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����年 �月 �日收至��

提 要

用金刚石压砧高压 � 射线衍射技术研究了
“ 一

���� ，
在室温高压下的压缩行为

，
压力迟

��
�

����
�

观察到晶格压缩的各向异性
，
其 ��

�

轴比以 一�
�

���� �。 一 ����
。

的速率减 小
�

得

到其常压下的体弹模量 �。
� ��

�

���
。 ，
体弹模量对压力的一阶导数 氏 � �

�

���
� 。 一

���叭

在高温高压下转变成四方结构
，
与淬火卸压所得的

“ 一����
，
结构一致

，

一
、

引 言

� 一�订�，
是一种优良的非线性光学材料

，

国内外
，

特别是我国的科学工作者对其电
、

光
、

声以及晶体学方面的性质作了深人而广泛的研究���
�

它在高压下的性质已有用活塞

圆筒法研究其 �
�

���
�

压力范围以内的压缩 〔�，，

以及在 �����
� ，

���℃ 范围内用 ��� 方

法研究其相变 〔��等工作
�

本工作是用高压 �射线衍射方法研究 � 一

����
。
在更高压力范围

的压缩行为和相变的可能性
，

并研究在高温高压下的相变以及所形成的高温高压相
�

我们观察了室温下
，

压力达 ��
�

���
�

的 �一

����
�

的压缩行为
，
没有发现压力引起的

新的高压相
，
但观察到晶格压缩的各向异性

�

而压力下的
。 一

����
，
升温后就有相变发生

，

新的高温高压相与淬火卸压后的 �相
〔�，结构一致

�

二
、

实 验 方 法

我们采用了金刚石压砧高压容器 �简称 ����
‘们 用高压 �射线衍射技术 ’，，在一细焦

点 �。
靶 ��� 滤波�� 射线机上进行实验

，

在����
，

���人 条件下曝光 ���以上
，

具体

时间取决于样品的压力和温度
�

也曾在转靶 �射线机上用 �。
靶 ��� 滤波�

，

在 ����
，

����� 以上条件下曝光 �一外
，
用平板相机收集衍射数据

�

样品是由单晶 �一����，
研磨成细粉末与 ��

�� 粉末以体积比 ���混合而 成
，
��
��

用作传压介质和压力内标
，

参考 �����
���� 的 ��

�� 状态方程数据来确定样品的压力�或

样品只是 �一����
，
粉末

，

并用体积比为 ���的甲醇和乙醇混合液作传压介质
，
在样品上

放一小粒红宝石
，

通过测量红宝石 �、
线的移动来确定压力‘

���

我们在伞刚布辱种容器外加一电阻丝加热炉来获得高温
，
用置于金刚石压砧侧面的

��
一

��
，

��
一��

热电偶测量压砧台面的温度
，
压砧台面与此对热电偶所在位置的温差事先
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经过校准
，
温度由 �一��� 控温器控制

〔�� �

三
、

实 验 结 果

�
�

室温高压结果 在室温下对 。 一�����

逐渐加压直到 ��
�

���
� ，

可以观察到衍射线

条明显的移动
，

但没有结构相变发生
，

其 ���
。
与 �的关系如图 �所示

，

其中 �。
与 �分别

为常压和压力 尸下 �一����
�

的分子体积
� �一����

，
是六角结构

，
空间群为 尸��

，

常温常

压下晶格参数
�。 � �

�

���入
， �。 � �

�

���入
，

每个晶胞中有两个 ����
，
分子������

� �
轴表

现得比
�
轴更易压缩

，
在 ��

�

���
�

时
， ‘ 一 �

�

����入
， 。 一 �

�

���，入
� 。

�
口。
和

�
�
。 。
随

压力的变化如图 �所示
�

这种晶胞压缩的各向异性引起
。
�
。
轴比以 一 �

�

��� � ��一，����

的速率减小
，
如图 �所示

�

用最小二乘法
，
将二阶 ����� 状态方程����

�
，

�� ，
�

��

���� �
�

��

�

�火资一
二

�
����

���。

����

��刀 ��
�

�

������

��
�

� ��
�

�

����

�
�

��

�
一

��

咖 �
�

� 一�
�

� ��
�

� ��
�

� ��刀

尸�����

图 � � 一���� ，
的 �

�
�。
和

。
�
�。
随压力 �的变化

�。
和

� ， �。
和

‘
分别为常压和压力下的晶格参 数� 用

最小二乘法求得多项式拟合曲线以实线表示
，
方程为

�

�
�。 � �一 �

�

��又 ��一�� � 一 ��只 ��一 ‘尸�，

。
�
�。 � �一 �

�

��又 ��一� � �
�

��� ��一�
，

﹂八�
一�一�

�����‘

�
‘

���

�
����

工���
才言

图 � � 一

����
�
的 ���

。
与压力 尸的关系 � 为本

工作实验点�—为二阶 �����状态方程 �。 � �，�

�

�几 风 � �
�

���� 一 为一阶 ����� 状态方程

刀。 � ��
·

���
。 ，

�舀� �
�

���

�
�

��

�
一

��

弓
。 ��

�
一

��

�
�

� �
�

� 孟�
�

� ��
�

� ��
�

� �丘

����动

图 � “ 一

����
，
的

�

�
。
轴比随压力 �的变化 实线表示用最小二乘法求得的直线方程的

拟合结果
， �

�
� ， �

�

��，一 ‘ 。
���� 一。 一，�
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表 � ����
，
高温高压相�值与淬火卸压 �相 �。

值的比较
�

石女� � ����

���

��入�

�
。

����

人天� ��，
。

���

�。
�盖�

�
。

���� ��

��入�

�
。

����

���
�

。

����

�
。

����

�
�

���，

�
�

���� ��

�
，

����

�
。

����

����

��� �
。

����

���

���

���

���

���

���

���

���

��

�。
�入�

�
�

����

�
�

����

�
。

����

�
。

����

�
。

�吕��

�
。

����

�
。

����

�
。

����

。

����

���

���

���

月礴 �
。

����

�
。

����

�
。

����

�
�

����
。

����

�� �
�

���� ��

�
。

����
���

���

���

���

��】

�� �
。

���� ��

��

�
。

�名��

�
。

����

�
。

����

�
。

����

�
。

����

�
。

����

���

���

���

���

���

���

弓��

��

�
。

����

�
。

����

�
�

����

�
。

���】

�
。

����

�
。

����

�
。

����

�����

� �。
值取自文献 【�〕， �值为 �

·

����
，
���℃ 实验值

�

��
、
� �����

�

����

��
，

�

户扩一
尹
�

�

����

��
�

�
�

�

����
�����

伟众��最勺谷
火

����
��� ���

� �
”
��

��� ���

图 � � 一
����

�
和 �一����

�
分子体积 �在不同压力下随温度 �的变化

� 为 � 一������ � 为 �一�����

三
二

���
�
�
，‘“
��一 夸

二 � ，�，�
�

���一一
尸一��

其中
二 一 ��冬、

一，‘ ’ 一 �

�
，
�

��「�� 」

�
， 。 ，

� 一 一 �� 。
一 汗�

，

拟合所得的实验数据
，
得到

导数 �孟� �
�

���
�

�

。 一�����

的体弹模量

。
一��

召。刀犷� �刀��
，
一�。 石� ������

�

�

�。
� ������

� ，

体弹模量对压力的一阶

�
�

高温高压结果 室温下压缩 �一����
�

达 ��
·

���
�

都没有发生结构相变
，

当样品温

度升高时情况就不同了
�

加压到 �
�

���
� ，
然后温度升至 ���℃ ，

开始出现新的衍射线 条
，

直到温度达 ���℃ ， 。 相的最强线 ����� 线才消失
，
说明相变完成

�

此高温高压衍射线

可以用四方结构 尸��
。

来指标化
，

所得结果与 。 相结构一致
�

表 �中列出了 �����
� ，
���℃

时四方结构的 �值�晶面间距�与淬火卸压相的 �。 值
�
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不同压力下 � 相和 � 相的分子体积随温度的变化示于图 �中
，

图中实线表示变化趋

势
。

由图 �可以看到
，
在由 。 相转变到 ‘ 相时

，

伴随有一个体积收缩
，
大约为 ��多

， � 相

一旦形成
，
在温度降到室温

，
压力降到常压后

，
结构不变

�

室温下对 �相加压到 ��
�

���
‘ ，

结构不变
，

然后加温到 ���℃ 仍保持 � 相
�

四
、

讨 论

�

我们曾尝试用一阶 ����� 状态方程���，

最
一

于
�‘ 十

·
�代 ‘ 一 “��

���

来拟合
�一�����

的 ���
。
与 �的实验数据

，
得到 �。

� ��
�

���
� ，

��� �
�

���
，
发现在

高压端符合得不好
，
如图 �中虚线所示

，

但用二阶 ����� 状态方程得到 �。
一 ��

�

���
。 ，

��一 �
�

���
，
与实验数据拟合较好

，
如图 �中实线所示

�

我们用高压超声方法得到的 ���
�

压力以内 �一

����
�

的弹性常数����计算得到的体弹

模量为 ����
� ，
与我们的高压实验值很接近

�

�
�

在 �一

����
�

的高压 �射线衍射图中
，
一些弱线条消失

，
而且 �����和 ��左�� 衍射

线随压力升高移动得比 ��刁�和 �����衍射线慢
�

我们认为由于高压 �射线衍射实验

的困难使得在高压下一些弱线条变得极不易察觉
，

而衍射线不均匀的移动则是由于晶格

压缩的各向异性引起的
，
这种各向异性的压缩在其它材料的研究中也曾观察到 〔川

�

这样

一来六角结构的 �一

����
。
在压力下其 ��

�

��

轴比就以一个较大的速率 一�
�

��� � �『，
�

减小
�

�
�

室温下
，
由

“ 一

����
，
加压到 ��

�

���
。

都没

�
’

“

�
�

悦丈才
·

… 、 � � �……
二
…

防泌�
��

�
�����

�驴︶卜

�
�

� �
�

� �
�

� �
�

� ���

尸�����

图 � ����
� �一� 相图

十 为 “ 相� � 为 � 相

有 � 相出现
，
但是在一定压力下

，
例如 �

�

���
� ，

温

度升到 巧 。℃ ， 。 相就出现了
�

这表明 � 相到 �

相的相变是一个激活过程
，
这与由 户����

�

在高

温高压下转变到 � 相是一个激活过程一样����
�

压

力使由 � 相转变到 � 相的成核激活能减小
，
也即

势垒降低
，
使相变的发生成为可能

，

但还必须升高

温度使分子获得足够大的动能
，
才能使分子越过

势垒
，
形成 �相核

，
而温度越高

，
获得足够动能的

分子数越多
，

形成的 �相越多
�

在我们的 �射线

衍射底片上
，
直到 ���℃ 时 。 相的最强线 ����� 才消失

， � 相才完全转变成 � 相
�

升高压

力使垫垒降低
，
只需较低的温度就可以使 � 相分子获得足够动能

，

越过势垒形成 � 相
，
正

如实验中所观察到的
，
在 �

�

���
�

下
，
温度升到 ���℃ 时 ，

就已有 � 相的最强线 �����出

现
�

����，
的相图示于图 �中〔���

，
图中同时给出了我们的高温高压原位测量所得的结果

�

由此结果可见
，
在相图的高压力端

， “ 一� 相界的斜率应该很小
，
如图 �中点线所表示的

那样
�
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此外
，

必须提到
，

由于此相变伴随有一个较大的体积收缩
，

因此在 � 相开始出现时
，
压

力就会下降
，
直到相变完成

，

例如� 开始压力为 �
�

���
。

相变后温度降到室温
，
压力变为

�
�

���
。 ，

开始为 �
�

���
� ，

相变后温度降到室温
，

压力变为 �
�

���
� �

这种压力的变化在

用红宝石荧光原位测量时也观察到
〔�� �

在图 �的相图中
，

我们仍用开始相变时的压力来

表示
�

�
�

对 � 相再继续加压加温仍保持 � 相
，

说明在 ����
。 ，

���℃ 范围内
， �
相是相当稳

定的
�

� 相在常压下的稳定性文献 【��报首过
�

本工作得到本所转靶 � 射线机组肖楠同志在实验 上的大力协助
，
沈中毅同志同我们作了有益的讨

论
，
在此表示感谢

�
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