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摘 要：采用高分子网络凝胶法合成 Eu 3+ 掺杂 LaP3O9  发光材料，并通过 X射线衍射(XRD)、 荧光光谱和傅里叶 

变换红外光谱(FT­IR)等对合成产物的物相结构和光学性能进行研究，并对部分合成工艺条件、Eu 3+ 离子掺杂量等 

对合成产物的物相结构及发光性能的影响进行分析。结果表明：采用高分子网络凝胶法可制备单一相的正交晶系 

空间群为 C2221 的 LaP3O9:Eu 3+ 晶体。LaP3O9:Eu 3+ 样品在紫外光的激发下发射出 Eu 3+ 的特征光，且 Eu 3+ 掺杂量直 

接影响着 LaP3O9:Eu 3+ 样品的发光强度，但在 Eu 3+ 掺杂量高达 10%时(摩尔分数)也未能观察到浓度猝灭现象。合成 

工艺条件显著影响着合成产物的发光性能，在反应体系 pH为 4的条件下制备湿凝胶，并于 850 ℃下煅烧 6  h可 

获得发光性能较优的产物。 
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Abstract:  LaP3O9:Eu 3+ phosphors  were  synthesized  by  polyacrylamide  gel  method.  The  crystal  structure  and  optical 

properties  of  the  as­synthesized  samples  were  investigated  by  XRD,  FT­IR  and  FL.  The  influences  of  synthesis 
conditions and Eu 3+  doping content on the crystal structure and optical properties of  the as­prepared samples were also 

discussed. The results exhibit that single­phase orthorhombic structure LaP3O9:Eu 3+ crystals with space group C2221 can 
be obtained by polyacrylamide gel method. The photoluminescence  spectra show characteristic orange­red emission of 

Eu 3+  under  ultraviolet  light  excitation.  The  doping  content  of  Eu 3+  plays  a  key  role  in  the  emission  intensities  of 
LaP3O9:Eu 3+  crystals. The  concentration  quenching  phenomenon can  not  be  observed  even  though  the doping  content 

reaches 10%  (mole  fraction). The  results  reveal  that  the  synthesis  conditions have  significant  influence  on  the  optical 
properties  of  the  samples.  When  the  calcination  temperature  is  850 ℃,  calcination  time  is  6  h  and  pH  is  4,  the 

as­prepared sample displays excellent luminescence properties. 
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稀土磷酸盐具有良好的化学稳定性、热稳定性， 

是发光材料的良好基质，人们对其进行了大量的研究 

而且已获一定的应用，但主要针对稀土正磷酸盐 
(LnPO4)发光材料的研究 [1−2] 。而稀土正磷酸盐发光材 

料相对较低的发光效率以及较高的成本制约着稀土掺 

杂正磷酸盐发光材料的应用。为了获得发光效率高且 

成本相对较低的稀土掺杂磷酸盐发光材料，研究人员 

将目光投向了稀土多磷酸盐(LnP3O9 、环四磷酸盐 
ALnP4O12(A 为碱金属离子)和超磷酸盐 LnP5O14 等)， 

特别是 LaP3O9，由于其较佳的物理化学稳定性有望成 

为高性能发光材料基质而备受关注 [3−5] 。相对于 
LaPO4，LaP3O9 中价格高的稀土元素的相对含量较低 

从而可以有效地降低材料的成本。此外，LaP3O9 为环 

状稀土三磷酸盐，其中 P3O9 
3− 基团是由 3个[PO4]四面 

体通过共用顶角的O构成环状结构， La的配位数为 8， 

与周围 8 个 O 原子相结合， 沿 c 轴方向形成了一维 

点阵结构 [6−8] 。LaP3O9 具有特殊的环状结构，在该结 

构中稀土离子相互间的距离明显大于 LaPO4 结构中的 

距离 [9] ，从而使其有望成为高浓度猝灭的发光材料而 

具有更好的发光性能。但目前对于  LaP3O9 的研究尚 

少，且其主要的合成方法有高温固相法 [10] 、共沉淀 

法 [11] 和溶胶凝胶法 [9] 等，但这些合成方法存在产物均 

匀性差、制备成本高以及制备条件要求苛刻等缺点， 

制约了材料的开发与应用。 

近年来，具有多种优点的高分子网络凝胶法已经 

成功地应用到多种材料合成中 [12−14] 。而且，高分子网 

络凝胶法具有工艺简单、易于放大、掺杂均匀、合成 

样品分散且无需高强度机械球磨等优点 [15−16] ，尤其适 

用于稀土掺杂发光材料的制备。而有关高分子网络凝 

胶法应用于  Eu 3+ 掺杂  LaP3O9 发光材料制备的却鲜见 

报道。为此，本文作者选择高分子网络法进行 Eu 3+ 掺 

杂 LaP3O9 发光材料的合成与性能研究， 并对所制备产 

物的物相结构、红外光谱与发光性能及工艺条件的影 

响进行了研究。 

1  实验 

1.1  样品制备 

实验所用的  La2O3、Eu2O3、NH4H2PO4、丙烯酰 

胺(AM)、N,N­亚甲基二丙烯酰胺(MBAM)和过硫酸铵 
(APS)均为分析纯试剂， 未进一步提纯处理。准确称取 

一定量的 La2O3 和 Eu2O3， 分别采用浓 HNO3 溶解配置 

浓度为 1.0 mol/L的 La 3+ 、Eu 3+ 溶液待用。实验用水为 

去离子水。 

制备 Eu 3+ 掺杂 LaP3O9 样品的方法如下(以 Eu 3+ 掺 

杂量为  2%(摩尔分数)为例)：按实验设计量准确称取 

一定量的 NH4H2PO4 粉末溶解于 30mL 蒸馏水中，磁 

力搅拌均匀；按照  n(La+Eu):n(P)=1:3  的比例，其中 
n(La):n(Eu)=98:2的比例， 分别准确移取一定量的 Eu 3+ 

和La 3+ 溶液加入到NH4H2PO4 溶液中， 磁力搅拌10 min 
获得混合溶液；再按质量比为  6:1 的比例准确称取一 

定量的丙烯酰胺和 N，N′­亚甲基双丙烯酰胺加入到混 

合溶液中，磁力搅拌 30 min，随后用氨水溶液和硝酸 

溶液调节混合溶液 pH至 2，继续磁力搅拌 30 min；将 

混合液置于 80 ℃水浴中，磁力搅拌 1 h，加入一定量 

的新制质量分数为  10%的过硫酸铵(APS)溶液，继续 

在 80 ℃水浴条件下加热和搅拌获得湿凝胶； 将湿凝胶 

移入烘箱，在 80 ℃下烘 24 h 得到干凝胶，然后将干 

凝胶置于马弗炉中在 850℃下煅烧 6 h， 反应完毕后随 

炉冷却至室温，将煅烧后得到的样品研磨，得到白色 

待测粉末。 

为了考察部分合成条件与掺杂量等对产物的物相 

结构与发光性能的影响作用，在上述样品制备的基础 

上分别采用单因素实验改变煅烧时间、溶液  pH 值和 
La 和  Eu 的摩尔比，分别获得不同煅烧时间、pH 和 
Eu 3+ 掺杂量的系列样品。 

1.2  样品的检测 

样品的物相结构采用德国  Bruker  公司  D8 
Advance 型  X 射线粉末衍射仪进行检测，联机采集 
XRD 数据，测试条件为铜靶，管流电压为 40 kV，工 

作电流为  40  mA，扫描步宽  0.02°，扫描速度为每步 
0.1 s，扫描 2θ范围为 10°~60°。样品的发光性能使用 
Hitachi  F−4600 型荧光光谱仪以  Xe 灯做为光源在室 

温常压下进行检测。采用 Nicolet iS5型傅里叶变换红 

外光谱仪记录样品的红外光谱，其工作条件为 KBr 压 

片，仪器分辨率为 4 cm −1 ，室温条件测试，检测范围 

为 400~4000 cm −1 。 

2  结果与讨论 

2.1  X射线粉末衍射(XRD)分析 
2.1.1  溶液 pH对合成样品物相的影响 

图 1所示为不同 pH条件下的所制备样品的 XRD 
谱。由图 1 可知，在实验范围内，不同 pH 条件下所 

合成样品呈现出基本一致的衍射花样，都与标准图谱 

编号为 JCPDS No. 33−0717的LaP3O9 的衍射花样完美 

匹配。除此之外，未能观察到源于其他物相的衍射峰。
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图  1  的  XRD  谱证实了所合成的样品为纯相 
LaP3O9:Eu 3+ 晶体，该晶体属于正交晶系，对应的空间 

点群为 C2221。少量 Eu 3+ 的掺入并没有对产物的物相 

结构产生显著的影响，其原因是 Eu 3+ 与 La 3+ 的离子半 

径接近、电荷相同且 Eu 3+ 的掺杂量较少，使得所掺入 

的  Eu 3+ 能够以替代  La 3+ 的方式进入到  LaP3O9 的晶格 

中。 

图 1  不同 pH条件下制备样品的 XRD谱 
Fig. 1  XRD patterns of samples prepared under different pH 
conditions 

由图 1 还可以发现，虽然在不同 pH 条件下所合 

成样品呈现出相似的衍射花样，但是各样品相应衍射 

峰半高宽却随着 pH的变化而变化。以位于 2θ角度为 
24.16°附近的最强衍射峰为例， 当条件 pH由 2增加到 
8  时，该衍射峰的半高宽则由(0.088±0.001)°增加至 
(0.102±0.003)°，这意味着所合成样品的晶粒尺寸随着 
pH的增加而降低。 
2.1.2  煅烧时间对合成样品物相的影响 

图 2所示为在 850 ℃下不同煅烧时间条件所制备 

样品的 XRD 谱。由图 2 可知，在实验范围内所制备 

样品的衍射花样与标准卡片 JCPDS No. 33−0717完美 

匹配，意味着所合成的样品均为纯相的正交晶系的 
LaP3O9:Eu 3+ 晶体。由图 2还可以得出，虽然煅烧时间 

并没有改变所制备样品的物相结构，但是煅烧时间影 

响着各样品衍射峰的强度。以位于  2θ 角度为  24.16° 
附近的最强衍射峰为例，随着煅烧时间的延长，各样 

品的该衍射峰的半高宽分别为 (0.118±0.005)°、 
(0.100±0.002)° 、 (0.096±0.002)° 、 (0.088±0.001)° 和 
(0.092±0.002)°，这意味着所合成样品的晶粒尺寸随着 

煅烧时间的延长而增加，但过长时间的煅烧(8 h)所制 

备样品的晶粒尺寸则又稍微减少，其原因是所形成的 
LaP3O9:Eu 3+ 晶体在长时间的煅烧过程中发生了略微 

的分解，与文献[17]中报道的结果一致。 

图 2  在 850 ℃下煅烧不同时间所制备样品的 XRD谱 
Fig.  2  XRD  patterns  of  samples  obtained  at  850  ℃  for 
different calcination times 

2.1.3  Eu 3+ 掺杂量对合成样品物相的影响 

不同  Eu 3+ 掺杂量的合成的样品的  XRD 谱如图  3 
所示。由图 3可知，不同 Eu 3+ 掺杂量样品衍射峰的组 

成基本没有变化，且与标准图谱  JCPDS  No.33−0717 
的衍射峰相匹配，此外未能观察到杂质峰，说明合成 

的样品均为纯相的正交晶系的 LaP3O9:Eu 3+ 晶体， 表明 

在该掺杂浓度范围内，Eu 3+ 的掺入没有改变基质的晶 

体结构。此外，由图 3还看出，随着 Eu 3+ 掺杂量的增 

大，各样品的衍射峰位置均略微向高角度移动，以位 

于 2θ为 24.160°附近的属于(002)晶面的最强衍射峰为 

例，当 Eu 3+ 掺杂量由 2%提高到 10%(摩尔分数)，对应 

衍射峰的位置也相应地由 24.165°增至 24.226°，这是 

因为 Eu 3+ 离子半径(0.095 nm)小于 La 3+ 离子半径(0.103 
nm)，当  Eu 3+ 取代  La 3+ 后，晶格常数减小，导致晶格 

畸变进而影响衍射峰位置 [18] ，衍射峰位略微向高角度 

移动也从侧面证实 Eu 3+ 取代 La 3+ 进入 LaP3O9 晶格中。 

图 3  不同 Eu 3+ 掺杂量时 LaP3O9:Eu 3+ 样品的 XRD谱 
Fig.  3  XRD  patterns  of  LaP3 O9:Eu 3+  samples  synthesized 
with different Eu 3+ doping contents

file:///app/ds/synthesis
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2.2  FT­IR分析 

图 4所示为在不同 pH条件下合成 LaP3O9:Eu 3+ 样 

品的红外光谱图。由图 4 可知，在不同 pH 条件下所 

合成样品具有相似的红外特征吸收带 400~1350 cm −1 ， 

且与正交晶系的  ReP3O9 晶体(Re 为稀土元素)的红外 

光谱相一致 [19] 。由图 4(b)可知，1271 cm −1 处宽而强的 

吸收峰归属  Vas(O—P—O)为  O—P—O 不对称伸缩振 

动，而 1121  cm −1 和 1156  cm −1 的吸收峰归属 Vs(O— 
P—O)为  O—P—O  对称伸缩振动。1052、1006  和 
950  cm −1 处出现的吸收峰归属 Vas(P—O—P)不对称伸 

缩振动，而 806、772 和 682  cm −1 处的吸收带则归属 
Vs(P—O—P)对称伸缩振动。此外，567~452 cm −1 范围 

内出现的吸收峰归属于 P—O—P 和 O—P—O 键的变 

形振动。其中 1271 cm −1 和 1052 cm −1 吸收峰常常出现 

在环状磷酸盐，所以这两个峰可以作为一个参考标准 

来区分环状和链状磷酸盐 [20] ，FT­IR 结果也进一步证 

实环状磷酸盐 LaP3O9:Eu 3+ 的存在。由图 4可知，所合 

成样品中除了存在 LaP3O9 的特征吸收带之外， 在 3432 

图 4  不同 pH条件下制备 LaP3O9:Eu 3+ 样品的红外光谱以及 
pH为 2时合成的样品的局部放大图 
Fig.  4  FT­IR  spectra  of  LaP3O9:Eu 3+  samples  synthesized 
under  different  pH  conditions(a)  and  local  magnification  of 
FT­IR spectrum of sample synthesized at pH=2(b) 

cm −1 和 1630  cm −1 处还观察到源于表面吸附 OH − 的红 

外吸收带，且该系列吸收带的强度随着  pH 的增加而 

增大，意味着样品表面吸附 OH − 的数量也随之增加。 

2.3  荧光光谱分析 
2.3.1  溶液 pH对合成样品发光性能的影响 

图 5 所示为不同 pH 条件下合成样品在监测波长 

为 618 nm的红光发射电子跃迁所获得激发光谱图。 由 

图 5 可以观察到，各样品在 200~280  nm 区间存在一 

强烈的宽带激发峰， 该宽带激发峰主要源于 O 2− —Eu 3+ 

之间的电荷迁移带吸收，是配位体  O 2− 的电子从已充 

满的  2p  轨道迁移到  Eu 3+ 离子的  4f 6  壳层中产生 

的 [21] ；且电荷迁移带的激发峰中心波长随着 pH 的增 

大略微向低波长区移动，这与样片表面所吸附 OH − 数 

量有关。一般认为，Eu 3+ 的  CTB 主要依赖于  Eu—O 
键的键长，较长键长的  Eu—O 键将引起  CTB 的蓝 

移 [22] 。由于 O 2− 、OH − 和  Eu 3+ 的电负性分别为  3.44、 
3.03 和 1.2，故 Eu—OH的键长比 Eu—O 的键长长。 

随着 pH的增大，样品吸附的 OH − 的数量也随之增加， 

从而使得在样品的表面形成 Eu—OH键的数量也随之 

图 5  不同 pH条件下合成 LaP3O9:Eu 3+ 晶体激发光谱 
Fig.5  Excitation spectra of LaP3O9:Eu 3+  samples  synthesized 
at different pH values

file:///app/ds/synthesis
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增加，导致 CTB 带的蓝移。由于表面所形成的 Eu— 
OH 键数量有限，所以 CTB 仅出现略微蓝移。由图 5 
还可以知道，在激发光谱中，位于 300~550  nm 波长 

区间存在系列强度相对较弱的锐线激发峰，这些激发 

带均归属于 Eu 3+ 的 f­f跃迁，如图 5(b)所示，其中位于 
392  nm 处的激发峰在该系列激发带中具有最强的激 

发强度，该激发峰为 Eu 3+ 的灵敏激发线源于  7 F0→ 5 L6 

跃迁。此外，由图 5 还可以知道，虽然在不同 pH 条 

件下所合成样品的激发光谱均由相似的谱带所构成， 

但是各谱带的相对强度均随着  pH 的增大先增大，在 
pH=4时达到最大值，随着 pH继续增大，则各样品的 

激发谱带的相对强度也随之降低。由上述分析可以看 

出， LaP3O9:Eu 3+ 样品的激发光谱由电荷迁移带占主导， 

且在 pH=4时，合成的样品具有相对更优的发光性能。 

图 6所示为不同 pH条件下合成出 LaP3O9:Eu 3+ 晶 

体在激发波长为 225 nm和 392 nm下所得的发射光谱 

图。由图  6 可知，在不同波长光的激发下，不同  pH 
条件下合成出的样品的发射光谱均由相似的 4组线状 

发射峰所构成，分别为  594  nm  ( 5 D0→ 7 F1)、618  nm 
( 5 D0→ 7 F2)、654 nm  ( 5 D0→ 7 F3)和 698 nm  ( 5 D0→ 7 F4)， 

这些谱带分别归属于Eu 3+ 的 5 D0能级到 7 FJ(J=1, 2, 3, 4) 
能级间的特征发射。其中，归属于 Eu 3+ 的 5 D0→ 7 F1 和 
5 D0→ 7 F2  的跃迁发射带的强度显著强于其他发射带 

的，且 5 D0→ 7 F2 发射峰具有最大的发射强度，意味着 
Eu 3+ 取代 La 3+ 进入 LaP3O9 晶格中占据着非反演对称中 

心位置，与相关报道较一致 [4, 8, 11] 。由图 6可知，不同 
pH条件下所合成样品的发射光谱的谱带组成相同， 但 

各谱带的相对强度却存在明显差异。根据图 6可知， 

在不同波长的光激发下，各样品的发射光谱带的相对 

强度变化趋势相一致，在实验范围内，随着  pH 的增 

大，各样品的发射光谱带的相对强度先随之增强后再 

减小，并且当 pH=4 时，所制备样品的发射光谱相对 

强度达到最大值。其原因可能是当 pH＞4时，所合成 

样品的晶粒尺寸相对较低，且样品表面吸附的 OH − 基 

团的数量也随着  pH 的增大而增加，而吸附在样品表 

面的OH − 可以通过OH − 基团的振动以非辐射的方式湮 

灭 Eu 3+ 的激发态，从而导致样品的发射光谱强度也随 

着 pH的增大而降低。 此外， 由图 6还可知， 在 225 nm 
光的激发下，样品的发射光谱的相对强度远高于在 
392 nm光激发下的强度， 与样品的激发光谱检测结果 

相一致。 
2.3.2 煅烧时间对合成样品发光性能的影响 

在不同煅烧时间条件下制备  LaP3O9:Eu 3+ 样品的 

发射光谱如图 7 所示。由图 7 可知，不同煅烧时间条 

件下合成样品的发射光谱的谱带组成相同，但各谱带 

图 6  不同 pH 条件下合成的 LaP3O9:Eu 3+ 在激发波长为 225 

nm和 392 nm下所得发射光谱图 

Fig. 6  Emission spectra of LaP3O9:Eu 3+  samples  synthesized 

at  different  pH values under  excitation  of  225  nm(a)  and  392 

nm(b) 

的相对强度却存在明显差异。由图  7(a)可知，随着煅 

烧时间的延长，样品的发光强度逐渐增大，当煅烧时 

间达到 6  h 时，样品的发光强度最强；继续延长煅烧 

时间，样品的发光强度降低。由图 7(b)可知，随着煅 

烧时间的延长，所合成样品的发光强度也随之线性增 

强，并未能观察到随煅烧时间的延长而出现发光强度 

降低的现象。出现该现象的原因可能是随着煅烧时间 

的延长，促进了样品晶格的生长和完善，从而提高样 

品的发光性能。 但是煅烧时间过长会导致 LaP3O9:Eu 3+ 

晶体分解而降低晶体的结晶度，不利于基质吸收能量 

并通过电荷迁移带将能量传递给 Eu 3+ 发光(见图 7)， 在 
225  nm 波长光(属于电荷迁移带)的激发下，煅烧 8  h 
时所制备样品的发光强度反而低于煅烧 6  h 所得样品 

的；而在 392  nm波长光的激发下，Eu 3+ 的本征的 f−f 
跃迁而发光(如图 7所示)， 而 Eu 3+ 的本征 f−f跃迁主要 

取决于样品中 Eu 3+ 的数量与所处的局域环境，而煅烧 

时间的延长有利于样品中  Eu 3+ 占据非反演对称中心
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图  7  不同煅烧时间条件下制备  LaP3O9:Eu 3+ 样品在激发波 

长为 225 nm和 392 nm下所得的发射光谱图 

Fig. 7  Emission  spectra of as­prepared LaP3O9:Eu 3+  samples 

obtained at different  calcination  times under  excitation of 225 

nm(a) and 392 nm(b) 

位置，从而有利于提高其发光强度。 
2.3.3  Eu 3+ 掺杂量对合成样品发光性能影响 

图 8所示为在 225 nm和 392 nm激发光条件下掺 

杂不同 Eu 3+ 量的 LaP3O9:Eu 3+ 晶体的发射光谱图。 由图 
8 可知，掺杂 Eu 3+ 的量的变化并没有改变样品的发射 

光谱带的组成，但各样品的发光强度则受到 Eu 3+ 掺杂 

量的严重影响。随着 Eu 3+ 掺杂量的增加，各样品的发 

光强度也随之增强，这是因为掺杂 Eu 3+ 的浓度低时， 

构成的发光中心 Eu 3+ 少，从外界吸收用于发光的能量 

就少，发光强度弱。随着 Eu 3+ 掺杂浓度的增加，构成 

发光中心的 Eu 3+ 相应地增加，可以从外界吸收更多的 

能量用于发光， 样品的发光强度也随之增强。 由于 Eu 3+ 

之间存在能量传递的现象，当离子浓度增加到某一特 

定值时，Eu 3+ 之间能量传递的速率与其光发射速率相 

同，此时  Eu 3+ 的发光强度将达到最大。而如果  Eu 3+ 

浓度再继续增加，这时能量传递的速率将大于光发射 

速率，引发浓度猝灭。但在本实验浓度范围内未达到 

浓度猝灭值，这与文献[11]的报道结果存在差异。 

图 8  不同Eu 3+ 掺杂量的LaP3O9:Eu 3+ 晶体在激发波长为 225 

nm和 392 nm下所得的发射光谱图 

Fig.  8  Emission  spectra  of  as­synthesized  LaP3O9:Eu 3+ 

prepared  at different  Eu 3+  doping  contents  under  excitation  of 

225 nm(a) and 392 nm(b) 

3  结论 

1)  采用高分子网络法成功合成了单一相正交晶 

系的 Eu 3+ 掺杂 LaP3O9 粉体发光材料。 
2)  对部分合成条件对产物的物相结构和发光性 

能的影响研究表明，在反应体系  pH=4 的条件下制备 

得到湿凝胶，并于 850 ℃下煅烧 6 h 可获得性能较优 

的产物。 
3) LaP3O9:Eu 3+ 样品可被 225 nm的光有效地激发， 

发射出 Eu 3+ 特征的红色光，且在实验范围内，未能观 

察到浓度猝灭现象。 
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