心在高压测量上的帮助。

References:

[1] ServiceRF,WillUV.LasersBeattheBlues? [J].Science,1997,276:895.
[2] ZouBS,ZhangGL,TangGQ,etal.FormationandOpticalPropertiesofRocksalt-TypeZnONanoparticles[J].

ChinSciBull,1994,39(6):499.
[3] BatesCH,WhiteWB,RoyR.NewHigh-PressurePolymorphofZincOxide[J].Science,1962,137:993.
[4] JaffeJE,SnyderJA,LinZ.LDAandGGACalculationsforHigh-PressurePhaseTransitioninZnOandMgO

[J].ACPhysRevB,2000,62(3):1660.
[5] JaffeJE,PandeyR,KunxAB.ElectronicStructureoftheRocksalt-StructureSemiconductorsZnOandCdO[J].

PhysRevB,1991,43:14030.

84        高  压  物  理  学  报              第17卷 



[6] AhujaR,FastL,ErikssonO,etal.ElastinandHighPressurePropertiesofZnO[J].JApplPhys,1998,83:8065.
[7] RecioJM,BlancoMA,LuanaV,etal.CompressibilityoftheHigh-PressureRocksaltPhaseofZnO[J].PhysRev

B,1998,58:8949.
[8] DesgreniersS.High-DensityPhasesofZnO:StructuralandCompressiveParameters[J].PhysRevB,1998,58:14102.
[9] BaoZX,SchmidtVH,HowellFL.PhaseTransitioninKH2PO4andRbH2PO4to14GPaObservedbyCapaci-

tanceChangeinaDiamondAnvilCell[J].JApplPhys,1991,70:6808.
[10] BaoZX,ChengKJ,ZhaoCS,etal.EquationofState,ElectricalPropertiesandPhaseTransitioninCuOatHigh

Pressure[J].ChineseJournalofHighPressurePhysics,1998,12(4):254-257.(inChinese)

鲍忠兴,程开甲,赵昌森,等.CuO在高压下的状态方程、电学性质与相变 [J].高压物理学报,1998,12(4):254-257.
[11] BaoZX,HeYL,WangW X,etal.ElectricalPropertiesandMetallicTransitionsinNanocrystalsSiatHigh

Pressure[J].ChineseJournalofHighPressurePhysics,1999,13(2):133-137.(inChinese)

鲍忠兴,何宇亮,王卫乡,等.纳米晶Si在高压下的电学性质与金属化相变 [J].高压物理学报,1999,13(2):

133-137.
[12] BaoZX,ChengH M,BaiS,etal.ElectricalPropertiesandEquationsofStateinCarbonTubesatHighPressure

[J].ChineseJournalofHighPressurePhysics,2002,16(1):42.(inChinese)

鲍忠兴,成会明,白 朔,等.碳纳米管在高压下的电学性质与状态方程 [J].高压物理学报,2002,16(1):42.
[13] WickhamJN,HerholdAB,AlivisatosAP.ShapeChangeasanIndicatorofMechanismintheHigh-Pressure

StructuralTransformations[J].PhysRevLett,2000,84:923.
[14] TolbertSH,AlivisatosAP.SizeDependentofaFirstOrderSolid-SolidPhaseTransition:TheWurtzitetoRock

SaltTransformationinCdSeNanocrystals[J].Science,1994,265:363.
[15] EdwardsAL,SlykhouseTE,DrickamerHG.TheEffectofPressureonBlendeandWurtziteStructures[J].J

PhysChemSolids,1959,11:140.
[16] TolbertSH,AlivisatosAP.TheWurtzitetoRockStructuralTransfomationinCdSeNanocrystalsunderHigh

Pressure[J].JChemPhys,1995,102(15):4642.

ThePropertiesandStructuralInvestigationof
ZnONanocrystalsunderPressure
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Abstract:TheR-prelationshipofZnOnanocrystalsandbulkmaterialsweredeterminedbydiamond
anvilcell(DAC).Researchresultsshowthataphasetransformationbeginsatthe7.9GPawhenthe
particleis20nmnanocrystals,whereasthephasetransitionofZnObulkmaterialsat5GPa.Thesmal-
lerparticlehaslargerphasetransitionpressure,andtransformationpressureofbulkmaterialsdeter-
minedbyDACislowerthanthatpreviouslyreported.ThestructuralpropertiesofZnO weredis-
cussed,andthedomainfractureofnanocrystalsunderpressurewasinvestigated.
Keywords:phasetransition;DAC;highpressure;nanocrystals

94 第1期            武振羽等:纳米ZnO在高压下的性质与结构研究


