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正磷酸盐晶体 Ba3(PO4)2和 Sr3(PO4)2高温

拉曼光谱研究*
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测量了碱土金属正磷酸盐 Ba3(PO4)2 和 Sr3(PO4)2 常温及高温拉曼光谱,对拉曼振动模式进行指认,并分析了

晶体拉曼振动光谱及晶体结构在高温下的变化. 在温度升高的过程中,拉曼振动频率向低频移动且振动峰宽度展宽,

晶体中的 P-O平均键长随温度升高而变长,但 O-P-O的键角并未发生变化. 晶体在 900 ◦C以下无结构相变发生.
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1 引 言

碱土金属正磷酸盐, Ba3(PO4)2 和 Sr3(PO4)2 是

稀土离子 Eu2+ 和 Yb2+ 重要的荧光材料掺杂基

质 [1−4]. 在地球科学中, 锶和钡的正磷酸盐与相

应元素的正钒酸盐和砷酸盐有着相同的晶形结

构 [5−7]. 并且 Ba3(PO4)2 和 Sr3(PO4)2 与 γ-Ca3

(PO4)2 同属于磷钙石结构, 由于后者是磷灰石的

分解物,故被认为是上地幔中大量亲岩元素和稀土

元素的重要寄主,且结构稳定 [8,9]. 因此, Ba3(PO4)2

和 Sr3(PO4)2 作为稀土元素的寄主在深地幔中也可

能具有稳定的结构. Ba3(PO4)2 和 Sr3(PO4)2 晶体在

常态和高压环境下的物理性质被广泛研究 [10−13].

然而,碱土金属正磷酸盐 Ba3(PO4)2和 Sr3(PO4)2在

高温情况下的物理行为未见报道. 本文对晶体随

温度变化的高温拉曼光谱进行测量,并对主要谱峰

进行了识别和指认,重点分析了晶体在高温下的拉

曼光谱特征和结构特征,以及升温过程中的结构变

化规律.

晶 体 结 构 分 析 表 明 [14,15], Ba3(PO4)2 和

Sr3(PO4)2 结构相同, 同属三角晶系, 具有 R− 3m

(No. 166, Z = 3)空间对称性,如图 1所示.在晶体结

构中, 磷原子与周围的氧原子形成四配位结构, 在

Ba3(PO4)2晶体中,其中一个 P-O键长为 1.542 Å,其

余三个 P-O键长均为 1.549 Å.对于 Sr3(PO4)2,相应

的 P-O键长分别为 1.522 Å和 1.549 Å,磷氧构成稍

有形变的四面体结构;而金属阳离子则有两种原子

占位:其中, Ba(1)或 Sr(1)格位周围有 12个氧,平均

键长为 2.986 Å; Ba(2)或 Sr(2)格位周围有 10个氧,

平均键长为 2.865 Å.沿着 c轴方向,磷氧四面体与

金属离子多面体按照 PO4-M(2)O12-M(2)O10-PO4

的顺序依次排列成链,构成 Ba3(PO4)2 和 Sr3(PO4)2

晶体的特征结构.

2 实验部分

实验样品采用标准的固相合成法制备. 把一定

比例的 NH4H2PO4 和 MCO3(M = Ba和 Sr)粉末充

分混合, 在 30 MPa 的压力下压成直径 6 mm 的薄
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饼并放置在马弗炉中, 温度升至 1300 K 煅烧 48 h
成相.把制备好的样品进行 XRD分析以确保样品
成 Ba3(PO4)2 和 Sr3(PO4)2 单相.

图 1 Ba3(PO4)2 和 Sr3(PO4)2 晶体结构

Ba3(PO4)2 和 Sr3(PO4)2 的高温拉曼光谱由高

温拉曼光谱仪测量得到. 实验装置包括两部分: 共
焦显微拉曼光谱仪 (Jobin Y’von LABRAM HR800)
和样品高温加热炉. 共焦显微拉曼光普仪采用
LD 抽运脉冲激光器作为激光输出光源; 激光波
长 532 nm, 输出功率 60 mW,激光光束由 Olympus
BH-2显微镜聚焦. 光路采用背散射共焦收集系统,
聚焦于单色仪的入射狭缝上, 狭缝宽度为 300 µm.
单色仪最高分辨率 0.2 cm−1, 积分时间 2 s, 步长
2 cm−1. 样品的显微形态可以通过显微目镜直接
观察也可通过安装在光谱仪上的电荷耦合器件

(CCD) 把显微图像显示在显示屏上. 高温加热炉
带有水冷与温控装置, 待测样品被置于炉腔内的
12 mm×7 mm×2 mm铂金舟内,温控精度 1 ◦C.将
样品置于铂金舟内,实验首先记录了 Ba3(PO4)2 和

Sr3(PO4)2 样品在常温下的拉曼光谱, 然后缓慢升
温,到达每个测试温度下控温 5 min达到热平衡后,
记录下当前温度的拉曼光谱. 最后, 对观测的拉曼
光谱进行扣除背底修正.

3 结果与分析

由于 Ba3(PO4)2 和 Sr3(PO4)2 晶体同属 R− 3m

(D5
3d) 空间群, 根据因子群分析二者具有相同的振

动模式 [10],属于拉曼活性的振动模式如下:

Γ = 5A1g +6Eg. (1)

在这 11个拉曼振动模式中, 属于 PO4 四面体的内

振动有 6 个模式. 两个反对称伸缩振动 (A1g +Eg,
ν3), 一个对称伸缩振动 (A1g, ν1), 两个形变弯曲振
动 (A1g +Eg, ν4) 和一个弯曲振动 (Eg, ν2). 此外,
外振动模式包括 PO4 四面体的平动模 (A1g +Eg),

Ba 和 Sr 的平动模 (A1g +Eg) 和 PO4 四面体的天

平动 (Eg).

图 2 Ba3(PO4)2 和 Sr3(PO4)2 晶体常温拉曼光谱

图 2显示了室温下 Ba3(PO4)2 和 Sr3(PO4)2 晶

体的拉曼光谱. 由于两种晶体结构相同, 二者的拉
曼光谱也十分相似. 400 cm−1 以上的六个振动峰

相互对应,在 400 cm−1 以下的振动峰差别很大.据
此, 我们可以推断 400 cm−1 以上的六个振动峰均

来自 PO4 四面体的内振动,而 400 cm−1 以下的振

动峰则为 PO4 和 Ba-O或 Sr-O振动引起的外振动
模式. 规则的 PO4 四面体具有 4支简正振动模: v1

(A1)938 cm−1, v2(E)420 cm−1, v3(F2)1017 cm−1 和

v4(F2)515 cm−1[17]. 对于 Sr3(PO4)2 晶体, 1073 和
999 cm−1对应 ν3(A1g+Eg), 956 cm−1对应 ν1(A1g),
622 和 572 cm−1 对应 ν4(A1g + Eg), 417 cm−1 对

应 ν2(Eg), 外振动模式出现在 242, 213, 174
和 143 cm−1 处; 对于 Ba3(PO4)2 晶体, 1047 和
983 cm−1对应 ν3(A1g+Eg), 931 cm−1对应 ν1(A1g),
602和 564 cm−1 对应 ν4(A1g +Eg), 413 cm−1 对应

ν2(Eg),外振动模式在 205, 165和 110 cm−1 处被观

察到. 具体峰位和振动模式列于表 1中. 通过比较
Sr3(PO4)2 与 Ba3(PO4)2 相应的内振动模式可以看

出, 前者的拉曼振动频率普遍高于后者, 这是因为
Sr3(PO4)2 中 P-O键长短于 Ba3(PO4)2 的缘故,这与
参考文献 [14, 15]给出的结果是相同的.
图 3显示了 Ba3(PO4)2 和 Sr3(PO4)2 晶体随温

度变化的拉曼光谱. 在温度升高的过程中, 各拉曼
振动模式的频率都存在不同程度的移动,各个模式
的频移量随温度变化情况显示在图 4 中. Popovic
研究发现在磷酸盐晶体中 P-O键长与拉曼振动频
率存在如下线性关系 [18]:
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表 1 Ba3(PO4)2 和 Sr3(PO4)2 的峰位和振动模式

Sr3(PO4)2 Ba3(PO4)2

实验值 文献 [10] 实验值 文献 [10]

143 143 110 113 外振动

174 174 165 166 模式

213 218 — —

242 244 205 207

417 418 413 413 ν2(Eg)

572 573 564 563 ν4(A1g +Eg)

622 622 602 601

956 954 931 929 ν1(A1g)

999 997 983 980 ν3(A1g +Eg)

1073 1071 1047 1043

图 3 Ba3(PO4)2 和 Sr3(PO4)2 晶体变温拉曼光谱

ν = a + bR (a = 6.3 × 103 cm−1, b =

−34.3 pm−2), ν 为表征 P-O 伸缩振动模的拉曼

频移量, R为晶体中原子处于平衡位置时 P-O平均

键长. 随着温度的升高, 晶体的拉曼振动频率发生

变化,表明了晶体中原子间的距离随温度改变.

对 Ba3(PO4)2 和 Sr3(PO4)2 晶体而言, 二者

有着相同的变化规律. 首先, 拉曼振动频率越

高, 频移量越大. Ba3(PO4)2 晶体在 1075 cm−1 振

动峰移动了 19 cm−1, 965 cm−1 振动峰移动了

15 cm−1; Sr3(PO4)2 晶体在 1047 cm−1 振动峰移

动了 20 cm−1, 931 cm−1 振动峰移动了 20 cm−1.

而 Ba3(PO4)2 晶体的 564 和 413 cm−1 振动峰,

Sr3(PO4)2 晶体的 572 和 417 cm−1 振动峰只是在

2个波数间震荡. 由此可见, PO4 四面体的伸缩振动

比弯曲振动对温度变化更为敏感. 表现在结构上,

P-O键长随温度升高而变长,但 O-P-O的键角并未
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随温度升高而变化,这与 Bi12SiO20 晶体中 Si04 四

面体随温度变化相似 [19]. 另一方面, Ba3(PO4)2 和

Sr3(PO4)2 晶体的外振动模式分别出现 6—9 cm−1

的频移量,表明晶体中金属阳离子与其周围氧原子
间的键长也随温度的升高而增长. 然而, 在温度升
高的过程中, 拉曼振动峰未见分裂或合并现象, 表
明晶体在 900 ◦C以下没有结构相变发生.
随着温度升高, 拉曼峰强度和线宽随温度也

发生明显变化. 表征晶体内振动模式的拉曼峰,
如 Ba3(PO4)2 的 931振动峰, Sr3(PO4)2 的 956振动

峰, 其拉曼峰强度随着温度的升高而减弱, 这与

Bi12SiO20 晶体变温拉曼光谱显示出同样的变化

趋势 [19]; 但是, 表征晶体外振动模式的拉曼峰, 如

Ba3(PO4)2的 110峰, Sr3(PO4)2的 143振动峰,其拉

曼峰强度随着温度的升高反而增强。此外,随着温

度的升高,不论是外振动还是内振动模式的拉曼峰

宽都有所展宽. 拉曼峰宽的变化是物质无序性的表

现, 随着温度的升高, 晶体中原子平衡键距和键角

呈现一定宽度的分布成为拉曼峰展宽的主要原因.

图 4 Ba3(PO4)2 和 Sr3(PO4)2 晶体拉曼振动模式频率随温度的变化

4 结 论

本文测量了 Ba3(PO4)2 和 Sr3(PO4)2 晶体常温

及高温拉曼振动光谱, 指认了拉曼振动模式, 并根
据晶体的高温拉曼振动光谱分析了晶体随温度升

高的结构变化. 随着温度的升高, 拉曼振动频率向

低频移动且振动峰宽度展宽, P-O 平均键长随温
度而变长,但 O-P-O的键角并未发生变化. 这种变
化在高温趋于稳定, Ba3(PO4)2 和 Sr3(PO4)2 晶体在

900 ◦C以下没有相变发生,晶体的结构在高温条件
下表现出很强的稳定性.
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Abstract
Temperature-dependent Raman spectroscopic study on orthophosphates Ba3(PO4)2 and Sr3(PO4)2 were carried out up to 900 ◦C.

The change of Raman lines and crystal structure has been investigated at high-temperatures. It is found that all the Raman lines exhibit
a decrease in frequency shifts and the width of the Raman lines increases with the increase in temperature. The P-O bond lengths in
the crystal increase in high- temperature, but the O-P-O bond angles have less change. No phase changes have been observed under
900 ◦C.
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