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8.9    拉曼光谱

       当光照射到物质上时会发生非弹性散射，散射光中除有与

激发光波长相同的弹性成分(瑞利散射)外，还有比激发光波波

长的和短的成分，后一现象统称为拉曼(Ramm)效应。由分子

振动﹑固体中的光学声子等元激发与激发光相互作用产生的非

弹性散射称为拉曼散射。拉曼散射与晶体的晶格振动密切相关，

只有对一定的晶格振动模式才能引起拉曼散射。因此用拉曼散

射谱可以研究固体中的各种元激发的状态。  

       可以通过分析纳米材料和粗晶材料拉曼光谱的差别来研究

纳米材料的结构和键态特征。

       下面我们以纳米TiO2作为例子详细地叙述一下拉曼光谱在

研究纳米材料结构上的应用。



       应当指出的是，拉曼谱上的拉曼位移为元激发，例如

声子的能量，它与相应的晶格振动频率相同。

金红石结构的拉曼振动

       金红石属于四方晶系，每个晶胞中含有两个TiO2分子，属
于空间群       。共有18种振动自由度，除了声学模和非拉曼
活性模外，中心对称晶格振动模式A1g，B1g，B2g，Eg属于拉
曼活性振动模。它们能引起一级拉曼散射。这些活性模的振
动频率列于表8.6。



锐钛矿的拉曼振动模式

      锐钛矿属于空间群               ，每个晶胞中含有两个TiO2



2块体的拉曼谱．



         关于纳米TiO2与常规TiO2在拉曼谱上表现的差异有两

种解释：一是颗粒度的影响；二是氧缺位的影响。Parker认为，

氧缺位是影响纳米TiO2拉曼谱的根本原因。他们首先将样品在

Ar气中经过不同温度烧结，晶粒度变长，对应的拉曼谱线不发

生任何移动。而在氧气中进行烧结，谱线明显移动。其次，他

们还在10-4Pa的真空炉中烧结样品，使TiO2→ TiO2-x，这是可以

看到拉曼谱线像开始位置移动，从这两个实验事实可以看到： 

TiO2拉曼线与晶粒度无关，氧缺位是引起TiO2拉曼线移的主要

原因。



            当纳米材料颗粒尺寸减小到某一临界尺寸其界面组元
所占的体积百分数与颗粒组元相比拟时，界面对拉曼谱的
贡献会导致新的拉曼峰出现。

图8.27 不同热处理的纳米SnO2块体和粗晶试样的拉曼谱曲线。1~7为纳米试
样 ， 1—未 热 处 理 ； 2—473K/873h； 3—673K/6h； 4—873K /6h; 5—
1073K/6h; 6—1323K/6h; 7—1623K /6h; 8—粗晶未处理试样。



8.10   电子自旋共振的研究
果如，裂分曼塞生发会下用作场磁静加外在级能旋自子电

h足满率频的它当，场磁变交一加向方的场磁于直垂在 曼塞于等ע

跃量能的场磁变交收吸会就子电的态能低于处，时距间裂分级能

导诱的场磁变交在以可也，子电的态能高于处来原，态能高到迁

，下衡平热在于由。(ESR)振共旋自子电是就这，态能低到迁跃下

交对生发会以所，数子电的态能高于处于多数子电的态能低于处

率频的场磁变交的用所收吸到察观。收吸的净的量能场磁变

通常在微波波段。

子电键成未，心中磁顺的料材米纳解了以可量测的用利

的料材米纳究研数参的谱用何如。态组的键和质性的键及以

间之构结微料材米纳和化变的数参的出找要需先首，构结微

绍介细详先们我前之料材米纳究研谱用述叙体具在。系关的

谱诸参数的基本概念和物理意义。ESR一下



 　基本概念

        (1)磁矩，g 因子:电子自旋磁矩µs =2βS，轨道磁矩µl =βL,β
是玻尔磁子，S是电子自旋角动量算符，L是轨道角动量。g 因

子是磁矩与角动量的比，单位用无量纲的玻尔磁子表示。一般

来说，g因子直接反映了被测量子对象所包含的自由电子或者未

成键电子的状态。对一个复杂的体系，通常实验上测得的g因子

是一个平均值，它是多个g因子的张量叠加，因此实验上通常经

过线形的分析把一个复杂的ESR信号分解为若干个信号，每一

个信号将对应一个特定的g因子，以便对一个复杂体系的微结构

进行了解。从g因子的变化也可以来理解纳米微粒或纳米材料结

构的特征。

      (2)自旋哈密顿量H：自旋哈密顿量决定了ESR信号的强弱。



8.10.2  电子自旋共振研究纳米材料的实验结果

            纳米非晶氮化硅键结构的ESR研究结果如下：电

子自旋共振对未成键价电子十分敏感，悬键即为存在

未成键电子的结构，因而利用ESR谱可以清楚地了解

悬键的结构。一般认为，如果存在单一类型的悬键，

ESR信号是对称的。如果出现不对称时，可以肯定存

在几种类型的悬键结构，是这几种ESR信号的叠加。

            对常规晶态Si3N4的ESR信号如图8.28所示。



由图可看出，ESR信号对称。g 因子测量结果平均值为2.00

3。



     图 8.29

给出了纳米
非晶氮化硅
块体在不同
退火温度下
的ESR曲线。
由图可知ESR

信号 1－ 8均
表现为非对
称，随退火
温度的提高，
对称性有所
改善。



g因 子
的变化。随热处理温度的提高，g因子下降。当退火温度低于
1300℃时g＞2.003。图8.31示出不同退火温度纳米非晶氮化硅
未成键电子自旋浓度随退火温度的变化。当温度Ta＜1073K时。
自旋浓度随退火温度升高而下降，高于1073K退火时，随退火
温度升高自旋浓度又有所回升。



              当制备块体样品的压很小时（150MPa），界面经受的畸变不大，随压力
提高，界面畸变增大而形成更多的悬键，使得未成键电子自旋浓度和g值变大。
在界面畸变过程中形成以部分Si—Si3悬键，从而导致ESR信号变的更加不对
称及g的上升。这就解释了为什么在图中压力压制而成的样品的信号的非对称
性略大于径150MPa压力压制而成的样品的ESR信号。



由上述分析可以得出：（1）纳米非晶氮化硅悬键数量很大，比微米级氮化
硅高2~3个数量级。
（2）纳米非晶氮化硅存在几种类型的悬键，在热处理过程中以不同形式结
合、分解，最后只存在稳定的Si-SiN3。



8.11  纳米材料结构中的缺陷

       缺陷是指实际晶体结构中和理想的点阵结构发

生偏差的区域。按照缺陷在空间分布的情况，晶体

中的缺陷可以分为以下三类。

(1)点缺陷：包括空位、溶质原子（替代式和间隙式）

和杂质原子等。

(2)线缺陷：位错是这一缺陷类型的主要代表。按照

位错性质划分，位错可分为成刃型，螺型和混合型。

(3)面缺陷：包括层错，相界、晶界、孪晶面等。



　　　　8.11.1   位错

 　　    20世纪90年代有不少人用高分辨电镜分别

在纳米Pd中已经观察到了位错、孪晶、位错网

络等。这就在实验上以无可争辩的实验事实揭

示了纳米晶内存在位错、孪晶等缺陷，图8.34

示出了纳米Pd晶体中的位错和孪晶的高分辨像。





       纳米材料中晶粒尺寸对位错组态有影响，俄罗斯科学院

Gryaznov等率先从理论上分析了纳米材料的小尺寸效应对晶粒内

位错组态的影响。对多种金属的纳米晶体位错组态发生突变的临

界尺寸进行了计算。他们的主要观点是与纳米晶体的其他性能一

样，当晶粒尺寸减小达到某个特征尺度时性能就会发生突变。

       他们通过计算给出了纳米金属Cu，Al，Ni和α—Fe块体的特
征长度，如表8.8所列。由表中可看出同一种材料，粒子的形状不

同使得位错稳定的特征长度不同。



        为了分析在纳米微晶块体试样中滑移位错稳定

性问题，他引入了两个表征位错稳定性的参数：一

是位错稳定时的相对体积Δ，Δ＝Ve/V，这里V为一

个颗粒的总体积，Ve为在此晶粒中位错稳定存在的

体积。另一个参数就是上述的特征长度L，又称位错

稳定的特征常数，晶粒尺寸小于它，位错则不稳定。

对于ΔΔ和L与纳米微晶块体特征参数的关系。
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