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四磷酸斓系希土钾盐的红外

光谱和拉曼光谱

周宇清
∀

洪广言

兰淑琴

赵闯俭

席时权

曾广从

%中国科学院长春应用化学研究所
,

长春 &∋(( )) ∗

观洒了十三个四磷酸侧系希土钾盐仪+, %阳−。和 . /0% +  −
∀

除外∗和四磷酸忆钾的红外和拉焚光

谱
∀

利用从团频率对振动谱带进行了归属
∀

发现了 。结构与夕结构间的光谱差异
∀

与 1 射线衍射的结果

一致
∀

可川于试分两种晶烈
∀

观察到了磷徽报伸缩耘动
、

变角振动和 / 2一( 伸缩振动孩率随希土离子原

子序数的增加而增加
,

及 / 2

一 伸缩绷率随希土离子总角动星变化呈类似
‘

料 3
’

效应的规率
∀

关键词 4
∀

红外光谱 拉且光讲 希土磷酸盐

四磷酸斓系希土钾仪/ 2 +∀ 
!
公是一种有希望的高效激光晶体和新型工程器件材料

∀

其晶

体结构已有大址研究
∀

但振动光谱只见到四磷酸钮盐的工作
〔’

伙 四磷酸翎系希土钾的振动光

谱尚未见报道
∀

我们测定 了十三个四磷酸铡系希土钾和四磷酸忆钾粉末的红外和拉艾光谱
∀

对其谱带进行了归属
,

对其结构与振动光诺的关系做了较系统的探讨
∀

实 验 部 分

四磷酸希土钾晶体由蒸发溶液法生成
∀

试验用样品为多晶粉末
∀

红外吸收光谱 %图 &∗ 用

5 6云6!
7 8 9: ;一< = 付里叶变换红外光诺仪测定

,

分辨率 <>,
一, ∀

拉焚光谱%图 ) ∗在 2 6! ? < 一) �

三单色器激光拉艾光谱仪上得 到
∀

采用光子计数检耐‘≅ − +!ΑΒΒ !! 微机控制
∀

激发光为

; − ΑΑ Χ? 7一− ΔΕ;6Α 4 ) ( ) Φ司Φ Γ ?‘离子激光器的 � Φ 4  人和
’

Φ &� Φ人线
∀

波数精度优于 <>,
一, ∀

结 果 与 讨 论
一

、

晶体结构

四磷酸希土钟共有三种晶型 伪
,

均属单斜晶系 4 矿型%空间群 +)
,

∗口型惶间群
、

口 Η 。∗及 ,

型%空间群 尸) , Η >∗
∀

1 射线结果表明我们的样品分两种类型 4 4 型%/
2 Ι / 7 到 = ? 及 ϑ ∗和 口型

仁 2 Ι =尸
,

丫, ∗
∀ 4 型的基本结构单元为任( &

〕
。

螺旋带
,

由共角的四面体+ 
‘

组成
,

每个四面

体有二个氧与近邻的四面体共享
,

希土元素 / 2 居于两带之间
∀

形成 / 2 Κ 。三角十二面配位

体
∀

参阅文献 Λ∋Μ
∀

刀型的基本结构单元为磷城环
∀

每个四面体与近邻四面体共用二个氧
∀

组成

本文于 & ΝΟΝ 年∋月)) 日收到
∀

中国科学院科学基金资助瑰月
∀

∀ 通讯联系人
∀
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·

∋ Ο Φ
·

环状磷长骨架
,

成层状排布
∀

希土离子与周围六个磷权环相连也成三角十二面配位体 / 2  。,

见文献Λ’&
∀

两种结构中 . 均处于不规则的空隙中
。

一一刀
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Π
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&
吻

⋯工石词
!沙洲∗ 洲Μ 夕

图 ! “ 和夕两种晶型 . = ?%9。止红外光谱
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忍沐>Χ 扭  Σ 二 妞。Τ 口亡口侣Χ7 !如亡
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图 ) “ 和 口两种晶型 . ‘?伊Κ户∀ 拉曼光请

9 6Θ
∀

) Ρ 7 , 胜2 昌讲Α Χ? ∀  Σ “ 7耐 夕 >ΧΕ ; Χ7 !!62 亡

ΧΕ讲 Φ  Σ . = ?%+  −
Β

二
、

振动光谱带的归属

四磷酸希土钾的振动光谱主要决定于通过公共级原子联接的 + 二
一

四面休阴离子螺旋带%4

型∗或环状扭型∗骨架及 / 2  4 配位多面体
∀

白由 ? 孟
一

离子具有 几 对称性
,

诚动光谱仅有四条

谱 线 〔” 4 Υ厂Ν ∋趾,
一 &%丸 ∗

∀

对 称 伸 缩 振 动 ς 占∀ΒΒ �) (>,
一

仗习
∀

对 称 变 角 振 动 ς

犷
&(# (> ,

一 , %勾
∀

反对称伸缩振动及 ς‘ ΦΩ#> , 决嘟 反对称变角振动
∀

ΞΑΘ 02 “, 等对希土

正磷酸盐 /2 +Κ ς 晶体做了位履对称性和因子群分析
,

指出除简并的谱线分裂外
,

各谱线还发

生兰移
·

他们还研究了希土三磷敌盐的拉曼光谱
‘”

∀

席时权等
‘, , 研究了希土五磷酸盐的红

外和拉曼光谱
∀

可以推断
∀

在四磷酸盐晶休中
∀

+ 里
一

单元的局部对称性降低
∀

简并消除
∀

至

使谱线分裂
∀

同时
∀

无红外活性的 Υ∀
∀

占
∀

也会因固有偶极矩发生变化而被激活
∀

此外
,

由于单

胞内含有多个 +Κ犷结构单元彼此相连
∀

其间的振动拱合会使 作简并的
Υ ∀

谱线发生多重分裂
∀

与自由离子相 比
,

+Κ三
一

在晶体中被压缩
,

电子云密度增加
∀

键力场加强
,

谱线向高波数移

势 表 &给出了我们对两种晶盘的红外和拉曼谱带的归属
∀
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、
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图 ∋ 几。4牙伸缩
、

变角岌/ 2

心伸编振动

抓率与原子序数的关系
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∀

∋ Ο #
∀

&�( (一 & &((> ,
一 ,
为 Κ一+司 伸缩 振动 区

∀ 4 型四磷酸钾盐红外 光谱的 &∋∋(
∀

&) “
,

一) �  Α ,
一 ,
及 &) Ν �一 ) Ω Φ

∀

&) � Ν
,

一) ∋ �
,

&) ) ∋
,

&) &∋ > ,
一,

‘

勺拉父谱线归属为与白由 −  犷相应

的 、
∀

反对称伸缩振动
∀

红外光谱的 & &∋�> ,
一 ,
为非简并的于+刃 对称伸缩振动 、

∀

对应的拉

曼光谱为 , &Ο( 和 & &∋ )>,
一 , 两条谱线

∀

可以认为是
Υ ∀

向高频位移后与反对称变角振动 占。 的二

倍频接近而发生 9

,
6共振所致

∀

”  一 Ν侧δ ,
一 , 区归之为由于共享氧原子而相连的 +  孟

一

之

间 +一Κ一+ 伸缩振动
∀

其频率应低于 ΚΒΒ
+一。 伸缩振动

∀

Ο(( 一 Ω  > ,
一 , 为 +Κ犷四面体的反对

称变角振动区
∀

Ω(( 一 Φ
((>

,
一 , 区红外与拉曼谱带均较弱

∀

可归之为 + 犷的反对称变角振动
∀

其弧度
一

与反对称伸缩振动之比的数量级类似于自由+Κ 犷
∀

比较两种晶型的光谱
,

可 明显看到
,

红外光谱的 Θ! �> ,
一 , 强带和拉曼光谱中 , ) )∀

“ Θ >,
一卜
双峰都是

4 型结构独有的
∀

在螺旋带结构的希土三磷酸盐的拉曼光谱中也有两条对应

的谱线 # )Ω
、

Ω Ο& >,
一 , ,

分别被指认为 +ΒΒ 
一+ 反对称变角和对称变角振动 ‘”

∀

在 口型绪和中

出现 了红外光谱的 &( ∋ �> ,
一 , 极强谱带及 &( &(Ψ ,

一 , 的伴峰
,

拉曼光谱中则仅有一孤立 的

Ω Ο Ο > ,
一’
谱带

∀

注意到 口型结构的红外光谱也出现了 # ∋Ν
、

#& (> ,
一,
的二条谱线

,

应将拉艾光

谱的 Ω Ο Ο 。。
一 ,
归之为磷氧环结构中? 犷全对称变角振动

,

而红外光谱的两条线则应为反对称

变角振动这同一模式 的劈裂
。

由于在不同晶型中
∀

通过共享氧而形成螺旋带或环等不同结

构
∀

四面体的崎变也不同
∀

因此 +ΒΚ
一+伸缩及+Κ

4 变角振动的模式在不同晶型中明显不同
∀

在其相应的波数区内
,

两种结构晶体的红外和拉艾光谱也不同
∀

我们可用该波数区内红外光

谱与拉曼光谱的儿个特征峰区别不同的结构类型
∀

红牛光谱中 �Ο )> ,
一 , 的强带及其附近的弱带对应于 / 2 一。 伸缩振动

∀

拉曼 光谱有一条

�# Ν> ,
一 , 的中等强度谱带及几条弱带相对应

∀

巾沉犯,
一 , 以下

∀

红外和拉艾谱线都很丰富
∀

难以

进一步区分∀[’主要为 /  
 ’ 的变角振动及骨架振动

,

也包含与 +Κ 4 相应的变角振动及部分晶

格振动
∀

至于 . 一Κ 振动
,

我们认为鉴于 . 原子处于不规则的添隙状态
,

谱线强度极弱
∀

难

以观测到
。

综观全部红外吸收和拉曼散射
,

诺带数目比普通磷酸盐多
∀

是由于 +Κ 犷之间的连接产生

了诸如播摆
、

剪切等新的振动模式所致
∀

三
、

翻系收缩对光谱的影晌

与希土五磷酸盐相同 ‘∀ ,
∀

实脸结果 %图 ∋∗ 也显示了由于佣系收缩
,

导致磷氧距离缩

短
,

+Κ Σ 的伸缩振动
、 ∀

变角振动及 /2 叫Κ 的伸缩振动随佣系元军原子序数有问高顺移动的趋

势
∀

而且 /。一 伸缩振动随希土离子总角动量量子黎呈现
‘

斜 3
∀

效应
·

见图 �
∀

这也证明了

图 � /2

一 伸缩振动绷率艘总角动Χ 的变化
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