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摘 要：在 2～100 GPa 和 12～298 K 的温度压力范围内系统地研究了 D2O 冰Ⅷ以及冰Ⅶ-Ⅷ和Ⅶ-Ⅹ相变的红

外吸收光谱特征。我们发现冰Ⅷ的伸缩振动（v1，v3）和转动振动（vR，vR´）的频率及其压力依赖与冰Ⅶ基

本一致，但弯曲振动（v2）频率存在明显差异，在 6 GPa 压力以上时位于约 1100 cm-1，较冰Ⅶ低约 80 cm-1。

在 10 GPa 压力以下，冰Ⅶ及冰Ⅷ的弯曲振动频率随压力升高而降低，显示出异常的软模行为，可以用结构

弛豫来解释。在 100 K 温度以下，冰Ⅷ在 74 GPa 相变为非分子相的平动无序冰Ⅹ，该相变以转动振动（vR）

向变形振动（vD）的转化为特征。所观察到的冰Ⅶ-Ⅹ相变的红外光谱特征可以用来确定Ⅶ-Ⅹ相变压力。在

平动无序冰Ⅹ中，氢原子（H 或 D）沿氢键束缚 O-H（D）···O 轴的发生隧道效应，隧道效应使得围绕着一

个氧原子可以形成由 4 个氢原子构成的四面体，从而导致红外活性的变形振动（vD）的产生。 
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压力可以改变分子固体化学键的性质，导

致其转变为非分子的离子相、原子相甚至金属

相[1-5]。冰是氢键分子固体的原型之一，在常温和

大于 2 GPa 压力下，它结晶为具有体心立方结构

的冰Ⅶ（Pn3m），在这一结构中的水分子是完全

方位无序的[6]。随着温度的降低，冰Ⅶ 转变为具

有四方结构的冰Ⅷ（I41/amd）。在冰Ⅷ中，水分

子是完全方位有序，呈反铁电性构型[6]。冰Ⅶ与

冰Ⅷ的晶体结构非常相似，两者都是由 2 个相互

交织但不相互连接的Ⅰc 氢键网络组成，只是在

冰Ⅷ中沿着 c 轴方向存在小的四方畸变[6-8]，因此

冰Ⅶ可以被近似看作冰Ⅷ的无序类比物。对冰Ⅶ

和Ⅷ施加压力可使它们相变为平动无序冰Ⅹ

（translationally-disordered ice Ⅹ，离子相），然后

进一步相变为完全中心化的冰Ⅹ（fully-centered 

ice Ⅹ，原子相）[1-2,9-11]。完全中心化冰Ⅹ具有

Cu2O 晶体结构（Pn3m），在该结构中氢原子位于

与其成键的一对氧原子之间的中点[1,12]，氢键已

经不存在。 

冰Ⅶ-冰Ⅷ相变涉及分子构型从方位无序向

完全有序的转变。冰Ⅶ和冰Ⅷ之间的相边界已经

通过 Raman 散射和红外光谱测量确定下来[13-15]。

如 H2O 冰的Ⅶ-Ⅷ相边界在 15 GPa 压力以下位于

273 K，然后随压力升高而迅速降低，在大约 62 

GPa 降为 0 K。冰Ⅶ和Ⅷ向离子相和原子相的相

变与氢原子沿氢键束缚 O-O 原子之间的动力学

平动无序和静态定位有关，这一过程已经为许多

研究者通过红外光谱[15-20]、Raman 散射[21-23]、布

里渊散射[24]、Ⅹ射线衍射[25-27]以及光学测量和电

导率测量[28-29]等方法进行了研究。具有 2 个红外

活性 T1u 振动模和一个 Raman 活性 T2g 振动模的

H2O 和 D2O 完全中心化冰Ⅹ已经分别在 100 

GPa 和 120 GPa 压力以上被清楚地观察到；同时

还观察到 H2O 冰在约 60 GPa 压力时发生了一个

相变（对 D2O 冰而言相变压力约为 70 GPa），这

一相变被解释为分子相Ⅶ（或冰Ⅷ）-平动无序

冰Ⅹ的相变[18-19,23]。 

分子相冰Ⅶ和冰Ⅷ向非分子相冰Ⅹ（离子相

和原子相）的转变以在体心立方（bcc）或轻微四

方畸变的体心立方氧原子亚晶格中氢原子向氢
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键束缚的 2 个氧原子之间中点的运动为特征，这

一过程又被称为氢键中心化（hydrogen-bond 

centering）或氢键对称化(hydrogen-bond symme- 

trization) [1,9-11]。对这一过程已经开展了大量的理

论和实验方面的研究工作[7-31]。理论上说研究氢

键中心化最直接的方法是可以观察氢原子位置

的高压中子衍射技术，但是目前这一技术的压力

范围仍然十分局限。高压红外光谱测量是当前研

究氢键中心化的最有效的技术，因为冰Ⅶ、Ⅷ和

Ⅹ中与质子运动有关的分子振动和晶格振动都

是红外活性的。在低温相冰Ⅷ中水分子的方位是

完全有序的，避免了冰Ⅶ中水分子方位无序和位

置无序的影响，因此对于研究氢键中心化更为理

想和有效。相对于 H2O 而言，D2O 冰的氢键中心

化方面的研究相对较少。这里我们报道对 D2O 冰

Ⅷ的振动动力学、Ⅶ-Ⅷ和Ⅷ-Ⅹ相变的详细红外

吸收光谱测量结果，这些数据有助于我们了解和

认识冰的相变过程中的同位素效应和氢键中心

化过程中的量子力学行为。 

1 实验方法 

在低温高压红外光谱测量实验中，高压发生

装置为 CuBe 合金制成的气动加压金刚石压腔

（MDAC）。使用的金属垫片为厚度 200 m 的不

锈钢，样品室为直径 50～60 m 和高度 30～40 

m 的圆孔，样品使用高纯度 D2O（99.996%，

Aldrich）。考虑到冰的红外活性振动模的红外吸

收强度很大，为了避免这些红外振动峰的饱和，

在本研究中 D2O 样品被制备成厚度约为 1 m 的

薄膜，在金刚石压腔内的样品室中，D2O 冰的薄

膜、KBr 传压介质和红宝石呈三明治构型。样品

装入金刚石压腔的过程是在用氮气吹扫的手套

箱中进行的。我们首先使用液氮将金刚石压腔冷

却到约 260 K，然后将样品装入样品室内。低温

高压红外光谱实验是通过 JASCO-550 傅立叶变

换红外（FT-IR）光谱仪、氦气驱动 CuBe 合金金

刚石压腔（MDAC）和具有 KBr 窗口的低温槽系

统进行的。红外吸收光谱测量的波数范围为

650～6700 cm-1，分辨率为 4 cm-1。样品的光谱测

量区域通过可变光栅限制于样品室中部一个 30 

m×30 m 的方形区域。在常压下测得的无样品

的空的金刚石压腔的光谱和高压下用传压介质

KBr 作样品的光谱用作参比光谱，以消除金刚石

的红外吸收的影响。 

装好样品后，我们将金刚石压腔放入低温槽

（cryostat）中，然后在约 10-4～10-5 Pa 真空条

件下进行冷却。金刚石压腔被固定在用铜制成的

金属支架（holder）内。低温槽内的温度由 Lake 

Show LTC-370 温度控制仪通过放置在低温槽冷

端和金刚石压腔支架之间的电阻加热器和单晶

硅（silicon）二极管温度传感器来调节和控制的。

样品的温度通过用 STYCAST 粘合剂固定在一个

金刚石压砧表面的 Au+0.07%Fe-Cr 热电偶来测

量。金刚石压腔内样品的压力通过氦气驱动的加

压装置控制，通过改变金刚石压腔底部金属薄膜

器件内的氦气压力可以调节样品室内压力的大

小。我们在样品室的中心至边缘随机放入数颗直

径约 5～8 m 的红宝石颗粒，以测量压力并观测

样品室内的压力梯度。样品的压力由准静水压红

宝石压力尺度来计算[32]，并通过测量不同温度下

红宝石的零压 R1 线进行了低温校正[33]。低温下

红宝石的零压参比荧光光谱是通过放置在金刚

石压砧上面的红宝石颗粒来获得。 

实验是在2～100 GPa和12～298 K温压范围

内进行。首先，我们沿等温压缩 p-t 路径系统地

观察了冰Ⅷ的红外光谱特征及其振动动力学演

化特征，并与冰Ⅶ数据进行对比。然后，沿着等

压升温或降温以及等温压缩 p-t 路径观察了冰

Ⅶ-Ⅷ和Ⅷ-Ⅹ相变。 

2 实验结果 

冰Ⅶ、Ⅷ和Ⅹ的振动模的指配（assignments）

分析已在以往的研究[1,12,17-19,23,34-35]中详细地叙述

过。群论分析表明冰Ⅷ具有 6 个红外活性振动模，

包括 2 个伸缩振动模[对称伸缩振动 v1(A2u)和不

对称伸缩振动 v3 (Eu)]、1 个弯曲振动模[v2 (A2u)]、

2个转动振动模[这里分别称为高频和低频转动振

动模 vR (Eu)和 vR´ (Eu)]和 1 个平动振动模[vT 

(Eu)]
[35]。冰Ⅶ 的红外光谱与冰Ⅷ极其相似，因

此可以用冰Ⅷ的振动模分析结果来进行分析
[19,34]。具有 Cu2O 结构的完全中心化的冰Ⅹ有 2

个红外活性振动模，即变形振动模 vD(T1u)和平动

振动模 vT (T1u)
 [12,19]。 

冰Ⅶ-Ⅷ相变主要是沿等压 p-t 路径观测的。

图 1 给出了沿 6.2 GPa 和 55.4 GPa 等压 p-t 路径

测得的 2 组 D2O 冰Ⅶ-Ⅷ相变的代表性光谱。在

图 1A 中，位于约 2450 cm-1 的饱和的振动峰代表

了 v1(A2u)对称和 v3 (Eu)不对称伸缩振动；位于约

1180 cm-1 的双峰（doublet）可以被分解为位于

1140 cm-1 和 1220 cm-1 两个振动峰，是 v2 弯曲振
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动和 vR’转动振动的倍频 2vR’的共振态；在 850 

cm-1 和 1650 cm-1的 2 个振动峰分别为 vR转动振

动的倍频 2vR以及 v2弯曲振动和 vR转动振动的合

频 v2+vR。随着温度的降低，v1,3 伸缩振动峰和

v2+vR合频振动峰没有表现出显著的变化。然而，

位于 1180 cm-1 的双峰对于冰Ⅶ-Ⅷ相变的反应非

常灵敏。当温度从 274 K 降低到 270 K 时，其低

频组分的强度突然升高，并伴随频率从 1140 cm-1

移动到 1110 cm-1。位于 1110 cm-1 的振动峰被定

为冰Ⅷ的 v2弯曲振动峰。根据观察到光谱变化，

我们把相变温度确定为 273 K。伴随着冰Ⅶ-Ⅷ相

变，2vR’倍频振动峰也从 850 cm-1 位移到 880 

cm-1。在 55.4 GPa 等压降温路径的光谱中（图

1B），冰Ⅷ的 v2 弯曲振动峰在 165 K 的光谱中开

始出现，位于 1090 cm-1。在 165 K 温度以下光谱

中，位于 800 cm-1 的 vR,R’转动振动峰和位于 1320 

cm-1 的 2vR倍频振动峰的峰宽较 165 K 温度以上

的光谱明显变窄，并且其强度变大。这些光谱变

化表明压力为 55.4 GPa 时在 165 K 发生了冰

Ⅶ-Ⅷ相变。 

 
所有的红外光谱都是在等压降温过程中采集的；在 6.2 GPa 的

光谱中，伸缩振动吸收峰位于 2300～2600 cm-1 频率范围，由

于金刚石的干扰导致吸收饱和无法确定准确位置 

图 1  在 6.2 GPa 和 55.4 GPa 等压 p-t 路径下测得

的 D2O 冰Ⅶ-Ⅷ相变的红外吸收光谱 

Fig. 1. IR absorption spectra of D2O ice for isobaric paths 

at 6.2 GPa and 55.4 GPa across the Ⅶ-Ⅷ transition. 

为了进一步研究冰Ⅶ-Ⅷ相变，我们沿 298 K

和 260 K 等温加压 p-t 路径分别测量了红外光谱，

发现两相最突出的区别出现在 v2 弯曲振动区。图

2 给出了在 298 K 测得的冰Ⅶ和在 260 K 测得的

冰Ⅷ在弯曲振动区的光谱。在图 2A 中（298 K 等

温加压路径），冰Ⅶ的 v2 弯曲振动峰在 5.4 GPa

的光谱中位于 1250 cm-1；随着压力的增加它与

2vR’合频振动峰混合；在 9 GPa 以上的光谱中，

v2 弯曲振动峰的位置移动到 1180 cm-1。这表明冰

Ⅶ的 v2 弯曲振动模随压力的升高表现出软化行

为。这一软化行为在冰Ⅷ也存在。在图 2B 中（260 

K 等温加压路径），冰Ⅷ的 v2 弯曲振动峰在 2.2 

GPa 的光谱中位于 1190 cm-1，在 5.8 GPa 以上压

力的光谱中移动到 1100 cm-1。 

 

虚线用来示意 v2 和 2vR’振动峰的位置及其随压力的变化 

图 2  在(A)298 K和(B)260 K等温 p-t路径获得D2O

冰在弯曲振动区的红外光谱 

Fig. 2. Infrared spectra of D2O ice in the bending 

vibration region obtained for  298 (A) and 260 K (B) 

isothermal p-t passes. 

为了更好地理解观察到的光谱，我们把测得

的冰Ⅶ和Ⅷ的 v1,3、v2、vR’ 和 vR振动模的频率对

压力作图（图 3）。可以看出，冰Ⅷ的 v1,3伸缩振

动峰和转动振动模的倍频2vR’ 和2vR的频率-压力

曲线与冰Ⅶ几乎完全一致。尽管在 10 GPa 压力以

下存在振动模的混合，仍然可以看出冰Ⅷ的 v2 弯
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曲振动的频率与冰Ⅶ明显部不同。在压力> 9 GPa

时，冰Ⅶ的弯曲振动 v2 的频率位于 1180 cm-1，而

冰Ⅷ的位于 1100 cm-1，存在 80 cm-1 的差异。尽

管这里给出的数据仅达到 16 GPa，冰Ⅷ和冰Ⅶ之

间弯曲振动频率的差异持续到 60 GPa 压力以上。

此外，我们发现冰Ⅶ和冰Ⅷ振动模的频率基本不

受温度的影响。因此，对比冰Ⅶ和冰Ⅷ的振动模

频率有助于认识冰Ⅶ-Ⅷ相变的特征，v2 弯曲振动

模的的频率可以作为冰Ⅶ-Ⅷ相变非常灵敏的标

志。 

 
○ 冰Ⅷ，260 K；╂ 冰Ⅷ，≤100K；实心符号（█、◆）

冰Ⅶ，298 K；虚线用来示意冰Ⅶ和冰Ⅷ中 v2 弯曲振动

峰的位置随压力的变化 

图 3 在 2～16 GPa 压力范围内 D2O 冰Ⅶ 和Ⅷ的红

外吸收峰频率随压力的变化 

Fig. 3. Variations of peak frequencies under the pressure 

for D2O ices Ⅶ and Ⅷ in the range of 2 to16 GPa. 

图 4 给出了在 100 K 温度以下获的冰Ⅷ典型

红外光谱。压力在 73 GPa 以下的光谱属于冰Ⅷ

相。13.8 GPa 和 12.5 GPa 的光谱显示 3 个频率位

于 2450 cm-1、2300 cm-1 和 1110 cm-1 的振动峰，

它们分别代表了 v3 不对称伸缩振动、v1 对称伸缩

振动和 v2 弯曲振动。在 17.2 GPa 和 17.8 GP 的光

谱上，位于 1050 cm-1、1500 cm-1 和 1750 cm-1 的

吸收峰分别代表 2vR、2vR’倍频振动和 v2+vR合频

振动。此外，在 40.3 GPa 的光谱中，转动振动 vR,R’

吸收峰出现在约 800 cm-1 附近，其中 vR’表现为一

个吸收肩。v1和 v3 伸缩振动吸收峰在冰Ⅶ的光谱

中重叠在一起不可区分，但在冰Ⅷ的光谱中压力

< 30 GPa 时可以清楚的区别开来。各振动模的频

率表现出各自特征的压力行为。随着压力的升

高，v1,3 伸缩振动峰迅速向低频方向移动，表现出

软模行为；vR和 vR’转动振动峰向高频方向移动，

呈现硬化行为；v2 弯曲振动峰对压力变化不敏感，

仅在 8 GPa以下表现出微弱的软化效应，在 8 GPa

至 60 GPa 以上保持在约 1100 cm-1 位置。 

有意义的光谱变化发生在 73 GPa 左右（图

4）。在 72.5 GPa 的光谱上，位于 800～1000 cm-1

的双峰可以分解为 900 cm-1 和 970 cm-1 两个振动

峰，分别对应于vR,R’转动振动模和vD变形振动模。

vD 变形振动模代表具有 Cu2O 结构的冰Ⅹ中一个

静止的氧原子周围 4 个相邻的氢原子构成的四面

体的扭曲振动。当压力升高到 75.6 GPa 时，转动

振动峰完全消失，同时 vD变形振动峰成为最主要

的振动峰。这一以转动振动峰的消失和变形振动

峰的出现为特征的现象在 16 K、20 K 和 60 K 等

温压缩路径的光谱中也观察到了。在 73 GPa 压力

左右的光谱变化归因于冰Ⅷ向平动无序冰Ⅹ的

相变[9-11,19]。 

 
在压力为 72.5 GPa 时出现了一个新的振动峰，即 vD 变形振动

峰，而在此压力以上 vR,R’转动振动峰消失，这一现象解释为冰

Ⅷ向平动无序冰Ⅹ的相转变；×1/4、×1、×2 表示相应的红外

光谱的吸收强度乘以的系数 

图 4 在 65～100 K 获得的 D2O 冰Ⅷ-Ⅹ相变的

红外吸收光谱 

Fig. 4.  IR absorption spectra of D2O ice for temperature 

of 65～100 K up to 78.2 GPa. 
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3 讨 论 

3.1 冰Ⅶ-Ⅷ相变 

在冰Ⅷ中，氢原子（H 或 D）是完全有序

的；但在冰Ⅶ中，氢原子是转动无序和位置无

序的[6-8]。冰的红外振动模的峰形参数对于伴随着

冰Ⅶ-Ⅷ相变的氢原子无序-有序转变的响应非常

灵敏，如在冰Ⅷ中各红外振动峰的半峰宽

（FWHM）明显变窄。此外，正如上所述，冰Ⅶ

的各振动模的频率与冰Ⅷ基本一致，但是两相的

v2 弯曲振动的频率相差约 80 cm-1（图 2、3）。这

些特征与冰Ⅶ和冰Ⅷ的晶体结构和化学键的几

何学密切相关。冰Ⅶ可以被看作是冰Ⅷ的无序类

比物，具有与冰Ⅷ非常相近的 O-H 键长和 H-O-H

键角[8]。中子衍射测量实验揭示出冰Ⅶ具有多位

置无序结构，O 和 H（D）原子沿垂直于 O-H（D）

键的〈111〉方向多位置无序[8]。这种多位置无序

不改变 O-H(D)键长，但会影响 H（D）-O-H（D）

键角。v2 弯曲振动显然会对对键角的变化敏感。

在冰Ⅶ中，O 和 H 原子多位置无序方向与 v2 弯曲

振动方向与一致，并且会影响到键角，所以冰Ⅶ

中的多位置无序会有意义地影响v2弯曲振动的频

率，这样就解释了冰Ⅶ和冰Ⅷ之间弯曲振动频率

的差别。但是，v1,3 伸缩振动的振动方向与多位置

无序的方向垂直，因此其频率不受多位置无序的

影响。v1,3 伸缩振动的频率取决于 O-H 共价键键

长，冰Ⅶ和冰Ⅷ的 O-H 键长几乎完全一致，所以

冰Ⅶ和冰Ⅷ的 v1,3 伸缩振动的频率也应相同。 

3.2 冰Ⅶ、Ⅷ中的结构弛豫 

在 5.4 GPa 压力下，冰Ⅶ的 v2 弯曲振动峰和

2vR 转动振动倍频振动峰分别位于 1220 cm-1 和

1100 cm-1（图 2A）。随着压力的升高，v2 弯曲振

动频率逐渐降低，而 2vR 转动振动倍频的频率逐

渐升高，与此同时 2 个吸收峰的强度发生交换。

这种强度交换发生在 10 GPa 压力以下，可以用费

米共振来解释[36]。费米共振完成后，v2 弯曲振动

峰移到 1170 cm-1，并且变得随压力变化不敏感。

v2 弯曲振动模与 2vR 转动振动倍频之间的费米共

振和弯曲振动模 v2 的软化在冰Ⅷ中也观察到（图

2B）。 

扰动理论可以用来进行 v2和 2vR之间的费米

共振分析，获得 v2 和 2vR振动模的实际频率[36]。

根据费米共振分析的结果，我们得出在 10 GPa

以下冰Ⅶ和冰Ⅷ的 v2 弯曲振动模存在软化效应。

在冰Ⅷ中，v2弯曲振动模的频率从2.2 GPa的1190 

cm-1 降低至 7.7 GPa 的约 1100 cm-1，然后在 7.7 

GPa 压力以上继续保持在约 1100 cm-1，并且随压

力变化不敏感；在冰Ⅶ中存在类似的软化现象，

当压力大于 10 GPa 时弯曲振动频率位于约 1170 

cm-1。冰Ⅷ中的 v2 弯曲振动模异常的软化效应可

以用结构驰豫或异常的等结构相变来解释。这种

结构驰豫现象是通过中子衍射实验在低温下将

冰Ⅷ的压力逐渐卸压至一个大气压的过程中观

察到的，同时 Raman 晶格振动模的频率也有异常

反映[37]。结构驰豫可能受偶极子与偶极子之间的

排斥作用制约，它的发生是通过 2 个相互交织的

Ⅰc 亚晶格向相反方向的突然运动以及水分子键

角的异常增大来实现的[37-39]。在冰Ⅶ中，与冰Ⅷ

极其相似的v2弯曲振动模的软化现象的存在表明

在 10 GPa 压力以下也发生了结构驰豫。我们知道

冰Ⅶ具有与冰Ⅷ非常相似的晶体结构，都是由 2

个相互交织但又不通过化学键相互连接的Ⅰc 亚

晶格组成；其不同之处在于水分子在冰Ⅶ是方位

和位置无序的[6-8]，而在冰Ⅷ中则呈规则的反铁电

性有序排列[6]。如果水分子在冰Ⅶ中是完全无序

的，那么 2 个Ⅰc 亚晶格之间的偶极子-偶极子排

斥作用应该完全消失，从而不会发生结构驰豫。

因此，很可能在冰Ⅶ中水分子方位存在着中程有

序结构，也即是说水分子在冰Ⅶ中可能会存在局

部的反铁电性域。 

3.3 氢键的中心化或对称化 

氢键的中心化或对称化指的是氢原子（H

或 D）移动到与其成键的 2 个相邻的氧原子之

间的中点这一过程。这一氢原子的移位过程受

氢键势能的形状从双势阱向单势阱连续变形所

驱动[9-11]。理论计算推断在氢键对称化过程中伸

缩振动表现出软模行为[40]，并且这种软模行为已

经在 Raman 散射和红外光谱测量实验中得到证

实[15-23]。然而，在很高的压力下，v1,3伸缩振动的

软模行为由于受到振动模混合（费米共振）[17-20]

或者振动态隧道分裂[31,41]的严重干扰而难以清晰

地观测到其振动峰的位置。在本研究中，我们发

现红外活性伸缩振动的软模行为在 40 GPa 压力

以下可以清楚地观察到，但在 40 GPa 压力以上伸

缩振动模 v1,3与 2vR、2vR’倍频和 v2 +vR合频振动

模发生了振动模混合（费米共振）（图 4）。图 5

给出了冰Ⅷ的振动模频率随压力的变化。我们用

一种谐和近似的方法分析在光谱上观察到的冰

Ⅷ的振动模频率，以获得各振动模的未扰动的实
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际频率。v1,3伸缩振动软模的频率与压力的关系可

以用一现象函数 ωOH = (ω0
2 - ap) 1/2 来描述[21]，这

里 ωOH=0 时的临界压力 pc值为 81.5 GPa。我们观

察到弯曲振动 v2 和转动振动 vR 吸收峰的强度在

低压下近似恒定，但在 50 GPa 和 60 GPa 以上分

别单调降低（图 4）。这一观察结果表明伸缩振动

模 v1,3 与弯曲振动模 v2 和转动振动模 vR,R’之间可

能并不存在费米共振，所以通过伸缩振动模 v1,3

的软模行为分析推断氢键对称化发生的压力具

有很大的不确定性。考虑到在氢键对称化过程中

氢原子（H 或 D）运动的非谐和性，谐和近似的

软模分析方法只在低压下有效，因此软模分析只

能用来近似地推断冰Ⅶ（Ⅷ）-Ⅹ相变的压力。 

 
●为 T=260 K 的实验数据，○为 T≤100 K 的实验数据；伸缩振

动 v1,3 频率与压力的关系可以用 ωOH = (ω0
2 - ap)1/2 这一函数来

表示，这里 ω0 = 2543.6 cm-1, a = 7.60×104 cm-2/GPa，临界压力 

pc = 85.14 GPa（此时 ωOH = 0）。其他振动模的频率可以用压力

p 的二次多项式 ω=a+bp+cp2 表示，v2+vR' 振动模：a=1529.7 

cm-1，b=17.654 cm-1/GPa，c=-0.1369 cm-1/GPa2；2vR' 振动模：

a=1026.7，b=24.513，c=-0.2211；2vR 振动模：a=774.48，

b=15.316，c=-0.08677 

图 5 D2O 冰Ⅷ和冰Ⅹ的红外振动峰频率随压力的变化 

Fig. 5. Variation of peak frequencies under the pressure 

for D2O ice Ⅷ and Ⅹ. 

理论计算推断氢键对称化过程的开始是由质

子的隧道效应引起的，并且分子相冰Ⅶ 和冰Ⅷ 

首先相变为平动无序的冰Ⅹ，然后继续相变为具

有 Cu2O 结构的完全中心化的冰Ⅹ[9-11]。根据群论

分析，具有 Cu2O 结构的完全中心化冰Ⅹ有 2 个

红外活性振动模，即变形振动模 vD (T1u)和平动振

动模 vT (T1u)，一个 Raman 活性振动模，即平动

振动 vT (T2g)
 [12]。在图 4 中可以看到，冰Ⅷ的分子

振动吸收峰随着压力的升高而明显地变宽和变

弱，所以不能提供向冰Ⅹ相变压力的准确的指

示。但是，在 72.5 GPa 及其以上压力的光谱上观

察到了一个新的振动峰，可以指配为 vD晶格变形

振动。vD晶格变形振动模代表了 1 个静止的氧原

子周围的 4个H或D原子构成的四面体的变形扭

曲振动[12,17-19]。因而在 72.5 GPa 光谱上 vD吸收峰

的出现意味着 H 或 D 四面体已经形成。这时出

现的 vD 变形振动模与 Cu2O 结构中的成因机理

是不同的，它是通过隧道效应而产生的；理论计

算也推断 vD 变形振动模对 H 或 D 的量子效应敏

感[40]。隧道效应允许 D 原子在氢键束缚的 O-O

原子之间 2 个稳定 D 位置之间跃迁，因而可以动

态地形成 D 的四面体成为可能。这里我们把在

72.5 GPa 观察到的光谱变化解释为冰Ⅷ向平动无

序冰Ⅹ相变引起的，相变压力确定为 74 GPa，即

vR,R’振动峰完全消失时的压力。在平动无序对称

冰的光谱上，仍然存在 1 个由弯曲振动和伸缩振

动峰合并成的非常宽的吸收带，其最大高度位于

1500 cm-1 左右。这一吸收带可能代表了隧道机制

形成的平动无序冰Ⅹ中与中性和离子化水分子

的分子振动有关的几个红外振动峰。 

我们尝试提出从平动无序冰Ⅹ向完全中心

化冰Ⅹ相转变的进一步认识。氢键束缚的 O-O 氧

原子之间的H或D的势能可以用中间有一势垒的

双势阱势能模型来描述[9,31]。随着压力的升高，

势垒受到持续地压缩而降低，当势垒的高度变得

与激发态或基态的能级可比时该能级将会发生

分裂[31]。冰Ⅶ的 2v3 和 v3+v2 振动模能级分裂已

经在红外光谱实验中观察到过，并用来估计势垒

的高度。冰Ⅶ中 v3 和 v2+vR,R'的费米共振行为也曾

被解释为是与势垒高度变化相关联的能级分裂

引起的。在图 4 中可以观察到，在 50 GPa 压力以

上的光谱中 v2 弯曲振动和 vR 转动振动吸收峰强

度单调地降低。在 60 GPa 以上的光谱上 v2弯曲

振动峰变得不可识别，而 vR 转动振动峰在 75.6 

GPa 的光谱上已经消失。这些现象与 2v3 和 v3+v2 

振动模能级分裂相似[41]，因而这里我们可以将其

归因于振动模能级分裂引起的。我们把 H2O 冰和

D2O 冰发生振动模分裂时的频率和压力投入图 6

中，并对 30 GPa 以上的数据进行线形拟合（虚

线）。D2O 冰拟合直线与横坐标相交于 100 GPa

左右，H2O 冰的相较于约 80 GPa，其物理含义是

这一压力时势垒的高度变得与基态几乎相同。这
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时零点能效应起主导作用，H或D呈单模式分布，

而势能仍然表现为双势阱[9]。完全中心化冰Ⅹ（H

或 D 单模式分布，势能为单势阱）出现在更高的

压力，对于 D2O 冰而言约为 120 GPa[19]。 

我们将本研究 D2O 冰的数据与前人发表的

H2O 冰的数据[17-19]进行性对比，发现 D 置换 H 可

以有效地降低振动模的频率，其比值介于 1.3～

1.4 之间；此外，分子相冰Ⅷ向平动无序冰Ⅹ的

相变压力从 H2O 冰的 62 GPa 升高至 D2O 冰的 74 

GPa，这表明氢键中心化过程受 H 和 D 的量子力

学效应制约[9-11,30]。 

致谢：感谢 K. Aoki 博士、H. Yamawaki 博士、H. Fujihisa

博士、M. Sakashita 女士和 E. Katoh 女士在研究的本实验

工作中给予的许多帮助和多次进行有益的讨论。 

 
图 6  H2O 冰（实心圆）和 D2O 冰（实心方块）振动能

级分裂及其与压力的关系 (虚线代表线性拟合的数据) 

Fig. 6. Pressure dependence of energy level splitting of 

vibrational-modes for H2O (solid circles) and D2O (solid 

squares) ices. Dashed lines are the results of linear fitting. 
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Low-Temperature Infrared Absorption Study on Phase 
Transitions of Deuterium Ice up to 100 GPa 
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3. School of Chinese Academy of Sciences, Beijing 100049, China) 

Abstract:  A detailed infrared absorption study on D2O ice was conducted in P and T ranges of 2–100 GPa and 

12–298 K, respectively. The ice Ⅶ-  transition Ⅷ was well characterized by the observed spectral changes across 

the phase boundary, especially the frequency of bending vibration, which was located approximately at 1180 cm-1 

in ice  and 1100 cmⅦ -1 in ice . Ⅷ The frequency of the v2 bending mode shows an anomalous softening below 10 

GPa in both ice  and ice , indicating a structural relaxaⅦ Ⅷ tion in both phases. The molecular phase  was Ⅷ

founded to transform into translationally-disordered ice  (nonⅩ -molecular phase) at 75 GPa below 100 K and this 

phase transition was characterized by the rotational-distortional peak conversion. The appearance of the vD 

distortional mode was interpreted here to arise from the formation of proton tetrahedron due to proton tunneling 

along the hydrogen-bonded O-O axis. 

Key words: deuterium ice; high-pressure; low-temperature; infrared absorption spectrum; phase transition; 
hydrogen-bond centering 


