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对晶粒尺寸为 )’*+，(*%和 ,*% -.的纳米晶锐钛矿相 /01"，进行了从 (#到 &"# 2的变温拉曼散射测量，并对

34（)）模式进行了详细研究 5根据非简谐效应和声子局域模型，对 34（)）拉曼峰进行了拟合与计算 5结果表明，以上三

种纳米晶粒的晶格振动机理，在本质上是相同的 5三声子过程对频率蓝移起主要作用 5为了得到很好的拟合，需要
同时考虑三声子和四声子过程 5随着温度的升高，四声子过程增强，并对三声子过程起抵消作用 5与非简谐衰减相
关的声子寿命随着晶粒尺寸的减小而增加，晶粒尺寸越小衰减越慢 5在低温区，声子局域是导致 ,*% -.晶粒的声子
寿命非常短的原因 5声子局域引起 34（)）模式在高波数段非对称展宽和频率蓝移，其对 34（)）峰展宽的影响要大于对

峰位移动的影响 5
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) * 引 言

由于纳米尺寸效应，相对于块状晶体，纳米晶的

晶格振动特征可能会呈现出其新奇之处［)—(］5由于
存在晶粒表面或界面，晶格振动波会在纳米颗粒的

界面处发生反射或衰减，从而局域在纳米颗粒内（声

子局域效应）5因而，纳米晶体中的声子波函数不能
以布洛赫波的形式存在 5可以用在纳米晶粒边界处
衰减到非常小的高斯局域函数，与布洛赫型的波函

数相乘，来描述这一效应［)，#，,—&］5只有当晶粒尺寸小
于约 "$个晶格参数时，声子波函数的空间限制才能
较为显著 5这种限制，导致一级拉曼过程的 !"$选
择定律被破坏，在布里渊区中心附近!! C"D" 内的
所有声子都将能参与拉曼散射过程 5取决于色散曲
线，拉曼谱通常会显示出明显的不对称性 5
二氧化钛是目前研究最多的过渡金属氧化物材

料之一，广泛应用于光纤、光波导、化学传感器和太

阳能电池等领域［’—))］5在实验和理论上，单晶和纳米
晶 /01" 的晶格振动和光学性质，都进行了广泛的研

究［)"—)’］5一方面，晶体基本结构决定了单晶和纳米
晶有类似的晶格振动性质；另一方面，纳米晶 /01"

应有其不同之处，如以上所讨论的声子局域效应 5有
报道认为单晶中 34（)）模式的拉曼频移随温度的变化

比纳米晶的更趋于线性［)(］5单晶和纳米晶 /01" 的拉

曼频移和峰宽随温度的变化呈现出不同之处 5对
34（)）模式，在纳米晶 /01" 中，仅认为三声子过程对频

率蓝移和峰宽有贡献；而在单晶中，拉曼位移和峰宽

分别来源于四声子和三声子过程［"，"$］5声子耦合在
纳米尺度的晶体中是否得到增强，报道的结果彼此

不一致［"，,］5因此需要很好的试验设计和理论拟合来
澄清这些分歧 5
本文对不同晶粒尺寸的纳米晶锐钛矿相 /01"

进行了变温拉曼散射研究 5为了分析拉曼谱随晶粒
尺寸和温度的变化，考虑了声子局域、热膨胀、非简

谐声子耦合、晶粒尺寸分布和表面应力等可能因素

的影响 5

" * 实验方法

通过溶胶凝胶法制备纳米晶锐钛矿相 /01" 粉

末 5使用钛酸四正丁脂（/0（1E+F’）+）、醋酸、水和无

水乙醇作为反应前驱物，在溶胶中加入聚乙二醇

+$$作为络合剂 5将烘干的凝胶在马弗炉中 +,$G热
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处理 ! "，制得 #$%& ’(的纳米晶 )*+! 粉末 ,分别在

#-./和 #!./下，用高压釜对溶胶进行溶剂热反应，

图 # 01（#）模式的实验和理论拉曼谱图 （2），（3）和（4），（5）分别为 #$%&和 6%7 ’(在不同温度下的实验和理论计

算拉曼谱，（8），（9）!$: ;下不同晶粒尺寸的实验和理论计算拉曼谱

制备出 -%7和 6%7 ’(的纳米晶粉末 , <射线衍射数
据表明，所有样品只有锐钛矿相的峰 ,当纳米晶的尺
寸小于约 :—& ’(时，其声子色散曲线和布里渊区
的形状可能会与 )*+! 块材晶体有很大不同

［!#］,而对
于尺寸约 !. ’(的纳米颗粒，其声子频率等晶格动
力学性质趋近于 )*+! 块体材料

［!!］,所以，#$%& ’(的

)*+! 可以近似看成块材 )*+! 来作为参考 ,拉曼散射
测量使用的实验装置为 =>?@>ABC@型，激光波长
为 6#& ’(，测量温度范围为 -: ;到 D!: ;,

: % 实验结果与讨论

!"#" 不同纳米尺寸晶粒 $%（#）峰变温拉曼频率和线

宽的拟合及讨论

图 #（2），（3）和（4），（5）分别为 #$%&和6%7 ’(样
品的 01（#）模式随温度变化的实验和理论计算拉曼谱

图 ,可以看出，随着温度的升高，01（#）模式发生了明

显的频率蓝移和线宽展宽 ,并且 6%7 ’(样品的 01（#）

峰在低温下有较显著的非对称展宽 ,图 #（8）和（9）分
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别为室温下不同晶粒尺寸样品的 !"（#）模式的实验和

理论计算谱图 $相对 #%&’ ()样品，*&+和 ,&+ ()样
品的 !"（#）峰显示出较明显的峰位蓝移和线宽展宽 $
从图 #看出，实验结果和理论计算符合得很好 $具体
的拉曼谱理论计算，将在 -&.节介绍 $
- &#&#& 不同纳米尺寸晶粒 !"（#）峰变温拉曼频率的拟

合及讨论

不同晶粒尺寸样品 !"（#）峰的拉曼频移随温度的

变化如图 .所示 $大多数文献认为，拉曼频移随温度
变化的原因来自于热膨胀和光学声子与其他声子支

发生的非简谐振动耦合［,，.-—.+］$拉曼频率随温度的
变化可表达为［.-］

!（!）/（!（0）1 "# 1 ".）

2 [345 1"!
!

0
（.#"（!6）7##（!6））8! ]6

7 "# # 7 .
#$ 1( )#

7 ". # 7 -
#% 1 # 7 -
（ #% 1 #）( ). ， （#）

其中"是格临爱森参数 $##和#"分别是平行和垂
直于 & 轴的热膨胀系数，文献［.-］和［.9］给出了它
们随温度变化的关系式 $!（0）是温度为 0 :时的拉
曼频率 $ "# 和 ". 是 0 :时，非简谐项对拉曼频移的
贡献 $方程（#）中第一项包含热膨胀对频移的贡献，
第二和第三项是声子间的非简谐耦合引起的频移 $
根据 :;3)3(<模型，第二项描述了一个光学声子和
两个低能声学声子的耦合（三声子过程），第三项表

示光学声子和三个声学声子的耦合（四声子过程），

其中 $ /$!（0）=.’> !，% /$!（0）=-’> !
［.’，.*］$

取!（0），"# 和 ". 为拟合参数对拉曼频移进行

三参数拟合［.-］$先用二次多项式的最小二乘法进行
拟合，外推出 0 :时的拉曼频率!（0），然后取 "# 和

". 为拟合参数进行两参数拟合 $这种拟合过程在高

于 .00 :时，给出好的拟合曲线，而当低于 .00 :时，
拟合点总是小于或者大于实验点［-，.,］$因此，我们采
用三参数拟合 $
图 .（?）是不同晶粒尺寸的 !"（#）峰的拉曼频移

随温度变化的实验数据与拟合曲线 $拟合曲线表明，
三参数拟合法对拉曼频移的拟合结果非常好 $图 .
（@）和（A）是基于拉曼实验数据，对 #%&’和,&+ ()样
品 !"（#）峰的拉曼频移三参数拟合 $ !"（#）模式的拉曼

频移随温度增加而强烈地蓝移 $表 #列出了拟合参
数 $ #%&’，*&+和,&+ () 的样品在 0 :时的拉曼频率

图 . !"（#）模式拉曼频移的实验数据与三参数拟合为 （?）三种

晶粒尺寸的拉曼实验数据和拟合；（@）#%&’ ()样品的三参数拟

合；（A）,&+ ()样品的三参数拟合（图中分别给出热膨胀、三声子

和四声子过程的贡献）

!（0）分别是 #-,&%，#-+&* 和 #’0&0 A)1 # $图中拟合
曲线分别表示出热膨胀、三声子和四声子过程对频

率蓝移的贡献，水平线为参考线 $从图中可以看到，
在低温下（约低于 -00 :），频率蓝移的主要贡献来自
于三声子过程 $随着温度的增加，由于热膨胀和四声
子过程的抵消作用，蓝移过程减慢 $从图 .（?）可以
看出，随着晶粒尺寸的减小，蓝移过程逐渐变弱 $即
纳米晶样品的尺寸越小，其蓝移程度越弱 $由于纳米
晶与块材 BCD. 的格临爱森参数彼此非常相近

［’，..］，
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所以在计算中我们使用了文献［!］中块材的数值 "

表 # $%（#）模式的拉曼频率和线宽与温度关系的拟合参数

$%（#）模式 !（&）’()* # !# ’()* # !+ ’()* # ", ’()* # ",（-&& .）’()* # "# ’()* # "+ ’()* #

#/0! 1) #-20/ #03&/ * &0&#3 +04 /0! #0534 * &0&++

305 1) #-503 #035/ * &0&#5 50# #+0- #0!44 * &0&#/

205 1) #!&0& #03#- * &0&#3 ##04 #40! #022+ * &0&-+

-0#0+0 不同纳米尺寸晶粒 $%（#）峰变温拉曼线宽的拟

合及讨论

拉曼线宽与温度的关系式可表达为［+-］

"（#）6（"（&）* "# * "+）7 "# # 7 +
$% *( )#

7 "+ # 7 -
$& * # 7 -
（ $& * #）( )+ ， （+）

与方程（#）相似，方程（+）中的第二和第三项分别对
应于三声子和四声子过程 " "# 和 "+ 是 & .时非简谐
项对拉曼线宽的贡献，#（&）是温度为 & .时的拉曼
线宽 "同样，取 "#，"+ 和#（&）为拟合参数进行三参
数拟合 "
图 -（8）是不同晶粒尺寸的 $%（#）峰的峰宽随温

度变化的实验数据与拟合曲线 "图 -（9）和（(）是基
于拉曼实验数据，对 #/0!和 205 1)样品 $%（#）峰的峰

宽的三参数拟合 "从图中可以看出，对于 $%（#）模式，

线宽增加的主要贡献来自于三声子过程 "随着温度
的增加，四声子过程的作用越来越强，并且部分抵消

三声子过程的作用 "对于三个晶粒尺寸的样品，当温
度趋于 & . 时，拉曼线宽均趋于常数 " #/0!，305 和
205 1)晶粒在 & .时的拉曼线宽#（&）分别是 +04，
50#和 ##04 ()* # "另外，线宽的变化并不是像文献
［+］和［+&］中所报道的那样，随着温度的增加而线形
增加 "与拉曼频移的拟合类似，为了得到很好的线宽
拟合结果，必须同时考虑三声子和四声子过程 "而
且，与其他两个样品相比，205 1)样品的峰宽变化
最小 "
在室温下，块材和 #/0! 1) :;<+ 的 $%（#）模式的

峰位分别是 #!! 和 #!#03 ()* #，线宽分别为 40& 和
/0! ()* # " 考虑到由仪器引起的误差，可以认为
#/0! 1)纳米晶的值与块材晶体的有关参数接近 "把
#/0! 1)样品当作基准样品，在室温下，305和205 1)
样品的峰位蓝移分别为 +0& 和 !0- ()* #，线宽展宽

分别为 +0/ 和 30& ()* # "其中对于纳米晶颗粒的拉
曼频移，必须考虑表面应力的贡献和氧空位的存

在［2］"表面应力与表面自由能相联系，而纳米颗粒的

图 - $%（#）模式拉曼线宽的实验数据与三参数拟合 （8）三种晶

粒尺寸的拉曼数据和拟合；（9）#/0! 1)样品的三参数拟合；（(）

205 1)样品的三参数拟合（图中分别给出三声子和四声子过程

的贡献）

总自由能的很大一部分来自于其表面自由能的贡

献 "对直径为 =的球形颗粒，表面应力造成的内外压
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强差 !，可以写成 ! ! " " ##，其中表面张应力 " $
%&’ ()* +［"，+,］-由氧空位引起的静水压应力会导致
./（%）模式的拉曼频移的蓝移 -这两种效应的总体结
果反映在晶格参数的变化上 -我们的 0射线衍射测
量表明，随着晶粒尺寸的减小，纳米晶的晶格参数增

大 - %,&"，1&2和’&2 3) 456+ 的 $ 和 % 分别是 7&8917，

7&89,%，7&8178 3)和 7&,818，7&,’9%，7&,2’2 3)- $ 和
% 的相对变化，即!$ #!%，为 7&87+ -这与理论报道的
沿 $ 和 % 方向线性压缩的比值严格一致［%9］-这就意
味着，在球形颗粒中，这种拉伸应力是静水压类型 -
原子力显微镜图象显示 456+ 纳米颗粒非常近似球

形［87］-拉伸应力引起 ./（%）模式的红移 -纳米晶锐钛
矿相 ./（%）频率随压强的变化关系为 :!#:! !
+&’1 ;)* %<=>* %［"］-同样把 %,&" 3)的样品当作基准
样品，张应力引起的 1&2 3)和 ’&2 3)样品的峰位红
移分别是 %和 + ;)* % -

!"#" $%（&）拉曼峰的拟合计算及讨论

在纳米尺度的晶体中，声子波函数在空间上被

限制在单个纳米颗粒内 -可以用一局域函数与布洛
赫型的波函数相叠加，来描述纳米晶中的振动波函

数，即

"（!，"）! &（ "，#）#（!，"）?@A（* 5!· "），（8）
其中，&（ "，#）是局域函数，#（!，"）是一个反映晶体
周期性的函数，! 是波矢，" 是实空间的位置矢量 -
只有当晶粒尺寸小于约 +7个晶格参数时，这种声子
局域效应才变得较为显著 -对于 456+，在 $ 方向上，
这相当于晶粒尺寸约为 9&2 3)-依照量子理论的不
确定性原理，在纳米晶体中，对波函数的空间限制会

破坏拉曼过程的 ’!7 选择定则 -在布里渊区中心
附近!’ $"## 内的所有声子都将参与一级拉曼散
射过程 -在下面的讨论中，我们假设第一布里渊区内
的所有声子都参与拉曼散射过程［9，+%］-从而，波函数

"（!，"）是整个布里渊区内所有波矢的本征函数，经
过傅里叶系数 (（7，!）加权后的叠加 -偏离中心的
声子的权重随着晶粒尺寸的减小而增加 -对球形的
纳米晶和一级拉曼散射，假设 &（ "，#）是高斯局域
型函数，拉曼强度 )（$）可以表达为［9，+%，8%—88］

)（$）!"*+

(（7，!） + #8 !
［$ *$（!，,）］+ B（%C（,）#+）+

，

（"）
其中，积分遍布第一布里渊区 -%C（,）包括块状晶体
的拉曼线宽，（+）式中的非简谐项和晶粒尺寸分布的

贡献，以及仪器和应力引起的展宽 -$（ !，,）是描述
声子色散关系的函数 -傅里叶权重系数为［9，+%，8%—88］

(（7，!） + ! ?@A * ’+ #+

%2"( )+ ， （’）

从方程（’）可以看出，随着波矢 ! 和晶粒尺寸 # 的
增加，偏离中心的声子的权重迅速变小 -
图 "（>）和（D）分别为室温下 %,&"和 ’&2 3)样

品的 .-（%）模式的理论拟合与实验数据的对比 -对三
种晶粒尺寸的样品，必须考虑到晶粒尺寸的分布

.（#）对拉曼线形的影响 - 0 射线衍射数据表明

.（#）可以看成是高斯型的函数 -这样，拉曼强度
)（$）可以表达为

)（$）!"
E

7
.（#）)（$，#）:# - （2）

图 " 室温下晶粒尺寸分布对 .-（%）模式的拉曼频移和线宽的影

响 （>）%,&" 3)；（D）’&2 3)

采用球形布里渊区和各向同性色散关系，./（%）

模式的色散关系可以简化为［9，+%，88］

$（!，,）!$C（,）B&
F［% * ;CG（! F $）］， （9）

其中& ! +7 ;)* %，$C（,）是与温度有关的块状晶体
拉曼频率 -利用简化的声子色散关系和方程（2），我
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们对 !"（#）模式拉曼图谱的峰位，线宽和峰形均作出

了很好的计算，如图 #和 $所示 %这说明，声子局域
引起较小尺寸纳米晶 !"（#）模式，在高波数段的非对

称展宽和频率蓝移 %
由以上讨论可知，纳米晶 &’() 的 !"（#）模式的拉

曼频移和线宽的变化，来源于多种因素的贡献，即声

子局域、应力、非简谐效应、纳米晶粒尺寸分布以及

氧空位的存在 %如图 $（*）所示，晶粒尺寸分布对
#+,$ -.样品的拉曼频率和线宽几乎没有影响 %对于
/,0 -.的样品，图 $（1）所示的计算结果表明，尺寸
分布几乎不影响其拉曼频移，仅其线宽增加

#,$ 2.3 # %如前所述，把 #+,$ -.的样品当作基准样
品，应力引起的 4,0和 /,0 -.样品的峰位红移分别
是 #和 ) 2.3 #；所以，声子局域引起的 4,0和 /,0 -.
样品的峰位蓝移分别是 5和 0,5 2.3 # %把 #+,$ -.的
样品当作基准样品，4,0和 /,0 -.样品的线宽分别
增加了 ),+ 和 4,6 2.3 # %由应力引起的线宽变化分
别是 6,$和 6,4 2.3 # %所以，声子局域引起的两种样
品的线宽展宽分别是 5,5和 4,4 2.3 # %因此，相对于
对峰位移动的影响，声子局域对线宽展宽的作用更

显著 %

!"!" 不同纳米尺寸晶粒中声子寿命的讨论

图 )和 5所示的 !"（#）模式的拉曼频率和线宽的

实验数据中，包含了以上讨论的所有效应 %除了非简
谐耦合，其他的效应都可以认为与温度无关 %我们可
以认为随着温度的增加，拉曼频率与线宽的变化仅

仅是由非简谐耦合引起的 %因此，线宽!7（ !）可以
描述为与温度有关的!（!）和与温度无关的!7 之

和，即!7（!）8!（!）9!7
［/，5$］%把!7（!）外推到 6 :

可得到!7，表 #中列出了三种样品的!7 值 %从图 )
和 5可以看出，/,0 -.样品的拉曼频移和线宽随温
度的变化程度最小，而 #+,$ -.样品的变化程度是
最大的 %这说明纳米晶粒越小，其声子耦合并不见得
越快；在纳米尺度的晶体中，其声子耦合的速率

变慢 %
在纳米尺度的晶体中，其声子耦合是否得到加

强，文献中报道的结果并不一致 %本文与文献［/］中
对 ;<() 的研究，都同时考虑了三声子和四声子过

程，结果表明在纳米晶中声子耦合没有得到加强 %然
而文献［)］和［5$］中分别对 =’和 &’() 进行了拉曼研

究，其结果显示，在纳米颗粒中声子耦合得到了加

强 %但是文献［)］和［5$］仅考虑了三声子过程，而且
实验温度仅升温至 566 :%目前，在纳米尺度的晶体
中，声子耦合速率较慢的具体物理图像还不清楚 %在
尺寸较大的纳米晶体（!约 )6个晶格参数）或块材
中，晶格振动波是用布洛赫型的波函数来描述的 %晶
体中声子衰减主要源于非简谐声子耦合和声子在缺

陷中心的散射 %在纳米尺度的晶体中，晶格振动波由
方程（5）来描述，在晶体边界处发生反射从而被限制
在纳米尺度的范围内 %
声子寿命"7（ !）可以表达成与温度有关的

"（!）和与温度无关的"7 之和，即 #>"7（!）8 #>"（!）
9 #>"7 %可以通过能量?时间的不确定关系来估算声
子寿命"，即!" ># 8 #>"%其中，!" 是以 2.3 #为单

位的拉曼峰的半高宽，#是普朗克常数 % 6 : 时，与
#+,$，4,0和 /,0 -.的纳米晶 &’() 相应的声子寿命

分别为 ),6 @ #63 #)，6,4A @ #63 #)和 6,$/ @ #63 #) B %当
温度非常低时，/,0 -.样品的声子寿命比较短，这主
要是由声子局域所决定的 %由波色?爱因斯坦分布函
数所给出的声子数，即 #（$，!）8［<CD（#$> $E !）3
#］3 #，随着温度的增加而增加 %理论计算表明，晶粒
尺寸越大，其中的声子密度越小［5/］%与非简谐衰减
相关的声子寿命"（ !），随着晶粒尺寸的减小而增
加 %模式局域性越强，声子寿命越长［50］%因此，晶粒
尺寸越小，非简谐衰减越慢 %
尽管纳米尺度的晶体中声子耦合较慢，对三种

尺寸的纳米晶来讲，其与温度相关的晶格振动机理

在本质上是一样的 %为了得到很好的拟合，需同时考
虑三声子和四声子过程，其中三声子过程起主要作

用 %随着温度的升高，四声子过程增强，并对三声子
过程起抵消作用 %

$ , 结 论

本文对晶粒尺寸为 #+,$，4,$和 /,0 -.的纳米
晶锐钛矿相 &’()，进行了变温拉曼散射研究 %以上三
种纳米晶粒的晶格振动机理，在本质上是相同的 %为
了得到很好的拟合，需要同时考虑三声子和四声子

过程，其中三声子过程起主要作用 %随着温度的升
高，四声子过程增强，并对三声子过程起抵消作用 %
与大颗粒的 &’() 晶体相比，纳米尺度的晶体中声子

耦合较慢 %在低温区，声子局域是导致纳米晶体中声
子寿命非常短的原因 %相对于对峰位移动的影响，声
子局域对线宽展宽的作用更显著 %
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