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高高压下ZnO超快极性扩散过程研究
*

战晓红,曹大呼,陆 中,丁慧慧
(江苏工业学院材料科学与工程学院,江苏常州 213164)

  摘要:利用X射线衍射(XRD)、扫描电镜(SEM)等手段,研究了在5GPa压力下六方

ZnO粉末的结晶过程。系统考查了温度与保温时间对ZnO扩散与结晶过程的影响。结果发

现,在高压下ZnO固体的扩散速度大大增加,400℃保温0.5h即可获得理论密度达99%以

上的单相、致密的六方相ZnO陶瓷,所有样品均沿晶界开裂,并导致500℃以上只能获得单晶

与多晶混合的粉末样品;850℃保温5min可制备出平均尺寸超过100μm、最大尺寸超过

350μm的浅黄色单晶。对实验结果的分析表明:ZnO固体在高压下可能存在一种超快极性

扩散机制,这一效应使高压下的ZnO晶粒沿择优方向迅速生长,晶界快速迁移,相邻晶粒生长

融合,最后形成单晶;而晶粒在生长过程中沿其它方向发生收缩,促使样品沿晶界开裂。
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1 引 言

  ZnO单晶作为一种优秀的多功能晶体材料,以其优良的光学、电学性能和众多的潜在应用,成为当

前研究的热点。ZnO 晶体是直接宽禁带半导体材料,室温下禁带宽度为3.37eV,激子束缚能为

60meV。其禁带宽度对应紫外光的波长,有望开发蓝绿光、蓝光、紫外光等多种发光器件。由于ZnO
是一种致熔融化合物,熔点高达2248K,并且在高温下ZnO的挥发性很强,到1773K就会发生严重的

升华现象,因此晶体的生长较为困难,所得到的晶体尺寸都较小[1-2]。目前通过生长工艺的改进,可以

采用助熔剂法[3-4]、气相生长法[5]等以获得一定尺寸的ZnO 体单晶,特别是水热法[6-7],有文献报导获

得了直径50.8mm、厚度10mm左右的大单晶。但是该方法生长ZnO单晶存在一定的随机性,成功率

不高。因此,要实现大尺寸、高质量ZnO单晶的工业应用,还需要加强该晶体生长技术的探索,以及相

关基础理论的研究。针对此情况,我们采用六面顶高压设备对ZnO在5GPa下的扩散与结晶行为进行

图1 样品组装示意图

Fig.1 Thediagramofsampleassemblyfor
highpressuresynthesis

了研究,实验结果表明,ZnO在高压下可能存在一

种超快极性扩散过程。

2 实 验

  所用ZnO 粉末为国产分析纯试剂。经常压

400℃温度下煅烧除湿后,称取约1.2g压制成

⌀10mm的圆片,用银箔或六方BN密封,用叶蜡石

作为传压介质进行高压实验。样品装配如图1所示。
高压实验是在一台6×14400kN 的六面顶压
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机上进行的,样品的合成条件为:压力5GPa,温度400~1210℃,保温时间为5~120min。合成压力标

定由Bi的压致相变点校正曲线获得,实验中温度的测定采用 K 型热电偶。获得的样品用阿基米德法

测量其相对密度,试样的理论密度通过计算求得。高压合成后的样品用D/MAX-2500PC型 X射线衍

射仪进行物相分析,用JSM-6360LA型扫描电镜进行形貌分析。

3 结果与讨论

3.1 X射线衍射(XRD)物相分析

  图2为不同温度下所得样品的XRD图谱,与标准粉末衍射卡对照发现,不同温度下得到的样品均

为纯的六方相ZnO,这说明在5GPa下ZnO没有发生晶型转变。

图2 高压合成ZnO的XRD谱图

Fig.2 X-raydiffractionpatternofhigh-pressuresynthesizedZnOcrystal

3.2 加热温度对ZnO晶粒生长的影响

  通过研究在不同温度下晶粒生长情况发现,在低于800℃以下得到的样品均为开裂陶瓷。用光学

显微镜观察可以看到有少量的微晶,850℃以上得到的均为粉末状样品,经光学显微镜观察均为ZnO
微晶粉末,且微晶尺寸较大。但当温度升到1000℃以上后得到的为褐色粉末,用光学显微镜观察不到

单独的微晶粒。这说明在低于1000℃以下时,温度的升高对ZnO晶粒的生长起到促进作用。适当提

高加热温度有利于晶体的生长。具体实验结果见表1。
表1 高压下不同温度条件下获得的ZnO实验结果

Table1 ExperimentresultsofZnOobtainedatdifferenttemperaturesunderhigh-pressure

SampleNo. T/(℃) Heatingtime/(min) Morphologyofthesample

06033101# 400 30 Crackedceramicofpink

06033103# 450 30 Crackedceramicofwhite

06033002# 500 30 Crackedceramicofwhite

06033001# 600 30 Crackedceramicofpaleyellow

06033102# 700 30 Powderofpaleyellow

06021501# 800 30 Crackedceramicoflightgreen

06021902# 850 30 Gritslikeofpaleyellow

06030701# 900 30 Gritslikeoflightgreen

06030702# 950 30 Powderoflightgreen

06030703# 1000 30 Powderoflightgreen

06030704# 1210 30 Powderofbrown
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3.3 保温时间对ZnO晶粒生长的影响

  通过对不同保温时间下晶体生长情况进行研究发现,随着保温时间的延长,ZnO微晶体的尺寸有显著

提高。但在实验中也发现,保温时间达到2h后,晶粒尺寸不再发生明显变化,都维持在300μm左右。

3.4 扫描电镜(SEM)形貌分析

  图3和图4为样品的SEM 形貌图。图3是在500℃保温30min所得样品断面的SEM 照片。
图3(a)和图3(b)分别是放大1700倍和5000倍时的样品断面微观形貌。从图3(a)可看到明显的沿晶

界开裂现象。
图4是在900℃保温3h所得样品的SEM照片。由图4(a)可看到,样品中有小尺寸的单晶,也有

由若干小单晶组成的多晶,且可看到明显的晶界,由图4(b)可看出,晶体尺寸已经达到了几百微米,且
可观察出该大尺寸的晶体为多个晶粒经晶界迁移融合而成。

图3 ZnO陶瓷断面的SEM图

Fig.3 SEMphotographsofZnOceramic

图4 ZnO晶体的SEM图

Fig.4 SEMphotographsofZnOcrystal

综合上述实验结果,特别是SEM形貌分析结果,推测在高压下ZnO单晶生长可能存在一种超快极

性生长机制。加压的作用类似于水热法生长ZnO单晶时的强碱性环境,但是效果更加明显。高压下

ZnO晶体可能在某一特定晶体学方向上具有很快的扩散生长速度[8],这一机制使ZnO在低温下,即在

典型固体扩散速度还很慢时,Zn原子与O原子就已开始沿这一特定晶体学方向迅速扩散,晶界快速迁

移,晶粒迅速长大,而在其它晶体学方向上晶粒发生收缩[9],使ZnO陶瓷在低温下就沿晶界开裂。在高

温条件下这一现象更加明显,使ZnO晶粒在扩散开始后不久就很难从其周围获得晶体生长所需的养

分,即Zn原子和O原子,使这种扩散过程很快结束。这一特殊机制有可能具有重大的应用价值,用于

超快生长大尺寸ZnO单晶。

4 结 论

  (1)在5.0GPa压力下,ZnO单晶可能存在一种超快极性生长特性,在某一特定晶体学生长方向上

晶体生长速度大大加快。
(2)适当提高温度和延长保温时间,有利于ZnO单晶质量和尺寸的提高。
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PossibleExistenceofUltraFastPolarityDiffusionProcessof
ZnOunderHighPressure

ZHANXiao-Hong,CAODa-Hu,LUZhong,DINGHui-Hui

(CollegeofMaterialsScienceandEngineering,JiangsuPolytechnicUniversity,

Changzhou,213164,China)

Abstract:TheeffectsofheatingtemperatureanddurationtimeontheprocessofZnOcrystallization
underthepressureof5GPaarestudiedsystemicallybythemethodsofX-raydiffraction(XRD)and
scanningelectronmicroscopy(SEM).TheexperimentalresultsshowthatthediffusionrateofZnOin-
creasesgreatlyunderhigh-pressureandthesampledensityhigherthan99%ofthetheoreticalvalue
canbeachievedafterheatedat400℃and5GPafor0.5h.Withtheincreasingoftheheatingtempera-
ture,micro-cracksdevelopalongcrystalboundaryinallsamples,andeventuallyZnOpowdermixed
withsinglecrystalsandpoly-crystalsformsabove500℃.Thepaleyellowcrystalliteswithanaverage
sizeof100μmandthelargestsizemorethan350μmwasobtainedat850℃afterheatingof5min.
ThesamplemorphologyanalysisshowsthatthereasonfortheultrafastcrystallizationofZnOunder
high-pressureispossiblycausedbyaveryquickdiffusionrateofZnOalongcertaindirection.The
crystalboundaryalongsuchdirectionmovesveryquicklyunderhigh-pressureuntiltheneighboring
micro-crystalsmergeintoasinglecrystalinashorttime,whilethemicro-crystalsshrinkintheother
directionandcausemicro-cracksalongothercrystalboundaries.
Keywords:ZnO;high-pressure;crystalgrowth
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