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镁铝尖晶石热处理及其有序
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无序相变研究
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中国地质大学珠宝学院%湖北 武汉
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河北地质大学宝石与材料工艺学院%河北 石家庄
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摘
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!

尖晶石的有序
I

无序相变作为尖晶石的一种重要性质%在国内缺少相关研究成果&运用拉曼光谱仪

通过
<:;%Y

激光在液氮环境下激发含
8"

的宝石级天然粉红色尖晶石%避免了
;>-%Y

激光激发下产生的

AB9%Y

的荧光峰和在常温测试下由于热振动对光谱的影响%得到清晰尖锐的拉曼光谱%为拉曼光谱参数的

分析奠定基础&同时通过对一颗
8"

元素致色的天然粉色镁铝尖晶石进行热处理使尖晶石逐步发生有序
I

无

序相变%并反映在拉曼光谱的谱峰参数之中&各项参数分析结果显示%尖晶石的拉曼光谱主要由
1
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>

和
4

&

%五种振动模式产生%其谱峰位置分别为
A?<=:

%

>@-=A

%

BB<=;

%

<-?=?

和
<B9=?

OY

g@

*尖晶石拉曼光谱谱峰参数在
:??l

时发生突变"各谱峰半高宽和各峰相对主峰
1

&

峰的相对强度明显

增大%常温下几乎不可见的
3

>

峰在高温处理后出现%并且
2

-

&

!

@

#峰向低波数偏移%

2

-

&

!

-

#向高波数偏移%

同时峰的对称性逐渐消失&研究结果表明尖晶石的有序
I

无序相变可以通过拉曼光谱检测并且可以通过谱峰

参数"半高宽'谱峰相对高度等进行半定量表征&由于拉曼光谱具有的无损检测特点%使其成为宝石级热处

理尖晶石鉴定应用的重要参考依据之一&

关键词
!

尖晶石*有序
I

无序相变*拉曼光谱*热处理鉴别

中图分类号!
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8CP!a1I*-?@A@

#资助

!
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年生%中国地质大学!武汉#博士研究生
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尖晶石作为一种广泛存在并具有特殊性质的矿物%一直

在地质学和材料科学领域被广泛研究&在其众多性质之中%

有一种被各领域关注和研究的性质"有序
I

无序相变&尖晶石

族矿物属于立方晶系%在其氧原子形成的最紧密堆积中%有

@

$

:

的四面体和
@

$

-

的八面体位置被阳离子所占据%其化学

通式为
5+

-

G

A

&在正尖晶石中%所有二价金属阳离子均占据

四面体位置%正三价金属阳离子均占据八面体位置*相反

的%若所有四面体位置被三价阳离子占据而八面体位置被二

价和三价阳离子占据%则形成反尖晶石结构(

@

)

&当正尖晶石

结构尖晶石被加热到其有序
I

无序相变温度之上%其四面体

与八面体位上的二价阳离子和三价阳离子会发生位置互换%

向反尖晶石结构转变&这一过程称之为有序
I

无序相变%属于

二级相变%通常以三价阳离子占据四面体位置的比例来定义

尖晶石的有序度(

B

)

&这一性质常被地质学家用来研究尖晶石

地质热历史(

-I;

)和产地信息鉴别(

<

)之中%在材料学中也有广

泛的应用(

:

)

&同时%随着宝石级尖晶石的价值在珠宝市场上

的走高%尖晶石的热处理技术也应运而生&美国宝石学院

!

PC5

#

(

9

)和瑞士宝石研究实验室!

P3*

#

(

@@I@-

)分别在
-??A

年

和
-?@;

年对尖晶石的热处理问题进行了研究%在
P3*

的报

道中详细的展示尖晶石的热处理过程及其处理的成果%并在

市场上发现了热处理尖晶石的存在&如何有效的鉴别热处理

及合成尖晶石成为了一个不得不被行业所重视的问题(

9I@-

)

&

作为被广泛应用于各领域的尖晶石材料%对于其重要性

质,,,有序
I

无序相变的研究一直是科研领域关注的问题&

目前国外已有一些研究进展"在使用中子衍射对相变的研究

中%通过对尖晶石结构和有序度参数的研究%科学家们证实

了尖晶石有序
I

无序相变的发生%并将相变温度确认在
B??

#

:??l

之间(

@>I@A

)

*

a

射线衍射作为一种更加容易获得晶体信

息的手段被更多地应用于尖晶石相变的研究之中%并获得与

中子衍射相似的结果(

;

%

@?

%

@;I@<

)

*同时也有一些运用拉曼光谱

谱峰信息对尖晶石内部有序
I

无序相变发生进行探测的研



究(

@:I@9
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&但国内尚未发现与尖晶石有序
I

无序相变相关的研

究成果发表&本工作使用拉曼光谱仪%通过加热处理对尖晶

石中有序
I

无序相变过程中谱峰的变化进行表征与分析%填

补国内研究空白并对拉曼光谱在这一问题研究中的应用进行

探究&

@

!

实验部分

G%G

!

仪器及参数

样品为一颗产自缅甸的粉红色刻面尖晶石%经过双面平

行抛光处理&使用电子探针!

6,15

#及激光剥蚀等离子质谱

仪!

25IC8,I1*

#分别对尖晶石样品的主量元素和微量元素

进行测试&实验均在在中国地质大学!武汉#地质过程及矿产

资源国家实验室进行%电子探针仪器型号为
6G2Sa5I:@??

%

加速电压为
@;W0

%加速电流为
-?%5

%光斑大小为
@

$

Y

%

并使用
D54

算法对数据进行处理&

25IC8,I1*

测试使用

@9>%Y5"4

激光器!

P'J2#(-??;

#搭配
5

&

$.'%)<;??#C8,I

1*

质谱仪%测试条件为"剥蚀时间
;?(

%激光频率
:FR

%激

光直径
AA

$

Y

%参考标样为
*31B@?

%

+F0GI-P

和
+83I

-P

&实验结果如表
@

所示&根据成分测试的结果%尖晶石样

品成分的化学式为"!

1
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表
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!

样品成分测试结果及误差
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样品处理

为了进行对比试验%将样品切割成
>

片!图
@

#%并标号

+@I@

%

+@I-

%

+@I>

%作为不同温度下热处理的研究对象&使用

科晶
P*2I@<??a

管式炉在不同的温度梯度下对其进行加热

处理&由于样品大小限制%无法将样品切割至足够多份以满

足温度梯度的需求%本实验中通过采取效果积累的方式对样

品进行热处理使其发生进阶式的有序无序相变&通过对同一

块样品在高温下的保温使较高温处理的相变效果覆盖较低温

度的相变效果&加热速率为
-l

+

Y$%

g@

%在目标温度保温
@

E

后%在空气中淬火以保持样品在该温度下的结构状态%具

体加热温度如表
-

所示&

图
G

!

尖晶石样品照片
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表
H

!

样品处理温度及过程

&+96(H

!
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U

F'#)$%

&
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&

)'Y

U

'"#)M"'

$
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$

E
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!

拉曼光谱测试及条件

主要的拉曼光谱测试在河北地质大学珠宝检测中心进

行%使用
3'%$(E#d$%0$#

拉曼光谱仪%使用
;>-

和
<:;%Y

光

源激发拉曼光谱%在液氮环境下!

g<<]

#来获得更加清晰尖

锐的谱峰&测试条件为"光栅
@-??.

+

YY

g@

*曝光时间
;(

*

激光功率
-;?Y\

*积分
>

次&

-

!

结果与讨论

!!

图
-

为以
;>-

和
<:;%Y

激光作为激发光源分别对尖晶

石进行测试的结果%实线为
;>-%Y

光源激发得到的拉曼光

谱%其在
AB9OY

g@处会存在一个荧光包导致光谱严重变形%

尖晶石的所有谱峰都受到这个峰的严重影响而被抬高&若对

拉曼峰进行定量分析则需要对光谱进行处理%去掉该峰的影

响%此过程会有许多不定因素从而导致最终数据误差较大&

而通过
<:;%Y

光源激发的光谱!图
-

虚线#可以规避这个在

主峰附近的荧光包%获得一个基线平稳且谱峰清晰的拉曼光

谱&这为接下来谱峰定量分析的可行性和准确性提供条件&

为了方便比较光谱之间的区别%结果中所有光谱均以谱峰最

大值为基准进行归一化处理&

!!

图
>

为尖晶石在加热过程中%

<:;%Y

激光激发下拉曼

光谱的变化&图中光谱强度已以主峰
1

&

峰位标准进行归一

化&未经过处理的天然尖晶石的拉曼光谱由峰
1

&

!
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g@

#%

2

-
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!

@
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>@-=AOY

g@

#%

2

-

&

!

-

#!

BB<=;OY

g@

#和
4

&

!

<B9=?OY

g@

#组成%在
<??l

前的光谱与天然未加热的尖晶

石拉曼光谱几乎一致&随着加热温度的升高%拉曼光谱中出

现了在未处理前极其微弱的
3

>

峰!

<-?=?OY

g@

#%并不断增

强&同时其他峰
2

-

&

!

@

#%

2

-

&

!

-

#和
4

&

峰其相对
1

&

峰而言%

强度均有所增加&此外%各谱峰同时变宽%尤其是
1

&

峰%在

变宽的同时伴随着明显的不对称变化%短波数方向变宽更显

著&

图
H

!

8IH

和
QR8,5

光源激发下的尖晶石样品拉曼光谱

"#

$

%H

!

;+5+,)

:

(2*.+01)

:

#,(6)+5

:

6((S2#*(-

9

4

8IH+,-QR8,56+)(.)

图
I

!

在不同温度下热处理后尖晶石样品的

拉曼光谱#

QR8,5

激光激发$

"#

$

%I

!

;+5+,)

:

(2*.+01'(+*(-)+5

:

6()01-#11(.(,*

*(5

:

(.+*3.()

!

(S2#*(-9

4

QR8,5

#

!!

为了更进一步的得到光谱所表达的信息%针对谱峰的三

个重要参数"峰位%峰宽和峰强进行具体分析"图
A

为
1

&

峰

的半高宽!

4\F1

#随热处理温度升高发生变化的趋势图%

半高宽从
<??l

开始发生轻微的变化%随后在
:??l

发生突

然的升高*图
;

为
2

-

&

!

@

#%

2

-

&

!

-

#%

3

>

和
4

&

峰相对
1

&

峰强

度比值的变化%与半高宽的变化相似%各峰相对强度的突变

发生在
:??l

%随处理温度的升高峰的相对高度不断增大*

同样的结果也在从
2

-

&

!

@

#和
2

-

&

!

-

#的峰位随热处理温度变

化的趋势中体现(图
B

!

#

#和!

^

#)%

:??l

之后二者的峰位随

处理温度升高发生偏移%同时逐渐变得不对称&

图
J

!

,

$

峰半高宽随温度变化趋势

"#

$

%J

!

N+.#+*#0,*.(,-01,

$

"TUO

图
8

!

各峰与
,

$

峰相对高度随温度变化趋势

"#

$

%8

!

N+.#+*#0,*.(,-01.(6+*#/(#,*(,)#*

4

9(*D((,,

$

:

(+=+,-*'(0*'(.

:

(+=)

图
!

!

-

H

$

#

G

$和
-

H

$

#

H

$峰峰位随温度变化趋势

"#

$

%!

!

N+.#+*#0,*.(,-01

:

(+=

:

0)#*#0,)01

-

H

$

!

G

#

:

(+=+,--

H

$

!

H

#

:

(+=

!!

前人通过中子衍射'

a

射线衍射等手段%认为尖晶石有

@@@

第
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序
I

无序相变温度在
B??

#

:??l

之间(

@>I@<

)

&拉曼谱峰的突变

代表着尖晶石结构中相关的键在
:??l

时发生了突然的变

化%这一现象与前人对尖晶石有序
I

无序相变温度的研究相

符合&

>

!

结
!

论

!!

!

@

#通过
<:;%Y

激光对尖晶石的激发%可以规避在
;>-

%Y

激光下产生的位于
AB9%Y

附近的荧光包对光谱的影响&

同时液氮环境下测试也是提高拉曼光谱质量的有效手段&

!

-

#尖晶石的拉曼光谱主要由
1

&

%

2

-

&

!

@

#%

2

-

&

!

-

#%

3

>

和
4

&

%

;

种振动模式产生%其谱峰位置分别为
A?<=:

%

>@-=A

%

BB<=;

%

<-?=?

和
<B9=?OY

g@

&

!

>

#从拉曼光谱谱峰参数的突变温度来看%在热处理过

程中尖晶石的有序
I

无序相变发生在
:??l

&

!

A

#在发生有序
I

无序相变的过程中%

1

&

峰及其他谱峰的

半高宽随相变程度的加深均发生了明显的增大&

!

;

#在相变过程中%光谱中的其他峰与
1

&

峰的相对高度

随相变程度的加深而明显增大%在未加热的尖晶石中几个不

可见的
3

>

峰在相变后变得尤为明显&

!

B

#在相变过程中%

2

-

&

!

@

#%

2

-

&

!

-

#峰位随相变程度的加

深而发生偏移%

2

-

&

!

@

#峰向低波数偏移%

2

-

&

!

-

#向高波数偏

移%同时对称性逐渐消失&

!

<

#尖晶石的有序
I

无序相变可以通过拉曼光谱检测并且

可以通过谱峰参数"半高宽'谱峰相对高度等进行半定量表

征&因此拉曼光谱是探测并表征尖晶石有序
I

无序相变的有

效手段&

拉曼光谱对光晶石有序
I

无序相变分析结果与前人研究

成果的吻合证实了拉曼光谱对尖晶石有序
I

无序相变研究的

可行性&虽然该结果其他研究结果相似%但拉曼光谱相对于

中子衍射和
a

射线衍射探测仪器而言更容易获得%并且除抛

光外无更多样品预处理过程%更加方便'快速%适用于大量

样品的快速甄别*除此之外由于其显微分析的特点%使得微

小岩石样品中尖晶石的原位分析也成为可能*更重要的是%

拉曼光谱作为一种无损检测手段%在宝石检测中相比于
a

射

线衍射等手段有着无可替代的优势&

致谢!感谢河北地质学院珠宝检测中心的王礼胜教授对
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