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在高压实验科学中, 各类宝石压腔是最为常见的高压设备之一, 其样品腔中压力的精确标定是实验的关
键. 目前, 人们主要通过加入红宝石等压标物质来进行定压, 但压标物质的加入会增加实验的装样难度, 改
变样品腔中的物理化学环境, 甚至直接与实验样品发生反应, 从而对实验结果产生影响. 在 0—6.3 GPa和
300—573 K下, 利用共聚焦拉曼显微镜, 根据白宝石压砧砧面的 ν12拉曼频移与温度和压力的变化关系, 建立
了一套适用于高温高压水热体系的无压标白宝石压腔系统. 实验结果表明: 白宝石砧面的 ν12峰随着压力的

升高发生线性蓝移, 而随着温度升高则发生线性红移, 且温度和压力对拉曼频移的影响存在耦合效应. 利用
本实验结果, 可在高温高压下根据白宝石砧面的拉曼频移计算出样品腔的压力P =

∆λ− 0.01913×∆T

1.9158− 0.00105×∆T
,

在物理学、材料学和地球科学等领域具有重要应用.
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1 引 言

利用硬度极高的宝石作为压砧组装而成的各

类压腔是高压研究中重要的实验工具, 它们极高
的加压能力和良好的光学通透性使很多精密的光

学分析测试手段在地球深部物质高压实验研究领

域得到了广泛的应用 [1]. 在各类宝石中, 金刚石
的硬度最高, 通光性和导热性极佳, 是最常用的压
砧 [2,3]. 在金刚石压腔 (diamond anvil cell, DAC)
中, 压力的精确标定显得尤为重要. 其初始压力标
定一般是根据压标物质的状态方程等来计算压力

值 [4], 但该过程往往装样复杂、定压时间较长, 且常
需同步辐射光源. 因此, 人们在初级压标的基础上,
根据光学压标物质的谱峰随压力的移动规律, 建立
起了许多简单快速的非接触式光谱学压标.

最常见的光谱学压标有荧光光谱压标和拉曼

光谱压标, 前者是利用荧光光谱随压力的变化关系
进行标定, 而后者是通过频移、峰强、带宽等信息
来反映样品腔的压力大小、静水压状态等. 红宝石
荧光压标因其数据采集快速、计算过程简单而得到

了广泛的应用. 但在高温高压水热研究中, 红宝石
容易溶解在流体中, 从而改变样品腔的物理化学环
境, 甚至与实验样品发生物质交换 [5,6]. 此外, 其荧
光信号对温度的依赖性很大, 高温下会出现双峰重
叠以及定压峰恶化等情况. 为此, 人们根据金刚石、
SiC和白宝石等压砧砧面的拉曼频移和压力的对应
关系, 建立起了一系列 “无压标”的实验压腔 [6−8].
在压腔中引入不同的光谱学研究方法, 不仅可以原
位观测地球内部的流体与岩石等的物理性质, 还能
记录晶体的合成与生长及物质水热反应过程等, 具
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有重要的物理化学意义 [9−11].
白宝石是硬度最高的氧化物晶体, 与金刚石相

比, 其成本较低且易加工出颗粒更大的压砧, 适合
进行一些样品腔较大的物性研究. 此外, 白宝石在
高温下性质稳定, 而金刚石却容易碳化. 因此, 研
究白宝石砧面拉曼频移与样品腔压力的对应关系,
建立一套无压标压腔系统, 可以降低实验成本、简
化装样过程和控制样品腔的化学环境, 在高温高压
原位实验测量尤其是水热反应体系中具有重要的

应用价值 [12]. 白宝石为宝石级的刚玉, 早在 20世
纪90年代, Richet 等 [13]和Xu等 [14]便分别在高温

常压和常温高压下研究了刚玉的拉曼峰随温度和

压力的变化, 并据此计算了刚玉的热力学参数. 但
是, 在适用于水热体系的较低温度和压力下, 其实
验数据采集间隔较大、精度不高, 且刚玉粉晶样品
和单晶压砧的光学特性可能存在差异. 为此, Gao
和Li [6]在常温下利用白宝石砧面拉曼频移特性,将
样品腔压力标定至约 1.5 GPa, 并应用到白云石和
方解石的拉曼测量中, 获得了与前人较为一致的结
果 [6]. 事实上, 拉曼频移并不是压力的单值函数,
它还与实验温度关系密切. 而前人工作缺乏同时高
温高压下的实验数据, 难以考虑温度和压力对拉曼
频移的综合效应. 本文利用Zha-Bassett型可加热
压腔 [15]和Renishaw共聚焦拉曼显微镜, 在更大的
压力范围和更高的温度条件下, 对无压标 -白宝石
压腔 (sapphire anvil cell, SAC) 进行标定, 建立了
一套适用于水热体系的无压标SAC系统.

2 实验方法

实验采用 4螺丝型Zha-Bassett型外电阻加热
金刚石压腔, 其结构如图 1所示. 压砧为人工合成
的白宝石单晶, 其砧面为外径约 500 µm的正八边
形. 利用T301不锈钢作为垫片, 进行预压后在精密
激光打孔机上于压痕中心烧蚀一个直径约 160 µm
的小孔作为样品腔. 在Olympus显微镜下, 将数粒
直径约 10 µm的红宝石晶粒放入样品腔作为初始
压标. 装入按 4 : 1配制好的甲醇/乙醇混合溶液作
为传压介质, 并以直径约 50 µm的细金属丝引流至
样品腔中. 在白宝石上下两顶砧周围, 放入两个嵌
于叶腊石模具中的环形白金丝电阻加热炉. 将铂 -
铂铑热电偶用导热胶黏结在紧邻样品腔的白宝石

上, 上下两砧面周围的加热炉串联后外接于Omega

温控仪, 对样品腔中的温度进行调节 (调节精度为
1 K). 由于整个加热炉很大, 炉体内部的温度较为
均匀, 而热电偶离样品腔很近, 因此可近似认为热
电偶温度能代表样品腔的实际温度. 在Renishaw
拉曼光谱仪 (光谱仪分辨率±1 cm−1, 可重复率
±0.2 cm−1) 下, 先将Leica共聚焦显微镜聚焦到
白宝石与垫片的接触界面, 再以Spectra Physics
514.5 nm Ar+激光器 (激光光斑半径约 5 µm)为
激发光源,分别在687—701 nm和200—1000 cm−1

的范围内获得红宝石的荧光光谱和白宝石的拉曼

光谱.

T301

( )

图 1 白宝石压腔实验装置图

Fig. 1. Diagram of the sample setup in sapphire anvil
cell.

分别在常温高压和高温常压条件下, 对白宝石
拉曼光谱进行原位测量, 将温度和压力作为独立参
数, 探究其对白宝石砧面拉曼谱频移的影响. 先将
激光聚焦在红宝石上, 利用红宝石的荧光光谱获得
样品腔的压力; 然后不改变采样点的平面坐标, 将
激光聚焦到白宝石砧面 (共聚焦Leica显微镜中与
白宝石砧面紧密接触的不锈钢成像最清晰时), 并
上下微移数十微米, 进行多次扫描获得其拉曼光
谱. 在高温高压实验中, 将压腔加压到某一压力值
后, 以25 K为间隔, 逐渐升温至573 K,综合研究温
度和压力对砧面拉曼频移的影响.

3 实验结果与讨论

样品腔的静水压状态会对样品拉曼光谱产

生影响, Klotz等 [16]比较发现, 在<10 GPa 下甲
醇 :乙醇 (4 : 1) 是非常理想的传压介质. 本实验
通过测量样品腔中心至外围的红宝石荧光光谱, 根
据Mao等 [17]在常温下建立的红宝石压标RPS86
(Ruby Pressure Scale in 1986):

P = A/B{[1 + (∆λ/λ0)]
B − 1}, (1)
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其中A = 1904 GPa, B = 7.665, P为压力, λ0为
常压下红宝石的拉曼频移, ∆λ为压力导致的拉曼
频移变化量. 发现中心至边缘的压力梯度很小, 当
压力加至 6.3 GPa时, 中心与边缘压力差不超过
0.2 GPa, 说明样品腔可以提供较好的静水压环境.

在实验过程中, 样品腔横向的拉曼光谱变化较
小, 中心和边缘白宝石的微小频移差说明样品的横
向压力差很小. 而纵向的拉曼频移随着采样焦平面
的升高而迅速降低, 变化结果与Gao和Li [6]的结
果一致. 这主要是由于上砧面压力很大而下砧面压
力松弛, 存在很大的纵向压力梯度. 较大的纵向变
化要求拉曼信号的采集应聚焦在压砧和样品腔的

接触界面上. 若测量平面过低, 信号聚焦在红宝石
上, 信号变弱; 过高则由于焦平面处压力降低而使
拉曼频移降低. 在实验中, 主要利用共聚焦显微镜
的成像变化及其纵向变化规律, 选取多次测量结果
中光谱锐利且频移最大的作为该温度压力下的砧

面光谱.

3.1 白宝石砧面频移随压力的变化关系

(常温高压实验)

实验压砧为人工合成的白宝石单晶, 由X-射
线衍射 (XRD)谱图 (图 2 ) 可以发现, 谱线锐利且
半高宽很小, 与氧化铝标准PDF卡拟合度极高, 说
明样品为纯净的氧化铝单晶. 由Jade软件计算得
到: 样品为三方晶系, α = β = 90◦, γ = 120◦;

a = b = 4.762 Å, c = 12.987 Å. 其对称型为D6
3d,

共有 2A1g + 5Eg = 7个具有拉曼活性的振动模式,
如图 3所示 [18].

在常温常压下, 观察到了白宝石 7个拉曼振动
模中的 6个: 其中 416.7, 576.7和 749.4 cm−1的谱

峰较为锐利, 379.2和 449.8 cm−1的拉曼峰亦清晰

可辨. 430.3 cm−1峰因与 416.7 cm−1峰的交叠而

难以分辨, 未出现前人实验中观测到的 v11峰. 这
可能与实验样品为合成的单晶样品有关, 而前人实
验中使用的多是刚玉的粉晶. 常温常压下的拉曼频
峰与前人的实验结果比较列于表 1 [14,19,20].

通过逐渐拧紧SAC的4个调压螺丝, 可以缓慢
地对样品腔进行加压. 在常温下, 实验获得的白宝
石砧面拉曼光谱随压力的变化关系如图 4所示.
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图 2 白宝石砧面XRD光谱

Fig. 2. X-ray diffraction spectra of the sapphire anvil.
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图 3 (网刊彩色) 白宝石拉曼活性振动模式Ag和Eg示意图

Fig. 3. (color online) Symmetry modes of Raman active Ag and Eg species in sapphire.
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表 1 常温常压下白宝石拉曼峰与前人数据对比

Table 1. Comparison of the Raman peaks with previous studies at room condition.

实验样品
A1g Eg

文献来源
v11/cm−1 v12/cm−1 v21/cm−1 v22/cm−1 v23/cm−1 v24/cm−1 v25/cm−1

刚玉 645 418 751 578 451 432 378 Porto and Krishnan [19]

刚玉 644.4 416.6 749.9 575.9 451.2 429.5 377.9 Xu等 [14]

蓝宝石 645.2 418.5 — 576.4 450.6 430.6 378.4 Noguchi等 [20]

白宝石 — 416.7 749.4 576.7 449.8 430.3 379.2 本次实验

从图 4可以看出, 随着压力的升高, 拉曼峰大
都发生了蓝移和展宽, 但 v12 峰在 6.3 GPa下依然
非常锐利, 适合作为定压峰. 对其进行线性拟合
可得:

v12 = 416.9472 + 1.6443× P

(R2 = 0.9961). (2)
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图 4 (网刊彩色) 不同压力下白宝石砧面拉曼光谱图
Fig. 4. (color online) Raman spectrum of the sapphire
anvil at different pressure.
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图 5 (网刊彩色) 白宝石 v12不同压力下拉曼频移与前人

结果对比

Fig. 5. (color online) Comparison of Raman shift of
v12 in sapphire with previous work at different pres-
sure.

与前人数据对比 (图 5 ), 发现在较低压力下,
本文结果与Gao和Li [6] 的实验结果基本一致, 但
其利用低压数据二次拟合的结果外推到较高压力

时会存在较大误差. Xu 等 [14]对刚玉粉晶样品测

得在数据与本实验的结果相差较大, 这可能是由
于其利用DAC加压, 在较低压力段会有较大的压
力误差, 而且其实验数据本身也存在很大的波动.
但Xu等利用 0—20 GPa的实验数据线性拟合得到
v12峰随压力的变化约为 1.703 cm−1/GPa, 与本文
结果相差不大.

3.2 白宝石砧面频移随温度的变化关系

(高温常压实验)

除压力外, 温度导致的分子运动加剧以及分子
键长和相互作用力变化也会在拉曼光谱中有所反

映. 因此, 要将白宝石无压标系统应用到原位的高
温高压实验中, 还需要研究砧面频移随温度T (K)
的变化关系. 在常压下, 以 25 K为间隔, 依次测量
白宝石砧面的拉曼光谱. 得到的拉曼频移随温度的
变化关系如图 6所示.

由图 6可以看出, 随着温度的升高, 白宝石的
拉曼峰发生线性红移, 信号背景和噪声增大, 拉曼
峰展宽, 但 v12, v21和 v22仍然清晰可辨. 其拟合
公式为

v12 = 422.2777− 0.0198× T (R2 = 0.9949),

v22 = 582.3539− 0.0187× T (R2 = 0.9846),

v21 = 758.9576− 0.0287× T (R2 = 0.9903).

(3)

比较Richet等 [13]在常压下对刚玉的测量结

果, 发现其在 300—1800 K拟合得到的频移随温度
变化的斜率 (分别为−0.022, −0.021和−0.025) 与
本实验较为一致. 但拉曼频移的绝对值存在细微的
偏差, 这很可能是由于样品成分的差异以及光谱仪
的系统误差引起.
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图 6 (网刊彩色) 常压下白宝石拉曼光谱随温度变化关系

Fig. 6. (color online) The dependence of Raman spectrum and shift with temperature at room pressure.

3.3 温度和压力对白宝石砧面频移的综合

效应 (高温高压实验)

温度和压力对拉曼频移的影响可能存在耦合

效应, 而非简单的线性叠加 [21]. 本实验在 5个不同
的压力点对样品腔进行加热, 测量白宝石拉曼光谱
并讨论其随温度的频移特点. 在不同的测量轮回,
发现白宝石频移随着温度的升高而降低, 其中 v12

最为锐利, 而其他峰随着温度的升高而难以分辨峰
位, 故宜选用 v12作为定压峰, 其随温度的变化关系
如图 7所示.
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图 7 (网刊彩色) 不同实验轮回下白宝石 v12拉曼峰随温

度变化的关系

Fig. 7. (color online) Temperature dependence of Ra-
man shift of v12 at sapphire anvil in different run.

3.3.1 升温过程中样品腔的压力修正

从图 7可以看出, 升温过程中拉曼频移不断降
低, 但该效应可能由温度和压力两个因素引起. 因

为在加热过程中, 虽然加压螺丝固定不动, 但样品
腔中的压力并非保持不变, 而会由于温度的变化使
砧面、垫片和样品发生热胀冷缩, 影响DAC机械强
度, 从而改变压力的大小. 要精确地研究温度和压
力对白宝石频移的影响, 就必须对 “定压加温”过
程中样品腔的实际压力进行修正. 根据前人在高
温高压下对红宝石拉曼光谱的研究, 可以获得升温
过程中的样品腔的压力变化. 在5个不同测量过程
中, 红宝石R1峰的频移效应不仅与温度有关, 还可
能与压力的变化相关. 综合考虑温度和压力引起
的红宝石频移, 可以求出升温过程中样品腔的压力
变化:

∆λ = ∆λP +∆λT +∆λPT, (4)

式中∆λ为总拉曼频移, ∆λT, ∆λP和∆λPT分别

为温度、压力和温压耦合效应所导致的红宝石拉曼

频移. 将RPS86 结合Datchi等 [22]求出的红宝石

温致频移及温压耦合效应, 可以得到温度和压力对
红宝石R1频移的影响如下式:

∆λ = λ0

[(
7.665P

1904
+ 1

) 1
7.665

− 1

]
+ 0.00727×∆T

− 8× 10−5 × P ×∆T, (5)

其中λ0为红宝石在常温常压下的频移. 利用Mat-
lab数值求解方法, 便可由上式获得 “定压”升温过
程中样品腔压力的变化. 结果表明: 在 5个不同的
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加压轮回, 样品腔的压力随着温度的升高而降低,
即温度导致压力松弛.

3.3.2 压力和温度对频移的综合影响

由于升温过程可能导致压力值发生变化, 同时
考虑高温高压条件下白宝石压标的频移效应, 如
图 8所示.
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图 8 (网刊彩色) 白宝石砧面 v12拉曼峰随温度和压力变

化关系及其拟合曲面 (彩色区域)
Fig. 8. (color online) Pressure and temperature de-
pendence of Raman shift of v12 at sapphire anvil in
different run and its fitted surface (color area).

借助Origin软件, 对高温高压条件下获得的实
验结果进行二元一次多项式的非线性拟合, 获得了
白宝石频移随温度和压力变化的实验结果

ν12 = 422.5372 + 1.9158× P − 0.01913× T

− 0.00105× P × T,

R2 = 0.9906. (6)

温度和压力作为影响白宝石压标的独立参数,
其影响可分别表示为

∂ν12
∂T

= −0.01913− 0.00105× P, (7)
∂ν12
∂P

= 1.9158− 0.00105× T. (8)

拉曼频移的绝对值可能因为初始校准以及系

统误差而改变, 因此, 宜采用拉曼峰的相对变化量
来进行定压, 则由 (6), (7)和 (8)式可得

P =
∆λ− 0.01913×∆T

1.9158− 0.00105×∆T
, (9)

其中, ∆λ = λ − λ0为 ν12相对于常温常压时的频

移, ∆T = T − 298 K.
由此, 便在高温高压下对白宝石无压标系统进

行了实验标定, 根据白宝石砧面 ν12的频移和温度

值可原位地计算出样品腔的压力值.

4 结 论

在各类宝石压砧中引入光谱学方法对高温高

压水热反应体系进行实验研究, 在物理学、材料学
和地球科学等领域具有重要应用. 但是, 如何在不
改变压腔内部物理化学环境的条件下, 对样品腔压
力进行原位标定是目前遇到的一大挑战. 本文在
0—6.3 GPa和 300—573 K下, 原位地测量了白宝
石砧面的拉曼光谱, 利用红宝石的荧光光谱作为一
级压标, 建立一套适用于高温高压水热体系的无压
标SAC系统. 实验研究了白宝石砧面 ν12拉曼频移

与样品腔的压力的变化关系, 并获得了以下结论:
1) 在常温下, 压力使白宝石砧面 ν12拉曼光谱

以1.6443 cm−1/GPa发生线性蓝移;
2) 在常压下, 温度使白宝石砧面 ν12拉曼光谱

以−0.0198 cm−1/K发生线性红移;
3) 在高温高压下, 温度和压力对白宝石砧面

ν12拉曼频移的影响存在耦合效应:
∂2ν12
∂P∂T

= 0.00105.

根据高温高压实验结论, 可由白宝石砧面 ν12

拉曼峰的频移计算出样品腔的压力:

P =
∆λ− 0.01913×∆T

1.9158− 0.00105×∆T
.
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Abstract
Gem anvil cell is one of the most important tools in high pressure experimental research, and the key of its application

is the accurate calibration of the pressure in sample chamber. To date, the pressure has been routinely calibrated by the
extra gauge such as ruby. This may increase the difficulty in building a setup and changing the chemical environment,
even chemical reaction happens with the sample, thereby degrading the experimental results. In this study, using the
synthesized pale sapphire and the heatable Zha-Bassett type cell, the relationships between Raman shift of sapphire-
anvil interface and the pressure, and also temperature in chamber are investigated by the confocal Raman microscope at
0–6.3 GPa and 300–573 K, which is used to establish a non-gauge sapphire anvil cell system. The result shows that the
pressure induced Raman shift of sapphire anvil at room temperature is 1.6443 cm−1/GPa and the temperature induced
shift at room pressure is −0.0198 cm−1/K. We fit the experimental data at simultaneous high temperature and high

pressure (HTHP) and find that: ∂ν12
∂T

= −0.01913− 0.00105× P , ∂ν12
∂P

= 1.9158− 0.00105× T . The effect between the

pressure and temperature can be described by ∂ν12
∂P∂T

= −0.00105. After this calibration: P =
∆λ− 0.01913×∆T

1.9158− 0.00105×∆T
,

the pressure in the sample chamber can be calculated by the Raman shift of the interface of anvil cell in the HTHP
experiment, which can be directly used in hydro-thermal reaction system and has great importance in physics, material
science and geoscience.

Keywords: sapphire anvil cell, pressure calibration, Raman shift, high temperature and high pressure
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