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摘
!

要
!

以
:4

作压力介质!在准静水压力条件下!利用激光加热
O:\

技术和显微
7̀E78

光谱原位测试技

术!在
/

#

.-UP7

压力范围开展金红石的高温高压相变研究"在室温条件下!金红石结构
L;C

!

于
).&*UP7

开始转变成斜锆石相!于
!)UP7

时转变完全!并直到
.-UP7

时斜锆石相稳定存在"在压力分别为
!+&*

和

.-&/UP7

时!用
W:U

激光器发出的波长为
)&/D*

%

E

的红外激光束扫描加热样品!

L;C

!

斜锆石高压相转变

成另一
PBA?

结构高压相"卸压时!

PBA?

相于
!D&.UP7

时转变成斜锆石相"斜锆石相转变成
PBA?

相需要加

热才能发生!而卸压时却在较小的压力区间即迅速转变完全!两相转变压力边界在
!>UP7

左右"进一步卸

压!斜锆石相直到
))UP7

仍稳定!在
"&DUP7

时斜锆石相与
%

,P@C

!

相两相共存!

-UP7

时完全转变成

%

,P@C

!

相!并直到常压该相以亚稳定态存在"

关键词
!

金红石#高温高压相变#

7̀E78

光谱!斜锆石相!

PBA?

相#
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,P@C

!

相

中图分类号!
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文献标识码!
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文章编号!
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收稿日期!

!//D,/.,/+

$修订日期!

!//D,/",!*

!

基金项目!中国科学院知识创新工程方向项目$
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作者简介!肖万生!

)+D>

年生!中国科学院广州地球化学研究所副研究员
!!
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&72&28

引
!

言

!!

自然界
L;C

!

存在几种多型!如金红石)锐钛矿)板钛

矿"近年来在超高压变质岩'

)

!

!

(和陨石坑'

.

!

*

(中发现有
L;C

!

的高压多型!这些发现对于了解其赋存岩石所经历的高温高

压历史具有重要的地学指示意义"金红石结构作为
?C

!

型

氧化物的一种重要的典型结构!并且
L;C

!

本身是一种重要

的电子)陶瓷材料!其结构随压力的变化特征受到物理学和

材料科学的关注并被深入研究'

-

!

D

(

!特别是近年来随着激光

加温金刚石对顶砧$

9;7E$8978_;%21%%

!

O:\

%技术的发展并

与同步辐射光源相结合!又发现了它的一些新的高压相并对

相变条件进行了初步研究'

",+

(

"

7̀E78

光谱是表征物质结构及其变化的一种重要手段!

O:\

超高压实验技术与激光显微
7̀E78

光谱测试方法相结

合!为高压下物质结构相变研究提供了一种有效途径"目

前!对金红石的高压相变研究主要采用同步辐射
Y

射线衍射

原位测试方法!用
7̀E78

光谱仅对
%

,P@C

!

相和斜锆石相两

种
L;C

!

高压相进行了研究"本研究利用激光加温
O:\

技

术!在
/

#

.-UP7

压力范围对金红石高温高压相变进行了高

压原位
7̀E78

光谱研究!获得了一些新的结构相变信息"

)

!

实验及测试方法

!!

实验样品为天然的金红石晶体!在刚玉研钵中研磨成粒

度为
%

E

级的粉末!并用
O:\

装置预压成大约
!/

%

E

厚的

小片备用"实验采用
?7$,A1%%

型
O:\

高压装置!金刚石对

顶砧顶面直径
*//

%

E

!用厚度为
/&!-EE

的
L./)

不锈钢片

作封垫!预压到厚度约
.-

%

E

!样品孔径
)-/

%

E

"往样品孔

中放入直径约
)//

%

E

)厚约
!/

%

E

的样品片!并放入大小

)/

#

)-

%

E

的红宝石微粒!用液氮冷却的方法往样品孔中充

入液
:4

作压力介质!以保持实验过程中样品处于较好的准

静水压力状态"实验压力用红宝石荧光漂移法测定!采用静

水压力的计算公式'

)/

(

"压力测量在显微
7̀E78

光谱仪上进

行!代表性测量结果如图
)

所示"实验的压力范围
/

#

.-

UP7

"

!!

高压原位
7̀E78

光谱测试仪器为
1̀8;5G7V!///

型显

微激光
7̀E78

光谱仪!采用
\\O

探测器获取样品信号!光

栅为
)>//

线!狭缝宽
*-

%

E

!分辨率
!2E

M)

"激发光源为

:4

K离子激光器!波长
-)*&-8E

!功率
!/EI

"显微镜物镜

为
./

倍长焦镜头$工作距离
)DEE

%!采谱时间
+/5

"采集样

品
7̀E78

信号时!测试波段范围为
)//

#

)///2E

M)

"

实验过程中!于压力为
!+&*

和
.-&/UP7

时!利用
W:U



激光器发出的
)&/D*

%

E

波长红外激光扫描加热样品!加热

斑点直径约
)/

%

E

$

./

倍物镜聚焦%!扫描加热范围约为样品

直径的一半!每一压力点的加热时间约为
/&-G

"根据样品

加热斑点的亮度和色调估计加热温度大致为
)///

#

)-//h

$没有测温系统%"由于扫描加热未遍及整个样品!在加热之

后的测试过程中!仍可通过测量未加热区域样品的
7̀E78

光谱!来了解室温)更高压力下样品的状态!并可与加热区

域进行对比!了解温度对相变的影响"
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#
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!
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结果与讨论
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!

室温下金红石的压致相变

室温下对样品进行加压!并在高压下原位测量样品的

7̀E78

光谱"图
!

所示为
D

个代表性的
7̀E78

光谱测试结

果"常压下金红石出现
-

个
7̀E78

谱带$图
!?

%!分别为
)**

2E

M)

$

-

)

F

%!

**D2E

M)
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M)
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M)

$
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!

F

%!

!.*2E

M)

$非基频振动模%!与金红石的标准
7̀E78

谱带是一致的"随着压力的增加!几个弱峰变得更弱甚至消

失!其位置读数不准确!因此仅对两个强峰$

6

F

!

.

)

F

%频率随

压力的变化进行线性拟合!结果如图
.

所示!其斜率分别为

$

.&*t/&)
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当加压到
).&*UP7

时!出现几个新的小峰$如图
!

箭头所

指%!在
)-&/UP7

时这种变化更加明显!直到
!)&)UP7

时这

种变化较完全!直到
.-&/UP7

时样品的
7̀E78

光谱模式基

本不再变化!只是各谱带随着压力的升高而向高频方向移

动!但不同谱带的漂移速率不同!以致出现谱带的重叠与分

离现象"据此!作者认为!金红石在
).&*UP7

压力开始发生

相变!直到
!)&)UP7

时相变完全!新相直到本研究实验最高

压力仍稳定存在"

073$

等'

D

(

)

U14V749

等'

))

(对金红石压致相

变的
Y

射线衍射研究结果表明!金红石大约于
)!UP7

开始

转变成斜锆石结构高压相#

[7

F

7412

等'

)!

(利用
7̀E78

光谱方

法研究锐钛矿的高压相变!于
).

#

)"UP7

时形成斜锆石相!

其
7̀E78

光谱的模式与本研究结果一致"由于谱带较多!已

有斜锆石相的
7̀E78

光谱研究结果均未对其各谱带归属进

行指认"根据已有研究结果!作者认为!本研究于
).&*UP7

开始出现的新的高压相应为斜锆石结构!这一转变过程延续

到
!)UP7

!并且在室温条件下!斜锆石相直到
.-UP7

仍保

持稳定!这与
O=@4$_;85X

6

等'

"

(

!

O=@4$_;85X7;7

等'

>

(以及

?73315;8;

等'

+

(的实验结果是一致的"
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!

高温高压相变

实验过程中!于压力为
!+&*

和
.-&/UP7

时!利用
W:U

激光器对样品进行扫描加热!然后在室温下同时对经过加温

的区域和未经加温的区域进行
7̀E78

光谱测量!结果如图
*

所示!其中曲线
B

和
A

为经过加热后样品的
7̀E78

光谱图!

而曲线
?

和
K

为未经加热样品的
7̀E78

光谱结果"可见样

品经加温后!

7̀E78

光谱模式发生了明显的变化!其谱带相

对斜锆石相更尖锐!谱带数也较多!反映新的高压相的形

成#而两个经加热后的
7̀E78

光谱!其模式基本一致!反映

为同一高压相"

O=@4$_;85X7;7

等'

>

(于压力为
!>

#

.!UP7

时!

采用激光加热样品至
).//

#

)-//^

!

Y

射线衍射原位测试

结果表明斜锆石相转变成一新相!并认为该新相为
PBA?

结

构!该新相直到
.>UP7

仍稳定"虽然本研究未对该新相进

行
Y

射线衍射原位结构测量!

O=@4$_;85X7;7

等'

>

(的研究也

未对
PBA?

相进行
7̀E78

光谱研究!迄今文献中也未见到

L;C

!

的
PBA?

相的
7̀E78

光谱测试结果!但根据本研究加热

后新相的形成条件及其压力稳定范围!作者认为该新相即为

O=@4$_;85X7;7

等'

>

(指认的
PBA?

相!且该结构相必须要经过

)*.)
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加热才能形成"
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!

卸压时的相变

未经加热的样品!卸压直到
))&*UP7

!如图
-

所示!

7̀E78

模式未见明显变化!

7̀E78

谱带仅随压力的降低而向

低波数漂移!但不同的
7̀E78

谱带的漂移速率有所不同!说

明样品仍保持斜锆石结构!这与已有文献的结论是一致

的'

D,+

!

))

!

)!

(

"而经过加热的样品!卸压至
!D&.UP7

时其
7̀,

E78

模式如图
-A

所示!与图
*

曲线
B

和
A

所示的
PBA?

相
7̀,

E78

模式明显不同!反映在卸压至
!D&.UP7

时!发生了相变

且相变完全"比较图
-

曲线
B

和
A

!其
7̀E78

模式基本相同!

均为斜锆石结构"与前述加热导致斜锆石相向
PBA?

相转变

的压力条件对照!加压过程中在
!+&*UP7

时斜锆石相转变

成
PBA?

相!卸压过程中于
!D&.UP7

从
PBA?

相转变成斜锆石

相!相变压力区间相对较窄!反映
PBA?

相向斜锆石相转变是

一个较快速的过程"考虑到相变滞后的现象!作者认为斜锆

石相与
PBA?

相转变的压力大致在
!>UP7

左右"

O=@4$_;85,

X7;7

等'

>

(的实验在卸压过程中!

PBA?

相转变成斜锆石相发生

在
!/UP7

左右!比本研究显示的转变压力稍低"

!!

卸压至
"&DUP7

时!样品的
7̀E78

光谱测试结果如图

-=

所示!其
7̀E78

模式与较高压力时明显不同!也与卸压至

*&+UP7

$如图
-

8

所示%时完全不同!而
*&+UP7

时样品的

7̀E78

模式与卸压常压时$如图
-

!

所示%完全一致"与

?7EE$81

等'

-

(

!

[7

F

7412

等'

)!

(以及
:475G;

'

).

(所进行的

7̀E78

光谱研究进行对照!本研究卸压至
*&+UP7

和常压时

的
7̀E78

模式与上述研究所指认的
%

,P@C

!

相完全相同!也

与天然发现的
%

,P@C

!

相的
7̀E78

测试结果相同'

.

(

"已有的

衍射研究结果表明!常压下不同的
L;C

!

多型经
3

!/UP7

的

高压后均转变成斜锆石结构!卸压时斜锆石相于大约
"UP7

转变成
%

,P@C

!

相!直到常压时
%

,P@C

!

相以亚稳态存在'

D,+

(

"

对照图
-K

!

=

和
8

三条件曲线!可以发现曲线
=

的
7̀E78

谱

带实际上包含曲线
!

和
8

的
7̀E78

峰!如图
-

中虚线椭圆

所示!

"&DUP7

压力时新出现的
7̀E78

峰可归属为
%

,P@C

!

相!表明实验中压力为
"&DUP7

时样品为斜锆石相与
%

,P@C

!

相的混合相!卸压时斜锆石相于此压力附近转变成
%

,P@C

!

相!于
-UP7

时转变完全"

!"

#

$F

!

I()?+*+19

=

)',.+'(+1

#

)9.)943,"1

#

0./*

=

(+9),.+19>

0/.*+,"/19/0I"P

5

/1413/+-"1

#

.

!

结
!

论

!!

$

)

%在准静水压力条件下!金红石结构
L;C

!

于
).&*UP7

时开始转变成斜锆石相!于
!)UP7

时转变完全!并直到本

研究最高实验压力$

.-UP7

%斜锆石相稳定存在"

$

!

%

L;C

!

斜锆石相于
!+&*UP7

时经激光加温!转变成

PBA?

相!该结构相直到
.-&/UP7

再经加热后仍保持稳定#

卸压时
PBA?

相于
!D&.UP7

时转变成斜锆石相"

L;C

!

的斜锆

石相转变成
PBA?

相是一个惰性的过程!需要加温才能转变#

而由
PBA?

相转变成斜锆石相则是一个相对快速的过程"

L;C

!

的斜锆石相和
PBA?

相的相变压力大致为
!>UP7

"

$

.

%卸压过程中!在
"&DUP7

时
L;C

!

的斜锆石相和

%

,P@C

!

相共存!表明两相转变压力在
"UP7

左右!且常压下

%

,P@C

!

相以亚稳态形式存在"

!*.)
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