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新型二维层状铜磷酸盐氟化物的合成与表征  

刘宇，裴大婷 

(厦门大学材料学院，福建  厦门  361005) 

通信作者   2579997045@qq.com 

摘要  采用改良的氟水热法，以磷酸为溶剂合成了一种新型的二维层状铜磷酸盐氟化物 Na2Cu2F2[P2O7]，并通过粉

末 X 射线衍射、单晶 X 射线衍射、能谱分析、红外光谱分析、热分析和磁性分析等方法对该化合物的晶体结构、化

学成分、官能团、热稳定性和磁学性能等进行了表征。结果表明，在该化合物中， [Cu2O6F2]二聚体由焦磷酸根

[P2O7]4-相互连接起来形成一个平行于（100）面的二维 CuPOF层，层中邻近的磁性 Cu2+之间具有很强的反铁磁相互

作用。此外，由于该化合物中二聚体型结构的 Cu2+之间无法形成自旋阻挫，以阻止其自旋的有序排列，在低温时该

化合物发生了长程反铁磁有序。  
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Synthesis and Characterization of the New Two-dimensional Layered Copper 

Phosphate Fluoride  

LIU Yu, PEI Dating 

(College of Materials, Xiamen University, Xiamen 361005, China) 

Abstract  In this paper, by a modified fluoro-hydrothermal method, a new two-dimensional copper phosphate fluoride 
Na2Cu2F2[P2O7] was synthesized with phosphoric acid as solvent, and the compounds were characterized by powder X-ray 
diffraction, single crystal X-ray diffraction, energy dispersion spectrum analysis, infrared spectroscopy analysis, thermal 
analysis and magnetic analysis. In the structure of the compound, the [Cu2O6F2] dimers are linked together by [P2O7] 
pyrophosphates forming a two-dimensional layer parallel to (100), and the Na+ ions were filled in the middle of two adjacent 
layers. Magnetic analyses show that due to the absence of spin frustration and the ordered arrangement of spin cannot be 
prevented, the magnetic susceptibility of the title compound has a long range anti-ferromagnetic order at low temperature. 

Key words  hydrothermal method；crystal structure；magnetic；copper phosphate 

过渡金属磷酸盐是一种重要的无机多功能材料，由于结合了过渡金属元素良好的物理化学性能和

磷酸盐框架很强的可塑性，在光学[1]、电学[2, 3]和磁学[4, 5]等方面有着非常重要的研究和应用价值。如

以 KTP(KTiOPO4)[6]为代表的磷酸盐非线性光学晶体，具有很大的非线性系数和优良的光透过性，在

固态激光器件中有着非常重要的应用。以橄榄石型的 LiFePO4
[7]为代表的磷酸盐锂离子电池正极材

料，成本低廉、稳定性好、循环性能久、比容量大且污染小，已逐步取代了传统的钴酸锂正极材料，

目前正广泛应用于电动汽车等行业中。 

铜磷酸盐作为过渡金属磷酸盐的一个重要分支，由于铜离子只有一个未成对电子，易于对其磁性

系统进行建模和理论计算，且还具有许多奇特的磁学性能，在磁学，尤其是在低维量子磁性方面[8]，

越来越受到研究者们的关注。如科学家发现具有一维链状结构的 Ca3Cu3(PO4)4
[9]是仅含一种单一价态

的金属离子的亚铁磁材料[10]，而亚铁磁性的产生多是因为磁体中存在异种金属离子或不同价态的同种

金属离子，由于它们的自旋磁矩大小不等，当这些自旋磁矩反平行排列时，有部分的自旋磁矩无法抵
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消。低维量子磁性是当今凝聚态物理学和材料化学的一个重要的前沿领域[11-14]，与高温超导[15]和自旋

液体[16]等凝聚态物理学的热点研究方向密切相关。因此倘若能合成新的低维结构的铜磷酸盐，不仅能

丰富铜磷酸盐的结构体系，还可为低维量子磁性的研究提供新的结构模型。 

由于 F−可以对化合物的框架结构进行“裁剪”，降低化合物的结构维度[17]，将其引入到铜磷酸

盐的框架中，形成铜磷酸盐氟化物，有可能获得低维结构的铜磷酸盐。然而相对于一般的铜磷酸盐来

说，铜磷酸盐氟化物的合成条件十分苛刻。目前 ICSD 数据库（无机晶体学数据库）中铜磷酸盐化合

物已有约 380个，但铜磷酸盐氟化物仅有 18个。 

本研究通过改良的氟水热法，合成了一个新的二维层状结构的铜磷酸盐氟化物 Na2Cu2F2[P2O7]，

并采用粉末 X 射线衍射（PXRD）、单晶 X 射线衍射（单晶  XRD）、能谱（EDS）、红外光谱

（IR）、热重-示差扫描量热（TG-DSC）和变温磁化率等分析方法，对其结构、化学成分、官能团、

热稳定性和磁性等进行研究。 

1合成与表征 

1.1 试  剂 

二水合氯化铜（CuCl2·2H2O）、二水合氟化钠（NaF·2H2O）、氢氧化钠（NaOH）、85 %（质量

分数，下同）磷酸（H3PO4），均为分析纯，购于国药集团化学试剂有限公司。 

1.2 合成方法 

先将 NaF·2H2O（0.20 g, 2.56 mmol）和 CuCl2·2H2O（0.40 g, 2.35 mmol）溶解在 1 mL 85%（质量

分数）的 H3PO4（14.6 mmol）中，然后将其转移到 25 mL 的聚四氟乙烯内衬中，再加入 NaOH（0.2 

g, 5.00 mmol）调节 pH值为 2。不需搅拌，将装好原料的内衬放入不锈钢反应釜中，再将反应釜置于

240 ℃的恒温干燥箱中反应 7 d。反应结束后将反应釜取出放在空气中自然冷却，产物经去离子水清

洗后即可得到大量的蓝色块状晶体。 

1.3 样品表征方法 

在偏光显微镜下仔细挑选一颗表面光滑，透光度好，大小合适（约为 0.40 mm × 0. 31 mm× 0.12 

mm）的完整单晶体，用于单晶 XRD 测定其晶体结构。实验通过 Bruker SMART APEX CCD 单晶 X

射线衍射仪（λ = 0.071 073 nm，Mo靶，石墨单色器）采集衍射数据，测试的温度为 203 K，工作电

压为 45 kV，工作电流为 30 mA，衍射角 θ的测试范围为 2.63º~28.69º。获得的衍射数据采用直接法解

析晶体结构，再通过 SHELXL[18]程序和全矩阵最小二乘法对晶体结构进行精修。 

在光学显微镜下挑出一部分质量较好的晶体，研磨成粉末，通过 Bruker D8 Advance PXRD仪（λ 

= 0.154 056 nm，Cu靶，Ni单色器）进行 PXRD测试，工作电压为 40 kV，工作电流为 40 mA，2θ角

的测试范围为 5º~70º。 

在光学显微镜下仔细挑选一颗表面无明显杂质的晶体，然后通过 SU-70 场发射扫描电子显微镜配

备的能谱仪进行 EDS测试，工作电压为 20 kV。 

在 Thermo Scientific Nicolet iS10傅里叶变换-红外（FT-IR）光谱仪上采用 KBr压片法和衰减全反

射法（ATR）测定晶体的红外光谱，测试范围分别为 4 000~400 cm−1和 4 000~650 cm−1。 

采用 SDT Q600 V20.9 Build 20 TG-DSC 仪，在 N2 气氛下测试晶体的热稳定性，升温速率为

10 ℃/min，测试温度范围为 25~800 ℃。 

采用 Quantum Design MPMS XL-7 SQUID磁性测量仪，在 H = 1000 Oe的磁场下，对晶体进行变

温磁化率（χ–T）的测试，测试温度范围为 2~300 K。 

2结果与讨论 

2.1 合成分析 

在该化合物的合成过程中，NaOH 的用量是影响晶体合成的关键因素。若其用量大于 0.22 g，保

持其他反应条件不变，无任何晶体生成；若其用量低于 0.15 g，所得固态产物主要是 NaH2PO4·2H2O
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晶体。此外，加热时间也是一个重要的影响因素，如果加热时间小于 5 d，则产物是蓝色透明的溶

液，而当加热时间超过 9 d时，产物变成块状固体，均无法获得目标产物。 

2.2 晶体结构分析 

通过 Bruker SMART APEX CCD单晶 X射线衍射仪采集到的总衍射强度数据 2011个，其中独立

衍射点 836个（Rint = 0.027），符合 I>2σ(I)的独立衍射点 775个。衍射数据经过结构精修可以得到以

下的晶体学参数：所得晶体的化学式为 Na2Cu2F2[P2O7]，属于单斜晶系，空间群为 C2/m（No.12），

残差因子 R1[I>2σ(I)] = 0.035，wR2(all) = 0.104，拟合优度 S = 1.08，相关晶体结构数据详见表 1。为了

验证由单晶 XRD 确定的该化合物晶体结构的正确性，对该化合物的单晶解析结果进行键价计算（键

价总和，Bond Valence Sum，BVS）[19]，结果如表 2 所示。由表 2 可知，该化合物中 Na、Cu、P、

O、F的 BVS计算结果与它们的理论价态十分接近，该结果进一步证明了晶体结构的合理性。  

Na2Cu2F2[P2O7]晶体的 PXRD谱图如图 1所示。由图 1可知，该化合物的实测 PXRD 谱图（图 1-

a）与根据单晶 XRD 数据计算获得的理论 PXRD 图谱（图 1-b）相一致，进一步证明其晶体结构是正

确的，且用作分析的样品纯度很高，可用作后续的红外、TG-DSC等测试。 

表1 Na2Cu2F2[P2O7]的晶体学数据 

Tab.1 The crystal data of Na2Cu2F2[P2O7] 

化学式 Na2Cu2F2[P2O7] 

摩尔质量/（g • mol-1） 385.00 

晶系，空间群 Monoclinic，C2/m（No.12）

a/nm 1.571±0.001

b/nm 0.472 7±0.000 4

c/nm 0.949 1±0.000 7

β/(º) 99.742±0.009

晶胞体积/nm3，Z 0.694 6±0.000 9，4

F(000)，µ/mm−1 736，6.76 

衍射源，波长/nm，温度/K Mo Kα，0.071 073，203 

Rint，R1[I>2σ(I)]，wR2(all) 0.027，0.035，0.104

S 1.08

独立衍射点数 836

独立衍射点数[I> 2σ(I)] 775

残余电子密度/(10-3e·nm-3) 0.86/−0.87 

表2 Na2Cu2F2[P2O7]的BVS结果 

Tab.2 The Bond valence Sum of Na2Cu2F2[P2O7] 

原子 P1 Cu1 Na1 BVS 

O1 1.385 0.245 0.156+0.155 1.941 

O2 1.291 0.525 0.176+0.103 2.095 

O3 1.169 0.455+0.439  2.063 

O4 0.972(×2)   1.944 

F1  0.480 0.214+0.114+0.076+0.045 0.929 

BVS 4.817 2.144 1.039  

注：(×n)用于行的加和（即阴离子的 BVS） 
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图 1 Na2Cu2F2[P2O7]的实测 PXRD谱图（a）和理论 PXRD谱图（b） 

Fig.1 The measured PXRD pattern (a) and theoretical calculated PXRD pattern (b) of Na2Cu2F2[P2O7] 

2.3 晶体结构描述 

根据单晶解析结果，利用 Diamond 软件画出 Na2Cu2F2[P2O7]的非对称结构单元图和晶体结构图，

结果如图 2和图 3所示。 

 

图 2 Na2Cu2F2[P2O7]的非对称结构单元 

Fig.2 The asymmetric unit of Na2Cu2F2[P2O7] 

由图 2 可知，Na2Cu2F2[P2O7]的最小不对称单元中有 8 个独立的原子位置，其中 4 个独立的原子

位置上是 O 原子，而 Na 原子、Cu 原子、P 原子和 F 原子各自仅占一个独立的原子位置。其中，Cu

原子与 3 个与其位于同一平面的 O 原子、1 个与其位于同一平面的 F 原子和 1 个长轴方向的 O 原子

配位，形成一个扭曲的[Cu(O3F)O]四角单锥，[Cu(O3F)O]中 Cu−O 键的键长范围为 0.191 7~0.219 7 

nm，平均 Cu−O键长 dav[Cu−O] = 0.201 7 nm，Cu−F键的键长为 0.187 2 nm。P原子与 4个 O原子配

位，形成[PO4]四面体，[PO4]中 P−O键的键长范围为 0.148 4~0.161 5 nm，平均键长 dav[P−O] = 0.153 

8 nm，位于 P−O键长的正常范围内。 
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图 3：Na2Cu2F2[P2O7]的晶体结构 

Fig.3 The crystal structure of Na2Cu2F2[P2O7] 

由图 3 可知，在 Na2Cu2F2[P2O7]的晶体结构中，[Cu(O3F)O]四角单锥之间通过共棱连接，形成了

一个[Cu2O6F2]二聚体，二聚体中 2 个[Cu(O3F)O]四角单锥的锥顶指向相反，Cu 原子之间的距离为

0.297 3 nm。[PO4]四面体之间通过共角顶相连，形成焦磷酸根[P2O7]4-。[Cu2O6F2]二聚体和与之双齿相

连的[P2O7]4-组成晶体结构的基本结构单元，如图 3(a)所示。每个[Cu2O6F2]二聚体通过 6个顶点与周围

4 个[P2O7]4-共角顶相连，其中 2 个为双齿相连，2 个为单齿相连，剩余的 2 个角顶为 F 原子。每个

[P2O7]4-也通过 6 个顶点与周围 4 个[Cu2O6F2]二聚体共角顶相连，其中 2 个为双齿相连，[Cu2O6F2]二

聚体和[P2O7]4-交替连接形成了平行于（100）平面的 CuPOF 层，如图 3(b)所示。Na+占据了层与层之

间的位置，分别与 4个 O（平均键长 dav[Na-O] = 0.251 4 nm）和 4个 F（平均键长 dav[Na-F] = 0.254 6 

nm）配位，连接了相邻的 2 个 CuPOF 层，起到保持化合物结构的稳定性和价态平衡的作用，如图

3(c)所示。 

2.4 晶体的化学成分分析 

通过能谱仪对 Na2Cu2F2[P2O7]的化学成分进行分析，所得 EDS谱图如图 4所示。可观察到该化合

物含 Na，Cu，P，O，F 5 种元素,与单晶 XRD 确定的该化合物化学成分相一致,表明该化合物中存在

F元素，且其单晶解析的结果是合理的。 

 

图 4 Na2Cu2F2[P2O7]的 EDS谱图 

Fig.4 The EDS spectra of Na2Cu2F2[P2O7] 

2.5 晶体的红外光谱分析 

采用 KBr 压片透射法和衰减全反射法对 Na2Cu2F2[P2O7]进行红外光谱分析，所得 IR 谱图如图 5

所示。由图 5 可知，在 Na2Cu2F2[P2O7]晶体的红外光谱中未观察到羟基的红外吸收峰[20]，这与单晶

XRD的分析结果一致，表明该化合物的结构中 F元素不存在羟基的部分取代。 

理论上焦磷酸根[P2O7]4−的红外振动模式包括以下几种模式：PO4
3−的反对称的伸缩振动（νas）、
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对称伸缩振动（νs）、反对称弯曲振动（δas）、对称弯曲振动（δs）以及 P−O−P 的对称伸缩振动[21-

23]。图 3-a（图 3-b）中 1214 cm−1（1 210 cm−1）、1 173 cm−1（1 170 cm−1）和 1 095 cm−1 （1 093 

cm−1）处的吸收峰归属于 νas(PO4
3−)，988 cm−1（982 cm−1）和 888 cm−1（883 cm−1）处的吸收峰归属

于 νs(PO4
3−)，756 cm−1（754 cm−1）处的吸收峰归属于 νs(P−O−P)，631 cm−1 处的吸收峰归属于

δas(PO4
3−)。756 cm−1（754 cm−1）处的吸收峰是[P2O7]4−的特征吸收峰[24]，它证实了该化合物的晶体结

构中存在[P2O7]4−官能团，同时也进一步证实了该化合物晶体结构的正确性。 

 

图 5 Na2Cu2F2[P2O7]的 FT-IR谱图 

Fig.5 The FT-IR spectra of Na2Cu2F2[P2O7] 

2.6 晶体的热分析 

Na2Cu2F2[P2O7]的 TG-DSC 谱图如图 6 所示。从 TG 曲线上可以看出，Na2Cu2F2[P2O7]晶体有 2 个

不同的失重过程。低于 500 ℃时，随着温度的升高，该化合物失重十分缓慢，共失重约 0.6%。该部

分失重可能为样品表面的吸附水，虽然样品已经在 100 ℃的温度下烘干了 48 h，但由于样品颗粒较

小，比表面积较大，空气中的水分较容易吸附在样品表面，且很难完全除去。在 500~800 ℃的温度范

围内，随着温度的升高，该化合物迅速失重，共失重约 5.0%，相应的，在 DSC 曲线中也出现了向下

的吸热峰。这部分失重可能是由于 Na2Cu2F2[P2O7]晶体中 F 元素逸出造成的，表明在高温下化合物中

的 F 元素逐渐释放。800 ℃后，该化合物的热重产物已变为玻璃态，并牢牢的吸附在氧化铝坩埚的内

壁上，无法对其进行分析测试。 
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图 6 Na2Cu2F2[P2O7]的 TG-DSC谱图 

Fig.6 The TG-DSC spectra of Na2Cu2F2[P2O7] 

2.7 晶体的磁性分析 

图 7 为化合物 Na2Cu2F2[P2O7]的 χ-T 曲线、χT-T 曲线和 χ−1-T 曲线。从图 7 可以看出，在 20~300 

K 的温度范围内，随着温度的下降，Na2Cu2F2[P2O7]晶体的磁化率 χ 单调增加、χT 值则单调减小，且

磁化率符合居里-外斯定律 χ = C/(T-θCW)。对此温度范围内的 χ−1-T曲线进行线性拟合，结果显示该化

合物的居里常数 C = 0.448 emu K/mol，外斯温度 θCW = −91.1 K。较大负值的外斯温度以及 χT值随着

温度下降单调减小的结果表明该化合物中 Cu2+之间的交换相互作用为反铁磁，相邻的 Cu2+的自旋方

向相反。但由于此时的温度仍在奈尔温度以上，存在较强的热扰动的影响，Cu2+的自旋反向作用被削

弱，导致在此温度范围内 Na2Cu2F2[P2O7]晶体的磁化行为与顺磁体相同。由居里常数可计算该化合物

中 Cu2+的有效磁矩为 1.89 μB，略高于 Cu2+的理论有效磁矩(1.73 μB)，超出的部分可能是体系中 Cu2+

的自旋轨道磁矩。 

当温度低于 20 K时，随着温度的下降，χ值急剧减小，表明该化合物的磁化率发生了长程反铁磁

有序[25]，使得 χ–T曲线在 T = 20 K出现极大值，且 TN = 20 K即为此化合物的奈尔温度。当温度低于

奈尔温度时，邻近的铜离子的反铁磁作用超过热扰动的影响，导致 Na2Cu2F2[P2O7]晶体的磁化率急剧

减小。 

对于二维自旋体系来说，磁有序行为由量子涨落和热涨落之间的竞争决定[26]。若是化合物结构中

磁性离子的自旋网格存在几何阻挫[27-29]，强烈量子自旋涨落的作用会使长程有序的基态无法形成，反

之，反铁磁有序就有可能克服量子涨落而出现。如在具有二维 kagome 结构的 Kapellasite

（ZnCu3(OH)6Cl2）[30]反铁磁矿物中，由于 Cu2+围成了三角形的二维自旋网格，此时自旋不能满足同时

反向平行，形成了强烈的几何阻挫，强烈的抑制了该化合物的磁有序。 

根据 Na2Cu2F2[P2O7]的晶体结构可知，磁性 Cu2+之间通过共棱连接形成了一个二聚体。由于二聚

体的取向相反(图 3)，Cu2+的自旋可以反向抵消，无法形成几何阻挫，使得该化合物的反铁磁有序能

够克服量子涨落而出现。 

温度低于 12 K时，随着温度的下降，χ值继续增加，这可能是由于用作磁性分析的样品中存在微

量的顺磁性杂质。 



8 厦门大学学报（自然科学版） 

 

 

(a) H = 1000 Oe时的 χ–T曲线(▲)和 χT–T曲线(■)；(b) H = 1000 Oe时的 χ−1–T曲线。 

图 7 Na2Cu2F2[P2O7]的磁性曲线 

Fig.7 The magnetic curve of Na2Cu2F2[P2O7] 

3结  论 

本研究采用改良的氟水热法，成功合成了一个为数不多的具有二维层状结构的新型碱金属铜磷酸

盐氟化物 Na2Cu2F2[P2O7]。结构分析表明，在该化合物的晶体结构中，[Cu2O6F2]二聚体通过与周围的

焦磷酸根[P2O7]4-交替相连形成了平行于(100)面的二维层。Na+填充在相邻的二维层之间，以维持该化

合物层状结构的稳定性。F−以端基原子的形式与 Cu 原子配位，且不再其它的 Cu 原子或者 P 原子配

位，在化合物的结构中起着一定的“裁剪”的作用，这也是该化合物呈现低维结构的一个重要原因。

磁性分析表明，该化合物是一个新的二维反铁磁化合物，磁化率在低温时克服了量子涨落的影响，发

生了长程反铁磁有序，可作为研究低维量子磁性的候选材料。 
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