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  摘要:利用高压原位角散X射线衍射实验研究了ZnSe纳米带的结构稳定性。发现样品

在12.6GPa附近存在一个从立方闪锌矿型到立方岩盐矿型的结构相变,并且在相变点附近存

在较大的体积收缩,相对体积变化率达13%。利用Birch-Murnaghan状态方程拟合,得到了

闪锌矿相的体弹模量约为56GPa,略低于体材料的体弹模量(约67GPa);并得到其立方岩盐

矿相的体弹模量约为116GPa。高压拉曼散射实验结果表明,横光学声子模散射峰在5.5GPa
压力附近发生劈裂,纵光学声子模散射峰在12.8GPa压力以上逐渐消失。根据角散实验的体

弹模量数据,计算得到了闪锌矿相中对应不同声子模式的格林爱森常数。
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1 引 言

  Ⅱ-Ⅵ族半导体材料,由于其应用价值以及密切关联的众多物理问题,几十年来一直备受关注。为

了研究ZnS或ZnSe等在光电器件的应用,需要深入了解它们的晶体结构、电子结构以及晶格动力学性

能[1-5]。就其结构特性而言,近几年来,一些研究小组在理论和实验方面做了大量的工作[6-10],并在不同

的条件下分析了这类半导体化合物的晶体结构。结果表明,它们在常温常压下为闪锌矿(ZB型)或纤锌

矿结构,而在高压下,转变为岩盐矿(RS型)结构。因而,研究这些半导体材料在压力下的结构相变,是
高压研究领域的一个重要课题。
ZnSe化合物是Ⅱ-Ⅵ族半导体材料中的典型代表,通常在室温条件下具有闪锌矿结构。Smith和

Martin等[10]、Piermarini和Block等[11]曾先后报导,在约13GPa压力下,ZnSe存在一个压力诱导的从

四配位闪锌矿型到六配位的岩盐矿型的结构相变。Itkin等[12]也发现其在对应结构相变压力点存在一

个半导体-金属化相变,这表明晶体结构相变伴随了电子结构的变化。此外,一些理论分析方法,如自洽

赝势法[13]、全势能线性缀加平面波法以及局域密度近似框架内的数值原子轨道能带结构计算[14]等,都
被用来研究高压下半导体(包括ZnSe)的结构变化。随后,一些小组利用拉曼散射实验研究了高压对

ZnSe粉末中晶格振动的影响。例如,Greene等[15]观察到闪锌矿结构的ZnSe半导体,其横光学声子模

(TO)和纵光学声子模(LO)频率随压力的移动在5GPa左右存在不连续性。Lin等[16]也发现,在4.65
和7.61GPa压力下TO声子模式相继发生劈裂,并在约14.35GPa下由于半导体-金属化相变导致TO
声子模式消失。此外,一些研究人员[17-19]一直试图使用高压方法调制ZnSe和ZnSe基三元合金的物理
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性质(如LO和等离子体耦合等)。但上述大部分研究主要集中于ZnSe块材或粉末,而不是低维度材

料。众所周知,与传统的块材相比,纳米材料在强度、热、电子和磁性,尤其是表面特征和能带结构等方

面,均显示出许多奇异的物理特性。因此,纳米材料的高压结构变化也成为一个令人关注的研究课题。
本实验中,将利用高压原位角散X射线衍射(ADXD)技术研究ZnSe纳米带的结构稳定性。此外,还
通过高压拉曼散射实验结果分析确定线性压力系数和对应不同声子模的格林爱森常数。

2 实验方法

  ZnSe纳米带的详细制备过程可参见文献[20]。合成的ZnSe纳米带厚度为20~80nm;宽度为

0.2~2μm;长度约几十微米。图1是扫描电镜下的形貌像。

图1 ZnSe纳米带的扫描电镜形貌像

Fig.1 SEMimagesofZnSenanoribbons

原位高压ADXD实验是在北京同步辐射装置(BSRF)高压站4W2束线上进行的。X射线波长为

0.06165nm,束斑尺寸约为100μm。高压实验装置采用改进的Mao-Bell型金刚石压砧(DAC),金刚石台

面为400μm,采用硅油作为传压介质。实验中利用红宝石荧光峰进行测压,实验最高压力约32.0GPa。
高压拉曼散射实验是在LabRAM HR800显微激光拉曼光谱仪上进行的,采用532nmVerdi-2固

态激光器作为拉曼散射激发光源。实验仪器的分辨率为1cm-1。实验中采用与ADXD相同的高压装

置和压标。所有拉曼光谱是在室温下采集的。

3 实验结果与讨论

图2(a) 常压下ZnSe纳米带的X射线衍射图

Fig.2(a) X-raypowderdiffractionpatternof
ZnSeatambientpressure

  在常压下,首先利用X射线粉末衍射对ZnSe
纳米带的结构及单相性进行了分析,如图2(a)所
示。可见ZnSe纳米带具有很好的单相性,为立方

闪锌矿结构,晶胞参数a≈0.5618nm,空间群是

F-43m。ZnSe纳米带在不同压力下的原位角散X射

线衍射图如图2(b)所示。从图中可以看出,在较低

压力下(如0.1GPa压力时),所有衍射峰均可按立

方闪锌矿结构进行指标化。随着压力的升高,由于

样品晶胞受到挤压,所有样品峰不断向右移动。当

压力增加到12.6GPa附近时,衍射谱中有新峰出

现,随着压力的继续增加,一系列新衍射峰的强度增

强,原始衍射峰的强度迅速变弱,这表明样品发生了

晶体结构相变。在13.2GPa后,3个原始衍射峰逐渐消失,3个新的衍射峰出现。直到32.0GPa,仅观

察到新衍射峰向右移动。根据相关报道[15,21],这3个新的衍射峰可分别指标化为岩盐型结构的(002)、
(022)和(222)峰,且在12.6GPa时晶胞参数a≈0.5090nm。这表明,ZnSe纳米带在12.6GPa左右发

生从立方闪锌矿结构向立方岩盐型结构的转变。相变压力点与相关报道基本一致[15,22]。此外,需要特
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图2(b) 高压下原位角散X射线衍射图

Fig.2(b) High-pressureinsituADXDpatterns
ofZnSenanoribbons

别指出的是,有关理论计算预测[23]ZnSe可能像

ZnTe一样,随着压力的增加,从立方闪锌矿结构经

朱砂矿结构 (正交结构,空间群为Cmcm)到立方岩

盐型结构。然而,到目前为止依然没有得到实验证

实。在我们的ADXD实验中,也是从立方闪锌矿结

构直接向立方岩盐型结构转变。另外,在卸压过程

中,当压力降回到常压附近时,如图2(b)中最上面

的应该是卸压到0.3GPa时的谱线,可见新衍射峰

消失,原始立方相衍射峰又重新出现,说明这个结构

相变是可逆相变。
我们也研究了相对体积压缩率随压力的变化,

如图3所示。就常压相而言,见图3(a),当压力增

加至约12.6GPa时,相对体积单调下降。但可以发

现在5.5GPa左右,相对体积随压力的变化曲线似乎存在一个拐点。Ves等[22]和Greene等[15]也曾相

继在相近压力点附近发现类似的现象,但产生的原因有待于进一步研究。利用Birch-Murnaghan状态

方程分别对闪锌矿结构相和岩盐型结构相在不同压力下的体积压缩率进行了拟合,方程如下

p=32B [ (0
V
V )
0

-7/3
(- V
V )
0

-5/ ]3 {· 1+34
(B′0-4 [ () V

V )
0

-2/3
- ] }1

式中:B0 为体弹模量,B′0 为一阶压力导数,V0 为常压下单胞体积。
拟合结果见图3(a)和图3(b),闪锌矿相ZnSe纳米带的体弹模量约为56GPa(B′0=4),略低于体

材料的体弹模量(B0 约为67GPa),而立方岩盐型相的体弹模量约为116GPa(B′0=4)。另外,在
图3(c)中还可以看到,样品从闪锌矿结构向岩盐型结构转变过程中,伴随着体积收缩现象。在

12.6GPa时,相对体积变化率下降了约13%。

  (a)               (b)               (c)

图3 闪锌矿相(a)和岩盐型相(b)的相对体积随压力的变化关系;
(c)为归一化的相对闪锌矿相常相体积随压力的变化关系

Fig.3 TherelativevolumesofZnSe-ZBphase(a)andZnSe-RSphase(b)asafunctionofpressure;
(c)ThenormalizedrelativevolumetoambientZBphaseasafunctionofpressure

图4(a)是室温下ZnSe纳米带在不同压力下的高压拉曼散射谱。在较低的压力时(如0.1GPa),

251和205cm-1附近的拉曼散射峰可分别指认为LO和TO声子模式,这与相关的文献报道一致[18,24]。
当压力逐渐升高至5.5GPa时,TO声子模对应的散射峰劈裂为2个。低波数的散射峰是由于TO声

子模软化所致,且随着压力的增加而向低频方向移动;而高波数的散射峰则随压力的增加继续向高频

方向移动。有关报道认为,TO声子模的劈裂归因于朱砂矿相的形成[17-18],但在高压角散实验中,并没

有观察到这一相的存在。因此,有待于进一步的理论计算给予证实。从图4(a)中可以看到,LO声子模

在测量压力范围内没有出现劈裂现象,只是随着压力的升高,散射峰向高频方向移动。当压力接近约

342 第4期          金恩姬等:高压下ZnSe纳米带的结构相变及拉曼散射研究



12.8GPa时,由于闪锌矿型到岩盐型结构相转变,致使LO 峰突然变弱,到较高压力下才消失。实际

上,岩盐型结构相没有拉曼散射峰。但在以前报道的ZnSe块材的拉曼散射实验中,只看到LO峰在相

变压力后消失,TO峰及其相应的劈裂散射峰可持续存在到最高实验压力点30GPa[18],他们把这种现

象归因于电磁波激发的样品表面的横向晶格振动。但在我们的实验中,18.5GPa后,所有拉曼散射峰

均消失,因此,ZnSe纳米带在相变压力点后存在的较弱的拉曼散射峰可能与残留的闪锌矿相有关。从

前面的高压角散谱中也看出,当压力达到12.6GPa时,仍然有很弱的常压相的衍射峰存在。因此在相

变压力点ZnSe并没有完全转变成岩盐型相,而是在较高压力下相变才彻底完成。
此外,实验中还观察到拉曼散射峰宽化现象。ZnSe纳米带的TO声子模对应的散射峰从较低的压

力点(5.5GPa)就开始出现宽化现象,而且峰强随压力的增加而变弱,到约18.5GPa时散射峰消失。文

献[25]指出:这种宽化现象可能与ZnSe六配位的微晶畴形核初期的无序和局域化有关。当然,纳米材

料的晶界效应也是一个重要的因素。值得注意的是,与块材ZnSe(约11GPa)相比,ZnSe纳米带在较低

的压力下出现拉曼散射峰的宽化现象,这可能与纳米带表面应力分布不均匀、纳米带之间声子模的偶极

子耦合和非静水压效应等因素密切相关。实验中,卸压到最低压力时,原始散射峰重新出现,再次表明

这个高压诱导的结构相变是可逆相变。
图4(b)给出了不同拉曼峰与压力的变化关系。其中三角符号代表TO声子模频率,倒三角符号代

表TO劈裂峰频率,圆形符号代表LO声子模频率。通常,对于大多数半导体材料,声子频率与压力的

变化关系可用二次式来表示。在这里,用下列二次式来拟合

TO声子模 ω1=205.1+4.76p-0.075p2

TO劈裂模 ω2=224.1-3.10p+0.06p2

LO声子模 ω3=251.8+3.38p-0.008p2

式中:ωi 表示第i个声子模频率(cm-1),p 代表施加压力。根据Blackman和 Danielsp[26-27]的研究结

果,格林爱森常数可定义为γi=-∂lnωi/∂lnV=B0Ki/ωi0,其中Ki=(∂ωi/∂p)p=0 值可通过声子频率相

对压力变化的斜率得到,而零压下声子频率ωi0可通过拟合得到。在ADXD实验中,已经得出闪锌矿相

的体弹模量B0=56GPa(B′0=4),从而进一步计算出格林爱森常数,如表1所示。

图4(a) ZnSe纳米带在不同压力下的拉曼散射谱

Fig.4(a) RamanscatteringspectraofZnSenanoribbons
atdifferentpressures

图4(b) ZnSe纳米带不同拉曼振动模式随压力的变化关系

Fig.4(b) ThevariationoftheRamanmodesof
ZnSenanoribbonsasafunctionofpressure

表1 零压下不同声子模频率ωi0、压力系数Ki 及不同声子模对应的格林爱森常数γi

Table1 Thevaluesofmodefrequenciesωi0,pressuredependenceKi,and
modeGrüneisenparametersγiextrapolatedatambientconditions

Modes ωi0/(cm-1)Ki/(cm-1·GPa-1) γi Modes ωi0/(cm-1)Ki/(cm-1·GPa-1) γi

TO 205.1 4.76-0.15p 1.30 TOsplit 224.1 -3.10+0.12p -0.77
LO 251.8 3.38-0.016p 0.75
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4 结 论

  通过原位高压ADXD实验研究,观察到ZnSe纳米带在12.6GPa左右存在一个从闪锌矿到岩盐矿

的结构相变,并伴随13%的体积收缩。根据Birch-Murnaghan状态方程拟合结果,得出闪锌矿相体弹

模量B0≈56GPa(B′0=4);岩盐矿相体弹模量B0≈116GPa(B′0=4)。高压原位拉曼散射实验表明,

TO声子模对应的散射峰劈裂为2个,低波数的散射峰是由于TO声子模软化所致,且随着压力的增加

向低频方向移动;而高波数的散射峰则随压力的增加继续向高频方向移动。在12.8GPa以上,由于发

生结构相变,LO拉曼散射峰逐渐消失。而在14.8GPa以上,所有的TO拉曼散射峰逐渐变弱并最后

消失。ZnSe纳米带在相变压力点后存在的较弱的拉曼散射峰可能与残留的闪锌矿相有关。拉曼峰宽

化现象可能与纳米带的晶界效应、纳米带表面应力分布不均匀以及纳米带之间声子频率的偶极子耦合

等密切相关。根据ADXD结果拟合得到的体弹模量,进一步得到了闪锌矿相中不同声子模频率对应的

格林爱森常数。
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StructuralTransitionandRamanScatteringof
ZnSeNanoribbonsunderHighPressure
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JIANGSheng2,LIYan-Chun3,ZHUKe2,LIUYu-Long2,ZOUBing-Suo2,

LIUJing3,JINChang-Qing2,YURi-Cheng2
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ChineseAcademyofSciences,Beijing100039,China)

Abstract:StructuralstabilityofZnSenanoribbonswasanalyzedbymeansofhigh-pressureinsituan-
gulardispersiveX-raydiffraction(ADXD).Thepressure-inducedstructuraltransitionfromtheZinc
blende(ZB)toarocksalt(RS)phaseoccursatabout12.6GPa,andatthetransitionpointtherelative
volumereductioniscloseto13%.Byfittingtherelativevolume-pressurerelationtotheBirch-
Murnaghanequationofstates,thebulkmodulusB0fortheZBandRSphasesweredetermined.The
valuesofB0are56GPa(B′0=4)and116GPa(B′0=4)fortheformerandthelatter,respectively.Ac-
cordingtothemeasuredhigh-pressureRamanscatteringspectra,theTOphononmodessplitintotwo
peaksatabout5.5GPa,andtheLOpeakgraduallydisappearsabove12.8GPaduetothesemiconduc-
tor-metaltransition.UsingthevalueofthebulkmodulusobtainedfromtheADXDexperiments,the
correspondingmodeGrüneisenparametersareobtainedfortheZBphase.
Keywords:ZnSenanoribbons;high-pressureinsituangulardispersiveX-raydiffraction;structural
transition;high-pressureRamanscattering

642         高  压  物  理  学  报             第23卷 


