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DyVO４高压拉曼光谱研究
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摘　要:利用金刚石压腔和拉曼光谱研究了 DyVO４的压缩行为.结果表明:DyVO４在０Ｇ３５４GPa发生了两

次相变.第一次相变在７８±０５GPa开始,在１３３GPa结束,DyVO４从锆石相不可逆地转变成白钨矿相,这
个相变伴随着锆石相拉曼峰的消失和白钨矿相拉曼峰的出现,光谱特征清晰.第二个相变发生在约２１９
GPa,DyVO４从白钨矿相进一步可逆地转变成褐钇铌矿相.白钨矿相模１３３cm－１(Bg)频率随压力的演化趋

势在相变点发生变化,另外对应 VO４四面体伸缩振动区域的拉曼峰在褐钇铌矿相逐渐展宽.DyVO４的褐钇

铌矿相一直稳定到３５４GPa,卸压到常压后,DyVO４是白钨矿相.
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Abstract:Thecompression behaviourof DyVO４ hasbeenstudied usingthecombined
diamondanvilcellandRamanspectra．TheresultsshowDyVO４experiencestwophasetranＧ
sitionsatpressurefromambientpressureto３５４GPa．Thefirstphasetransitiontakesplace
at７８±０５GPaandfinishesat１３３GPa．DyVO４transformsfromzirconphasetoscheelite
phasecompaniedbydistinctdisappearanceandappearanceofRamanpeaksinzirconphase
andscheelitephase．Thesecondphasetransitiontakesplaceat２１９GPa,DyVO４transforms
fromscheelitephasetofergusonitephase．Theevolutionof１３３cm－１(Bg)modeofscheelite
phasechangesattransitionpoint．ThemodescorrespondingtostretchingvibrationofVO４of
fergusonitephasegraduallybroaden．Thefergusonitephaseisstableupto３５４ GPa．
DyVO４isscheelitephaseatambientconditionafterdecompression．
Keywords:Ramanspectra;Highpressure;Zircon;Scheelite;Fergusonite

１　引言

稀土钒酸盐,RVO４(R＝稀土元素)是一种被

广泛应用于固体激光器、光催化、锂电池等多个领

域的多功能材料[１Ｇ５].在常温常压下,除了LaVO４,
它们都呈锆石型结构,具有相似的拉曼光谱和电
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子特性[６Ｇ１１].因为厘清它们的高压结构有助于系

统理解RVO４的相变规律,另外发现具有良好物性

的新相也能拓展他们的潜在应用,因此 RVO４的高

压的行为一直吸引着许多研究者的关注[１２Ｇ２５].前

人的研究表明 RVO４的相变路径与稀土元素的离

子半径有关[２６Ｇ２８].离子半径较小的稀土钒酸盐

(EuＧLu)会转变成白钨矿型结构,而离子半径较大

的稀土钒酸盐(CeＧNd)会转变成独居石型结构,两
类稀土钒酸盐相变的压力均在１０GPa以下[２６Ｇ２８].

DyVO４属于小离子半径稀土钒酸盐中的一

种.过去一些研究者对其姜泰勒效应和巨磁阻效

应开展了工作[２９Ｇ３１].另外最近的研究表明它能作

为光电水分解反应中的催化剂,促进某些有机物

的降解[３２].与其它小离子半径稀土钒酸盐不同,
目前关于 DyVO４的高压研究仍然有限.上世纪

８０年代,Duclos等[３３]人开展了０~１０GPa的拉曼

光谱实验,观察到DyVO４在６５±０３GPa会从锆

石相不可逆转变成白钨矿相.随后 Patel等[３４]拓

展拉曼光谱研究的压力到２２GPa,他们提出锆石

相在８GPa开始相变,在１３GPa完全转变变成褐

钇铌矿相,褐钇铌矿相稳定到２２GPa,然后再卸压

到１７６GPa转变成白钨矿相,并且白钨矿相保存

至常压.Paszkowicz等[３５]通过高温高压实验,合
成了白钨矿型DyVO４,并用能量 X射线色散衍射

法确定了锆石相和白钨矿相 DyVO４的状态方程,
但Paszkowicz等实验压力仅达到８．４４GPa,并没

有原位观测到锆石相到白钨矿的相变.鉴于前人

关于DyVO４的高压研究结论并不一致,因此有必

要进一步开展实验厘清DyVO４的相变行为.

另外 Bastide等[３６]根据 ABX４型化合物中离

子半径比值 (rA/rX 和 rB/rX)作 出 二 维 图,提 出

ABX４型化合的高压相会沿着同时增加rA/rX 和

rB/rX比值的方向演变.这个规律被许多钨酸盐和

钒酸盐验证[２７Ｇ２８].根据Bastide图,DyVO４的白钨

矿相可能会在更高压力转变成褐钇铌矿相.而且

最近关于几个小半径的稀土钒酸盐的高压研究表

明褐钇铌矿相的确会在约２０GPa以后出现[２６],那
么DyVO４是否也经历这个相变是一个值得进一步

探究的问题.
原位高压 XRD 测试和拉曼光谱测试是目前

研究高压相变最主要的两种实验方法.虽然 XRD
测试允许我们直接获得无机晶体结构,但若在充

分了解可能的高压多型的基础上,通过高压拉曼

也能指认发生的相变.由于一些其他同结构钒酸

盐,如 TbVO４,LuVO４和 YVO４的高压相的拉曼

光谱已有报道[３７Ｇ３９],因此通过对比这些物质,高压

拉曼光谱也允许我们获得DyVO４的相变序列.图

１展示了前人提出的与 DyVO４同结构化合中出现

的几种高压相的结构,包括锆石相,白钨矿相、褐
钇铌矿相[２７Ｇ２８].本研究收集了 DyVO４在０~３５４
GPa的拉曼光谱,旨在确定DyVO４的高压相.

２　实验方法

DyVO４的粉末样品由等比例的 Dy２O３和 V２O５

在高温下烧结合成.合成条件为８００℃保温１２小

时,然后１１００℃保温１２小时.合成样品经充分研磨

后 进行粉末XRD测试(Cu靶,λ＝１５４０６Å),得
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图１　小半径稀土钒酸盐 RVO４(R＝EuＧLu)的高压相,包括锆石结构、白钨矿结构和褐钇铌矿结构.蓝色、红色和黄色分别标

记稀土元素、钒和氧原子

Fig．１　ThedifferenthighＧpressurepolymorphsofrareＧearthorthovanadateswithsmallionicradii(RVO４:R＝EuＧLu),which

includezirconphase,scheelitephaseandfergusonitephase．Theblue,red,andyellowspheresstandfortheR,V,and

Oatoms

０５１
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到的图谱见图２,数据分析表明合成的样品为锆石

型DyVO４,指标化得其晶胞参数a＝７１５４０(３)

Å,c＝６３１３６(４)Å,V＝３２３１３(２)Å３,与前人

的结果一致[３５].

　　高压拉曼光谱实验中使用对称型金刚石压腔

提供高压,金刚石对顶砧台面直径为４００ mm.采

用初始厚度为２５０mm的不锈钢片作为垫片,垫片

经过金刚石对顶砧预压后的厚度约为４０mm,用电

火花打孔器在中心钻直径约为１２０ mm 的孔作为

样品腔.DyVO４粉末用金刚石对顶砧轻轻压成约

１０ mm 厚的薄片,挑选一小片放入样品腔内,并在

样品的附近放一颗红宝石用于标定压力[４０].通过

液化法充入氩气作为传压介质.拉曼光谱测试在

Renishaw２０００型显微共聚焦拉曼光谱仪上进行.
激光波长为５３２nm,波数范围１００~１２００cm－１.
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图２　DyVO４常温常压下的 X射线衍射谱

Fig．２　TheXＧraydiffractionpatternofDyVO４atambientconditions

３　结果与分析

　　锆石型稀土钒酸盐具有１２个拉曼活性模式

(Γ＝２A１g＋４B１g＋B２g＋５Eg)[３８,３９].图３展示了

代表性的锆石型 DdVO４在不同压力下的拉曼光

谱.在常压下,我们能观察到９个拉曼峰,根据对

比 TbVO４等同结构化合物,我们对各个峰进行了

模式分配.与其他同结构的稀土钒酸盐一样,

DdVO４的拉曼光谱在５００Ｇ８００cm－１之间存在较大

的频率间隙,因此光谱可分为低频率和高频率两

个区域.其中高频区域中的拉曼峰可以近似地认

为是 VO４四面体的内部振动[３８].位于８８９cm－１

(A１g)的拉曼峰强度最高,对应于 VＧO 伸缩振动.
另外两个非对称伸缩振动分别位于８２９cm－１(Eg)
和８１２cm－１(B１g).低频区域主要与 VO４四面体

弯曲振动模和外模有关.当压力增加到８．３GPa
时,拉曼光谱出现了一些新峰,符合锆石相到白钨

矿相转变[３３,３８].随着压力逐渐增加,锆石相拉曼

峰慢慢减弱,当压力增加到１３．３GPa时候,原锆

石相最强峰已经全部消失了,光谱可以全部归属

于白钨矿相.锆石相的各个拉曼模在高压下的演

化情况如图４所示.大多数模的频率随压力线性

增加,只有两个低频模１５４cm－１(B２g)和２６０cm－１

(Eg)表现出软模行为.各个拉曼模随压力变化的

斜率(dω/dP)列于表１,可以看到对应于 VO４伸缩

振动 三 个 高 频 率 模 ８８９cm－１ (A１g),８２９cm－１

(Eg),８１２cm－１(B１g)和低频率模２４７cm－１(Eg)表
现出对压力较强的依赖性.由于２４７cm－１(Eg)具
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图３　DyVO４从常压至１５．８GPa的代表性拉曼光谱,

展示了 DyVO４从锆石相转变成白钨矿相的光

谱变化.底部是 DyVO４常压光谱,每个峰旁边

标识了对应的振动模式,竖线标识拉曼模的频

率.锆石相,白钨矿相和两相共存的光谱分别

用黑色,红色和橄榄色区分.星号标记了８．３

GPa属于白钨矿相的拉曼峰

Fig．３　RepresentativeRamanspectraofDyVO４ at

pressurefromambientpressureto１５．８GPa,

whichshowthestructuraltransitionfromzirＧ

conphasetoscheelitephase．Theassignment

andmeasuredfrequencyofeachmodeinthe

ambientspectraareshownatbottom．The

spectraofzircon,scheeliteandthecoexisting

phasesaremarkedinblack,redandolivine,

respectively．Theasterisks(∗)denotethe

peaksforthescheelitephaseat８．３GPa

１５１
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图４　升压过程中DyVO４的拉曼模频率随压力的变化

关系

Fig．４　Evolutionofthe Ramanfrequencyofthe

modesinDdVO４uponcompression

有较大的正的斜率和２６０cm－１(Eg)的软化行为,
两个模在约２．２GPa交叉.这种模演化交叉行为

也在其它同结构的稀土钒酸盐中被观察到[３８Ｇ３９].

　　根据群论,白钨矿型稀土钒酸盐具有１３个拉

曼活性模式(R＝３Ag＋５Bg＋５Eg)[３８Ｇ３９].在我们的

实验中,我们能看到白钨矿相的１２个峰.我们对

每个峰进行了模式分配,标注在１７．９GPa的光谱

上,见图５.与锆石相一样,白钨矿相显示出频隙

(５５０~７５０cm－１),可将它们分为低频和高频区

域.图４和图６展示了白钨矿相拉曼峰随压力的

变化关系.除了７３９cm－１(Eg),３６７cm－１(Bg)和

１３３cm－１(Bg)三个模随压力表现出非线性行为,
其他所有模频率随压力均是线性增加的,斜率

(dω/dP)列于表１.

　　图７展示了白钨矿相Bg模的频率随压力的演

变情况.可以看到在约２１９GPa后,拉曼模开始

明显地向高频率移动.前人关于类似稀土钒酸盐

的高压拉曼研究表明[２７Ｇ２８,３８Ｇ３９],白钨矿相Bg模会连

续过渡到褐钇铌矿 Ag模,但是Bg模和 Ag模对压

力的敏感程度(斜率)不同,这被认为是白钨矿相

到褐钇铌矿相的相变的典型特征,而拐点是相变

的压力.在本研究中,我们通过白钨矿相 Bg模和

褐钇铌矿相 Ag模演化趋势线,确定该相变的转变

压力约为２１９GPa.
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图５　DyVO４从１７．９GPa至３５．４GPa和降压至常压

的代表性拉曼光谱.白钨矿相和褐钇铌矿相的

光谱分别用红色和蓝色区分

Fig．５　RepresentativeRamanspectraofDyVO４durＧ

ingcompressionfrom１７．９GPato３５．４GPa

andduringdecompressiontoambientcondiＧ

tions．ThespectraofscheelitephaseandferＧ

gusonitephasearemarkedinredandblue,

respectively

表１　锆石型和白钨矿型 DyVO４的常压拉曼频率、模式归属及压

力系数

Table１　ZeroＧpressurefrequenciesandpressurecoefficientsofthe

RamanmodesinzirconＧtypeandscheeliteＧtypeDdVO４

Zircon
Mode ω０ dω/dP(cm－１/GPa)

Scheelite
Mode ω０ dω/dP(cm－１/GPa)

B１g １１９ ０．７ Bg １３３ Nonlinear

Eg １５４ －０．６ Bg １７５ １．６

Eg ２４７ ３．７ Eg １９１ ２．０

B２g ２６０ －１．２ Ag ２３６ １．０

A１g ３８２ １．６ Eg ３１０ ２．６

B１g ４８４ １．８ Ag ３４４ ３．０

B１g ８１２ ５．６ Bg ３６７ Nonlinear

Eg ８２９ ４．９ Bg ４０９ ３．４

A１ ８８９ ４．０ Eg ４３２ ３．１

Eg ７３９ Nonlinear

Bg ７９５ ２．６

Ag ８２５ ３．６

２５１
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图６　降压过程中 DyVO４的拉曼模频率随压力的变化关系

Fig．６　 Evolutionofthe Ramanfrequencyofthe

modesinDdVO４duringdecompression
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图７　白钨矿相 Bg振动模与褐钇铌矿相 Ag振动模的

演化关系.虚线标识 DyVO４从白钨矿相转变

成褐钇铌矿相的转变压力(２１９GPa)

Fig．７　TheevolutionofBg modeinthescheelite

phaseandthecorrespondingAgmodeinthe

fergusonitephase．TheverticaldashlineinＧ

dicatesphasetransitionat２１９ GPafrom

scheelitephasetofergusonitephase

　　褐钇铌矿相是单斜晶系的,它的空间群(I２/
a)是白钨矿相结构(I４１/a)的最大子群.根据群

论,褐钇铌矿型稀土钒酸盐有１８个拉曼活性模式

(Γ＝８Ag＋１０Bg)[３８Ｇ３９].白钨矿相中的３个 Ag模

和５个Bg模会转化成褐钇铌矿相的８个 Ag模,而
白钨矿相的５个二重Eg简并模由于对称性下降会

劈裂成褐钇铌矿相的１０个Bg模.在本实验中,我

们没有直接观察到拉曼峰的劈裂,但是我们注意

到褐钇铌矿相中对应于 VO４振动的高频率区域的

峰逐渐往低频率方向扩展,且峰的强度也出现变

化(见图５).这些特征暗示着白钨矿相到褐钇铌

矿相的转变.由于褐钇铌矿相拉曼峰重叠严重,
为了避免错误,我们仅读取了褐钇铌矿相中信噪

比高的拉曼峰的峰位,忽略了重叠峰的读取.拉

曼模频率与压力的关系如图４和图６所示,可以看

到所有模随压力均向高频率移动.
前人在对 TbVO４和 GdVO４的高压拉曼研究

中发现[３８,４１],约３０GPa后,在这两种钒酸盐的拉

曼图谱中观察不到明显的拉曼峰,仅能看到几个

比较宽的大鼓包.结合理论计算,他们发现Cmca
正交结构相具有比褐钇铌矿相更低的能量,因此

他们建议在约３０GPa发生了新的相变.有趣的

是,理论计算结果表明Cmca结构相具有比白钨矿

相和褐钇铌矿相更低的体弹模量,这似乎与Cmca
结构相高的密度矛盾.为了解释这个矛盾,一种

被建议的可能机制是稀土元素离子在高压下的去

局域化,但是目前这种假设仍然需要进一步的实验

证据支持.在DyVO４体系中,与前人关于TbVO４和

GdVO４的高压拉曼光谱不同,我们在最高压力

３５４GPa仍然观察到比较明显的拉曼峰,因此我

们倾向于认为到本实验的最高压力 DyVO４仍然是

褐钇铌矿相.我们注意到褐钇铌矿相重叠峰较

多,且峰宽化比较严重,我们建议将来对褐钇铌矿

相进行 激 光 加 温,提 高 拉 曼 峰 的 信 噪 比,探 索

DyVO４的褐钇铌矿相是否在更高压力下转变成

Cmca结构或者其他结构.当压力逐渐卸载,白钨

矿相在低压出现,并且一直保留到常压.
我们的高压拉曼光谱表明DyVO４在高压下会

经历锆石相Ｇ白钨矿相Ｇ褐钇铌矿相,其中锆石相到

白钨矿相的相变是不可逆的,而白钨矿相到褐钇

铌矿相的相变是可逆的.我们的第一个相变特征

和相变压力与 Duclos等[３３]的研究结果比较一致.
另外通过仔细对比本研究和 Patel等[３４]的拉曼光

谱,我们发现Patel等[３４]在８GPaＧ１３GPa的光谱

符合锆石相和白钨矿相共存的特征,而１３GPa以

上的某些压力的光谱和卸压到常压后的光谱是白

钨矿相.由于２２GPa左右的光谱信噪比较低,我
们很难判断Patel等[３４]的实验是否出现褐钇铌矿

相.因此总的来说,Patel等[３４]的实验现象支持我

们得出的相变序列,DyVO４表现出典型小离子半

径的高压行为.

３５１
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４　结论

我们用拉曼光谱研究了锆石型 DyVO４在０~
３５４GPa的结构稳定性.通过对比同结构的其他

稀土钒酸盐的高压拉曼光谱,我们发现 DyVO４在

７８±０５GPa不可逆地转变成白钨矿相,两相共

存到１３３GPa;在２１９GPa,DyVO４进一步可逆

地转变成褐钇铌矿相.当压力卸载后,白钨矿相

保存至常压.我们详细报道了两次相变的光谱特

征以及锆石相和白钨矿相常压拉曼模频率以及其

随压力线性变化的系数.
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