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PbMoO4 原位高压拉曼光谱和电导率的研究
*
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  摘要:钼酸铅(PbMoO4)具有高的声光品质因数、低的声损耗、良好的声阻抗匹配等性质,
被广泛应用于声光偏转器、调制器、可调滤光器、声表面波器件等各类声光器件,其优异的低温

闪烁性能亦引起人们的注意,具有在核设备方面的应用潜力。为探讨其晶体结构和物理性质,
在金刚石对顶砧上原位测量了PbMoO4 的拉曼光谱,并测量了其在几个不同压力点下电导率

随温度的变化。实验发现,压力在12.5GPa时,拉曼峰完全消失,说明压力在10.8~
12.5GPa之间PbMoO4 样品出现了非晶态转变。当从26.5GPa卸压到9.4GPa时,PbMoO4
的拉曼谱在低波数出现无序化,而在2.4GPa压力下858cm-1峰又重新出现,说明样品结构

由无序向晶化回复。压力在10.8GPa以上时,电导率随着温度的增加而显著增加,且随着压

力的增加也明显增加。
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1 引 言

  钼酸铅(PbMoO4)晶体属四方晶系,无对称中心,无旋光性,是一种优良的声光介质材料。因其具

有高的声光品质因数、低的声损耗、良好的声阻抗匹配,被广泛用于声光偏转器、调制器、可调滤光器、声
表面波器件等各类声光器件,还可以用于激光雷达、电视及大屏幕显示器的扫描、光子计算机的光存储

器及激光通信等方面。由于其具有双折射效应,PbMoO4 晶体还可以作为产生两个线偏振光的光学棱

镜使用。近年来,其优异的低温闪烁性能也引起了人们的注意,显示了在核设备方面的应用潜力[1-8]。
很早以来人们就对PbMoO4 样品的结构性质产生了极大的兴趣,尤其在拉曼性质的研究方面做了

大量的工作[9-14]。Ganguly和Nicol首先用ModifedDrickamer-TypeOpticalCell装置测量了PbMoO4
的拉曼光谱,观测到压力在3.5GPa以下拉曼峰有劈裂,但是并没有发现新的相变[9]。Jayaraman用金

刚石对顶砧对PbMoO4 样品进行了拉曼光谱测量,观测出样品在9.5GPa压力附近发生了可逆性相

变,并研究和讨论了样品的吸收限,认为在压力下电子的不稳定性可能是导致相变的原因[10]。本实验

用金刚石对顶砧原位测量了PbMoO4 的拉曼光谱,发现压力在12.5GPa时PbMoO4 拉曼峰完全消失,
说明PbMoO4 样品发生了从晶相到非晶相的转变。在卸压时,样品的拉曼谱在低波数出现无序化,而
在2.4GPa压力下858cm-1峰又重新出现,说明样品结构由无序向晶化回复。
PbMoO4晶体的电学性质早在30年前就有人研究,Loo和Groenink报道了电导率随温度(温度范

围433~1200K)和氧压力的变化[15-17],低温时主要是离子导电,高温时主要是电子导电。在低氧压下

PbMoO4为n型半导体,而在高氧压下为p型半导体。最近,Volnyanski研究了PbMoO4 在常压下的

* 收稿日期:2006-11-09;修回日期:2007-02-28
   基金项目:国家自然科学基金(40473034,40404007,10574055,50532020);973计划资助课题(2005CB724404)

   作者简介:于翠玲(1979—),女,博士研究生,主要从事高压电学研究.E-mail:yucuiling9999@yahoo.com.cn
   通讯作者:高春晓(1959—),男,博士,教授,主要从事高压电学研究.E-mail:cxgao599@yahoo.com.cn



导电传输机制,主要测量了电导率随温度的变化和不同频率下PbMoO4 的阻抗谱,认为PbMoO4 的导

电机制并不是由于杂质引起的,而是由晶体内部的晶格缺陷所引起。尽管人们已经对PbMoO4 的电学

性质进行了很好的研究,但并没在高压力下研究PbMoO4 的电学性质。我们用金刚石对顶砧原位测量

了PbMoO4样品的电导率随温度和压力的变化,结果显示,样品的电学性质强烈地依赖于温度和压力,
同时也很好地说明了样品内部性质的变化。

2 实验方法

  利用多功能光谱仪(法国JOBIN-YVON公司,T64000)和金刚石对顶砧,原位测量了PbMoO4 的

拉曼谱,所使用的金刚石压砧直径为400μm,用小于5μm大小的红宝石晶体颗粒作压标。电导率测量

采用在金刚石对顶砧集成电极的方法[18-19],克服了在金刚石砧面上人工布线测量样品的电学性质的复

杂工艺。
用离子束磁控溅射方法在金刚石压砧上镀了一层厚度约300nm的钼膜,然后,用光刻技术将钼膜

刻成4部分,这4部分被分别用作电流和电压端。为了使垫片和样品绝缘,在微电路和金刚石的台面上

溅射一层厚度为2μm的氧化铝薄层。为了使电极和测量设备接触良好,Al2O3 层的被选定区域用磷酸

溶液腐蚀掉,在金刚石台面的中心形成一个尺寸为140μm×120μm的窗口作为探测窗,如图1所示,

A、B、C、D分别为钼电极与外电路连接的导线。将250μm厚的T301钢封垫预压到150μm,并在压痕

中心利用火花放电方法,打一个直径约200μm的小孔。为了更好地绝缘,在已打孔的封垫上溅射上

2μm厚的Al2O3 膜。
同文献[18-19]有所不同,我们用范德堡尔法测量PbMoO4 的电阻率,其计算公式为

exp(-πLRAσ)+exp(-πLRBσ)=1 (1)
式中:L为样品的厚度,RA=V1/I1,RB=V2/I2,σ是电导率。用范德堡尔法测量电阻率与样品的形状,
与电极之间的距离无关,只与样品的厚度有关。样品厚度随压力的变化关系用千分表测量,精度为

1μm,可以估读到0.5μm。设L0 为金刚石对顶砧直接对在一起时两对顶砧的高度,Ls 为装上样品加

压后的高度,如图2,样品的厚度为二者之差,即

L=Ls-L0 (2)
利用上述装置测量了样品在不同压力下的电阻率与温度的变化关系,温度范围在273~433K之间。

图1 电极示意图

Fig.1 Configurationofacompletemicrocircuit
onadiamondanvil

图2 金刚石对顶砧组装示意图

Fig.2 Thecrosssectionofthedesigned
diamondanvilcelldevice

3 实验结果与讨论

3.1 高压下拉曼光谱的测量

  在T64000上用金刚石对顶砧装置原位测量了PbMoO4 在加压和卸压过程的拉曼光谱,以研究和

探讨PbMoO4 在高压下的结构性质。
图3为加压过程的拉曼光谱图,常压下得到PbMoO4 的5个拉曼振动模式。加压时拉曼峰峰位向
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高波数移动,峰强减弱,峰宽增加。当压力为5.4GPa时336cm-1峰消失。继续加压到9.2GPa时,

734cm-1和756cm-1峰消失。当压力为10.8GPa时,307cm-1峰消失,但这些还不能完全说明物质内

部发生了相变。当压力到12.5GPa时拉曼峰完全消失,说明压力在10.8~12.5GPa之间发生了从晶

相到非晶相的转变。
图4给出了卸压过程的拉曼光谱图。当压力从26.5GPa到11.3GPa时,Raman光谱没有发生任

何变化,当卸压到9.0GPa时,在低波数处出现无序化峰,显示出在11.3~9.0GPa的过程中样品结构

性质发生了变化。到2.4GPa时858cm-1峰又重新恢复,此时PbMoO4 样品的结构为部分有序结构。
可以说,整个实验过程是一个可逆过程,PbMoO4 发生的相变是一个可逆的结构相变。

图3 加压过程的拉曼光谱图

Fig.3 RamanspectraofPbMoO4recordedin

thecourseofcompression

图4 卸压过程的拉曼光谱图

Fig.4 RamanspectraofPbMoO4recordedin

thecourseofdecompression

由于压力的影响,晶体从有序到无序有三个可能的物理机制,分别为化学分解、机械变形和结晶转

变。化学分解之所以导致晶体由有序到无序的转变,是由于在高压下样品从复杂的化合物分解成简单

的化合物,样品原有的对称性遭到破坏,而要想恢复原有的状态需要越过一个很高的能量势垒,而在此

高压条件下很难提供这样的能量去跨过这个势垒,因此这个过程是不可逆的。本实验是一个可逆过程,
因此化学分解不能解释在高压下PbMoO4 样品的非晶化现象。机械变形也可能导致非晶化,在高压

下,原子之间的距离变短,原有的对称性可能发生变化,使样品表现出无序的非晶现象,当压力逐渐减小

时,原子间的距离得到恢复,样品也表现出原有的对称性。从文献[12-13]可知,PbMoO4 拉曼振动活性

在低波数拉曼模式为Pb-Pb、Pb-MoO4 和 MoO4-MoO4。858cm-1模式为 Mo-O的拉曼振动模

式。当加压到12.5GPa时,拉曼峰完全消失,表现出非晶的现象。卸压后,在高波数处拉曼峰又重新出

现,在低波数出现无序现象,有可能是由于压力减小,Mo、O之间的距离得到恢复,表现出原有的四面体

的对称结构,而在阳离子之间的对称性没有恢复,仍保持无序化。还有一个原因就是结晶转变,在结晶

机制中,非静水压导致晶体的剪切应力不稳定,引起结构位移或扩散,导致晶体非晶化,但并没有改变晶

体内部的化学机制。因此,本实验的结果也有可能是由于结晶转化引起的。

3.2 高压高温下电导率的测量

  电子的传输对晶体的变化很敏感,特别是在外部压力的作用下,物质的结构会发生改变,从而引起

电子传导性质的相应变化。另外,温度对半导体的导电性有强烈的影响,因为半导体中载流子的浓度随

温度的升高有显著增加。而金属则不同,在金属中起主要传导作用的是自由电子,随着温度的升高,晶
格热振动对自由电子的散射作用也随着增强,因此金属的电阻是随着温度的升高而增加的。通过测量

PbMoO4样品在相变后的电阻或电导率随压力的变化关系,可以判断PbMoO4 在相变后的导电类型。
常温常压下,PbMoO4 样品的电阻很大。我们用恒温箱测量了几个不同压力点的电阻率随温度的
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变化关系,如图5所示。在7.4GPa和9.2GPa下,当温度升到393K时才测到很小的电导率,而在

10.8GPa下电导率随温度的变化也并不明显,但有增大的趋势。在12.5GPa以上,电导率有所增加,
且随温度增加得较为明显,这与拉曼光谱

图5 不同压力点下电导率随温度变化曲线

Fig.5 ElectricalconductivityofPbMoO4asafunction

oftemperatureundervariouspressures

测量中得到的、在10.8~12.5GPa之间发

生的 从 晶 相 到 非 晶 相 的 转 变 相 应。在

26.5GPa时,电导率随温度的增加明显升

高,特别是在350K以上,电导率随温度的

增加急剧升高。由此可知,PbMoO4 的电

导率强烈地依赖于温度。当温度在420K
以上、压力在26.5GPa时,所测得的电导

率比7.4GPa时的电导率高2个数量级,
说明相变后,非晶相的PbMoO4同样表现

出半导体的导电特性。
从以上的研究结果可知,压力和温度

都对PbMoO4 晶体的导电性质有很大的

影响,随着压力和温度的增加,样品的电导

率逐渐变大。此时样品的载流子主要是电

子,因为增大压力使晶格常数缩小,增加了

电子云的叠加程度,缩短了电子在原子之

间的跳跃距离,有利于电子跃迁。另外,温
度升高,晶体中的电子被激发到杂质态,使载流子浓度增大,导致电导率提高。

4 结 论

  用金刚石对顶砧原位测量了PbMoO4 晶体的拉曼光谱。压力在12.5GPa时拉曼峰完全消失,

PbMoO4样品发生了从晶相到非晶相的转变,导致这种从有序到无序结构的原因可能是机械变形和结

晶转化。在卸压时,样品的拉曼谱在低波数出现无序化,而在2.4GPa压力下858cm-1峰又重新出现。
整个实验过程是一个可逆过程,PbMoO4 发生的相变是一个可逆的结构相变。电导率测量是采用在金

刚石对顶砧集成电极的方法,克服了在金刚石砧面上人工布线测量样品的电学性质的复杂工艺。压力

在10.8GPa以上时,电导率随着温度的增加而显著增加,而且随着压力的增加也明显增加。PbMoO4
在外部压力为26.5GPa和温度为433K时仍为半导体,PbMoO4 的导电机制主要是电子导电。
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Investigationofin-SituRamanSpectrumandElectricalConductivity
ofPbMoO4atHighPressure

YUCui-Ling,YUQing-Jiang,GAOChun-Xiao,LIUBao,HEChun-Yuan,
HUANGXiao-Wei,HAOAi-Min,ZHANGDong-Mei,CUIXiao-Yan,

LIUCai-Long,WANGYue,ZOUGuang-Tian

(NationalLaboratoryofSuperhardMaterials,JilinUniversity,Changchun130012,China)

Abstract:PbMoO4,withhighacousto-opticfigureofmerit,lowacousticlossandniceracousticimped-
ancematching,hasreceivedmuchattentionbecauseofapplicationsasacousto-opticdeflector,modula-
tor,adjustablefilter,sufaceacousticwavedevicesandgreatpotentialtoactasaneffectivelow-temper-
aturescintillatorfornuclearinstrumentalapplications.Inthisstudy,in-situ Ramanspectrum of
PbMoO4wasmeasuredinadiamondanvilcell(DAC).Theelectricalconductivitymeasurementof
PbMoO4 wasperformedatdifferentpressureandtemperature.AllRamanpeaksdisappearedat
12.5GPa,whichindicatedthatthePbMoO4experiencedgraduallythecrystaltoamorphoustransition
between10.8GPaand12.5GPa.Upondecompresstionfrom26.5GPato9.4GPaabroadRaman
peakoccurredatalowfrequency,whilethepeakof858cm-1occuredat2.4GPaagain,thussugges-
tingthatthePbMoO4crystalwasgraduallyrecoveredfromtheamorphousstate.Above10.8GPa,the
electricalconductivityofPbMoO4increasedobviouslywithincreasingtemperatureandpressure.
Keywords:highpressureandhightemperature;PbMoO4;electricalconductivity
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