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二磷酸佣错晶体的生长

洪广言 越淑英 高建幸特

(中国科学院长春应用化学研究所)

提要:用助熔剂缓冷法从 ROl-KF 熔体中生长出 K3Pr(P04)2 晶体。实验给

出了助熔剂挥发量对晶体产率的影响。化学组成分析和 X 射线分析证明 3 所得的晶

体是 K3Pr(P04)2。测定了晶体的红外光谱、紫外可见吸收光谱和荧光光谱。
, 

Growth of K3Pr (P04) 2 crystals 

Hong Guangyan, Yue Shuyin.g, Gαo Jiαnzhang 

(Changchun Institute of Applied Chemistry, Academia Siuica) 

Abstract: The crystals of K aPr(P04)2 have been grow且 from a KF-KCI f!ux. The . 

inf!ue丑ce of the f!ux evaporation on the crystal yield二 is give丑. The chemical a且alysis and 

X-ray diffractio且 patter丑 co丑firmed that the crystal was KaPr (P04) 2. The infrared, absorption 

and f!uoresce且ce spectra have been determined. 

NdP5014、 LiNdP4012 和 K3Nd (P04)2 等

作为一类新型的化学计量比激光材料已经引

起人们的兴趣口]。它们的重要特点是激活离

子浓度高、荧光猝灭小，适用于制成光泵浦、

低阁值的微小型激光器。在探索新波段激光

器中，人们对 Pr3+ 的激光作用日益重视，近

年来已报道了 PrP501<j，[2， 3J 和 LiPrP会012E43 的

激光作用。考虑到二磷酸饵错 [K3Pr(PO公)2J

与 K3Nd(P04)且有相同的结构p 即 P04 四面

体与 Ln07十面体的相互隔离，使 Ln3+-Ln3+

之间的相互作用减少，荧光猝灭较小，以

及在磷酸盐晶体中它将有较高的热稳

定性。本文采用助熔剂缓冷方法生长出

K3Pr(Po.公)2 晶体，并测定了它们的结构与

光谱。
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一、晶体生长

K3Pr(PO斗2 的晶体生长文献中尚无报

道。 考虑到 Pr3+ 和 Nd3+ 的化学性质相似，

我们参考 K3Nd(Po.ρ2 晶体的生长方法[5)

用助熔剂缓冷法生长 KaPr (P04) 2 晶体J 其

工艺条件是，先称取一定量的 Pr6011(纯度大

于 99.9%)及所需配比的NH会H2P04 和 KOl

(均为分析纯)同置于玛瑞研钵中混合均匀并

研细p 再称取一定量的 KF(分析纯〉 与其混

合。由于加入 KF 后严重的潮解作用，需在

干燥的条件下快速研磨，然后将泪合物装入
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一个 50ml 带盖的铀钳塌内，先在炉外加热

脱水后放入熔盐炉内。 先升温到，...，60000 维

持 2 小时，而后升温至 1050吧，恒温 8 小时，

再以"，500/小时降温至 "， 600吧。 此间结晶

完毕3 然后断电、冷却至室温。 取出铀埔塌用

热水溶化助熔剂，得到草绿色的 KSPr(P04) 2

晶体。 所得最大片状晶体为 10x5xO.5

mmS，棒状晶体长约 15mm。 显微镜下观察

到晶体的主要缺陷是包裹体和校蔓状生长。

其原因是由于在相当粘滞的多组分熔体中生

长晶体，扩散困难和容易产生组分过冷而引

起的。 晶体的外形和部分缺陷见照片(图

1、 2)所示。
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图 1 晶体的外形

图 2 校蔓状生长

选用 KOl和 KF 作助熔剂的优点在于

助熔剂中的饵是晶体的组分并具有较低的熔

点。 助熔剂的配比和用量对晶体的生长有明

显的影响。 KOl-KF 体系的低共熔点配比

在 0.54"， 0. 55M KOl和 0 .46"'0. 45M KF, 

其熔点为 605 ，...， 60600 。 本实验中采用此低

共熔点配比，使整个体系的熔化温度降低至

105000 。 高温溶液中生长晶体时助熔剂挥发

是一个极为重要的问题。 助熔剂的挥发量对

晶体产率有明显影响3 实验结果示于图 8。从

图 3 可见，控制一定的挥发量对提高晶体产

率有益。我们的实验条件下控制挥发量在
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图 3 助熔剂挥发起与晶体产量的关系

7"'l1 g。助熔剂的挥发量与在高温下的恒温

时间密切相关，测定挥发量与时间的关系曲

线示于图 4。 图 4 表明p 挥发量与恒温时间

呈线性关系，这与文献 [7J 报道的结果一致占
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图 4 助熔剂挥发量与恒温时间的关系

对所生长的 KsPr (P04) 2 晶体进行了化

学组成分析，测定结果表明，晶体中错和磷的

重量百分比分别为 31.7% 和 13.7%，与

KsPr (PO山的理论计算值31.4% 和 13.8 %

相符。这证明我们所生长的晶体 为

KsJ;>r (POβ2。

二、晶体的结构与光谱

1.结构

用丹东产的 Y-2 型 X 射线衍射仪测定

了所生长晶体的 X 射线衍射图，观察到其衍

射图与 KaNd(P04)2 的基本相同(5] 仅峰值

位置 稍有偏离。这说明 KsPr (PO山和

KsNd(P04)2 的晶体结构类型相同3 均属 于

单斜晶系电空间群 P21/响。用同晶置换方法
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的原理对粉末衍射图指标化，根据单斜晶系

的面间距公式:

时=(丑剧24)2

+(-L)24旦旦旦
c sin β . ωsin2β 

用自编的计算机程序，算出所生长的

KsPr (PO斗2 晶体的晶胞参数。

α=0.962 nm, b=0.564nm, 
。 = 0.746nm 和 β=90'.930

。
2. 红外光谱

用粉末 KBr 压片法3 在 599B 红外分光

光度计上测定了 KSPr (P04) 2 晶体的红外光

谱(见图阶。观察到 KsPr (P04)2 的红外光

谐与 K3Nd (P04)2 的相同p 都在 960 "， 1200

0皿-1 和 540 "，680cm-1 处呈现 P-O 键的特

征吸收。 这进一步证明它们结构的一致性。
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图 5 KaPr(P04)2 晶体的红外光谱(室温〉

3. 紫外可见吸收光谱

用 UV300 型分光光度计测定了

KsPr (POρ2 晶片的紫外可见波段的吸收光

谱3 结果列于图 6。 由图 6 可见，它的吸收光

谱与 PrPõOl全晶体相似[6J 主要吸收带在蓝­

绿区。中心吸收波长位于 440、 470、 480 和

590nm 左右。 晶片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

用 MPF-4 型荧光分光光度计测定了

KsPr (PO山晶体的荧光光谱。观察到在
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图 6 K3Pr (P04)2 晶体的紫外可见吸收光谱

495、 525、 540、 550、 590、 608、 643 和 720nm

处呈现 Prs+ 的荧光发射峰。 图 7 示出对应

于 sPo-sH6 , sPO-SF2 和 3po-sF垒的发射峰。

所得结果与 PrP..O年的发射峰类似2 有可能

成为另一种 Pr3+ 离子激光晶体。
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图 7 K3Pr(P04h 晶体的荧光光谱
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