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高压诱致的反式联苯乙烯酮
结构相变与化学反应

*

唐旭东,张增明,赵 智,王中平,丁泽军
(中国科技大学物理系合肥微尺度物质科学国家实验室,安徽合肥 230026)

  摘要:利用金刚石对顶砧(DAC)高压装置在室温下对反式联苯乙烯酮(Trans,Trans-
Dibenzylideneacetone)分子 晶 体 进 行 了 高 压 拉 曼 谱、荧 光 光 谱 和 能 量 色 散 X 射 线 衍 射

(EDXRD)研究。结果表明,在压力为1.0~1.3GPa时,反式联苯乙烯酮发生了晶体—晶体的

结构相变,同时开始伴随有压力诱导的化学反应,反应完成的压力为6.5GPa。高压X射线研

究表明,这次相变有新的共价键产生,可能的化学变化过程是,C＝C双键打开再与相邻的分

子结合生成新的共价键。在压力大约为11GPa时,反式联苯乙烯酮分子晶体再次发生了晶

体的结构相变。新产生的物质在卸压后依然保持稳定。
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1 引 言

  近年来,随着高压技术以及表征手段的发展,一些生物大分子、有机分子的高压行为受到了人们广

泛的关注[1-6]。有机分子内原子间几乎全部由共价键结合,且共价键具有高度的方向性,从而使有机分

子较无机分子在结构上更为复杂;有机分子间的结合主要由氢键、电荷转移和范德华力提供,与由离子

键、共价键结合起来的无机晶体相比要弱得多,因而在压力改变时其结构更具有易变性。有机分子晶体

在压力作用下不仅发生晶体到晶体以及晶体到非晶的结构相变,还可能发生压力诱导的化学变化[7]。
对共轭芳香族有机分子苯甲酮(Benzophenone,C6H5COC6H5)的高压拉曼光谱研究发现,在压力

大约为11GPa时,苯甲酮分子晶体发生了晶体到非晶相的转变;这一转变具有可逆性,压力撤除后样

图1 反式联苯乙烯酮的分子结构

Fig.1 ThemolecularstructureoftDBA

品又 恢 复 到 初 始 的 晶 体 相[8]。反 式 联 苯 乙 烯 酮(Trans,

Trans-Dibenzylideneacetone, C6H5CHCHCOCHCHC6H5,
简称tDBA,见图1)和苯甲酮一样都属于共轭芳香族分子晶

体,其不同之处在于后者的共轭链上多了一对乙烯基。联苯

乙烯酮(DBA)分子有反式、顺式和顺反式3种构型,其中后

两种都有明显的配位效应,而反式DBA没有观察到有配位

效应[9-10]。本研究对反式DBA(即tDBA,图1)高压下的行为

进行了讨论,实验发现高压下tDBA将发生不可逆的结构

转变。
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2 实验方法

  实验使用纯度为99%的分析纯tDBA作为样品(CASNumber:35225797)。tDBA为黄色微晶粉

末,易溶于许多有机溶剂,再者分子晶体样品本身较为柔软,故实验中没有使用传压介质。高压装置为

金刚石对顶砧(DiamondAnvilCell),金刚石砧面直径为500μm,经过预压的T301不锈钢片作为高压

密封垫片,样品室直径为150μm。压力标定采用常规的红宝石荧光技术,通过对R1和R2线的位移及

峰宽变化的测试,可以确定在实验所用的压力范围内样品室内的压力满足准静水压条件。拉曼谱和荧

光光谱采用集成激光拉曼系统(LABRAM HR,JobinYvon)测量,测量方式为背散射方式。荧光光谱

响应范围为300~850nm。其拉曼谱分辨率为1cm-1,共焦光斑面积5μm×5μm,激发光源为氩离子

激光器的514.5nm线,激发功率为5mW。高压荧光谱和拉曼谱测试共进行了两次,最高压力分别为

8.4GPa和15.9GPa。高压能量色散X射线衍射(EDXRD)实验是在中国科学院高能物理研究所同步

辐射高压站完成的,2θ角为13°。

3 结果与讨论

3.1 高压拉曼光谱

  图2为tDBA分子晶体在由0.4GPa加压到7.3GPa时不同压力下的拉曼光谱。其中反映晶格振

动的外部振动模分布在大约220cm-1以下,它们对环境压力的变化非常敏感,这是由于有机分子晶体

分子间的结合力主要是弱的氢键和范德华的缘故。220cm-1以上为分子内振动模区域,其中3000~
3100cm-1为C—H振动区域。可以看出,随着压力的升高,tDBA的拉曼峰都向着高频方向移动,峰强逐

渐减小,峰形逐渐变宽。在压力为1.3GPa时,1203cm-1处出现新的峰,C—H振动区域的3026cm-1拉
曼峰消失,环8a模1598cm-1处的峰发生劈裂。这表明tDBA样品在1.3GPa压力下可能发生了晶体

的结构相变。在压力达到7.3GPa时,绝大多数振动峰强度与荧光背景强度相比几乎不可辨认。因

2.2GPa以上,荧光背景迅速增强使得拉曼信号难以辨认,故对此不再作详细的讨论。

图2 反式联苯乙烯酮分子晶体在不同压力下的拉曼光谱

Fig.2 Ramanspectraoftrans,trans-dibenzylideneacetonemolecularcrystalundervariouspressures
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3.2 高压荧光光谱

  图3给出了tDBA分子晶体在不同压力下可见光范围内的荧光谱。常压下tDBA样品只有非常微

弱的荧光;压力从0.1MPa上升到1.3GPa过程中,总体荧光强度慢慢增大;压力高于1.3GPa后,总
体荧光迅速增强,至约8.1GPa时达到最大值,压力进一步增大则荧光逐渐减弱。光谱在500~800nm
区间呈连续宽谱形状,两个主峰的位置分别位于大约590和640nm,在压力达到11GPa之前位移不太

明显;11GPa以后呈现出快速向长波方向移动的趋势。插图中还将从13.7GPa和8.4GPa卸压后的

样品荧光谱与加压前的作了比较。加压前的样品荧光谱与加压不超过8.4GPa以及从此压力卸压后

的样品的荧光谱相比,除了荧光强度有大约一个数量级的差别外,其光谱的形态几乎没有差别。众所周

知,碳酰基芳香族化合物具有较强的磷光但是没有荧光,如苯甲醛、苯甲酮等,其最低的单线激发态属于

(n,π*)型,由于这类化合物的(n,π*)跃迁是属于禁阻跃迁,摩尔消光系数很小,因而荧光强度都很

弱[11]。同样属于碳酰基芳香族化合物,tDBA在常压下只有微弱的荧光,压力大于1.3GPa时荧光迅速

增强表明,这种发光机制主要来自分子间的相互作用;荧光峰位没有多大变化(小于11GPa时)也意味

着π电子的共轭长度没有大的改变。因此,该发光机制应归属于分子间苯环的二聚效应。在压力的作

用下,分子间的间距减小,相邻分子π共轭的电子轨道发生重合,导致二聚发光。在11GPa以后,荧光

峰的迅速红移可能是相邻分子的苯环距离缩短到了一个临界距离。已有研究表明,当苯环间距缩短小

于0.34nm时,芳香族共轭化合物的光谱将发生红移[12]。

图3 反式联苯乙烯酮分子晶体在不同压力下的荧光光谱

(插图中(a)表示加压前的样品,(b)和(c)分别表示从13.7GPa和8.4GPa卸压后的样品荧光谱)

Fig.3 FluorescencespectraoftDBAmolecularcrystalundervariouspressures
(Ininsertfigure,(a)representsthesamplebeforecompression,(b)and(c)arerespectively

releasedfrom13.7GPaand8.4GPato0.1MPa)

3.3 高压XRD散射

  图4给出了高压能量色散XRD谱。随着压力的增加,散射峰逐渐向高能方向移动,表明对应的晶

格参数逐渐减小,样品体积在收缩。在压力达到1GPa时,初始样品在18~22keV之间的散射峰弱化

到近乎消失,分别在16.83、31.60和33.66keV处出现新的散射峰,表明晶体结构发生变化。压力达到

6.5GPa时,初始样品在15.28keV的最强散射峰已经完全弱化消失。16.83和18.99keV两散射峰
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的位置随压力增加变化不大,变化范围为±0.2keV。其中18.99keV峰在3.3GPa时开始清晰可辨,
而在3.3GPa以下只模糊地包含在背景中。图4右插图给出了1GPa以上出现的P1 和P2 散射峰位置

与压力的关系。拐点分别出现在6.5GPa和11GPa处,表明对应的晶面参数的减小速度发生了突变,
也就是样品的压缩率发生了突变。在11GPa以上,P1 和P2 的峰位不再随压力增加而变化,对应的晶

面参数不再减小,此时分子间的相互作用力与分子内的相互作用力几乎相当。尽管图中只有少数的几

条散射峰,难以给出详细的晶体参数的变化情况,仍然可以由此得出一些有意义的结论。

图4 反式联苯乙烯酮在不同压力下的XRD谱(右图为P1 峰位和P2 峰位随压力的变化)

Fig.4 TheX-raydiffractionpatternoftDBAundervariouspressures
(TherightfigureshowsthepressuredependenceofP1andP2peaks)

图5 反式联苯乙烯酮在几种压力下的XRD谱对比

Fig.5 ComparisonoftheX-raydiffractionpatterns
oftDBAunderseveralpressures

图5给出反式联苯乙烯酮在几种压力下的

XRD谱对比关系。很明显,初始样品(0.2GPa)与

1.0GPa以及6.5GPa压力下的样品散射谱各自具

有不同的晶相特征。卸压后的样品与9.5GPa以

上各压力下的散射谱相似,区别在于P2 峰较宽具有

双峰特征,P3 峰较弱。在达到最高压力15.6GPa
时,没有观察到散射峰宽化、弱化,相比荧光背景近

乎消失的非晶化特征。
综上所述,高压拉曼和 XRD实验表明,tDBA

在大约1.0~1.3GPa发生了晶体的结构相变。这

种变化大大缩短了相邻分子苯环的距离,导致二聚

体效应的荧光增强。从1.0GPa的XRD谱看,初
始样品的散射峰宽化、减弱,表明样品已经是部分非

晶化。新产生的16.83和18.99keV散射峰与原先

的散射峰相比,有一个重要的区别在于其位移对压

力不敏感,而初始样品的散射峰则对压力十分敏感。
这表明在新的晶相下分子间的某些结合力不再是原
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先的弱的氢键和范德华力,而是类似于离子键或共价键的强键。因此,这次相变应当同时伴随有高压诱

导的化学变化。不排除有光诱导的光化学反应之可能性,但是在所进行的3次实验中,样品在1.0GPa
以下都经受了较长时间的强光照射且这种变化都发生在1.0GPa以上,我们倾向于认为是压力诱导的

化学变化。初始样品的所有XRD峰的消失以及样品的压缩率突变表明,该压力诱导的化学反应在压

力达到6.5GPa时反应完成。考虑到tDBA的分子成分,我们认为新的价键为共价键。最有可能的是

分子中不饱和的C＝C双键打开,再与相邻的分子结合而形成。在压力达到大约11GPa时,压缩率的

突变表明样品再次发生了晶体的结构相变。对比卸压后与9.5GPa以上的XRD谱,在18keV左右的

微小的散射峰消失了。高压荧光光谱显示,从15.9GPa卸压与从8.4GPa卸压的光谱明显不同,表明

这次相变是不可逆的。

感谢中国科学院高能物理研究所刘景研究员、李延春博士等对本研究工作的大力帮助和支持!
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HighPressureInducedPhaseTransitionsandChemicalReactionof
Trans,Trans-Dibenzylideneacetone

TANGXu-Dong,ZHANGZeng-Ming,ZHAO-Zhi,
WANGZhong-Ping,DINGZe-Jun

(HefeiNationalLaboratoryforPhysicalSciencesatMicroscaleandDepartmentofPhysics,
UniversityofScienceandTechnologyofChina,Hefei230026,China)

Abstract:Byusingadiamondanvilcellthetrans,trans-Dibenzylideneacetonemolecularcrystalwas
studiedwithhighpressureRaman,fluorescencespectroscopyandEDXRDatroomtemperature.A
crystallinetocrystallinephasetransitionisfoundat1.0~1.3GPa;meanwhile,apressureinduced
chemicalreactionisobservedandthereactioniscompletedaround6.5GPa.TheEDXRDspectrashow
thatanewcovalentbondproducesinthischemcialreactionprocess.Thepossiblechemicalreaction
pathsaresuggestedastheopenningofC＝Cbondofthemoleculeandthencombinationbetween
adjacentmolecules.Anothercrystallinetocrystallinephasetransitionformsaround11GPa.Afterthe
pressureisreleased,thenewlyformedphaseofmaterialcanremainstableatambientconditions.
Keywords:trans,trans-dibenzylideneacetone;highpressure;Ramanspectra;EDXRD;p
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200~400个字之间,英文摘要不少于120个实词。为便于EiCompendex以及国外其它数据库收录,英文摘要中尽量避

免特殊字符(各种数学符号、上下脚标及希腊字母)及由特殊字符组成的数学表达式;第一句不要与英文题名重复;尽量

用短句子并避免句形单调;用过去时态叙述主要工作,用现在时态叙述结论,尽量用主动语态代替被动语态。
▲ 参考文献 参考文献应是公开出版物。请充分著录参考文献,引用条数不宜太少,并尽量引用近期国内外文献,

采用“顺序编码制”著录。中文参考文献必须附英译文,著录项目应齐全。
▲ 版权与稿酬  《高压物理学报》已加入《中国学术期刊(光盘版)》、万方数据———数字化期刊群、中国核心期刊(遴

选)数据库、中文科技期刊数据库、中国期刊网、台湾中文电子期刊服务———思博网(CEPS)等,并被EiCompendex光盘

收录。凡经本刊录用的稿件,其著作权(包括光盘版和网络版出版权)便自动转让给《高压物理学报》编辑部,编辑部不再

另行通知。来稿一经发表,即付稿酬(包括光盘版和网络版稿酬)。
《高压物理学报》一贯秉承服务科学、服务读者、服务作者的办刊理念,慎重对待每一篇来稿,尊重作者劳动。优秀稿

件享有快速发表通道,重大创新性成果可在3个月内刊出。
通信地址:四川绵阳919信箱110分箱 《高压物理学报》编辑部,邮政编码:621900
电子邮件:gaoya@caep.ac.cn(投稿、征订、咨询)
电  话:0816-2490042;传真:0816-2282695
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