
物理学报 Acta Phys. Sin. Vol. 62, No. 24 (2013) 246101

HoVO4相变的高压拉曼光谱和理论计算研究
*
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利用高温固相反应法制备了纯相的 HoVO4,并在 0—21.25 GPa压强范围内测定了 HoVO4 的拉曼光谱.通过分

析其拉曼峰的频移和劈裂变化情况,发现 HoVO4 在 9.3 GPa发生相变.根据第一性原理选取并优化相似体系的高压

晶体结构,将其与 HoVO4 的常压锆石矿型 I41/amd 结构进行了能量比较,确认 HoVO4 相变结构为白钨矿型结构

(I41/a). 研究结果表明, HoVO4 具有 ScVO4 和 YVO4 体系的从锆石矿型结构 (I41/amd)至白钨矿型结构的相变过

程. 分析对应结构相的体积随压强的变化,发现体积坍塌对该相变起重要作用. 上述研究结果有助于了解 HoVO4 的

高压结构以及该材料在高压特殊条件下的应用.
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1 引 言

钒酸盐 RVO4 (R = Sc, Y, La—Lu等)体系在磁

学、光学、电子学领域具有广阔的应用前景 [1,2].

原位高压测量技术和成熟的计算物理方法为钒酸

盐的高压结构相研究提供了手段 [3−5]. 通过系列

钒酸盐体系的研究,发现其在高压下的晶体结构主

要分为锆石矿、黑钨矿、白钨矿、磷铈镧矿和褐

钇铌矿等类型 [4,6−9]. HoVO4 作为钒酸盐中一类特

殊的化合物, 具有较好的双折射率, 可用于制备激

光器件和掺杂纳米材料,在一些特殊环境 (如高压)

下,该材料具有优越的应用价值.因此,对其高压晶

体结构的研究显得尤为重要.

在常压下, HoVO4 的结构与 ScVO4 和 YVO4

体系一样都具有锆石矿物结构 (空间群为 I41/amd,

Z = 4), V离子 (V5+)与O构成正四面体结构, Ho与

O形成 8配位 [10,11]. 文献报 [4, 12]道了在 ScVO4

和 YVO4 体系高压结构中存在高压锆石矿结构→
白钨矿结构的相变过程. 但是, HoVO4 的高压结构

相是否存在白钨矿结构的疑问有待解答.

本文利用高压拉曼光谱和第一性原理的从头

计算方法研究了 HoVO4 的高压晶体结构. 测量了

HoVO4 在 0—21.25 GPa 的高压拉曼光谱, 并分析

了 HoVO4 拉曼峰在整个压强范围内的频移和劈裂

变化现象,得出了 HoVO4 的相变压强. 根据能量最

低原理,发现其在压强大于 10.8 GPa时最稳定的结

构为白钨矿类型. 在理论与实验误差的允许范围内,

计算得到的相变压强与实验数据符合得较好,证实

了 HoVO4 在高压下存在锆石矿→ 白钨矿的相变
过程.

2 实验与计算方法

2.1 实 验

通过 Ho2O3 和 V2O5 传统固相反应获得

HoVO4 样品. 首先将粉体在研钵内混合均匀, 加

热到 800 ◦C并保温 24 h,然后自然降温到常温,将

粉体再次研磨, 加热至 1000 ◦C 并保温 24 h. 本文
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使用的拉曼光谱仪为 Renishaw 公司生产的 InVia

型共聚焦拉曼光谱仪, 激发光源是美国光谱物理

公司生产的 160 M型氩离子激光器, 波长为 514.5

nm, 其通过 50 倍物镜发生背向散射, 激光功率为

12 mW, 积分时间为 30 s. 实验前拉曼光谱仪通过

Si 的 520 cm−1 拉曼线定标. 高压样品池为 Mao-

Bell金刚石压砧,两金刚石砧面直径为 500 µm. 将

250 µm厚的 T301钢片预压到 80 µm,然后钻直径

为 200 µm的孔,将 HoVO4 和红宝石 (直径约为 10

µm)装入压腔内.压腔内的压强通过红宝石荧光测

定. 所有的测量都在室温下进行.

2.2 计算方法

利用密度泛函理论 (DFT) 和投影缀加平面波

(PAW)的 VASP[13] 程序计算总能 (焓),平面波的截

断能取 600 eV时满足收敛.电子交换关联采用的是

广义梯度近似 (GGA)的 Perdew-Burke-Ernzerhof形

式的交换关联函数 [14]. 选取 Ho, V, O元素的 PAW

赝势, 其对应的电子轨道分别为 4f116s2, 3d34s2,

2s22p2. 原子弛豫选取 Monkhorst-Pack的 K 点 [15],

并确保每个原子的焓收敛到 1 meV 以内. 对于

I41/amd, P2/c, I41/a, P21/c和 C2/c这些不同的结

构,选取相同的能量收敛精度 (10−5).

3 结果与分析

在常压下, HoVO4 的晶体结构为 I41/amd, 分

子点群为 D4h. 其中 VO4 的振动模式分为内模和外

模两部分. 外模分为 VO4 的翻转 (T )和旋转 (R)模

式,内模分为四种模式 (υ1, υ2, υ3, υ4). VO4 具有的

拉曼活性模式为

Γ =A1g (υ1,υ2)+B1g (2T,υ3,υ4)+B2g (υ2)

+Eg (2T,R,υ3,υ4) .

拉曼谱线可划分为 250—500 cm−1 和 800—

950 cm−1 两部分, 其中低频区主要是弯曲振动模

式, 高频区主要由对称伸缩振动 υ1(A1g)模式和反

对称伸缩振动 υ3(Bg)和 υ3(Eg)模式组成.

图 1 所示为在 0—21.25 GPa 压强范围内

HoVO4 的拉曼光谱图. 从图 1 可以看出, 在常

温常压下制备样品所对应的拉曼谱线与 HoVO4

I41/amd 结构的拉曼谱线一致,进而确认了 Ho2O3

和 V2O5 固相反应合成了 HoVO4 化合物. 在常压

下呈现出 6 条明显的拉曼谱线, 发现 914 cm−1

[υ1(A1g)] 拉曼谱线的峰强最大, 与 ScVO4 的拉

曼谱线 [12] 相似, 这说明 I41/amd 结构中有明显

的 V—O 键作用. 对于 VO4 的弯曲模式, 观察到

了 494 cm−1 [υ4 (B1g)], 356 cm−1 [υ2 (A1g)] 和 263

cm−1 [υ2 (B2g)]三个振动峰.
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图 1 在 0—21.25 GPa压强范围内 HoVO4 的拉曼光谱

从图 1可以看出, 817 cm−1 [υ3(B1g)]拉曼峰随

压强的增加逐渐减弱. 在压强大于 9.3 GPa的情况

下, 494 cm−1 [υ4 (B1g)]拉曼峰消失,并且 815 cm−1

[υ3 (B1g)]与 826 cm−1 [υ3(Eg)]拉曼峰合并成一个

峰, 其半高宽明显增加. 在低波数区, 同时观察到

185和 375 cm−1 两个微弱的新峰出现. 拉曼谱线的

变化表明 HoVO4 在 9.3 GPa压强下发生了相变.为

了进一步验证该相变,我们分析了在整个压强区间

内拉曼峰随压强的频移变化, 结果如图 2所示. 除

了 263 cm−1 [υ2(B2g)] 拉曼峰外, 所有的拉曼峰随

压强的增加发生蓝移. 在 0—9.3 GPa和 9.3—21.25

GPa两个压强区间内,拉曼峰的频移随压强的增大

发生明显变化. 将样品卸压到常压,发现经过高压

-卸压过程后的拉曼谱图与常压的拉曼谱图明显不

一样,但仍保留了高压拉曼峰的形貌 (图 3),表明该

相变为不可逆过程. 值得注意的是, υ2(B2g)出现了

负的压强频移系数,反映出 V—O键长随压强的非

连续性变化和该模式的软化 (红移),进而也反映出

其体积的非连续性变化. 这导致该晶体结构随压强

的增加发生扭曲,说明该常压下的结构 I41/amd 在

高压下是不稳定的. 而 υ4(B1g)和 υ3(Eg)的拉曼峰

变化反映出体积坍塌和相变现象.事实上,文献 [4]

报道了一个相似的体系 (YVO4)在 5.9 GPa压强下
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发生体积坍塌,从 I41/amd相变成 I41/a结构,这也

进一步表明 HoVO4 在 9.3 GPa压强下发生相变.
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图 2 在 0—21.25 GPa区间内的拉曼峰随压强的平移变化

为了进一步确认 HoVO4 相变的结构, 我们利

用 DFT 和 PAW 计算焓的变化以寻找能量最稳定

的结构. CrVO4
[16], YVO4

[4], GdVO4
[5], LuVO4

[10],

ScVO4
[12]等相似体系在高压下的晶体结构如下:锆

石矿 (I41/amd, Z = 4), 黑钨矿 (P2/c, Z = 2), 白钨

矿 (I41/a, Z = 4), 磷铈镧矿 (P21/c, Z = 4), 褐钇铌

矿 (C2/c, Z = 4), 如图 4所示. 将它们作为 HoVO4

的高压候选结构. 用 Ho 原子替代候选结构的阳

离子, 将得到的结构在 0—30 GPa 内进行优化, 并

与 HoVO4 的常压锆石矿 I41/amd 结构进行能量比

较, 计算得到的焓差随压强的变化如图 5所示. 从

图 5可以看出,当压强大于 10.8 GPa时,白钨矿结

构 (I41/a)的焓最低. 说明 HoVO4 体系在压强大于

10.8 GPa时最稳定结构为白钨矿. 在实验与理论允

许的误差范围内,计算得到的相变压力点同本文实

验得到的相变压强 (9.3 GPa)相一致.
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图 3 样品的常压拉曼谱和经高压卸压至常压的拉曼谱

(a) (b)

Ho

V

O

(c) (e)

(d)

图 4 相似体系的晶体结构图 (a)褐钇铌矿; (b)磷铈镧矿; (c)白钨矿; (d)黑钨矿; (e)锆石矿

白钨矿为四方 I41/a结构,如图 4(c)所示 V与

O同样构成正四面体, Ho占据在相邻 VO4 结构单

元间,每个Ho周围近邻三个VO4正四面体.在压强

为 12 GPa时,它的优化结构参数为 a= b= 5.165 Å,

c = 11.795 Å, α = β = γ = 90◦; 原子占位为 Ho(0,

0.5, 0.75), V(0, 0.5, 0.25), O(0.25, 0.368, 0.171). 该结
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构满足Cd
4h 点群,有以下 13种拉曼活性模式:
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在相变压强点 9.3 GPa附近,图 1中谱线变化明显

的是对称伸缩振动 υ1(Ag) 模式的峰变宽, 这与其

他钒酸盐相似, 表明 HoVO4 结构向低对称的四方

I41/a相转变.
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图 5 相关候选结构与锆石矿结构的单胞焓差随压强的变化
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图 6 I41/amd 和 I41/a结构单胞体积在对应压强范围内的变化

为了理解 HoVO4 相变机制, 分析了 I41/amd

和 I41/a结构单胞体积随压强的变化, 结果如图 6

所示. 从图 6 可以发现, 从 I41/amd → I41/a 单胞

的体积徒然坍塌了 −7.4%. 这是由于压力使原子

间距离变短, 形成更稠密的原子排布所致.对应的

体积减小量 (∆V )比压强增加量 (∆P)绝对数值大,

因而 ∆(PV ) 对焓形成负增加量, 使得在压强大于

10.8 GPa时 I41/a的焓比 I41/amd 的焓更低, 从而

形成更稳定的结构. 在 I41/a结构中,每个阳离子周

围围绕着 4个同类型阳离子和 8个不同类型阳离

子. 所有阳离子按面心立方排布占据格点, 其阳离

子间距离约为 3.6—4.5 Å,约等于晶格参数 c/a的 2

倍. 在这两个结构中, V—O都形成 VO4 正四面体,

V—O键的振动频率在 900 cm−1,随压强的增加导

致 V—O键长变短,使得其振动频率向高波数方向

移动.然而,在 I41/amd 与 I41/a相变阶段 V—O的

振动频率有软化现象,说明 V—O键长随压强的增

强有非连续变化, 类似的变化也存在于 TbVO4 和

DyVO4 中
[17,18].

4 结 论

在高温条件下,我们通过 Ho2O3 和 V2O5 固相

反应法制备了 HoVO4, 并测量了在 0—21.25 GPa

内 HoVO4 的高压拉曼光谱.分析 HoVO4 拉曼峰的

平移和劈裂变化可知, 在压强大于 9.3 GPa 时, 观

察到 494 cm−1 [υ4 (B1g)]拉曼峰消失, 815 cm−1 [υ3

(B1g)] 与 826 cm−1 [υ3 (Eg)] 两个拉曼峰合并成一

个峰. 同时还分析了在整个压强区间内拉曼峰随

压强的平移变化,发现它们随压强的平移在 0—9.3

GPa和 9.3—21.25 GPa区间内呈现出明显变化,拉

曼谱线的变化表明 HoVO4 在 9.3 GPa发生相变.通

过第一性原理探索其对应的相变结构,选取了相似

体系的多个高压结构, 与 HoVO4 的常压锆石矿结

构 (I41/amd)进行能量比较, 发现在压强大于 10.8

GPa时最稳定的结构为白钨矿类型. 在理论与实验

误差允许的范围内,计算得到的相变压力点与本文

的实验数据相符合,表明 HoVO4 体系同 ScVO4 和

YVO4 体系一样在高压下有一个不可逆的从锆石矿

结构至白钨矿结构的相变过程. 通过分析 I41/amd

和 I41/a结构体积随压强的变化,发现体积坍塌对

该相变起重要作用.
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Abstract
The aim of this work is to confirm that the HoVO4 has a zircon-to-scheelite phase transition as reported in ScVO4 and YVO4.

Firstly, we prepare HoVO4 samples used in the experiments by solid state reaction of appropriate quantities of pre-dried Ho2O3 and
V2O5. And the Raman spectra of HoVO4 are measured in a pressure range from ambient pressure to 21.25 GPa at room temperature
by using a diamond anvil cell. The discontinuities on Raman mode shifts and the occurrence of new Raman bands provide strong
evidence for a phase transition at 9.3 GPa. Secondly, ab initio calculations are performed and the results reveal a zircon-type (I41/amd)
to scheelite-type (I41/a) structure in this phase transition. The results are compared with those previously reported for the relevant
ScVO4 and YVO4 with a common zircon-to-scheelite phase transition, mainly duo to volume collapses. The results in this work may
improve our understanding of the high phase and structure of HoVO4 and benefit the application of this material.
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