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瞬态激光拉曼光谱测量系统及其
在苯冲击压缩实验中的应用

∗

陈源福，刘福生，张宁超，赵北京，王军国，张明建，薛学东
(西南交通大学高压科学与技术实验室，四川成都　61003 1)

　　摘要：在气体炮加载实验平台上，搭建了一套瞬态激光拉曼光谱测量系统，并用于苯的冲

击压缩瞬态拉曼光谱研究。实验中观测到，在 0.8~3.0 GPa 压力范围内苯的 C H 伸缩振

动峰(3 06 1 cm－1)的频移随压力呈线性变化，其结果与其它文献报道吻合。实验表明，该测量

系统稳定，可重复性好，为研究透明及半透明物质在动态加载实验中的微观结构变化提供了一

种有效手段。

　　关键词：拉曼光谱；冲击压缩；苯；频移
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1　引　言

　　冲击压缩具有加载速率快、压力平衡时间短、样品温度变化迅速等特点，是研究材料动力学问题(如
相变、冲击动力学行为等[1-2])的有效手段之一。在动态加载过程中，实时原位观测材料的微观结构变化

非常重要，能够为研究者提供丰富的微观动力学信息。目前，应用于动态加载实验的几种主要实时原位

测量技术有：光反射法[3]、光透射法[4-6]、VISAR[7]和光谱法[8-9]。其中，前 3 种测量技术只能间接地反映

物质的宏观性质在冲击波作用下发生的变化，而不能从微观尺度上获得有关分子结构的信息。光谱技

术不仅具有时间分辨能力，还可以在皮秒到纳秒的尺度上直接监测微观分子结构的变化，因此近年来备

受关注。在国际上，拉曼光谱[10-1 1]、红外吸收光谱[12]、非线性相干反斯托克斯拉曼光谱[1 3-14]、荧光光

谱[1 5]等光谱技术，已经成功应用于冲击加载条件下物质微观动力学研究。然而在国内，光谱技术在高

压领域中的应用主要在静高压研究方面，拉曼光谱技术在动高压下的应用才刚刚起步。本文报道一套

新搭建的可移动式瞬态拉曼光谱系统，利用该系统观测苯在冲击压缩下的拉曼光谱。

　　苯作为一种典型的环状类有机物，其分子结构与某些含能材料相似。苯在常压下有两个较强的拉

曼特征峰，即 C C══ 呼吸振动(992 cm－1)和 C H 伸缩振动(3 06 1 cm－1)[1 6]，它们对结构变化和相变

都很敏感[1 7]。在静高压下，有关苯的研究较多，对其在高压下的分子结构变化及凝聚相变也有了比较

多的认识[18-20]，但是对动态冲击高压下苯的拉曼光谱特性研究相对较少，目前仅见到 Kobayashi 等
人[21]和 Root 等人[22]的相关报道。他们在 2.5~7.5 GPa 和 4~24 GPa 压缩条件下仅观察到苯的拉曼

峰频移随压力呈线性变化，却没有获得苯发生结构相变或化学变化的直接证据。值得注意的是，一方面

人们对苯在 2 GPa 附近冲击状态下是否发生液－固相变产生了兴趣[23]，另一方面在 2.5 GPa 动态加载
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下有关苯的 C H 伸缩振动峰(3 06 1 cm－1)的实验数据很少。针对上述问题，本研究选择苯的

C H 伸缩振动(3 06 1 cm－1)，对其进行动态加载下的实时在线观测。

2　实验原理与方法

　　图 1 为实验装置示意图。弹丸由一级轻气炮发射，其速度由安装在炮口处的电磁感应装置测

量[24]。飞片和基板的材料均为 304 不锈钢，几何尺寸分别为∅30 mm×12 mm 和∅40 mm×2 mm，表
面均经过精密的抛光处理。窗口材料为石英玻璃，尺寸为∅35 mm×6 mm。安装在基板平面的两根电

探针用于输出电脉冲触发信号，通过延时器设置脉冲激光的出光时刻，同时控制 Nd：YAG 激光器(波长

5 32 nm，脉宽 1 0 ns，脉冲能量 50~100 mJ)及光谱测试系统。整个测试系统集成在一个可移动的光学平

台上，实验时平台与气炮靶室之间通过观察窗口对接。激光经反射后直接入射到样品的中心区域，光斑

直径小于 9 mm。通过调节光学反射镜，使入射激光经基板抛光面原路反射回来，以保证激光正入射样

品腔，且反射激光几乎不直接进入收集光纤中，避免干扰甚至覆盖拉曼信号。在 45°方向用光纤束直接

收集散射光，保证被观测区域在样品中心，并尽量提高散射光的收集效率。散射光由光纤经过透镜组聚

焦、滤光、再聚焦，然后由光纤收集进入光谱仪。光谱仪的光栅刻线密度为 1 200 条/毫米，光谱峰位的

不确定度约为±5 cm－1。在光谱仪出口端，光信号由像增强器放大后，由 CCD(Charge-Coupled Device)
探测器记录。在实验中，激光器响应时间与光信号传输到达 ICCD(Intensified Charge-Coupled Device)
所需的时间约 1 50 ns。鉴于施加到样品的冲击压力较低，冲击波在样品中引起的发光背景可以忽略，并
且在 3 06 1 cm－1拉曼峰附近由 5 32 nm 强脉冲激光引起的荧光背景也很弱。在杂散光和荧光背景比拉

曼信号弱得多的条件下，采用一个脉冲信号同时触发像增强器和激光器 Q 开关，并选择像增强器门宽

为 200 ns，以确保 ICCD 快门与拉曼信号同步。在这种同步方式下，实验获得了具有较好信噪比的瞬态

拉曼光谱信号。

图 1　冲击压缩实验激光拉曼光谱测量系统示意图

Fig.1　Schematic diagram of laser Raman system for shock compression experiment

　　苯在室温常压下有两个较强的拉曼特征峰，即 C C══ 呼吸振动(992 cm－1)和 C H 伸缩振动

(3 06 1 cm－1)。本实验以 3 000 cm－1为中心波长，对苯的 C H 伸缩振动(3 06 1 cm－1)进行详细监测。
样品苯为光谱纯(质量分数为 9 9.6%)。实验时，将苯夹在不锈钢基板和石英玻璃窗口之间，厚度为 1~
2 mm。由于苯的冲击阻抗低于基板和窗口材料，借助冲击波在基板和窗口之间的来回反射，可以实现

样品的多次冲击加载，样品终态的平衡压力将伴随多次冲击加载而逐次升高[25-2 6]。具体过程为：当飞片

与基板正碰撞时，产生的冲击波透过基板向样品内传播；当冲击波到达样品与石英窗口界面时，在界面

处出现一列向前的透射波和一列向后传播的反射波(压缩波)，该反射波对样品进行第 2 次冲击压缩；当
反射波到达样品与基板(340 不锈钢)界面时，同样会反射一列压缩波，对样品进行第 3 次冲击压缩……
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这样冲击波在基板与窗口之间来回反射，使样品先后受到多次冲击压缩。由阻抗匹配方法[27]，可计算

得到样品中的加载压力。计算中采用的有关材料的 Hugoniot 参数如表 1 所示，其中ρ0 为密度，C 0、λ为

Hugoniot 参数。
表 1　不锈钢、苯及石英的冲击 Hugoniot 参数

Table 1　Hugoniot parameters of stainless steel，benzene and quartz

Material ρ0/(g/cm3) C 0/(km/s) λ Ref.

Stainless steel 304 7.89 6 4.58 1.49 [28]

Benzene (p ＜1.5 GPa) 0.875 1.3 1 2.238 [29]

Benzene (p ≥1.5 GPa) 0.875 1.50 1.67 [21]

Quartz 2.203 5.99 [30]

3　实验结果与分析

　　图 2 为苯的典型拉曼光谱实验测量信号。为了更直观地比较苯的拉曼光谱在冲击前、后的变化，将
冲击前的拉曼信号强度按比例缩小，使冲击压缩前、后的信号强度相当。对比冲击前、后苯的拉曼光谱

后发现，C H 伸缩振动峰(3 06 1 cm－1)发生了明显频移，并且随压力的增加，伸缩振动峰向高频移

动，峰宽增大。这种变化趋势是合理的，因为压力的增加使原子间的键长变短，分子间的相互作用增强。
该现象与理论预言和其它实验结果一致。

图 2　苯在不同压力下的拉曼光谱

Fig.2　Raman spectra of benzene under different pressures

　　苯样品在受到多次冲击压缩过程中，压力分布通常是不均匀的。当冲击波阵面处于基板后表面和

窗口前表面之间时，波阵面将样品分为两个区域，每个区域内的压力是均匀的，冲击波运动方向的后方

区域的压力比前方区域压力高。只有当冲击波到达基板表面或窗口表面时，整个区域的样品才处于均

匀压力状态。在多次冲击过程中，样品各部分的压力演化历史可以依次借助冲击阻抗匹配方法计

算[27]，计算结果列于表 2，其中 d 为苯样品厚度，v 为飞片速度，t 为冲击时间，p 为冲击压力，上标 a 对

应的数据代表拉曼光谱的观测压力，上标 b 对应的数据代表观测压力下测得的拉曼频移。为了获得冲

击压力与瞬态拉曼光谱之间的关系，必须将拉曼光谱的采集时间准确控制在冲击波到达基板或窗口时
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刻。否则，来自冲击波阵面前、后区域样品的拉曼散射信号叠加在一起，会使信号分析变得比较复

杂[3 1]。Hemmi 等人[1 1]和 Kobayashi 等人[21]在研究拉曼光谱随时间的变化时也采取这种方法。在实

验 Exp.1 10708 和 Exp.1 107 1 9 中，根据表 2 列出的多次冲击时间数据，控制 Q 开关的触发时间，将激光

脉冲进入样品的时刻设置在冲击波第 1 次到达窗口的时刻，使拉曼散射光基本来自冲击压缩部分，而未

冲击部分的贡献则降到最小。在实验 Exp.1 10802 和 Exp.1 1 10 1 7 中，拉曼光谱的采集时间设置在

第 2 次冲击过程结束的时刻，即从窗口表面反射的压缩波到达基板时刻，拉曼散射光主要来自处于

第 2 次冲击加载状态的样品。考虑到实验测得的拉曼谱中拉曼峰都具有对称特征(见图 2)，没有峰叠

加的明显迹象，因此本研究未进行双峰分解。

表 2　样品苯的实验数据

Table 2　The experimental data for benzene

Exp.No. v/(m/s) d/(mm)
t/(ns)

1 st shock 2nd shock 3 rd shock

p/(GPa)

1 st shock 2nd shock 3 rd shock

Raman shift
/(cm－1)

Exp.110708 5 1 5 1.775 843 424 287 0.85 a 1.96 3.3 1 10 b

Exp.11071 9 6 5 8 1.675 73 1 384 2 70 1.1 6 a 2.63 4.30 1 2 b

Exp.110802 503 1.468 72 7 3 98 2 9 1 0.79 1.97 a 2.93 1 8 b

Exp.11 101 7 7 1 5 1.454 609 3 1 5 2 1 9 1.3 1 2.97 a 4.85 2 6 b

Note：Superscript lowercase letters a and b represent shock pressure for Raman measurement and Raman shift at the observed pressure respectively.

图 3　拉曼频移与冲击压力的关系

Fig.3　Raman frequency shift
versus shock pressure

　　图 3 为苯的 C H 伸缩振动(3 06 1 cm－1)的拉

曼频移随压力的变化关系，其中在 0.8~3.0 GPa 压
力范围内本实验获得了 4 个数据点。可以看出，拉
曼频移随压力的变化呈线性关系，与 Kobayashi 等
人[21]及 Root 等人[22]在较高压力下得到的结果一

致，并且若将本实验得到的数据点按线性外推，得到

的结果也与他们的实验结果相吻合。

　　但在 0.8~3.0 GPa 压力范围内，未分辨出拉曼

峰的劈裂和新峰产生，而在静压下这些现象可作为

苯发生液－固相变的证据。程小理等人[23]用光透

射法观测苯的液－固相变时发现，苯在受到第 2 次

冲击加载时，其光透射率才开始降低，并在受到第 3
次冲击压缩时透光率发生明显下降。在本实验所观

察的二次冲击压缩(压力为 2.97 GPa)中，苯的拉曼峰在尖峰处出现变宽现象。由于数据点较少，目前

还不能判定该状态下苯是否发生了液－固相变。我们将在今后的研究中对苯在动态加载下的二次冲

击、三次冲击、四次冲击进行详细研究。若使用更高的光谱分辨率，提高散射光的收集效率，不排除观察

到拉曼峰的劈裂和新峰产生的可能性。

4　结　论

　　在气体炮加载实验平台上搭建了一套瞬态激光拉曼光谱测量系统，并将其应用于苯的冲击瞬态拉

曼光谱研究。实验表明，该测量系统具有较好的稳定性和重复性，能够对物质在动态加载下的结构变化

进行实时原位监测，从而直接得到微观结构变化信息，为研究微观分子动力学问题提供有效手段。苯在

0.8~3.0 GPa 压力范围内，C H 伸缩振动(3 06 1 cm－1)的拉曼频移随压力呈线性变化，没有发现相

变或化学变化的证据，支持了 Kobayashi 及 Root 等人的研究结果。
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Measurement System of Transient Raman Spectroscopy and
Its Application to Benzene under Shock Compression

CHEN Yuan-Fu，LIU Fu-Sheng，ZHANG Ning-Chao，ZHAO Bei-Jing，
WANG Jun-Guo，ZHANG Ming-Jian，XUE Xue-Dong

(Laboratory of High Pres sure Science and Technology，

Southwest J iaotong University，Chengdu 6 1 003 1，China)

Abstract：A new measurement system for transient Raman spectroscopy under gas-gun loading and the
Raman spectra of shocked benzene have been reported in this paper.The experimental results show
that the Raman shifts of C－H stretching mode (3 06 1 cm－1)are linearly dependent of shock pressure
between 0.8 GPa and 3 GPa.The extrapolation of the present results agrees well with the published
experimental data.It shows that the new measurement system has good stability and repeatability，and
it is an effective method to study the structural changes at the molecular level of transparent and semi-
transparent materials under dynamic loading conditions.
Key words：Raman spectroscopy；shock compression；benzene；Raman shift
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