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五磷酸错晶体的生长

白云起洪广言

(中国科学院长春应化所)

提要:本文采用高温溶液法从磷酸溶液中生长 PrP5014 和 PrO.9Lao.1P5014 晶

体。已获得大于 1 厘米气光学质量好的大晶体，并测定了晶体的光谱和结构。

Growth of Pr-pentaphosphate crystals 

Bai Yunqi, Hong Guang仰"

(Changchun In.stitute of .AppZieà 侃emi.stry， .A叫emiaS倒ω)

Abstract: PrP50 14 and Pro.9Lao.1P5014 crystals were grown from phosphoric acid by high
temperature solution method. The high quality crystals of Up to 1 cm3 in sÏze were obtained. 
Their spectra and structure were also determined. 

五磷酸错 (PrP5014)是一种新发展起来

的化学计量比激光材料，由于它与目前所报

导的大多数化学计量比激光材料不同3 在可

见波段发射激光口，到而引起人们的注意。最

近报导[3J PrO.5Lao.5P:;014 能在两个波段 (λ1=

637 毫微米和 λ2 = 717 毫微米) 同时实现激光

输出，这将引起人们更大的兴趣。 PrP5014 的

吸收光谱的主要谱带均在蓝-绿区，这将有可

能用闪光灯进行泵浦。我们在以往工作的基

础上叫开展了 PrPõ01备晶体生长的研究，已

按得大于 1 厘米气光学质量好的 PrP501垒和
Pro.9Lao.1P 5014 晶体，并测定了它们的结构

和光谱。

一晶体生长

与NdPõ014 晶体生长方法相同， PrPsOi4 

晶体也是用高温溶液法从磷酸体系中生长，

其过程是磷酸脱水聚合、 PrP50H 浓度不断

增加而从多聚磷酸溶液中析出。磷酸脱水聚

合反应的通式是

nEaP047Z+H(EPOs)"OE+(n-1)EsO• 

式中 n=2， 3, 4，…。从上式可见随着温度

和水蒸气分压的变化p 磷酸的聚合情况也相

应地变化。为要长出好的 PrP5014 晶体就必

须要选择合适的温度和控制好水的蒸发速

率。

晶体生长实验在图 1 所示的电阻炉内进

行，用 DWT702 控温仪控温。

晶体生长的工艺条件是:将 Pr601l (纯度

大于 99.9%)或 Pr (OH)s 或 Pr2 (0 20.) a 按

一定比例与磷酸(特纯试剂)共放于黄金增塌

中，将增塌放入炉管内。先在 15000 左右维

持 3 ，....， 4 小时p 然后升至 25000 保持 24 小时，
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图 1 晶体生长装置示意图

1-DWT702 控温仪:3一水封瓶 3一炉管;
4一黄金地塌 5一电阻炉

再升温到近 30000，以使 Pr601l溶解。若欲

加籽晶，可将溶液冷却到 10000 左右投放籽

晶。 最后升温到 55000，恒温 20 天左右，取

出增塌，趁热将多余的磷酸倒掉，让增塌冷

却到 10000 左右，用热水浸泡后取出晶
体。

B. Borkowski[lJ 认为在 PrP501垒晶体中
错呈三价，而所用原料 Pr60ll 是非化学计量
比的，因此必须将 Pr6011 用盐酸溶解p 氨水

沉淀，制得 Pr(OH)3，再与磷酸混合生长晶

体。我们进行了不同原料的对比实验。 第一

种是用 ProOll 直接与磷酸同置于黄金增塌

中，在 250 "， 30000 脱水溶解P 然后生长晶体。

第二种是将 Pr6011 溶解，加氨水沉淀p 转化

为 Pr (OH)3 后与磷酸混合p 在 250 "， 300"0

下脱水溶解，然后生长晶体。第三种方式是先

将 ProOll 用盐酸溶解，再用草酸沉淀，转化

为 Pr2 (0 20 4) 3，然后与磷酸混合，在 250"，

300
0

0 下脱水溶解p 再生长晶体。对比实验

表明，经过溶解的过程p 在酸性溶液中错己均
成为三价离子，均能长出同样的 PrPõ014 晶
体。

实验中对比了不同生长温度、配比等对

晶体生长的影响。 温度低生长速度较慢，温

度高晶体光学质量较差。 磷酸与 PrsOll 的
重量配比小3 晶体生长速度太快p 光学质量

下降2 配比大，生长速度慢。为了获得高质量
的大晶体3 我们选择了晶形完整、光学质量

好、尺寸约为 1 毫米3 的晶体作籽晶，长出大
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图 2 典型的晶体照片

于 1 厘米s 的 PrP501垒和 Pro.9Lao.1P5014 的

透明、绿色晶体。典型的晶体照片示于图 2。

二、 结构与光谱测试

所得 PrP501公晶体的粉末 X 射线衍射

图示于图 8。 求得的晶格参数列于表 1。所
得结果与文献报导一致。

PrPõ014 的紫外可见吸收光谱在 Zeiss

Specord UV VIS 分光光度计上测定，所得

结果列于图 4。 从图 4 可见 PrP5014 的主要

吸收带在蓝一绿区。中心波长在 445、 460、 480

和 580 毫微米左右。

PrP5014 晶体的荧光光谱示于图 5。 从

图 5 可见p 对应于 SPo-3F垒出现 718 毫微米

的谱带，对应于 3Po-3Fll 出现 642、 638 和 635

毫微米三条谱带p 对应于 3Po-3Ha 出现 614、

ÕO 

图 3 PrP5014 的 X 射线衍射图

表 1 PrP5014 的晶格常数

. 晶 格 常 数

晶 体 空间群
。(λ) b (Á) c (Á) β 

• 
PrP50 14[lJ P21/.。 8.78 9.02 13.02 90.5。

PrP50 14 P21/.。 8.84 9.07 13.11 

P:to .9LaO.1P50 14 P21/c 8.87 9.15 13 .16 
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波数 x 1(削厘米-1

图 4 PrP5014 的紫外可见吸收光谱
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图 5 PrPõ014 的荧光光谱(室温〉

610 和 608 毫微米等谱带以及对应于 3Po-

3H5 出现 551、 537 毫微米谱带。

PrPõ014 的红外光谱是用 KBr 压片法

测得，结果示于图 6。从红外光谱可见在 975

"，1365 厘米一1 之间p 呈现 P-O 键振动的特征

吸收3 这与 NdP5014 相同。

'‘晶体的结构分析由刘书珍、陈明玉同志

进行，光谱测试由王庆元、程广金、孙长英、苗

秀琴等同志测定3 特此感谢。
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图 6 PrPõ014 的红外光谱(室温〉
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有许多细小平行焊接的裂纹，它对应图 9(α)

中焊缝上部左边较疏的干涉条纹(只看到部

分的干涉条纹，其余未拍摄在照片上)。 该试

件使用磁力探伤检验不能检验出裂纹，但与

X一射线探伤检验结果是一致的。
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