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  摘要:应用原位能量色散X射线散射和金刚石对顶砧技术,对纳米晶ZnS进行了高压结

构相变研究。初始相为纤锌矿结构的10nm和3nm硫化锌分别在16.0GPa和16.7GPa时

转变为岩盐矿结构,相变压力均高于纤锌矿结构的体材料硫化锌。该相变为一可逆的结构相

变。应用大型科学计算软件 MaterialsStudio(MS)计算了纳米晶ZnS的状态方程,根据

Birch-Murnaghan方程拟合了纳米晶ZnS的零压体模量,得到的零压体模量高于相应体材料

的零压体模量,表明纳米晶ZnS较难压缩。
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1 引 言

  半导体纳米材料所具有的光学、电学及光电转换特性,使其在纳米材料的研究中具有重要意义[1]。
近年来,对这类材料的研究多集中在Ⅱ-Ⅵ族和Ⅲ-Ⅴ族化合物半导体纳米材料,目前已有将较小粒度的

半导体纳米晶应用于薄膜电致发光器件中的报导[2-6]。这类材料展现出许多与体材料不同的性质,在高

压作用下的表现也各有所异,一直是材料科学研究的热点。研究高压下半导体纳米材料的各种性质的

变化及其与相应体材料的对比已经有很多报导。如在CdSe纳米晶的结构相变研究中发现,当纳米粒

子的尺寸减小到一定程度时,表现为稳定的六角结构,其主要原因在于纳米粒子的表面和应力作用[7]。
在PbS的高压同步辐射和电学性质的研究中发现,随着粒度的减小,带隙呈增加趋势,发生电子相变的

压力要高于相应的体材料[8]。

ZnS是Ⅱ-Ⅵ族化合物中重要的宽带隙半导体材料,在制备薄膜发光材料中有重要应用,其体材料

结构相变的研究已有比较系统的报导[9-13]。体材料ZnS的压致结构相变研究结果表明,常温常压下

ZnS的闪锌矿(B3)(F43m,Z=2)和纤锌矿(B4)(P63mc,Z=2)两种结构,在高压的作用下均转变为岩

盐矿结构,在更高的压力下(65GPa)转变为扭曲的岩盐矿结构。但纳米晶ZnS的压致结构相变的报导

则很少[14-15]。本工作应用原位能量色散X射线散射和金刚石对顶砧技术对纳米晶ZnS进行了高压结

构相变研究,最高压力为39.0GPa。应用MaterialsStudio(MS)计算软件拟合了纳米晶的状态方程,由

Birch-Murnaghan方程拟合了纳米晶的零压体模量,并将结果与体材料进行了对比。

2 实 验

  实验中采用的纳米晶样品是由阴阳离子在液相中的共沉淀反应、同时使用水热合成技术制备而得。
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原料溶液为ZnCl2 和Na2S的水溶液,同时以α-甲基丙烯酸为稳定剂和分散剂,并在制备过程中同时实

现对纳米颗粒的有机包覆,分别在纯水和水/醇溶液中制备了表面改性的ZnS纳米颗粒。高分辨电镜

(HRTEM)测量结果表明,实验中所选用的两种纳米晶样品的平均粒度分别为10nm和3nm,如图1
所示。

图1 纤锌矿结构ZnS纳米晶 HRTEM图像

Fig.1 Highresolutiontransmissionelectronmicroscope(HRTEM)ofwurtzitestructureZnSnanocrystalline

X射线衍射的测定使用RigakuD/max-2400型X射线衍射仪。由Debye-Scherrer公式可以估算

样品的平均粒度。当晶粒粒度很小时,粒径的减小会引起衍射线的宽化,衍射线半高强度处的线宽度B
与晶粒尺寸d 的关系为

d(B,θ,λ)=0.89λ/B·cosθ (1)
式中:λ为X射线波长,θ为衍射角。B 表示单纯因晶粒细化引起的宽化,单位为弧度,为实际测量的宽

度BM 与仪器宽化BS 之差

B2=B2
M -B2

S (2)
辐射源使用Cu靶的Kα1线,波长λ=0.15406nm,其中Kα2线的衍射效果在数据处理时被分离,这样可

以消除XRD衍射谱中的双线展宽效应。

图2 纳米晶ZnS(3nm)的X射线衍射谱

Fig.2 X-raydiffractionpatternof
3nmZnSnanocrystalline

图2给出的是3nm样品的XRD谱。由图可以

看出,衍射峰表现为显著展宽,这是纳米颗粒的特

征。纳米颗粒的粒径很小时,例如d 为几纳米时,
由于表面张力的增加,颗粒内部会受到大的压力,因
而会产生第二类畸变,会导致X射线宽化现象的产

生。粒子内部压力表示为随半径成反比,即半径越

小,压力越大,线宽化也就越明显。由图可以看出,

3条较强的衍射峰表现出线宽化,而其余的衍射峰

则表 现 强 度 很 弱,宽 化 现 象 更 明 显。由 Debye-
Scherrer公式计算的样品平均粒度为3nm。

高压下原位能量色散X射线散射实验是在北

京高能物理研究所同步辐射实验室高压站进行的。
实验中储存环的电子能量为2.2GeV,流强为90~
70mA,限束后的同步辐射多色X射线的光斑尺寸

为80μm×80μm,使用掺Li的Si探测器进行信号采集,散射角度θ为7.2°(10nm,3nm)。实验中采

用封垫技术,封垫材料为T301不锈钢,预压压力为10GPa,预压后封垫的厚度为80μm,封垫上作为样

品腔的孔径为150μm。传压介质选用甲醇、乙醇和水的混合溶液,其甲醇、乙醇、水的体积比为16∶3∶1。
压力内标物质为 Au微粉,实验中的压力由 Au(111)和 Au(200)衍射峰拟合而得,压力误差约为

±0.2GPa。各压力点下纳米晶的晶面间距由下面公式计算(E 的单位为keV,d的单位为nm)

E·d=0.619927/sinθ (3)
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图3 不同压力下纤锌矿结构ZnS纳米晶(10nm)

原位能量色散X射线衍射谱

Fig.3 Energy-dispersiveX-raydiffractionpatternof
10nmnanocrystallineZnSunderdifferentpressure

3 讨 论

  不同压力下纤锌矿结构的纳米晶ZnS(10nm)
的原位能量色散 X 射线衍射谱如图3所示。在

10~35keV的能量范围内,共有样品的3个衍射峰

和Au的2个衍射峰。由图可以看出,纳米样品的

衍射谱峰形较宽,而且随着压力的增加,谱线的宽度

增大,强度变弱。所有衍射峰的位置随着压力的增

加而向高能端移动,即各衍射晶面所对应的晶面间

距d在减小。当压力增至16.0GPa时,原纤锌矿结

构的衍射峰消失,而出现3条新的衍射峰,直至

33.2GPa。由此可以判定,在压力约为16.0GPa时,
样品发生了由纤锌矿结构到一个新结构的压致相

变。卸压后与加压前的零压谱比较可知,该相变为

一可逆的一级相变,如图4所示。
图5给出了3nm样品在4个不同压力点的原

位能量色散X射线衍射谱。由图可知,随着平均粒

度的减小,衍射峰更为展宽。该样品的衍射峰与

10nm样品衍射峰的变化基本相同。该样品发生压

致结构相变的压力为16.7GPa,略高于10nm 样

图4 纳米晶ZnS(10nm)加压前与卸压后

原位能量色散X射线衍射谱

Fig.4 Energy-dispersiveX-raydiffractionpattern
of10nmnanocrystallineZnSbeforepressure

andafterpressure

品。但是在实验过程中,出现了封垫(T301不锈钢)
的衍射峰,如图中箭头所示。这是因为在实验中样

品腔在压力为12.4GPa时直径缩小至小于X射线

的光斑直径。当压力高于16.7GPa时,样品腔直径

扩大,封垫衍射峰消失。卸压后,样品能谱恢复到初

始状态。

图5 不同压力下纤锌矿结构ZnS纳米晶(3nm)

原位能量色散X射线衍射谱

Fig.5 Energy-dispersiveX-raydiffractionpatternof
3nmnanocrystallineZnSunderdifferentpressure

应用 大 型 材 料 模 拟 和 计 算 软 件 Materials
Studio(MS)对获得的纳米样品同步辐射能谱进行

了晶体粉末衍射数据的分析。图6给出了10nm样

品在不同压力下的实验能谱与理论计算谱的对比。
由图6(a)给出的零压时纳米晶同步辐射能谱与理

论计算谱的拟合可知,纤锌矿结构的ZnS的衍射谱

中的第一个衍射峰是由(100)、(002)和(101)共同作

用的结果;而第3个衍射峰是由(200)和(112)共同

作用而产生的,其余的理论计算得到的衍射峰由于

在实验中相对过弱,而未能在实验能谱中体现。
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图6(b)为13.0GPa时纳米晶发生压致结构相变前的实验和理论计算谱图拟合。图6(c)给出压致结构

相变后的实验能谱与理论能谱的拟合结果,由计算结果可知,3条实验衍射峰依次对应于理论计算所得

的岩盐矿结构的(111)、(200)、(220)晶面。表1给出了10nm样品在零压时的计算结果。拟合的同时

还计算了各个压力点下纳米晶的晶胞体积,由此进一步计算了其状态方程。

图6 不同压力下ZnS纳米晶(10nm)的同步辐射

实验和应用 MS理论计算的拟合谱

Fig.6 Experimentpatternofenergy-dispersiveX-ray
diffractionandcalculationpatternbyusingMSof
10nmnanocrystallineZnSunderdifferentpressure

表1 纳米晶ZnS(10nm)零压时根据同步辐射

实验数据理论计算结果

Table1 Calculationresultsof10nmnanocrystallineZnS
underzero-pressurebyusingsynchrotronradiation

(hkl) 2θ/(°) Intensity
(100) 27.7809 31.181
(002) 30.1467 100.000
(101) 31.6879 45.040
(102) 41.4547 18.187
(110) 49.1402 34.547
(103) 54.5208 7.997
(200) 57.3880 12.382
(112) 58.7380 11.265
(201) 59.6595 6.068
(004) 62.6794 3.705
(202) 66.1910 3.646
(104) 69.8972 1.806

为进一步分析在整个压力范围内纳米晶的体积

变化,图7给出了体压缩率的情况。10nm样品在

相变压力16.0GPa时体积发生了突变,此时V/V0

=74.8%,3nm样品在相变压力16.7GPa时的体

积突变为V/V0=75.0%。由图可以看出,相变前

样品的纤锌矿结构属于低密度相,压缩斜率较大;相
变后的岩盐矿结构属于高密度相,更为致密,所以压

缩斜率小。根据文献[9]的结果可知,体材料纤锌矿结构 ZnS发生到岩盐矿结构相变的压力为

12.4GPa,本工作中的纳米晶ZnS发生相变的压力均高于相应体材料的相变压力。根据得到的体积和

压力数据,拟合了ZnS纳米晶的Birch-Murnaghan状态方程,拟合公式如下(p的单位为GPa)

p=32B [ (0
V
V )
0

7/3
(- V
V )
0

5/ ]3 {· 1+34
(B′0-4 [ () V

V )
0

2/3
- ] }1 (4)

  计算得到的10nm和3nm纳米晶ZnS零压体模量B0 分别为84.9GPa和85.8GPa,均高于文献

报导的体材料的体模量80.1GPa[9]和75.8GPa[11],纳米晶ZnS与体材料ZnS零压时的原胞体积、零压

体模量和压力导数的对比由表2给出。我们认为,这主要是纳米粒径与相变压力之间的关系导致的。
在纳米的固体相变中,位于纳米晶体表面的大量原子或离子形成的配位体不可避免地存在着,并会改变

相变前后两个相的表面能量。以纳米ZnS表面的配位体的二维情况为例,纤锌矿结构中的两个成180°
相对的原子,在压力作用下,它们逐渐接近直至形成稳定的正方结构,并且和与其临近的4个原子形成

岩盐矿的两个正方单元。当所有的六角环都被压缩致正方时,则形成了致密的岩盐矿结构。当外界的

压力减小直至消失时,相对的原子逐渐被拉伸而恢复原有的六角结果。当纳米ZnS体系表现为高密度

相岩盐矿结构时,在其表面存在着大量的高能量的配位体。它们虽然由于压力的作用被束缚在能量较

低的位置,但并不是稳定的。如果粒子的半径越小,即相同表面内存在的粒子数量越大,束缚这种不稳

定的粒子所需要的压力则越高。
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图7 不同压力下的纳米晶ZnS体积压缩率

Fig.7 Compressionratioofvolumeofnanocrystalline
ZnSunderdifferentpressure

表2 ZnS体材料和纳米材料在零压时的参数比较

Table2 ParametersofbulkandnanoZnS
underzero-pressure

Samplephase
V0

/(nm3)
B0

/(GPa)
B′0

Present(3nm) 0.03820 85.8 4(cst)

Present(10nm) 0.03860 84.9 4(cst)

Bulkmaterial[9] 0.03920 80.1 4(cst)

Bulkmaterial[11] 0.03961 75.8 4.41

4 结 论

  采用原位同步辐射和金刚石对顶砧技术,进行

了纳米晶ZnS的压致结构相变的研究,最高压力为39.0GPa。结果表明,初始相为纤锌矿结构的10nm
样品在压力为16.0GPa时发生了压致结构相变,而3nm样品的相变压力为16.7GPa,样品相变后为

岩盐矿结构,该相变为一可逆相变。纳米晶的相变压力高于体材料ZnS。应用 MS软件计算了不同压

力下纳米晶粉末衍射能谱,得到了纳米晶ZnS在不同压力下的晶体结构、晶格常数和原胞体积,拟合了

纳米晶ZnS的状态方程,得到了零压体模量和压力导数。纳米晶的零压体模量高于相应的体材料ZnS,

且随着纳米平均粒径的减小,相变压力呈升高趋势,相应的零压体模量增大,表明纳米晶ZnS具有高的

硬度,较难压缩。
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SynchrotronRadiationofDifferentNanoSizeZnSNanocrystalline
underHighPressureInduced

PANYue-Wu1,2,YUJie1,CUIQi-Liang2,GAOChun-Xiao2,

ZOUGuang-Tian2,LIUJing3

(1.DepartmentofMaterialScience&Engineering,HarbinInstituteofTechnology,

ShenzhenGraduateSchool,Shenzhen518055,China;

2.NationalLaboratoryofSuperhardMaterials,JilinUniversity,

Changchun130012China;

3.SynchrotronRadiationLaboratory,InstituteofHighEnergyPhysics,

ChineseAcademyofSciences,Beijing100039,China)

Abstract:In-situenergydispersiveX-raydiffraction(EDXD)onZnSnanocrystallinewascarriedout

underhighpressurebyusingadiamondanvilcell(DAC).PhasetransitionofnanoZnSfromwurtzite

torocksaltoccurredat16.0GPaand16.7GPafor10nmand3nmsample,respectively,whichwere

higherthanthatofthebulkmaterials.ThestructuresofZnSnanocrystallineatdifferentpressuresare

builtbyusingMaterialsStudio(MS)andthebulkmodulusandthepressurederivativeofZnSnano-
crystallinewerederivedbyfittingtheequationofBirch-Murnaghan.Theresultingmoduluswashigher

thanthatofthecorrespondingbulkmaterial,indicatingthatnanomaterialpossesseshigherhardness

thanitsbulkmaterials.

Keywords:synchrotronradiation;nanocrystallineZnS;highpressure;structurephasetransition
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