
 第19卷 第4期 高 压 物 理 学 报 Vol.19,No.4 
 2005年12月 CHINESEJOURNALOF HIGH PRESSUREPHYSICS Dec.,2005 

文章编号:1000-5773(2005)04-0357-04

纳米硫化锌球壳的高压相变研究
*

王 霖1,刘冰冰1,王 卉1,侯元元1,艾晓雷1,潘跃武1,
崔启良1,邹广田1,刘洪江2,倪永红2,徐 正2,

李延春3,李晓东3,刘 景3

(1.吉林大学超硬材料国家重点实验室,吉林长春 130012;

2.南京大学配位化学国家重点实验室,江苏南京 210093;

3.中国科学院高能物理研究所,北京 100023)

  摘要:采用同步辐射能量色散X射线衍射(EDEX)技术和金刚石对顶砧高压装置,对纳米

硫化锌球壳进行了原位高压X射线衍射实验。最高压力达33.3GPa。常压下纳米硫化锌球

壳为纤锌矿结构和闪锌矿结构共存的混相结构。压力达到11.2GPa时,纳米硫化锌空心球

中的纤锌矿结构全部转变为闪锌矿结构。压力达到16.0GPa时,发生了由闪锌矿结构向岩

盐矿结构的相变,在17.5GPa和21.0GPa时分别出现未知峰,33.3GPa时基本完全转变为

岩盐矿结构。两个相变均为可逆相变。
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1 引 言

  材料的性质和材料的尺寸、大小及形状密切相连。纳米材料与体材料相比,在电学、热学、光学、磁
学以及表面特性都存在很大的差别。由于量子限域效应的存在,材料的形状也很大程度地影响材料的

性质。为了获得具有不同优异性质的各种材料,科学家们正在努力控制材料的大小和形状。我们研究

的纳米硫化锌球壳材料是新近制备获得的特殊形状的纳米结构材料。
硫化锌是Ⅱ-Ⅵ族宽带隙(约3.6eV)半导体材料,在制备薄膜发光器件中有重要的应用。硫化锌

体材料的高压相变已有较为系统的研究[1~9],从对硫化锌体材料的研究报道中可知,室温常压下,硫化

锌具有纤锌矿和闪锌矿两种结构。在高压下,纤锌矿结构在11.5GPa时变为闪锌矿结构,当压力达到

16.0GPa时闪锌矿转变为岩盐矿;岩盐矿结构能一直稳定至65.0GPa,压力再升高时将变为畸变的岩

盐矿结构。
人们对纳米硫化锌颗粒也进行了较为深入的研究,文献[10~14]都较系统地研究了纳米硫化锌高

压相变。Ji等人[13]在研究中发现:当硫化锌颗粒的尺寸大于10nm时,相变压力不随颗粒尺寸的大小

改变,由闪锌矿结构向岩盐矿结构变化的压力为16.0GPa,和体硫化锌纳米材料一样;而当颗粒尺寸小

于10nm时该相变压力比体硫化锌纳米材料稍低。
研究的硫化锌样品是由纳米硫化锌粒子通过自组装形成的壳状材料。目前关于这种特殊形状的硫

化锌纳米材料的高压相变还少有报道。
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2 实 验

  硫化锌样品是通过化学方法合成的。透射电子显微镜研究表明,其为平均粒度200nm 左右的空

心球壳,壳厚为几十纳米,而且可以看出球壳是由十纳米左右的硫化锌纳米粒子通过自组装而形成的。
利用同步辐射X光源能量色散衍射实验方法研究了纳米硫化锌球壳在常压下的结构。利用同步

辐射X光源衍射和金刚石对顶砧高压装置在位研究了纳米硫化锌球壳随压力的变化。金刚石压砧的

砧面大小为500μm,封垫材料为T301不锈钢,经预压后钻出孔径为200μm的样品室。硫化锌样品粉

末与Au一起放入样品室,用甲醇与乙醇的体积比为4∶1的混合溶液作为传压介质,根据Au的状态方

程来标定压腔里的压力。实验中达到的最高压力为33.3GPa。实验在中国科学院高能物理研究所同

步辐射室(BSRF)的同步辐射X光源上进行,光斑大小为30μm×30μm。由Au(111)的衍射峰和能量色

散公式来确定压力及样品d值的变化。本实验中能量E和通道数(c)的关系是:E=0.56416+0.00943c,
根据公式:Ed=6.19927/sinθ(keV·nm)得到精确的θ=12.775°。在整个实验过程中,储能环电子能量为

2.199GeV,电流强度为120~60mA。

3 实验结果

图1 加压过程中纳米硫化锌壳在

不同压强下的EDXD谱线

Fig.1 EDXDspectraofthesampleunder
differentpressure(pressureincreasing)

  图1中标注为0GPa的谱线是常压下同步辐射

X光能量色散衍射图,结果表明,纳米硫化锌球壳在

常压下的能量色散X射线衍射谱中有6个可分辨

的衍射峰,经分析,它们分别为 W(100)、ZB(111)、

W(101)、Au(111)、Au(200)和ZB(220)(其中 W 表

示纤锌矿结构,ZB表示闪锌矿结构,Au表示压标物

质金)。表明纳米硫化锌球壳在常压下为纤锌矿结

构和闪锌矿结构的混合相。
图1给出的是室温准静水压下纳米硫化锌空心

球壳的能量色散X射线衍射谱随压力的变化。在

实验中达到的最高压力为33.3GPa。从图谱中可

以发现,低能区为Au的荧光峰,不随压力移动,其
余的衍射峰均随压力的升高而向高能量方向移动,
即向d值变小的方向移动,表明样品被压缩。

随着压力升高,从图中可以发现在11.2GPa
之前,能量范围在16.0至20.0keV的衍射峰发生

了明显的变化,由原来的三个衍射峰 W(100)、ZB
(111)和 W(101),逐渐变成了一个衍射峰,经过分

析该衍射峰为ZB(111)峰。而且前人曾报道,纤锌

矿结构的硫化锌在压力约11.5GPa时变为闪锌矿结构。据此,推断在加压过程中,压力达到11.2GPa
时,样品中纤锌矿结构的硫化锌发生了相变,完全转变为闪锌矿结构的硫化锌。此相变压力比体相硫化

锌低0.3GPa。
当压力达到16.0GPa时,谱线中22.9keV明显地出现了一个新峰,经计算其对应的d值对应着

硫化锌的另一结构———岩盐矿结构的RS(200)衍射峰,它是岩盐矿结构的最强衍射峰。这表明样品中

的一部分硫化锌在16.0GPa时由闪锌矿结构开始转变为岩盐矿结构。随着压力的继续增大,当压力

升高到21.0GPa时,从谱线中可以发现,在19.7keV又出现了一个新峰,通过计算其对应的d值对应

着硫化锌的岩盐矿结构的RS(111)峰,同时RS(200)变得很强,说明随着压力的不断升高,更多的闪锌

矿结构转变为岩盐矿结构,也说明从闪锌矿结构转变为岩盐矿结构,存在一个转变过程。直到压力达到

33.3GPa最高压力时,岩盐矿结构一直存在。
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现在分析闪锌矿结构的ZB(111)峰,发现在21.0GPa之前一直存在。随着压力的继续增大,直到

33.3GPa最高压力时此峰一直存在。通过分析该峰d值随压力变化的规律,发现在21.0GPa前,压缩

率保持不变,超过21.0GPa压缩率明显变小,这说明该峰在21.0GPa之前是闪锌矿结构的ZB(111)
峰,之后属于其它结构。根据他人对体材料和纳米颗粒硫化锌的研究表明,通常在20.0GPa左右,闪
锌矿结构完全转变为岩盐矿结构,即20.0GPa以上岩盐矿结构是一纯相。该结果支持了上述分析。

特别注意的是当压力达到17.5GPa时,从谱图中可以发现在17.9keV左右又出现了一个新峰,通
过计算其对应的d值发现,该衍射峰不属于硫化锌的三种结构中的任何一个,是一个未知的衍射峰。
而且该峰还随压力升高向d值减小的方向移动,强度明显增加,分析其随压力的变化,发现其压缩率与

闪锌矿结构的ZB(111)峰在21.0GPa之后的压缩率相近,由此判断这两个衍射峰均属于未知的衍射峰。
通过分析,认为未知新峰出现的原因可能有以下两点:第一,许多理论计算预言硫化锌在由纤锌矿

结构向闪锌矿结构变化的中间压力点存在朱砂相(Cinnabar)亚稳相,由于样品形状的特殊性,在较高的

压力出现这个亚稳相的可能性也是存在的。由于朱砂相结构在实验中一直没有被发现,理论计算也没

给出具体的结构。而本实验中又只给出两个衍射峰,很难由此判断一个新结构,因此这只是可能性的一

种。第二,从d值看,两个衍射峰均接近于ZB(111)的d值。由于样品形状的特殊性,是由硫化锌纳米

颗粒通过相互作用自组织形成的硫化锌纳米球壳,因此存在很多界面,在加压时界面处使晶格发生畸变

所致。

图2 卸压过程中纳米硫化锌壳在

不同压强下的EDXD谱线

Fig.2 EDXDspectraofthesampleunder
differentpressure(pressurereleasing)

图2给出的是卸压时样品的EDXD谱图。对比图1和

图2可以发现,卸压时结构的变化过程正好是加压时的反过

程,表明硫化锌的结构变化经历了相同的变化过程。随着压

力的降低,在33.3GPa下的岩盐矿结构和未知结构的硫化

锌又变回由纤锌矿结构和闪锌矿结构共存的硫化锌。而且从

两个零压力点的峰的相对强度的比较看,两个峰是完全一样

的。这表明原来常压下的纤锌矿结构和闪锌矿结构的硫化锌

在很高的压力下发生相变后,在卸压到常压时,又各自恢复到

自身原来的结构。这说明硫化锌的结构相变是一个可逆相变。
明显地,可以发现在卸压时发生相变的压力比加压过程

中的相变压力低,通过对比可以发现,卸压时13.0GPa时的

峰和加压时21.0GPa的峰形状基本一样。这是由于,卸压

其实是压力释放的过程,当实验时卸压过快时,处于样品表面

的压标物质先释放压力,处于深部的样品就需要相对较长的

时间释放压力。由于本次实验机时比较紧张,没有时间缓慢

卸压和采谱,所以卸压过程中的具体压力值只是参考,过程的

变化更有意义。

4 结 论

  通过上述实验得出以下几点结论:纳米硫化锌空心球是由纤锌矿结构和闪锌矿结构的硫化锌共同

组成的,闪锌矿结构的硫化锌占了大部分;在33.3GPa范围内,纳米硫化锌空心球经历了由闪锌矿和

纤锌矿共存结构,到纯的闪锌矿相,再到岩盐矿相的相变历程,这一历程与体结构、纳米颗粒相变过程一

致;该相变过程是可逆的;纳米硫化锌空心球在11.2GPa发生向闪锌矿相变,由原来的闪锌矿结构和

纤锌矿结构共存的硫化锌变为纯闪锌矿结构的硫化锌,且存在一转变过程;在16.0GPa时硫化锌发生

了由闪锌矿结构向岩盐矿结构的相变,这一相变压力和纳米硫化锌颗粒的相变压力相近,在21.0GPa
相变完成,存在一转变过程;首次发现了在高于17.5GPa的压力范围存在未知结构,直到33.3GPa时

仍存在。

特别感谢中国科学院高能物理研究所同步辐射室提供同步辐射光源。
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PressureInducedPhaseTransitionofNanoZincSulfideShell

WANGLin1,LIUBing-Bing1,WANGHui1,HOUYuan-Yuan1,AIXiao-Lei1,
PANYue-Wu1,CUIQi-Liang1,ZOUGuang-Tian1,LIUHong-Jiang2,
NIYong-Hong2,XUZheng2,LIYan-Chun3,LIXiao-Dong3,LIUJing3
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2.NationalChemicalLabofNanjingUniversity,Nanjing210093,China;

3.InstituteofHighEnergyofChineseScienceAcademe,Beijing10023,China)

Abstract:InsituenergydispersiveX-raydiffractionmeasurementsonnanozincsulfideshellhavebeen
carriedoutbyusingdiamondanvilcellwithsynchrotronradiation.Thehighestpressureis33.3GPain
theexperiment.TherawmaterialscontaintwostructuresofZnS,whicharewurtziteandzincblende
respectively.Withincreasingpressure,thewurtzitestructrewastransformedtozincblendestructure
at11.2GPa.Aphasetransitionfromzincblendestructuretorocksaltstructureoccurredasthepres-
surereachedto16.0GPa.Twounknowndiffractionpeakswerefoundintherangeofpressurefrom
17.5GPato21.0GPa.Therocksaltstructureexistedasthepressurereachedto33.3GPa.Bothofthe
phasetransitionsarereversible.
Keywords:nanozincsulfideshell;highpressure;phasetransition;synchrotronradiation
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