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CaCrO4 与 YCrO 4 的高压拉曼及晶体结构相变研究
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摘  要: 利用原位高压拉曼散射的方法, 在 6. 0 GPa 及 3. 0 GPa 分别观察到锆石型化合物 CaCrO4 与

YCrO 4 压力诱导的晶体结构相变。卸压后的拉曼光谱表明了结构相变的不可逆性。并且, 通过比较与实

验的方法,高压新相被确认为白钨矿相。在锆石-白钨矿相变中,晶体对称性由 I41 / amd ( No. 141, Z= 4)

降低为 I41 / a ( No. 88, Z= 4)。

关键词: 原位高压; 拉曼光谱;结构相变

中图分类号: O437    文献标识码: A

A Study on High-Pressure Raman Scattering and Crystal

Structural Phase Transition of CaCrO4 and YCrO4

LONG You-w en, YANG Liu- xiang , JIN Chang-qing

( N at ional L aboratory f or Condensed Matter P hy sics , I nsti tute of Phy sics,

Chinese Academy of Sciences , B ei j ing 100080, China)

Abstract: By using in si tu high-pressure Raman scat tering method, pressure- induced cry s-

tal st ructural phase t ransit ion w as observed at 6. 0 and 3. 0 GPa in the zircon- type CaCrO 4

and YCrO 4 compounds, respectiv ely . Pressure-released Raman spect ra show that the

phase t ransit ion is irr eversible. M oreover, the high-pressure new phase w as determ ined to

be a scheelite str ucture by means o f comparison and experiment . During the zircon-schee-l

ite phase t ransit ion, the crystal symmetry w as r educed from I41 / amd ( N o. 141, Z= 4) to

I41 / a ( N o. 88, Z= 4)
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1  引言

锆石型( Zircon- type)与白钨矿型( Scheelite-

type)化合物具有 ABX 4 构型的通用化学式, 式

中 A通常代表碱土与稀土元素, B 可为 Cr、Mo、

W、V、Si、P、As等多种元素, X可以是 O、F 等元

素。在自然界中, 锆石型化合物是普遍存在的。

而且, A、B位可以具有多种不同的电荷组合, 比

如常压下 Ca2+ Cr6+ O4、Y 3+ V 5+ O 4、Hf4+ Si4+ O4

及 T a5+ B3+ O4 等不同电荷耦合的化合物均具有

锆石结构。丰富的电荷组合使得材料呈现出各

种各样的物理特性,因而锆石及白钨矿型化合物

成为重要的功能材料,可应用于固态闪烁、固态

激光、光电设备等领域 [ 1- 3]。

常压下锆石型化合物的空间群为 I41 / amd (

D
19
4h , No. 141, Z= 4)。如图 1( a)所示, BX4 四
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面体及 AX8 十二面体是构成该化合物的基本结

构单元。沿着 a-轴方向, 较大的 AX8 十二面体

彼此共边相连; 在 c-轴方向, BX4 四面体与 AX8

十二面体交错共边相连。尽管 BX4 四面体中 4

个 B- X键长相等, 但是, 因与 AX 8 多面体共用

的 2个 X- X键长度与其他 4个不共用的 X- X

键长度不一致, 因此多面体 BX4 稍有扭曲,为非

正四面体。研究表明, 锆石化合物晶体构型松

散,且含有较多的结构空隙。因而, 锆石结构对

外界温度与压力比较敏感,低温与高压下往往发

生晶体结构的相变。例如,在较低温度下, 四方

锆石型化合物 TbMO4、DyMO4 ( M = Cr, V)将

转变为正交结构
[ 4- 6]
。更普遍的是,在一定外加

压力作用下,四方锆石结构往往不可逆地转变为

另外一种四方白钨矿结构
[ 7- 13]

。伴随着这一结

构的转变, 晶体结构的对称性降低为 I41 / a

( C
6
4h , No. 88, Z= 4) , 材料密度增加约 10%。

图 1( b)显示了四方白钨矿相的晶体结构示意

图,其基本结构单元仍为 BX 4 四面体与 AX 8 十

二面体。而且实验表明,在更高压力作用下, 白

钨矿相对称性将进一步降低为更加紧密的单斜

结构[ 14] 。此时, B 位原子配位数目将有所增加。

由此可见,锆石型化合物展示了饶有兴趣的高压

结构行为。

常压下 CaCrO 4 与 YCrO 4 均结晶为四方锆

石型晶体结构。本文将通过原位高压拉曼散射

的方法, 来研究这两种化合物高压下的结构相

变。并且,利用比较与实验的方法确定了高压相

的晶体结构。

2  实验方法

CaCrO 4 与 YCrO4 均使用标准的固相反应

方法制备而成[ 13] 。原位高压由金刚石压砧装置

产生, 详细的压力产生与标定方法可参考文献

[ 10]和[ 12]。各压力下的拉曼光谱由背散射几

何配置的方法所获得。实验中所用拉曼设备为

法国 JOBIN-YVON公司生产的 HR800激光共

焦拉曼光谱仪,激发光源为 K= 532 nm 的 Verd-i

2固态激光, 采谱频率范围为 100~ 1000 cm- 1。

因 Cr5+ 离子对热相当敏感, 在 YCrO 4 的高压拉

曼实验中,激光输出功率 [ 1 mW, 采谱时间>

100 s。受金刚石压砧装置的限制, 样品至激光

输出物镜的距离较大( ~ 2 cm )。因此, 为了更好

地进行激光聚焦并收集散射光, 必须使用 25 @

的显微物镜。以上所有实验均在室温下完成。

3  结果与讨论

图 2显示了 CaCrO 4 在不同压力下的拉曼

光谱。群论计算表明[ 15] , 空间群为 I41 / amd 的

锆石结构具有 12 个拉曼激活模式 ( 2A 1g + 4B1g

+ B2g+ 5Eg )。常压时( 0 GPa)在 CaCrO 4 粉末

样品的拉曼光谱中可观察到 6个清晰的拉曼峰。

根据 Jayaraman 等人描述的方法
[ 7, 8]

, 它们被指

认为对称拉伸模式 M1 ( A g ) , 反对称拉伸模式 M3

( Bg / Eg) ,对称弯曲模式M2 ( A g、Bg )及反对称弯

曲模式M4 ( Bg、Eg )。文献[ 16]总结指出,对于锆

石型化合物,M1 与M3 拉曼振动模式常出现在高

频端,M2 与M4 振动模式常出现在低频端。而且,

M1( A g )具有最强的拉曼强度, M2( Bg )具有最弱的

拉曼强度。从图 2可知, 常压时 CaCrO 4 的拉曼

光谱很好的遵循这个规律。

随着压力增大,高频端( 800~ 1000 cm - 1 )的

拉曼峰显著往较高频率的方向移动, M1 与M3 拉

曼模式随压力移动的速率分别达到 5. 29 cm
- 1

# GPa- 1及 5. 22 cm- 1 # GPa- 1 , 但低频端( 150

~ 500 cm- 1 )拉曼峰移动的速率比较缓慢。同

时,压力的增加可明显导致M2 ( B g)模式的宽化,

致使该模式在 2. 1 GPa时变得模糊。在 0~ 4. 3

GPa压力范围内, 所有拉曼峰均来自锆石结构,

没有其他新的拉曼峰的出现。但是,当压力达到

6. 0 GPa 时, 在 878 cm
- 1
处出现一个新的拉曼

峰。此外, 锆石相拉曼峰的强度大大减弱, 而且

M4 ( Bg )模式明显宽化。这些现象表明样品晶体

结构相变的发生。当压力进一步增大至 7. 7

GPa时, 在 337 cm- 1与 920 cm- 1处观察到另外

两个新的拉曼峰, 而且锆石相的M4( A g )模式已

经消失。10. 5 GPa 以上, 锆石相的拉曼峰已全

部消失。在实验所用最高压力 26. 2 GPa 时, 所

有拉曼峰严重宽化以至不可辨认。高压下静水

压条件的降低以及压力驱使的结构无序甚至非

晶化都是导致拉曼峰宽化的可能原因。最后,当

压力逐渐释放直到 0. 1 GPa 时, 只有新相的拉

曼峰出现。并且,我们把卸压后的样品在常温常

压条件下保留一周后再次测试其拉曼光谱时,仍

旧只能观察到新相的拉曼峰。因此, CaCrO4 中

压力诱导的结构相变是不可逆的。
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在此我们将通过与 RVO4 ( R= Y、T b、Dy)

的比较,来确定 CaCrO 4高压新相的结构。常压

下 CaCrO 4 与 RVO 4 均具有锆石型晶体结构,相

近的晶格参数,并且 B 位的 Cr6+ 离子与 V 5+ 离

子具有相同的外层电子分布( 3d04s0 )。因而可

以推断 CaCrO 4 与 RVO 4 应当具有相似的高压

结构特性。 Jayaraman 及其合作者研究了

RVO 4 的高压拉曼散射, 并在 6~ 8 GPa 压力范

围内观察到材料不可逆的结构相变[ 7, 8] 。此外

他们对卸压后的样品进行了 X 光的衍射研究,

确认新相具有白钨矿结构, 空间群为 I41 / a。比

较可知, CaCrO4 展示了与 RVO 4 类似的常压与

高压拉曼特性。因此,可以推断 CaCrO 4 的高压

新相应当为白钨矿结构。这个结果与原位高压

同步辐射 X光衍射所得到的是一致的[ 11]。
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Fig. 3 Raman spectra of YCrO4 at diff erent pressures

  图 3显示了低频端( 100~ 650 cm- 1 )与高频

端( 700~ 1000 cm
- 1

) YCrO 4 的高压拉曼光谱。

因为在这两个频率区间内拉曼峰的强度有很大

差异,因此我们分频段显示相应的拉曼光谱。在

YCrO4 粉末样品的拉曼谱中,常压下可观察到 8

个明显的拉曼峰。其中的 6 个可指认为 CrO4

四面体的内部振动模式: 即对称拉伸模式 M1

( A g ) , 反对称拉伸模式 M3( Bg、Eg ) , 对称弯曲模

式M2( A g、Bg ) , 反对称弯曲模式M4 ( Bg ) ; 另外 2

个可指认为 CrO4 四面体的外部平移模式: T

(Bg、Eg )。正如在 CaCrO 4的拉曼光谱中所观察

到的,常压下 YCrO4 的M1( A g )拉曼模式具有最

强的散射, 而M2 ( Bg )最弱。但不同之处在于后

者M4 ( Bg )振动模式的声子频率很大程度上大于

前者相应拉曼模式的频率。我们认为, 这与等结

构材料内 B 位离子的不同外层电子分布是相关

的。

如图 3所示,当压力达到 3. 0 GPa 时, 低频

端锆石相的所有拉曼模式及高频端的M3 ( Eg )模

式均已消失,同时出现 7个新的拉曼峰,在图中

分别标为 X1、X2、X3、X5、X7、X8、X9。这些特征清

楚地预示着材料中晶体结构相变的发生。随着

压力进一步增大至 5. 6 GPa时,可观察到另外 2

个新的拉曼峰( X4, X6) ,同时锆石相的M3( Bg )模

式消失。从图中看来, 锆石相的M1 ( A g )拉曼模

式在较大的压力范围内与新相的拉曼峰共存,直

至 15. 1 GPa时才完全消失。此外, YCrO 4 的拉

曼峰随压力增大而宽化的效应已相当明显。当

压力达到 18. 2 GPa时,只有新相的 X9 模式可以

辨认。随后当压力逐渐释放时,高压相的拉曼峰

慢慢恢复。如图所示, 当压力释放至最低 0. 5

GPa时, 高压新相的拉曼峰全部显示出来, 而锆

石相的拉曼峰不再出现。由此可知,该晶体结构

相变也是不可逆的。

根据 YCrO4 的高压拉曼光谱可知, 尽管结

构相变在 3. 0 GPa 开始发生, 但室温下结构的

转变是缓慢的, 需要较宽的压力区间( 3. 0~ 15. 1

GPa)。众所周知,温度与压力都可以给系统提

供相变所需的能量。因此,我们尝试利用六面顶

压机高压合成装置(可达到的最高压力与温度分

别是 6. 0 GPa 与 1600 e ) , 在一定的压力与温度

条件下直接合成 YCrO 4 的高压相。考虑到高压

结构相变的不可逆性,一旦制备出高压新相, 卸

压后该相便能在通常条件下得到很好的保留。
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Fig. 4 X-ray powder diff raction patterns and the corresponding

indices for the zircon- and scheelite-type YCrO4

Fig. 5  Raman spectra of ( a ) the pressure- released

YCrO4 to 0. 5 GPa and ( b) the scheelite-type

YCrO4 prepared at 6 GPa and 450e

这将有利于对高压相的结构和物性进行详细的

研究。通过多次尝试, 我们最终在 6 GPa 以及

450 e 的条件下制备出 YCrO 4 的高压新相。并

且,通过 X光的衍射分析, 新相被确认为白钨矿

结构。图 4显示了锆石相与高压合成的白钨矿

相的 YCrO4 的 X光衍射谱, 谱中所有样品衍射

峰均能按各自的空间群指标化。

我们对高压合成的白钨矿样品进行了常压

下的拉曼散射测试, 结果如图 5 所示。为了比

较,我们把高压拉曼散射实验中卸压至最低压力

时( 0. 5 GPa)的拉曼光谱在图 5 中也已给出。

由图可知, 二者展示了极为相似的拉曼行为。因

此,可以确定高压拉曼散射实验中观察到的新相

的确属于白钨矿相,这与 CaCrO 4 中得到的结果

是完全一致的。

4  结论

利用原位高压拉曼散射的方法,研究了锆石

型化合物 CaCrO 4 与 YCrO 4 的高压结构性质。

拉曼光谱的急剧变化表明这两种化合物分别在

6. 0 GPa 及 3. 0 GPa 时发生晶体结构相变。并

且,卸压后的拉曼光谱表明,材料中压力诱导的

结构相变是不可逆的。通过与等结构化合物

RVO4 的比较,高压新相被确认为白钨矿相。在

这一结构相变中,晶体对称性由 I41 / amd降低为

I41 / a。此外,使用高压高温合成装置,制备了大
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块 YCrO4 的白钨矿高压新相。该相展示了与卸

压后样品相似的拉曼行为,从而直接证实材料在

高压下的锆石-白钨矿相变。
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