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摘要：采用高温熔盐法合成了２个碱金属稀土磷酸盐犕犈狌（犘犗３）４（犕＝犚犫，犆狊），用单晶犡射线衍射技术确

定其晶体结构．这２个晶体化合物是异质同构体，属于单斜晶系，空间群为犘２１／狀（犣＝４）．在该结构中，犘犗４螺旋

双链与犕犗１１和犈狌犗８多面体相连接构成了一个三维的网络框架结构．
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碱金属－稀土磷酸盐犕犔狀（犘犗３）４（犕＝碱金

属元素；犔狀＝稀土元素）结构多样
［１～３］，具有优良

的光学性能和热稳定性［４～８］，可被广泛地应用于

工业领域，因此在犚犫／犆狊－犔狀－犘－犗体系中探索

合成多磷酸盐晶体［９～１２］具有重要的意义，然而含

铕的多磷酸盐鲜有报道．本文采用高温熔盐法合成

了２个犕犈狌（犘犗３）４（犕＝犚犫，犆狊）多磷酸盐晶体，

并对其晶体结构进行研究．

１ 实 验

１１ 实验试剂与原料 本文实验所用化学试剂均

为国药集团化学试剂有限公司生产，纯度达到

９９９％，所用药品有硝酸铷，碳酸铯，氧化铕，磷酸

二氢铵．

１２ 主要实验设备 铂坩锅，箱式高温反应炉（天

津市中环电炉有限公司），万能高精度程序控温仪

（厦门宇光电子技术有限公司），玛瑙研钵，精密电

子天平（上海精科天平有限公司，精度为００００１

犵），犡射线面探衍射仪（犚犻犵犪犽狌犕犲狉犮狌狉狔犆犆犇，犕狅

－犓α狉犪犱犻犪狋犻狅狀，λ＝００７１０７３狀犿）．

１３ 样 品 制 备 按 照 狀 （犕）∶狀 （犈狌）∶

狀（犘）＝７∶１∶１２，分别称取化学试剂犚犫犖犗３（犕 ＝

犚犫），犆狊２犆犗３（犕＝犆狊），犈狌２犗３和犖犎４犎２犘犗４，倒入

玛瑙研钵混合，充分研磨后置于铂坩锅中，放入箱

式反应炉先加热到３７３犓并恒温４犺，将原料取出

研磨，再放入箱式反应炉中缓慢加热到９７３犓并恒

温２４犺，然后以２犓／犺的速率降温到７７３犓，最后让

其自然冷却至室温，在坩锅底部的产物中得到许多

无色透明的块状晶体．

１４ 晶体结构的测定 犕犈狌（犘犗３）４（犕＝犚犫，犆狊）

的单晶衍射数据由犡射线面探衍射仪（犚犻犵犪犽狌

犕犲狉犮狌狉狔犆犆犇，犕狅－犓α狉犪犱犻犪狋犻狅狀，λ＝００７１０７３

狀犿）在室温下以ω 扫描方式收集完成，数据经

犛犃犐犖犜还原，使用犕狌犾狋犻－狊犮犪狀方法进行吸收校正

后被用于结构解析．单晶结构解析通过犛犎犈犔犡－

９７程序包
［１３］在犘犆计算机上完成，采用直接法确

定重原子犈狌的坐标，其余较轻原子的坐标则是由

差傅立叶合成法给出，对所有原子的坐标和各向异

性热参数进行基于犉２的全矩阵最小二乘法精修

至收敛．此外，通过配置在犑犛犕６７００犉场发射型扫

描电镜（犛犈犕）的犡射线能量分散光谱仪（犈犇犡）对

用于单晶犡射线衍射分析的晶体样品进行元素分

析，得到的实验结果与结构解析所确定的元素相吻

合，证明无杂质元素存在．

２ 结果与讨论

表１为碱金属稀土磷酸盐 犕犈狌（犘犗３）４（犕＝

犚犫，犆狊）的晶体学数据，其全部原子坐标及各向同
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性温度因子值见表２，相关的键长和键角列于表３．

表１ 犕犈狌（犘犗３）４（犕＝犚犫，犆狊）的晶体学数据

犜犪犫１ 犆狉狔狊狋犪犾犱犪狋犪犪狀犱狊狋狉狌犮狋狌狉犲狉犲犳犻狀犲犿犲狀狋狊犳狅狉犕犈狌（犘犗３）４（犕＝犚犫，犆狊）

晶体参量 犚犫犈狌（犘犗３）４ 犆狊犈狌（犘犗３）４

分子量／（犵·犿狅犾－１） ５５３３１ ６００７５

晶系 单斜 单斜

空间群 犘２１／狀 犘２１／狀

犪／狀犿 １０３９３（１） １０３５７１（９）

犫／狀犿 ０８９６４６（６） ０８９６１５（５）

犮／狀犿 １０９８２５（１４） １１１９５７（８）

β／（°） １０６２３８（４） １０６３５４（３）

犞／狀犿３，犣 ０９８２４（２），４ ０９９７１（１），４

密度／（犵·犮犿－３） ３７４１ ４００２

吸收校正方法，μ／犿犿
－１ 犕狌犾狋犻－狊犮犪狀，１２０２３ 犕狌犾狋犻－狊犮犪狀，１０５９５

单胞的电子数目 １０２４ １０９６

θ角范围 ／（°） ２９８～２７４７ ２３７～２７４８

最小与最大衍射指标 （－１３，－１１，－１４）狋狅（１１，１１，１３） （－１０，－１０，－１４）狋狅（１３，１１，１４）

总衍射数目 ７３０３ ７４４６

参加精修衍射点数目 ２２５３（犚犻狀狋＝００２９４） ２２８４（犚犻狀狋＝００２５４）

对于全部衍射点的狊值 １００９ １００４

对于可观测衍射点的犚值 犚１＝００２１３，犚２＝００５４２ 犚１＝００１９４，犚２＝００４６７

对于全部衍射点的犚值 犚１＝００２３１，犚２＝００５５２ 犚１＝００２０８，犚２＝００４７７

表２ 犕犈狌（犘犗３）４（犕＝犚犫，犆狊）各原子坐标及各向同性温度因子

犜犪犫２ 犃狋狅犿犻犮犮狅狅狉犱犻狀犪狋犲狊犪狀犱犲狇狌犻狏犪犾犲狀狋犻狊狅狋狉狅狆犻犮犱犻狊狆犾犪犮犲犿犲狀狋狆犪狉犪犿犲狋犲狉狊犳狅狉犕犈狌（犘犗３）４（犕＝犚犫，犆狊）

原子 狓 狔 狕 犝犲狇（狀犿
２）犪

犚犫犈狌（犘犗３）４

犈狌 ０４９９４３（２） ０２２７３１（２） ０１８２９９（２） ０００００３９５（８）

犚犫 ０６９３４７（４） －００６８３３（５） ０４５７５８（４） ００００２１１（１）

犘１ ０４５９８０（９） －０１７２７（１） ０１３８１０（８） ０００００４２（２）

犘２ ０７５２１０（９） ００２５８（１） ０７７６２９（８） ０００００４３（２）

犘３ ０６７５１９（９） ０３９３７（１） ０４７８０８（８） ０００００４７（２）

犘４ ０６４５１９（９） －０４０５７（１） ０２５９７８（９） ０００００４８（２）

犗１ ０８２９０（３） ００９３７（３） ０６９５２（２） ０００００９０（５）

犗２ ０８５８７（２） －００４５４（３） ０８９７０（２） ０００００６５（５）

犗３ ０６４６５（３） －００８４３（３） ０７１４７（２） ０００００７１（５）

犗４ ０５３８１（３） －００３３２（３） ０１７１６（３） ００００１０１（５）

犗５ ０３１５５（３） ０１５９８（３） ００１５６（２） ００００１１０（５）
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续上表

原子 狓 狔 狕 犝犲狇（狀犿
２）犪

犗６ ０５６７５（３） ０２９０６（３） ０４０７８（２） ０００００９３（５）

犗７ ０５６２４（３） ０２４２７（３） －００１１９（３） ００００１００（５）

犗８ ０５２１８（３） －０２９２８（３） ０２４７０（２） ０００００７９（５）

犗９ ０６６７５（３） －０４５０２（３） ０４０４０（２） ００００１１０（５）

犗１０ ０７３７３（３） ０１７９７（３） ０２５３５（２） ００００１０９（５）

犗１１ ０６０１４（３） ０４６２８（３） ０１７６１（２） ０００００９８（５）

犗１２ ０６８５８（２） ０１５６５（３） ０８３８９（２） ０００００７５（５）

犆狊犈狌（犘犗３）４

犈狌 ０４９８０５（２） ０２２６４５（２） ０１８０８５（２） ０００００５８０（８）

犆狊 ０６７９８０（２） －００６５４９（３） ０４５９７９（２） ００００１７７５（９）

犘１ ０４５９５９（９） －０１７４８２（９） ０１３３３３（８） ０００００６１（２）

犘２ ０７５５０１（８） ００２８３８（９） ０７８５５２（８） ０００００６１（２）

犘３ ０６７２５９（９） ０３９３５０（９） ０４７４２７（８） ０００００６５（２）

犘４ ０６４４８１（９） －０４０７３８（９） ０２５８２９（８） ０００００６７（２）

犗１ ０８３１１（３） ００９６８（３） ０７０５２（２） ００００１０３（５）

犗２ ０８６２３（２） －００４２８（３） ０９０４３（２） ０００００８４（５）

犗３ ０６４８５（３） －００８２３（３） ０７２５２（２） ０００００９７（５）

犗４ ０５３６６（２） －００３３６（３） ０１６５４（２） ００００１１２（５）

犗５ ０３１２５（３） ０１６２７（３） ００１３７（２） ００００１２２（５）

犗６ ０５６４５（３） ０２９０２（３） ０４０４７（２） ００００１１０（５）

犗７ ０５６０３（３） ０２４５８（３） －００１０２（２） ００００１１０（５）

犗８ ０５２１３（２） －０２９３７（３） ０２４２４（２） ０００００９７（５）

犗９ ０６６６５（３） －０４５１４（３） ０４００６（２） ００００１１６（５）

犗１０ ０７３６７（２） ０１７８１（３） ０２５２９（２） ００００１２０（５）

犗１１ ０６００３（３） ０４６１０（３） ０１７６７（２） ００００１１５（５）

犗１２ ０６８８１（２） ０１５８８（３） ０８４７０（２） ０００００８５（５）

由表１可知，犕犈狌（犘犗３）４（犕 ＝犚犫，犆狊）的每

个单胞中含有４个独立分子，每个分子由１个碱金

属原子、１个稀土原子、４个磷原子及１２个氧原子

组成，其晶胞参数为犪 ＝１０３９３（１）狀犿，犫 ＝

０８９６４６（６）狀犿，犮 ＝ １０９８２５（１４）狀犿，β＝

１０６２３８（４）°（犚犫犈狌（犘犗３）４）和犪＝１０３５７１（９）

狀犿，犫＝０８９６１５（５）狀犿，犮＝１１１９５７（８）狀犿，β＝

１０６３５４（３）°（犆狊犈狌（犘犗３）４）．通过表１和原子坐标

及各向同性温度因子值（表２），与其他的碱金属稀

土磷酸盐相比较，其结构与犆狊犌犱（犘犗３）４
［１１］相同，

因此，以犆狊犈狌（犘犗３）４为例，对他们的晶体结构进

行分析描述．图１为犆狊犈狌（犘犗３）４晶体结构沿犪轴

方向的投影图，从该图可见，犘犗４螺旋双链通过邻

近的犆狊和犈狌原子的桥连作用，构成三维网络结

构．该结构中的犘犗４螺旋双链以８个犘犗４基团为

一循环单元，通过共用顶点犗原子的方式与犈狌犗８

２０６ 云南大学学报（自然科学版） 第３０
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表３ 犕犈狌（犘犗３）４（犕＝犚犫，犆狊）的部分键长（狀犿）和键角（°）

犜犪犫３ 犛犲犾犲犮狋犲犱犫狅狀犱犱犻狊狋犪狀犮犲狊（狀犿）犪狀犱犪狀犵犾犲狊（°）犳狅狉犕犈狌（犘犗３）４（犕＝犚犫，犆狊）

化学键 键长 化学键 键长 化学键 键长 化学键 键长

犚犫犈狌（犘犗３）４

犈狌—犗５ ０２３３２（３） 犚犫—犗１１犻狏 ０２９２１（３） 犘１—犗７狏犻 ０１４７９（３） 犘３—犗５狏犻犻犻 ０１４８０（３）

犈狌—犗１１ ０２３７２（３） 犚犫—犗７犻狏 ０２９６９（３） 犘１—犗４ ０１４８１（３） 犘３—犗６ ０１４９０（３）

犈狌—犗４ ０２３７９（３） 犚犫—犗１ ０２９７５（３） 犘１—犗８ ０１６０４（３） 犘３—犗２犻狓 ０１６０５（３）

犈狌—犗７ ０２４１１（３） 犚犫—犗３ ０３０００（３） 犘１—犗１２犻犻 ０１６０９（３） 犘３—犗９狓 ０１６０９（３）

犈狌—犗１０ ０２４１３（３） 犚犫—犗４ ０３１２０（３） 犘２—犗１ ０１４８３（３） 犘４—犗１０犻狏 ０１４８３（３）

犈狌—犗１犻 ０２４２１（３） 犚犫—犗８ ０３２０５（３） 犘２—犗３ ０１４９１（３） 犘４—犗１１狓犻 ０１４８６（３）

犈狌—犗６ ０２４３８（３） 犚犫—犗１０ ０３２７８（３） 犘２—犗２ ０１６０４（３） 犘４—犗９ ０１５８７（３）

犈狌—犗３
犻犻 ０２４８２（２） 犚犫—犗１２狏 ０３３２９（３） 犘２—犗１２ ０１６０８（３） 犘４—犗８ ０１６０９（３）

犚犫—犗１０犻狏 ０３４５４（３）

犚犫—犗６ ０３４５９（３）

犚犫—犗９ ０３４７１（３）

犆狊犈狌（犘犗３）４

犈狌—犗５ ０２３４４（３） 犆狊—犗３ ０３０８３（２） 犘１—犗７狏犻 ０１４７９（３） 犘３—犗５狏犻犻犻 ０１４７９（３）

犈狌—犗１１ ０２３６０（２） 犆狊—犗１１犻狏 ０３０８９（２） 犘１—犗４ ０１４８５（２） 犘３—犗６ ０１４９２（３）

犈狌—犗４ ０２３７９（２） 犆狊—犗７犻狏 ０３０９３（３） 犘１—犗８ ０１６１１（３） 犘３—犗２犻狓 ０１６０７（２）

犈狌—犗７ ０２４０８（３） 犆狊—犗１ ０３１１４（３） 犘１—犗１２犻犻 ０１６１２（２） 犘３—犗９狓 ０１６０９（３）

犈狌—犗１０ ０２４１３（２） 犆狊—犗４ ０３２２４（３） 犘２—犗１ ０１４８５（２） 犘４—犗１０犻狏 ０１４８１（３）

犈狌—犗１犻 ０２４１６（２） 犆狊—犗８ ０３２４９（３） 犘２—犗３ ０１４９５（３） 犘４—犗１１狓犻 ０１４８４（３）

犈狌—犗３
犻犻 ０２４４５（２） 犆狊—犗１２狏 ０３３１５（２） 犘２—犗２ ０１６０５（３） 犘４—犗９ ０１５９４（３）

犈狌—犗６ ０２４７１（３） 犆狊—犗１０ ０３３５４（３） 犘２—犗１２ ０１６０９（２） 犘４—犗８ ０１６０５（３）

犆狊—犗６ ０３３９９（３）

犆狊—犗９ ０３５１７（２）

犆狊—犗１０犻狏 ０３５８６（３
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）

化学键 键角 化学键 键角 化学键 键角 化学键 键角

犚犫犈狌（犘犗３）４

犗７狏犻—犘１—犗４ １２１４（２） 犗１—犘２—犗３ １１６８（２） 犗５狏犻犻犻—犘３—犗６ １１８８（２）犗１０犻狏—犘４—犗１１狓犻１１７９（２）

犗７狏犻—犘１—犗８ １０９８（２） 犗１—犘２—犗２ １０７２（１） 犗５狏犻犻犻—犘３—犗２犻狓 １０７９（１） 犗１０犻狏—犘４—犗９ １０９５（２）

犗４—犘１—犗８ １０７６（２） 犗３—犘２—犗２ １１１３（１） 犗６—犘３—犗２犻狓 １０９９（１） 犗１１狓犻—犘４—犗９ １１０６（２）

犗７狏犻—犘１—犗１２犻犻 １０６１（２） 犗１—犘２—犗１２ １０９０（２） 犗５狏犻犻犻—犘３—犗９狓 １０９２（２）犗１０犻狏—犘４—犗８ １０９０（２）

犗４—犘１—犗１２犻犻 １１１１（２） 犗３—犘２—犗１２ １０９１（１） 犗６—犘３—犗９狓 １１０７（２） 犗１１狓犻—犘４—犗８ １１０３（２）

犗８—犘１—犗１２犻犻 ９８３（１） 犗２—犘２—犗１２ １０２５（１） 犗２犻狓—犘３—犗９狓 ９８３（１） ０９—犘４—犗８ ９７８（２）

犆狊犈狌（犘犗３）４

犗７狏犻—犘１—犗４ １２１１（２） 犗１—犘２—犗３ １１６８（２） 犗５狏犻犻犻—犘３—犗６ １１８２（２）犗１０犻狏—犘４—犗１１狓犻１１８７（２）

犗７狏犻—犘１—犗８ １１０１（１） 犗１—犘２—犗２ １０７７（１） 犗５狏犻犻犻—犘３—犗２犻狓 １０７６（１） 犗１０犻狏—犘４—犗９ １０９０（２）

犗４—犘１—犗８ １０８０（２） 犗３—犘２—犗２ １１１２（１） 犗６—犘３—犗２犻狓 １１０２（１） 犗１１狓犻—犘４—犗９ １１０５（１）

犗７狏犻—犘１—犗１２犻犻 １０６１（１） 犗１—犘２—犗１２ １０９０（１） 犗５狏犻犻犻—犘３—犗９狓 １０９９（１） 犗１０犻狏—犘４—犗８ １０８４（１）

犗４—犘１—犗１２犻犻 １１０９（１） 犗３—犘２—犗１２ １０８８（１） 犗６—犘３—犗９狓 １１０７（２） 犗１１狓犻—犘４—犗８ １０９６（２）

犗８—犘１—犗１２犻犻 ９８３（１） 犗２—犘２—犗１２ １０２５（１） 犗２犻狓—犘３—犗９狓 ９８１（１） 犗９—犘４—犗８ ９８７（１）

对称代码：（犻）－０５＋狓，０５－狔，－０５＋狕；（犻犻）１－狓，－狔，１－狕；（犻犻犻）１５－狓，０５＋狔，０５－狕；（犻狏）１５－狓，

－０５＋狔，０５－狕；（狏）１５－狓，－０５＋狔，１５－狕；（狏犻）１－狓，－狔，－狕；（狏犻犻）－０５＋狓，－０５－狔，－０５＋狕；（狏犻犻犻）

０５＋狓，０５－狔，０５＋狕；（犻狓）１５－狓，０５＋狔，１５－狕；（狓）狓，１＋狔，狕；（狓犻）狓，－１＋狔，狕
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图１ 沿犪轴方向犆狊犈狌（犘犗３）４结构的投影图 （其中

犈狌—犗和犆狊—犗键被省略 ）

犉犻犵１ 犜犺犲狋犺狉犲犲－犱犻犿犲狀狊犻狅狀犪犾狊狋狉狌犮狋狌狉犲狅犳犆狊犈狌

（犘犗３）４犪犾狅狀犵狋犺犲犪－犪狓犻狊（犜犺犲犈狌—犗犪狀犱

犆狊—犗犫狅狀犱狊犪狉犲狅犿犻狋狋犲犱犳狅狉犮犾犪狉犻狋狔）

图２ 犆狊犈狌（犘犗３）４中的犘犗４螺旋双链

犉犻犵２ 犇狅狌犫犾犲犘犗４狊狆犻狉犪犾犮犺犪犻狀狊犻狀犆狊犈狌（犘犗３）４

图３ 犈狌原子的配位环境

犉犻犵３ 犜犺犲犮狅狅狉犱犻狀犪狋犲犱犲狀狏犻狉狅狀犿犲狀狋狅犳狋犺犲犈狌犪狋狅犿

和犕犗１１多面体相连接，如图２所示．犈狌原子与８

个犗原子配位，形成犈狌犗８多面体，犈狌—犗键键长

在０２３４４（３）～０２４７１（３）狀犿之间，见表３．正如

图３所示，每个犈狌犗８多面体分别与２个 犕犗１１多

面体共用顶点，与２个犕犗１１共面．这样的结构导致

犈狌犗８多面体孤立存在，犈狌—犈狌距离较大，最短的

犈狌—犈狌距离为０５７４１５（３）狀犿．碱金属犕离子与

１１个犗原子配位，形成 犕犗１１多面体，犕—犗键的

键长范围较大（表３），意味着 犕犗１１多面体存在一

定的畸变．相邻的２个犕犗１１多面体以共用顶点的

方式相连接，见图４．综上所述，结合单晶犡射线衍

射数据分析，得知犕犈狌（犘犗３）４（犕＝犚犫，犆狊）属于

单斜晶系犘２１／狀空间群．

图４ 犆狊原子的配位环境

犉犻犵４ 犜犺犲犮狅狅狉犱犻狀犪狋犲犱犲狀狏犻狉狅狀犿犲狀狋狅犳狋犺犲犆狊犪狋狅犿

３ 结 论

犕犈狌（犘犗３）４（犕＝犚犫，犆狊）经晶体结构测定表

明，二者是同结构的，该结构以犘犗４螺旋双链为主

体，与邻近的 犕和犈狌离子通过共用顶点犗原子

相连，构成三维网络框架结构．
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