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利用六面顶高压设备制备了高密度、低脆性、纳米级的 *+,块体材料，用 -./012.3) 4射线衍射仪（56靶）和
47$%89:3;场发射扫描电子显微镜对高压样品的相组成、晶粒尺寸及微观形貌进行了表征 <利用 3)) = :>2!%&0)傅
里叶变换激光拉曼光谱仪通过 *+,块体样品位于 )%—)%%?@A !之内的拉曼光谱，研究了极性半导体纳米材料的拉

曼光谱学特征 <发现在极性半导体 *+,纳米块体材料中，没有出现明显的尺寸限制效应 <
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!国家自然科学基金（批准号：)%’B"%)%）和河北省教委基金资助项目（批准号："%%)$%C）资助的课题 <
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! O 引 言

自 !C&( 年日本松下电器公司研制成功以氧化
锌为主体的陶瓷压敏电阻器以来，氧化锌陶瓷压敏

电阻器的研究和应用得到了迅速发展，已广泛应用

于电子、信息、自动化、半导体器件和航天器件等领

域 <与传统的碳化硅、硒和硅等压敏电阻相比，*+,
压敏电阻具有非线性系数高、浪涌吸收能力强、响应

速度快等显著优点［!］< *+,陶瓷是典型的由晶粒大
小、晶界结构控制其宏观性能的材料 <晶粒的细化，
晶界数量的大幅度增加，可提高氧化锌压敏电阻器

的电性能，使材料的强度、韧性和超塑性大为提高，

并对材料的电、热、光学等性能产生重要影响 <研究
表明 *+,纳米陶瓷显示出与普通 *+,陶瓷不同的
性能［"，$］<然而，由于纳米粉体晶粒尺寸较小，具有巨
大的表面积，因此，烧结时采用常规方法容易造成在

成型和烧结过程中出现诸如坯体开裂、压块回弹等

不同于常规粉体制备的现象 <目前的文献中，还很难
同时获得高致密度、纳米级的 *+,块体材料［"，’］<采
用高压技术有望解决这一难题 <我们利用六面顶高
压设备在特定条件下制备出了高密度、低脆性、纳米

级的 *+,块体材料，用 -./012.3) 4射线衍射仪（56
靶）和 47$%89:3;场发射扫描电子显微镜对高压样品
的相组成、晶粒尺寸及微观形貌进行了表征 <
拉曼光谱学能给出丰富的有关晶态状况以及元

激发的结构和运动、晶体缺陷和相变等信息，已经

成为研究材料微结构的便捷手段之一［)，&］<在纳米体
系中，尺寸限制效应是它的基本效应之一，尺寸限

制效应是由于不在布里渊区中心的声子也对拉曼谱

有贡献而引起的［B］<对于拉曼光谱，尺寸限制效应
主要表现为随体系尺寸减小，拉曼频率和谱线将产

生移动和展宽［B—C］<通过以前各种非极性晶体的拉
曼谱研究得到，相比 P,模和 3" 模，7,模对尺寸限
制效应和共振拉曼效应更为敏感［B］<但是不能确认
在极性晶体中是否也会这样 < 本文利用德国
Q>RS3>公司生产的 3)) = :>2!%&0)型傅里叶变换
激光拉曼光谱仪通过 *+, 块体样品位于 )%—
)%%?@A !之内的拉曼谱，研究了极性半导体纳米材

料的拉曼光谱学特征 <

" O 实 验

将均匀沉淀法合成的纳米 *+,（’%%T热分解，
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平均粒径 !"#$）［%"］，精确称重后预压成!&$$ ’ ($$
的试样，氯化钠包覆，在 )*+%,型六面顶压机上进行
高压实验，旁热式组装，叶腊石密封传压，用镍铬+镍

图 % 场发射扫描电镜观察不同高压下等温烧结样品的断口形貌 （-）!).-，(""/；（0）().-，(""/；（1）2).-，

(""/；（3）4).-，(""/；（5）&).-，(""/

铝热电偶测温 6热高压实验的机制为先加压，后升
温，升温速率 %""/7$8#，达到预定的温度和压力
后，保压保温 %"$8#，然后保压淬火至室温，最后卸
压取出样品 6 经高压处理后的样品为!494$$ ’
!94$$的块状体 6所有块体样品用砂纸将表面打磨
光滑，超声清洗后干燥备用 6拉曼光谱实验采用
&((#$的激发波长，扫描时间 4$8#，对于峰值过小的

情况，采用了延长扫描时间到两个小时的方法 6

( 9 结果与讨论

通常，高压下纳米晶的晶粒变化有两种情况：一

是施加外压促进纳米晶粒生长；二是高压下产生的

压致晶粒碎化［%%，%!］6室温 %—&).-高压下我们曾观
察到 :#;纳米晶中存在压致晶粒碎化效应［%(］6图 %
是用场发射扫描电镜观察 (""/不同压力下等温烧
结样品的断口形貌 6如图所示，热高压实验研究表
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明，!""#以下，$—!%&’相对较低压力下，压力导致
的晶粒碎化效应较弱，施加外压促进纳米晶粒生长

的趋势起了主导作用，因此，在 $—!%&’ 压力范围
内，晶粒生长速率随压力的增加而增大，表现为晶粒

尺寸迅速长大（见图 $（’），（(））)随着外加压力的进

图 * 场发射扫描电镜观察高压样品的断口形貌 （’）+%&’，,""#；（(）*%&’，-""#；（.）+%&’，-""#；（/）*%&’，

+""#；（0）+%&’，+""#

一步增加到 ,—+%&’，压力导致晶粒碎化效应愈加
显著［$!］，虽然施加外压促进纳米晶粒生长，但晶粒

生长速率随着压力的增加明显减小（见图 $（.），
（/），（0））)到 !""#，+%&’，晶粒尺寸已在纳米量级 )
到目前为止，热高压下，同一种纳米材料中晶粒长大

和晶粒减小并存的现象并不多见 )利用 123在热高

压下的这种特性，我们在 !""#，+%&’制得了晶粒尺
寸在 ,"—-"24的 123 块体材料 )利用阿基米德原
理测得样品的相对密度大于 556，用 789:$""数显
微硬度计测得样品的显微硬度 ,*"，与理想致密 123
材料的硬度 ,;" 非常接近［$,］)硬度压痕与文献对
比，123纳米块体材料的微观脆性为零级［$-］)
进一步考察了 ,""—+""#纳米氧化锌高压下的

晶粒生长行为 )图 *是场发射扫描电镜观察的高压
样品的断口形貌 )实验发现 !""#，+%&’的样品中呈
现出晶粒碎化（图 $（0）），而相同压力下 ,""#，
-""#，+""#的样品中没有产生晶粒碎化现象（图 *
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（!），（"），（#））$同时，在同一温度（比如 %&&’或
(&&’），随着压力的增大，晶粒尺寸持续长大到几个
微米，已经得不到 )*+纳米块体材料（图 ,（-），（"）
或（.），（#））$分析后认为 /&&’以上 /—(01!，高温、
高压引起晶粒生长的共同作用远远超过了压力引起

的晶粒碎化效应，因此，在 /&&’以上高压下烧结
)*+纳米晶得不到纳米块体材料 $
块体样品的拉曼光谱如图 2 所示 $图 2 中 )*+

各样品的晶粒尺寸如表 3所示 $常压烧结 )*+纳米
块体样品的制备详见文献［3(］，作为对比的粗晶样
品是由市售的分析纯粉末压制成片 $由图 2看出，无
论是高压烧结还是常压烧结，它们和粗晶 )*+样品
的特征拉曼峰位基本相同，说明在实验条件下 )*+
没有发生相变 $图 /是 (01!，2&&’)*+纳米块体的
4射线衍射谱，与 56718 卡片 2(3/%3 号一一对应，
证明是六方晶系纤锌矿结构，与拉曼光谱结论一致 $
拉曼光谱和 4射线衍射谱均证实 (01!，2&&’获得
的 )*+纳米块体是 )*+纳米晶中存在压致晶粒碎
化效应的结果 $

表 3 图 2中各样品的平均晶粒尺寸

样品 ! " # $ % &

晶粒尺寸9*: (%& %%& %&& /%& ;& /%

图 2 )*+块体样品的 <!:!*光谱

由表 3可知，样品 !，"，#，$ 的晶粒尺寸都在微
米级，样品 %，& 的晶粒尺寸在纳米级，它们按序依次
递减 $显然，谱线 !，"，#，$ 的拉曼峰位是完全一致

的，只是样品的散射强度略有差异 $曲线 %，& 是 )*+
纳米块体样品的拉曼谱 $ & 谱线的散射强度很弱，为
便于分析，单独做成图 % $

图 / 2&&’，(01!样品的 4<7谱

图 % 2&&’，(01!样品的 <!:!*光谱

比较图 2，图 %中的谱线可以看出，所有谱线中
信号最强的拉曼频率在 /2=":> 3，3&&":> 3处，被指

认为 ?, 模的拉曼峰在纳米材料中依然较强，没有出

现拉曼频率的移动和显著的谱线展宽，说明只具有

拉曼活性的 ?, 模对材料的尺寸效应并不敏感 $拉曼

频率在 22,":> 3处，被指认为 2?, 模的拉曼峰在纳米
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材料 ! 的谱线中已经减弱，在样品 " 的谱线中已经
观察不到了，分析认为，由 !个低频 "# 模形成的 !"#

模在纳米材料中强度被减弱直至湮没 $拉曼频率在
!%&’() *处，被指认为 +*,模的拉曼峰在纳米材料中

没有出现，原因同 !"# 模 $ -./ 不同对称性的一阶
（基）模的频率及其指认如表 #所示 $

表 # -./不同对称性的一阶（基）模的频率及其指认

模 "# #"# !"# +*, "*, "# +*0 "*0

*&* #&% !!# !%& 1&2 1!2 321 3%!［2，*%］

频率4’() * 55 — — !%# 1*1 1!5 321 3%&［*2］

*&& — !!# !%& 1!%［本工作］

在 -./纳米块体样品 !，" 的谱线中，我们观察
到各频率拉曼峰的强度与粗晶样品的谱线相比都变

得低矮平缓，特别是样品 " 的谱线，由于高压下压致
晶粒碎化效应导致样品中的缺陷浓度增大［**］，拉曼

散射强度减弱，使得样品 " 在扫描 3(6.后得到的谱
线几乎是一条直线（见图 !），延长扫描时间 #7后得
到的谱线才出现较弱的峰（见图 3）$纳米体系中，拉
曼谱线的展宽正是尺寸限制效应的一种体现［*!］$但
是，尺寸限制效应的另一种表现，拉曼频率的移动

（蓝移）却没有观察到 $ -./是极性半导体材料，不

同于非极性半导体，存在很强的长程库仑作用 $如
果库仑作用范围估计在 *&—*&&.(量级［*5］，那么，
对于块状材料，原子离子排列的周期性基本不受库

仑作用的干扰 $ 但是到了纳米尺度，材料的尺度与
库仑作用距离在同一量级，离子的排列与振动将受

到极大干扰 $于是，传统意义上的周期性排列实际
上不再存在，也就是长程有序不再存在 $而因为近
邻原子间的排列尺寸在 &8*.(［#&］，因而，可以把原
子看成依然在一个均匀场中，表征近邻原子排列特

性的短程序依然保持 $结果，拉曼散射不再具有长
程有序的特点，而像非晶那样只反映短程序的散射

特征；建立在宏观晶体理论基础上的尺寸限制效应

在 -./纳米块体材料中没有出现就可以理解了 $

1 8 结 论

*8 利用六面顶高压设备在特定条件下（!&&9，
:;<=）制备出了高密度（ > 55?）、低脆性、纳米级
（1&—3&.(）的 -./块体材料 $

# 8 研究了 -./纳米块体材料的拉曼光谱特征 $
发现在极性半导体 -./纳米块体材料中，没有出现
明显的尺寸限制效应 $
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