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  摘要:使用纳米SiO2 粉体为原料,在2.0~4.2GPa、150~1200℃范围内进行了一系列的

高压高温实验研究,得到了该压力温度范围内晶化产物α-石英与柯石英的p-T 相图,而且该

相图中的相边界在650℃以下斜率为负,在650℃以上基本水平。通过 X射线衍射仪

(XRD)、Raman光 谱 仪 (Raman)、傅 立 叶 红 外 光 谱 仪 (FT-IR)、DSC-TGA 差 热 分 析 仪

(TG-DTA)等表征手段,发现纳米SiO2 原粉中水分(包含Si-OH和吸附水)的存在能显著降

低合成柯石英的温度和时间,在4.2GPa压力下得到了目前合成柯石英的最低温度190℃。
常压下,合成的柯石英在800℃以下能够稳定存在,在1000℃以上转化为α-方石英。
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1 引 言

  石英是自然界中普遍存在的一种矿物,有多种可以在不同压力温度下相互转化的晶型。柯石英是

石英的超高压变体,1953年Coes首次在实验室中合成出柯石英[1],而天然柯石英是由美籍华裔矿物学

家Chao于1960年在美国亚利桑那州的 Meteor陨石坑内首次发现 [2],1984年Chopin和Smith分别

在西阿尔卑斯的变质沉积岩和挪威西部片麻岩区高压榴辉岩中发现柯石英[3-4]。随后地质学家们又相

继发现了多个有柯石英或其假相的超高压变质地带。柯石英的合成及其结构转化研究受到地质学家和

矿物学家关注的理由是为了解释地表柯石英的存在及了解相应的地质构造。依据一些实验结果,人们

提出了板块折返学说[5-6],认为地表柯石英是地球板块首先俯冲到90km或者更深的上地幔,然后再折

返回地表的过程中形成的。
柯石英在高压高温下的合成条件是解释自然界中柯石英形成机制的根本依据,人们已经从各个方

面做了大量的人工合成工作,例如L.Coes[1]使用硅酸钠和磷酸氢二铵在3.5GPa、750℃、15h条件下

得到了柯石英;ManabuKato等[7]使用超细二氧化硅(粒径8nm)在4.0GPa、800℃、60min或

5.0GPa、350℃、20min条件下得到了柯石英;刘晓旸等[8]使用 MFI在4.0GPa、1300℃、20min条件

下合成出柯石英;苏文辉等[9-10]使用高能球磨处理的α-石英粉在3.0GPa、700℃、1min条件下得到了

柯石英;孙敬姝等[11]使用掺杂石墨的α-石英在3.7GPa、700℃、40min条件下得到了柯石英,等等。已
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有的实验结果显示,原料初始状态对柯石英的合成条件有显著的影响,因此从不同初始状态的原材料着

手,研究柯石英的高压高温合成是一项非常有意义的工作。考虑到自然界中广泛存在着纳米物质和其

具有的奇异特性,本工作选用了富含硅羟基的非晶态纳米二氧化硅粉体为初始原料,在高压高温下研究

其晶化过程和柯石英的形成。

2 实 验

2.1 原料

  起始原料:纳米SiO2 粉体。

2.2 实验方法

  称量一定量的纳米SiO2 粉体,使用DY-20红外压片机在200MPa下压成直径6mm的圆柱,装入

高压组装件内,在500t两面顶Belt式压机上进行高压高温处理,具体过程参见文献[12-13]。压力测量

是以Bi、Tl和Ba作为压力定标物质,通过其相变点来标定。温度的测量选用Pt30%Rh-Pt6%Rh热电

偶测定。

2.3 表征

  使用日本日立H-8100T透射电子显微镜(TEM)、日本Rigaku-D/Max-rA12kW转靶X射线衍射

仪(XRD)、美国 Nicolet公司的 AVATAR 型傅立叶变换红外光谱仪(FT-IR)、美国 TA 公司的

SDT2960型DSC-TGA差热分析仪(TG-DTA)和法国JobinYvon公司的JY-HR800型共聚焦Raman
光谱仪(Raman)对样品进行结构表征。

3 结果与讨论

3.1 高压高温下纳米SiO2 的晶化

  原料纳米SiO2 为蓬松粉体,纯度99.9%,图1是纳米SiO2 的 TEM 图,可以看出其粒径大约

20nm,电子衍射图是一个大光斑,说明初始状态为非晶态。

图1 纳米SiO2 原料的TEM图

Fig.1 TEMimageofnanometerSiO2powder

  对纳米SiO2 原粉进行了一系列的高压高温处理,保压保温时间均为40min,图2和图3分别是其

在3.9GPa和4.2GPa压力下晶化产物的典型XRD谱,其它实验结果见表1。结合图2、图3和表1,分
析纳米SiO2 原粉在高压高温下的晶化过程为:在2.0~3.3GPa压力、320~1200℃温度范围内,纳米

SiO2 晶化成六方α-石英单相,没有柯石英生成。在3.5GPa压力下,320℃时纳米SiO2 晶化成α-石英

单相;590℃时晶化成α-石英和柯石英混相,主相是α-石英;800℃以上时晶化成柯石英单相。在

3.9GPa压力下,190℃时纳米SiO2 不能晶化,仍为非晶态;250℃时晶化成α-石英和柯石英混相;

320℃以上晶化成柯石英单相。而在4.2GPa压力下,纳米SiO2 晶化成柯石英所需的温度更低,190℃
就晶化成单相的柯石英。

  由于Raman技术在鉴定SiO2 晶型方面具有独特效果,因此使用微区高分辨 Raman谱仪对在
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2.0GPa、800℃和3.9GPa、320℃得到的样品进行了Raman表征,如图4所示。在2.0GPa、800℃合

成样品的Raman谱上,可清晰地看到4个拉曼峰,分别位于388、467、604和646cm-1。其中最强峰

467cm-1是α-石英的特征峰,388cm-1是α-石英的ET 峰;而604cm-1峰属于α-石英的一个过渡相,同
时出现了一个未知的646cm-1峰。在3.9GPa、320℃合成样品的Raman谱上,可以观察到272和

522cm-1两个峰。其中522cm-1峰最清晰,是柯石英最强的Raman特征峰,对应柯石英的反对称伸缩

振动Bg 峰;272cm-1峰是柯石英的次强峰[14-15]。上述实验结果表明,在2.0GPa、800℃温压条件下得

到的样品是含有某种亚稳相的α-石英,不形成柯石英;在3.9GPa、320℃合成了单相性很好的柯石英。

图2 纳米SiO2 原粉在3.9GPa、190~1100℃
保温保压40min合成样品的XRD谱

Fig.2 XRDpatternsofsamplessynthesizedunder
3.9GPaand190~1100℃for40min

图3 纳米SiO2 原粉在4.2GPa,150℃和190℃
保温保压40min合成样品的XRD谱

Fig.3 XRDpatternsofsamplessynthesizedunder
4.2GPa,at(a)150℃and(b)190℃for40min

表1 纳米SiO2 原料在不同压力温度下的晶化结果

Table1 ExperimentalresultsthatnanometerSiO2wasconductedundervariouspressuresandvarioustemperatures

p/(GPa) 150℃ 190℃ 250℃ 320℃ 590℃ 800℃ 1100℃ 1200℃

2.0 α-Quartz α-Quartz α-Quartz α-Quartz α-Quartz

3.0 α-Quartz α-Quartz α-Quartz α-Quartz α-Quartz

3.3 α-Quartz α-Quartz α-Quartz α-Quartz α-Quartz

3.5 α-Quartz α-Quartz+Coesite Coesite Coesite Coesite

3.9 Amorphousα-Quartz+Coesite Coesite Coesite Coesite Coesite Coesite

4.2 Amorphous Coesite Coesite Coesite Coesite Coesite Coesite Coesite

  把表1的数据绘到p-T 图中得到晶化产物柯石英和α-石英的相边界,如图5所示。相图中α-石英

和柯石英的相边界650℃以下斜率为负。1982年S.R.Bohlen和A.L.Boettcher使用柯石英和α-石英

的混合物为初始原料在高压高温下得到的p-T 相图[16]中,α-石英和柯石英相边界斜率为正,和本实验

结果相反。这种差别的具体原因尚不清楚,可能是初始原料不同所导致,需要进一步的研究。

  已报道的二氧化硅p-T 相图很少涉及450℃以下的低温区域,由于450℃以下普通原料很难晶化

成柯石英,即使能够得到柯石英也需要漫长的时间。例如:1953年 Coes[1]合成柯石英的条件是

3.5GPa、750℃、15h,1975年ManabuKato[7]在4.0GPa、800℃、60min或5.0GPa、450℃、10min条

件下合成了柯石英,1993年刘晓旸[8]在4.0GPa、1300℃、20min条件下合成柯石英,2006年苏文

辉[10]在3.0GPa、700℃、1min条件下合成了柯石英,2006年孙敬姝[11]在3.7GPa、700℃、40min条件

下合成柯石英。本研究以纳米SiO2 粉体为初始原料,不使用任何催化剂,在4.2GPa、190℃、40min条

件下就能得到单相柯石英,比已报道的柯石英的合成温度低很多。就目前的实验结果而言,对较低温度
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晶化成柯石英这一现象,我们还不能给出动力学方面的理论解释。

图4 纳米SiO2 原粉分别在(a)2.0GPa、800℃和

(b)3.9GPa、320℃处理40min样品的室温Raman谱

Fig.4 RoomtemperatureRamanspectraofsamplessynthesized
at(a)2.0GPa,800℃and(b)3.9GPa,320℃for40min

图5 纳米SiO2 原粉经高压高温处理后得到

晶化产物的p-T 相图

Fig.5 p-Tphasediagramofproductssynthesized
fromnanometerSiO2

3.2 Si-OH对柯石英合成条件的影响

  为了考察原料状态与柯石英形成条件之间的关系,对纳米SiO2 原粉进行了常压烧结处理,图6是

纳米SiO2 原粉及其在400℃、700℃烧结2h后样品的XRD谱。从图中可以看出,纳米SiO2 原粉的

XRD谱上除了一个很弱的未知峰(位于25.3°)外只有位于20°~30°之间的一个很宽的衍射包,表明纳

米SiO2 原粉基本上为非晶态,和TEM(图1)的结果吻合。400℃和700℃烧结样品XRD谱与纳米

SiO2 原粉基本相同,说明经400℃和700℃烧结2h后纳米SiO2 仍然是非晶态。而位于25.3°的未知

峰,强度很弱。纳米SiO2 原料纯度为99.9%(杂质不计水分),其在高压高温下晶化产物的XRD谱中

没有SiO2 相之外任何杂质的衍射峰也验证了原料纯度较高,所以能够肯定该峰源于Si、O、H3种元素

或者其中的两种元素构成的某种结构。但我们用Si、O、H可能构成化合物的XRD标准谱与该峰进行

了仔细的对比,没有发现任何一种化合物的主峰与该峰吻合。到目前为止还不能确定其归属,推测该峰

可能是非晶中由Si、O构成的局域短程有序结构所致。

  分别对400℃和700℃烧结2h后的纳米SiO2 样品进行3.9GPa、320℃、40min的高压高温处理,
其XRD谱见图7。从图7中可以看出在此温压条件处理后,400℃烧结后的纳米SiO2 晶化成α-石英和

柯石英混相,但柯石英的含量很少;而700℃烧结后的纳米SiO2晶化很差,大部分仍为非晶态,仅有很少

图6 纳米SiO2 在不同温度下烧结2h后

得到样品的XRD谱

Fig.6 XRDpatternsofsamplessinteredat
varioustemperaturesfor2h

图7 纳米SiO2 经不同温度烧结2h后再经3.9GPa、320℃
处理40min得到样品的XRD图

Fig.7 XRDpatternsofsamplessynthesizedunder3.9GPa
and320℃for40minfromnanometerSiO2sintered

atvarioustemperaturesfor2h
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量晶化成α-石英。然而未烧结的纳米SiO2 原粉在3.9GPa、320℃处理40min已晶化成单相柯石英。
这是非常有趣的现象,400℃和700℃热处理后的纳米SiO2 和未处理的原粉结晶状态相似,均为非晶

态,但是它们在相同的压力温度条件下晶化结果却截然不同。为了进一步了解产生这种现象的原因,对
纳米SiO2 原粉及其在400℃和700℃烧结2h后的样品分别进行了TG-DTA和FT-IR测试。

  图8是纳米SiO2 原粉的TG-DTA曲线,在13~120℃之间TG曲线上有一个约为5.5%的迅速失

重,DTA曲线上对应一个吸热峰,位于61℃附近,因此该区间是纳米粒子表面吸附水分和吸附杂质的

脱附。在120~700℃范围,失重是一个平缓的过程,约为5.7%,由于纳米原粉的纯度为99.9%,在此

温度区间如此大的失重只能对应某种形式的结构水的脱离,DTA曲线在此温度区间上没有明显的吸热

或放热峰,表明该种形式水分的脱离不是发生在某一特定温度,而是一个缓慢的过程。

  图9是纳米SiO2 原粉及其在400℃、700℃烧结2h后的红外吸收光谱,红外测试使用的是KBr压

片法。从谱中可以看出,纳米SiO2 原粉共有6个吸收峰,位于1631cm-1和3440cm-1附近的是吸附水

的吸收峰,分别对应H-O-H的弯曲振动吸收峰和O-H的伸缩振动吸收峰;位于471cm-1附近的

是Si-O-Si弯曲振动特征峰,803cm-1附近是 O-Si-O对称伸缩振动特征峰,1100cm-1附近为

Si-O-Si反对称伸缩振动特征峰;特别值得注意的是位于958cm-1附近的吸收峰,是Si-OH弯曲振

动特征峰。而经400℃和700℃烧结2h后的吸收谱线与原粉谱线对比,发现Si-O键振动对应的3个

峰(位于471、803和1100cm-1)变化不明显,说明纳米SiO2 在400℃和700℃烧结2h后结构变化不

大,仍为非晶状态,没有α-SiO2 或者SiO2 的其它晶型出现,与图6中的XRD结果吻合;吸附水对应的

1631cm-1和3435cm-1峰稍有变弱趋势,但是变化并不明显,这是由于KBr极易吸水,3条谱线中吸附

水的吸收峰除了有纳米SiO2 的贡献外,还有 KBr吸收水的贡献;而3个样品的Si-OH 振动峰

(958cm-1)非常明显,纳米SiO2 原粉谱线中该峰非常清晰,400℃烧结后该峰明显减弱,而700℃烧

结后完全消失。这表明纳米SiO2 原粉含有一定量的Si-OH,400℃烧结2h后Si-OH 明显减少,

700℃烧结2h后Si-OH 完全消失。由此可知,图8中120~850℃范围5.7%的失重对应原粉中

Si-OH的失水,反应式可简单表示为

——Si-O-H+H-O-Si Si-O-Si+H2O↑

图8 纳米SiO2 原粉的TG-DTA图

Fig.8 TG-DTAcurveof
nanometerSiO2powder

图9 纳米SiO2 原粉经不同温度烧结2h后的红外透射谱

Fig.9 FT-IRSpectraofnanometerSiO2sintered

atvarioustemperaturesfor2h

  综合以上分析,纳米SiO2 原粉和400℃、700℃烧结后的一个明显差别在于水含量,包括Si-OH
和吸附水,这应是它们在3.9GPa、320℃、40min高压高温处理后晶化产物截然不同的主要原因。高温

高压体系中水的存在有利于原子扩散,降低反应势垒,大大加速反应进程。因此,未经处理的样品与经

400℃和700℃热处理的样品其高温高压处理后的产物不同。

3.3 纳米SiO2 在高压高温下晶化过程的研究

  考察高压高温下保压保温时间对产物结构的影响,在图5中相边界线上方和下方各选取一点,坐标
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分别为(3.0GPa、590℃)和(3.9GPa、590℃),在这两点对应的压力温度条件下改变保压保温时间对纳

米SiO2 原粉进行处理,观察晶化产物的结构变化。图10是纳米SiO2 原粉在3.9GPa、590℃分别处理

40min和1min得到样品的XRD谱,从图中可以看出,对于处理时间分别为1min和40min的样品,其
衍射峰峰位完全对应,晶化产物均为单相的柯石英。可见3.9GPa、590℃条件下纳米SiO2 在很短的时

间(1min以内)就完全转化成柯石英。图11是纳米SiO2 原粉在3.0GPa、590℃分别处理40min和

60h得到样品的XRD谱,对比发现,两种样品的衍射峰峰位也完全吻合,都是单相α-石英,区别在于处

理60h样品比处理40min样品的衍射峰更加尖锐,说明延长高压高温处理时间只是使晶化产物粒径变

大。这些结果说明,无论是在图5中相边界上方还是下方对应的压力温度条件,通过延长高压高温处理

时间不能改变晶化产物的晶型,只对晶化产物的粒径有所影响。

图10 纳米SiO2 原粉在3.9GPa、590℃分别处理

40min和1min得到样品的XRD谱

Fig.10 XRDpatternsofsamplessynthesizedunder3.9GPa
and590℃for(a)40minand(b)1min,respectively

图11 纳米SiO2 原粉在3.0GPa、590℃分别处理

40min和60h得到样品的XRD谱

Fig.11 XRDpatternsofsamplessynthesizedunder3.0GPa
and590℃for(a)40minand(b)60h,respectively

图12 纳米SiO2 原粉在不同合成条件下得到样品的XRD谱

Fig.12 XRDpatternsofsamplessynthesized
undervariousconditions

  为了了解纳米SiO2 原粉在高压高温下形成的

柯石英是否是由原料先形成α-石英再转化而来,在

590℃对纳米SiO2 原粉进行了阶梯加压处理,即先

把纳米SiO2 原粉在2.0GPa、590℃处理40min,再
继续保温升压到3.9GPa处理40min。XRD分析

显示(图12(a))最终得到的晶化产物是单相α-石
英,然而纳米SiO2 原粉直接在3.9GPa、590℃处理

40min却晶化成单相柯石英(图12(b))。由表1可

知,纳米SiO2 在2.0GPa、590℃处理40min晶化

成单相α-石英,再保温升压到3.9GPa处理40min,
相当于α-石英直接在3.9GPa、590℃处理40min,
而阶梯加压的结果不形成柯石英,表明纳米SiO2 原

粉在高温高压下不经过α-石英相而直接晶化成柯

石英。

3.4 柯石英在常压高温下的稳定性

  对由纳米SiO2 原料合成的柯石英,使用常压高温烧结和变温拉曼测试两种方法考察了其在常压高

温下的稳定性。图13是柯石英的高温拉曼谱,温度范围为20~550℃。柯石英样品室温(20℃)Ra-
man谱在521cm-1处的峰为柯石英的反对称伸缩振动Bg 峰,是柯石英的最强特征峰;272cm-1处的峰

为柯石英的次强峰。实验结果表明,随着温度的升高,柯石英Raman谱峰强度变化不大,说明柯石英在

20~550℃区间稳定存在。
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  图14是柯石英在常压下、600℃以上不同温度烧结5h后样品的XRD图,从图中可以看出,800℃
以下烧结5h后柯石英不发生相变,能够稳定存在,与高温拉曼结果吻合,说明柯石英在常压800℃以

下稳定性很好;1000℃烧结5h后大部分转化为α-方石英(α-Cristobalite),很少量的柯石英相能保留下

来;在1200℃烧结5h后柯石英完全发生相变,转化成方石英和少量的鳞石英(Tridymite)。上述实验

显示,柯石英在常压下各温度烧结均不转化成α-石英。

图13 柯石英的变温拉曼谱

Fig.13 Ramanspectraofthecoesite
atvarioustemperatures

图14 柯石英在不同温度下烧结5h得到样品的XRD谱

Fig.14 XRDpatternsofcoesitesintered
atvarioustemperaturesfor5h

4 结 论

  在2.0~4.2GPa、150~1200℃范围内,使用纳米SiO2 粉体为原料进行了一系列的高压高温实验,
得到了此压力温度范围内形成α-石英和柯石英的p-T 相图,该相图中相边界在650℃以下斜率为负,
与S.R.Bohlen和A.L.Boettcher的相边界斜率相反。用FT-IR谱观测到纳米SiO2 原粉含有大量的

水分(包含Si-OH和吸附水),发现富含水分的纳米SiO2 原粉比经高温处理失掉水分的纳米SiO2 在

高压下晶化成柯石英需要的温度明显降低,在4.2GPa压力下得到了目前合成柯石英最低的温度

190℃。通过调整高压高温处理时间和阶梯加压相结合等实验方法,发现高压下纳米SiO2 原粉在很短

时间内(<1min)即可完全晶化,延长时间不能改变晶化产物的晶型,只是使晶化产物的晶粒度变大。
稳定性研究表明,柯石英在常压下、800℃能够稳定存在,在1000℃以上转化为α-方石英。
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p-TPhaseDiagramofCoesiteSynthesizedfromNanometerSiO2Powder
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4.InternationalCenterforMaterialsPhysics,ChineseAcademyofSciences,
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Abstract:WithnanometerSiO2powderasinitialmaterial,thep-Tphasediagram(2.0~4.2GPa,150
~1200℃)ofα-quartzandcoesitewasobtainedbyaseriesofexperimentsunderhighpressureand
hightemperature,andtheslopeoftheboundaryinthephasediagramisnegativebelow650℃andis
basicallyhorizontalabove650℃.Bymeansoftransmissionelectronmicroscopy(TEM),X-raydiffrac-
tometer(XRD),Ramanspectrometry(Raman),fouriertransforminfraredspectrometry(FT-IR),ther-
mogravimetryanddifferentialthermalanalysismeasurements(TG-DTA),thephenomenonthatthe
waterinthenanometerSiO2candecreasethesynthesistemperatureofcoesiteandquickenreactionve-
locitywasfound,andthenanometerSiO2canbecrystallizedintocoesiteunder4.2GPaand190℃,

whichismuchlowerthanthesynthesistemperaturesofcoesitethathavebeenreported.Underambi-
entpressure,thecoesitesynthesizedfromnanometerSiO2canstablyexistat800℃andistransformed
intocristobaliteabove1000℃.
Keywords:nanometerSiO2;α-quartz;coesite;highpressureandhightemperature;Si-OH
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