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摘 要 常温下利用金刚石压腔装置 � � � � �对金红石加压至 � �� ��
,

进行拉曼光谱的原位分析
。

发现

压力约为 � �� �� 时
,

金红石结构转变为斜铅石结构 ��� �
� �

。

��
�

� � �� 相变完全
。

直至实验最高压力
,

没有进

一步相变出现
。

在卸压中
,

斜错石结构转变为
� 一��� �

结构
�

实验压力通过红宝石用拉曼光谱测压的计算方

法确定
,

快速方便
。
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� �� � � 一� � � � �� � � � � �一 � � � �一 � �

� 引言

金红石是自然界中 �� �
�

分布最广的变体
,

化学性质稳定
。

它作为氧化物半导体
,

在电学
,

热力

学和光学方面有着广泛的用途
。

因没有毒性和良好的光散射效应
,

广泛的用作 白色颜料和遮光剂
。

同时
,

金红石也是生产稀有金属钦的主要原料
。

金红石是重要的陶瓷原料之一
。

陶瓷氧化物的高压相在地球物理中引起了极大的兴趣
。

特别

是
,

金红石随着压力的提高经历了一系列相变的过程
,

相似于地慢中超石英的经历
,

但金红石发生

相变的压力更易达到
。

这对于地球下地慢中二氧化硅行为的研究提供了一种模式 �� 
。

拉曼光谱测试因其光谱结构与晶体中原子排列紧密相联
,

快速方便
,

为研究物质的相变提供了

一种有效的方式
,

是对顶砧压腔装置的一个很重要的分析测试手段 �� 
。

本文将通过金刚石压腔装置

对高压下金红石的拉曼光谱进行研究
。

� 实验部分

金红石的天然样品由广州地化所提供
。

为获得高压
,

我们使用了 ���
一

�� � 型金刚石压腔装置
� � � � �

,

� � � � 等已有报道� �� 。

金刚石压砧顶面直径 �
�

� � �
,

采用厚度为 �
�

���� � 的 � �� � 不锈钢

片作封垫
,

样品室孔径 �
�

�� �
。

先往样品室中放人压过的金红石天然样品
,

再放人红宝石微粒
,

通

过注射器向样品腔内加人甲醇
�
乙醇一 ��

� �� 混合液作为传压介质以确保静水压环境
。

实验压力通过红宝石用拉曼光谱测压的计算方法确定
。

室温下高压拉曼光谱的测试在广州地球化学研究所拉曼光谱实验室进行
,

所用仪器为英国

� 中国科学院知识创新工程重要方向项目 ���� � �
一� � 一� �� � ,

国家自然科学基金 ��� �� ���  !
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� 二���� � 公 司生 产的 � � � � � � 型显微激光拉曼光谱仪
,

采用 �� 倍 长焦距物镜
。

激发光源为

示
�

飞
�

�� � 的 � �� 离子激光
,

作用在样品上的功率为 �� � �
,

狭缝大小为 � �拼�
,

收集时间为 ��
� ,

波数

茫�月为 � �一� ��  
� �

一 ’。

� 结果与讨论

�
�

飞 不同分段的拉里光谱峰

实验得到的拉曼光谱峰分 � � �一�� � �
��

一 ‘

和 � � � �一� � � �
��

一‘

两段 �如图 � 和图 � 所示 �
。

金红

石
、

金刚石的光谱峰出现在 � �� 一�� ��� �
一 ’

的范围内
,

而红宝石的 � ,

线则在 � � � �一 � �� �� �
一 ‘

范围

内
、

从图 � 可知金刚石拉曼峰对实验样品和红宝石的拉曼峰基本没有影响
。

��    

�� � ��

洲
攀

侧
阻

� � � � �� � �

波数亨�� ��
,

� � � �

波数 � �� 盯
,

图 � 压力为 。
�

�� �� 时金红石和

顶砧金刚石的拉曼光谱

�
�

� 红宝石用拉里光谱测压的计算方法

压力为 �
�

�� �� 时红宝石的拉曼峰

洲

月
叫唯����
����������图

金刚石压腔装置高压实验压力的确定
,

主要有相变法
、

红

宝石荧光漂移法
、

状态方程法等几种
。

由于红宝石 � �

谱带尖而

窄
,

随压力增加红移量较大
,

用该方法测量压力简单
、

快速
,

因

而作为金刚石压腔实验压力测量的常用方法
。

通常根据红宝石荧光峰位 �幻随压力 �尸�增加发生红移的 侧

规律就可得出产“ 的关系式
。

实验中测出 ‘“,

代人关系式即可 套
得出压力值 尸

。

而本实验中
,

根据拉曼光谱测出的是红宝石 � 、 毕

线的拉曼位移 △, ,

而不是以
,

因而需要得出的是 尸
一

山 的关系

式
。

红宝石用拉曼光谱测压的计算公式如下
�

� �
�

��  �

� �
�

�� ��

� �
�

仪 � �
�

� �。尸。 �只婴丛�「一理竺弊一 �
’
一 �
�

。 毛� 与气��
‘

一 口以
�一�

�

� � � �

式中 凡� � � �
�

� � �
, 又� �  

�

�
为拉曼光谱仪所用 激光的波长 �如� �  �� � ���

�� �� �� �, 在静水压条件下
,

指数 � � �
�

� � � ,

非静水压条件下 波数疏
� ��

� � �
。

本实验取 � � �
�

� � �
。

�

图 � 随压力升高红宝石 � �
线的

图 � 为几个不同压力下红宝石 �
�

线的拉曼变化
。

从图 � 中 拉曼变化

可以看出
,

红宝石拉曼光谱峰在压力的不断变化下发生漂移
,

随着压力的增加
,

向着高波数的方向

移劝
。

其强度随着压力的增高明显降低
,

谱带变宽
。

不同压力的拉曼谱中
,

红宝石的荧光 � ,

线对应

着 不同的 △, ��  
一 ’
�

,

根据上面推导的 �
一

。。关系式
,

即可确定实验压力 尸�� �� �
。

在压力增加的过程中
,

红宝石 � � 线强度逐渐变弱
,

直至消失
。

� ,

线的强度则随着压力的增高

明显降低
,

峰宽变大
。

这与实验所处的静水压条件有关
。

当压力较低且在传压介质满足的静水压环
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境时
,

样品腔静水压条件较好
,

红宝石 � ,

的峰形质量高
�
压力越高

,

静水压条件越差
,

� � 、 � �

合二为

�
�

� 不同压力下金红石的拉受光谱

图 � 可见
,

常温常压下金红石的拉 曼光谱与文献 � �〕一致
。

压力为 ���
�

��  ! �
�
时

,

金红石在 � � �� �
一 ‘

附近有一异常强的峰
,

这归于多光子散射
。

根据拉曼和中子衍射实验
,

� �� �
和 �� �� �认

为金红石的格子是无序的
,

这个强峰就是由无序导致的
。

压力增

高
,

强度降低
,

则可能与有序度的增大有关
。

压力增加到 ��
�

�� ��
,

拉曼光谱开始发生变化
,

在 � � �� �
一 ‘、

� � �� �
一 ‘

左右出现了新 的拉曼谱峰
,

意味着压力导致相变的出

现
。

在 ��
�

�  !

∀

,

拉 曼光 谱 的变化更 为明 显
,

在 322c m 一 ‘、

4 1 4
c
m

一 ’、
4 4 5

c
m

一 ’

附近又分别出现新的拉曼谱峰
。

峰数不仅增

多
,

而且变得尖锐
。

且随着压力增大
,

新峰的强度增强
。

21

.

1 一

27
.
SG Pa之间

,

样品的拉曼峰没有发生根本性的变化
,

这说明在

21
.
IG Pa

,

相变已经完全
。

之后没有发生本质变化
,

没有进一步的

相变出现
。

图 5可见
,

压力达到 31
.
SG P a 时

,

样品拉曼信号变弱
,

峰数

变少
,

峰宽变大
。

增加扫描次数
,

延长扫描时间以及改变激光的

作用功率
,

图谱改善不多
。

采用激光对样品进行加温
,

完全冷却

后
,

进行拉曼光谱测试
。

发现拉曼峰数目增多
,

峰形变好
,

同时

压力降到 29
.
4G Pa

。

对样品加压到 35
.
6G Pa

,

用激光再次进行

加温
。

完全冷却后得到的拉曼谱与第一次加温后的相比较为一

致
。

两者均和加温前比较
,

谱图变化很大
。

这和加温消除样品内

应力
、

缺陷
,

改善晶体结构有关
。

此时压力降到 35
.
oG Pa

。

直到

40 G P
a ,

没有发现新的相变
。

实验中样品完全冷却后压力的降

低与退火过程中出现的偏应力有关
。

偏应力源于封垫
、

样品
、

压

腔快速淬火所产生的机械应力[5j
。

本实验所得到新相的拉曼光谱的常温压力条件与 Sa to 和

G er w ar d[6
·
’〕使用同步辐射对金红石进行原位高温高压 X 射线

粉末衍射得 出的接近
,

由此可得出结论
:
通过拉曼光谱发现的

新相对应于 S
ato 和 G

erw ard 报道的新相
,

即常温23
.
4G Pa

,

金

红石型结构开始转变为斜错石型结构
。

在卸压过程中
,

斜错石结构主要的拉曼光谱峰到 n
.
4G Pa

一 直可见
,

最强 的拉曼光谱线保 留到 7
.
6G P a

。

当压力为

275GP。
、、叨. , ,

2 3 3 G P
a

2 】 IG P
a

t5
.
月X ;P

a

..~
月、‘, .

~

!
3
闷G P a

侧票年贫

200 400 600

波数7/c m

、 7万G p 色

.
0

‘

】M P
a

、

一
~~一一-甲~ ~ . 口~ ~ 曰,

8 0 0 1 0 0 0

图 4 常温下不同压力金红石的

拉曼光谱

降j玉至 10 1
.
325kPa

35
.
OC Pa

二次加温后

35
.
6〔jP a

侧班惠蓄

29月G P a

一
次加温后

2 0 0 4 0 0 6 0 0 80 0 10 00

波数疏m
一

图 5 加热前后金红石的拉曼光谱

4
.
gG Pa 时

,

此时拉曼光谱 与 a-- P bO
:
结构的拉曼谱一致

,

证明在卸 压 中
,

斜错 石结构转变 成了

a一
P b O

Z

结构
。

直至卸压完毕
, a

一

P b O

:

相惟一稳定存在的相
。

4 结论

通过使用 D A C 对天然金红石粉末加压到 40 G Pa
,

分析了常温下金红石拉曼光谱和压力的关

系
。

新高压相的拉曼峰在常温 13
.
4G Pa 时出现

。

室温下随着压力的增加
,

新的高压相与金红石相共
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存
。

到 21
.
IG P a ,

相变完全
。

直到 4oG P
a ,

没有发现新的相变
。

卸压过程中
,

在 SG Pa 左右
,

转变成了

其有
a一

P b 0

2

结构的另外一个相
。

这与 G er w ar d 和 sa to 通过使用同步辐射对金红石进行了原位高

温高压 X 射线粉末衍射得出新相的温度压力条件一致
。

证实在~ 13G P
a ,

金红石结构转变为斜错石

结构(Zr O
Z)

。

在卸压中~ SG Pa
,

斜错石结构转变成了 a-- P bO
Z
结构

。
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