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高温高压条件下液态氧的声速及弹性系数研究
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  摘要:采用布里渊散射技术和金刚石对顶砧高压装置,对液态氧进行了高温高压实验研

究。入射光采用波长为532nm的单纵模二极管泵浦固体激光源,布里渊光谱由3+3通道法

布里-珀罗干涉仪收集。采用电阻丝外加热方法产生高温,用四柱型金刚石对顶砧压机产生高

压。分别在背向散射和60°对称散射配置下,研究了温度在298、367和423K下液态氧的声速

及弹性系数随压力的变化关系,实验的最高温度和压力为423K、8.9GPa。结果表明,通过实

验测量所得到的声速值与理论计算值较接近,并发现在2.3~4.9GPa的压力范围内,温度由

298K升高到367K时,弹性系数并没有明显的减小,认为在这个压力范围内,当温度升高时,
液氧的体积不膨胀,即基本保持不变。
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1 引 言

  氧是地壳和大气中最主要而分布广泛的元素之一[1],氧在地壳中的含量为48.6%,单质氧在大气

中占23%。氧的相图极其丰富[2-3],随着人类对氧认识的逐渐深入,液态氧的研究也引起科学家的广泛

兴趣,成为当前高压科学研究的热门课题。D.G.Henshaw采用中子衍射实验获得了液态氧结构的信

息,并暗示了在液氧中可能存在顺磁性[4]。B.Militzer进行了第一性原理计算,并预言温度在1000K
以上、压力在30GPa到80GPa的范围内,液态氧会发生由半导体向金属的转变[5]。G.C.Straty和

B.A.Younglove通过脉冲回波方法,测量了压力在30MPa以下、温度在70K到300K之间液态氧的声

速[6]。M.J.Clouter和H.Kiefte利用布里渊散射方法,确定了常压下54.35K到90.18K温度范围内

液态氧的速度[7]。以往关于液态氧实验方面的研究大多是在低温条件下进行的,而理论方面的研究则

多数在1000K 以上的高温,而在1000K 以下的温度范围内对于液态氧的高压研究却很少,

E.H.Abramson等利用受激布里渊散射方法得到了沿303K和473K两条等温线液态氧的声速[8],并
计算了液态氧的状态方程,但他们的声速结果与Belonoshko等人的理论计算结果有一定的差距[9],并
且这种差距是在测量误差范围之外的。本工作利用布里渊散射实验技术,研究了298~423K液态氧的

声速和弹性性质,通过实验测量所得到的声速值与理论计算值较接近。
布里渊散射是晶体的声学声子和磁振子(自旋波)引起的非弹性光散射,作为一种实用的研究手段,

布里渊散射可以研究气体、液体和固体中的声学振动。从实验可以直接得到散射峰的频移,也就是所测

试样品的声学模的频率,可以得到物质的声速[7-8]、弹性系数[10-12]、折射率[11]、绝热体模量[11]、极化率和

状态方程[12]等性质,从而能够得到关于物质内部运动及相互作用的很多信息。我们采用背向散射和
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60°散射两种配置,研究了温度在298、367和423K下液态氧的声速和弹性系数随压力的变化关系,发
现在2.3~4.9GPa的压力范围内,温度的改变并没有引起弹性系数的明显变化。我们认为,在这个压

力范围内当温度升高时,液氧的体积不膨胀,即体积不变。

2 实验方法

  本实验所使用的高压装置为四柱型金刚石对顶砧DAC(DiamondAnvilCell),金刚石砧面直径为

500μm,高压密封垫片为金属铼片,经预压的垫片厚度约80μm,中心样品腔直径约为120μm。金刚石

对顶砧外有一个用电阻丝制成的环形电炉,用来加温,温度通过固定在金刚石侧壁上的热电偶测量。布

里渊散射光谱利用由JRSScientificInstruments公司生产的3+3通道法布里-珀罗干涉仪收集。入射

光采用波长为532nm单纵模二极管泵浦固体激光源,入射光的功率是200mW,采集光谱的时间为

500s。采用红宝石荧光技术标定压力,实验的最高温度和压力为423K、8.9GPa。
实验样品为高纯氧气,样品封装原理与文献[13]相类似。氧气经液氮冷却液化后注入盛有DAC

的容器中,当液氧的表面高于样品室一定距离时,旋转加压螺丝使金刚石砧面与垫片完全接触,从而使

液氧密封在样品室内,之后从容器中取出DAC使其恢复到室温。在室温条件下,对液态氧加热到选定

的温度,逐渐加压一直到氧固化,此过程保持温度不变。固化情况通过显微镜对样品状态的观察和对布

里渊光谱的分析来判断。压力由红宝石荧光谱线(R1)的红移来确定,由于红宝石荧光谱线的位置和形

状也受温度的影响,因此需要进行温度效应校正,在我们的实验范围内,认为压力和温度对红宝石R1
线频移的影响是相互独立的[14-15]。高温高压下液态氧的压力和温度校准通过与氧的相图对比来

实现[16-17]。
实验采用60°对称散射和背向散射两种几何配置,两种几何配置下的频移Δν与速度v 的关系如下

Δν60° =2sin(θ/2)v60°/λ (1)

Δν180° =(2n)v180°/λ (2)
式中:n是折射率,λ是入射光波长,θ是散射角(入射光与散射光之间的夹角)。

图1 液态氧在p=1.12GPa、T=367K时的

布里渊散射光谱

Fig.1 TheBrillouinspectrumofliquidoxygen
at1.12GPaand367K

3 实验结果与分析

  实验中分别测量了不同温度下液态氧的布里渊

散射光谱。图1表示在60°散射几何配置下,压力为

1.12GPa、温度为367K时液态氧的散射谱。其中

Δν60°、Δν180°分别对应60°散射几何配置和背向散射

几何配置的布里渊散射频移信号。R代表瑞利散射

峰,D为金刚石的散射峰。由于入射光在样品腔内

有一少部分被金刚石砧面反射回来,因此提供了微

弱的背向散射的信号,如图中 Δν180°所指示的散

射峰。
布里渊频移随压力的变化关系如图2所示,其

中方块代表180°背向散射频移信号,圆点代表60°
散射频移信号。从图中看出,在恒定的温度下,布里

渊频移随着压力的增加而增加。由公式(1)知道,在

60°几何配置下,可以直接由频移量计算出声速,而此计算过程与折射率无关。我们计算了不同状态下

液态氧的声速。如图3所示,其中空心方块、三角和圆点分别表示298、367、423K时液态氧的声速随压

力的变化关系,可以看出,声速随着压力的增加而明显增加,但是在相同的压力下温度的改变对声速的

影响较小。M.J.Clouter和H.Kiefte曾给出低温度状态下液态氧的声速,在常压情况下,当温度从三

相点(54.35K)升高到沸点(90.18K)时,液态氧的声速从1.193m/s降低到0.909m/s[7]。与常压低温

下液态氧的声速相比,我们发现在高温高压下,温度对液态氧声速的影响要比常压低温下温度对声速的
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影响小。图3中同时也给出了 Abramson等人通过受激布里渊散射方法得到的液态氧在303K和

473K时的声速[8],以及由Belonoshko等人通过理论计算液态氧的状态方程而得到的声速值[9],其中实

心符号代表Abramson等人实验测量的液态氧声速,虚线表示Belonoshko等人的理论计算结果。从图

中可以明显看出,Abramson的实验值明显高于Belonoshko的计算值,并且二者之间的偏差是在误差

范围之外的。将我们实验所得到的声速与Abramson的实验值相比,同样可以看到Abramson的实验

值偏高,并且这种偏差随着压力的增加逐渐变大,而在高压区我们的结果却比较接近于理论计算值。当

然考虑到实验测量本身的误差,我们分析了角度配置误差、压力测量误差和峰位读数的误差等,这些误

差已包含在图中实验点的尺度范围内。我们知道,在压力比较低时由于分子间相互作用力弱,因此理论

模拟计算结果的可靠性要比高压区域低,因此实验值与理论值之间的偏差可能会增大。

图2 氧在背向散射和60°散射几何配置中的布里渊频移量随压力的变化关系

Fig.2 PressuredependencesofBrillouinscatteringfrequencyshiftofoxygenfrom
backscatteringand60°scatteringgeometries

对于液体来说,弹性系数只需要一个值C11表示,并与体模量相等。C11与声速的关系可用下式表示

C11=ρv2 (3)
式中:ρ代表密度,v是声速。由公式(3)可知,若想从声速计算出液态氧的弹性系数,必须知道在相应状

态下液态氧的密度,因此我们根据状态方程得到了计算所需的密度[8-9],然后得到了弹性系数随压力的

关系。如图4所示,其中方块和圆点分别代表温度为298K和367K时液态氧的弹性系数随压力的变

化关系,插图中的方块连线和圆点连线表示对实验点进行拟合得到的结果。从图中可以看出,在两个不

图3 在298、367和423K时声速随压力的变化关系,

并与Belonoshko和 Abramson结果比较

Fig.3 Pressuredependencesofacousticvelocityat298,

367and423K,andthecomparisonofacoustic
velocitiesdeterminedbyBelonoshkoandAbramson

图4 298K和367K液态氧的弹性常数

随压力的变化关系

Fig.4 Pressuredependencesof
elasticconstantC11
at298Kand367K
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同的温度下,液态氧的弹性系数都随着压力的增加而明显增大。一般情况下温度升高会导致液体体积

膨胀,声速降低,弹性系数减小,但我们发现,在2.3~4.9GPa的压力范围内,温度的改变并没有导致弹

性系数的明显变化,我们认为,在这个压力范围内当温度升高时,液氧的体积不膨胀,即体积不变。从高

压下不断有氧的新相发现、液态氧中磁性研究的新进展,以及我们对液态氧的高温高压声速及弹性系数

的研究等等,可以知道氧的结构和性质并不像它的分子式那样简单,而有着更多的物理内涵值得我们去

探究,本实验的内容只是研究氧的工作中的一部分,我们还会进行进一步的实验与分析。

4 结 论

  利用布里渊散射方法在背向散射和60°散射配置下,研究了298、367、423K液态氧的声速随压力的

变化关系。在恒定温度时,液态氧的声速随压力的增加而明显增加,温度对声速的影响很小。实验测量

所得到的声速值与理论计算值较接近。同时,还进一步计算了298K和367K时液态氧的弹性系数,在

恒温条件下弹性系数也随压力的增加而增加。在2.3~4.9GPa的压力范围内,温度几乎不改变液态氧

的弹性系数,我们认为,在这个压力范围内温度升高时液态氧的体积可能保持不变。
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TheVelocityandElasticConstantsinFluidOxygen
underHighPressuresandHighTemperature

LIMin1,CUIQi-Liang1,LIFang-Fei1,ZHOUQiang1,
WUXiao-Xin2,ZOUGuang-Tian1

(1.NationalLaboratoryofSuperhardMaterials,JilinUniversity,Changchun130012,China;

2.SchoolofMaterialsScienceandEngineering,JilinUniversity,Changchun,130012,China)

Abstract:WeappliedtheBrillouinscatteringanddiamond-anvilcell(DAC)techniquetostudytheliq-
uidoxygenathighpressureandhightemperature.Thesingle-frequencygreen(532nm)laserwas
usedasBrillouinexcitationsource,andtheBrillouinspectrawerecollectedbyanewlydeveloped3+3
passtandemFabry-Perotinterferometer.ThesamplewasloadedintoamodifiedMerrill-Bassett-type
four-screwDACandheatedexternallybyaresistanceheater.Thebackscatteringand60°scatteringge-
ometrieswereusedsimultaneously.Inthispaper,wepresentedthepressuredependencesofsoundve-
locitiesofliquidoxygenunderhighpressureandhightemperature,andtheresultswereconsistent
withthosepredicatedbytheoreticalcalculations.Theelasticconstantsofliquidoxygenweredeter-
minedunderhighpressureandhightemperature,wesuspectedthatthevolumeofliquidoxygen
doesn’texpendwithtemperatureunderthepressurerangefrom2.3GPato4.9GPa.
Keywords:Brillouinscattering;hightemperatureandhighpressure;acousticvelocities;elasticconstants
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