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摘要 :测 量了平均直径为 4um的 胶体二硫化钼粉剂的高压拉曼光谱。实验结果表明,高

压下胶体二硫化钼拉曼峰位随压力增大向高波数方向移动,而 峰强随压力增大而减小且峰宽

展宽。通过对拉曼峰位移随压力变化的曲线分析 ,得 到了胶体二硫化钼的两个振动模式
E;g

和 A1g的模式格林爱森常数值。
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1引 言
金刚石对顶砧(Ⅱamond An访 l Cell,DAC)高 压装置已被广泛地应用于高压科学研究领域 ,当样品

室尺寸在 100~250um时 ,压强很容易达到几十甚至上百吉帕
El彐 。而高压光谱技术 (高压拉曼光谱、高

压荧光光谱、高压 X射线衍射谱、高压吸收光谱)的完善 ,使压强与温度一样成为材料物性研究中的决

定性变量 ,特别高压拉曼光谱为研究材料在压力下的结构相变和电子结构变化提供了一种强有力的手

段E2□ 。

分子固体中存在着相对较弱的分子间作用力 ,而压力的基本作用是减小分子间或原子间的距离
,进

而影响被测材料的物理和化学性质。过渡金属层状二元化合物 MX2(M代表金属元素、X代表非金属

元素)因具有良好的光、电、润滑、催化等性质 ,一直各受人们的关注 ,二硫化钼是其中典型代表之一。

MoS2属六方晶系 ,是一种抗磁性且具有半导体性质的化合物
E3彐 ,室温下 ,其直接带隙为 1.2eV,间接带

隙为 1.95eVE⒋
5彐 。M。s2的 Mo—s棱面较多 ,比表面较大 ,层内具有很强的共价键 ,层间则是通过较弱

的范德华力作用连接 ,层间的作用力仅是层内作用力的 2%,这种结构特点决定了其具有非常强的各向

异性 ,如沿层方向的电导率比沿层间方向的电导率大两个数量级
E3□ 。MoS2还具有较低的摩擦因数、很

强的粘附力 ,能较好地附着在金属的表面 ,发挥润滑的作用 ,特别是在高温高真空等条件下 ,仍然具有较

低的摩擦因数 ,因而适合做固体润滑剂
E6]。

2H-Mos2(2H:⒉ Layer Hexagonal代 表双层六方晶系 Mos2)的 空间群是 D:.,一个原胞内有两个

分子匚
7彐

。常压下 2H-Mos2的 一阶拉曼活性振动模式有 4个 ,即 E台g(32cm-l)、 EIg(286cmˉ
l)、

E;g(383cm-【 )和 Alg(408cm^l)E7],其 中 E号g是属于层间振动模式
E肛9]。 W。。ng等测量了常压下 2H-

Mos2的拉曼和红外光谱【
?彐

,发现了 2H-Mos2的 287cmˉ
1、 383cmˉ I和 409cmˉ l三个拉曼峰 ,并且用

KramersˉKronig关 系对实验红外光谱数据进行了分析。sandoval等 对 Mos2单分子层的拉曼光谱和

晶格动力学做了深入的研究
【91,他们发现 Mos2分子单层中的 Mo原子倾向于形成八配位结构 ,而与自

然状态下块体 Mos2的三棱柱结构不同。Chen等测量了 MoS2的二阶拉曼谱 ,并且讨论了二维声子态

密度对拉曼光谱的影响
EI° 1。 Frey和 Tenne测 量了直径为 20~⒛O nm的 Mos2的 拉曼和共振拉曼光
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谱 ,发现拉曼峰的半高宽随着样品尺寸减小而显著地增大E11彐 。尽管在常压下已经对 Mos2作 了深人的
研究 ,但是高压下拉曼光谱性质的研究报道较少。由于 2H-MoSz是与石墨类似的层状化合物 ,可 以作
为特殊用途的润滑剂使用 ,所以研究其高压下的性质可以进一步深人理解 2H-Mos2作 为固体润滑剂
的特性。

本工作测量了胶体 MoS2粉剂的高压拉曼散射光谱。在压力的作用下 ,Mos2的原子间距由于压缩
效应而减小 ,导致共价键增强 ,使原子间的振动加强 ,因而拉曼峰随压力的增大向高波数方向移动。随

着压力增大的同时 ,峰强减小、半高宽展宽。通过对实验数据的分析 ,结合实验测量得到的 MoS2的体
弹性模量值 ,最后计算得到了 MoS2的不同振动模式的格林爱森常数值。

2实 验

胶体 Mos2粉剂(上海胶体化工厂)的平均颗粒大小约 4um(廿 0,3500目 ),采用 DAC装置产生高
压,两个Ⅱa型低荧光金刚石作压砧 ,砧面尺寸为 0.3mm,以厚度 0.2mm的 T301不锈钢片作密封垫 ,
并在垫片中央用电火花打孔仪打一直径为 0.2mm的小孔作样品室,样品和红宝石颗粒放在小孔中(未
加传压介质)【

l四 。拉曼光谱和红宝石荧光谱采用法国JY公司的 LABRM-HR共聚焦激光拉曼光谱仪
测定(实验中使用氩离子激光器激发 ,激发波长为 514.5nm,功率为 10mW)。 根据红宝石荧光 R1线
的红移与压力的关系E闸 ,计算得到样品腔内的压强。

3 结果与讨论
图 1是高压下胶体 Mos2粉剂的拉曼光谱。由图可见 ,常压下 385.3cm^1和 ⑽7.5cmˉ l处 的两个

拉曼峰分别对应于玛:和 A廴两个振动模式 :’
⒎:彐
,其中屁g模式是 Mo—s键沿层方向的相对振动模式 ,

而 A圮模式是 Mo一s键沿垂直于层间方向的相对振动。这两个振动模式的拉曼峰随着压力增大向高
波数方向移动 ,而峰强却随着压力的增大而逐渐减小 ,在 13.6GPa压力处 ,它们几乎淹没在背景中 :
图 2是胶体 Mos2的拉曼振动模式 E:g和 A:g的峰位在压力作用下的位移曲线。从图中可以明显地

看出,这两个模式的振动频率随压力的增大而向高波数方向移动的变化速率不同,模式 AIg受压力的影

响约比模式鸟g受压力的影响大 3倍。因为 E;g模式对应 Mo—s键沿层内方向的振动 ,这种通过共价键
结合的振动模式 E劣g受压力的影响比较小。Mos2这种层状化合物的层与层之间主要是通过比较弱的
范德华力结合 ,层间距易受压力等条件的影响 ,所以在压力作用下模式 Alg的 能量变化比模式 E;g能量

的变化要大。

、1

l

Wavenumber/【 cmˉ 1)

图 1 Mo岛 的拉曼谱随压力的变化
F治.l Raman spectrum of Mo岛

under high pressures

图 2 Mosz的拉曼位移随压力的变化
(数据点是实验测量值 ,曲线是最小二乘法拟合 )

F培.2 Raman shift of Moε该with pressure

(symboIs are experitnental data and

curves are leas← square fitting)
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采用最小二乘法对两个振动模式的拉曼位移在压力下的变化分别进行数据拟合 ,从而得到两个拉

曼模式振动频率随压力的变化关系如下

E;ε

A七

ω:=384.6-← 2.02p-ˉ o。 o65p2

ω:=407,5-← 4.67p-ˉ o。 o03夕 2

(1)

(2)

式中 :ω 是拉曼位移 ,单位是波数(cm"),p是 压强 ,单位是 GPa。 零压模式格林爱森常数 ‰ 的定义如

下E13彐

(3)

它表示晶格振动模式对体积的依赖关系
【“彐,其大小可作为晶格非简谐效应大小的尺度

E15彐 。利用 Aksoy

等人最新测定的 MoS2的体弹性模量 B。〓(42。 0± 0.5)GPa的 值 El田 ,计算得到 E;g和 A1:这两个拉曼

振动模式的模式格林爱森常数值分别为 0.28和 0.61。 在压力的作用下 ,模式 A1g的格林爱森常数大于

模式 E:g的 ,说明模式 A1g比模式 E;g的非简谐效应大
E15J冂

我们测量的 Mos2的拉曼位移随压力的变化在 5GPa内与 Bagnan等人测量的变化趋势基本相同。

Bagnall等 人的测量结果表明 ,模式 E;g和 Alε 的振动频率和压力近似成线性关系 ,其压力系数分别为

1.8cmˉ I/GPa和 3.7cmˉ l/GPaE"1。 在 5GPa以 内线性拟合我们的测量结果 ,可以得到模式 E;g和 Alg

的压力系数分别为 1.75cmˉ
1/GPa和

4。 08cmˉ l/GPa。 本工作将测量的压力范围延伸到 13.6GPa,并

且给出了峰强和半高宽随压力的变化。由图 2可以看出 ,两个模式的振动频率在较高压力下是随压力

而呈现明显的非线性变化的。

图 3给出了 Mos2拉曼峰强随压力的变化关系 ,可见模式 E:g和 Alg的相对强度随压力增加而逐渐

减小。这有两种可能原因 ,一方面是由于胶体 MoS2的体积压缩效应造成的
Elll;另 一方面可能是胶体

Mos2粉剂开始非晶化 ,而非晶化的过程又伴随着晶格的畸变 ,从而导致拉曼峰的强度逐渐降低
匚⒚〕。

图 4是 Mos2拉曼峰的半高宽(FWHM)随压力的变化关系。由图可以发现 ,E:g和 Alg这两个拉曼

模式的半高宽随压力的变化大致可分为两个不同的压力区间 :对于振动模式 AIg’ 从常压至 4.6GPa压

力范围内的半高宽随压力的变化比⒋。6~11.9GPa压 力范围内的变化慢 ;对于振动模式 E;g,从常压至

9.8GPa压 力范围内的半高宽随压力的变化比 9.8~11.9GPa压 力范围内的变化慢。在常压到

11.9GPa的压力区间内,Mos2的两个拉曼峰的半高宽随压力的变化趋势与石墨的拉曼峰 E;g的半高宽

随压力的变化趋势相似 ,即在压力较低时拉曼峰的半高宽随压力的增大而展宽得比较慢 ,在达到=定
压

力后半高宽随压力的增大而快速地变宽
E2°〕。拉曼峰半高宽的增加可能是压力作用下胶体 Mos2晶格

‰—[簧耦T]贮°=备(箐 )虍。
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图 3 Mo岛 的 Raman峰 强

随压力的变化

Fig。 3  The variation of the intensity

°f Raman bands of Mo岛

with pressure
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图 4 拉曼峰的半高宽(FWHM)随压力的变化
(点划线是示意表示 )

Fig。 4  The variation of the full width at half

maximum(FWHM)of Raman bands of Mo岛

Ⅵ
^th pressure(Dash lines are guided for eyes)
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的非谐振动增大造成的E11J列 ,另外还可能是胶体 MoS2随着压力的增大而非晶化导致的半高宽的增

加【
【9彐 。由于 E:g和 AIg这两个拉曼模式的半高宽在高压下的变化快慢是不同的。对于 E:g振动模式来

说,10GPa以下的压力使得非晶化速度线性进行 ,而当大于 10GPa时 ,非 晶化加速进行。对于这类层

状化合物 ,可以用其拉曼峰宽随压力的变化关系研究其非晶化的过程。

4结 论

本工作测量了胶体 Mos2粉剂的高压拉曼散射光谱。通过对实验数据的分析 ,得到了拉曼位移随

压力变化的二次曲线 ,结合实验测量得到的 MoS2的体弹性模量值 ,最后计算得到了 MoS2的不同振动

模式的模式格林爱森常数值。在压力的作用下 ,Mos2的原子间距由于压缩效应而减小 ,导致共价键增

强 ,使原子间的振动加强 ,因而拉曼峰随压力的增大向高波数方向移动。由于 MoS2这种层状化合物的

层与层之间主要是通过比较弱的范德华力结合 ,层间距易受压力等条件的影响 ,所以在压力作用下模式

A1g的能量变化大约是模式 E;g能量变化的 3倍。通过实验数据计算得到的模式格林爱森常数值可知模

式 Alg比模式 E;g的非简谐效应大。在压力的作用下胶体 Mos2的拉曼峰的强度逐渐降低可能是胶体
MoS2的体积压缩效应和非晶化造成的。拉曼峰半高宽随压力的增加而增加 ,可 能是在压力作用下胶

体 MoS2晶格非晶化和非谐振动增大造成的 ,因此 ,对于这类层状化合物 ,可 以尝试用其拉曼峰宽随压

力的变化关系研究其非晶化的过程。
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Raman scattering study oF CoⅡoidaI Mos2under I旺 igh Pressure

ZHAO Ya-Junl,zHANG Zeng-Minf,DIN0ze-Junl,zHANG Quanz
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Abstract:Raman spectra of co11oidal Mosz powder、 〃ith the average diameter of4um under high presˉ

sures Were measured。  
′
Γhe experimental results indicat(亠  that the Raman bands shift to higher

·
 wavenumbers with the increase of pressure,、 ȟⅡe the intensity decreases and the FWHM increases。

The mode Gruneisen∞ nstants for E;g and Alg modes were obtained through the data analysis of the

Raman bands shift、〃ith pressure。

Key words:colloidal Mos2;high pressure Raman scattering;Gruneisen constant


