
高氯酸钠高压相变的拉曼光谱证据

何运鸿,田 雨,赵慧芳,姜 峰,谭大勇,肖万生

引用本文:
何运鸿,田雨,赵慧芳,等.高氯酸钠高压相变的拉曼光谱证据 [J].高压物理学报,2018,32(4):041201.
HEYunhong,TIANYu,ZHAOHuifang,etal.RamanEvidencesforPhaseTransitionofSodiumPer-
chlorateatHighPressure[J].ChineseJournalofHighPressurePhysics,2018,32(4):041201.

当期更多内容≫

您可能感兴趣的其他文章:

石榴子石族矿物状态方程研究进展

范大伟,李博,陈伟,许金贵,匡云倩,叶之琳,周文戈,谢鸿森

DOI:10.11858/gywlxb.20170597

NaCl-O2 体系高温高压化学反应的拉曼光谱证据

田雨,刘雪廷,何运鸿,赵慧芳,姜峰,谭大勇,肖万生

DOI:10.11858/gywlxb.2017.06.003

高温高压下榴辉岩和玄武岩热扩散系数的测量

陈刚,李和平,苗社强

DOI:10.11858/gywlxb.2016.01.004

天然橄榄石单晶的压缩性

秦霏,王英,巫翔,秦善,李晖,李晓东,杨科

DOI:10.11858/gywlxb.2016.01.003

高压下六方TaSi2 晶体基于结构稳定性的电学输运性质

李晓阳,陆阳,晏浩

DOI:10.11858/gywlxb.20170571

ZnSe高压相变和声子谱的第一性原理研究

刘玉孝,伍丽莎,齐云,姚勇

DOI:10.11858/gywlxb.2017.02.001

http://www.gywlxb.cn/CN/volumn/volumn_1281.shtml
http://html.rhhz.net/GYWLXB/HTML/20180101.htm
http://www.gywlxb.cn/CN/abstract/abstract2011.shtml
http://www.gywlxb.cn/CN/abstract/abstract1846.shtml
http://www.gywlxb.cn/CN/abstract/abstract1845.shtml
http://html.rhhz.net/GYWLXB/HTML/32220170571.htm
http://www.gywlxb.cn/CN/abstract/abstract1936.shtml


 第32卷 第4期 高 压 物 理 学 报 Vol.32,No.4 
 2018年8月 CHINESEJOURNALOF HIGH PRESSUREPHYSICS Aug.,2018 

 DOI:10.11858/gywlxb.20180543

高氯酸钠高压相变的拉曼光谱证据
*

何运鸿1,2,3,田 雨1,2,3,赵慧芳1,2,3,姜 峰1,2,3,谭大勇1,2,肖万生1,2

(1.中国科学院广州地球化学研究所矿物学与成矿学重点实验室,广东 广州 510640;

2.广东省矿物物理与材料研究开发重点实验室,广东 广州 510640;

3.中国科学院大学,北京 100049)

  摘要:利用金刚石压腔高压装置,在0~20GPa压力范围对高氯酸钠(NaClO4)开展室温

高压原位拉曼光谱测试,结合密度函数理论,计算 NaClO4 几种可能结构的拉曼光谱,研究

NaClO4 的压致相变现象,并确定其高压相晶体结构。实验结果显示:常温下硬石膏型结构的

NaClO4 在约4GPa时开始相变,在低压相ClO-
4 四面体内模振动ν1(Ag)拉曼峰的低波数侧

出现新峰,并在ν2、ν3、ν4 波数区出现多个新峰,反映高压相仍保持ClO-
4 四面体配位特征;如

同NaClO4 低压相,高压相也未观察到离子间的晶格振动峰;相变在6.1GPa时转变完全,直
到最高实验压力19.5GPa,也没有观察到进一步的相变现象。卸压过程中,于3.1GPa开始

从高压相转变成低压硬石膏相,1.7GPa时相变完成。对比8.8GPa实验观察的NaClO4 高压

相拉曼光谱和理论计算的8.0GPa时3种可能高压相(AgMnO4 型、重晶石型和独居石型)的
拉曼光谱发现,实验观测结果与计算的独居石型结构基本一致,而与AgMnO4 型结构和重晶

石型结构有明显差别。由此确定实验观察的NaClO4 高压相为独居石型结构,与相同结构的

典型矿物硬石膏(CaSO4)于2GPa转变成独居石结构相一致。上述实验现象表明,NaClO4 在

4GPa左右发生可逆的重构型相变,与文献报道的NaClO4 于2GPa左右转变成AgMnO4 型

结构、于3GPa左右进一步转变成重晶石型结构不一致,推测可能与他们的样品中含有少量水

有关,或与高温高压实验环境有关,高压同时高温也许导致NaClO4 更复杂的变化。研究结果

对于理解火星上广泛存在的高氯酸盐是否与火星内部火山作用相关,以及地球内部氯元素在

板块俯冲、地幔柱等物质循环过程中的可能变化和作用有所助益。

  关键词:高氯酸钠;高压;拉曼光谱;结构相变;独居石型结构

  中图分类号:O521.2;P311.9   文献标识码:A

  氯是地球和行星中重要的挥发性元素[1],通常以氯阴离子形式溶解于水或形成盐类矿物,或以类质

同象替代形式进入磷灰石、云母、角闪石、蛇纹石等含羟基矿物[2],并在板块俯冲、岩浆喷发等地质过程

中发挥作用[3-6]。探测结果表明高氯酸根(ClO-
4)广泛存在于火星和火星陨石[7-9];对Na-Cl体系的高温

高压实验和理论研究表明,存在非1∶1化学配比的碱金属氯化物,如NaCl3 和Na3Cl等[10];在地球深

部温压条件下,NaCl与O2 反应生成NaClO4[11]:反映出氯在自然界不同环境下可能存在不同的形式。
因此,为更好地理解地球和行星内部氯元素的存在方式及其可能发挥的作用,需要了解不同形式氯的物

理化学性质和行为。本研究以高氯酸钠(NaClO4)为样品,对其开展高压相变研究。

  常温常压下NaClO4 为硬石膏型结构(空间群Cmcm,晶胞中分子个数z=4)[12],于308℃转变成

类似NaCl型的无序立方结构(空间群Fm3m,z=4)[13-15],进一步升温至485℃时开始熔融,随后发生分
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解反应,即NaClO →4 NaCl+2O2[16]。NaClO4 及其他碱金属高氯酸盐在高温下发生分解反应释放出

氧气的这一性质,使其常作为氧化剂运用于某些含变价元素的新材料高温高压合成中[17]。虽然如此,
迄今为止对NaClO4 的高压(高温)行为研究甚少。Bridgman[18]以体积随压力变化不连续作为相变判

据,在压力0~3.3GPa、温度20~160℃范围内对 NaClO4 的高温高压相变行为进行研究,发现在

2GPa附近NaClO4 的体积变化很小,疑似从硬石膏型结构转变成 AgMnO4 型结构(空间群P21/n,

z=4),约3GPa时进一步转变成重晶石型结构(空间群Pnma,z=4)。Pistorius等[19]在0~4GPa、常
温至600℃范围对NaClO4 开展高温高压热分析实验研究,并根据Bridgman给出的高温高压相图对热

分析数据所反映的可能相变进行阐述。

  NaClO4 是ABX4 型化合物。学者们总结了大量ABX4 型化合物的结构及相变特征[20-24],并根据

A、B、X离子半径关系,从晶体化学角度阐述了该类化合物的相变规律。常压下 NaClO4 与CaSO4、

ZnSO4、CrVO4 等同属硬石膏型结构,结构中BX4 阴离子团为四面体配位,A阳离子与BX4 阴离子团

为离子键结合。高压下,硬石膏型结构有转变成锆石型结构、独居石型结构和重晶石型结构的可能性。

Crichton等[25]在0~21GPa、常温到1450K的温压范围对硬石膏(CaSO4)的高温高压相变行为开展了

实验研究,结果表明:常温下CaSO4 在约2GPa转变成独居石型结构;进一步加压到21.4GPa并加热

至1450K时,CaSO4 从独居石型结构转变成重晶石型结构,并在降温过程中畸变成AgMnO4 型结构

(P21/n,z=4),该结构也疑似出现在NaClO4 的高压相变序列中;卸压到常压时,从AgMnO4 型结构变

回硬石膏型结构。Fujii等[26]在0~90GPa、300~2300K的温压范围对CaSO4 的相关系进行了详细的

实验研究,除获得与Crichton等基本一致的结果外,还发现在高温且压力高于55GPa的条件下CaSO4
仍为重晶石型结构,但降温时转变成另一种与AgMnO4 型结构不同的畸变结构。

  在上述相变序列涉及的结构类型中,独居石型结构和 AgMnO4 型结构具有相同的空间群

(P21/n),且A、B、X原子占据相同的 Wyckoff位置,特征差别在于晶格常数中的β角,显示两种结构的

原子排布存在剪切的拓扑关系[24-25]。这说明两种相似结构之间转变的活化能应该较低,然而在CaSO4
的相变关系中并未观察到这一现象[25]。另外,Crichton等[25]认为AgMnO4 型结构是重晶石型结构在

降温过程中由于结构畸变而形成的;但Boonstra[27]认为,虽然两者之间的原子排布具有相似性,但是它

们的氧四面体朝向不同,不能把AgMnO4 型结构看作是重晶石型结构轻微畸变的结果。由此看来,硬
石膏型化合物的高压相变序列中是否出现AgMnO4 型结构仍是一个有待厘清的问题。

  在物质结构研究中,拉曼光谱可以很好地表征原子尺度的微观结构特征,可与X射线衍射(XRD)
技术很好地相互补充,在高压相变研究中广泛应用。相对于其他硬石膏型结构化合物,如CaSO4、

CrVO4 等,NaClO4 具有更典型的离子化合物特征,观察到的拉曼谱带主要由ClO-
4 阴离子团引起。因

此,在高压环境中NaClO4 发生相变,其对称性、Cl-O键长、O-Cl-O键角所发生的变化都能通过

ClO-
4 四面体的振动光谱变化灵敏地表现出来。另外,高氯酸盐经强的同步辐射X射线照射会发生分

解反应[28],因此XRD技术可能不是高氯酸盐高压相变研究的可靠方法。本研究在开展NaClO4 高压

拉曼光谱实验研究的同时,还利用密度函数理论对不同压力下NaClO4 的可能结构进行拉曼光谱计算,
将两者相结合对NaClO4 的高压相变行为进行确认。

1 实验测试及计算方法

  实验样品为AR级无水高氯酸钠,经过100℃干燥2h后密封保存。高压实验设备为 Mao-Bell型

金刚石压腔(DiamondAnvilCell,DAC)装置,台面直径为400μm。预压T301不锈钢片至95μm厚作

为样品封垫,样品腔孔径为130μm。往样品腔中迅速填满 NaClO4 样品,并在压砧中心放置直径约

5μm的红宝石微粒作为压标[29],将稍微顶开的DAC装置放入烘箱中于120℃干燥2h,将样品室密封

并取出DAC冷却,拉曼光谱检测显示样品不含水。另一对照实验采用与前述实验类似的装样方法,但
未放在烘箱中干燥,拉曼光谱检测显示样品中含有少量水。本研究中,样品室中均不加入传压介质,一
方面为了避免样品吸潮,另一方面 NaClO4 是一种较软的物质,它自身具有传压介质的性质。利用
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Renishaw2000型显微拉曼光谱仪进行常压和高压拉曼光谱测试,激发光波长532nm,长焦物镜放大倍

数为20,分辨率为1cm-1,光斑大小为3μm×3μm,样品产生的拉曼信号经1800l/mm光栅分光,并由

热电制冷的CCD采集,测试波数范围为100~1300cm-1,采谱时间为200s。

  利用 MaterialsStudio程序的CASTEP模块,对不同压力下NaClO4 可能的4种多形(硬石膏型、
独居石型、AgMnO4 型、重晶石型)进行拉曼光谱理论计算。几何优化利用GGA-PBE函数,采用Norm-
Conserving赝势,截断能量为830eV,布里渊区Monkhorst-Pack格子k点取样间隔为0.4nm-1。拉曼

光谱计算采用线性响应方法。

2 结果和讨论

2.1 高氯酸钠常压拉曼光谱

图1 NaClO4 和NaClO4·H2O常压拉曼光谱(星号标记的

885和960cm-1峰为ClO-4 四面体内模ν2 振动的倍频峰)

Fig.1 Ramanspectraofanhydrite-typeNaClO4and

NaClO4·H2Oatambientconditions(Asterisks

indicateovertonesoftheClO-4tetrahedrainternal

modesofν2locatedat885and960cm-1)

  常压下NaClO4 为硬石膏型结构,群论预测其

有18个拉曼模,如表1所示,其中9个为ClO-
4 四

面体内模。图1为常压下 NaClO4 的拉曼光谱,作
为对比,图中还给出了 NaClO4·H2O 的拉曼谱。
实验观察到NaClO4 的9个拉曼峰,分别位于4个

区域,且均为ClO-4 的内模振动,波数大于400cm-1;
没有观察到离子间的晶格振动峰。表2给出了实验

观察和理论计算的NaClO4 拉曼峰位及其归属,同
时显示Lutz等[30]和 Toupry-Krauzman等[31]的实

验结果。从表2可以看出,本实验结果与Lutz等的

实验结果一致,但与Toupry-Krauzman等的实验结

果有所不同。理论计算的拉曼峰位置比实验观察结

果普遍低20cm-1(13~28cm-1),主要是由于计算

的Cl-O键长比实验值[12]稍长所致。NaClO4 极

易吸水形成不同含水量的NaClO4·xH2O,常温常

压下 NaClO4·H2O 较稳定,其拉曼光谱与无水

NaClO4 有较明显差异,所测量的拉曼频率与已有

报道结果[32]一致。

表1 群论预测NaClO4 硬石膏相、独居石相、AgMnO4 相和重晶石相的拉曼振动模

Table1 GrouptheorypredictionofRamanmodesofanhydrite-type,monazite-type,AgMnO4-type,andbarite-typeNaClO4

Internalvibrational
modes

Symmetryclassification

Anhydrite-type Monazite-type AgMnO4-type Barite-type

ν1 Ag Ag+Bg Ag+Bg Ag+B2g

ν2 Ag+B2g 2Ag+2Bg 2Ag+2Bg Ag+B1g+B2g+B3g

ν3 Ag+B1g+B3g 3Ag+3Bg 3Ag+3Bg 2Ag+B1g+2B2g+B3g

ν4 Ag+B1g+B3g 3Ag+3Bg 3Ag+3Bg 2Ag+B1g+2B2g+B3g

Total 6Ag+5B1g+2B2g+5B3g 18Ag+18Bg 18Ag+18Bg 11Ag+7B1g+11B2g+7B3g

2.2 高氯酸钠高压拉曼光谱

  图2显示了0~20GPa压力范围内在加压和卸压过程中NaClO4 的代表性拉曼光谱,图3和表3
给出了实验观察的各拉曼峰频率随压力的变化。可以看出,在0~4.1GPa压力范围,谱图各峰均随压

力的升高向高波数移动,部分峰的相对强度有所变化,除此之外,并没有观察到拉曼峰增加和消失现象,
表明在这一压力范围NaClO4 没有发生结构变化,仍为硬石膏相。当压力增加至4.1GPa时,拉曼光谱
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表2 实验观察(0.1MPa)及理论计算(1.5GPa)的硬石膏型NaClO4 拉曼频率及其归属

Table2 Ramanmodesassignmentandfrequenciesofanhydrite-typeNaClO4observedat0.1MPaandcalculatedat1.5GPa

Internalvibrationalmodes Symmetryclassification
Ramanfrequency/cm-1

Exp. Calc. Ref.[30] Ref.[31]

ν2
B2g
Ag

444
481

424
466

444
484

444
483

ν4
B1g
B3g
Ag

620
628
655

593
600
635

620
629
654

629
620
629

ν1 Ag 952 932 953 953

ν3
B1g
Ag

B3g

1089
1098
1146

1069
1085
1132

1088
1097
1148

1148
1145
1087

图2 加压和卸压过程中NaClO4 的代表性拉曼光谱(图2(a)显示加压过程,其中4.1GPa曲线指示 NaClO4 开始相

变;图2(b)表示卸压过程,3.5GPa曲线表示相变开始。箭头及对应数字指示相变过程中出现的新峰。Ⅰ和Ⅱ分别代表硬

石膏相和独居石相,Ⅰ+Ⅱ和(Ⅰ+Ⅱ)分别代表加压和卸压过程中两相共存。ν2、ν3 和ν4 振动区间纵坐标放大1倍)

Fig.2 SeveralrepresentativeRamanspectraofNaClO4observedatvariouspressures(TheFig.2(a)showsRaman

spectracollectedinthecompressingprocess,inwhichthe4.1GPaprofileindicatesthebeginningofphasetransition.
TheFig.2(b)displaysRamanspectraobservedinthedecompressingprocess,inwhichthe3.5GPaspectrum mani-
feststhephasetransitionoccurring.Thearrowsanditscorrespondingnumbersdenotetheemergingnewpeaks.Ⅰ,

Ⅱ,Ⅰ+Ⅱ,and(Ⅰ+Ⅱ)correspondtoanhydrite-type,monazite-typeandtwo-phasecoexistenceofNaClO4incom-
pressionanddecompression,respectively.Inthegraphics,theverticalaxisoftheν2,ν3andν4sectionsaredoubled.)
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表3 NaClO4 硬石膏相和独居石相的拉曼频率随压力的变化

Table3 PressurecoefficientsofobservedRamanbandsforanhydrite-typeandmonazite-typeNaClO4

Anhydrite-type

Internalvibrational
modes

Symmetry
classification

ω/cm-1

(p=3.0GPa)
(dω/dp)/

(cm-1·GPa-1)

Monazite-type

Internalvibrational
modes

Symmetry
classification

ω/cm-1

(p=7.0GPa)
(dω/dp)/

(cm-1·GPa-1)

ν2
B2g 446 0.5(2)

Ag 496 4.1(2)

ν4

B1g 625 1.5(1)

B3g 635 2.0(2)

Ag 668 3.3(4)

ν1 Ag 974 6.8(3)

ν3

B1g 1102 3.9(1)

Ag 1116 5.3(1)

B3g 1174 7.8(7)

ν2

Bg 465 2.2(1)

Ag 480 2.4(0)

Ag 497 2.4(1)

Bg 510 2.6(1)

ν4

Ag 619 0.8(1)

Bg 631 1.4(1)

Ag 643 1.8(1)

Bg 659 2.3(1)

Ag 667 1.8(1)

ν1 Ag 986 4.7(1)

ν3

Ag 1113 3.9(1)

Ag 1132 4.1(1)

Ag 1148 4.3(1)

Bg 1160 3.9(1)

Bg 1172 5.0(1)

Bg 1208 5.3(2)

  Note:Numbersinparenthesesindicatestandarddeviation.

图3 NaClO4 拉曼频率随压力的变化关系(Ⅰ和Ⅱ分别

代表硬石膏相和独居石相,Ⅰ+Ⅱ和(Ⅰ+Ⅱ)分别代表加压和

卸压过程中两相共存;三角形和圆形分别表示硬石膏相

和独居石相,实心和空心分别代表加压过程和卸压过程)

Fig.3 PressuredependenceofRamanvibrationalmodesof
NaClO4(TheRomanlettersofⅠ,Ⅱ,Ⅰ+Ⅱ,(Ⅰ+Ⅱ)correspond
toanhydrite-type,monazite-typeandtwo-phasecoexistenceof
NaClO4oncompressionanddecompression,respectively.The
trianglesandcyclesdenotetheanhydrite-typeandmonazite
typeNaClO4,ofwhichsolidandopensymbolsindicate
thecompressinganddecompressingprocess,respectively.)

开始发生变化,4.4GPa时变化显著,低压相最强峰

(985cm-1,Ag)的低波数侧出现975cm-1新峰,同
时在ClO-

4 四面体内模ν2、ν3、ν4 振动区分别出现多

个新峰,反映此压力下 NaClO4 发生相变,且高、低
压相两相共存。当压力增加到6.1GPa时,属于低

压相的拉曼信号完全消失,实验观察到的16个拉曼

峰均为高压相的拉曼谱带,且均分布于低压相的

ClO-
4 内模各波数区间附近,反映高压相结构仍保

持ClO-
4 四面体特征,ν2、ν3、ν4 振动区拉曼谱带数

增加反映出高压相对称性降低导致ClO-
4 四面体发

生位置群和因子群的进一步分裂。当压力继续增加

到本实验的最高压力19.5GPa,如图2、图3和表3
所示,各拉曼峰均可追溯,且波数ω 随压力p 的增

加而增大,只是相对强度有所变化,并且因各峰频率

随压力变化有所不同以及高压下拉曼峰稍有展宽而

导致某些峰出现重叠现象。卸压至3.5GPa时,拉
曼峰频率随着压力的降低而降低,某些峰强有所变

化,除此之外没有其他明显变化,显示仍为NaClO4
高压相。当压力进一步降到3.1GPa时,ClO-

4 四

面体4个内模振动频率区间均出现新峰,反映高压

相开始转变成低压相,直到1.7GPa相变完成。卸

压至常压时,其拉曼光谱与NaClO4 常压样品完全

5-102140

 第32卷           何运鸿等:高氯酸钠高压相变的拉曼光谱证据  第4期 



一致,表明NaClO4 的这一压致相变是可逆的。从图3可以看到,加压及卸压过程中NaClO4 的相变压

力不一致,且均有两相共存压力区间,这种相变滞后和相变中两相共存现象反映其重构型相变特征。

图4 含少量水的NaClO4 在加压过程中的代表性拉曼

光谱(2.0GPa曲线表示开始相变,4.2GPa曲线表示两

相共存。图中ν2、ν3、ν4 的振动区间纵坐标放大1倍)

Fig.4 RepresentativeRamanspectraofNaClO4 with
minorwateratvariouspressuresobservedincompression
process(The2.0GPaspectrumsuggeststhebeginningof
phasetransition,indicatedbythenew Ramanfrequency
bands.The4.2GPaspectrumreflectscoexistenceofthe
high-pressurephaseandlow-pressurephaseofNaClO4.
Theverticalaxisoftheν2,ν3,ν4sectionsaredoubled.)

  如前所述,实验观察 NaClO4 高压相的ClO-
4

四面体内模出现16个拉曼峰,据此判断高压相的对

称性比常压时的硬石膏相有所降低。硬石膏型结构

化合物可能的高压相包括AgMnO4 型、重晶石型和

独居石型。根据群论预测这3种结构及其ClO-
4 四

面体内模的拉曼振动如表1所示。据此可知,上述

3种可能结构均满足实验观察的拉曼峰数量及其在

ν1、ν2、ν3、ν4 波数区分布的约束。进一步的鉴定需要

结合拉曼光谱理论计算结果进行最终认定。

  上述NaClO4 的常温高压(0~20GPa)拉曼光

谱测试数据清楚地显示出在4GPa左右NaClO4 发

生了可逆的压致相变。显然,这与Bridgman[18]和

Pistorius等[19]认为NaClO4 在0~4GPa压力范围

发生两次相变的研究结果不一致。为厘清这一差

别,本研究开展了含少量水 的 NaClO4 样 品(用

NaClO4·xH2O表示)的高压拉曼测量,图4显示

了0~12.3GPa压力范围实验采集的几条代表性拉

曼谱线。比较NaClO4·xH2O样品的常压拉曼谱

和图1中无水NaClO4 和NaClO4·H2O样品的拉

曼谱,可以看出,NaClO4·xH2O样品更接近无水

NaClO4,在450cm-1处出现属于NaClO4·H2O的

弱峰,表明样品的含水量非常有限。随着压力的增

加,约2GPa处出现新的拉曼峰,反映样品结构发生

变化;4.2GPa压力下的拉曼光谱与无水 NaClO4
样品在4.4GPa时的拉曼光谱基本一致,为NaClO4
高、低压相两相共存状态,并在5.9GPa时相变完全,直到12.3GPa保持相同的结构。NaClO4 样品极

易吸水,吸附少量水即可降低NaClO4 开始相变压力,但对最终高压相结构没有影响。

2.3 高氯酸钠可能结构的拉曼光谱理论计算

  Wartchow等[12]给出了常温常压下NaClO4 晶体的结构参数,包括空间群(Cmcm,z=4)、晶格常数

(a=0.7085nm,b=0.6526nm,c=0.7048nm,V=0.3259nm3)、键长(<Cl-O>=0.1435nm)、键角

和原子坐标等。据此构建NaClO4 硬石膏相的理论计算模型。压力p=0GPa时,晶格优化体积比实验

值高约6.6%,与GGA方法计算值普遍偏大有关;p=1.5GPa时,晶胞体积计算值(V=0.3253nm3)
与实验值相当。由于晶格振动频率与晶胞体积密切相关,这里用1.5GPa压力下的理论计算结果与常

压实验结果进行对比。计算得到的NaClO4 硬石膏相的拉曼光谱如图5所示,其拉曼模频率及归属见

表2。理论计算的拉曼峰波数比实验观测值普遍偏低,主要由于计算的Cl-O平均键长(0.1455nm)
比实验值[12]长0.002nm所致。总体上看,本研究中的计算方法能较好地模拟实验结果。

  采用相同的方法,对NaClO4 的3种可能高压结构(AgMnO4 型、重晶石型、独居石型)进行拉曼光

谱计算,计算压力为8.0GPa,结果如图5所示,图中还显示出实验测量的NaClO4 在常压和8.8GPa时

的拉曼谱。对比计算的3种可能高压相拉曼光谱与8.8GPa实验测量的拉曼光谱可知:独居石型结构

的拉曼光谱与实验观测基本一致,只是各拉曼峰频率比实验值稍低,与计算的NaClO4 低压硬石膏相一

致;重晶石型结构在ClO-
4 四面体内模ν2 波数区(400~500cm-1)与实验结果有显著差别,据此可确认
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图5 实验观察和理论计算的 NaClO4 拉曼光谱(曲线a
和曲线c分别为常压和8.8GPa时实验观测的拉曼光

谱,曲线b为理论计算的1.5GPa时 NaClO4 硬石膏相

的拉曼光谱,曲线d、e、f分别为理论计算的8.0GPa时独

居石相﹑重晶石相和AgMnO4 相NaClO4 的拉曼光谱)

Fig.5 Calculated Ramanspectraofanhydrite-type,

monazite-type,barite-type,and AgMnO4-typeNaClO4
andexperimentalspectra(Experimentalspectracollected
at0.1MPaand8.8GPaareshownasaandccurves.The
bspectrumisthecalculatedRamanspectrumat1.5GPa
withanhydrite-typestructure.Thed,e,fcurvesarethe
calculatedRamanspectraat8.0GPawithmonazite-type,

barite-type,andAgMnO4-typestructure,respectively.)

实验观察的 NaClO4 高压相不是重晶石型结构;

AgMnO4 型结构的拉曼光谱与实验结果的主要区

别在于计算所得的 ClO-
4 四面体内模ν3 波数区

(1000~1300cm-1)各谱带分布范围较宽,且强度

分布与实验差别较大。另外,从能量角度上看,在5
和8GPa时 NaClO4 的 AgMnO4 相能量比硬石膏

相高(焓差ΔH=HAgMnO4-HAnhydrite分别为0.02和

0.01eV/formula),而独居石相能量在p>5GPa时

比硬石膏相低(8.0GPa时ΔH=HMonazite-HAhnydrite=
-0.01eV/formula),与实验观察到的 NaClO4 在

4GPa开始相变的结果一致。据此可以认定,实验

观测的 NaClO4 高压相应为独居石型结构。对比

5GPa时几何优化结果,独居石相晶胞体积比硬石

膏相晶胞体积(0.0737nm3/formula)减小约4%。

  Clavier等[24]对ABX4 化合物的独居石型结构

及与之相关的硬石膏型、重晶石型和AgMnO4 型结

构之间的晶体结构关系进行了详细描述。硬石膏型

与独居石型结构的晶轴变换关系为:aA→cM,bA→
bM,cA→aM(A表示硬石膏相,M 表示独居石相)。
它们之间的转变主要涉及BX4 四面体旋转和原子

位移以及晶胞的剪切变形,其机制类似于马氏体相

变。这种相变的能垒较低,在常温高压下即可发生。

3 结 论

  常压结构为硬石膏型的NaClO4 在室温加压过

程中于4.1~5.7GPa压力范围相变成独居石型结

构,直到19.5GPa不再发生相变,而卸压过程中于

1.7~3.1GPa压力范围从独居石型结构相变成硬石膏型结构,且该压致相变为重构型可逆相变。实验

观测的NaClO4 高压相为独居石型结构,得到密度函数理论计算结果的确认。比较8.8GPa时实验观

测的拉曼光谱和8.0GPa时计算的3种可能高压相的拉曼光谱发现,实验观测结果与独居石型结构基

本一致,而与重晶石型和AgMnO4 型存在明显差异。常温高压实验和理论研究表明,NaClO4 在0~
20GPa压力范围仅发生硬石膏型结构与独居石型结构之间的可逆重构型相变,与Bridgman和Pistorius
等认为硬石膏型NaClO4 在约2GPa相变成AgMnO4 型结构,在约3GPa进一步相变成重晶石结构不

同。由于NaClO4 样品极易吸水,含少量水的NaClO4 样品会明显降低相变开始压力。本研究结果与

前人不一致的原因可能与前人实验使用的NaClO4 样品含有少量水有关,或者与高压同时高温的实验

条件相关。高温高压条件是否会导致NaClO4 更复杂的变化还有待进一步研究。这方面的研究进展对

于理解火星上广泛存在的高氯酸盐是否与火星内部火山作用相关,以及地球内部氯元素在板块俯冲、地
幔柱等物质循环过程中的可能变化和作用有所助益。
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RamanEvidencesforPhaseTransitionofSodiumPerchlorateatHighPressure

HEYunhong1,2,3,TIANYu1,2,3,ZHAOHuifang1,2,3,JIANGFeng1,2,3,
TANDayong1,2,XIAOWansheng1,2

(1.CASKeyLaboratoryofMineralogyandMetallogeny,GuangzhouInstituteofGeochemistry,

ChineseAcademyofSciences,Guangzhou510640,China;

2.KeyLabofGuangdongProvinceforMineralPhysicsandMaterials,Guangzhou510640,China;

3.UniversityofChineseAcademyofSciences,Beijing100049,China)

Abstract:Usingadiamondanvilcellapparatus,weinvestigatedthesodiumperchlorate(NaClO4)by
Ramanspectroscopyatpressureupto20GPa,andcalculatedtheRamanspectraofanhydrite-
(Cmcm),monazite-(P21/n),AgMnO4-(P21/n),andbarite-type(Pnma)structuresofNaClO4by
densityfunctiontheory.Theexperimentaldatashowthatanhydrite-typeNaClO4undergoesastructur-
altransitionatabout4GPa.AnewpeakatlowerRamanfrequencies(975cm-1)thanthatofthe
ClO-

4internalmodeν1(Ag)oftheNaClO4ambientphasewasobviouslyobservedat4.4GPa.Atthe
sametime,severalpeaksatthecorrespondingwavenumbersoftheClO-

4internalmodes(ν2、ν3、ν4)

arise.Thephasetransitioniscompletedatabout6.1GPa,andremainsstableupto19.5GPa.Thehigh
pressurestructurecanberecoveredatabout3.1GPaindecompression.Bycomparisonwiththecalcu-
latedRamanspectralprofiles(at8.0GPa)ofthreepotentialhighpressurestructures,weinferthat
thehighpressurephasehasamonoclinicmonazite-typestructure.Thepressure-inducedphasetransi-
tionofNaClO4isconsistentwiththeanhydrite-monazitephasetransitionfoundinCaSO4atabout
2GPa.However,ourfindingappearsinconsistencywiththepreviousobservationsthattheanhydrite-
typeNaClO4transformstoAgMnO4-typeatabout2GPaandfurthermoretothebarite-typestructure
ataround3GPa.Thepreviousresultscouldprobablybeinfluencedbythemoistureofthesamplecom-
biningwiththehightemperatureandhighpressureconditions.Itmaybringmorecomplicatedchanges
bysimultaneoushighpressureandhightemperatureenvironments.Theresearchprogresscontributes
totheunderstandingofnotonlytherelationshipbetweenvolcanicactivityandthewidespreaddistri-
butionofperchlorateonMars,butalsothechangesandfunctionsofchlorineelementduringtherecy-
clesofsubductionandmantleplumeintheEarth’sdeepinterior.
Keywords:NaClO4;highpressure;Ramanspectrum;phasetransition;Monazite-typestructure
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