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  摘要:利用金刚石对顶砧(DAC)装置产生高压,在室温下对环庚烷进行了高压原位拉曼

光谱研究。实验的最高压力是17.00GPa。研究结果表明,在实验的压力范围内,室温常压下

为液态的环庚烷在0.53GPa发生了液-固相变;在3.45~5.58GPa压力区间,环庚烷的拉曼

频移随压力变化的曲线和拉曼峰的半高宽随压力的变化曲线都出现了拐点,由此判断,环庚烷

可能发生了固-固相变。
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1 引 言

  金刚石对顶砧(DiamondAnvilCell,DAC)高压装置已经广泛地应用于高压科学研究领域。随着

高压技术的不断发展完善,压力作为独立于温度、化学组分的第3个物理学参量的作用已充分发挥出

来,并成为研究材料物性的一种决定性变量。已有的高压光谱实验证明,高压拉曼光谱是研究物质在压

力作用下的结构相变的最便捷的高压探针[1]。
近年来,高压技术的应用范围更加广泛,一些生物大分子、有机物分子[2-7]都被人们用来作为高压的

研究对象。对于饱和环烷烃来说,环己烷(C6H12)在高压拉曼光谱、高压相结构等方面的研究已有许多

报道,并发现它在高压下具有多个高压新相,还是一种很好的传压介质 [8-11];但到目前为止,和其属于

同系物的环庚烷(C7H14)的高压研究报道则非常少。室温常压下环庚烷为液体状态,它是非极性溶剂,
可作为制药的中间媒介。环庚烷和环己烷一样都属于相对简单和基本的分子体系,环庚烷衍生物的X
射线衍射研究和孤立环庚烷分子计算的结果表明其稳定构象最有可能是扭转椅式[12-16]。低温常压下环

庚烷有4个稳定的固态相和3个玻璃态相,其中只有Ⅳ相是有序相[17-22]。对环庚烷进行高压研究,不但

可以加深对它在高压下行为的认识,同时也能为了解地球内部烃的生成与存在提供一些重要信息。

2 实 验

  本实验使用AlfaAesar公司生产的纯度为99%的环庚烷作为样品。环庚烷为无色油状液体,分子

式为C7H14,沸点118.5℃,熔点-12℃,相对密度0.81,不溶于水,溶于醇、醚和苯。高压实验装置为

自行研制的金刚石对顶砧(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200μm。采用红宝石荧光技术标定压力。本实验的拉曼光谱测量

是在RenishawinVia型激光拉曼光谱仪上完成的。激发光为氩离子激光器的514.5nm激发线,用50
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倍长焦距物镜进行观测。

3 结果与讨论

  在室温下将环庚烷液体迅速装填到样品腔内,在显微镜下观察到,随着压力的增加,原本透明的样

品在0.53GPa生成了许多小晶粒,这时环庚烷发生了液-固相变。
图1是环庚烷在不同压力下的拉曼光谱。从图1可以看出,在本实验测量的范围内,随着压力的升

高,环庚烷的拉曼峰都向高频方向移动,峰强逐渐减小,峰形变宽。环庚烷的拉曼峰和它们可能对应的

振动模式的关系见表1。表1中τ表示C环的扭转角的振动;θ表示C环上键-键间的振动;R表示C环

的整体伸缩运动;rock表示两个H以相同方向离开平面的运动;wag表示两个 H以相同方向靠近平面

的运动;twist表示两个H以相反方向靠近平面的运动;scissors以相反方向离开平面的运动[23]。

图1 环庚烷在不同压力下的拉曼光谱

Fig.1 Ramanspectraofcycloheptaneatdifferentpressures

表1 环庚烷拉曼峰对应的振动

Table1 TheRamanshiftofcycloheptaneanditsapproximatevibrationmode

Notation νobsdRamanshift/(cm-1) Approximatemode[23] Notation νobsdRamanshift/(cm-1) Approximatemode[23]

ν324 324 θ τ ν1202 1202 CHtwist

ν399 399 θ τ ν1442 1442 C-Hscissors

ν734 734 R ν2852 2852 symCHstretch

ν843 843 RθCHrock ν2860 2860 symCHstretch

ν1004 1004 RθCHrock ν2889 2889 asymCHstretch

ν1038 1038 RmixedCH ν2924 2924 asymCHstretch

ν1125 1125 RCHwag

图2给出了环庚烷的拉曼频移随压力的变化。从图中可以明显看出,所有模式的振动频率随压力

的增大都向高频方向移动,但是变化速率不同;一些振动频率随压力的变化曲线有很明显的拐点,如

ν324、ν399、ν843、ν1202、ν1442。这些拐点都出现在3.45~5.58GPa这个压力区间。
图3是环庚烷拉曼峰中较强的ν734、ν1442的半高宽(FWHM)随压力的变化关系。从图中可以看出,
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ν734和ν1442这两个拉曼峰的半高宽随压力的变化也在3.45~5.58GPa这个压力区间出现拐点。对于拉

曼振动频率ν734和ν1442,从初始压力到3.45GPa范围内,拉曼峰半高宽随压力的变化比在5.58~
10.63GPa压力范围内变化得慢。拉曼峰半高宽的增加可能是由于压力的作用使环庚烷晶格形成了摄

动微扰展宽,还可能是由于环庚烷晶体随着压力的增加而导致的晶格畸变和晶格缺陷造成的。较高压

力下拉曼峰形的快速宽化可能是由于环庚烷晶体随着压力的增大而趋向非晶化所导致的。

图2 环庚烷的拉曼频移与压力的关系

Fig.2 Ramanshiftsofcycloheptaneasafunctionofpressure

图3 环庚烷拉曼峰ν734、ν1442的
半高宽(FWHM)随压力的变化

Fig.3 Thevariationofthefullwidthathalfmaximum
(FWHM)ofRamanbandsofcycloheptane

(ν734,ν1442)withpressure

JulianHaines等人对环庚烷的低温拉曼光谱

研究[21]发现,在10~150cm-1的范围内只观测到环

庚烷的无序相Ⅲ,有序相Ⅳ和玻璃态gⅡ、gⅢ相的

外振动模式的振动,在250~1500cm-1和2800~
3000cm-1范围内不同固态相的拉曼光谱有显著差

别;环己烷的高压研究表明,它的液-固相、不同的高

压相的拉曼光谱间也有明显的差别,压力-频移曲线

在相变压力点处有拐点[10-11]。有关实验还表明,环
庚烷的玻璃态相和3个低温无序稳定的固态相比环

己烷相对应的各相无序度要高[5]。在本实验的探测

范围内,并没有发现环庚烷液-固相和更高压力下的

固态相的拉曼光谱有明显差别,可能是由于反映晶

体结构的晶格振动频率过低,不在本实验仪器的探

测范围之内。对比低温固态相的环己烷和环庚烷,
推测环庚烷高压固态相的无序度大、结晶性不如环

己烷好,使得测量到的高压拉曼峰形较宽并且不明

显,可能还有些反映结构变化的拉曼峰由于过弱而没有探测到。
利用高压拉曼光谱研究物质相变,在相变压力点附近普遍伴有拉曼峰的消失、劈裂,相对强度、半高

宽的突变,压力-频移曲线的不连续等现象。本实验中环庚烷的一些拉曼峰随压力变化曲线和拉曼峰的

半高宽随压力变化曲线都在3.45~5.58GPa压力区间出现了拐点,我们分析认为,环庚烷在这个压力

区间内可能发生了压致固-固相变。
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4 结 论

  对环庚烷进行了原位高压拉曼光谱研究。实验发现,在室温常压下为液态的环庚烷随着加压,在

0.53GPa发生了液-固相变。在3.45~5.58GPa压力区间,环庚烷的拉曼频移随压力变化的曲线和拉

曼峰半高宽随压力的变化曲线都出现了拐点,表明环庚烷可能发生了压致固-固相变。
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RamanSpectraCharacterizationofCycloheptaneunderHighPressure

GAOLing-Ling1,MAYan-Mei1,2,LIUDan1,HAOJian1,JINYun-Xia1,
WANGFeng1,WANGQiu-Shi1,ZOUGuang-Tian1,CUIQi-Liang1

(1.NationalLaboratoryofSuperhardMaterials,JilinUniversity,Changchun130012,China;

2.DepartmentofAgronomy,JilinUniversity,Changchun130062,China)

Abstract:InsituRamanspectraofcycloheptanehavebeencharacterizedunderhighpressuregenerated
bydiamondanvilcell(DAC)atroomtemperature.Thepressureisupto17.00GPa.Withtheincrease
ofpressure,thecycloheptaneexperiencedtheliquid-solidphasetransitionat0.53GPa.During3.45~
5.58GPa,boththecurveofRamanfrequence-pressureandFWHM-pressurepresentedinflexions,

indicatingapotentialsolid-solidphasetransitionofcycloheptane.
Keywords:cycloheptane;Ramanspectra;high-pressure;phasetransition;diamondanvilcell(DAC)

691         高  压  物  理  学  报             第22卷 


