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BiFeO3 高压拉曼光谱研究
*

韩 茜,吴 也,黄海军
(武汉理工大学理学院,湖北 武汉 430070)

  摘要:BiFeO3 是少数在室温下同时具有铁电有序和铁磁有序的多铁材料之一。BiFeO3
在室温下呈扭曲的三方钙钛矿结构,满足R3c空间群。通过六面顶大压机在高温高压下合成

纯的BiFeO3 粉晶,并结合高压拉曼光谱测试技术,得到了0~44GPa压强下BiFeO3 的拉曼

光谱。结果表明:随着压强的增加,低波数的拉曼峰逐渐向高波数迁移并展宽,位于145、177
和231cm-1的拉曼峰强度逐渐减弱。第一次相变发生在5GPa左右,位于145cm-1左右的拉

曼峰消失,与此同时在217cm-1左右出现新的拉曼峰。当压强增加到11GPa时,明显观察到

位于340cm-1左右的拉曼峰出现,而低波数(<200cm-1)的拉曼峰则全部消失,标志BiFeO3
发生第二次相变,转为正交晶系的Pnma结构。压强增加到38GPa时,BiFeO3 发生第三次相

变,位于340cm-1左右的拉曼峰消失,谱线上不存在明显的拉曼峰,BiFeO3 可能由正交晶系

的Pnma结构转变为Pnmm 结构或高对称的立方晶系结构。
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  多铁材料是指在一定温度范围内同时具有两种或两种以上铁性体特征的材料,铁性体特征包括铁

电性(反铁电性)、铁磁性(反铁磁性)、铁弹性(反铁弹性)等[1-4]。BiFeO3 是少数在室温下同时具有铁电

性和铁磁性的单相多铁材料之一。BiFeO3 的铁电居里转变温度为1104K,反铁磁尼尔转变温度为

643K。BiFeO3 在室温下为扭曲的三方钙钛矿结构,空间群为R3c。自从20世纪60年代BiFeO3 被发

现以来,其结构和性质已有广泛的研究。高压下BiFeO3 晶体结构变化一直是研究的热点。2006年,

Ravindran等[5]通过第一性原理计算预测,当压强升高到13GPa时,BiFeO3 将从R3c结构转变为正交

相Pnma 结构。Haumont等[6]和Guennou等[7]的研究也证实了这一点。但是 Haumont等[6]认为在

BiFeO3 从R3c结构转变为正交相Pnma 的过程中,还存在一个不确定的过渡相;随后他们采用X射线

衍射(X-RayDiffraction,XRD)测试确定了过渡相为单斜晶系C2/m[8]。而Guennou等[7]则认为在R3c
和Pnma之间还存在3种过渡的正交相。至今在0~20GPa压强范围内,BiFeO3 晶体结构的变化一直

存在争议。
图1列出了2006年以来关于BiFeO3 在高压下结构变化的部分研究结果。由图1可以看出,

BiFeO3 从R3c结构完全转变为正交相Pnma 发生在10GPa左右。在40GPa以上的高压区,BiFeO3
的结构变化依旧存在一定争议。随着压强的升高,正交相Pnma可能转变为正交相Pnmm,也可能转

变为更高对称性的立方晶系。
原位XRD测试和拉曼光谱测试是获得高压下结构转变行为最主要的两种测试方法。本研究利用

原位拉曼光谱和金刚石压腔(DiamondAnvilCell,DAC)技术,测量0~44GPa下BiFeO3 的拉曼光谱。
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图1 BiFeO3 的高压拉曼光谱测试实验结果总结(其中PTM代表传压介质)

Fig.1 SchematicsummaryofRamanofBiFeO3(WherePTMdenotespressuretransmittingmedium)

1 实 验

  BiFeO3 粉晶采用六面顶大压机在高温高压下合成[11]。将高纯金属氧化物Bi2O3(纯度≥99.9%)
和Fe2O3(纯度≥99.9%)粉末按化学计量比混合,研磨均匀后利用模具压制成片。样品置于钼样品腔

中,采用叶蜡石为传压介质,石墨管加热。将立方体组装块放入六面顶大压机中,在3GPa压强下加温

至800℃,保温15min后降低加热功率使样品温度降至室温,然后缓慢卸压。合成的样品通过充分研

磨后进行铜靶X射线衍射测试,对样品进行结构分析。
高压拉曼光谱实验中使用对称型金刚石压腔对BiFeO3 粉晶进行加压,金刚石对顶砧台面直径为

300μm。采用厚度为250μm的金属铼作为垫片,垫片预压厚度约为40μm,样品孔直径约为120μm。

BiFeO3 样品经充分研磨后被压成薄片放入样品腔内,充入氖气作为传压介质,在靠近样品的位置放一

颗红宝石,通过红宝石的荧光峰计算压强[12]。原位拉曼光谱测试在型号为Omni-λ500的国产三光栅拉

曼光谱仪上完成,激发光源为532nm激光,测量波数范围为0~500cm-1。

2 结果与分析

2.1 XRD分析

  常压下BiFeO3 粉晶样品的X射线衍射谱如图2所示。仪器型号为德国布鲁克AXS公司生产的

D8AdvanceX射线衍射仪,扫描步长为0.02°,扫描范围为10°~80°。
从图2中可以看出,BiFeO3 样品XRD图谱的每个衍射峰均能指标化为R3c结构,无多余的衍射

峰。这说明所合成的BiFeO3 粉晶样品为纯相结构,没有其他杂相。相比于传统的固相烧结法,高压下

合成BiFeO3 纯相具有加热时间短、化学反应彻底的优势。

图2 常温常压下BiFeO3 粉晶样品的XRD谱图

Fig.2 X-raydiffractionpatternofBiFeO3powderatambientconditions
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2.2 微结构表征

  图3为BiFeO3 粉晶粉末样品的扫描电镜

(ScanningElectronMicroscope,SEM)二次电子

像。仪器型号为JSM-IT300,放大倍数为500倍,
加速电压为20kV。

由图3中可以看出,BiFeO3 晶粒比较均匀,
晶粒边缘清晰,粒径(直径)约为10μm。图4为

BiFeO3 粉末样品经过镀碳处理后测得的元素能

谱图(EnergyDispersiveSpectrum,EDS)。元素

Bi和Fe的摩尔比约为1∶1。
图3 BiFeO3 样品SEM像

Fig.3 SEMimageofBiFeO3sample

图4 BiFeO3 样品的元素能谱图

Fig.4 EDSspectrumofBiFeO3sample

2.3 高压拉曼光谱分析

  图5为BiFeO3 粉晶在不同压强下的拉曼光谱。在室温下,BiFeO3 样品为扭曲的三方钙钛矿结构,
空间群为R3c。根据群论分析,ГRaman=4A1+9E,其中只有A1 模式位于100cm-1以下。从图5可以看

图5 不同压强下BiFeO3 的拉曼光谱图

Fig.5 RamanspectraofBiFeO3
underdifferentpressures

出,随着压强的升高,低波数的拉曼峰开始向右迁移

并变宽。位于145、177和231cm-1的拉曼峰逐渐

减弱,表明BiFeO3 晶体结构开始发生变化。直到

压强升至5GPa左右,位于145cm-1的拉曼峰消

失,与此同时在217cm-1处出现新的拉曼峰,标志

着BiFeO3 发生第1次相变。由BiFeO3 拉曼振动

模式随压强的变化(见图6)可以看出,大约5GPa
时,177cm-1处的拉曼峰突然向高波数偏移,与

Yang等[9]的实验结果一致。第2次相变发生在

11GPa左右,位于340cm-1处的拉曼峰显现,与此

同时低波数(<200cm-1)拉曼峰消失,谱线上仅剩

下两个明显的拉曼振动峰。Buhot等[13]的实验显

示:在BiFeO3 转变为Pnma结构时,整条谱线上仅

有两个明显的拉曼峰;并且随着压强的增大,高波数

的拉曼峰向右偏移,而低波数的拉曼峰向左偏移。
这说明在13.3GPa时,BiFeO3 已经完全转变为正

交晶系Pnma结构。Guennou等[7]和Haumont等[8]的实验显示,BiFeO3 从R3c结构转变为Pnma 结
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图6 不同压强下BiFeO3 的振动模式

Fig.6 Pressuredependenceofallthe
vibrationalmodesofBiFeO3sample

构的过程中存在一个过渡相,可能为正交晶系或者

单斜晶系 C2/m。由此可以暂时推论,BiFeO3 在

5~11GPa的压强区间内,可能处于从R3c结构向

正交晶系Pnma 结构转变的过渡结构,确定其空间

群还需要进一步的XRD实验。随着压强的继续增

加,位于340cm-1处、属于正交晶系Pnma结构的

拉曼峰强度逐渐减弱,并在压强达到40.6GPa之后

消失。此时谱线上并无任何明显的拉曼振动峰,说
明BiFeO3 在38GPa左右处发生了第3次结构相

变。根据前人研究结果,BiFeO3 在40GPa附近可

能会由Pnma结构转变为Pnmm 或更高对称性的

立方晶系结构,拉曼光谱无法给出高压相的晶体结

构,还需通过高压下的原位XRD实验确定。

3 结 论

  通过六面顶大压机在高温高压下合成了纯的BiFeO3 粉晶样品,并结合金刚石压腔和拉曼光谱测

试,得到了BiFeO3 粉晶在高压下拉曼光谱的变化。结果表明,BiFeO3 粉晶在0~44GPa的压强变化过

程中发生了3次结构相变:(1)在5GPa左右,BiFeO3 由常压下扭曲的R3c结构可能转变为单斜晶系

C2/m 或者特征峰不明显的正交晶系;(2)在11GPa左右,BiFeO3 进一步转变为正交晶系Pnma结构;
(3)在38GPa附近,BiFeO3 发生第3次结构转变,可能由正交晶系Pnma结构转变为Pnmm 结构或更

高对称的立方晶系。整体相变过程与Yang等[9]的实验结果类似,在5~11GPa的过渡区间和38GPa
以上的压强区间不能确定晶体结构。BiFeO3 高压相的具体晶体结构将在之后的研究中结合原位高压

XRD实验确定。
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HighPressureRamanInvestigationofBiFeO3

HANXi,WUYe,HUANGHaijun

(SchoolofSciences,WuhanUniversityofTechnology,Wuhan430070,China)

Abstract:BiFeO3isoneofthemostpromisingmultiferroicsthatexhibitsbothmagneticandferroelec-
tricpropertiesaboveroomtemperature.Theroom-temperaturestructureofBiFeO3isahighlyrhom-
bohedrallydistortedperovskitewithspacegroupR3c.Inthisstudy,wepreparedBiFeO3powderunder
hightemperatureandhighpressureusingmuti-anvils,andinvestigatedthephasetransitionofBiFeO3
inthe0-44GParangecombinngwithRamanspectrum.Uponcompression,thelow-frequencyRaman
modesofBiFeO3shifttohigheranglesandbecomebroadening,andthevibrationalmodesat145,177
and231cm-1begintodecrease.Thefirstphasetransitiontakesplaceatthepressureofabout5GPa,

shownbythedisappearanceofthemodeat145cm-1andtheemergenceofthemodeat217cm-1.The
secondphasetransitionisindicatedbytheemergenceofthemodeat340cm-1andthedisappearanceof
themodebelow200cm-1at11GPa.Afterthisphasetransition,thestructureofBiFeO3transfersto
orthorhombicphasePnma.Thethirdphasetransitiontakesplaceatthepressureof38GPa,allthe
Ramanmodesincludingthemodeat340cm-1disappear,andthestructureofBiFeO3maytransferrto
cubicorhighersymmetryorthorhombiccrystals.
Keywords:BiFeO3;high-pressure;Ramanspectrum;phasetransition
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