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  摘要:利用在金刚石压砧上集成的微电路,原位测量了CdSe多晶粉末在温度为300~
450K、压力达到23GPa时电阻率随温度和压力的变化关系。实验结果表明:在加压过程中,
电阻率在2.6GPa压力时出现的异常改变,对应着CdSe从纤锌矿向岩盐矿结构的转变,而在

6.0、9.8、17.0GPa等压力处出现的电阻率异常,则是由CdSe中的电子结构的变化所引起的;
在卸压过程中,只在约14.0和3.0GPa压力下观察到了两个电阻率异常点。通过对电阻率随

压力变化曲线的模拟,得出了CdSe高压相的带隙随压力的变化关系,据此预测CdSe金属化

的压力应在70~100GPa之间。变温实验结果表明,在实验的温度和压力范围内,CdSe的电

阻率均随温度的增加而升高。
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1 引 言

  硒化镉(CdSe)在常温常压下的带隙为1.7eV,具有较大的非线性光学特性,广泛应用于制作光电

子器件。它通常以两种形式存在:一种是六角的纤锌矿结构,另一种是立方的闪锌矿结构。立方结构一

般以薄层方式存在,而体材料则呈现六角结构。在压力作用下,CdSe首先转变为岩盐矿结构,纤锌矿结

构的相变压力为2.5~3.5GPa[1-7](相变压力与晶粒尺寸有关),闪锌矿结构的相变发生在2.5GPa[8],
相变显示出很大的滞后,释放压力后岩盐相保持到1.7GPa左右。卸压后的CdSe是纤锌矿和闪锌矿

结构的混合相[6]。压力在27GPa左右,CdSe的岩盐矿结构向Cmcm结构转变,在36GPa进一步相变

为扭曲的Cmcm结构,此后直到85GPa都没有新的相变发生[9]。
对CdSe电学性质的研究一直是人们感兴趣的课题,但以前的研究主要集中在CdSe高压相的传导

机理方面。Minomura等人[2]从测得的CdSe电阻随温度的变化关系出发,认为CdSe的高压相是金属

性的;Tsidilk’kovskii等人[10]认为,在压力达到35GPa时,CdSe在300~380K温度范围内仍是半导体

的传导特性;Ignatchenko等人[11]认为,在20~50GPa之间,CdSe在77~400K温度范围内是载流子密

度相当低的简并半导体(半金属)。从光学角度上看,由于有光可以透过,所以可以认为CdSe是非金

属。Zakharov等人[12]用局域密度近似方法计算得出,岩盐相是零带隙的半金属;而使用GW 近似的准

粒子计算方法却得到,在相变压力点时,有0.7eV的间接带隙。只有少数人对CdSe在压力作用下电阻

率的变化给出了定性的研究结果[2,10,12]。随着实验技术的不断发展,定量研究电阻率随压力的变化规律
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成为可能。本工作利用我们发展起来的集成测量微电路的方法,避免了接触电阻和电极形变等的影响,原
位测量了CdSe在压力作用下的电阻率变化规律,并结合变温实验,研究了CdSe在高压下的传导机理。

2 实 验

  在金刚石压砧装置(DAC)上采用我们建立的

图1 微电路的布局

Fig.1 Configurationofamicrocircuit

电阻率测量方法,测量了CdSe样品在300~450K、
压力达到23GPa时的电阻率随压力和温度的变化

关系。电极的制备和实验细节与文献[13-15]中的

基本相同,只是用vanderPauw的布线方式替代准

四点法的布线方式,最终的电极如图1所示。测量

电压的仪器为 HP-3658A万用表。选用的金刚石

为具有7°倒角、砧面直径为400μm的天然金刚石,
封垫为T301不锈钢。CdSe样品是从 AlfaAesar
公司购买的粉末样品,纯度为99.995%,X射线衍

射谱显示其初始结构为纤锌矿结构。变温实验是在

恒温干燥箱中进行的。为了减小晶粒效应的影响,
在测量前对样品都进行了反复预压。

实验中用vanderPauw方程计算样品的电阻率

exp(-πlR1/ρ)+exp(-πlR2/ρ)=1
式中:R1=V1/I1 和R2=V2/I2 为样品的测量电阻,ρ和l分别为样品的电阻率和厚度。

3 结果和讨论

  图2给出了室温时在加压和卸压过程中电阻率随压力的变化关系,随着压力的增加,电阻率随压力

的变化曲线出现了几个拐点,分别发生在2.6、6.0、9.8和17.0GPa压力处。在约2.6GPa压力时电阻

率下降了2个数量级,此变化对应着从纤锌矿到岩盐矿的结构相变,而压力在6.0、9.8和17.0GPa时

CdSe仍保持岩盐矿结构[18],因此这几个拐点的出现是由CdSe内部电子结构的变化引起的。

图2 室温时在加压(a)和卸压(b)过程中CdSe的电阻率随压力的变化关系

(箭头代表电阻率的异常改变;插图为第四个异常点的放大图)

Fig.2 PressuredependenceofpowderedCdSeelectricalresistivitylogarithmduringloading(a)andunloading(b)
(Thearrowheadspointouttheanomalyinresistivity;Inset:Theenlargementofthefourthabnormalpoint)
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如果假定电阻率的表达式为ρ=ρ0eEg/2kBT,kB 为玻尔兹曼常数 ,ρ0 几乎不随压力和温度变化,由此

可推出∂Eg

∂p =2kBT ∂lnρ∂p
。通过对电阻率随压力的变化曲线进行拟合,可以获得CdSe岩盐相的带隙

随压力的变化关系。
由图2(a)可知,在加压过程中曲线可近似分成4个直线区域

  2.60~5.60GPa

lnρ=-0.8989-0.5756p ⇒ ∂Eg

∂p =2kBT ∂lnρ∂p =-29.9meV/GPa

  6.30~9.80GPa

lnρ=-0.32699-0.6957p ⇒ ∂Eg

∂p =2kBT ∂lnρ∂p =-36.2meV/GPa

  9.80~16.6GPa

lnρ=-4.8145-0.23877p ⇒ ∂Eg

∂p =2kBT ∂lnρ∂p =-12.4meV/GPa

  16.6~21.7GPa

lnρ=-7.10-0.09923p ⇒ ∂Eg

∂p =2kBT ∂lnρ∂p =-5.2meV/GPa

由此可知,在加压过程中,CdSe的带隙随压力的增加而降低,当CdSe完成了到岩盐矿的相变之后,带
隙降低的速度越来越慢,这说明CdSe的金属化相变需要在很高的压力条件下才有可能实现。如果假

定在可能的相变点带隙没有突变,那么在高于21.7GPa的压力下,CdSe的带隙随压力以5.2meV/GPa的

速度线性降低,由此估计发生金属化相变的压力范围应该为70~100GPa。
在卸压过程中可以看到,压力在14GPa左右电阻率出现了一个拐点,但是据我们所知,在理论和实

验上还没有相关的报道;而在3.0GPa左右电阻率开始急剧增加,无滞后地返回到原来的高电阻率状

态,但仍比加压过程中的电阻率低一个量级,这可能是由样品被压实而引起的。
另外,变温实验表明,CdSe的高压相在实验的温度和压力范围内,电阻也具有正的温度系数。

4 结 论

  通过原位电阻率测量,观察到了CdSe从纤锌矿到岩盐矿结构的相变,同时在6.0、9.8和17.0GPa
左右压力还观察到了CdSe的电子结构相变。通过对电阻率随压力变化曲线的拟合,给出了在不同压

力区间带隙随压力的变化规律,由此估计出CdSe的金属化相变的压力应该在70~100GPa之间。卸

压过程中在约14.0GPa压力下电阻率出现异常,没有结构相变与之相对应;样品在3GPa左右几乎无

滞后地返回高电阻率状态。变温实验结果表明,在实验的温度和压力范围内,CdSe高压相的电阻具有

正的温度系数。
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ElectricalPropertyandPhaseTransitionofCdSeunderHighPressure
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Abstract:TheelectricalresistivityofpowderedCdSehasbeenmeasuredat300~450Kandpressureup
to23GPausingfabricatingmicrocircuitonadiamondanvil.Itisfoundthatduringloadingthepres-
suredependenceoftheelectricalresistivityshowsanomalyatabout2.6GPa,correspondingtothe
structuretransitionofCdSefrom wurtzitetorock-saltstructure.Whiletheanomaliesobservedat
6.0GPa,9.8GPaand17.0GPaareduetotheelectronicstructuretransitions.Duringunloadingtwo
extraanomaliescanbedetectedwhichhappenat14.0GPaand3.0GPa,respectively.Byfittingtothe
curveofpressuredependenceofelectricalresistivitythepressuredependenceofbandgapofCdSehigh
pressurephasehasbeenobtained.ThepressureofmetallizationofCdSecanbepredictedtohappenin
thepressurerangeof70~100GPa.Theelevatedexperimentresultsindicatethattheelectricalresis-
tivityofCdSeincreaseswithincreasingtemperatureinthemeasuredpressureandtemperaturerange.
Keywords:highpressure;in-situresistivitymeasurement;structuretransition;metallization
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