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0.1~3000MPa下碳化硅顶砧拉曼光谱
作为压力计的研究

*

瞿清明,郑海飞
(北京大学造山带与地壳演化教育部重点实验室,北京 100871;

北京大学地球与空间科学学院地球化学研究所,北京 100871)

  摘要:利用 Mao-Bell型水热金刚石压腔,以6H型碳化硅晶体作为顶砧,在常温下对碳化

硅顶砧的不同点位进行拉曼光谱的原位测量,探讨了在一定条件下利用碳化硅顶砧的969拉

曼峰位移作为压力标定的可行性、所具有的优点及需要改进的方面,并且得到了室温下的压力

测量公式。
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1 引 言

  高温高压实验无论是在材料科学还是在地球科学研究中都越来越显示出它的重要性[1]。金刚石压

腔实验技术已经使得人类可以在实验室中获得地核处的压力,并对地球深部的认识也越来越深入。近

年来,各种新材料的人工合成技术也进一步发展了金刚石压腔实验技术,特别是碳化硅的引入[2],不仅

使研究费用降低,而且由于其具有很多金刚石所没有的特性,因而使其成为高压实验中的又一选择。
在高压实验中,压力的标定一直以来都是该研究领域的重要问题之一,目前已经有多种手段可以用

于确定腔室中的压力[3-6],但这些方法均需要加入其它物质作为压力标定物,如红宝石、石英等等,其结

果可能对实验的研究体系造成某种影响。本工作的实验目的则是探讨通过碳化硅顶砧自身拉曼谱峰的

变化进行压力标定的可行性。

2 实验方法

  采用如图1(a)和图1(b)所示的实验装置,与 Mao-Bell型水热金刚石压腔类似,但是以6H型碳化

硅晶体作为压砧,压砧面为圆形,直径为1mm。
由于水在常温下、1100MPa左右即结冰成为冰Ⅵ,为了获得更大的静水压力值,在实验中则采用

甲醇、乙醇比为4∶1的溶液作为传压介质;利用红宝石的R1线进行压力标定。实验所用垫片为不锈

钢片,其厚度约为0.8mm,初始时孔形状略微呈椭圆形(见图2)。
实验采用英国原产的RenishowSystem1000型显微拉曼光谱仪进行原位测量,激发光源为Ar离

子激光,发射功率为50mW,波长为514.5nm,狭缝宽50μm,镜头为20倍的长焦物镜。
实验步骤:首先将传压介质及红宝石晶体装入压腔,效果如图2所示。实验选取3个测量点,如图

3所示。每次加压后等待3min,待体系稳定后再进行测量,分别测量3个位置的碳化硅拉曼光谱及红
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宝石的荧光谱峰(见图4(a)和图4(b)),直至发现碳化硅拉曼峰形状有明显变化后停止测量。

图1(a) 金刚石压腔实物照片

Fig.1(a) Thephotoofthediamondanvilcell

图1(b) 金刚石压腔内部示意图

Fig.1(b) Thesketchmapinsidethediamondanvilcell

图2 垫片孔初始形状(右下角为红宝石,中上部为气泡)

Fig.2 Theprimeshapeofthehole(Therubyisrightbelow,

theairbubberisupmiddle)

图3 实验所测数据点示意图

Fig.3 Thestretchgraphof
measuredpositions

图4(a) 常温常压下红宝石的R1和R2线

Fig.4(a) TheR1andR2linesofrubyunder
roompressureandtemperature

图4(b) 常温常压下碳化硅的拉曼光谱

Fig.4(b) TheRamanpeakofcarborundumunder
roompressureandtemperature

3 实验结果

  红宝石及碳化硅拉曼峰随压力的变化如图5(a)和图5(b)所示。压腔内的压力由红宝石的R1线

随压力的变化关系确定,Barnett等人测得压力小于3GPa时有关系p(MPa)=2740Δλ,其中波长λ由

波数ω 换算得到

λ=107/(107/λ0-ω)
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式中:λ0 为激发光源的波长,λ的单位为nm;ω为R1线的波数,单位为cm-1。

图5(a) 红宝石R1、R2线随压力的变化

Fig.5(a) TheR1,R2linesvariesunder
differentpressures

图5(b) “Center”点碳化硅969峰随压力的变化

Fig.5(b) The969cm-1peakofcarborundumvaries
underdifferentpressures

  由3个测试点分别得到了碳化硅969cm-1拉曼特征峰(Liu和 Vohra1994)随压力的变化,如
图6(a)、图6(b)和图6(c)所示。

由Origin得到的拟合方程分别为

“Center”点 p=2.9(±16.8)+378.2(±4.4)·Δω (1)
“Inside”点 p=13.3(±15.5)+376.9(±4.1)·Δω (2)
“Outside”点 p=7.1(±16.6)+368.7(±4.2)·Δω (3)

式中:p为压力,单位为 MPa。由此可以明显看到,中央附近的压力分布是足够均匀的,若实验时能够

保证始终测量中央的数据,则完全可以利用公式(1)进行压力标定。
利用“Center”和“Inside”两个测试点的数据可以得到图7,线性拟合后得到方程(4)

p=8.2(±11.3)+377.6(±3.0)·Δω (4)
直线回归高度显著,相关系数为0.998。拟合得出的均方误差为±64.2MPa,相对以石英作为压力标定

物具有同一数量级的准确度,而且可以测量到更高的压力值。

图6(a) “Center”点969峰相对位移与压力的关系

Fig.6(a) Therelativedisplacementsof969cm-1peak
of“Center”pointunderdifferentpressures

图6(b) “Inside”点969峰相对位移与压力的关系

Fig.6(b) Therelativedisplacementsof969cm-1peak
of“Inside”pointunderdifferentpressures
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图6(c) “Outside”点969峰相对位移与压力的关系

Fig.6(c) Therelativedisplacementsof969cm-1peak
of“Outside”pointunderdifferentpressures

图7 “Inside”及 “Outside”两点峰相对位移与压力的关系

Fig.7 Therelativedisplacementsof969cm-1peakof
“Outside”and“Inside”pointunderdifferentpressures

4 讨 论

  根据Liu和Vohra的研究,6H型碳化硅在969的LO型震动峰位置随压力的变化关系为

ωLO=970.1+3.83p-0.013p2 (5)
式中:p的单位为GPa,最大值为95GPa;ωLO的单位为cm-1。由于使用仪器的不同,导致我们测得的初

始拉曼峰位置与969并不相同,所以我们采用了Δω,即相对初始位置的位移作为自变量。从他们的结

果中也可以看出,在压力小于3GPa时,Δω与p 之间有很强的线性关系,与我们得出的结果是吻合的,
斜率的差别在0.02%以内。

从方程(1)、方程(2)和方程(3)中可以看出,压力在压砧表面的不均匀分布现象是确实存在的,但是

其影响并不会使压砧表面的压力产生足够大的差别,以至于破坏上述线性关系的成立。由于在实验开

始和结束的时候,垫片孔的形状和大小均有一明显的变化,因此可以认为孔的大小和形状也不会破坏方

程(4)的成立,这也可能是由峰形变化对拟合造成影响而导致的。
实验中还观察到,压力在2GPa左右时,碳化硅的969峰出现一明显变化(图5(a)),Liu和Vohra

并没有提及这一现象,压力再增大时将对拟合造成影响,因此本实验所得到的压力公式只适合于常温且

压力小于3GPa时使用。而且(5)式也显示在更高压力时这种线形关系将不复存在。

图8 石英压标计算压力值相对碳化硅

压标计算压力值拟合图

Fig.8 Therelationshipofpressurevaluesusing
quartzandcarborundumsenso

为了验证该公式的实用性,我们选取了以往实

验中的一组利用石英作为压力标定物的数据,并且

将实验纪录的碳化硅谱峰变化数据带入公式中进行

计算,得到的压力值与石英标定的压力值进行对比,
结果如图8所示。图中横坐标为石英压标计算所得

压力值,纵坐标为碳化硅压标通过公式(4)计算所得

压力值,拟合所得直线方程为

pSiC=1.02(±0.02)pSiO+45.64(±16.76) (6)
即利用碳化硅作为压标与石英压标的计算值误差在

2%左右,计算结果是比较可靠的。
利用碳化硅顶砧作为压力标定物有很明显的优

点。首先是不用向压腔中加入其它的压力标定物,
简化了实验步骤,且避免了压力标定物对实验体系

可能造成的潜在影响。另一方面,碳化硅969拉曼
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峰的强度极大,即使在有很强的红宝石荧光时仍可获得良好的谱峰数据,因此可以获得误差较小的压力

数据。

5 结 论

  (1)利用碳化硅压腔本身作为压力标定物是可行的,前提条件是在进行拉曼光谱的原位测量时,需
要每次均对准固定的小区域之内,而且较小的垫片孔会更为方便和准确。

(2)在室温下碳化硅969拉曼峰随压力的变化公式为p(MPa)=8.2(±11.3)+377.6(±3.0)·Δω。
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ResearchonUsingRamanSpectraofCarborundumAnvilas
PressureSensoratPressureof0.1~3000MPa

QUQing-Ming,ZHENGHai-Fei

(1.KeyLaboratoryofOrogenicBeltsandCrustalEvolution,

MinistryofEducation,Beijing100871,China;

2.GraduateSchoolofGeochemistry,SchoolofEarthandSpaceScience,

PekingUniversity,Beijing100871,China;)

Abstract:The6HcarborundumanvilisusedintheMao-Bellhydrothermaldiamondanvilcell,andthe
Ramanspectraofdifferentpositionsofthesurfaceoftheanvilunderdifferentpressuresweremeas-
ured.ThepressureswerecalculatedbyusingtheR1lineoftherubywhichwaspositionedinthecell.
Thenwediscussonthefeasibilityofusingthe969cm-1Ramanpeakofthecarborundumanvilfor
pressuremeasurementincertainconditionsandtheadvantagesanddisadvantagesofdoingso.After
that,wefoundthefollowingformulaforcalculatingpressuresunderroomtemperature,whichcanbe
usedifonedoesnotchangethemeasurementpointofthecarborundumanvil.
Keywords:highpressure;carborundum;anvil-cell;Ramanspectrum;pressuremeasurement
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