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金刚石压腔结合拉曼光谱技术进行
@=

掺杂

对二氧化锡高压结构性能的影响研究

王世霞!高金金

上海理工大学理学院!上海
!

#"""A*

摘
!

要
!

因稳定的分子结构和物理化学性质!近年来
,4?

#

在光"电"磁等方面应用日益广泛#为拓宽
,4?

#

应用范围!对高压条件下纯
,4?

#

和
I9

掺杂
,4?

#

结构的相变行为和拉曼光谱活性振动模的变化进行了探

究#实验采用水热法制备了纯
,4?

#

和
I9

掺杂量为
;"V

的
,4?

#

样品#扫描电子显微镜%

,NH

&图表明!上述

制备样品由多个纳米棒从中心发散排列而成!整体成类花状#

e

射线衍射图谱表明!样品在常温常压下晶体

结构为四方金红石型
,4?

#

%空间群
I

!#

&#采用
H3%+D-&&

型金刚石压腔结合原位拉曼光谱探究了金红石型

,4?

#

和
I9

掺杂
,4?

#

两种材料的高压相变过程#研究结果显示!两种材料加压至
#>PI3

过程中!纯
,4?

#

和
I9

掺杂的
,4?

#

的活性拉曼振动模%

A

;

G

!

B

G

!

2

#

G

!

A

#

G

&均向高频移动#在
;!PI3

时!纯
,4?

#

的
B

G

峰分

裂!

C>*.E

`;处出现新峰!表明
,4?

#

从常压四方金红石型结构向
T3T&

#

型结构相变#

I9

掺杂
,4?

#

在常压

拉曼谱图中出现了
CRR.E

`;的拉曼峰#当加压至
;*PI3

时!

A

;

G

振动模向
2

G

模转变!材料发生一级相变#

上述对比表明
I9

掺杂的
,4?

#

具有更低的一级相变压力点
;*PI3

!结果归因于
,4?

#

晶胞中
I9

离子代替

,4

离子!原子之间间距变小!离子大小不同造成掺杂后价态差异表面缺陷!导致
,4?

#

结构稳定性降低!进

而降低了相变压力#此外
I9

掺杂
,4?

#

在压力
;#PI3

时!晶体的对称性降低!

CRR.E

`;和
>*A.E

`;处特征

峰宽化开始合并成包状峰!表明有部分晶体表面原子无序性程度增加!出现晶体向非晶的转变过程#继续加

压至
#>PI3

!两种材料特征峰渐渐消失!并未观测到其他特征峰的出现#非静水压对相变压力也存在一定

程度影响#非静水压条件下部分晶体更易趋向于非晶!晶界处存在较大的应力使纳米晶体在晶界处极易形

成高压相成核点!导致相变发生!进而降低相变压力#本文研究不同条件下
,4?

#

的相变行为!丰富了极端

条件下
,4?

#

的物理化学性质的多样性研究#

关键词
!

,4?

#

$掺杂$纳米棒$拉曼光谱$金刚石压腔$非晶化$相变

中图分类号!

?C#;'#

!!

文献标识码!
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&!上海理工大学科技发展项目%
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&资助

!

作者简介!王世霞!女!

;A=*

年生!上海理工大学理学院讲师
!!

-+E37&

'

F34

G

1M7Z73

!

:11/<-5:<.4

引
!

言

!!

,4?

#

是典型的宽带系
(

型透明半导体材料!其热稳定

性和化学稳定性较高!具有可调的光学"磁学和电学性能!

是重要的半导体传感器#与体材料相比!纳米
,4?

#

具有较

强的表面效应和量子效应#高温下结构稳定!在气敏"电导"

光敏吸收方面应用广泛(

;

)

#除了高温对
,4?

#

结构的影响!

近年来对高压条件下
,4?

#

结构性质的研究日益广泛(

#+C

)

#

常温常压下!

,4?

#

稳定的结构为金红石型!属于四方晶

系%空间群
I

!#

&#在
,4?

#

晶胞中!

,4

!n处于晶胞顶角和体心

处!配位数为
>

!周围存在
>

个
?

#̀ 构成八面体!每个
?

#̀ 为

*

个
,4

!n所共享#

,M7-M

等(

#

)用
e

射线衍射研究发现压力增

加至
;;RPI3

时!

,4?

#

晶体结构发生改变!依次为'金红石

型,

T3T&

#

型,黄铁矿型,正交系
W0?

#

型,正交系
I9T&

#

型#

P703%

等(

*

)研究发现压力将会诱导
,4?

#

亚晶格出现无

序!并且这种无序具有选择性渗入#

,M-4

等(

!

)通过原位阻抗

测量和同步
e

射线衍射%

e@O

&研究高压下
,4?

#

电输运性

质!结果表明压力可以显著改善
,4?

#

的导电性能#高温压

条件可以改变材料的结构性质!结构的变化也会影响电输运

性质#当前研究多集中于纯的
,4?

#

的高温压性能研究!对

于具有优良电学性能
8

"

I9

等掺杂的
,4?

#

压敏材料高温高

压性能研究较少#

P0749&3/

等(

C

)研究认为掺杂
8-

的
,4?

#

纳

米粒子比纯
,4?

#

纳米粒子更具有可压缩性!

8-

取代
,4

导



致
,4?

#

的体积模量增强#

,3034

G

7

等(

>

)在
,4?

#

中掺杂
I9

离

子并计算掺杂后的禁带宽度!当掺杂
I9

量为
;"V

时能有效

降低
,4?

#

的禁带宽度#虽然掺杂与未掺杂的
,4?

#

具有相

同的晶格结构!但掺杂可能改变结构的稳定性!从而改变

,4?

#

材料的光电性能及材料的温压适用范围#为研究掺杂

对
,4?

#

材料性能的影响!引入
I9

掺杂
,4?

#

!

I9

具有较大

的原子半径和更多的核外电子!并应用金刚石压腔结合高压

拉曼光谱技术!来探究
I9

掺杂对
,4?

#

的高压结构性能影

响!为进一步研究
,4?

#

电学性质提供结构基础!丰富了极

端条件下
,4?

#

物理化学性质的研究#

;

!

实验部分

!!

实验试剂'五水合四氯化锡%

,4T&

!

/

C[

#

?

&"氢氧化钠

%

(3?[

&"无水乙醇%

T[

*

T[

#

?[

&"聚乙二醇%

INP!""

&均

购自上海阿拉丁生化科技股份有限公司#称取
"'C#>

G

的五

水合四氯化锡和
"'>

G

氢氧化钠溶于
#"Ec

去离子水中!加

入
#"Ec

无水乙醇!搅拌至呈现均匀的乳白色溶液!最后加

入
;"EcINP!""

充分搅拌制成溶液
6

#在上述溶液中加入

;"VI9T&

#

制成溶液
D

!分别移至
;""E&

高压反应釜中!填

充率为
"'C

!并在
#""s

下加热
#!M

!待反应结束后自然冷

却至室温!分别用去离子水和无水乙醇洗涤数次#干燥分别

得到产物
6

%纯
,4?

#

&和
D

%

I9

掺杂
,4?

#

&#

高压实验采用
H3%+D-&&

型金刚石压腔(

R+=

)

#上下金刚石

砧面直径
C""

&

E

!垫片选择高硬度的
L*";

不锈钢片!垫片

预压厚度
R"

&

E

!打孔直径
;""

&

E

#本实验不采用传压介

质!将纳米
,4?

#

粉末加入少量红宝石粉末充分研磨并混合

均匀!在显微镜下进行样品的填装!多次少量反复使两砧面

对样品进行压实#

e

射线衍射数据使用日本理学
@7

G

3Y:g&/7E3/-

+

型仪

器测得!拉曼光谱检测数据使用
[?@SD6c39@6H [@N+

Q%&:/7%4

新一代高分辨显微共焦拉曼光谱仪测得!该光谱仪

具有先进的
#O

和
*O

共焦成像性能!同时适用于显微样品与

大样品测量!可在亚微米尺度获得极高空间分辨率结果#

#

!

结果与讨论

$%&

!

纯
:1"

$

和
@=

掺杂
:1"

$

形貌分析

图
;

所示样品由实验室水热法制备所得#纯的
,4?

#

样

品整体为花状!直径约为
#

&

E

#单个
,4?

#

纳米棒呈柱形!

直径约为
;""4E

长度约为
;

&

E

!达到纳米材料级别!从中

心向四周延伸!组成较均匀!整体堆簇成花状#此外!

(3?[

和
INP

的加入量会影响生成的纳米
,4?

#

的形貌!可生成球

状"中空球状和棒状纳米等#本实验所制得花状纳米棒是由

于
(3?[

和
INP

的加入量所致#掺杂
I9

的
,4?

#

样品形貌

相对于纯
,4?

#

排列更加密集且均匀!这表明
I9

离子均匀掺

杂到
,4?

#

晶格中!使得纳米棒排列有序!形貌稳定#

$%$

!

纯
:1"

$

和
@=

掺杂
:1"

$

的
b

射线衍射分析

标准金红石型
,4?

#

衍射峰位
#

,

为
#>'!>;

!

**'A";

!

*R'R=>

!

*='AR"

!

!#'!>;

!

C;'>RA

!

C!'C;"

!

CR'=#"

!

>;'>#;

!

>!'=!=

!

>C'RRR

!

R;'*>>

和
R='!RR

的位置!分别与金红石型

,4?

#

的%

;;"

&!%

;";

&!%

#""

&!%

;;;

&!%

#;"

&!%

#;;

&!%

##"

&!

%

""#

&!%

*;"

&!%

;;#

&!%

*";

&!%

#"#

&和%

*#;

&晶面相对应%图

#

所示&#图中纯
,4?

#

和
I9

掺杂
,4?

#

的
e@O

衍射峰峰形

较尖锐!样品结晶度较好!晶形完整!均为四方晶系金红石

型#与金红石型
,4?

#

标准
e@O

卡片相比!

I9

掺杂
,4?

#

的

e@O

衍射峰峰位整体稍向小角度移动!归因于大离子半径

的
I9

进入
,4

晶格中导致晶格常数变大!且无其他杂质峰!

表明未出现明显第二相!

I9

离子均匀掺杂进
,4?

#

晶格中#

图
&

!

#

5

$纯
:1"

$

扫描电镜图像%#

=

$

@=

掺杂

:1"

$

的扫描电镜图像

)*

+

%&

!

%

5

&

:'K*65

+

.<78@D0.:1"

$

!

%

=

&

:'K*65

+

.<78@=47

/

.4:1"

$

图
$

!

两种材料
bV!

衍射图谱#黑线$%金红石型

:1"

$

标准
bV!

卡片#红线$

)*

+

%$

!

bV!

/

5;;.01<78;E765;.0*53<

%

=352S3*1.

&!

0D;*3.

:1"

$

<;514504bV!2504

%

0.43*1.

&

$%9

!

纯
:1"

$

和
@=

掺杂
:1"

$

的高压拉曼光谱研究

常压下
,4?

#

为四方金红石型!一级相变为
T3T&

#

型(

*

)

#

,4?

#

主要有
B

G

!

2

;

G

!

A

;

G

!

A

#

G

四种拉曼活性振动模式%图
*

所示&#其中
B

G

表征
?

,

?

平面内平行于
#

轴的振动!拉曼

峰位置在
!RC.E

`;处$

2

;

G

和
A

#

G

表征
,4

,

?

伸缩振动!拉曼

峰位置分别对应
>**

和
RRR.E

`;

$

A

;

G

振动模与绕
#

轴旋转

的氧原子有关!拉曼峰位置对应
AC.E

`;

#

A

;

G

振动模存在着

较大的争议且不易被观测!前人在
=R

%

;=!.E

`;均观测到

A

;

G

振动模拉曼谱峰(

A

)

#当晶粒尺寸不同或掺杂不同离子!可

直接影响内部原子!导致内部声子散射强度发生变化!模态

扩展转移!振动模的特征峰可向左或右频移(

;"

)

#本文采用逐

次加压进行拉曼测试!每次加压均在相同的条件下%

(O87&+

/-0k;""V

!

6.

^

/7E-k;"1

!

6..:E:&3/7%4k;"

&!利用红宝

石荧光法标定每次加压条件下所对应压力#

>;!
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图
9

!

常温常压下
:1"

$

#黑线$和
@=

掺杂

:1"

$

拉曼光谱#红线$

)*

+

%9

!

V5651<

/

.2;0578:1"

$

%

=352S3*1.

&

514@=47

/

.4:1"

$

%

0.43*1.

&

#'*';

!

纯
,4?

#

高压拉曼光谱研究

图
!

为纯
,4?

#

拉曼谱峰随压力变化趋势图!其中
!RC

和
>*#.E

`;是由
,4?

#

样品
?

,

?

面内振动和
,4

,

?

对称伸

缩振动导致#此外!白色纳米
,4?

#

样品有很强的瑞利散射

造成
A

;

G

模不易被观测到#随体系压力增大至
*'*PI3

时!

,4?

#

拉曼谱峰变宽!向高波数移动!这是由体系压力增加!

分子间键长缩短!相互作用增强所致#当加压至
RPI3

时!

出现了
,4?

#

的
A

#

G

振动模#继续加压特征峰不断宽化并向高

频移动!值得注意的是!该
,4?

#

样品的
A

#

G

振动模在整个拉

曼实验过中程活性并不明显#体系加压至
;!PI3

时!

?

,

?

面内振动拉曼峰进一步向高波数移动至
!A#.E

`;

!

,4

,

?

对

称伸缩振动拉曼峰向高波数移动至
>R".E

`;

!同时
C>*

.E

`;处%如图
!

箭头处&产生新的微弱的馒头峰#

图
A

!

:1"

$

高压拉曼光谱图

)*

+

%A

!

_*

+

-

/

0.<<D0.V5651<

/

.2;0578:1"

$

!!

前人研究指出!金红石型
,4?

#

相变为
T3T&

#

型
,4?

#

过

程!会引起
A

;

G

峰突变和
B

G

声子的分裂(

;;

)

#本文认为在
;!

PI3

时!

C>*.E

`;处新峰的出现表明体系发生了
,4?

#

向

T3T&

#

的一级相变#随着体系压力进一步增大!

,4?

#

拉曼特

征峰继续向高波数移动!峰型宽化#当体系压力至
#>PI3

时!

,4?

#

各特征峰均在不断宽化至几乎消失#

#'*'#

!

I9

掺杂
,4?

#

高压拉曼光谱研究

图
C

所示!样品特征拉曼峰
==.E

`;处归属于
A

;

G

振动

模"

!=".E

`;处归属于
B

G

振动模"

>*A.E

`;处归属于
2

;

G

振

动模!与纯
,4?

#

拉曼图相比!掺杂
I9

使得
B

G

和
2

;

G

峰值向

右移动
C

%

R.E

`;

!此外在
CRR.E

`;处出现新的拉曼峰是由

于
I9

离子掺杂引起的#元素掺杂进晶格过程会导致氧缺位!

氧缺位会导致新的拉曼谱峰出现#

H.D075-

等(

;#

)研究表明!

掺杂了
c3

和
I0

等的
T-?

#

的拉曼谱图在
CR".E

`;处出现氧

缺位的拉曼峰#

图
G

!

@=

掺杂
:1"

$

高压拉曼光谱图

)*

+

%G

!

_*

+

-

/

0.<<D0.V5651<

/

.2;0578@=47

/

.4:1"

$

!!

随体系压力升高至
A'CPI3

!

,4?

#

拉曼特征峰整体向高

频移动!峰形从尖锐到逐渐宽化!并无其他新峰的产生#继

续加压至
;#PI3

!

CRR.E

`;处和
>*A.E

`;处拉曼特征峰宽

化合并成一个峰#结合
,4?

#

结构特征!此宽化可能与微晶

畴形核初期的无序和局域化相关#随后压力增加阶段!表征

?

,

?

面内振动的
!=".E

`;拉曼峰向高波数移动同时不断宽

化变弱!

C""

%

R"".E

`;处的合并宽化峰继续宽化变弱!直至

压力达到
#CPI3

宽化消失#表征位于
==.E

`;处的
A

;

G

振动

模的拉曼峰在
;*PI3

时明显增强#前人研究结果表明!

,4?

#

中
A

;

G

振动模向
2

G

的转变代表
,4?

#

由金红石向
T3T&

#

相转变(

;;

)

#本研究
I9

掺杂
,4?

#

高压拉曼谱图表明!

;*

PI3

时
A

;

G

振动模增强向
2

G

模转变!

,4?

#

发生了一级相变!

相变压力由
;!PI3

降至
;*PI3

#我们认为这是由于
I9

离

子半径远大于
,4

离子半径!因此当
,4?

#

晶格中
,4

被
I9

取

代后原子之间间距减小!掺杂离子造成价态差异表面缺陷!

进而降低了
,4?

#

结构稳定的压力范围#同时在加压
;#PI3

时
2

;

G

振动模和
CRR.E

`;拉曼峰开始合并宽化!

,4?

#

产生这

一现象的可能原因'一是出现类似非晶态振动模!随压力不

断地增加!粒子表层无序程度增加!

?

,

?

和
,4

,

?

振动谱

峰强度不断减小!分布方向发生变化!合并成一个宽峰#二

是体系随压力增加出现更小的微晶!继续加压到
;>'CPI3

时!馒头峰强度并未增强!表明此加压过程中
,4?

#

晶粒尺

寸保持不变!故此本研究认为在加压至
;#PI3

时
I9

掺杂

,4?

#

纳米材料开始出现了非晶化#随着体系压力继续升高!

特征峰宽化程度继续增大#当体系压力增至
#CPI3

时!位

于
!=".E

`;处的
B

G

振动模完全消失!非晶态宽峰严重弱化#

R;!
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根据前人研究压力会导致
,4?

#

内部原子无序程度增大时!

总结为
,4?

#

的二级相变为黄铁矿相(

*

)

#但本文拉曼光谱除

了特征峰的宽化消失外!并未出现新的拉曼特征峰#此外!

关于
,4?

#

的二级相变至黄铁矿型或萤石型!前人使用拉曼

研究手段不易于准确区分二者的不同!探究
,4?

#

在高压条

件下的二级相变拉曼特征峰等问题还有待进一步研究#

!!

前人研究结果指出!半导体材料相变压力与能带宽度之

间具有
7

/0

$

,

kB

G

*

#

关系!能带宽度越小!相变压力越低(

;*

)

#

c:

等(

;!

)通过第一性原理计算了
8-

的相变压力随着非静水

压力程度的增加而降低#本文通过
I9

掺杂
,4?

#

高压拉曼光

谱实验!验证了掺杂
;"VI9

将降低
,4?

#

由金红石性转变为

T3T&

#

型的相变压力#随着体系压力增加!非静水压力也可

造成晶粒间的过度接触引起局部剪切应力!使得无定型晶胞

数量增加!引发了
,4?

#

向非晶态转变#同时晶界处较大的

应力!使纳米晶体在晶界处极易形成高压相成核点!导致相

变的发生!降低了相变的压力#

*

!

结
!

论

!!

采用金刚石压腔结合高压拉曼光谱作为研究手段!研究

了金红石型
,4?

#

和
I9

掺杂
,4?

#

两种纳米材料的高压相变

行为!研究结果如下'

%

;

&相对于纯的
,4?

#

!

I9

掺杂可降低
,4?

#

纳米棒的相

变压力!使金红石型
,4?

#

变为
T3T&

#

型
,4?

#

的相变压力由

;!PI3

降为
;*PI3

#

%

#

&体系压力
;#PI3

条件下!

I9

掺杂
,4?

#

出现两峰合

并成包状!开始出现非晶化!相变过程伴随着晶体非晶化过

程#

%

*

&体系非静水压条件可造成晶粒间的过度接触!

I9

离

子掺杂
,4?

#

出现向非晶态转变过程!纯
,4?

#

未出现非晶

态过程#

I9

掺杂使得
,4?

#

氧亚晶格无序"缺陷数量增多"

密度增大!从而引发
,4?

#

非晶化#

!
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