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对晶粒尺寸在 (—%$ )*范围的纯 +),# 纳米颗粒进行了拉曼散射研究 -除了 +),#本征拉曼振动峰外，还有几个

新的拉曼振动峰和波长在 .$$ )*左右的一个发光很强而且峰宽很大的荧光峰被观察到 -结果所示，当纳米颗粒尺
寸减小时，纳米 +),#颗粒的体相特征拉曼峰变弱，而由缺陷，表面和颗粒尺寸引起的相关效应呈强势 -晶粒尺寸在

#$ )*左右是引起体相拉曼光谱变化的临界尺寸 - 晶粒尺寸在 #$ )*以下，其体相拉曼峰的发生宽化和峰位移动，
以及分别出现在位于 &.! /*0 !的表面振动峰，位于 ’&! /*0 !处的界面峰和与表面吸附水分子及氢氧基团的 1系列
拉曼峰是纳米 +),颗粒的主要特征 -这些结果反映了纳米颗粒的微结构变化与颗粒尺寸和表面效应以及它们之间
相互作用的信息 -
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! @ 引 言

纳米微粒作为一种新的量子固体材料，其晶格

（电子）结构及其功能呈现了与体材料十分不同的特

征［!—’］- +),# 是具有金红石结构的一种宽禁带氧化

物半导体材料，广泛用于各类传感器，导电玻璃，高

温电子器件 -纳米 +),# 将其体材料的性能得到了进

一步的提高，引起人们的广泛重视和研究 -对纳米
+),# 材料的电学，光学特性和纳米结构探讨，有助

于制备出性能更优异的纳米 +),# 及它们的复合材

料，为此已有许多理论和实验研究结果发表［ (—% ］-
在纳米材料中，由于受尺寸和表面效应的影响，纳米

材料的拉曼频移，散射强度和散射峰的线宽（线形）

与它们体材料的拉曼光谱有显著的不同 -引起其体
相拉曼光谱的改变是与纳米材料中微结构的变化紧

密相关，因此拉曼光谱对纳米材料结构的表征能起

重要作用 -有关纳米 +),#材料的拉曼散射研究并不

少见，主要集中在尺寸变化引起其体相拉曼光谱影

响的观察上，而对纳米 +),# 材料拉曼光谱变化与

材料微结构的关联讨论较少，即对纳米 +),#所出现

的若干新振动峰缺少实质性的指认 - 本文对在
!$$—.$$$ /*0 !频移范围内的纳米 +),#颗粒的拉曼

和荧光光谱的研究 -用以探讨其体相拉曼峰的变化
和出现若干新峰的起因 -

# @ 实验方法

平均粒径尺寸为 ( )*的 +),# 纳米颗粒由水热

法制备［.］-退火温度控制着纳米颗粒的尺寸 - 用于
本实验的样品分别置于 !$$，#$$，’$$，($$，2$$，%$$
和 !$$$ A下等温退火 % ?，所获得的平均粒径分别
为 (，(，&，%，#$，($和 %$ )*，结果示于图 ! -颗粒尺寸
是通过对其 B射线衍射（CDE）光谱计算和透射电镜
观察得到，有关计算方法详见文献［’］-按晶粒尺寸
大小，将样品依次取名为 !7 !，!7 #，⋯，!7 %（其中 !7
!为未退火样品）-在 #$$ FG8 的压力下，将不同颗
粒尺寸的粉末压制成直径为 !$ **，厚度为 ! **
的薄片用于本实验测量 -拉曼散射及荧光测量在美
国的 +G6C7!($’ 型和英国的 DH)9I?8J7!$$$ 型拉曼
光谱仪上完成 - 激发波长分别是氩离子激光器的
(%% 和 &!(@& )* 激光线，用于拉曼散射和荧光信号
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图 ! 纳米 "#$%颗粒尺寸与退火温度的关系

的甄别 &为避免激光加热，照射在样品上的激光功率
为 !’( )*&实验采用 !+,度背向散射实验配置 &

图 % 用氩离子激光器的 (!- &( #)激发的不同颗粒尺寸的纳米

"#$% 材料的室温拉曼光谱和荧光光谱（!,,—.,,, /)0 !）

1’ 实验结果与讨论

图 %所示了用 (!-’( #)激光激发的，扫描范围
在 !,,—.,, /)0 !，颗粒尺寸从 -—+, #) 纳米的
"#$% 样品的拉曼光谱 &与用 -++’, #)激光线激发的
拉曼光谱相比较后，得出在 !2 !至 !2 -样品中位于
(.!，31,，..%，!3,-，%413，和 1(,, /)0 !左右处较强峰

和位于 1(.，和 --, /)0 !左右处较弱的峰被判断为来

自样品的拉曼散射 &而位于 (-,, /)0 !（约 .!%’( #)）

处的宽峰被确认为来自纳米 "#$% 样品的荧光 &
为观察和讨论纳米 "#$% 颗粒的拉曼峰及其线

形与颗粒尺寸变化，用较高光谱分辩扫描所得的拉

曼光谱如图 1所示 &从图 1可以看到，当样品的颗粒
尺寸减小时，对体相拉曼峰的影响是拉曼峰的展宽、

低频端的反对称出现和拉曼振动峰的移动 &在它们
的拉曼光谱中还出现了一些附加的拉曼峰，如 !2 !
至 !2 1的样品中，在 (.! /)0 !附近出现了一个散射

强度很强的拉曼峰（标记为 5），一个位于 1(. /)0 !

处较弱的拉曼峰（标记为 67）和一个位于 --, /)0 !处

拉曼峰（标记为 8!）&在图 % 的 !2 ! 至 !2 3 的样品
中，在拉曼频移大于 !(,, /)0 !后有 1个弱峰（分别
标记为 8%，81和 8-）也可以被明显观察到的 &

图 1 用氩离子激光器的 (!-&( #)激发的不同颗粒尺寸的纳米

"#$% 材料的室温拉曼光谱（!,,—!,,, /)0 !）

根据群论分析和相关文献报道，在金红石结构

晶体总共有 !!个光学振动模中，仅有对称性为 9!:，

;!:，;%:，<:四个振动模式是拉曼活性的
［4］&在图 %和

图 1光谱中，位于 31, /)0 !附近的拉曼峰可以被指

认为来自纳米 "#$% 材料的 9: 振动模，位于 ..-
/)0 !附近的拉曼峰属于 ;%:振动模，源于纳米 "#$%

颗粒的 <: 振动模出现在 -.% /)0 !附近 &在晶体 "#$%

中出现的位于 +, /)0 !处的 ;!:振动模，因白色的纳

米 "#$% 颗粒造成强的瑞利散射而不易被观察到 &
=>?光谱的结果表明我们所制备的样品属于

多晶单相的金红石结构的纳米 "#$% 颗粒
［.］&而它们

的散射光谱为什么出现了若干个新的振动峰呢？系
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统分析纳米 !"#$ 颗粒尺寸及其拉曼光谱中振动模

的频移、强度和线形变化，探讨这些变化与纳米

!"#$ 颗粒内部微结构的相关信息是很必要的 %
晶粒尺寸为 &’ "(的 !)&样品的拉曼光谱与金

红石 !"#$ 晶体的拉曼光谱基本相似
［*］%当晶粒尺寸

从 +’ "(减小到 + "(时，纳米 !"#$ 样品中的体相

拉曼散射特征遭到连续的破坏 %当晶粒尺寸变小时，
原本具有很好洛伦兹线形的体振动峰的峰宽开始增

宽，它们的频移也出现几个波数的移动 %例如，!)&
样品中的位于 ,-- .(/ 0的 12 振动模的半高峰宽为

0- .(/ 0，而在 !)0 样品中 12 振动模移动到了 ,$&
.(/ 0，它的半高峰宽增至 $3 .(/ 0，并且出现明显的

低频端的反对称线形 %
在理想的完整晶体中，由于声子的特殊相关长

度为无穷大，声子波是以不衰减的平面波传播的，这

就是只有布里渊区中心的（ " 4 ’）的声子才能被激
发的拉曼散射遵守动量守恒的情况 %在拉曼光谱中
的表现为，其声子振动峰具有很小线宽的洛伦兹线

形分布 %但当晶体中存在位错等其他缺陷时，声子波
在其中传播是衰减的，即它们的特殊相关长度为有

限，导致一部分 "!’的声子也被激发，就是我们常
讲的动量守恒定则发生弛豫的现象 %在拉曼光谱中，
则表现为散射峰形的宽化和非对称性，同时还会引

起声子振动峰的移动 %晶格振动的一级拉曼散射散
射强度为［0’，00］

#（!）"#
0

’
567 / "$ $$( )+

8"-

［! /!（"）］$ 9［"’ :$］$
，

（0）
这里的!为声子的频率；" 为声子的波矢；$ 为相干
长度，它的大小直接反映晶体中缺陷密度的高低，$
值越大，则缺陷密度越低；"’ 是完整晶体的拉曼峰

线宽 % 考虑到布里渊区中心附近声子的色散关系

!（"）4 % 9 &.;<（!"）% （$）
利用方程（0）和（$）就能计算出晶体中声子峰

的移动，相关长度 $ 与半峰宽的关系 % =5(>"?.@和
A?.@B5C用这理论很好地解释了非晶 !?中 !?微晶的
拉曼散射［0’，0$］%将上述的理论应用到纳米 !"#$颗

粒，理论预期的结果与我们实验结果的趋势是一致

的 %即随纳米粒子的尺寸变小，其相干长度越小，意
味着纳米 !"#$ 中存在大量的缺陷，空位、空位团及

大量的界面和内表面在内的总缺陷密度的增加 %随
退火温度的升高，纳米晶粒尺寸增大，其相干长度也

增大（即总的缺陷密度降低），说明高温退火改善了

纳米 !"#$ 颗粒的结构完整性 %
振动模式 D3E0和 FG--$分别是 !) 0 至 !) 3 和 !) 0

至 !) - 纳米样品特征峰 % 这些峰在单晶和多晶 !"#$

样品上是没有的 %其中 D峰在文献中有过报道，有人
认为 D峰是由于非晶态纳米 !"#$ 颗粒造成的

［E］，还

有人认为 D峰是纳米 !"#$ 颗粒表面吸附水分子产

生的［&］，也有认为 D峰与纳米材料颗粒的小尺寸有
关的表面声子峰［-，,］%由于缺乏详细的实验，对它的
起因说法不一 % 事实上，不同的制备方法可以制备
出不同微观结构的纳米粒子，我们的纳米 !"#$ 样品

是用水热法制备而成的，样品是否为非晶纳米粒子

和水分子的吸附对其拉曼光谱的影响是需要进一步

验证的 %为此选用一块非晶 !"#$薄膜和一块激光沉

图 + 用氩离子激光器的 30+%3 "(激发的三种不同 !"#$材料的

室温拉曼光谱；（>）非晶态 !"#$薄膜，（H）用水热法生长的颗粒

尺寸为 + "(的纳米 !"#$ 颗粒（!)0’），（.）用激光沉积方法生长

的直径为 $’ "(的 !"#$纳米线

积方法制备的 !"#$纳米线为样品，做对比实验，结

果所示于图 + % 图 +中曲线 > 为来自非晶 !"#$ 薄膜

的拉曼光谱 %与图 -中 !)0样品的拉曼光谱（颗粒尺
寸为 + "(）相比较，纳米 !"#$样品中的 D3E0峰与在

!"#$ 非晶薄膜中在 3,, .(/ 0处的峰位移量，特别是

线宽上有很大的差别 %由半高宽的物理意义可知，拉
曼谱峰中的半高宽与元激发寿命#相关，从某一个
振动模式的半高宽或它的展宽直接确定材料结构及

其变化 %按照（0）式的讨论可知，在无序非晶结构中
$ 的大小与声子波长相当，使得定量守恒定则发生
松弛，即有相当大部分 I " I!’声子被激发；在拉曼

&0++ 物 理 学 报 3+卷



光谱中表现为某振动模式峰位，峰形分别表现为偏

移，展宽或非对称化 !从对各类非晶半导体材料的拉
曼散射研究看出，无序非晶半导体材料中其某些拉

曼振动模式的频移量从几个波数到几十个波数，这

相当于结构松弛引起的能量变化为 "—# $%&［"’］!
非晶 ()*+ 薄膜中的三个拉曼振动模式的线宽有很

大的展宽和位移，均由上述原因引起的 !相比之下，
也表明我们用水热法制备的纳米 ()*+样品具有金

红石结构的主要特征，但由于纳米 ()*+ 中存在大量

的缺陷，空位及其大量的界面和内表面等，导致其晶

格的不完整性，但它们的拉曼光谱与非晶 ()*+ 薄膜

的拉曼光谱还是有本质差别的 ! ,#-"是否与水的吸

附有关？图 .中曲线 /是在真空原位下测量的用激
光沉积法制备的 ()*+纳米线的拉曼光谱，该样品的

纳米线的直径为 +0 )$，在位于 #-- 1$2 "处出现了与

样品 !3" 中相似的峰，类似的实验结果也有报
道［".］! 因此，来自不同样品上的实验结果可以说明
用水热法制备的纳米 ()*+颗粒样品位于 #-" 1$2 "

的拉曼振动模式不是来自样品中的非晶成分，也不

是来自样品对水分子的吸附造成的 ! 图 ’所示为随
纳米 ()*+颗粒尺寸的增加，,#-"的散射强度也逐步

减少 !当颗粒尺寸达到 .0 )$ 时，,#-"峰几乎完全消

失 !不同颗粒直径样品中 ,#-"的相对散射强度与位

于 4’’ 1$2 "处体相振动峰的相对散射强度的比值示

于图 # !根据文献给出的纳米粒子的表面原子数与
总原子数之比随粒径的变化也插入图 #中［"#］!虽然
图 #的两图纵坐标有着不同的刻度（分别为散射强
度和百分比），但可以看出，插图中随晶粒尺寸的减

小，表面原子数迅速增加 !这是粒径小，比表面积急
剧变大所致 !而 5#-" 654’’的强度比在晶粒大于 "# )$
时，也是急剧下降的 !两个结果反映一个共同的事实
是：在平均晶粒尺寸小于 # )$时，比表面积所占有
的百分数接近或超过晶粒体积的占有百分比，纳米

材料的表面和界面特征将显现出来 !因此纳米 ()*+

颗粒尺寸在 7 )$ 以下，就很容易观察到它们位于
’#" 1$2 "的界面模式 ! 类似的效应已经在小颗粒硅
材料的拉曼光谱中观察到 ! ,#-"模式的特性很类似于

在颗粒尺寸非常小的 89,上所观察到的表面声子
的拉曼散射［"4］!当 89,样品的颗粒为 "00 )$时，其
表面振动模的散射强度与它们的体横声子和纵声子

的散射强度几乎相等 !当颗粒尺寸减小时，其表面波
的散射强度逐步超过了它们的体横声子和纵声子的

图 # 纳米 ()*+ 不同颗粒直径样品中 ,#-7的相对散射强度与其

体相振动峰 /4’’的相对散射强度的比值 !图中插图给出了纳米

粒子的表面原子数与总原子数之比随粒径的变化［".］

散射强度 ! 89,纳米颗粒尺寸达到 +0 )$左右，表面
波的散射成了其拉曼光谱的重要特征 !小颗粒样品
所示新的光谱特征的主要原因在于：当样品的颗粒

尺寸 " 和波矢 # 的积小于或等于 "时（例如，激发
波长为 #".:# )$ 的入射光，射入其折射率为 ":#的
晶体中，它的最大波矢为 # ; ’:4 < "0- $2 "，晶体的

颗粒尺寸约为 ’0 )$），波矢守恒的条件不再受限，
导致一部分 #!0 的声子也被激发 ! =9>%?和 @ABCA)
也指出［"-］，这样的情况下，观察表面波的拉曼散射

不再是一件困难的事，但表面波的线形与样品的形

状有关 !纳米 ()*+晶粒尺寸有系统性的减小为观察

表面振动模式的散射强度和线形变化提供了一种机

会 !我们认为 ,#-"的拉曼峰源于纳米 ()*+颗粒的表

面振动模式 !
纳米材料随其晶粒尺寸减少，比表面积增大，表

面原子数增多及表面原子配位不饱和性导致大量的

悬键和不饱和键，这就使得纳米颗粒具有高的表面

活性 !纳米材料高的表面活性和表面活性与气氛性
气体能产生较强的相互作用，而对周围环境十分敏

感，如光，热，气氛和湿度等等 !了解这些气体吸附状
态及其对它们对材料结构和性能的影响，对研制各

种传感器是十分重要的 !本研究用的纳米 ()*+ 颗粒

由水热法制备而成，纳米材料的内禀特性使得它在

制备过程易于与溶剂（或空气）中的水分子结合，以

使表面趋于更加稳定，这就使纳米 ()*+ 表面吸水成
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为可能 !那么图 "中的 #系列的峰是否与材料表面
吸水有关，我们选择对具有适当尺寸的纳米 $%&"颗

粒做喷水对比实验 !从图 "和图 ’可以看出样品经
在 ()) *下等温退火，!+, 样品的晶粒尺寸还保持
在 ") %-左右，但其表面峰，界面峰和 #. 峰基本消
失 ! !+, 样品经表面喷水后的拉曼光谱示于图 ,，从
图中可见，在喷水后的 !+,/的光谱中，0(1.和 23’(.的

图 , 在退火温度为 ())* 下退火的 !+, 样品的室温拉曼光谱

和经表面喷水后它的拉曼光谱（!+,/）!在 !+, 样品中 #.峰基本

消失，而在喷水后，#.峰明显看见

拉曼峰并没有出现，说明它们与水分子的吸附无关，

而与纳米 $%&" 颗粒的尺寸相关联 !但包括 #.在内
的 # 系列拉曼峰则重新出现 !由此可以证明纳米
$%&"颗粒中的 #系列的拉曼峰与水分子在其表面
的吸附有关，其中 #. 峰是由水分子在纳米 $%&"颗

粒表面的受抑平动（45678598:; 859%7<98=>%7）产生的 !对
于固体材料表面吸附水分子的研究表明：固体表面

吸水分为两种状态，一种是分子型吸附即水分子通

过库仑等作用力吸附在表面，一种是离解型吸附即

水分子分解为氢和氢氧根，通过价键结合的方式吸

附在固体表面 !对于 $%&" 表面吸附结构为：.）水分
子吸附 $%离子上，"）? 原子吸附在桥键氧原子上，
同时与其他桥键氧原子形成氢健结构，’）&?基团吸
附在 $%离子上 !从图 " 可知，#" 和 #’ 峰强随纳米
$%&" 退火温度增大而减小，但是始终存在于所有尺

寸 $%&" 的拉曼光谱中，说明引起 #"和 #’峰的结构

比较稳定，因此将 #" 峰归为由 " 结构中的氢氧基
团的剪切振动，#’峰归为 " 结构中氢氧基团的伸缩
振动是有道理的 !而对于 #@峰，随材料退火温度升
高而逐渐在拉曼谱中消失，说明引起 #@ 振动的结
构不稳定，将 #@ 归为 # 结构中氢氧基团的伸缩振
动，退火温度升高很容易使 # 结构中的氢氧基团从
材料表面解吸附 ! 我们的实验结果也证实了
A>%=9B>C7B=等人用 DE$和 F0$实验方法对 $%&" 表

面存在水分子的研究［.G］!
纳米 $%&" 随退火温度变化的荧光谱也是纳米

$%&" 颗粒表面吸附水分子的有力证明 !在很多材料
中（例如多孔硅）也发现过通过喷水而产生荧光现

象［.’，.@］! $%&" 是宽禁带半导体，直接带隙为 ’HGI
:J，间接带隙为 "H,"和 "HI) :J，因此在可见光范围
内很难观测到荧光 !由于小尺寸的纳米 $%&" 表面由

于吸附水分子和氢氧基团，在禁带中形成悬键带或

杂质带，同时量子尺寸效应导致间接带隙跃迁概率

增加，因而使产生荧光的可能 !随退火温度升高，吸
附的 &?基团很容易从 $%&" 表面解吸附，致使纳米

$%&" 的荧光峰强逐渐变小 !当纳米 $%&" 颗粒尺寸

达到临界状态，原子开始重排，大部分水分子和 &?
基团被解吸附，纳米 $%&" 的荧光峰也相应的消失 !

@ H 结 论

在室温下我们系统测量了晶粒尺度在 @—G)
%-的纳米 $%&" 颗粒的拉曼和荧光光谱 !除了 $%&"

本征拉曼振动峰外，还有几个新的拉曼振动模式和

位于 1)) %-左右的一个发光很强而且峰宽很大的
荧光峰被观察到 !我们的结果所示当纳米颗粒尺寸
减小时，纳米 $%&"颗粒的体相拉曼峰的特征变弱，

而由缺陷，表面和颗粒尺寸相关引起的效应呈强势 !
晶粒尺寸在 ")纳米左右是引起体相与尺寸效应拉
曼光谱变化的临界尺寸 !晶粒尺寸在 ") %-以下，体
相拉曼峰宽化，同时峰位发生移动，并且出现位于

(1. K-L .的表面振动峰，位于 ’(. K-L .处的界面峰

和与表面吸附水分子及氢氧基团的 #系列拉曼峰
是纳米 $%&" 颗粒的主要特征 !这些信息反映了纳米
颗粒的微结构变化和颗粒尺寸和表面效应以及它们

之间的相互作用信息 !
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