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摘要　ZrO 2·SiO 2·P2O 5 半导陶瓷是由 ZrO 2、SiO 2 和H 3PO 4 用高温固相反应制成. 它的傅里

叶红外吸收谱是由 ZrO 2 和 SiO 2 的标准谱叠加而成. 根据标准峰的位置分别计算出两种氧化

物的四个基本声子能量. 这些声子按照不同组合方式形成 ZrO 2·SiO 2·P2O 5 半导陶瓷的全部

傅里叶红外吸收峰. 半导陶瓷的喇曼背向散射峰也是由这些基本声子组合而成. 对比四角和单

斜 ZrO 2 的喇曼特征谱线看出, 在未掺杂和用 Y2O 3 或N b2O 5 掺杂的半导陶瓷样品中, ZrO 2 的

晶粒微结构分别属于单斜和四角对称晶系.

PACC: 7830, 6320; 　EEACC: 0540, 7230

1　引言

ZrO 2 是固体电解质, 它有几种晶系的变体. 在常温下, 自然界存在的 ZrO 2 为单斜晶系;

加热到 1020℃, 能变为四角晶系; 若在 1900℃长时间加热, 则会变成立方或六角晶系. 但是,

慢慢冷却到室温, 又变回单斜晶系. 如果把自然界的褐色锆石放在空气的氧化环境或供氧不

足的还原气氛中加热到 900℃, 那么, 可以分别得到无色或蓝色制品. 用人工方法制造的立

方 ZrO 2 是透明度极佳的无色晶体, 如果在高温下掺杂微量金属氧化物染色剂, 很容易得到

鲜艳的黄、紫、红、绿等颜色; 琢磨成圆钻, 色彩缤纷的光芒比钻石更强烈[ 1 ]. 由此可见, 改变

ZrO 2 的光学和电学性质并不困难.

要使高温下形成的立方或四角晶系在常温下稳定不变, 只需在 ZrO 2 中加入 15～ 18%

的 Y2O 3. 当两个 Zr4+ 格点被 Y3+ 占据时, 四个O 2- 格点中的一个成为空格点缺陷, O 2- 就可

以通过空格点移动, 成为快离子半导体. 因此被用作O 2、S、SO 2、NO x、卤族元素等气体的传

感器. 制作灵敏传感器使用的氧化物大多数是由许多微小晶粒组成的多晶烧结体, 晶粒之间

的界面势垒成为导电的主要障碍. 要减小陶瓷表面层的电阻, 通常采用控制化学计量比偏离

的方法和掺杂不同化合价的金属氧化物的方法. 我们在 ZrO 2·SiO 2·P 2O 5 基片的两面分别

掺入 Y2O 3 或N b2O 5, 就是为了获得N 型或 P 型杂质半导电性能, 以便降低晶粒之间势垒的

高度, 从而减小半导陶瓷的电阻.



我们曾经采用扫描电子显微镜, X 射线衍射仪和 X 射线能谱仪分析过 ZrO 2·SiO 2·

P 2O 5 半导陶瓷的组分[ 2 ] , 又使用数字万用电桥测量它的阻抗2湿度特性[ 3 ]. 本文介绍我们利

用激光扫描共焦显微镜, 傅里叶红外光谱仪和氪离子激光三联喇曼散射光谱仪研究半导陶

瓷的晶粒微结构的一些测量结果.

2　样品制备

光谱纯的 ZrO 2 和 SiO 2 粉末各取 1 摩尔, 加入 0147 摩尔分析纯的H 3PO 4. 在玛瑙碾钵

内均匀混合研磨后, 放入不锈钢模具内用 200kgöcm 2 压力制成圆片, 直径 20mm , 厚度

2mm. 置于 1300℃电炉内在空气中烧结 5 小时. 对于未掺杂的样品, 在烧结过程中, 一个面

用 ZrO 2 粉末掩埋在坩埚内, 另一个面暴露在空气中, 有意造成两个面在高温下产生组分偏

离. 对于掺杂的样品, 在压片时分别掺进 011 摩尔的 Y2O 3 或N b2O 5, 形成 P2I2N 三层结构.

图 1　ZrO 2 粉末的X 射线衍射谱

在烧结过程中, 坩埚内的几只样品之

间用 ZrO 2 粉末分隔和掩埋.

我们采用日本理学电机公司生产

的D öm ax23B 型 X 射线衍射仪, 具体

分析制作湿度传感器使用的主要原

料. X 射线衍射峰的形状表明, ZrO 2

具有尖锐狭窄的特征峰, 如图 1 所示;

而 SiO 2 的衍射峰是个宽阔的波包, 如

图 2 所示. 因为衍射峰的半高宽度同

被测样品的晶粒大小成反比, 所以, ZrO 2 是多晶而 SiO 2 是非晶体. X 射线结构分析得到, 单

图 2　SiO 2 粉末的X 射线衍射谱

斜 ZrO 2 的原胞基矢是a= 0151477nm ,

b= 015203nm , c= 0153156nm , Β = 99°

23′; 四角 ZrO 2 的原胞基矢是 a = b =

01512nm , c= 01525nm. P 2O 5 的掺入是为

了增强湿敏性, 其含量极少, 以致X 射线

衍射都难以测出, 必须利用 X 射线能谱

仪才能测量[ 2 ].

为了便于测量红外透射光谱, 我们

从半导陶瓷上刮下一薄层粉末, 再加入

一百倍重量的 KB r 混合研磨; 使用 11T 液压机压成圆片, 直径 13mm , 厚度尽可能薄到能够

透过更多红外光.

3　傅里叶红外透射光谱

图 3 为 ZrO 2·SiO 2·P 2O 5 半导陶瓷的红外透射光谱图. 透射谷也就是红外吸收峰. 我

们使用美国珀金2埃尔默公司制造的 FT 21000PC 型傅里叶红外光谱仪, 仪器的扫描范围是

7000～ 200cm - 1, 扫描次数为 5 次, 分辨率是 4cm - 1, 同时兼顾透射率相差悬殊的宽波数范

围, 反而使吸收峰模糊; 我们常用美国伯乐公司制造的 FT S240 型傅里叶红外光谱仪, 扫描
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范围 4000～ 400cm - 1, 扫描次数 16, 分辨率 8cm - 1, 在常规测量波数范围, 吸收峰很清晰, 如

图 3 所示. 显然, 两种氧化物的标准谱相重叠, 强峰掩盖弱峰, 形成复合氧化物的红外透射光

图 3　ZrO 2·SiO 2·P2O 5 半导陶瓷的红外透射光谱

谱图. 图 3 没有

400cm - 1以下的三

个吸收峰, 又由

FT 21000PC 光 谱

仪测定, 并且对照

国际通用的纯净

ZrO 2 和 SiO 2 标准

红外光谱图[ 4, 5 ] ,

以 便 用 来 分 辨

ZrO 2 和 SiO 2 的特

征峰; 同时, 补充

图 3 内被强峰掩

盖而遗漏的特征

峰.

吸收峰的能

量, 可以写为几个

基本声子能量的简单组合[ 6 ]. 对于一个光子只产生一个声子的吸收过程, 能量和动量守恒定

律要求角频率 Ξ, 光波波矢 k
ο 和格波波矢 q

ο满足关系

Ξ(k
ο) = Ξ(q

ο) , 　　q
ο

= k
ο≈ 0

由此可见, 光子只能与 q
ο= 0 的光学支声子相互作用. 因此由红外吸收谱中剩余射线带的最

强吸收峰和最高反射峰确定的声子能量是简约波矢区中心 # 点的数值.

如果一个光子产生两个声子, 那么, 应有

Ξ(k
ο) = Ξ(q1

→
) + Ξ(q2

→
) , 　　 q1

→
+ q2

→
= k

ο≈ 0

这表明, 所产生的两个声子的波矢大小近似相等但方向相反. 在简约波矢区边界, 光波和格

波的波矢值, 既满足这个要求又满足晶体衍射条件和布里渊区边界方程

k′
→

= k
ο

+ K
∼

hk l, 　　K
∼

hk l õ (k
ο

+ K
∼

hk lö2) = 0

其中　k′
→
和 k

ο 代表衍射光和入射光的波矢; K
∼

hk l是倒格矢; hk l是衍射面指数. 因为每当光束

通过布里渊区边界时, 都要发生布喇格反射和能量跳跃, 也就是说有些光子被晶格吸收, 所

以, 我们由双声子吸收过程计算得到的基本声子能量是布里渊区边界的数值.

半导陶瓷中的晶粒虽然不象在单晶体内那样有序排列, 但是, ZrO 2 的自发极化特性使

许多晶粒有择优取向. 在扫描电子显微镜下观测, 大部分晶粒的 c 对称轴倾向于同陶瓷平面

正交排列, 因此, [ 001 ]方向的布里渊区边界面心 X 点是垂直入射光子被半导陶瓷的双声子

吸收最多的地点. 我们由开头几个双声子组合方程联立算出的四个基本声子能量, 应当是

[001 ]方向X 点的数值. 然而, 由 ZrO 2 的两种原胞基矢数据看出, 布里渊区的形状很接近简

单立方, [ 100 ]和[010 ]方向 X 点的声子能量同我们的计算值比较, 误差很小, 尤其是多晶陶

瓷可以忽略这一点差别. 六角 SiO 2 的原胞基矢是 a= b= 015006nm , c= 015459nm , 其它方

向同[001 ]比较, 声子能量偏差较大, 晶粒的择优取向也使这些偏差的影响很小.
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在图 3 中, 最高吸收峰 111214cm - 1是 SiO 2 的晶格吸收, 其能量被一纵二横三个光学支

声子和一个横声学支声子吸收; 次高峰 49418cm - 1是 ZrO 2 的晶格吸收, 它同时被一个纵光

学支声子和一个纵声学支声子所吸收; 第三高峰 73511cm - 1也是被 ZrO 2 的两个横光学支声

子所吸收.

4　激光喇曼背向散射谱

我们利用美国斯派克斯公司制造的 1877D 型氪离子激光三联喇曼谱仪, 测量 ZrO 2·

SiO 2·P 2O 5 半导陶瓷的背向散射喇曼谱. 谱仪配备有 1482D 型显微处理系统和液氮冷却的

电荷耦合探测器 (普林斯顿仪器公司制造的LN öCCD 型). 激发光源应用 530187nm 波长的

单色激光. 把 2mW 光束聚焦成 20Λm 直径光点, 在陶瓷面上得到 215kW öcm 2 的强度.

图 4 是未掺杂样品的激光喇曼背向散射谱. 其中, 八个频移峰的位置是: 1772188, 218,

324, 3332345, 381, 4762501, 5412562, 6172639. 对比 Sadt ler 标准喇曼谱中纯净 ZrO 2 的八个

特征峰[ 4 ]: 1982210, 250, 320, 3502360, 400, 4922520, 5502570, 6202650. 显然, 5 个双尖峰和 3

图 4　未掺杂的 ZrO 2·SiO 2·P2O 5 样品的激光喇曼背向散射谱

个单尖峰一一对

应. 从 5 个双尖

峰的能量看出:

1772188 和 3332
345 的双尖波数

差 都 约 为

11cm - 1, 而 4762
501, 5412562 和

6172639 的双尖

波数差又约为 2

× 11cm - 1. 由此

可见, ZrO 2 晶粒

的分子自发极化

方向在单斜原胞

中的不对称性,

导致两个横声学

支声子能量的简并化解除, 分裂为 TA 1= 56cm - 1和 TA 2= 56+ 11= 67cm - 1. 在宽阔波包上

的 4 个小峰: 931, 997, 1023 和 1094cm - 1, 都是晶态 SiO 2 的频移峰.

图 5 是掺杂 Y2O 3 的半导陶瓷样品的背向散射喇曼谱. 三个双尖峰 (1772188, 3332345,

5412562) 完全消失, 两个双尖峰 (4762501, 6172639) 简并成两个单尖峰 (474, 628) , 新增加两

个单尖峰 (264, 679). 这表明 ZrO 2 原胞对称性提高, 由单斜晶系变成四角晶系. C larke 和

A dar 研究过 ZrO 2 多晶微粒的单斜和四角相的高分辨喇曼谱的主要特征[ 7 ] , 最大差别是 181

和 192cm - 1, 双线为单斜相特有, 而 148 和 264cm - 1谱线又为四角相特有. 我们实测的 1772
188cm - 1有 4cm - 1的红移; 264cm - 1正是新增加的一个单尖峰; 但是在图 5 中 148cm - 1紧靠纵

座标轴难以确定. 新增加的另一个单尖峰 679cm - 1是 Y2O 3 的特征峰.
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图 6 是掺杂N b2O 5 的半导陶瓷样品的背向散射喇曼谱. 它同图 5 大致相同, 但是残留

图 5　掺杂 Y2O 3 的 ZrO 2·SiO 2·P2O 5

样品的激光喇曼背向散射谱

有微弱的 1772188cm - 1双线, 这表明大

部分 ZrO 2 晶粒维持四角相, 有少数变回

单斜相. 这同杂质 Y2O 3 是立方系而

N b2O 5 是单斜系有关. 新增加的单尖峰

690cm - 1是N b2O 5 的特征峰. 在两个掺

杂样品的喇曼谱中, SiO 2 的非晶波包不

再存在, 石英晶态的四个特征峰 (933,

997, 1031, 1090cm - 1) 清晰可见, 这表明

SiO 2 在高温下以杂质晶粒为核心, 由无

序向有序转变.

我们应用激光扫描共焦显微镜B io2
R ad600 和 40 倍目镜观测半导陶瓷平

面. 显微镜的萤光模式是使用氩离子激

光器的 488nm 单色光作为激发源, 而探测波长高于 520nm. 由于各种晶粒的折射率和色散

不相同, 在显微镜下目测或计算机屏幕上显示, 都看到可以区分的五彩缤纷的萤光图像. 未

掺杂样品的 ZrO 2 晶粒呈倾斜四边形, 线度只有 1～ 2Λm , 而掺杂样品的 ZrO 2 晶粒是尺寸大

到 3～ 10Λm 的正方或长方形. 晶粒增大有利于减小半导陶瓷的电阻.

图 6　掺杂N b2O 5 的 ZrO 2·SiO 2·P 2O 5 样品的激光喇曼背向散射谱
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每个喇曼频移峰的能量都可以用基本声子能量组合得到, 也列于表 1 和表 2.

表 1　ZrO 2 的红外吸收峰和喇曼

频移峰的声子能量组合

红
外
吸
收
峰

波 数öcm - 1

350
423. 9
494. 8
561. 8
621. 8
735. 1
794. 8

声 子 组 合

LO + TA 1

TO + TA 1

LO + LA
TO + LA

TO + LA + TA 1

2TO
2TO + TA 1

喇

曼

散

射

峰

频 移öcm - 1

177
188
218
264
324
333
345
381
476
501
541
562
617
628
639
679

声 子 组 合

2TA 1+ TA 2

TA 1+ 2TA 2

LA + TA 1

LA + TA 2

LA + 2TA 1

LA + 2TA 2

LO + TA 1

LO + TA 2

TO + 2TA 1

TO + 2TA 2

TO + 2TA 1+ TA 2

TO + TA 1+ 2TA 2

TO + 2TA 1+ 2TA 2

TO + LA + TA 1

TO + LA + TA 2

TO + LA + 2TA 1

基 本 声 子öcm - 1
TO = 368, 　LO = 294
TA 1= 56, 　TA 2= 67
LA = 200　　　　　

表 2　SiO 2 的红外吸收峰和喇曼

频移峰的声子能量组合

红
外
吸
收
峰

波 数öcm - 1

360
390
450
500
690
770
790

1080
1112. 4

1160
1195. 4
1640. 8
1879. 5

声 子 组 合

LO + TA
TO + TA
LO + LA
TO + LA

2LO
2TO + TA

2TO + 2TA
2TO + LO

2TO + LO + TA
3TO + 2TA

2TO + LO + LA
2TO + 2LO + 2LA
3TO + 2LO + 3TA

喇
曼
散
射
峰

频 移öcm - 1

931
997

1023
1094

声 子 组 合

TO + LO + 2LA
TO + LO + 2LA + 4TA
TO + LO + 2LA + 6TA

2TO + LO

基 本 声 子öcm - 1 TO = 375, 　LO = 345
TA = 15, 　LA = 105

5　结论

应用声子组合法, 可以简便地由 ZrO 2·SiO 2·P 2O 5 半导陶瓷的双声子吸收峰, 计算出

主要的氧化物 ZrO 2 和 SiO 2 在简约布里渊区边界的基本声子能量 (以m eV 为单位)

ZrO 2: TO = 0. 0457, LO = 0. 0365, TA 1= 0. 0069, TA 2= 0. 0083, LA = 0. 0249

SiO 2: TO = 0. 0466, LO = 0. 0428, TA = 0. 0018, LA = 0. 0130.

这些声子能量不仅能够组合出全部红外吸收峰, 而且能够组合出每一个喇曼散射峰 (见

表 1 和表 2). 对比未掺杂和用 Y2O 3 或N b2O 5 掺杂的半导陶瓷的喇曼散射峰的声子组合方

式, 明显看出, 单斜 ZrO 2 的喇曼特征峰 177cm - 1 (2TA 1+ TA 2)和 188cm - 1 (TA 1+ 2TA 2) , 分

别包含非简并化的两个横声学支声子 TA 1 和 TA 2, 但是四角 ZrO 2 的喇曼特征峰 148cm - 1

(2TA 2) 和 264cm - 1 (LA + TA 2) 仅仅包含一个简并化的横声学支声子 TA 2. 因此, 声子能量

的简并化反映原胞对称性的增高, ZrO 2 原胞由单斜晶系变为四角晶系.
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Infrared Absorption and Raman Sca tter ing

Spectra of Sem iconducting Ceram ic
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Abstract　ZrO 2·SiO 2·P 2O 5 sem iconduct ive ceram ic is m ade of ZrO 2, SiO 2 and H 3PO 4 by

the so lid phase react ion a t h igh tem pera tu re. Its Fou rier infra red ab so rp t ion spectrum is

the overlap of standard ones of ZrO 2 and SiO 2. O n the basis of the standard peak sites,

fou r fundam en ta l phonon energ ies of tw o ox ides are ca lcu la ted respect ively. A ll the Fou ri2
er infra red ab so rp t ion peak s of ZrO 2·SiO 2·P 2O 5 sem iconduct ive ceram ic, con sist of the

fou r elem en tary phonon s by differen t com b ina t ion. Each L aser R am an backw ard sca t tering

peak of ZrO 2·SiO 2·P 2O 5 sem iconduct ive ceram ic sam p le is m ade up of these phonon s

too. A s com paring w ith L aser R am an characterist ic spectra of tet ragonal and m onoclin ic

ZrO 2, the gra in m icro structu res of ZrO 2 in the undoped and Y2O 32doped o r N b2O 52doped

sam p les are separa tely belonged to m onoclin ic and tetragonal symm etrica l system s.
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