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五磷酸错晶体喇曼光谱的研究善
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提要:本文首次报道了五磷酸错晶体的喇曼光谱3 研究 了喇曼谱随温度变化情

况p 以软模变化研究了该晶体的铁弹相变。 并观察了不同组分五磷酸铜错晶体在不

同温度下的喇曼谱。

美键词:五磷酸错晶体，喇曼谱3 铁弹相变

-、引 -== 

和五磷酸钦 UI 体一样2 五磷酸错

(PrP~Ol幻简称 Pl'PP)也是一种自激活激光

晶体，能在 637 和1717 丑皿 二个波段同时实

现激光输出:从吸收光谱米看，其主要吸收带

位于蓝绿区，有可能用闪光灯泵浦实现激光

运转。 因此这也是一种可能得到应用的激光

工作物质。

关于五磷酸错ivl体的生长、缺陷及关于

五磷酸饮平n五磷酸阔的软棋布l变的研究已有

扫ill归剑。 1112迄今尚无对 Pl'PP 晶体喇旦

讪的较详细的j12边。 本文首次报道了 Pl'PP

和不同主Il分五磷酸锢锚illII体的睐IJ !2 .W;.，研究

了它和以皮的关系，并用软校研究了 PI'PP

￡体的铁弹相变，确定了相变温度。
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二、实 验

本实验所用的五磷酸错和五磷酸斓错晶

体都是用高温溶液法直接制备的∞。

PrP501公和 LaPö014 品体在主温下均属

于单斜品系，空间群 O~h 或 P21/O， 具有对

称中心p 晶胞参数分别为 α=-0.876nm，

b= 0.902n皿， σ- 1. 303卫血和 β- 90.5。

(Pl'PG014); a=0.878卫皿， b-0. 9û5丑皿 ， C""

1.306丑皿和 β ...， 90 .4 0 (LaP::;014) 。 由于

PrPI\ 014 和 LaPú014 ,\,', {本 (i0 .1'('斜角很小，外

形十分接近正交品系。二采11 ，'，，'，体均共有 (010)

完全解理面和 (100) 、 (001)不完全解到时， 这

给)]11工带来困难。我们采用 (010) 解到!函，侦 Y
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JbJ 取垂直子b的 (100) 自然面稍加研磨，抛

光，使 XI/ α，然后小心研磨 (001)面，使其分

别垂直于 X和 YO 样品有 PrP5014、 LaPG01会
和组分从 0 . 1、 0.2 至 0 . 8 的 Pr.，La1_"'P吕014.

;ft! 1 体 10 种，大小一般在 6x6x5mm.左右。

由于室温下 PrPP 和 LaPP 均为铁押体3 有

铁弹畴存在。但铁弹畴壁方向分别与通光和

散射光方向平行或垂直，实验中，未'Ji现铁弹

畴壁的明显影响。

实验在 Spex 14.03 喇曼光谱仪上进行，

激'}l光源为 Ar+ 激光器， 514 .5n皿辐射，出

身才功率为 100mW。 高温和相变研究在高温

装置中进行，控温粘度为土0 .500。

三、结果和讨论

PrPP 和 LaPP 晶体室温下属m/o.-P2J

0 , 每个l'(l胞具有四个分子，故 24.0 个振动自

由度可划分为喇虽活性模 Ag、 Bg 和非喇旦

括性;j:!，~ Au, B", T=60Ag+60Bg+60A,,+60 

A。其中除了 1A，.+2且为声学模外I A"和

IJ" 均为红外活性棋。从 Ag 声子过j己光散射共

平T:rx 或 m 偏振而 Bg 具有句或yz 偏振。 如

5;七维持相变时单斜曰I胞方向不变， PrPP 和

LaPP 的高温正交相的空间群为 P""m ， 每个

车胞仍有四个分子， 240 个振动自由度根据

如 lB~j 称性理论可划分为

r=. 31Al1 + 31B1g + 29B!?g+ 29B3u 

+ 27 A ,,+?!7 B1" + 33B2"十 33B3馁。
其中岛、 B1g、 B"g 和 B3g 为喇旦括性模，分
别只有川、 wy、 m 和 yz 偏振。除了1B1u十
1B!31J + 1Bau 为声学棋外，所有 B1u、 B:::u 和 B3"

;悦者f;汪红外活性的， A" 模既非喇曼活性，又

非红外活性模。

如此，按不同配置方向获得了 PrPP、

LaPP 和 Pr"，La1_"PP (a; = 0.1、 0.2、…、 0.8)

共 10 种品体的喇旦前图，并在不同温度下观

察了喇旦谱的变化，并用软核研究了 PTPP

晶体的铁弹相变，可总结出以下结果:

1 结构和喇曼光谱

从实验结果看 PrPP，、 LaPP 和 PLPP

晶体具有十分相似的喇旦讷 111。图 1(α) 、

(b) 分别为 PrPP MI体的 Ag 和 Bg ;ß~图形，

LaPP 晶体的 Ag 和 Bu 校图形也与此类似。

图 1 . PrPP 品体 I'j'J nA:~旦活困

(α) .4.g 振动议; (b) 乌 杰动w

cm- 1 

om-且

从图谱上看I PrPP 矛11 LaPP 主要峰的

频率和强度基本相同，一些小的差异是一些

次要峰由于各配置下振动条件略有不同所

致。 从不同组成配比J'r.J PT.,La1_..PS0 14 JlII 体

图语来看，基本峰形、弘度及频率随组分变化

亦不明显。

不同品体(PrPP、 LaPP 和 PLPP) 之所

以具有利!近的喇旦谐，是LJ稀土五磷酸盐的

结构有关的。不同稀土离子的五耻般盐可分

为单斜 I、1'(，-斜 II 和正交三种类型[5J 不同稀

土离子的盐在荧光、以收和左;射光的性质上
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相差很大。但是，离子半径相近又处于同类

结灿:可盐则在由结构决定的性质方回显示了

相似性。 PrPP、 LaPP 品体的结构和 NdPP

IEI体均柏相同，由 rf，~氧四面体 PO会为单元的

Pü01‘基团形成无|良民链带，每一 Pr3+ 由四

条链节车11连，每个 Pl，3+ 有完全相同的几何位

1l:.， 铛:离子间草短的连接为 Pr-O-P-O-Pr, 

且这种链是双重的，形成环状结构。 LaPP 的

结的也与此相同3 仅Jìl lJffi乡必略有不同，而

且 Pr阳军!I La::+ 的芮子半径分别为 0.116 和

0 . 115丑血，加之内 J模5t阳离子彤的不大2 表

明了 PrPP 等晶体的则虽话主要由磷氧四面

体及链带状结构所决定的。 PLPP 各晶体喇

旦谐的相似性进一步说明了这一点.

2. 温度和晾j曼先谱

我们对 PrPP I'ÍlI 体在室温 60。、 90。、

110。、 135。 、 150。和 1700C 分别观察了喇曼

谱。 以 (::z) 配置为例(图 2)，我们可以看

到，随温度升高，峰的位置变化很小g 而强度

I 变化较大，其变化规律是开始强度略降3 在相

变点附近强度地大，经过相变点后强度又显

著减弱y 由此可推测相变温度。但相变温度

的准的训定2 可 fß'助于对低频下软模的观察

来进行。

正如 D.L.Fox[;\J 等人在分析 NdPP 晶

体铁51-相交时所持出的3 单斜相 NdPP 是中

心对码:钦弥体，它从 O~1o 到 D210 点和的相变

cm- 1 

因 2 不同温度下 PrPP 晶体J~~丰~Q谱

• 5~ù. 

不能引起极性声子或介电异常。我们进行的

D'l'A 实32也说明了在相变巾江有1Æ~ 效应 产

生， 证 I;I}了这是一种代衫式的二级和变。 以

喇旦:YtiC Dí-究这一类对称性京生交化的相52

是有一定实 ''T-乙:义的。

3. 按:且相变和 ~J量光谱

在发生铁弹相变时，盯I体声子软模有变

化。 我们在 (yz)和 (xz) 配置方向上分别观

察到 PrPP .'i( 1体的声子软棋，去频率、强度、

峰形等均随温度有明显变化(图 3)，根据软

模频率随温度变化的图形 (图吟，可准叭)推

断相变沮度，得到 PrPP i't0 ~'i!变 ild庭为137土

工。C，和强度变化一致。
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图 4 PrPP 晶体软模温度频率关系国

根据群论对称性分析， PrPP 和 LaPP二

相振动模的关系如表 1 所示，故我们在低频

区发现的二个软模在相变前后的对%:性不

同。在 (zx)配22下 41om-.1.的软模对应于



表 1 PrPP 和 LaPP 晶体跻属=相模式关系袤

宁nm何Z 2/刑 Activity 

L1 g(XY) 、 (yy) 、(.:-.7)
Ag E丁.'1 ID ，'lD

B2g(X:) 
active 

B 1g(xy ) 
Bg modes 

B 3g (yy ) 

4呈" Raman 
B 2u 

Au 
in::.ctive 

Bb 
Bu modes 

B加

Ág→B2(J 对称性的变化，在 Cy't) 配置下得到

由 B(J→B3U 的软声子模的变化。这一结果与
G. Erra丑donea 和 J. Sapriel(4J 在 LaPP 中

观察到的相似，而与 D. L. Fox 和 J. F. 
SC'o协(3J 的结果不同，其原因同样是由于前者

在 3x3x5皿皿晶体中观察而后者在仅 0.1

阻四品体片上进行之故。

从图 4 可见 Á(J 模在 25cm-1 处穿过 B(J

模，这种相交也是它们对称性不同的另一证

据。 此外，由于实验误差(主要是峰形的差

异) ，图 4 中 Á(J 模有二点俯低，但并不影响

其总趋向。

和 NdPP 品体一样， PrPP 和 LaPP 晶

体在从正交到单斜的相变中 p 结晶学 α 和 b

轴无变化，仅在 c 向产生一个畸变~~Jδ。这种

很小的位移，却造成对称性的降低，在晶体中

形成了典型的铁弹畴。从实验结果也能看到，

在铁弹相观察到喇曼活性模在顺弹相仍保

持刑 12活性，且这种相变又是连综的。 由于正

究和单斜相畸变角 Aβ 在 0.5。左右， δ=β/2

约为 0.250，在目前精度喇曼讲中，除少数特

别敏感的软模外，较难观察到由这种变化引

起的频率差异。 在不同 ;2 皮 下， PrPP 和

LaPP 振动峰强度差异不大，在机!变点附近

由于发生位移，各原子在各白由度d方向上运

动较激烈，加之一些原子处于运动巾，不在

正常格点，表现在图谱上除低频声子模软化

外，一些振动峰强度增加。相变后各原子位于

新相正常格点，能丑较低位置，软芦子和强度

均趋于正常。

最后，值得指出的是 PrPP 和LaPP 分

子中均含 POJ- 基团，磷氧肉面体属 Td 点

群，有四个喇旦活性振动权 A(V1) 、 E(V2)和

F(V3、 V4) 。四内棋出现在 300"，1200cm-1 之

间 ， Á1 (ν1=9800皿-1) ， E(V2=363c皿-1) ， F1

(v3 =515cm-1)和 F2 (V4= :1 082c皿-1) 。 由于

在品格中 PO]- 各模的分裂t1I ~t板式大为增

加，而且因为 Pr::?P 和 LaPP 呈链带结构，

PO~- 的表现与其它无机 lTI 体如 KH2PO{、

AIPO会和 KTiOPO毒品体中的 P01- 不同也

是显而易见可理解的。
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