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纳米 BaTiO3 陶瓷的 Raman光谱研究
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摘 � 要 � 高压能增加陶瓷烧结的致密驱动力和抑制陶瓷晶粒的长大。用高压辅助烧结的方法得到了晶粒尺

寸约为 60 和 30 nm 的致密纳米 BaT iO3 陶瓷。BaT iO3 陶瓷的晶体结构随温度的变化由变温 Raman 光谱来

研究。在温度范围- 190 � 到 200 � 内, 与粗晶的 BaT iO3 陶瓷相比, 纳米 BaT iO3 陶瓷 Raman 散射结果表

明, 随着晶粒尺寸的减小, Raman 峰的强度变弱, 相变越来越弥散, 出现了相变峰的消失; 而且随着温度的

升高, 在纳米 BaT iO3 陶瓷甚至在 30 nm BaT iO 3 陶瓷中都有与粗晶相同的从三方相到正交相到四方相到立

方相的连续相变。变温 Raman 散射也表明, 当晶粒大小减小到纳米尺寸时, 纳米 BaT iO 3 陶瓷表现出与粗晶

不同的新颖性质。在一定的温度范围内 , 存在多种铁电相的共存。
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引 � 言

� � BaT iO3 是一种有简单的钙钛矿结构的应用很广泛的铁

电材料。随温度的降低, 晶体结构发生一系列连续的相变,

分别为立方相到四方相、四方相到正交相、正交相再到三方

相的相变, 转变温度分别约为 130 � , 5 � 和- 90 � 。其中

从立方结构变为四方结构为顺电�铁电相变, 其他两个相变

都是铁电�铁电相变。随着电子元器件向微型化、集成化发

展, 要求材料的晶粒尺寸不断减小。当晶粒大小达到纳米尺

寸时, 和粗晶材料相比, 纳米材料的结构和性质有什么变

化, 是否还能保持铁电性等问题, 成为现在人们对 BaT iO3

研究的热点问题[ 1�3]。鉴于铁电性和晶体结构的密切关系,

考察纳米 BaT iO3 陶瓷的晶体结构随温度的变化有重要的物

理意义。相对于粗晶材料, 纳米 BaT iO3 粒子的 X 射线衍射

峰更宽更弱, 随着温度的变化, 很难分辨出它的各种晶体结

构; 相对而言, BaT iO3 晶体结构的 Raman 光谱随温度的变

化差别比较大。对纳米材料的拉曼光谱研究表明, 这种技术

很合适用来研究纳米尺寸体系, 而且在对纳米材料的研究

中, 这些材料表现出与体材料不同的新奇的一些特征[ 4�7] ,

所以无论是从结构相变研究角度, 还是从铁电性与晶格振动

的密切关系角度, R aman 光谱都是研究纳米 BaT iO3 晶格振

动及微结构的重要手段之一。

高压能够显著增加致密的驱动力。而且, 在压力辅助烧

结中, 由于降低成核的势垒而使成核速率增加和由于扩散能

力的降而使生长速率减小[ 8, 9]。因此, 在高压下, 能够通过

较低的烧结温度和较短的保温时间来得到纳米陶瓷, 高压辅

助烧结方法被认为是一种比较理想的制备致密的纳米陶瓷的

方法。

本文中, 我们用高压辅助烧结的方法来制备纳米BaT iO3

陶瓷, 用变温 Raman 散射为研究手段, 对纳米 BaT iO3 陶瓷

的晶体结构随温度的变化进行研究。在考察的温度范围内,

随温度的变化, 纳米 BaT iO3 陶瓷的晶体结构表现出与粗晶

BaT iO 3 陶瓷一些相同的特性, 同时还呈现一些不同的新颖

的特性。

1 � 实 � 验

� � 为了得到致密的纳米 BaT iO 3 陶瓷, 高纯的、等化学当

量的分布均匀的 10 nm BaT iO3 粉用化学方法合成[10]。在

900 � 的温度下、保温时间 2 h 的条件下煅烧后, 得到 50 nm

BaT iO 3 粉。得到了纳米 BaT iO3 粉后, 我们用高压辅助烧结

的方法来制备纳米 BaT iO 3 陶瓷, 即在室温下, 10 和 50 nm

BaT iO 3 粉在 7 MPa 的压力下压成直径为 10 mm, 厚度为



1 mm的坯体, 然后压好的坯体分别用银箔包好以防止污染。

包好的样品被放入氮化硼管中, 然后再将整个装置放入石墨

加热炉中。高压实验是在六面顶压机上完成的, 叶腊石作为

压力传递介质。样品先加压到 6 GPa, 然后在此压力下加热

到 1 000 � , 保温时间5 min。到达保温时间以后淬火降温再

慢慢将压力降到大气压力下取出样品。为了消除氧空位和残

余应力, 烧结的样品在氧气氛中 600 � 保温8 h。为了与粗晶

BaT iO3 陶瓷相比, 用常规的烧结方法得到了 3 �m BaT iO3

陶瓷。

样品显微结构用场发射扫描电镜( scanning electr on mi�

cr oscope, SEM , XL30�FEG ) 来观察; 采用 X 射线衍射仪来

( Rigaku D/ max�2500, CuK�)进行晶粒大小的计算。根据阿

基米德原理, 来测定样品的密度。晶体结构的确定由 Raman

散射来表征。Raman 散射实验是采用英国 Renishaw 公司生

产的 Renishaw RM2000 显微共焦 Raman 光谱仪, 光源为

He�Ne气体激光器, 激光波长为 633 nm, 用液氮冷却型 CCD

探测器。控制样品表面的激光功率低于 4� 6 mW, 在所选定

的温度下扫描 3 次, 积分时间为每次 60 s。测量温度范围为

- 190 到 200 � , 冷却和加热速率为 3 � ∀ min- 1。

2 � 结果与讨论

2� 1 � BaTiO3 的拉曼光谱特征

在 ABO 3 钙钛矿晶体结构中, 不管在顺电和铁电相, 每

个单胞有 5个原子, 因此有12 个光学振动模。在高温立方顺

电相, BaT iO 3 属于 Pm3m 点群, 有 4 个分立的三度简并的

光学声子模 3F1u+ F2u, 其中 F1u只有红外活性, 没有 Raman

活性, 而 F2u既没有红外活性, 也没有 Raman 活性。所以在

立方顺电相, 没有 Raman 活性。当温度降低由立方顺电相转

变为铁电四方相 P4mm 点群时, T i原子和 O 原子分别发生

沿+ z 和- z 轴向的静态位移, 产生对称性破缺, 同时产生

偶极子。偶极子在晶体中按一定方向排列, 产生长程库仑

力, 在对称性破缺和长程库仑力的双重作用下使非 Raman

活性的光学模 F1u和 F2u分别劈裂为 Raman 活性的 3A 1+ 3E

和B 1+ E。当温度再降低到正交相 Amm2 点群时, 光学振动

模为 A 1 , A 2 , B1 和 B2。当到达存在于最低温度的三方相

R3m, F1u模劈裂为 A 1+ E, F2u模形成为 A 2 + E。A 1 和 E 模

都有 Raman 活性。A 1 模的极化方向沿 z 轴, E 模的极化方

向沿 x 和 y 轴。在一般情况下, 在单晶的立方相 BaT iO3 中,

在 260和 530 cm- 1左右能发现两个宽的 Raman 特征, 这两

个Raman峰归结于在高温T i原子的无序破坏了 Raman 选择

规则。单晶 BaT iO 3 的振动模式与波数的关系已有很多的报

道[11, 12]。同时 Raman 光谱随晶粒尺寸的变化是随着晶粒尺

寸的减小, Raman 衍射峰强度的减弱, 衍射峰的宽化, R a�
man 波数的移动和 Raman 模式的消失[13]。

2� 2 � 纳米 BaTiO3 陶瓷的微观结构

10 和 50 nm BaT iO3 粉用高压辅助高温烧结得到的

BaT iO3陶瓷的断面扫描电镜照片( SEM )如图 1 所示。从图中

可以看到, 高压辅助高温烧结制备的陶瓷晶粒大小保持在纳

米尺寸范围内。从 SEM 图上用线截距法和 X 衍射数据计算

得到它们的晶粒大小分别约为 30 和 60 nm。同时, 从 SEM

照片上可以看到, BaT iO3 陶瓷都比较致密。用阿基米德法测

定样品的相对密度分别为 96� 5%和 97� 1% (理论密度 6� 02 g

∀ cm- 3 )。

Fig� 1 � SEM images of nanocrystalline BaTiO3 ceramics

sintered by the high pressure assisted method

( a) : 30 nm; ( b ) : 60 nm

2� 3 � 3 �m BaTiO3 陶瓷在温度范围- 190 � 到 200 � 下的
Raman光谱

为了比较 , 在研究纳米 BaT iO 3 陶瓷的 Raman 光谱之

前, 我们先研究用常规烧结方法制备的粗晶( 3 �m) BaT iO3

陶瓷的 Raman 变温光谱。温度范围在- 150 � 到 200 � 内,

它的 Raman光谱如图 2 所示: 主要的 Raman 特征峰是: ( 1)

在 526 cm- 1 [ A 1( TO ) ]和 245 cm- 1 [ A 1 ( TO ) ]附近有 2 个强

的宽峰; ( 2) 在 715 cm- 1 [ A 1( LO) ]附近有宽的弱峰; ( 3) 在

309 cm- 1[ B1 , E ( TO+ LO ) ] 附近有 1 个尖锐的峰, ( 4) 在

174 cm- 1[ A 1 ( TO) ]和 184 cm- 1 [ A 1 ( LO ) ]附近有 2 个弱峰;

( 5) 在487 cm- 1 [ E( T O) ]附近有 1 个只在三方相和正交相中

出现的弱峰。各个 Raman 峰的位置和波数已在在图中用箭

头和数字表示(图中的 C, T , O, R 分别代表立方相、四方

相、正交相、三方相)。对照文献[ 11, 12]中的 Raman 峰随温

度的变化, 可以看出, 在 - 150 � 到 200 � 的温度范围内,

粗晶( 3�m) BaT iO3 陶瓷有从三方相到正交相到四方相到立

方相的连续相变。
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Fig� 2 � Raman spectra of 3 �m BaTiO3 ceramics

at various temperatures

2� 4 � 60 nm BaTiO3 陶瓷在不同温度下的 Raman光谱

BaT iO3 陶瓷在温度范围- 190 � 到 200 � 内的 Raman

光谱如图 3 所示。同样各个 Raman 衍射峰的位置和波数在

图中用箭头和数字表示。从图 3 中能看出: 由于晶粒尺寸的

变小, Raman 峰弥散, 强度变低, 特别是在 489 和 716 cm- 1

附近的峰变得更弱。60 nm BaT iO 3 陶瓷 Raman 峰的主要特

征是: 当温度为- 190 � 时, 在 311 cm- 1附近有 1 个较尖锐

的峰, 在 529 和 269 cm- 1附近有 2 个较宽的峰和在 171,

184, 487, 716 cm- 1附近有 4 个较弱的峰, 表现出三方相的

特征, 所以样品为三方相; 当温度升高到- 50 � 时, 489

cm- 1处的峰消失 , 表现出三方相向正交相转变的特征, 样品

为正交相; 在温度再升高到 50 � 时, 184 cm- 1处的峰消失,

这是正交相向四方相转变的特征, 样品为四方相; 在 25 �

时, 其他 Raman 峰的波数与 50 � 的相同, 但 184 cm- 1附近

的峰仍然存在, 所以样品为四方相和正交相的混相; 当温度

升高到最高 200 � 时, 只有在 236和 512 cm- 1附近有 2 个很

宽的峰和在 302 和 711 cm- 1附近有很弱的峰, 这说明样品中

占主要的是立方相, 但存在少量的四方相。从- 190 � 到 200

� 的温度范围内 Raman 光谱的变化, 我们可以得出: 60 nm

BaT iO3 陶瓷也有从三方相到正交相到四方相到立方相的连

续相变, 这结果与体材料的变化是一致的。同时 Raman 峰弥

散, 强度变低, 在一定的温度内有多相共存。

Fig� 3� Raman spectra of 60 nm BaTiO3 ceramics

at various temperatures

2� 5 � 30 nm BaTiO3 陶瓷在不同温度下的 Raman光谱

30 nm BaT iO3 陶瓷在温度从- 190 � 到200 � 的 Raman

光谱如图 4 所示。各个 Raman 峰的位置在图 4 中同样用箭头

表示。由于晶粒尺寸的减小到纳米尺度, 使得 Raman 峰更加

弥散, 同时 Raman 峰的强度更弱以致于在 489 和 716 cm- 1

附近的峰消失。仔细分析各个 Raman 峰随温度的变化, 除了

在 489 和 716 cm- 1附近的峰消失之外, Raman 峰的变化类似

于 60 nm BaT iO3 陶瓷。30 nm BaT iO 3 陶瓷的变温 Raman 光

谱说明: 高温高压烧结制备的 BaT iO3 陶瓷在更小的 30 nm

尺寸内随温度的变化仍然有从三方相到正交相到四方相到立

方相的连续相变, 这结果与 60 nm 和 3 �m BaT iO 3 陶瓷的变

化是一致的。同时在一定的温度内有多相共存, 这与 60 nm

BaT iO 3 陶瓷一致。从 Raman 散射中可以看出: 随晶粒尺寸

变小, 相变温度变宽, R aman 强度变弱, 一些 Raman 模式消

失, 同时在一定的温度范围内纳米 BaT iO 3 陶瓷出现多相共

存。

Fig� 4 � Raman spectra of 30 nm BaTiO3 ceramics

at various temperatures

2� 6 � 纳米 BaTiO3 陶瓷多相共存原因

对于纳米 BaT iO3 陶瓷在室温存在多相共存的原因可以

用低的四方性和应力来解释: 当晶粒尺寸小于 1 �m 时,

BaT iO 3单胞的四方轴向比( c/ a- 1)小于 1% , 于是渐渐地有

从四方相到赝立方相的相变发生[ 14] , 赝立方结构一般认为

是正交结构, 因此在室温下有不同的铁电相共存。又随着晶

粒尺寸的变小, 四方度 c/ a 也变小。30 nm BaT iO3 陶瓷的精

修结果表明, 它的四方轴向比 c/ a= 1� 005 8, 小于 1� 01, 所
以会有不同的铁电相共存; 同时, 在 BaT iO3 的相变中, 为了

使应变能减少到最低, 在有约束的体系中, 比如致密的陶瓷

中, 沿( 110)面会出现孪生( 90#孪生)。当样品是多畴时, 相

变产生的应力能被 90#畴释放; 当晶粒小于一定尺寸时, 晶

粒变成了单畴[ 1]。由于缺少 90#畴, 所以相变产生的局部剪

切应力不能被释放[ 15] , 产生的剪切应力使正交相向四方相

的转变温度向高温移动 , 比如, 在热压的 700 nm BaT iO3 陶

瓷中, 正交相向四方相的转变温度被报道移到大约 25

� [ 14]。与四方相相比, 正交结构晶胞的极化方向是沿面对角

线即( 011)方向, 它的特征是由立方钙钛矿晶胞剪切变形。

根据应力释放孪生机制 , 正交结构能更有效地释放应力, 因

此, 增加了正交相的稳定性[16] , 所以随着晶粒尺寸的变小,

2878 光谱学与光谱分析 � � � � � � � � � � � � � � � � � � � 第 28 卷



在室温正交相能与四方相共存。

3 � 结 � 论

� � 纳米陶瓷由高压烧结方法得到。变温 Raman 散射结果

表明, 随着晶粒尺寸的减小, Raman 峰的强度变弱, 相变越

来越弥散; 而且随着温度的升高, 在高温高压烧结得到的

BaT iO 3 陶瓷甚至在 30 nm 纳米BaT iO3陶瓷中都有与粗晶陶

瓷相同的从三方相到正交相到四方相到立方相的连续相变。

Raman 散射表明, 当晶粒尺寸减小到纳米尺寸时, 纳米

BaT iO 3陶瓷表现出与粗晶陶瓷不同的新颖性质, 在一定的温

度范围内, 存在多种铁电相的共存。
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Raman Studies of Nanocrystalline BaTiO3 Ceramics
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Abstract� H igh pressur e can significantly incr ease the densificat ion. Furt her , dur ing the high pressur e assisted sinter ing , the

nucleation rate is incr eased due to reduced energ y bar rier and the gr ow th rat e is suppressed due to the decr eased diffusiv ity. T hus

high pressur e enables the specimen to be fabricated w it h relativ ely low er temperature and sho rter sinter ing per iod that assures t o

obtain dense nanocr ystalline cer amics. Dense nanocrystalline BaT iO 3 cer amics w ith uniform g rain sizes o f 60 and 30 nm, respec�

t ively, w ere obtained by pressur e assisted sinter ing. The cr ystal str uctur e and phase t ransitio ns were investig ated by Raman

scatter ing at temperatur es r ang ing fr om - 190 to 200 � . The Raman results indicated that the evo lution of Raman spectrum

with g ra in size is characterized by an intensity decr ease, a bro adening of the line width, a frequency shift, and the disappear ance

of the Raman mode. W ith increasing temperature, similar to 3 mm BaT iO 3 no rmal ceramics, t he successive phase t ransitions

from rhombohedral to or tho rhombic, or tho rhombic to tetr agonal, and tetr agonal to cubic were also observed in nanocr ystalline

BaT iO3 ceramics. In addition, when par ticle size is reduced to the nanoscale, one w ill find some unusual physical propert ies in

nanocr ystalline ceramics, compared wit h those of co arse�g rained BaT iO 3 cer amics. The differ ent coex istences of multiphase w ere

found at different temperature. Especially, the fer ro electric tet ragonal and o rtho rhombic phase can coex ist at r oom temperature

in nanocr ystalline BaT iO3 cer amics. T he phenomenon can be explained by the internal stress. The coex istences of different fer ro�

elect ric phases at ro om temperature indicate that the critica l g rain size for t he disappear ance of fer ro electricity in nanocr ystalline

BaT iO3 ceramics fabricat ed by pressur e assist ed sintering is below 30 nm.

Keywords� BaT iO3 ; N anocrystalline ceramics; Raman spectra; Multiphase coex istence
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