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α-FePO4 高压相变行为的拉曼光谱研究

王    越1，徐超文2，李    营2，高    静1

（1. 中国科学院深海科学与工程研究所,  海南 三亚　572000；

2. 中国地震局地震预测研究所,  北京　100036）

摘要：鉴于 α-FePO4 和 α-石英的拓扑同构性，采用金刚石压腔结合拉曼光谱技术，从分子尺

度上原位厘定了 α-FePO4 在常温高压下的相变行为。在 0.2～27.3 GPa 压力范围内，揭示了其

3 个阶段的结构演化特征。在 2.8～3.6 GPa 区间，α-FePO4 开始发生相变，并于 4.6 GPa 时完全

转变为 FePO4-Ⅱ。在宽泛的 4.6～27.3  GPa 区间，FePO4-Ⅱ的结构稳定 /亚稳定性依赖于柔性

[FeO6] 八面体与刚性 [PO4] 四面体的协同形变。在该压力区间，结构无序度增加，振动频率漂移

速率减缓，表明结构进入非线性压缩阶段。值得注意的是，在 9.8～11.1 GPa 临界窗口，P―O 键

的平均键长和部分振动峰半高宽出现不连续变化，暗示 [FeO6]-[PO4] 网络中存在压力诱导的非

均匀应变，推测 FePO4-Ⅱ开始进入亚稳定域。直到卸压至 4.6 GPa，FePO4-Ⅱ的部分结构才恢

复有序性，并在常压下保持亚稳态，表现出独特的结构记忆功能。研究结果系统地限定了

α-FePO4 的相变压力边界，阐明了正磷酸盐高压结构稳定性的内在调控机制，并预测了其未来结

构演化趋势，为解析类石英矿物的高压动态响应提供了重要参考。

关键词：α-石英；正磷酸盐；金刚石压腔；拉曼光谱；相变

中图分类号：O521.2; P574.1; P579                      文献标志码：A

在地球深部及地外天体的极端高压环境（包括陨石撞击等瞬时高压事件）中，矿物结构的动力学演

化直接调控着物质循环与能量再分配过程，是影响行星地质历史的关键因素[1–2]。采用原位高压实验厘

定矿物多型的形成路径及其稳定/亚稳定域，可为解析板块俯冲和造山作用等复杂高压地质过程提供重

要约束。

石英（主要成分为 SiO2）是地壳丰度最高的硅酸盐矿物，其高压相变序列已获得广泛研究：常压下

α-石英（空间群 P3121 或 P3221）经历高温高压（600～800 ℃、2.6～3.2 GPa）形成柯石英（C2/c） [3]，再经极

端温压环境（约 2 000 ℃、18～30 GPa）形成斯石英（P2/c）[4]，其结构演化伴随 [SiO4] 四面体向 [SiO6] 八面

体的配位转变[5–7]。同时，α-石英的结构类似物（如正磷酸盐、钒酸盐和硅酸盐等）也受到学者们的高度

关注。这些类似物通过阳离子替换（如 Al3+、Ti4+、P5+、V5+等替换 Si4+），在较低的压力下即可呈现丰富

的结构演化信息，成为解析 SiO2 体系高压行为的重要参照。例如：α-AlPO4（P3121）在 3.5 或 15 GPa附近

开始发生结构无序化转变[8–9]，并在 20 GPa 左右发生相变，其驱动机制是 [AlO4] 四面体转变为 [AlO5] 和
[AlO6]多面体[9]。该过程为类比研究 SiO2 体系的高压结构转变与非晶化机制提供了重要线索[10]。

相比于 α-AlPO4，α-FePO4（P3121）的高压行为研究却存在空白。α-FePO4 的晶体框架由 [FeO4] 四面

体与 [PO4] 四面体交替连接构成，与 α-石英的 [SiO4] 四面体网络形成严格的拓扑同构体。α-FePO4 在

2.0～3.5 GPa低压力区间即可发生相变，其核心是 Fe3+轨道重组驱动的 [FeO4]四面体向 [FeO6]八面体跃

迁，且其相变能垒显著低于 α-AlPO4
[11–14]。这种低压敏感性使 α-FePO4 成为研究类石英矿物极端高压行
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为的理想模型。然而，该矿物在 8.4 GPa 以上压力区间的结构演化规律尚未得到系统研究。同时，

α-FePO4 作为锂离子电池正极材料，其高压诱导的结构优化可有效提升离子扩散效率[14–15]，进一步凸显

了开展此类应用材料高压实验研究的重要性。

本研究采用金刚石压腔（diamond anvil cell，DAC）结合拉曼光谱技术，原位解析常温高压下 α-FePO4

的相变规律。鉴于拉曼光谱对晶格振动模式的高灵敏性，本研究将重点阐释 α-FePO4 振动模式随压力

变化的发展趋势、α-FePO4 的相变行为对压力的响应机制、结构记忆效应，以期为建立类石英矿物跨圈

层高压响应模型提供实验依据和重要参考。

 1    实验方法

本研究使用对称型 DAC 装置，搭配Ⅱa 型超低荧光金刚石压砧，砧面直径为 400 mm。采用初始厚

度为 250 mm 的铼片作为密封材料，预压厚度约 40 mm。通过激光打孔技术，在压痕中心制备一个直径

为 150 mm 的圆形样品腔。选用 Alfa Aesar 公司生产的合成磷酸铁（α-FePO4）粉末（纯度 99.95%）作为初

始样品。拉曼光谱（图 1）表征显示，该样品为纯 P3121 结构，X 射线能谱（energy dispersive spectroscopy，
EDS）分析未检测出杂质元素。将 α-FePO4 粉末压制成厚度约 10 mm 的致密薄片，通过显微操作，切割

成尺寸为 20 mm×30 mm的样品并装入样品腔。选用硅油作为传压介质[16]，采用锆石的拉曼峰频移实时

监测压力 [17]。拉曼光谱测试在中国科学院深海科学与工程研究所地外海洋系统研究室完成。采用

WITec alpha 300R 型共聚焦微区拉曼光谱仪，配备 20 倍长焦 Mitutoyo 物镜（数值孔径为 0.28）和
1 200 g/mm衍射光栅，光谱分辨率为 2.4 cm−1。激光光源波长为 532 nm，功率为 20 mW，采谱范围为 100～
2 400 cm−1，单次曝光时间为 15 s，累计采集 2次。
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图 1    α-FePO4 在关键压力下 (a)和加压过程中 (b)的拉曼光谱（光谱右侧的

数字代表测谱压力，单位为 GPa，字母 D代表卸压数据）

Fig. 1    Raman spectra of α-FePO4 at critical pressures (a) and upon compression (b) (The numbers on the right side
of the spectra represent the measurement pressure (GPa), and the letter D stands for decompression.)

 

 2    结果与讨论

对 α-FePO4 进行了从常压到 27.3 GPa 区间的原位高压拉曼光谱采集，获得了关键压力下 α-FePO4

的光谱演变轨迹，据此详细解析加压过程中其分子结构的动态响应规律。鉴于 α-FePO4 的振动模式集

中分布在 100～1 200 cm−1 范围内，本研究将聚焦该区间的光谱特征进行分析。
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 2.1    常压下 α-FePO4 的拉曼光谱

α-FePO4 的拉曼光谱包含指纹区（100～500 cm−1）和官能团区（500～1 200 cm−1）两部分。在常温常

压条件下，如图 1(a) 所示，指纹区出现 8 条明显的振动峰，分别位于 122.14(1) cm−1、162.39(1) cm−1、

186.70(1) cm−1（νa）、254.99(1) cm−1、284.89(1) cm−1（νb）、389.98(1) cm−1（νc）、415.99(1) cm−1（νd）和

439.61(1) cm−1（νe），这些峰主要来自 [PO4] 基团的弯曲振动[18–19]。官能团区的光谱可进一步划分为 2 个

子区域：500～700 cm−1 区间的 587.65(1)和 649.80(1) cm−1 振动峰归属于 [PO4]基团的弯曲振动模式；900～
1 200 cm−1 区间以最强峰 1 012.82(1) cm−1（νi）为特征，该峰源于 [PO4] 基团的对称伸缩振动，在其高波数

侧存在 2 个弱峰 1 053.04(1) 和 1 168.20(1) cm−1，来自 [PO4] 基团非对称伸缩振动。本实验观测结果与文

献 [11, 13–15] 报道的数据吻合。得益于更高的光谱分辨率、更高的信噪比以及更宽广的压力范围，本

研究识别出更多精细的振动特征，为深入理解更高压力下 α-FePO4 的晶格动力学行为提供了重要数据。

 2.2    高压下 FePO4 的振动峰频率变化规律

当把 α-FePO4 装入样品腔后，其振动峰强度变弱，峰形略有展宽。在本研究的压力范围内，α-FePO4

的结构演化过程可划分为 3个阶段。

 2.2.1    相变阶段（2.8～4.6 GPa）

ν ∝
√
κ/µ

伴随压力升高，α-FePO4 的拉曼峰向高波数

方向漂移，如图 1(b) 所示。基于经典力学和量子

力学原理，简谐振动频率（ν）与力常数（κ）及振动

原子的约化质量（μ）之间存在函数关系，可以简单

地描述为 ，因此，振动峰向高频方向漂移

表明 Fe―O 和 P―O 键的键强增强。从 0.2 GPa
升压到 2.8 GPa 的过程中，α-FePO4 的拉曼振动模

式并未发生明显变化。采用 Lorentzian 方程对不

同压力下的拉曼光谱进行拟合，得到振动峰频率

及半高全宽（full width at half maximum，FWHM），

结果列于表 1 和表 2。图 2 展示了代表性振动峰

频率与压力的关系。除了 νb 随压力升高以二次曲

线的形式向高波数方向漂移外，其余振动峰频率

均呈线性漂移趋势。采用二次函数和线性方程对

其进行拟合，得到振动峰频率对压力的依赖系数

（漂移速率 βi=dνi/dp，νi 为 振动模式 i 的拉曼频移，

p 为压力）及拟合误差，分别为：βa=2.06(6) cm−1/GPa，
βb=(−1.01(9)p+3.5(4)) cm−1/GPa（其中 p 的单位为

GPa），βc=4.9(4) cm−1/GPa，βd=3.3(1) cm−1/GPa，βe=
5.1(3) cm−1/GPa，βi=2.6(1) cm−1/GPa。从图 2 可以得

到 2 点信息：一是压力从 0.2 GPa 升高到 2.8 GPa
时，νb 的漂移速率由 3.3 cm−1/GPa 大幅度降低至

0.6 cm−1/GPa，说明该晶格振动引起的相互作用力

逐渐变强，因此，对压力的敏感性不断降低；二是

从整体上看，指纹区振动模式对压力变化表现出

较高的敏感性，而官能团区振动峰频率的漂移速

率较小，表明 α-FePO 4 的体积压缩主要发生在

[PO 4 ] 基团之外 ，涉及 Fe―O 键的键长收缩和

Fe―O―P的键角变化等。
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图 2    α-FePO4 和 FePO4-Ⅱ的主要振动频率随压力的变化

Fig. 2    Principle Raman shifts of α-FePO4 and
FePO4-Ⅱ at different pressures
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当压力从 2.8 GPa 升高到 3.6 GPa 时，在 516.39(1) cm−1（νf）、550.13(1) cm−1（νg）、967.78(1) cm−1（νh）、

1 058.21(1) cm−1（νj）和 1 161.24(1) cm−1（νk）出现新的振动峰，对应 [FeO4] 四面体向 [FeO6] 八面体转变以

及 α-FePO4 相变为更致密的 FePO4-Ⅱ[11, 14]。值得注意的是，3.6 GPa 时测得的光谱依旧包含微弱的

α-FePO4 的振动峰，如 429.17(1)、456.85(1)、1 023.69(1) cm−1 等，直到 4.6 GPa 时才转变为纯 FePO4-Ⅱ，说

明该过程存在显著的动力学阻碍。由于磷酸盐中的共价键 P―O 具有较高的键能 [8, 20]，因此，本研究认

为，相对稳定的 P―O 共价键是阻碍 α-FePO4 向 FePO4-Ⅱ转变的关键因素之一。现有研究对该相变的

临界压力存在争议，如 Battle 等 [21] 报道 α-FePO4 在 4 GPa、850 ℃ 条件下经处理可转变为 FePO4-Ⅱ，但

Murli 等[11] 通过拉曼光谱观察到常温下 α-FePO4 的相变压力区间为 2.5～3.5 GPa，Bull 等[14] 采用中子衍

 

表 1    不同压力下 α-FePO4 或 FePO4-Ⅱ的拉曼振动峰峰位和半高宽（100～700 cm−1）

Table 1    Raman shifts and the FWHM of α-FePO4 or FePO4-Ⅱ under different pressures (100−700 cm−1)

p/GPa
νa(νa′)/
cm−1

FWHM(νa, νa′)/
cm−1

νb(νb′)/
cm−1

FWHM(νb, νb′)/
cm−1 νc/cm−1 νd/cm−1 νe/cm−1 νf/cm−1 νg/cm−1

10−4 186.70(1) 6.8(1) 284.89(1) 7.4(1) 389.98(1) 415.99(1) 439.61(1)
0.2 187.55(1) 13.1(1) 286.24(1) 11.9(1) 418.87(1) 442.53(1)

0.5 187.90(1) 11.3(1) 287.27(1) 11.0(1) 420.55(1) 444.29(1)

1.2 189.45(1) 9.8(1) 289.33(1) 12.4(1) 397.59(1) 422.21(1) 446.54(1)

2.0 191.25(1) 10.3(1) 290.39(1) 11.5(1) 402.20(1) 425.39(1) 451.92(1)

2.8 192.77(1) 11.6(1) 291.58(1) 12.7(1) 405.51(1) 427.74(1) 455.99(1)

3.6 193.95(1) 12.7(1) 291.93(1) 11.2(1) 406.79(1) 429.17(1) 456.85(1) 516.39(1) 550.13(1)

4.6 194.88(1) 13.4(1) 292.57(1) 12.5(1) 523.21(1) 551.41(1)

5.3 196.21(1) 12.2(1) 293.91(1) 10.9(1) 527.35(1) 551.88(1)

6.2 197.20(1) 11.7(1) 294.49(1) 11.5(1) 529.14(1) 552.78(1)

7.2 198.66(1) 12.9(1) 295.08(1) 12.4(1) 531.08(1) 553.03(1)

8.0 199.80(1) 11.5(1) 295.55(1) 12.8(1) 532.51(1) 553.99(1)

9.2 200.22(1) 12.8(2) 297.00(1) 11.8(1) 554.27(1)

9.8 202.60(1) 13.9(1) 297.89(1) 10.9(1) 555.51(1)

11.1 203.84(1) 10.9(1) 298.46(1) 12.8(1) 555.83(1)

11.9 204.62(1) 13.0(2) 299.56(1) 13.5(1) 556.92(1)

13.0 205.06(1) 12.2(1) 300.12(1) 13.8(1) 557.22(1)

13.8 205.42(1) 15.9(2) 300.45(1) 13.2(1) 558.42(2)

14.5 205.82(1) 13.5(2) 300.85(1) 12.3(1) 558.92(1)

15.4 207.44(1) 16.8(2) 301.31(1) 11.6(1) 559.02(2)

16.7 207.98(1) 18.1(2) 301.88(1) 11.2(1) 560.70(1)

17.2 208.42(1) 15.4(2) 302.53(1) 12.7(1) 561.07(1)

18.2 209.53(1) 18.6(1) 303.45(1) 10.9(1) 561.52(3)

19.2 210.02(1) 16.3(2) 303.62(1) 11.5(1) 561.77(1)

20.5 210.08(1) 18.9(2) 303.98(1) 12.8(1) 562.12(3)

22.0 211.62(1) 20.6(3) 304.63(1) 13.2(1) 563.32(2)

23.5 212.45(1) 19.3(2) 304.93(1) 12.5(1) 564.38(2)

24.0 213.19(1) 21.0(2) 305.06(1) 12.8(1) 565.32(2)

25.8 213.82(1) 19.3(2) 305.62(1) 11.2(1) 564.99(1)

26.4 214.31(1) 20.5(3) 306.24(1) 13.9(1) 565.92(1)

27.3 214.72(1) 18.8(3) 306.62(1) 11.7(1) 566.85(3)
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射技术确定常温下其相变起始压力约为 2 GPa，并伴随结构无序化，然而其并未明确相变完成的临界压

力。本研究确定的常温相变压力区间为 2.8～4.6 GPa，与前人结果[11, 14, 21] 存在细微差异，可能源于实验

温压路径、传压介质和表征技术不同。

 2.2.2    稳定阶段（4.6～27.3 GPa）
当压力从 4.6 GPa 继续增加时，FePO4-Ⅱ的拉曼峰持续向高波数方向漂移，如图 1(b) 所示，表明

Fe―O键和 P―O键的键强不断增强。同时，拉曼光谱的背底逐渐升高，特别是在 600～800 cm−1 和 850～
1 150 cm−1 区间出现明显“鼓包”，这些特征是结构无序化的典型表现。根据拉曼光谱学的基本原理 [22]，

这种现象可能由 4 种机制引起：相变、有序-无序转变、声子软化和分子结构畸变。鉴于 FePO4-Ⅱ振动

 

表 2    不同压力下 α-FePO4 或 FePO4-Ⅱ的拉曼振动峰峰位和半高宽（900～1 200 cm−1）

Table 2    Raman shifts and the FWHM of α-FePO4 or FePO4-Ⅱ under different pressures (900−1 200 cm−1)

p/GPa νh/cm−1 FWHM(νh)/
cm−1 νi/cm−1 FWHM(νi)/

cm−1 νj/cm−1 FWHM(νj)/
cm−1 νk(νk′)/cm−1 FWHM(νk, νk′)/

cm−1

10−4 1 012.82(1) 4.3(1) 1 053.04(1) 8.3(1) 1 168.20(1) 11.3(1)
0.2 1 014.46(1) 9.8(1)

0.5 1 015.14(1) 9.4(1)

1.2 1 017.35(1) 9.5(1)

2.0 1 019.84(1) 10.4(1)

2.8 1 020.12(1) 10.7(1)

3.6 967.78(1) 20.7(1) 1 023.69(1) 21.7(1) 1 058.21(1) 13.4(1) 1 161.24(1) 19.3(1)

4.6 970.73(1) 24.7(1) 1 059.75(1) 15.6(1) 1 164.04(1) 18.5(1)

5.3 974.53(1) 22.8(1) 1 061.09(1) 18.4(1) 1 168.42(1) 17.5(1)

6.2 977.97(1) 21.9(1) 1 061.64(1) 19.3(1) 1 169.47(1) 19.2(1)

7.2 981.90(1) 25.9(1) 1 063.75(1) 15.2(1) 1 173.29(1) 19.7(1)

8.0 983.70(1) 27.4(1) 1 064.13(1) 13.4(1) 1 173.49(1) 16.2(1)

9.2 987.32(1) 29.6(1) 1 065.34(1) 18.5(1) 1 176.32(1) 17.4(1)

9.8 989.82(1) 31.0(1) 1 066.05(1) 17.5(1) 1 178.51(1) 16.6(1)

11.1 991.95(1) 29.0(1) 1 068.99(1) 19.2(1) 1 179.35(1) 18.5(1)

11.9 996.82(1) 30.6(1) 1 069.51(1) 14.9(1) 1 180.20(1) 16.7(1)

13.0 1 000.92(1) 29.0(1) 1 070.21(1) 20.4(1) 1 182.01(1) 19.3(1)

13.8 1 001.12(1) 30.2(1) 1 071.31(1) 15.2(1) 1 184.32(1) 18.3(1)

14.5 1 003.45(1) 29.4(1) 1 071.62(1) 16.7(1) 1 185.85(1) 15.6(1)

15.4 1 004.62(1) 29.8(1) 1 071.89(1) 18.9(1) 1 186.44(1) 17.3(1)

16.7 1 008.22(1) 29.7(1) 1 072.57(1) 19.3(1) 1 187.02(1) 19.0(1)

17.2 1 009.41(1) 29.0(1) 1 072.65(1) 14.9(1) 1 189.54(1) 16.9(1)

18.2 1 011.42(1) 30.1(1) 1 073.86(1) 16.8(1) 1 190.96(1) 17.4(1)

19.2 1 012.94(1) 28.6(1) 1 074.09(1) 15.0(1) 1 192.02(1) 15.3(1)

20.5 1 017.18(1) 29.3(1) 1 074.91(1) 19.0(1) 1 193.11(1) 18.3(1)

22.0 1 020.42(1) 28.6(1) 1 076.29(1) 18.6(1) 1 194.82(1) 17.4(1)

23.5 1 021.52(1) 25.7(1) 1 077.02(1) 17.4(1) 1 195.21(1) 16.9(1)

24.0 1 023.31(1) 24.8(1) 1 077.73(1) 14.2(1) 1 196.74(1) 19.7(1)

25.8 1 026.42(1) 27.9(1) 1 078.21(1) 16.9(1) 1 197.12(1) 17.4(1)

26.4 1 028.52(1) 26.8(1) 1 078.89(1) 15.2(1) 1 197.94(1) 16.4(1)

27.3 1 029.68(1) 27.6(1) 1 079.08(1) 15.9(1) 1 198.22(1) 13.4(1)
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模式的稳定性（没有新的特征峰出现）及 Pasternak等[18] 对淬火 FePO4-Ⅱ样品的结构解析（发现了低结晶

度和无序的 FePO4-Ⅱ），本研究认为，这种现象源于 [FeO6] 八面体与 [PO4] 四面体的连接网络发生拓扑

畸变，导致结构的长程有序度降低。高压下结构非晶化很可能是正磷酸盐的一种普遍特征，因为 Li等[9]

和 Tse等[8] 分别发现在约 3.5 和 15 GPa时，同构型的 α-AlPO4 也出现了非晶化迹象。

前人研究表明，常温下，压力升到至少 8.4 GPa 时，FePO4-Ⅱ仍能保持结构稳定 [11, 14, 18]。本研究发

现，当压力升高至 27.3 GPa 时，FePO4-Ⅱ仍然能够保持其结构对称型和振动模式基本不变，显著拓展了

FePO4-Ⅱ的稳定/亚稳定域。采用二次方程或线性方程对其振动峰频率的漂移速率进行拟合，得到以下

关系：βa ′=−0.020(2)p+1.50(7)，βb ′=−0.03(1)p+1.1(1)，βf=−1.7(3)p+13.8(9)，βg=0.6(1)，βh=−0.09(1)p+4.0(1)，
βj=−0.04(1)p+1.5(1)，βf=−0.08(1)p+2.9(1)，其中，βa′、 βb′、 βf、βg、βh、βj、βf 的单位均为 cm−1/GPa，p 的单位

为 GPa。除 νg 峰保持恒定的漂移速率外，其余振动峰频率的漂移速率均随压力升高而减慢，表明结构

进入非线性压缩阶段。这种行为符合“非谐晶格振动”理论[23]，即高压下晶格振动模式逐渐偏离简谐振

动行为。同时，本研究还发现，指纹区与官能团区的振动模式对压力的敏感性趋于一致，说明在致密的

FePO4-Ⅱ结构中，[FeO6] 八面体与 [PO4] 四面体共同承担体积的持续收缩。这与 α-FePO4 的结构压缩机

制显著不同，后者主要发生在 [PO4]四面体之外。

ν = α+βR

基于 Popović等[24] 建立的 [PO4]基团对称伸缩

振动频率与 P―O 键平均键长的线性经验公式为

（α=6.3×103 cm−1；β=−34.3 pm−2；R 为无机

晶体磷酸盐中 P―O 键的键长，单位 pm），结合不

同压力下 P―O 键的对称伸缩振动频率（表 1 和

表 2），本研究系统厘定了高压下 P―O 键的平均

键长（L）演化规律，见图 3。在 0.2～27.3 GPa 压力

范围内，P―O 键长的演化过程可明显划分为 3 个

阶段：第 1 阶段为 0.2～2.8 GPa 压力区间，P―O 键

的平均键长从 1.540 9(1) Å缩短至 1.539 3(1) Å，对

应的压缩速率为−7.412 6(1)×10−3 Å/GPa；第 2 阶段

为 4.6～9.8 GPa 压力区间，P―O 键的平均键长从

1.527 7(1) Å减小到 1.525 9(1) Å，压缩速率降至−3.759 1(1)×10−3 Å/GPa；第 3 阶段为 11.1～27.3 GPa 压力区

间，P―O 键的平均键长从 1.525 0(1) Å减至 1.522 1(1) Å，压缩斜率进一步降至−1.833 8(1)×10−3 Å/GPa。
P―O 键平均键长的第一次不连续变化（2.8～4.6 GPa）与 α-FePO4 到 FePO4-Ⅱ的相变相对应。而在高压

下，由于未观察到新的振动峰，本研究将第 2 次微弱不连续变化（9.8～11.1 GPa）归因于 [PO4] 四面体形

状的微调。鉴于 [PO4] 四面体是 FePO4-Ⅱ结构的基本构成单元，这种形状的微调暗示 FePO4-Ⅱ可能正

逐步进入亚稳定域。

 2.2.3    卸压弛豫阶段

在卸压过程中，FePO4-Ⅱ展现出显著的结构记忆效应，如图 1(a) 所示。当压力从 27.3 GPa 降低至

25.4 GPa 时，FePO4-Ⅱ的拉曼峰峰形和背底特征并未明显恢复。直到压力降低至 4.6 GPa，部分振动峰

的强度才明显增强，且峰形变窄，表明 FePO4-Ⅱ的结构有序度发生了部分重建，对应于无序结构向亚稳

态晶体转变的弛豫过程。这一现象与非晶态 α-AlPO4 的结构记忆效应[9] 相似。根据分子动力学模拟研

究 [25–26]，高压下 α-AlPO4 的 Al―O 键断裂和重排导致晶体结构坍塌并形成非晶态。这种局域结构无序

性在卸压过程中难以完全恢复，可能是此类矿物具备结构记忆效应的根本原因。在本研究中，完全卸

压后测得的拉曼光谱只显示了 FePO4-Ⅱ的特征峰，证实该高压相在常温常压下能够以亚稳态存在。这

种不可逆行为为理解地幔矿物相变记忆效应提供了新的模型。

 2.3    高压下 FePO4 振动峰 FWHM 的演化趋势

FWHM 作为衡量晶体结构有序度的指标，其变窄通常表明该振动模式的一致性增强或晶格缺陷
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图 3    α-FePO4 和 FePO4-Ⅱ的 P―O键的键长随压力的变化

Fig. 3    Variations of P―O bond length in α-FePO4 and
FePO4-Ⅱ as a function of pressure
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减少，而变宽则可能指示该振动模式复杂化、多

相共存或结构缺陷出现或增加等。图 4 展示了

α-FePO4 和 FePO4-Ⅱ的代表性拉曼峰（νa、νb、νh、

νi、νj 和 νk）的 FWHM 随压力升高的演化规律。可

见，νb、νj 和 νk 的 FWHM 在实验压力范围内保持

相对稳定（波动幅度基本小于 15%），表明这些振

动模式的稳定性较高。νi 峰（归属于 [PO4] 基团弯

曲振动）的 FWHM 在 2.8 GPa 时出现拐点，其压力

系数从 0.36 cm−1/GPa 急剧上升至 12.82 cm−1/GPa，
这一突变直观地反映了 α-FePO4 与 FePO4-Ⅱ两相

共存以及结构无序度增加。根据分子轨道理论，

Fe3+的 d 轨道分裂能随配位数增加而增大[27]，其电

子结构的变化通过 Fe―O―P键角调整传递至 [PO4]
基团，导致其振动模式复杂化。这也是 P―O键的

平均键长在此压力下出现不连续变化（图 3）的内在原因。同时，根据晶格动力学理论[28]，拉曼峰的 FWHM
突变反映了振动模式对称性破坏与声子散射增强，与拉曼频率漂移趋势从线性漂移转变为非谐性漂移

相对应。这种非谐性响应符合自洽声子理论，即高压诱导的晶格畸变通过声子-声子相互作用传递至

整个晶体网络[29]，包括 [PO4]基团。据此推测，α-FePO4 和 FePO4-Ⅱ的结构稳定性主要取决于 Fe3+配位多

面体与 [PO4] 四面体的协同形变能力：前者相对柔软并通过增加配位数耗散应力，后者则凭借其刚性特

征有效地抑制局域结构发生过度畸变。这种机制与 α-AlPO4 的高压行为 [8] 相似，因此，本研究认为，这

种非谐性效应在类石英矿物中具有普适性。

值得注意的是，位于指纹区的 νa 振动峰和位于官能团区的 νh 振动峰的 FWHM 在 9.8～11.1 GPa 区

间出现拐点。前者的压力系数从微弱的 0.13 cm−1/GPa 显著增加到 0.51 cm−1/GPa，而后者则从强烈正相

关关系（1.37 cm−1/GPa）转变为微弱负相关关系（−0.22 cm−1/GPa）。这种非线性变化暗示在 [FeO6] 八面体

与 [PO4] 四面体连接网络中开始显现非均匀应变累积效应 [22]。结合 P―O 键的平均键长在此压力区间

的不连续变化（图 3），可进一步推断 FePO4-Ⅱ可能正在进入亚稳定域。然而，由于 [PO4] 基团的高度稳

定性或实验压缩时间不足，本研究未观察到新的相变。基于同构型 InPO4 和 TiPO4 的高压相变趋势 [30]，

推测在更高压力下 FePO4 体系中的 [PO4] 四面体将转变为 [PO5] 或 [PO6] 配位多面体，并伴随结构对称

性变化。尽管在本研究的压力范围内并未观察到这一迹象，但在更高压力下此类现象可能出现。

 2.4    对 α-石英及类石英矿物的启示

在正磷酸盐（如 α-FePO4、α-AlPO4、α-InPO4、α-TiPO4）结构中，[FeO4]、[AlO4]、[InO4]、[TiO4] 四面体

和 [PO4] 四面体的排列方式与 α-石英及类石英矿物结构中 [SiO4] 网络形成严格的拓扑同构体，因此，其

高压结构变化可能遵循共通的规则。本研究通过系统的高压拉曼实验，并结合前人的研究结果，获得

了新的认识，即正磷酸盐的相变过程大体遵循先 [FeO4]/[AlO4]/[InO4]/[TiO4] 形变、后 [PO4] 形变这一顺

序，前者相对柔软，在较低的压力下优先增加配位数，后者具有刚性特征，在更高的压力下才能通过转

变为 [PO5] 或 [PO6] 多面体来耗散应力。推测这种机制也适用于 α-石英和类石英矿物，即高压下

[SiO4]四面体也将向 [SiO5]或 [SiO6]多面体演化。基于 Fe、Al和 Si的电负性及其四次配位的平均键长[31]，

确定三者的键能排序为：Si―O 键的键能最高，Al―O 键次之，Fe―O 键的键能最低。因此，推测 α-石英

将在更高的压力下出现 [SiO4]四面体转变。

 3    结　论

采用 DAC 和拉曼光谱技术，在分子尺度上深入探讨了 α-FePO4 的高压相变规律及其微观机制。
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Fig. 4    FWHM variations of α-FePO4 and FePO4-Ⅱ
Raman modes at different pressures
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在常温条件下系统限定了从 α-FePO4 到 FePO4-Ⅱ的完整相变压力区间（2.8～4.6 GPa），该过程受稳定共

价键 P―O 的影响而表现出显著的动力学阻碍特征。本研究将常温下 FePO4-Ⅱ的稳定/亚稳定域拓展

至 27.3 GPa，并揭示了其结构稳定性的内在调控机制，即柔性 [FeO6] 八面体与刚性 [PO4] 四面体的协同

形变。需要特别注意的是，在 9.8～11.1 GPa 压力区间，[FeO6]-[PO4] 连接网络开始显示出压力诱导非均

匀应变累积效应，暗示新的结构可能出现。在随后的卸压过程中，FePO4-Ⅱ展现出独特的结构记忆效

应，其亚稳态可保留至常压。本研究填补了此前对 α-FePO4 高压行为认知的空白，并为系统解析类石

英矿物的高压响应提供了重要参考。
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Phase Transition of α-FePO4 under High Pressure: A Raman Spectroscopy Study

WANG Yue1, XU Chaowen2, LI Ying2, GAO Jing1

（1. Institute of Deep-sea Science and Engineering, Chinese Academy of Sciences, Sanya 572000, Hainan, China;

2. Institute of Earthquake Forecasting, China Earthquake Administration, Beijing 100036, China）

Abstract:   Given  the  topological  isomorphism  between  α-FePO4  and  α-quartz,  this  study  employed  a
diamond  anvil  cell  coupled  with  Raman  spectroscopy  to  examine  the  phase  transition  of  α-FePO4.  The
structural  evolution  across  a  pressure  range  of  0.2−27.3  GPa  was  delineated  into  three  stages.  At  2.8−
3.6 GPa, α-FePO4 initiates a phase transition, achieving a complete transformation to FePO4-Ⅱ at 4.6 GPa.
Between 4.6−27.3 GPa, the (meta) stability of FePO4-Ⅱ is predicated on the cooperative deformation of the
adaptable [FeO6] octahedra and the rigid [PO4] tetrahedra. The progressive increase in structural disorder and
the slowing of vibrational frequency shifts signify a transition to a non-linear compression regime. Notably,
in  the  9.8−11.1  GPa  threshold,  discontinuous  variations  in  P―O bond  lengths  and  mode  widths  serve  as
evidences of pressure-induced heterogeneous strain within the [FeO6]-[PO4] network, suggesting entry into a
metastable region.  Upon decompression to 4.6 GPa, FePO4-Ⅱ exhibits  partial  recovery of structural  order,
maintaining metastability at ambient conditions, which underscores its unique pressure memory characteristics.
This  study  demarcates  the  stability  boundary  of α-FePO4,  elucidates  the  fundamental  mechanisms  under-
pinning stability in orthophosphates, and forecasts structural evolution pathways. The findings offer insights
into high-pressure dynamic response of quartz-like minerals.
Keywords:  α-quartz；orthophosphate；diamond anvil cell；Raman spectroscopy；phase transition

    第 39 卷 王    越等：α-FePO4高压相变行为的拉曼光谱研究 第 10 期      

100105-9

https://doi.org/10.1016/j.vibspec.2008.05.003
https://doi.org/10.1016/j.vibspec.2008.05.003
https://doi.org/10.1007/s00269-014-0710-0
https://doi.org/10.1016/0022-4596(86)90106-4
https://doi.org/10.1002/jrs.1253
https://doi.org/10.1088/0953-8984/12/4/303
https://doi.org/10.3866/PKU.WHXB20000607
https://doi.org/10.3866/PKU.WHXB20000607
https://doi.org/10.3866/PKU.WHXB20000607
https://doi.org/10.3866/PKU.WHXB20000607
https://doi.org/10.1143/PTPS.45.137
https://doi.org/10.1103/PhysRevB.86.104112

	1 实验方法
	2 结果与讨论
	2.1 常压下α-FePO4的拉曼光谱
	2.2 高压下FePO4的振动峰频率变化规律
	2.2.1 相变阶段（2.8～4.6 GPa）
	2.2.2 稳定阶段（4.6～27.3 GPa）
	2.2.3 卸压弛豫阶段

	2.3 高压下FePO4振动峰FWHM的演化趋势
	2.4 对α-石英及类石英矿物的启示

	3 结　论
	参考文献

