
Arc
hi

ve
 o

f S
ID(Received: 30/12/2008, in revised form: 21/6/2009)  

 

  
  

  

  

  

 

 
 

Shift and broadening investigation of Raman active phonons of TiO2 
nanocrystallites at high temperatures 

A. Shirpaei, R. Malekfar* 

Physics Department, Faculty of Basic Sciences, Tarbiat Modares University, Tehran  
 

 
 
    

 
Abstract: TiO2 nanocrystallites in rutile phase with 68 nm dimensions have been synthesized by 
sol–gel technique. The structure and particle sizes have been determined by X-ray diffracttion 
and SEM characterizations. Different factors in the rutile phase broadenings and shifts of the 
Raman modes at different temperatures, especially at high temperatures, have been studied.The 
effect of particle size, non-stochiometric effect, surface pressure and anharmonic phonon-phonon 
coupling have been considered and investigated. 

Keywords: Raman spectroscopy, high temperature, nanocrystallite, SEM, TiO2, rutile phase, 
phonon – phonon coupling. 
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 در فاز روتايل در  در فاز روتايل در  در فاز روتايل در  در فاز روتايل در TiO2نانو بلورهاي نانو بلورهاي نانو بلورهاي نانو بلورهاي     هاي حساس به رامانهاي حساس به رامانهاي حساس به رامانهاي حساس به رامانفونونفونونفونونفونونشدگي شدگي شدگي شدگي جايي و پهنجايي و پهنجايي و پهنجايي و پهنبررسي جابهبررسي جابهبررسي جابهبررسي جابه

        دماهاي بالادماهاي بالادماهاي بالادماهاي بالا
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  تهران - دانشگاه تربيت مدرس، دانشکده علوم پايه،بخش فيزيکگروه فيزيک اتمي و مولکولي، 

  
 

  

 ة سـاختار و انـداز   ، و اي تهيـه     ژلـه  -  بـه روش محلـولي     nm۶۸  بعاد در فاز روتايل با ا     )TiO2(اکسيد تيتانيوم     بلورهاي نانويي دي   ::::چکيدهچکيدهچکيدهچکيده

 ـ  عوامل مختلف در پهن   . شدند تعيين   SEM و   XRD  به روش پراش   هابلورک در و  فـاز روتايـل     در  جـايي مـدهاي رامـان       هشدگي و جاب

شـدگي  ، فشار سطحي و جفـت  موازنه عنصرینبود ذره، تاثير ةثير اندازاويژه در دماي بالا مورد بررسي قرار گرفت و ت  ه  دماهاي مختلف ب  

قـرار   يبررسمورد ون  فون-فونونشدگي جفتميزان جايي مدهاي رامان شناخته شده و جابه شدگي و هماهنگ علل پهن  فونون نا  -فونون

  .گرفته است

 دي اکـسيد  ،نـانوبلور، ميکروسـکوپ الکترونـي روبـشي    اي، دمـاي بـالا،    ژله -محلولي رامان، يپراکندگطيف سنجي پس :هاي کليدي هاي کليدي هاي کليدي هاي کليدي واژهواژهواژهواژه

   . فونون- فونون شدگيجفت روتايل،فاز  تيتانيم،

        مقدمهمقدمهمقدمهمقدمه

 در فازهــاي مختلــف کاربردهــاي زيــادي در TiO2نانوبلورهــاي 

هـا،  ، خود تميزکنند  ]احساسگر [حسگرها هاي خورشيدي،  سلول

ه ب]. ۵-۱[ دنهاي نوري دار  ها و کاتاليست  محيط زيست، رنگدانه  

 ي، نانوبلورهـا کاربردهـا  خاطر بالا بودن نسبت سـطح بـه حجـم        

فـاز   در   خـصوصاً اکسيد تيتانيوم     دي مثال از    ي دارند برا  يمتنوع

-در کاتاليـست  ]. ۵[دوش ـها استفاده مي  رنگدانهبه عنوان   روتايل  

فعاليـت  به لحاظ    ،آناتاز فازوم در   يتانيد ت ي اکس ياز د هاي نوري   

اسـتفاده  هـا    فوتوکاتاليـست  ةپاي اي بر ولدهنوري مناسب براي م   

در آناتـاز  فـاز  تراز فرمي  يشتر بودن انرژيشود که دليل آن ب يم

 %۷۰ مخلـوط ]. ۶[اسـت روتايـل  نسبت به فـاز    eV 0.1حدود 

اکـسيد تيتـانيوم در       دي% ۳۰ آناتـاز و  فاز  انيوم در   اکسيد تيت   دي

ه يتصفروتايل بهترين فوتوکاتاليست براي اکسيدهاي آلي در     فاز  

  هاي اساسي  يکي از تفاوت  ]. ۷[شناخته شده است   آلوده   يهاآب
  

هـاي  آناتـاز و روتايـل در تقـارن اتـم       ين بلـور در فازهـا     ي ـابين  

 نبـود  .سـت هاآنهـاي اکـسيژن     يـون قطـبش    در   زيناکسيژن و   

اي ه ـمکـان اعث ايجاد   ب )nonstoichiometry( موازنه عنصری 

شود که در خاصيت فوتوکاتاليستي نقش مهمـي         مي +Ti3خالي  

حـضور   TiO2هاي مهـم کـاربرد فوتوکاتاليـستي        از جنبه . دارند

  بـا هااين يون.  استيدر ساختار بلور +Ti3ةهاي اشباع نشديون

 نقـش   +Ti3 خـالي    يهـا انمک ـ و   ،اضـافي  يريدر سـمتگ  تمايل  

ت يبـا اسـتفاده از خاص ـ     هاي آلي   مهمي در اکسايش نوري گونه    

ــستي  ــد TiO2فوتوکاتالي ــور].۸[ را دارن ــرايط  درTiO2   بل ش

فاز روتايـل   . استمتعارف داراي سه فاز آناتاز، روتايل و بروكيت         

وابـسته   P42/mnmتقارن چهاروجهي ساده و به گـروه فـضايي          

جـايي مـدهاي   شـدگي و جابـه   در پهن  يعوامل مختلف ]. ۹[است

-هـا و جابـه  شـدگي  اين پهن  خاستگاه که   ندارامان شناخته شده  

  :دکر تشريح ريصورت ز هتوان بها را ميييجا
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 ٤٦٥  . . . هايفونونشدگي جايي و پهنبررسي جابه               ۱۳۸۸، پاييز ۳، شماره۱۷جلد

 با افزايش دما براي يک نـانوبلور        هابلورک ةنداز بزرگ شدن ا   -۱

 يسرشـت  بـا  kنقـش انتخـاب فـضاي    " بلور نامحدود  "x ةبه انداز 

 ييجـا هجابت  يقابل x/1 ةاش با يک عدم قطعيت از مرتب      معکوس

 k = 0 مـد  نيگزجايکه  بردار موج فونون است kدر اينجا . دارد

عـال رامـان   بـراي مـدهاي ف  ( اي از فونون رامـان فعـال   شاخهدر  

از  (k گسترة مدهاي فونون در يک      ة هم اکنون. شوديم) متقارن

 k = 0 تا  k = 1/x (هـا بلـورک  نـانو  .انـد رامان فعـال  مد يدارا 

TiO2  خاطر پهن شـدگي    ه  سنجي رامان ب    طيف ةوسيله   بارها ب

کاهش در اثر   طيف رامان    يمدهاغير معمول    يهاجاييه  ب و جا 

 يهـا  طيف ة مقايس با. نداسي قرار گرفته   مورد برر  هابلورک ةانداز

 فونـوني شـده     حـبس ها بـا     جاييرامان سعي بر تشريح اين جابه     

 ة ارتباط بين انـداز    ، بر اساس اصل عدم قطعيت هايزنبرگ      .است

  :دکر زير بيان ة رابط به صورتتوان ميرا و مکان هابلورک

)۱(                                                      
4

2
h

≥∆∆ PX  

 ثابـت پلانـک   hفونـون و تکانة  توزيع  P∆ ذره وة اندازX∆که 

فونـون  تکانـة  شود و   مي حبس فونون   ، ذره ةبا کاهش انداز  . است

تکانـة  هـن شـدگي     پستگي تکانه   ياپ قانون   بنابر. يابدافزايش مي 

. شـود  شده مـي فونون پراکندهتکانة  شدگي   به پهن  فونون منجر 

جـايي طيـف    توزيع فونون سبب پهن شـدگي نامتقـارن و جابـه          

امکـان   ارتباط پراکندگي فونون شناخته شود     اگر. شودرامان مي 

جايي رامان ممکن خواهد    شدگي و جابه   بلور از پهن   ة انداز برآورد

تکانـة   فونوني در از بـين رفـتن قـانون انتخـاب       حبس    ].۱۰[بود

ي ايـن قـانون معتبـر    يدر بلورهاي نـانو . نقش دارد q ≈ 0فونون 

ها از نظـر فـضايي محـدود و در تمـام منطقـه           نيست زيرا فونون  

 فقط  ، محدودند ها شديداً در جايي که فونون   . بريليون تاثير دارند  

تواننـد   مرکـزي کـره مـي      بخـش هاي کوچک در     تعدادي از اتم  

ها سبب پهن شدگي نامتقارن و       پراکندگي فونون . ارتعاش کنند 

براي بلورهاي نانويي کـروي و      . شودجايي خطوط رامان مي   هبجا

  :توان اينگونه نوشت را مي I(ω) اول، شدت رامان، ةپراش مرتب
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بـراي بلـور    (اي خط رامان در دماي اتاق است        پهن0Γکه در آن  

1آناتــازدر فــاز 
0 7 −=Γ cm( ،dبلــور وة انــداز )(qω بــسامد 

 رامـان   ةجايي قل هشدگي جاب   حال پهن .  است qفونوني وابسته به    

 ـ          توان با انتگرال    را مي  ) ۲ (ةگيـري در ناحيـه بريليـوني در معادل

   .]۱۱[کردحاسبه مت يدر نها و يبررس

هاي خالي   محلتوان به خاطر    ي رامان را م   يمدهاجايي  ه جاب -۲

 در  زي ـن و   هابلورک ةمحل مدهاي رامان با انداز    . اكسيژن دانست 

بـودن    موازنـه عنـصری    نبود. استهاي مختلف متفاوت    آزمايش

دهد و تغيير     شديداً خواص ارتعاشي شبکه را تحت تأثير قرار مي        

-وقتي نمونه . کندرا در اکسيدها تشديد مي    شکل خطوط رامان    

 خطـوط رامـان ضـعيف و پهـن          ،اي داشته باشند  ها نقص شبکه  

دي  هابلورکنانوهمکارانش پس از تهية     و  پارکر  ]. ۱۲[شوند  مي

   موازنــه عنــصری  ، در محــيط فــاز گــازي  اکــسيد تيتــانيم 

در . مشاهده کردنـد   TiO2به   TiO1.89  از ياگستردهدر  را  ها  آن

 نبـود ده  ي ـپدبـا کمبـود اکـسيژن       اکسيد تيتانيم،   ديهاي  نمونه

 .شـود يمـشاهده م ـ در هـوا     يدر زمـان گرمـاده     موازنه عنصری 

جه يو در نت   جذب نور    با ، موازنه عنصری  نبود هايپايداري نمونه 

 يهـا  محليريو شکل گ روتايل  فاز در يختگيدة برانگ يجاد پد يا

 ي مـدها  يتمـام يي  جاه جاب پارکر. ابدي کاهش مي  ،اکسيژن يخال

او . ه اسـت   نـداد  را گـزارش    موازنه عنصری  نبود ا افزايش رامان ب 

دهـد و  رخ مـي  مـدها  يبـرا جايي يکـساني  هکه جاب است  معتقد  

 به يـک انـدازه       موازنه عنصری  نبود بلور و    ةانداز ناشي از    يهااثر

اثـر  ذره در مقايـسه بـا        کوچـک    ةاثر انداز  و   دده مي رخکوچک  

 کـه   يزمـان ]. ۱۳[ شـود ناچيز مشاهده مـي     موازنه عنصری  نبود

هاي موقت رشد   ها در اثر شرايط محيطي آرام آرام با مکث        نمونه

 در اثـر    هـا بلـورک  رشـد    ساز وکـار  رود  شوند، انتظار مي  داده مي 

پـراش  در  شدگي پهنـاي خطـوط       و باريک رخ دهد   دما  ش  يافزا

 بـوده و  ناپـذير   برگـشت اد شـده    ي ـدة  يپد. کس انجام شود  يپرتو ا 

 ، کوچک نزديک به حالت کروي با افـزايش فـشار          هابلورکراي  ب

فـشار سـطحي در سـطح        .تغيير خواهد کرد  ز  ين هابلورکسطح  

بوده و در ارتباط بـا انـرژي آزاد سـطح کـه             توجه  جامدات قابل   

ل يرا تـشک  در ابعاد نـانو  هابلورک مهمي از انرژي آزاد کل    بخش

ناپـذير در واحـد     شتعنوان کار برگ   هانرژي آزاد سطح ب   . دهديم

 گيري سـطح جديـد مـواد      شود که شامل شکل   سطح تعريف مي  

    .است
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 ٤٦٦        راني اي شناسي و کانيمجله بلورشناس                                           شيرپايي، ملک فر

 فـشار   زينو    موازنه عنصری  نبود فونوني و     حبس اثرهايبنابراين  

گرفته در نظر    يستيبايمسطحي در تشريح تغيير مدهاي رامان       

 ـ پهنيبررس براي   .شوند جـايي مـدهاي رامـان در    هشدگي و جاب

 – يمحلـول روش  بـه    TiO2 هـا بلورکتهيه نانو اين مقاله پس از     

 XRD  ها با استفاده از پراشر فاز روتايل به بررسي آند ياهژل

 -فونـون  شـدگي  پرداخته و نقـش جفـت  SEM  ي عسکبردارو

جايي مـدهاي رامـان   هشدگي و جاب مل موثر در پهن واو ع فونون  

 يپراکنـدگ پسسنجي   با استفاده از طيف    TiO2 نانويي   هابلورک

  .  قرار گرفته استيبررسرامان با افزايش دما مورد 

        ييييبررسبررسبررسبررسروش روش روش روش 

اي از چهـار       ژله - به روش محلولي   TiO2براي توليد پودر نانويي     

 اصلي، اتانول   ة به عنوان ماد   Ti(OBU)4 تترابوتيل تيتانيت    ةماد

به عنوان حلال و اسـيد کلريـدريک و آب بـه عنـوان کاتـاليزور                

 ـ    نقـش . ه اسـت  واکنش اسـتفاده شـد     وجـود آمـدن   ه  مهـم در ب

هاي مولي بـه کـار         تعيين دقيق نسبت   ،ساختارهاي نانويي بهين  

بهتـرين سـاختار بـراي بلورهـاي        . گرفته شده از اين مواد اسـت      

  :]۱۰[ر انتخاب شدند، ي زمولي  با نسبت هايTiO2نانويي 

: EtOH : HCl : H2O = 1 : 15 : 0.3 : 4 Ti(OBu)4  

شدن در محيط آبـي و در         يظو غل اد شده   يواکنش هيدروليز   

 با اضافه کـردن قطـره   يکار پژوهشدر اين . دماي اتاق انجام شد   

ط يشـرا  درنـسبت تعيـين شـده    به  به اتانول    Ti(OBU)4قطره  

 سـپس   .آمـد دست  ه  بت  يدر نها   محلول شفافي  ،بهم زدن شديد  

به عنـوان  بود رقيق شده  ده  يونيکه با آب دوبار     کلريدريک   اسيد

و چسبندگي و غلظت محلول     اضافه   به محيط    ،کاتاليزور واکنش 

و شد،  ميزان آب سبب تسريع واکنش     کاردر اين   . را افزايش داد  

 ـ ،دهدزمان تبديل شدن محلول به ژل را کاهش مي        ز  ين بـه   يول

بـه همـين دليـل      . دشو مي هابلورک ة انداز شي موجب افزا  شدت

 در همـان اسـيدکلريدريک رقيـق      شـده    دهاگر از آب دو بار يوني     

 به مراتب نـسبت بـه       هابلورکفاده کنيم، اندازه    ٪ است ۵/۱۲شده  

م کـوچکتر   يحالتي که آب را به طور مستقيم در واکنش بکار بر          

ب بـه همـراه   ن واکـنش، آ   ي ـا بـه همـين دليـل در         .خواهند شد 

محلـول  . شـد به صـورت رقيـق شـده اسـتفاده      اسيدکلريدريک

ط  سـاعت در دمـاي اتـاق در شـراي          ۲۰ مـدت     بـه  بدست آمـده  

 از گذشت اين زمان محلول اوليه پسداشته شد و     آزمايشگاه نگه 

 ـ    ۲سـپس بـراي مـدت       . دشل  يبدتبه ژل شفافي     ه  سـاعت ژل ب

  داده شـد و بـه پـودر زرد   گرمـا  C°۱۰۰دست آمـده در دمـاي   

 ـ  نـانو . ديبدست آبا ابعاد نانويي   TiO2رنگ دسـت  ه پودرهـاي ب

در  يمهم نقشن کار   يا ساعت آسياب شدند که      ۲مدت   هآمده ب 

-جـايي و پهـن    ه جاب ـ يبررس ـبـراي   . دارد نانويي   هابلورک ةانداز

  نـانويي  هـا بلـورک رامـان   يپراکنـدگ پـس هـاي   طيف،شدگي

TiO2  يکـه در دمـا      را روتايـل  فـاز در   نمونـه    يدر دماهاي بالا 

C°۹۵۰ انتخاب و به شكل قـرص درآورده و        س شده بودند    يتکل

رامان در دماهاي   پراکندگي   پس يف سنج يطبا چيدمان خاصي    

 تهيـه   يهـا  قرص .انجام شد ) C°۱۰۵۰ تااز دماي اتاق    (مختلف  

 در محفظـه  cm۵/۰   نانويي بـه شـعاع تقريبـي   هابلورکشده از 

اي تعبيه شده روي قالـب بـا جـنس مناسـب کـه تحمـل                دايره

شـود کـه بتـوان      اي گذاشته مـي   گونهبه  دماهاي بالاتر را داشت     

 ة بـا   کور ة تعبيه شده از بدن    ةاز روزن پرتو ليزري دستگاه رامان را      

روي قـرص    نمونه و محفظـه      ييت تعادل دما  ي در وضع  دماي بالا 

 پرتـو ليـزر روي قـرص         تابش چون روزنه ايجاد شده براي    . تاباند

فـضايي پرتوهـاي    زاويـة    فقـط درصـدي از       . اسـت  cm۱حدود    

 لـذا  .دکـر توان دريافـت  از روي نمونه را مي    يزريلشده   پراکنده

هاي رامان گرفتـه شـده در ايـن حالـت نـسبت بـه               فشدت طي 

-طيـف . استهايي که از نظر فضايي محدود نيستند کمتر      نمونه

 کوره در محـل نمونـه قـرص         درونرامان از    يپراکندگپسهاي  

 .ثبـت شـد    C°۱۰۵۰زمان با بالا بردن دما از دماي اتـاق تـا            هم

ــشدن نورهــاي محــيط آزمايــشگاهي در چيــدمان   ــراي وارد ن ب

 دستگاه رامـان     بين  که استفاده شد  ي ضخيم ة از پارچ  ،يشيآزما

الامكـان از وارد شـدن يـا تـداخل           يت شد تا ح   قرار داده و كوره   

. شـود جلـوگيري    يزريل ةنورهاي مزاحم با نورهاي پراكنده شد     

ترموکوپل ک  ي يري کوره و نمونه را با بکارگ      يش دما يسامانة نما 

 مخـصوص نـشان     روي صـفحه   ي به صورت عـدد    تا دماهاي بالا  

 ة محل نمون   از ييط تعادل دما  يجاد شرا يو ا داده و با افزايش دما      

  . ثبت و شدرامان  يپراکندگپسطيف 

        بحث و بررسيبحث و بررسيبحث و بررسيبحث و بررسي

 ـ       نانو سـنج  وسـيله پـراش     ه  پودرهايي تهيه شده در فاز روتايل ب

 مــورد XPert 1480 توليــدي شـرکت فيليــپس مـدل   X پرتـو 

ي بـرا  XRDاش پـر   الگوهـاي  ۱در شـکل    . گرفتنـد  قرار   يبررس

شده تا دماي مورد نظر براي تشكيل فاز در دماي          تکليس   ةنمون

C°۹۵۰    وجـود فـاز     پراش ضبط شـده      يالگوها .استارائه شده
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 ٤٦٧  . . . هايفونونشدگي جايي و پهنبررسي جابه               ۱۳۸۸، پاييز ۳، شماره۱۷جلد

  شـرر  -با استفاده از فرمول دباي    . دهد  خالص روتايل را نشان مي    

   :]۱۴[به صورت زير 

)۱     (                                                  D = kλ/βcosθ  

. دسـت آمـد  ه  ب ـnm۸۲  در فاز روتايل برابر هابلورک ةانداز

در حالي که   است cosθ/1شدگي خطوط پراش متناسب باپهن

-سهم پهن .  است tgθخاطر کشيدگي متناسب با     ه  شدگي ب پهن

خاطر کـشيدگي در زوايـاي کوچـک بـراگ کمتـر از             ه  شدگي ب 

 بـا اسـتفاده از      هـا کبلـور  ة انـداز  براورددر  .  است هابلورک ةانداز

شرر سـهم کـشيدگي کـه نـاچيز اسـت در نظـر               - يدبا ةمعادل

کوچکتر از مقدار واقعي خواهـد      بلور   ة لذا انداز  ،شود گرفته نمي 

  ]. ۱۵[، بود

 يهـا نمونـه  SEM بـا دست آمـده  ه  تصاوير بگرياز طرف د

 و هـا بلورک شکل ،۲شکل  ها در   آنک تصوير از    يتوليد شده که    

 ة انـداز ،با بـالا رفـتن دمـا   . دهد  نشان مي  يبه خوب را   ها آن ةانداز

   بزرگتر شده و از حالت کروي در فـاز آناتـاز بـه سـمت       هابلورک

  

 متوسـط   ةانـداز . رونـد   بلورها پيش مـي   نانودر فاز روتايل     مکعبي

خـوبي بـا   ه دست آمد که ب ـه  بnm۸۵ براي فاز روتايل     هابلورک

البتـه   . دارديمخـوان ه شـرر  -نتايج محاسبه شده با فرمول دباي

 به روش   هابلورک ةدست آمده براي انداز   ه  ناهمخواني در نتايج ب   

XRD و  SEM  توان به خاطر اصول فيزيکي و حـساسيت         را مي

 XRD در   . توضيح داد  SEM و شکل    هابلورک XRDپراش   در

-آشکارسـازي مـي  پـراش   يبلور از نمونه ياحجم قابل ملاحظه 

بـه مراتـب   مـساحت  SEM  ي عکس بردارشود در حالي که در

بـا توجـه بـه اينكـه از         . شودي م يبررساز سطح بلور     يکوچکتر

 ـ   پهن تـوان بـه رفتـار      جـايي مـدهاي رامـان مـي       هشـدگي و جاب

هـاي   از نمونه، لذاو تغيير ساختار آن پي بردTiO2  هابلورکنانو

زمان با افزايش دمـا      كوره و در محل آنها هم      درونتهيه شده در    

يک نمونه از طيف هـاي نـوعي         .مان انجام گرفت  سنجي را طيف

  . شده استنشان داده ۳براي فاز روتايل در شکلشده  ضبط

  
  .C°۹۵۰روتايل در دماي   توليد شده در فاز خالص  نمونهXRDالگوي پراش     ۱۱۱۱شکلشکلشکلشکل

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

.TiO2هاي نانويي  بلورC°۹۵۰ تصوير و اندازه فاز روتايل در    ۲۲۲۲شکلشکلشکلشکل

 85nm 
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 ٤٦٨        راني اي شناسي و کانيمجله بلورشناس                                           شيرپايي، ملک فر

  

  
  

  . C°۱۰۵۰ اتاق تا ي مختلف در گسترة دمايدر دماها TiO2رامان فاز روتايل  يپراکندگپسهاي  طيف    ۳۳۳۳شکلشکلشکلشکل

  

رامـان بلورهـا در آزمايـشگاه طيـف          يپراکندگپسطيف سنجي   

ــاخت       ــان س ــنده رام ــنج پاش ــف س ــتگاه طي ــا دس ــنجي ب س

-cm-1 ۴۳۰۰  ةدر بـاز   Almega Thermo Nicoletكارخانه

 اتـاق  ي بـالاتر از دمـا    ياهـا  درون کـوره و در دم      يهانمونهبر   ۲

 رامان ضـبط شـده      يپراکندگ پس يها طيف ي با بررس  .انجام شد 

و افتـه  يش يافـزا ها با افزايش دما قلهشود كه پهناي   مشاهده مي 

هـاي  در بررسي طيف. دنشو ناپديد ميتقريباً C°۱۰۵۰در بالاي 

 ـ  هـا بلـورک  ةرامان و نقش انداز    هـاي رامـان    جـايي قلـه   ه در جاب

 ـ هابلورک ةشود که با بزرگتر شدن انداز     ميمشاهده   جـايي  ه جاب

 ۳از شـكل  . گيـرد  مـي  صـورت تـر   هاي کوتـاه    موج عدد ه سمت ب

جا ههاي رامان فاز روتايل با افزايش دما جاب        قله ة كه هم  داستيپ

 در  TiO2آناتـاز و روتايـل       يفازهـا  ةدر شـبک  . شـوند  مي و پهن 

-Ti-O ،Ti مچـون  بين پيونـدهايي ه يهادماهاي بالاتر ارتعاش

Tiو  Ti-O-Ti   هـا در سـاختار شـبكه    نسبت بـه قرارگيـري آن

 بـا  زين و TiO2با توجه به ساختار خاص    ن موضوع   يا. وجود دارد 

و در  بروکيـت    به فاز    آناتاز از فاز    ي فاز يهادر نظر گرفتن انتقال   

. دشـو بررسـي   يستي ـبايم ـطـور خـاص   ه وتايل بت به فاز ر ينها

جايي مدها در   شدگي و جابه   پهن ة زمين اطلاعات بدست آمده در   

بـا  همـراه   همزمـان   هـا، کـه      از محل نمونـه    TiO2 روتايل   ةنمون

در روتايـل   فاز   ة که شديدترين قل   دهديمنشان  ست،  افزايش دما 

cm-1 ۶۲۹     ياعـداد مـوج    سمت افزايش دما به     بادر دماي اتاق 

  اين قلـه بـه مقـدار       C°۷۰۰در دماي   . خواهد شد جا  بالاتر جابه 

cm-1۶۴۰ در حـالي كـه مـد      .شـود جا مـي   جابه  cm-1 ۴۶۶ در 

-cm  بـه  cm-1 ۲۸۲ مـد   وcm-1۱/۴۴۸  بـه  C°۸۰۰دمـاي  

فاز روتايل در دمـاي   cm-1 ۲۶۲قله  .خواهند شد  جابهجا 1۲۹۵

جا شده که احتمالاً بخاطر     هبالاتر جاب  ياعداد موج   سمت اتاق به 

 مـدهاي   شـدگي بـراي    از روي پهـن   . استفونوني   بسخاصيت  

توان تغييـر   هر مد ميهايمختلف و پي بردن به افزايش ارتعاش 

جايي مـدهاي مختلـف     رفتار جابه . ساختار آن فاز را بررسي كرد     

  .اندارائه شده ۵ها در شکل و تغييرات آن۴فاز روتايل در شكل
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 ٤٦٩  . . . هايفونونشدگي جايي و پهنبررسي جابه               ۱۳۸۸، پاييز ۳، شماره۱۷جلد

  
  

  .با افزايش دما TiO2 هابلورکجايي مدهاي رامان در فاز روتايل نانو  جابه۴۴۴۴    شکلشکلشکلشکل

  

  
        

  .با افزايش دما مختلف فاز روتايل  برحسب دما براي مدهايFWHMرات ينمودار تغي     ۵۵۵۵شکلشکلشکلشکل
  

 ريي ـتغ مـدهاي مختلـف      يهادر طول افزايش دما شدت قله     

مـدهاي نمونـه فـاز روتايـل بـين       است کـه  ي و به صورت کندمي

و  شـده  يجـد  يدگرگـون  دستخوش C°۸۰۰و  C°۷۵۰دماي  

شـود چـون در     ر مي تصون است که    ياعلت آن،   . دنشوناپديد مي 

 درون يها ارتعاش ،گيرد مي صورتاين بازه انتقال به فاز روتايل       

د كه تمامي مدها بـيش از انـدازه پهـن           نشو زياد مي   آنچنان بلور

ر دوم  تـصو . جدا کـرد  ها را از هم     توان آن كه نمي  طوريبه  شده  

سنجي رامـان بـا افـزايش دمـا از محـل            آن است كه چون طيف    

ها انجام شده است، با افزايش دما در اين بازه شاهد گسيل            نمونه

 كوره هستيم كه احتمال     درونخاطر افزايش دما از     ه   ب سرخنور  

هاي پراكنده شده از روي نمونـه        وننها روي فو  رود اين تابش  مي

در دماهـاي   . تأثيرگذار باشد كه در اين بـازه شـاهد آن هـستيم           

 از پـس كند و نمونه  شروع به تبخير مي  نمونه C°۱۰۵۰ بالاتر از 

. مانـد در همـان فـاز روتايـل بـاقي مـي           سرد شدن تا دماي اتاق    

 تمامي مدها با افـزايش دمـا     ،شودها ديده مي   از شكل  چنانکه در 

البته توافـق کلـي     . شوندمي جاه  ب جابه صورت نامتقارن    پهن و   

هـاي   و ويژگـي   هـا بلورکاين دو عامل بيشتر مربوط به خود نانو       

 ـ     در بررسي و تحليل طيف    . ستهاآن صـورت  ه  هاي رامـان کـه ب

-در اختيار داريم عوامل ديگـري ماننـد جفـت          ي طيف ي ها داده

. دن ـوجـود دار  فونـون  - و فونـون  ي فوتون اپتيک ـ- فونون شدگي

هـاي   داده بـرازش تـوان بـا     جـايي را مـي    وابستگي دمـايي جابـه    

 بـه   بـسامد جـايي   جابـه  سهم خالص دمـا و حجـم در          ،آزمايشي

- جابـه   خاسـتگاه  شـناختن . دما را محاسبه کـرد     عنوان تابعي از  

توان هاي مختلف مدهاي رامان با افزايش دما را مي        بسامدجايي  

گرچه . بندي کرد رده ديناميک شبکه بلورهاي نامتقارن      نظريهبا  

 پيچيده و شامل    اريبسبحث جزئيات ديناميک شبکه ناهماهنگ      

 ـ ،اي اسـت ند ذرهچنظرية  هاي   روش تـوان يـک مـدل     مـي يول

شود که توقيف   پيشنهاد مي . تقريبي براي اين هدف معرفي کرد     

بـه صـورت     فـشار داخلـي      زي ـنفونوني و ابعاد نـانويي روتايـل و         

مدهاي رامان در فـشار     ش از حد    يبشدگي  جداگانه مسئول پهن  

 در دماهاي بالا اين دو اثر را کاهش         هابلورکرشد  . خارجي باشد 

 و انتظـار    ابـد يي م ـ  در نتيجه ابعـاد هـر ذره افـزايش         .واهد داد خ

متقـابلاً همزمـان اثـر      . رودکاهش مشابهي در پهناي خطوط مي     

شـدگي   دما در انبساط شبکه و اختلال گرمايي منجـر بـه پهـن       

رود در رقابت اين دو اثر      در نتيجه انتظار مي   . خطوط خواهد شد  

بررسـي و محاسـبات     بـراي   . پهناي خطوط تقريبـاً ثابـت بمانـد       

شدگي طيف رامان، وابستگي دمـايي      جايي و پهن  مربوط به جابه  

  . دهيممي  قراريبررسآنها را مورد 

و  (V)  تـابعي از حجـم  νبا فرض اينکـه هـر مـد ارتعاشـي      

-در فشار ثابت را مـي      dT /νd باشد، وابستگي دمايي   (T) يدما

 :صورت زير بيان کرده توان ب
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 ٤٧٠        راني اي شناسي و کانيمجله بلورشناس                                           شيرپايي، ملک فر
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       لا ثابت انبساط گرمايي و برابر است باβ که

)۵(                                                                                                                                                                                 

  :        شوديف مير تعرياست که به صورت زپذيري تراکمب يضر kو 

)۶  (                                                                                                                                                            

توان برحسب وابـستگي دمـايي و فـشار بـراي           اين معادله را مي   

  :مدهاي رامان بشکل زير نوشت

)۷   (                                                                  

از صـفر   ) اييوابستگي دم ـ (با افزايش دما     νکه طرف اول تغيير   

است و جمله اول در سمت راسـت        ) ا بار (  در فشار ثابت     TKتا  

 تـا   Tناشي از افزايش فشار در دماي ثابت        νبسامدبيانگر تغيير   

 ة که سبب تغيير حجم يکسان به همان انـداز     Pيک مقدار کافي    

ايـن  ) ۵(بـا قبـول معادلـه       . اسـت ) ۴ (ة چپ معادل  سمتجمله  

 ـ)Gruneisen(گرونايـشن  و پـارامتر    βتـوان از  را مـي  جمله   ه  ب

  :دست آورد

)۸ (                                                                                                                               

سـمت  م در    دو ةجمل ـ. کنـد که وابستگي مد به فشار را وارد مي       

 خـاطر دمـا از صـفر تـا        ه  بνبسامدتغيير در   )  ۵ (ةراست معادل 

TK     پس . است) يعني حجم بلور در صفر کلوين     ( در حجم ثابت

 در فشار   بسامدجايي   که جابه  دهندينشان م ) ۷(و  ) ۴(معادلات  

 . يک سهم خالص حجمي و يک سهم خـالص دمـايي دارد           ،ثابت

ها در پتانسيل بين اتمي ناهماهنـگ        اين سهم  يدو هر   خاستگاه

 ـ     ∆بـسامد جـايي   جابه. است خـاطر  ه يـک مـد فونـوني خـاص ب

 بـدين حالـت     نتوا اختلال را مي   ةترين مرتب ناهماهنگي با پايين  

  :تفکيک کرد

)۹(                        AEE ∆+∆≡∆+∆+∆=∆ )( 432  

 نوسـانگر هماهنـگ در      يطبيع ـهاي مستقل غير    بسامد ∆E که

VV تغيير حجمي  ة منبسط شده در نتيج    ةشبک   از انبساط   ∆/
 

 و اين معمولاً به سهم شـبه هماهنـگ نـسبت داده            ،دمايي است 

 بـسامدها جايي   جابه .است E∆>0در بيشتر جامدات  . شودمي
تـرين  فونـون و از پـايين      -کنش فونون   ناشي از برهم   ∆4 و∆3

ينـد  افر. اسـت  اثر پتانسيل بين اتمي درجه سوم و چهارم          ةمرتب

-جابـه بـه    سوم پتانسيل بين اتمي      ةچند فوتوني بر حسب درج    

 ـ        مربـوط مـي    ∆3 منفي بسامدجايي   -هشـود، در حـالي کـه جاب

مثبـت   وابـسته و      مربوط به ناهماهنگي مرتبـه چهـار       ∆4جايي

کـنش    ناشـي از بـرهم     بـسامد جـايي    جابه ةبنابراين نتيج . است

از نظر مقداري ممکن است منفـي يـا مثبـت           ∆A فونون -فونون

 ناهماهنـگ در پتانـسيل بـين اتمـي          ةباشد که بستگي به جمل ـ    

بايد توجـه کـرد کـه    ) ۹(با ) ۷(يا ) ۴( معادلات   ةر مقايس د. دارد

هماهنـگ يعنـي      راست معادله از اثـر شـبه       سمت اول در    ةجمل

E  ناشي از تغيير حجـم     بسامدجايي  جابه
Tp ∆=ν∆−  ـ )( ه  ب

 راسـت ناهمـاهنگي ذاتـي و        سـمت جمله دوم در    . آيددست مي 

ارم پتانسيل بين اتمي هاي بالاتر از مرتبه چهمربوط به اثر مرتبه   

A : توان نوشتي م از اينرو،است
VT ∆=ν∆ )(]۱۶ .[  

شـدگي  جـايي و پهـن     رفتـار جابـه    ي، بررس در برخي مراجع  

 درجه اول   ةکه معادل گفته شد    با بياني متفاوت     يبسامدمدهاي  

 و داننـد يوابسته مجايي مد نسبت به دما  به رفتار جابه  را يا دوم 

اي بيـان   صورت چند جمله  ه  شدگي را ب  جايي و پهن  عوامل جابه 

 يـک مـد فونـوني       بـسامد جـايي   در چنين حالتي جابه   . کنندمي

  :صورت زير نوشته توان بخاص را مي

)۱۰(                                                  aT+ω=ω 0  

ضـريب ثابـت    αر کلـوين و   جايي مد رامان در صـف     هجاب0ωکه

 ـ .  استييانبساط گرما  ايي مـدهاي رامـان بـر    ج ـهوابـستگي جاب

حسب دما نتيجه مجمـوع دو عامـل اسـت کـه يکـي تغييـر در                 

خـاطر  ه   و ديگري ب   ييگرماهاي ارتعاشي ناشي از انبساط      بسامد

 ـ. هـا اسـت   ها با ديگر فونون   شدگي ناهماهنگ فونون   جفت -هجاب

 ـ      انرژي فونـون    حقيقي خود  بخشرامان  جايي   ه هـا اسـت کـه ب

  :شودشکل زير نوشته مي

)۱۱(                          )()()( 21
0 TTT ∆+∆+Ω=Ω                                                                                                                      

1)(  هماهنــگ مــد نــوري،بــسامد0Ωکــه T∆ ســهم انبــساط 

ــا ــييگرم ــان و ه در جاب ــوط رام ــايي خط 2)(ج T∆ ــي از  ناش

2)0(. شدگي ناهماهنگ است   جفت
0 ∆+Ω   مد  بسامدبرابر با 

ــان در KTرام ــت=0 ــان .  اس ــن بي 1)(در اي T∆ــش  ∆Eنق
2)(و T∆ نقش A∆  1)(در اين حالت  . دن را دار T∆  تـوان  را مـي

  : نوشتبه صورت زير 

)۱۲ (      




 −






 ′′αγ−Ω=∆ ∫ 1)(3exp)(

00
1 T

TdTT                                                               

 مـدهاي رامـان کـه يـک         )Grüneisen(گرونايشن  پارامتر  γکه

 اثـر فــشار و دمــا روي  يبررســپـارامتر ترمودينــاميکي مهـم در   

ضـريب  Tα)( فيزيکـي و شـيميايي مـواد اسـت و          يهايسرشت

  . ست خطي وابسته به دماييگرماانبساط 
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 ٤٧١  . . . هايفونونشدگي جايي و پهنبررسي جابه               ۱۳۸۸، پاييز ۳، شماره۱۷جلد

2)( جفـت شـدگي ناهماهنـگ      شبخ T∆      ناشـي از بخـش 

همـان  (  هـاي سـوم و چهـارم در هـاميلتوني         ناهماهنگ مرتبـه  
34 ∆∆   :شودشکل زير نوشته ميه ب) و
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 معادلات و انتخاببرازش ا  عدد ثابت و ب2M و 1Mکه

Tkyyyxx B/032121 ω=++=+ hدست ميه  ب-

هاي نوري به دو  شدگي فونونجمله اول مربوط به جفت. آيند

شدگي و جمله دوم مربوط به جفت) فرآيند سه فونون(فونون 

طور ه ب. است) فونون يند چهارافر(سه فونون و مرتبه بالاتر 

  :نوشتر يبه صورت زوان تمشابه پهناي خطوط رامان را نيز مي

)۱۴          (
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    1Nوشـود   ي م تعريف) ۱۳(ة  شبيه رابط  iy و ixدر اينجا نيز    

، TΓ)( پهنـاي خطـوط،   . بـرازش  پارامترهاي   عبارتند از 2N و
 موهـومي   بخـش هاست کـه    معمولاً برابر با آهنگ ميرايي فونون     

 ـ. انرژي است  خود  ـ  ) ۱۳ (ةمعادل اسـت کـه    ) ۱۴ (ةشـبيه معادل

و ) واپاشـي بـه دو فونـون   (يند سـه فونـون   ار با فريجمله اول نظ 

) واپاشـي بـه سـه فونـون    (هار فونون چيند ار با فر يجمله دوم نظ  

   فرض شده است ،لاتمعادبرازش يند ادر فر. است

Tkxx B/2 021 ωh==    

Tkyyy B/3 0321 ωh===                                  

 ييگرمـا  انبـساط  بخششدگي اول جايي و پهن  ه جاب ةدر محاسب 

 :ر استي به صورت زرا در نظر گرفتيم که
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0Ωة با استفاده از رابط  

)۱۶(                                     2100 MM ++Ω=ω                                                                             

جايي رامـان بـر     يابي نمودار جابه   با برون  0ωآيد و   دست مي ه  ب

KTةحسب دما در نقط   .   خواهد آمددست ه  ب=0
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 يبـسامد شدگي مدهاي   جايي و پهن   رفتار جابه  يبررسبراي  

هـاي آزمايـشي و نـسبت       توان بـا اسـتفاده از داده      مختلف را مي  

مقـادير  ) ۱۴(و  ) ۱۳(معادلات  يابي  اي به آن و برون    دادن معادله 

M1  ،M2  ،N1   و N2        ۱ل را محاسبه کرد که اين مقادير در جدو 

  :نداآورده شدهروتايل براي فاز 

 خيلــي M1 در مقايـسه بــا  M2شــود  مــشاهده مـي چنانکـه 

 ةيند چهار فونون در مرتب ادهد که فر  اين نشان مي  . کوچک است 

 نقش اساسي در    يند سه فونون  ابالاتر شرط لازم است با اينکه فر      

-انرژي را ايفا مي    جايي ناهماهنگ خود  سهم خالص دما در جابه    

- کمتر باشد مي  گستره در يک    يبسامدجايي  چنانچه جابه . کند

 ةوسيله   در آن مد ب    بسامدجايي  توان گفت وابستگي دمايي جابه    

-شدگي ناهماهنگ فونون  شده و جفت  سهم خالص حجم تعيين     

 . شودلي شديد هاي نوري با افزايش دما خي

)(( عددي ناهماهنگي ذاتي   برآوردبراي   VT

Ln

∂
ν∂

، براي هر   

 بايـستي   ،مد بارز فاز روتايل از وابستگي دمايي و فـشاري مـدها           

TPجملات

Ln
)(

∂
ν∂

PT و   

Ln
)(

∂
ν∂

 ـ طـور جداگانـه محاسـبه      ه  ب

اده از مقـدارهاي   با اسـتف  روتايل رفتار وابستگي دمايي فاز   . شوند

  : است ۲شرح جدوله که ب آيددست ميه   ب۴يابي از شکلبرون

 .TiO2 روتايلشدگي رامان در فاز جايي و پهنيابي جابه پارامترهاي برون ۱۱۱۱جدولجدولجدولجدول

N2 N1 M2 M1 0Ω  α  مد 

۰۰۰۰۳/۰- ۱۴۱۴/۰ ۰۰۰۳/۰-  ۳۱۸۸/۱ ۶۸۱۵/۶۲۷ ۰۰۶۱/۰ )cm-1۶۲۹(Eg  

۰۰۰۰۳/۰- ۱۳۷۴/۰ ۰۰۰۰۲/۰- ۲۳۱۹/۰ ۹۶۸۱/۲۸۷ ۰۰۶۳/۰ )cm-1۲/۲۸۸( B1g 

۰۰۰۰۳/۰- ۱۳۷۵/۰ ۰۰۰۱/۰- ۶۱۲۷/۰ ۶۸۷۴/۴۶۵ ۰۰۵۵/۰ )cm-1۳/۴۶۶( A1g 
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 ٤٧٢        راني اي شناسي و کانيمجله بلورشناس                                           شيرپايي، ملک فر

 . محاسبه ناهماهنگي ذاتييبرا روتايلدست آمده براي مدهاي رامان فاز ه دما و فشار لگاريتمي ب     ۲۲۲۲جدولجدولجدولجدول

)cm-1۲/۲۸۸ ( B1g  )cm-1۳/۴۶۶ (A1g  )cm-1۶۲۹(Eg مدهاي روتايل  

۱۸/۲  ۱۷۹/۱  ۹۸/۹۶  )10()( 15 −− ×
∂

ν∂
K

T

Ln
P

  

  

        برداشتبرداشتبرداشتبرداشت

 در فـاز روتايـل      TiO2 هابلورک اثر وابستگي دمايي نانو    يبررسبا  

هـاي  روي مدهاي فعال رامان در دماي بـالا بـا اسـتفاده از داده             

آزمايشي نشان داده شد که فرآيند سه فونون و چهـار فونـون و              

شدگي مدهاي   جايي و پهن  قدر کافي جابه  ه  ايي ب  انبساط دم  زين

جايي شدگي يا جابه   پهن ةالبته محاسب . کندرامان را توصيف مي   

 ـ         ه  مدهاي رامان با افزايش دما ب      ه طـور دقيـق ممکـن نبـوده و ب

 ـ   شـدگي عبارتي ميزان سهم عوامل مختلف در پهـن        -ههـا و جاب

 ـ   بـا .  محاسبه کرد  جداگانهطور  ه  توان ب ها را نمي  جايي ه  نتـايج ب

 هابلورکتوان نتيجه گرفت که براي       مي ،يابيدست آمده از برون   

  M1 در فاز روتايل با توجه به مثبـت بـودن مقـدار     TiO2نانويي

يند سـه فونـوني     اشدگي فر جايي و پهن   حاکم بر اين جابه    ةپديد

 گـستره  در يـک     يبـسامد جايي  جابه اگر. استوابستگي دمايي   

 بـسامد جايي  ه وابستگي دمايي جاب    که توان گفت  مي ،کمتر باشد 

شـدگي  شـده و جفـت     سهم خـالص حجـم تعيـين          با در آن مد  

  . شديد شوداريبسهاي نوري با افزايش دما ناهماهنگ فونون
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