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摘要    研究了 ZnO 纳米晶高温高压下的晶粒演化, 用 MDI/JADE5 X 射线衍射

仪和 XL30S-FEG 场发射扫描电子显微镜对高压样品的相组成、晶粒尺寸及微观

形貌进行了表征. 结果表明, 高压下, 200℃氧化锌纳米晶粒已经迅速长大. 300℃
(包括 300℃)以下, ZnO 纳米材料中晶粒长大和晶粒减小的现象并存, 1 ~ 3 GPa 烧

结体晶粒尺寸随着压力的升高而增大, 4 ~ 6 GPa 烧结体的晶粒尺寸随着压力的升

高而减小. 400℃(包括 400℃)以上, 1 ~ 6 GPa 烧结体的晶粒尺寸随着压力的升高

而不断增大. 在特定条件下, 可以获得高性能的 ZnO 纳米块体材料.  

关键词    氧化锌纳米晶  高温高压  晶粒演化 

ZnO是目前研究的十分活跃的功能纳米材料之一. 它属于Ⅱ-Ⅵ族半导体氧化物, 因其良

好的光、电、压光、压电性质及强化学稳定性和高熔点引起人们的广泛关注, 在各种光、电学

系统中表现出良好的应用前景和发展潜力. 但是, 由于实验条件的限制, 目前ZnO纳米材料的

高压研究还较少, 并且已有的研究主要集中在相变方面 [1~5]. 关于高压或高温高压条件下ZnO
纳米粒子的晶粒演化的研究还未见报道. 而这一领域的研究对探索从纳米粒子到常规体相材

料转变过程中的表面界面结构转化, 新材料亚稳相的生成和转化, 乃至与之同时出现的新效

应、新效能之间的联系和奥秘, 对开拓纳米科学新领域, 探索对物质存在形式的认识都具有重

要的科学意义 [6~9]. 

1  实验方法 
精确称取一定质量的利用均匀沉淀法合成的纳米ZnO(400℃热分解, 平均粒径 20 nm)[10], 

预压成Φ 6 mm×3 mm的试样, 氯化钠包覆, 在GS-1B型六面顶压机上进行高压实验, 旁热式

组装, 叶腊石密封传压, 用镍铬-镍铝热电偶测温. 热高压实验的机制为: 先加压, 后升温, 升
温速率100℃/min, 达到预定的温度和压力后, 保压保温 10 min, 然后保压淬火至室温, 最后卸

压取出样品. 经高压处理后的样品为Φ 5.5×2.5 mm的块状体. 样品加压及组装如图 1 和 2. 用
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MDI/JADE5 X射线衍射仪(Cu靶)和XL30S-FEG场发射扫描电子显微镜测定高压处理后块状样

品的相组成、晶粒尺寸及微观形貌. 
 

 

2  结果分析与讨论 
将预压成型的试样按图 2 组装, 在 1 ~ 6 GPa 压力范围内进行高压试验. 图 3 为场发射扫

描电子显微镜观察到的高压样品的断口形貌. 由图 3 可以明显看出, 高压条件下(2 GPa), 200℃
时氧化锌纳米晶粒就开始迅速长大. 利用截距法 D = 1.56L 可以计算出 2 GPa 高压下, 在室温、

100 和 200℃所得样品的晶粒尺寸分别为 18, 18 和 80 nm. 而常压下, 相同的素坯 600℃时晶粒

才开始缓慢长大. 显然, 在高压作用下, 氧化锌纳米晶粒的热稳定性降低, 说明高压烧结可以

显著降低烧结温度, 其粒子形貌已经不再是球形, 而呈现出平面生长趋势.  
在晶粒长大温度 200 和 300℃分别考察了样品在不同压力下等温烧结时氧化锌纳米晶粒

的演化行为. 场发射扫描电子显微镜的观察结果如图 4. 
从图 4 看出, 在 300℃进行等温烧结时, 4GPa以下, 随着压力的增加晶粒迅速长大, 具有

典型的氧化物晶体生长特点, 即平面生长(图 4(a) ~ (c)). 4 GPa以上, 随着压力的增加晶粒表现

出碎化效应, 从图 4(d)照片可以明显看出, 由于碎化效应导致晶粒尺寸急剧减小并具有一定程

度的不均匀性. 而图  4(e)照片表明, 随压力的继续增加, 晶粒尺寸进一步减小且趋于均匀. 基
于热力学的稳定性, 在有外界力场的作用下, 大晶粒会变小, 小晶粒会变大, 最终使晶粒趋于

均匀, 这是符合热力学规律的 [4]. 200 与 300℃的晶粒演化规律是一致的(图 4(f)和(g)). 
根据晶粒生长动力学唯象理论, 高压下的晶粒生长速率满足下面的动力学方程 [11]:  

 
* *

0ln ln ,E P Vv V
RT

Δ + Δ
= − +  (1) 

式中 V0 为常数, ΔE*为活化能, ΔV*为激活体积. P = 0 时, 由 Arrhenius 直线的截距和斜率可分别

求出 V0 和ΔE*. 由 lnv-P 的等温线可求出激活体积ΔV*. 图 5 是 P = 0 时的 Arrhenius 直线, 由直 

 
 

图 2  试样组装 
1 示导电垫圈; 2 示叶蜡石; 3 示石墨炉; 

4 示氯化钠; 5 示试样; 6 示热电偶 

 
图 1  六面顶压机工作 
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图 3  2 GPa 高压下样品断口的 FESEM 图像 
(a) 常温; (b) 100℃; (c) 200℃ 

 

线的斜率
*E

R
Δ

− 和截距 lnV0可得纳米 ZnO 常压烧结时的活化能为 64.0 kJ·mol−1, 晶粒生长速率

常数 V0 = 1.52×10 12 nm6·h−1. 
由图  4 利用截距法算出 300℃不同压力下的晶粒尺寸, 绘出外加压力与晶粒生长速率(考  

虑碎化效应后)曲线如图 6. 显然, 压力对晶粒生长速率的影响分成两个阶段, 对这两个阶段的

晶粒生长速率随压力的变化情况分别进行线性拟合得到如图 7 和 8 所示的直线.  
将(1)式转换成如下形式:  

 
* *

0ln ln ,V Ev P V
RT RT

⎛ ⎞ ⎛ ⎞Δ Δ
= − + −⎜ ⎟ ⎜ ⎟⎜ ⎟ ⎜ ⎟

⎝ ⎠ ⎝ ⎠
 (2) 

根据(2)式可由拟合直线的斜率计算出 1 ~ 3 和 4 ~ 6 GPa压力范围内晶粒生长过程中的激

活体积分别为−5.82 和 9.66 cm3/mol. 在 1 ~ 3 GPa压力范围内激活体积是负值, 表明压力低于 4 
GPa进行热高压烧结, 压力促进纳米晶粒生长, 高压晶粒生长速率大于常压生长速率. 这与

Mayo等人 [12]和Nahm等人 [13]的研究结论是一致的. 即在外力作用下, 晶粒生长的活化能减小. 
在 4 ~ 6 GPa压力范围内激活体积是正值, 表明压力高于 4 GPa热高压烧结, 压力抑制纳米晶粒

生长. 压力对纳米氧化锌晶粒生长的影响为什么在 4 GPa前后发生了改变? 
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图 4  不同高压下等温烧结样品断口的 FESEM 图像 
(a) 300℃和 2 GPa; (b) 300℃和 3 GPa; (c) 300℃和 4 GPa; (d) 300℃和 5 GPa; (e) 300℃和 6 GPa; (f) 200℃和 2 GPa;  

(g) 200℃和 6 GPa 
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有研究表明, 常温时纳米氧化锌在 8.0 GPa压力下发生相转变, 由六方晶系转变为立方晶

系 [4,14], 且ZnO纳米晶属于相变压力随晶粒尺寸减小而增加这一类的纳米晶化合物 [5,15,16]. 同
时, 在 4 ~ 6 GPa热高压烧结样品的XRD图上也没有发现相变峰, 如图 9. 由此, 可以确定在我

们的实验压力范围内, ZnO纳米晶没有发生相

转变, 也就是说, 4 ~ 6 GPa压力范围内的晶粒

尺寸减小不是由相变引起的.  
通常高压下纳米晶的晶粒变化有两种情

况: (ⅰ) 施加外压促进纳米晶粒生长; (ⅱ) 高
压下产生的压致晶粒碎化 [17]. 我们的研究表

明, 室温时高压下的ZnO纳米晶存在压致晶粒

碎化效应 [18]. 在 300℃, 1 ~ 3 GPa相对较低压

力下, 压力导致的晶粒碎化效应较弱, 施加外

压促进纳米晶粒生长的趋势起了主导作用, 因
此, 在 1 ~ 3 GPa压力范围内, 晶粒生长速率随

 

图 5  ZnO 纳米晶常压烧结时的 Arrhenius 图 
 

图 6  压力对晶粒生长速率的影响 

 

图 8  4~6 GPa 压力对晶粒生长速率影响的拟合直线 
 

图 7  1~3 GPa 压力对晶粒生长速率影响的拟合直线 

 
 

图 9  300℃和 6 GPa 下样品的 XRD 谱 
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压力的增加而增大, 表现为晶粒尺寸迅速长大(见图 4(a)和(b)及图 6). 随着压力地进一步加大 4 
~ 6 GPa, 压力导致的晶粒碎化效应愈加显著 [18], 虽然施加外压促进纳米晶粒生长, 但晶粒生

长速率随着压力的增加明显减小(见图 4(c) ~ (e)及图 6). 到目前为止, 热高压下, 同一种纳米材

料中晶粒长大和晶粒减小并存的现象并不多见. 利用ZnO在热高压下的这种特性, 我们在 300
℃和 6 GPa下制得了晶粒尺寸 40 ~ 50 nm, 相对密度大于 99%的高性能ZnO纳米块体材料. 

为了深入了解高压下纳米氧化锌的晶粒演化行为, 在 400 ~ 600℃又进行高压实验, 图 10
为场发射扫描电子显微镜的观察结果. 可以看出, 与 200 和 300℃的晶粒生长行为不同. 300℃ 
 

 
 

图 10  高压样品断口的 FESEM 图像 
(a) 300℃和 5 GPa; (b) 400℃和 5 GPa; (c) 500℃和 2 GPa; (d) 500℃和 5 GPa; (e) 600℃和 2 GPa; (f) 600℃和 5 GPa 

和 5 GPa 下的样品中呈现出晶粒碎化(图 10(a)), 而相同压力下 400, 500, 600℃的样品中没有产
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生晶粒碎化现象(图 10(b), (d), (f)). 同时, 在同一温度(如 500 或 600℃), 随着压力的增大, 晶粒

尺寸持续长大到几个微米, 已经得不到 ZnO 纳米块体材料(图 10(c)和(d)或(e)和(f)). 这是因为

高温、高压共同引起晶粒生长的作用远远超过了压力引起的晶粒碎化效应, 因此, 在高温(400
℃以上)高压下烧结 ZnO 纳米晶得不到纳米块体材料.  

3  结论 
(ⅰ) 热高压下的ZnO纳米晶中, 压力促进晶粒长大和高压导致的晶粒碎化现象并存. ZnO

纳米晶高温高压下的晶粒演化趋势取决于优势因素. 300℃(包括 300℃)以下, 1 ~ 3 GPa 烧结体

晶粒尺寸随着压力的升高而增大, 4 ~ 6 GPa 烧结体晶粒尺寸随着压力的升高而减小. 400℃(包
括 400℃)以上, 1 ~ 6 GPa 烧结体的晶粒尺寸随着压力的升高而不断增大.  

(ⅱ) 利用 ZnO 纳米晶高温高压下的晶粒演化特征, 在特定条件下(300℃, 6 GPa), 可以获

得高质量的 ZnO 纳米块体材料(晶粒尺寸 40 ~ 50 nm, 相对密度大于 99%).  
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