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摘要 :在 金刚石压砧上测量了 ZnO纳 米线 Rp和 Gp关 系 ,并和原先测量的纳米晶及体
相 ZnO的 结果进行了比较。研究结果表明,ZnO纳 米线在 5。 O GPa左右发生相转变。其间的

电阻-压 力曲线呈指数下降趋势 ,电 容呈指数上升趋势 ;在 相转变之后电阻迅速上升 ,电 容急速

下降(指 数下降),这 与一般的块状和纳米晶的相转变都有所不同,表 现出了纳米线与非线状纳

米晶的差别。
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1引 言
作为宽带隙的半导体 ,Ⅱ -Ⅵ 族的 znO一直是性能最优异的材料之一。阳离子的 d态 (Zn3d)和 阴

离子价态(02p)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各上的广泛应用吸引了众多研究者的注意。最近纳米氧化锌由于

其独特的光学性质更提高了人们的兴趣【
l彐 ,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E2],对高压相转变的研究有助于增加对固-固一级相转变反应途径的了解 ,同时也

有助于地球物理研究 ,从而引起了相关学者的特别注意。

对纳米晶高压性质的测量进行得比较早的是 Tolbert和 Alivasatos,他 们在 1994年就对 Cdse纳米

晶在石英中的压力行为做了研究E1彐 。这也导致了后来对半导体纳米晶高压性质一系列的研究E⒉叼。
、 ZnO是其中被研究较多的一种材料。最早进行高压研究的是 Bates,他使用 Bridgman Compounds

压砧和 Foxboro控制仪 ,对纤锌矿的(F勿3御 )从四配位相六配位的岩盐矿的转变进行了研究。他们发

现在室温下的转变是大约 9GPa,同时伴有 17%的体积损失E6彐 。这也引起了后面一系列的研究E⒎ 1闸 。

我们使用金刚石压砧对 Zno纳米线进行了高压下电学性质的研究 ,得到了比较有趣的结果 ,详细
报告和对其进行的电子态和界面作用的讨论如下。

2实 验

ZnO纳米线系采用高温水热法合成。得到的纳米线电镜显示为 zO~30nm,长 度为 4um左右。
Ⅺ射线衍射表明为 znO晶体。

实验采用的装置为金刚石压砧装置 (DAC),以 双钼片作为电极。它对现有的金刚石压砧装置做了

改进,在球面滑块的顶平面采用 3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
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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。压砧顶面为正十六边形 ,直径 0.攻 8mm。

电阻测量是在 zL5型智能 LCR测量体系里进行。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 0。 05mm,钼 片的厚度是 8~10u血 ,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。

样品的中心压力是按 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。

3 结果与讨论
图 1所示为 ZnO纳米线在压力下的电阻和电容关系。从图 1可知 ,室温下纳米线的电阻开始时基

本未变 ,到 2.5GPa时开始急速下降(此时对下降曲线的拟合发现符合指数下降关系),压力到 5。 O GPa

时开始急速上升 ,到 8。 O GPa以 后开始变化缓慢。这说明在 5.0GPa左 右发生了由纤锌矿型晶体向岩

盐矿型的相转变。
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图 1(ω  zn0纳 米线在压力下的电阻变化
Fig.1(a)  Rp re1ationship of

znO nanowires

、
图 2显示了 zno纳米线的电容在压力下的变

化。与电阻相比也有类似的临界点 ,但略有差别。

压力在 2.14GPa前 电容变化不大。但此后开始急

速上升 ,当压力到 4.75GPa时 电容到最大点 ,随后

就开始急速下降 ;到 7.5GPa时变化开始平稳 ,一

直到 21。 4GPa。

以上数据与所报道的 Zno体相的相转变压力
9.O GPa相 差很多匚

6],也
与一般小尺寸的纳米晶(20

~40nm左右×见图 3(a))的相差很多 ,后者的相
转变压力在 8~10GPa之 间 ,与我们用金刚石压砧
测量体相的 znO所得到的在 4.8GPa为 相转变开

始点的结果相近(见图 3(b))c⒛
·1彐 。由于 ZnO的相

转变压力是颗粒越大、相转变压力越小(主要是与材

料表面能作用的结果相关)——纳米线基本上也可

图 1(ω 对电阻下降曲线的拟合 (2.5~5。 O GPa)
Fig.1(b)  Exponential fitted JR|p relation for

ZnO nanowires(2.5~5。 O GPa)

图 2(o zn0纳 米线在压力下的电容变化
Fig。 2(a)  Gp relationship of znO nanOwires
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以说是体相材料。因此可以说 ,纳米线相转变的压力结果与体相材料的类似。
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Data:Data1~B
Model ExpGro1

Chi^z/DoF=0.∞ 367
R^2=0‘96铋

yO:0± o
A⒈ 0。lX,5奶 ±0。αD117
tl:0.74882」 L0。 02675

Fig。 2(b)  Exponential fitted capacitance change

under pressure(2.1在 ~5.O GPa)

图 3(o zO nm zn0在 压力下的电阻变化
Fig.3(a)  R-p relati° n for20nm znO nanocrystals

Data:Datal B
Mode⒈ ExpDecl

chrz/DOF〓 o。lXXl97
R^2=0”953

yO:o.27245」 LO.02965
A1:1032.66789」L60284272
tl:0.73355± 0。06378

Fig.2(c)  ExponentiaI fitted capacitance variation

under pressure(5。 0^ˇ 7.5GPa)

图 3(ω 块体 zno在压力下的电阻变化
Fig。 3(b)  R p relation for bulk zno

图 2(ω  在压力下电容变化的拟合(2.14~5.O GPa〉   图 2(Θ 在压力下纳米线的电容变化拟合(5,0~7.5GPa)

然而有意思的也在这里。体相材料在压力下的电阻测量数据是先上升后下降 ,而这里纳米线是先

下降后上升 ,到底是什么原因造成的呢?

我们猜测可能是由纳米线的特殊形状所造成。由于样品在长度上面过长 ,开始加压的时候 ,对于一

般的纳米晶来说 ,这时是界面效应和库仑阻塞起主要作用 ,纳米晶表面电荷密度变化和结构弛豫阻塞了

电子的输运 ,从而导致纳米晶的电阻增加。而对于纳米线 ,由 于较长的形状在压力下会首先折断 ,此时

相当于多点串联连接的半导体改为了并联连接 ,自 然会造成总体电阻的下降。此时 ,晶胞参数减小引起

的纳米晶带隙的减小 ,导致吸收带边随压力发生移动。较长的纳米线被折到一定程度时便不会再断 ,这

时界面效应等的作用会逐渐增大 ,到达一个平衡点(相转变点)后界面效应等会起到主要作用 ,因而电阻

又逐渐升高。

纳米线电阻和电容在压力下的曲线变化与纳米颗粒和体相块体材料的曲线先后不一 ,间接说明在

压力作用下不同的尺寸材料压缩和断裂的形式也显然不同,值得进行更进一步的研究。

纳米材料的电学性质变化是-种复杂的情况 ,它涉及到许多影响因萦 ,如 :晶体界限、带隙、本征态
密度以及表面态、悬空键和纳米晶间的键合等。压力可以使材料的连接程度进-步提高并在其内部的
电子分布上产生主要影响。对这种压力依赖的电学性质的测量可以用来研究材料的尺寸依赖性 ,其电

阻变化的临界点就是相转变点。ZnO纳米线由于长度尺寸的问题而与块体材料的相转变点相近是可
以预料的 ,但采用金刚石压砧测量 ,其最终测量的相变压力结果都小于采用同步辐射和光学吸收方法所

得到的结果。这也说明 ,电学测量是-种间接表达结构变化的方法 (与光学测量比),采用的固-固直接

p/(GPa, p/lGPa,

∧̈/叩
r

J.A、、罂 。

p/lGPa, p/lGPa)
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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El⒉
1叼
,而在测量 ZnO时却有显著差距 ,是什么因素使得 zno的 电学

性质在压力下更敏感 ,也同样有待于进一步的研究。

此外 ,对于电阻和电容升降速度的研究 ,发现它们都是以指数上升和下降 ,即 d(hR)/dp=C1,

d(hO/dp=C2,这 里 Cl和 G都是常数。所得到的常数显示在图 l(b)、 图 2(b)、 图 2(c)上 。有趣的
是 ,电阻曲线在 5。 O GPa之后指数拟合不好 ,而电容却拟合得很好 (5。 0~7.5GPa),图 2(c)显示了电容

变化指数拟合的结果 ,可以看出拟合的效果很好。一般说来 ,半导体的电阻或电容是由材料本身在给定

温度下的带隙所决定的 ,因此就有电阻 R∞ exp(— △凡 ),或电容 C∞ exp(—△Eg)。 带隙大小的变化也

决定了相转变压力大小。显然 ,ZnO纳米线的电阻和电容测量曲线表明也符合这个规律。

4结 论

使用金刚石压砧测量了 Zno纳米线在压力下的电学性质(电阻和电容与压力的关系)。 测量发现
ZnO纳米线在 5。 O GPa左右发生相转变。其间的电阻-压力曲线呈指数下降趋势,电容呈指数上升趋

势;在相转变之后电阻迅速上升 ,电容急速下降(指数下降),这与一般的块状和纳米晶的相转变有所不

同,表现出了纳米线与非线状纳米晶的差别,也说明不同形状和不同尺寸的材料在压力下压缩和断裂的

方式可能有所不同。

感谢北京高压科学研究中心在高压测量上的帮助。
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Abstract:The R-p and C)夕 relationship of znO nanowires were determined by diamond anvⅡ  cell

(DAC),and compared`〃ith those of ZnC)nanocrystals and bluk Inaterials in the previous experhnents。

our results show that a phase transition began at the pressure of5。 O GPa。 The resistance under presˉ

sure decreased and the capacitance increased at the exponential speed before the phase transition,wh⒒ e

after that,the resistance increased and the capacitance descended rapidly,which reveal the differences

bet、″een ZnO nanowires and general nanocrystals。

Key words:phsae transition;diamond anvⅡ  cell;high pressure;nanowires
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