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本发明公布了一种固相反应直接合成锰掺

杂硫化锌块材的方法，使用分析纯的硫化锌和分

析纯的一硫化锰按照掺杂比例称量，研磨混合均

匀作为起始原料；将混合物粉末压成圆柱，端面

用硫粉圆片盖住，按硫粉圆片‑混合物圆柱‑硫粉

圆片顺序装入铂金‑石墨双样品腔密封制成样

品，并置于h‑BN管中，以h‑BN为传压介质；在六面

顶大压机进行高温高压反应，将反应后的圆柱样

品取出，打磨抛光，超声清洗风干后放入惰性气

体氛围保存。得到的锰掺杂硫化锌块材密度接近

理论密度，呈现标准的圆柱形，可直接用于半导

体性质的测试。
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1.一种固相反应直接合成锰掺杂硫化锌块材的方法，其特征在于，包括以下步骤：

步骤1、使用分析纯的硫化锌ZnS和分析纯的一硫化锰MnS按照锰掺杂硫化锌Zn1-xMnxS掺

杂比例称量，研磨混合均匀作为起始原料；

步骤2、使用粉末压片机将步骤1中的混合物粉末压成Φ5mm×5mm圆柱，使用粉末压片

机将分析纯硫粉S压成Φ5mm×0.5mm的圆片，准备两个硫粉圆片；

步骤3、将步骤2中预压的混合物圆柱和硫粉圆片装入铂金-石墨双样品腔密封制成样

品，样品腔从上到下装样顺序为硫粉圆片-混合物圆柱-硫粉圆片，制成样品，将制成的样品

置于h-BN管中，以h-BN为传压介质；

步骤4、将步骤3中装有样品的h-BN管组装在高压合成组装块中并放置在六面顶大压机

进行高温高压反应，所述高温高压反应的温度为500℃，压力为0.2GPa，反应时间为15分钟；

步骤5、将步骤4中反应后的样品取出，使用金刚石切刀将铂金切开，剥去铂金-石墨双

样品腔，取出锰掺杂硫化锌圆柱形块材样品；

步骤6、将锰掺杂硫化锌圆柱形块材样品上下底面和侧面打磨抛光，并置于丙酮中超声

清洗5分钟，风干后放入惰性气体氛围保存。

2.根据权利要求1中所述的一种固相反应直接合成锰掺杂硫化锌块材的方法，其特征

在于，步骤3所述铂金-石墨双样品腔的制作具体为：中空的石墨管和两端管口的石墨片组

成石墨内腔，石墨内腔用铂金子母扣扣紧组成铂金外腔。

3.根据权利要求1中所述的一种固相反应直接合成锰掺杂硫化锌块材的方法，其特征

在于，步骤3所述的装样过程具体为：将硫粉圆片-混合物圆柱-硫粉圆片样品置于石墨内腔

中，再用外样品腔铂金子母扣密封形成双样品腔，再将双样品腔置于h-BN管中，用h-BN片密

封，最后将h-BN管组装在高压合成组装块中。

4.根据权利要求1中所述的一种固相反应直接合成锰掺杂硫化锌块材的方法，其特征

在于，步骤1中加入一硫化锰MnS掺杂比例可以控制锰掺杂硫化锌中的锰含量x，其中x的范

围为10-20%，得到不同锰含量的锰掺杂硫化锌。
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一种固相反应直接合成锰掺杂硫化锌块材的方法

技术领域

[0001] 本发明涉及一种固相反应直接合成锰掺杂硫化锌块材的方法，属于材料科学研究

领域。

背景技术

[0002] 在半导体材料研究流域，锰掺杂硫化锌Zn1-xMnxS被认为是一种优秀的室温磁性半

导体。ZnS的化学性质和原子结构与人们熟知的氧化锌相当。然而，与氧化锌相比，ZnS的一

些性质是独特的和有利的。例如，立方硫化锌ZnS的带隙3.72eV比ZnO的3.4eV要大得多，这

使得ZnS变得更适合于基于可见光盲紫外光的器件，如传感器、光探测器等。同时，它具有较

大的激子结合能和高折射率，是一种制备电致发光器件的半导体。而Fe2+、Mn2+、Co2+等磁性

离子对硫化锌掺杂将进一步改变其光学性质、磁性以及输运性质。因此，研究不同锰含量掺

杂的硫化锌对优化其半导体性质和开发光电器件极其重要。锰掺杂硫化锌的磁性、电性和

光学性质是其性质研究的核心，而在缺少大尺寸晶体的情况下，高纯度、高密度的块材被认

为是研究其光电磁半导体性质最佳的载体。

[0003] 目前，锰掺杂硫化锌的主要来自人工合成，以水热化学沉淀法为主，获得高纯度锰

掺杂硫化锌的纳米材料。但纳米锰掺杂硫化锌问题在于颗粒小、空隙度大，纳米颗粒的介电

效应使得无法测量半导体输运性质。

[0004] 固相反应法是材料领域的最基本的合成方法，是指将起始物高温烧结、通过固相

扩散反应生成目标产物。最普遍的是将两种氧化物通过固相反应法生成目标产物，例如，将

氧化铜CuO和氧化锶SrO(氧化锶SrO是由分解碳酸锶获得的)以摩尔比1:1混合，在980℃、

12h通过固相反应法直接烧结生成铜氧化物SrCuO2。我们可以思考，能否通过类比SrCuO2的

固相反应，将硫化锌ZnS和一硫化锰MnS按照掺杂比例混合、利用固相反应直接烧结生成锰

掺杂硫化锌Zn1-xMnxS？事实上，由于硫化物较差的化学稳定性，该反应在实验上极难控制，

原因在于，(1)完全区别于氧化物的固相反应，ZnS和MnS在空气中烧结会直接氧化生成ZnO、

MnO2和SO2，无法生成Zn1-xMnxS。(2)利用石英真空管封管技术可以有效解决部分材料易氧化

的问题，例如，铁基超导111型LiFeAs可以用锂粉Li、铁粉Fe和砷粉As在真空管中直接烧结

得到。然而，相比于较重的砷As，硫S单质具有极强的挥发性。高温烧结过程中，硫化物会发

生自氧化还原进行脱硫反应，硫极易挥发、造成损失。烧结温度越高、烧结时间越长，脱硫反

应越严重。因此，虽然真空管能够避免硫化物的氧化，但由于开放体系无法解决脱硫反应和

硫单质挥发的问题，实际难以按照硫化物的理想配比进行固相反应，无法保证产物的纯度。

发明内容

[0005] 本发明的目的在于针对上述问题，提供一种固相反应直接合成锰掺杂硫化锌块材

的方法，以解决目前锰掺杂硫化锌半导体研究的的技术难题。

[0006] 本发明的目的是通过下述技术方案实现的：一种固相反应直接合成锰掺杂硫化锌

块材的方法，包括以下步骤：
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[0007] 步骤1、使用分析纯的硫化锌ZnS和分析纯的一硫化锰MnS按照锰掺杂硫化锌Zn1-

xMnxS掺杂比例称量，研磨混合均匀作为起始原料；

[0008] 步骤2、使用粉末压片机将步骤1中的混合物粉末压成Φ5mm×5mm圆柱，使用粉末

压片机将分析纯硫粉S压成Φ5mm×0.5mm的圆片，准备两个硫粉圆片；

[0009] 步骤3、将步骤2中预压的混合物圆柱和硫粉圆片装入铂金-石墨双样品腔密封制

成样品，样品腔从上到下装样顺序为硫粉圆片-混合物圆柱-硫粉圆片，制成样品，将制成的

样品置于h-BN管中，以h-BN为传压介质；

[0010] 步骤4、将步骤3中装有样品的h-BN管组装在高压合成组装块中并放置在六面顶大

压机进行高温高压反应；

[0011] 步骤5、将步骤4中反应后的样品取出，使用金刚石切刀将铂金切开，剥去铂金-石

墨双样品腔，取出锰掺杂硫化锌圆柱形块材样品；

[0012] 步骤6、将锰掺杂硫化锌圆柱形块材样品上下底面和侧面打磨抛光，并置于丙酮中

超声清洗5分钟，风干后放入惰性气体氛围保存。

[0013] 进一步的，步骤3所述铂金-石墨双样品腔的制作具体为：中空的石墨管和两端管

口的石墨片组成石墨内腔，石墨内腔用铂金子母扣扣紧组成铂金外腔。

[0014] 进一步的，步骤3所述的装样过程具体为：将硫粉圆片-混合物圆柱-硫粉圆片样品

置于石墨内腔中，再用外样品腔白金子母扣密封形成双样品腔，再将双样品腔置于，h-BN管

中，用h-BN片密封，最后将h-BN管组装在高压合成组装块中。

[0015] 进一步的，步骤4所述高温高压反应的温度为500℃，压力为0.2GPa，反应时间为15

分钟。

[0016] 进一步的，步骤1中加入一硫化锰MnS掺杂比例可以控制锰掺杂硫化锌中的锰含量

x，其中x的范围为0-20％，得到不同锰含量的锰掺杂硫化锌。

[0017] 本发明的有益效果是：

[0018] 1、设计全密闭双样品腔组装，通过控制高温高压反应条件来解决硫化物较差的化

学稳定性，固相反应在实验上极难控制的问题。具体来说，高温高压条件使得石墨-铂金双

样品腔组装形成一个完全密闭的系统，其作用在于：(1)石墨样品腔为内样品腔，高温高压

下具有很强的吸附性和润滑性。它能够完全吸附样品腔内残留的氧，控制样品腔的氧逸度

和还原性，确保硫化物不被氧化。同时，我们在样品上下底面所加硫片在高温下会挥发，而

石墨腔内壁能够吸附所挥发的硫，在整个石墨-样品交界面形成一层硫的保护膜来控制硫

逸度，利用硫挥发份饱和的环境来抑制硫化物的脱硫反应。此外，石墨样品腔具有很强的润

滑性，能够很好的贴合在样品外壁，并且有效隔开样品和铂金外样品腔，避免硫化物直接接

触腐蚀铂金。(2)铂金样品腔为外样品腔，高温高压下具有极强的延展性和可塑性。它包裹

石墨样品腔形成完全密闭的系统，保证腔内硫无法向外界扩散。同时，石墨样品腔在温度压

力梯度影响下，容易产生不规则形变，而铂金样品腔的可塑性确保样品腔为圆柱形，避免了

不规则形变。此外，铂金样品腔有效隔开了石墨样品腔和传压介质h-BN，避免了高温下石墨

在h-BN界面上的扩散。综合上述(1)和(2)，我们设计的石墨-铂金双样品腔组装，以同时控

制氧逸度和硫逸度为前提，在高温高压完全密闭的环境下，避免氧化以及脱硫反应来确保

硫化物的稳定性，使得ZnS和MnS能够按照掺杂比例控制生成Zn1-xMnxS。

[0019] 2、除双样品腔的设计，高温高压反应条件控制也是固相法合成锰掺杂硫化锌的关
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键因素。我们通过大量实验发现，压力0.2GPa，温度500℃，反应时间15min为最佳反应条件，

理由在于：(1)闪锌矿属于海底热液成因矿物，能够在几百兆帕MPa的压力下稳定，但其高压

稳定性远不如类黄铁矿型的MnS2，这使得较高的压力下会倾向MnS2的生成。压力过高会发生

副反应：MnS+S→MnS2，使得锰的掺杂量损失。因此，我们设置反应压力为0.2GPa，与闪锌矿

海底热液成因压力接近，而这个压力也是六面顶压机能够设定的最低压力。(2)由于温度梯

度的原因，六面顶压机反应温度一般设置间隔最少为50℃。我们发现，设定反应温度为450

℃，固相反应不完全。设定反应温度为550℃，产物除Zn1-xMnxS外，还有极少量的MnS2。设定反

应温度为500℃，固相反应较理想，产物为纯的Zn1-xMnxS，无杂相。(3)由于压力能够大幅度

降低反应活化能、促进反应速率，这使得ZnS和MnS的固相反应能够在15min内快速进行，防

止长时间烧结硫化物造成化学性质不稳定的因素。相比较，常压下的固相反应速率要慢得

多，烧结时间一般不少于12h。

[0020] 3、本发明方法得到的Zn1-xMnxS块材的密度接近理论密度，呈现标准的圆柱形，在

几何参数确定的情况下，可直接用于光电磁半导体性质的测试。通过双样品腔的设计以及

高温高压条件的控制，在保证硫化物稳定的前提下，使用固相反应烧结直接合成高纯度、高

密度的Zn1-xMnxS块材标样，其目标用于锰掺杂硫化锌半导体性质的研究，彻底解决了以往

水热合成法出现的问题。

[0021] 下面通过具体实施例对本发明作进一步说明。

具体实施方式

[0022] 实施例1

[0023] 一种固相反应直接合成锰掺杂硫化锌块材的方法，包括以下步骤：

[0024] 步骤1、使用分析纯的硫化锌ZnS和分析纯的一硫化锰MnS按照摩尔比9:1称量，研

磨混合均匀作为起始原料；

[0025] 步骤2、使用粉末压片机将步骤1中的混合物粉末压成Φ5mm×5mm圆柱，使用粉末

压片机将分析纯硫粉S压成Φ5mm×0.5mm的圆片，准备两个硫粉圆片；

[0026] 步骤3、将步骤2中预压的混合物圆柱和硫粉圆片装入铂金-石墨双样品腔密封制

成样品，样品腔从上到下装样顺序为硫粉圆片-混合物圆柱-硫粉圆片，制成样品，将制成的

样品置于h-BN管中，以h-BN为传压介质；

[0027] 步骤4、将步骤3中装有样品的h-BN管组装在高压合成组装块中并放置在六面顶大

压机进行高温高压反应，温度为500℃，压力为0.2GPa，反应时间为15分钟；

[0028] 步骤5、将步骤4中反应后的样品取出，使用金刚石切刀将铂金切开，剥去铂金-石

墨双样品腔，取出锰掺杂硫化锌Zn0.9Mn0.1S圆柱形块材样品；

[0029] 步骤6、将锰掺杂硫化锌圆柱形块材样品上下底面和侧面打磨抛光，并置于丙酮中

超声清洗5分钟，风干后放入惰性气体氛围保存。块材样品侧面打磨抛光具体为然后将块材

样品粘在磨床棒上，用磨床将块材样品的侧表面打磨抛光，将抛光后的锰掺杂硫化锌圆柱

形样品。通过形块材样品外表面的打磨抛光，完全除去形块材样品外表面由高温高压反应

残留的黑色物质。

[0030] 进一步的，步骤3所述将硫粉圆片-混合物圆柱-硫粉圆片样品在铂金-石墨双样品

腔的组装过程具体为：
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[0031] 步骤(1)：在车床上加工内径Φ5mm、外径Φ7mm、高为8mm的石墨管。在车床上加工

Φ5mm厚度为1mm的石墨片两个，由石墨管和一对石墨片组成1mm厚的石墨样品内腔；

[0032] 步骤(2)：加工白金子母扣，子口尺寸为内径Φ7mm、外径Φ7.2mm、高8.1mm，母口尺

寸为内径Φ7.2mm、外径Φ7.4mm、高8.1mm；

[0033] 步骤(3)：将石墨管-石墨片组成石墨样品腔、白金子母扣组成白金-石墨样品腔。

两个硫粉原片放置在圆柱形样品的上下底面，置于石墨内样品腔中，然后整体再用白金子

母扣密封；

[0034] 步骤(4)：在车床上将大小为Φ12mm的h-BN棒中心钻Φ7.4mm的孔作成h-BN管，将

装有硫粉圆片-混合物圆柱-硫粉圆片样品的白金-石墨样品腔塞入管中，两端拿Φ7.4mm厚

度为2mm的h-BN片密封，再将h-BN管组装在高压合成组装块中。

[0035] 步骤(5)将h-BN管组装在高压合成组装块的具体过程为：选取一块叶腊石块，在叶

腊石块中心打一个Φ14mm圆形通孔；在圆形通孔内套一个外径Φ14mm、内径Φ12mm的圆形

石墨加热管；在石墨加热管中间放置Φ12mm的h-BN管密封的样品；将圆形石墨加热炉上下

两端用叶腊石堵头密封。

[0036] 实施例2

[0037] 一种固相反应直接合成锰掺杂硫化锌块材的方法，包括以下步骤：

[0038] 步骤1、使用分析纯的硫化锌ZnS和分析纯的一硫化锰MnS按照摩尔比8:2称量，研

磨混合均匀作为起始原料；

[0039] 步骤2、使用粉末压片机将步骤1中的混合物粉末压成Φ5mm×5mm圆柱，使用粉末

压片机将分析纯硫粉S压成Φ5mm×0.5mm的圆片，准备两个硫粉圆片；

[0040] 步骤3、将步骤2中预压的混合物圆柱和硫粉圆片装入铂金-石墨双样品腔密封制

成样品，样品腔从上到下装样顺序为硫粉圆片-混合物圆柱-硫粉圆片，制成样品，将制成的

样品置于h-BN管中，以h-BN为传压介质；

[0041] 步骤4、将步骤3中装有样品的h-BN管组装在高压合成组装块中并放置在六面顶大

压机进行高温高压反应，温度为500℃，压力为0.2GPa，反应时间为15分钟；

[0042] 步骤5、将步骤4中反应后的样品取出，使用金刚石切刀将铂金切开，剥去铂金-石

墨双样品腔，取出锰掺杂硫化锌Zn0.8Mn0.2S圆柱形块材样品；

[0043] 步骤6、将锰掺杂硫化锌圆柱形块材样品上下底面和侧面打磨抛光，并置于丙酮中

超声清洗5分钟，风干后放入惰性气体氛围保存。块材样品侧面打磨抛光具体为然后将块材

样品粘在磨床棒上，用磨床将块材样品的侧表面打磨抛光，将抛光后的锰掺杂硫化锌圆柱

形样品。通过形块材样品外表面的打磨抛光，完全除去形块材样品外表面由高温高压反应

残留的黑色物质。

[0044] 进一步的，步骤3所述将硫粉圆片-混合物圆柱-硫粉圆片样品在铂金-石墨双样品

腔的组装过程具体为：

[0045] 步骤(1)：在车床上加工内径Φ5mm、外径Φ7mm、高为8mm的石墨管。在车床上加工

Φ5mm厚度为1mm的石墨片两个，由石墨管和一对石墨片组成1mm厚的石墨样品内腔；

[0046] 步骤(2)：加工白金子母扣，子口尺寸为内径Φ7mm、外径Φ7.2mm、高8.1mm，母口尺

寸为内径Φ7.2mm、外径Φ7.4mm、高8.1mm；

[0047] 步骤(3)：将石墨管-石墨片组成石墨样品腔、白金子母扣组成白金-石墨样品腔。
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两个硫粉原片放置在圆柱形样品的上下底面，置于石墨内样品腔中，然后整体再用白金子

母扣密封；

[0048] 步骤(4)：在车床上将大小为Φ12mm的h-BN棒中心钻Φ7.4mm的孔作成h-BN管，将

装有硫粉圆片-混合物圆柱-硫粉圆片样品的白金-石墨样品腔塞入管中，两端拿Φ7.4mm厚

度为2mm的h-BN片密封，再将h-BN管组装在高压合成组装块中。

[0049] 步骤(5)将h-BN管组装在高压合成组装块的具体过程为：选取一块叶腊石块，在叶

腊石块中心打一个Φ14mm圆形通孔；在圆形通孔内套一个外径Φ14mm、内径Φ12mm的圆形

石墨加热管；在石墨加热管中间放置Φ12mm的h-BN管密封的样品；将圆形石墨加热炉上下

两端用叶腊石堵头密封。

[0050] 以上显示和描述了本发明的基本原理、主要特征和优点。本行业的技术人员应该

了解，本发明不受上述实施例的限制，上述实施例和说明书中描述的只是说明本发明的原

理，在不脱离本发明精神和范围的前提下，本发明还会有各种变化和改进，这些变化和改进

都落入要求保护的本发明范围内。本发明要求保护范围由所附的权利要求书及其等效物界

定。
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