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激光晶体 KgNd(PO丛的生长及其光谱

洪广言 张庆环铸

(中国科学院长春应用化学研究所)

提要:用助熔剂法从 KF-KCl熔体中生长出了 K3Nd (P04)2 和 K3Nd"，I..al_"

(P04) 2 晶体。化学组成分析和 X 射线衍射分析证明 3 所得到的晶体是 K3Nd (P04) 2 。

测定了它们的红外光谱、吸收光谱、荧光光谱和荧光寿命。

Growth and spectra of K 3Nd (P04) 2 laser crystals 

Hong Guangναn) Zhang Qinghuαn 

(Ohangchun Institute of Applied Ohemisty, Academia Sinica) 

Abstract: Crystals of K aN9- (P04)2 and KaNd",La1_ ", (P04)2 have been grown from KF-K Cl 

melt. Chemical analysis and X-ray diffraction pattern proved the constitution of the crystals ω 

be K aNd(P04)2' Their infrared) absorption) fluorescene spectra and fluorescence lifetime have 

been determined. 
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二磷酸铁饵(分子式 K3Nd (P04)2) 简称

KNOP)是一种高钦浓度的化学计量 比激光

晶体，它在磷酸盐晶体的系列中比 NdP，，014、

KNdP4012 和 LiNdP4012 等晶体有较高的热

稳定性。在五应。F 晶体中，由于 P04 四面体

与二Nù07'--F面体的相互隔离，使 Nd3""-Nd3+

之间的相互作用减少，荧光猝灭减小，又由于

相邻六个氧原子的反演对称的微小偏离使得

晶体稀释后有相当长的荧光寿命[1] 0 KNOP 

是一种高效的激光晶体，其激光输出已经报
导因

本文用助熔剂法生长出 KaNd (P04)2 和

K3Nd",Lal_'" (P04) 2 晶体3 所得晶体的尺寸远

大于文献结果。 测定了晶体的组成、结构与

光谱，得到有用而满意的结果。

二晶体生长

文献报道 KNOP 晶体的生长有二种方

法3 即从同成分熔体中直接生长和助熔剂法

生长。 前者由于生长温度高达 140000) 加之

磷酸盐体系的腐蚀作用3 不易选用增塌且长

出的晶体非常小。 因此我们采用助熔剂法生

长。

采用 KCl和 KF 作助熔剂3 考虑到它们
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在研匀过程中有严重的吸水作用 3 操作时先

称取一定量的 Nd20a 或 Nd20a+La20a (纯

度均>99.9% )和所需配比的 NH4H2P04(分

析纯〉置于玛瑞研钵中研细和混匀，再称取一

定量的 KOl和 KF(均为分析纯〉与之混合，

在红外灯下迅速研磨，然后装入一个 50 毫升

带盖的铀增塌内。用自装的程序控温仪控

温，先升温到1"V20000，维持数小时，以脱

去在研磨中所吸附的水分，而后升温至

1080。队恒温 4 小时3 以保证溶质充分溶解，

此时有一定量的助熔剂被蒸发。再以 500/小

时速度降温至 65000，将晶体析出。 然后冷

却至室温。取出增塌用热水溶化助熔剂p 便

得到紫红色 KNOP 晶体。最大晶片为 7x3

毫米2 远大于文献所报导的结果 (0.5xO.2

毫米2) 。显微镜下观察到的晶体缺陷p 主要

是包裹物和枝蔓状生长。这主要是由于在粘

度较大的多组分熔体中生长扩散困难p 容易

产生组分过冷而造成的。

温度对晶体生长有十分重要的影响。我

们对不同温度进行了试验p 所得结果表明:从

850
0

0 开始降温生长，由于温度过低3 试料尚

未充分融化p 故得不到所需的晶体。从

103000 开始降温生长晶体p 虽能得到少量的

晶体3 但晶体小而且透明性差。 从某个温度

开始降温生长，能获得较多晶体，而且大又透

明。 温度继续升高时熔体的挥发比较严重2

当温度再升高3 熔体强烈地挥发，导致长不出

晶体或长不好晶体。

原料的配比对晶体生长是一个重要因

素3 特别是在磷酸盐体系中，由于磷酸的聚合

作用将导致不同的原料配比可能得到不同聚

合度的磷酸盐。 我们曾参照文献 [3J 的配比

(即K:Nd:P04 =17:1:3) ，在 108000 生长晶

体p 并对所得晶体进行化学分析和 X射线结

构分析3 结果表明，在我们的实验条件下，采

用文献的配比得到的是 NdP04。 这一结果还
说明， K的浓度不够，以致于使E难以进入晶

格。当采用 K:Nd:P04 为 25.5:1:3 或 34:

.52. 

1:3 时p 均得到了 KNOP 晶体。其中以采用

25.5:1:3 时为宜3 所得晶体的质量较好。

对所得的晶体进行化学组成分析凶。测

定表明，晶体中 Nd、 P 的重量百分比分别为

31.7% 和 14.6% ，与 KaNd(P04)2 晶体的计

算值 31.95% 和 13 .72% 相符。这证明我们

所生长的晶体是 KaNd (P04) 2 。

三、晶体的结构与光谱

1. 晶体的结构分析

我们用丹东产的 Y-2 型 X射线衍射仪

测定了 KaNd(P04)2 晶体的衍射图(见图

。 。 已知 KNOP 的晶胞参数叭可按单斜晶

系面间距公式:

Dd=(埠万r +(号y
+(-LY+2hlc时

csÏnβ/αcsin2β 

计算出我们所生长的 KNOP 晶体的晶胞参

数，结果列于表 1 。

本

图 1 K3Nd(PO~)2 晶体的 X射线衍射图

表 1 K3Nd (PO~) 2 的晶胞参数

从表 1 可见，我们所生长的晶体与文献

所报导的 KsNd (P04)2 的晶胞参数吻合得很

好，这进一步证明我们所生长的晶体是

KaNd (P04)2。测得的 KsNd"，Lal_'" (P04) 2 (x 

=0 .4、 0.2 和 0.1) 晶体的 X射线衍射图表



明3 它们与 KsNd(P04)2 的相同3 仅仅峰值稍

有些偏离。 这说明所生长的 KsNd"，La1_~

(P04)2 与 KNOP 一样均属于单斜品系、空

间群 P21/刑。 测得的 KNOP 晶体的密度为

3.53 克/厘米S 与计算值 (3.75 克/厘米S)接

近。

2. 红外光谱

用粉末 KBr 压片法，在 599B 红外分光

先度计上测定了 KsNd(P04)2 和 KsNd"，La1_.

(P04}a 晶体的红外光谱，它们的红外光谱均
相同，都在 940"， 1200 厘米-1 和 540 "， 680 厘

米-1 处呈现 P-O 键的特征吸收。典型的红

外光谱图列于图 20

Y200 I创)() 800 6(ω 

i皮数(厘米-1)

图 2 KgNd(P04)2 的红外光谱

3. 吸收光谱

, 

用 UV200 型分光光度计测定了 KNOP

品片的紫外可见波段的吸收光谱，结果示

米附近呈现 NdS+ 的特征吸收。 晶体的吸收

光谱将为选择合适的泵浦波段提供依据。

4 . 荧光光谱与荧光寿命

室温下测定了五sNd ( P0 4 )2 和

K sNd ",La1_'" (P0 4) 2 晶体中 NdS+ 的荧光光

谱3 在相同的波长处它们发射荧光。对应于

NdS+ 的全FS/2-4111/2 跃迁的荧光峰值位置是

1. 055 微米p 此结果与文献报道在 1 .055 微

米实现激光输出相一致。

我们采用荧光衰减法测定了所得晶体的
荧光寿命，结果列于表 2。从表 2 中可知，在

KsNd (P04)2 晶体中，随着稀释离子 Las手的

加入量增加， NdS+ 离子之间的平均距离增

大， NdS+-NdS+ 间的相互作用减小，荧光寿命

增大。

表 2 K gNd ",Lal_", (P04)2 晶体的荧光寿命

荧光寿命(微秒)
晶体组成

实验值 文献值

KgNd(P0 4h ~20势 21 
KsN d0 .4Lao.6 (P04) 吉 60~80 70 
KsNdo . 2I句自 (P04h 130 125 
K3Ndo.1Lao.9(P04) 2 200 225 

精 实验值与氨灯脉宽相近。
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