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摘  要：采用共沉淀法合成 Eu3+掺杂 La3PO7荧光材料，利用 X 射线衍射(XRD)、扫描电镜(SEM)、傅里叶红外光

谱(FT-IR)和荧光光谱等对合成产物的物相结构和光学性能进行研究，并对合成体系的 pH 值、Eu3+掺杂量的影响

进行分析。结果表明：采用共沉淀法可制备单一相单斜晶系的 La3PO7:Eu3+晶体。所制备 La3PO7:Eu3+样品可被   

280 nm 波长紫外光有效激发，在 617nm 处发射出属于 Eu3+的 5D0-7F2跃迁的强烈红色光。当 Eu3+掺杂量高于 4%

时(摩尔分数) 观察到浓度淬灭现象，其浓度猝灭机理为离子间交换相互作用。 
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稀土正磷酸盐是一类常见的荧光材料。如

LaPO4:Eu、YPO4:Eu 等红光荧光材料被广泛研究，但

Eu3+掺杂的稀土正磷酸盐红色荧光材料在紫外光的激

发下多发射出偏于橙色的光[1−2]使其发光色纯度以及

发光效率均不高[3−4]。而文献[5]中报道，铕掺杂部分

富稀土磷酸盐荧光材料如 La3PO7等可发射出位于 620 
nm 附近色纯度较高的红色光，而高色纯度的红色荧光

材料在三基色荧光材料的色温调制等方面起着重要作

用[6]。因此，对 Eu3+掺杂 La3PO7荧光材料的合成与性

能吸引了部分研究人员的关注。目前，研究人员主要

采用高温固相法制备 Eu3+掺杂 La3PO7荧光材料[7−9]，

高温固相法则存在反应时间长、难获得均匀掺杂产物

等方面的不足，制约了 Eu3+掺杂 La3PO7荧光材料的开

发与应用。液相软化学合成方法如共沉淀法、燃烧法、

水热法等则由于易于获得均匀掺杂的荧光材料而备受

瞩目，特别是共沉淀法具有制备产物成分均匀、纯度

高、制备工艺简单、制备条件易于控制、合成成本较

低等优点而被成功的应用到多种稀土荧光材料的合成

中；且许多研究表明[10−13]，pH 与稀土掺杂浓度是影

响着液相法制备稀土掺杂荧光材料的结构与性能的重

要因素。目前，采用共沉淀法应用于 Eu3+掺杂 La3PO7

荧光材料的制备，特别是考察制备 pH 与掺杂浓度对

产物的影响却鲜见文献报道。为此，本文作者采用共

沉淀法进行 Eu3+掺杂 La3PO7荧光材料的制备，并对制

备体系 pH与Eu3+掺杂浓度对所制备产物的物相结构、

红外光谱及荧光性能等进行了研究。 
 

1  实验 
 
1.1  样品制备 

实验所用的 La2O3、Eu2O3、H3PO4、NH4HCO3、

NH3H2O 均为分析纯试剂。准确称取一定质量的

La2O3、Eu2O3 分别用浓硝酸溶解配制为 La3+(0.5 
mol/L)、Eu3+(0.1 mol/L)溶液待用；用去离子水溶解配

制 NH4HCO3(1.5 mol/L)溶液和 H3PO4(1 mol/L)溶液待

用。实验中所用的水均为去离子水。 
制备 Eu3+掺杂 La3PO7样品的方法如下(以 Eu3+掺

杂量为 2 % (摩尔分数 )为例 )：按实验设计的量

(n(La):n(Eu)=98:2)准确量取一定量的 0.5mol/L La3+和

0.1 mol/L Eu3+溶液到干燥洁净的烧杯中，再按照

n(La+Eu):n(P)=3:1 的比例加入适量 1 mol/L H3PO4溶 
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液，最后加入 30 mL 的去离子水，在室温下磁力搅拌

30 min 使其充分混合；随后在搅拌中加入适量的 1.5 
mol/L NH4HCO3溶液调节混合溶液 pH 至 10，获得白

色沉淀；收集白色沉淀置于 80 ℃烘箱干燥 10 h 得到

前驱体，将前驱体置于 900 ℃马弗炉中煅烧 20 h，随

炉冷却获得白色粉末样品。 
为了考察 pH 以及 Eu3+掺杂量对产物的结构及性

能的影响，采用单因素实验分别将 pH 调节为 6、8、
10、12 以及将 Eu3+掺杂量设计为 2%、4%、6%、8%
和 10%获得系列不同 pH 及 Eu3+掺杂量的样品进行检

测分析。 
 
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，测试条件为为铜靶，管流电压为 40 kV，

工作电流为 40mA，扫描步宽 0.02°，扫描速度为每步

0.1 s，扫描 2θ范围为 10°~60°。通过Cal Zeiss Jena EVO 
18 扫描电子显微镜观察荧光粉末的形貌。采用 Bruker 
TENSOR27 型傅里叶变换红外光谱仪(FT-IR)于室温

下在 400~4000 cm−1 范围测定粉末的红外光谱，采用

KBr 压片法制样。样品的发光性能使用 fluoro SENS
型荧光光谱仪以 Xe 灯做为光源在室温常压下进行  
检测。 
 

2  结果与讨论 
 
2.1  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 条件所制备样品的 XRD 谱。

由图 1 可知，所制备样品的衍射花样与标准卡片

JCPDS No.33—0720 完美匹配，意味着所合成的样品

均为纯相的单斜晶系的 Eu3+掺杂 La3PO7晶体。所制备

样品位于 2θ角度为 13.008o、22.319o、26.188o、29.159o、

29.858o、30.894o、39.545o、43.538o等处的衍射峰分别

源自于单斜结构 La3PO7 晶体的(120)、(302)、(240)、
(411)、(043)、(152)、(541)和(173)等晶面。此外，未

能观察到源于其他物相的衍射峰，证实所制备样为纯

相的 La3PO7晶体，少量的 Eu3+的掺入对产物的物相没

有产生显著的影响。其原因可能是由于 Eu3+的掺杂量

较少，并且 Eu3+和 La3+的离子半径相接近，使得掺入

的 Eu3+以替代 La3+的方式进入到 La3PO7的晶格中。虽

然 pH 并没有明显改变制备的样品的物相结构，但各

个样品衍射峰的半高宽受到 pH 的影响。以位于

29.159°附近的最强(411)衍射峰为例，随着 pH 的增加，

各样品的衍射峰的半高宽分别为(0.303±0.005)°、
(0.306±0.006)°、(0.353±0.006)°、(0.299±0.006)°，
这意味着在 pH 为 10 条件下所制备样品具有相对较小

的晶粒尺寸。 
 

 

图 1  不同 pH 条件下制备样品的 XRD 谱 

Fig. 1  XRD patterns of samples prepared at different pH: (a) 

JCPDS No.33—0720; (b) 6; (c) 8; (d) 10; (e) 12 

 
2.1.2  Eu3+掺杂量对合成样品物相的影响 

不同 Eu3+掺杂量合成的样品的 XRD 谱如图 2 所

示。由图 2 可以看出，在不同掺杂量下所制备的样品

呈现出基本一致的衍射花样，都与标准图谱编号为

JCPDS No.33—0720 相匹配，且未发现其他物相的的衍

射峰。说明所制备的样品为纯相单斜结构 La3PO7:Eu3+

晶体，Eu3+掺入并未对 La3PO7 基质的晶体结构产生明

显影响。此外，由图 2 中插图还看出，随着 Eu3+掺杂 
 

 

图 2  不同 Eu3+掺杂量时 La3PO7:Eu3+样品的 XRD 谱 

Fig. 2  XRD patterns of La3PO7:Eu3+ samples synthesized 

with different La3PO7:Eu3+ doping contents: (a) JCPDS  

No.33—0720; (b) 2%; (c) 4%; (d) 6%; (e) 8%; (f) 10% 
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量的增加，各样品的衍射峰位置略微向高角度移动。

由于 La3+离子半径(0.103 nm)略大于 Eu3+离子半径

(0.095 nm)，当 Eu3+取代 La3+后，晶格常数随着 Eu3+

掺杂量的增大而减小，导致晶格畸变进而影响衍射峰

位置[14]，衍射峰移动也证实 Eu3+取代 La3+进入 La3PO7

晶格中。 
 
2.2  形貌分析 

图 3 所示为 La3PO7:Eu3+(2%)粉末的 SEM 像，在

实验范围内其它合成样品的形貌与之类似。由图 3 可

见，所合成样品由尺寸约为 400 nm 左右颗粒组成，颗

粒较大，并且颗粒间存在明显团聚现象，其原因是由

于合成温度较高。 
 

 
图 3  La3PO7:Eu3+(2%)粉末的 SEM 像 

Fig. 3  SEM image of La3PO7:Eu3+(2%) sample 

 
2.3  FT-IR 分析 

图 4 所示为在不同 pH 条件下 La3PO7:Eu3+合成样

品的红外光谱图。由图 4 可知，在不同 pH 条件所合

成的样品在 400~1200 cm−1 范围内具有相似的红外特

征吸收带。1099 和 1019 cm−1处的吸收峰归属于 PO4
3−  

 

 
图 4  不同 pH 条件下制备 La3PO7:Eu3+样品的红外光谱 

Fig. 4  FT-IR spectra of La3PO7:Eu3+ samples synthesized at 

different pH: (a) pH=10; (b) pH=8; (c) pH=6; (d) pH=12 

的 vs(P—O—P)对称伸缩振动，而 986 和 938 cm−1处出

现的吸收峰则为 PO4
3−的 vas(O—P—O)不对称伸缩振

动。 而 612、550 和 493 cm−1处的吸收峰归属于 PO4
3−

的 O—P—O 键的弯曲振动[15−16]。此外，在 419 cm−1

处的吸收峰归属于 La—O 键的伸缩振动[3]。在所合成

的样品中除了存在 La3PO7的特征吸收峰之外，在 1636 
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 pH 的增加先增大后降低，在

pH 为 10 达到最大，这意味着样品表面吸附 OH−的数

量随着 pH 的增加先增加后减少。这可能是由于样品

的晶粒尺寸随 pH 的增加先减小后增大，在 pH 为 10
达到最小所致(见图 1)，意味着在 pH 为 10 条件下，

制备样品具有相对较大比表面积，吸附较多的 OH−。 
 
2.4  荧光谱分析分析 
2.4.1  溶液 pH 对合成样品荧光性能的影响 

图 5 所示为不同 pH 条下所制备样品在监测波长

为 617 nm 所得的激发光谱图。各样品在 230~310 nm
区间均可观察到一个强烈的宽带激发峰，该激发峰源

于 O2−-Eu3+之间的电荷迁移带吸收。此外，各样品的

激发光谱在 310~600 nm 波长区间存在系列属于 Eu3+

的 4f 6-4f 6 跃迁的锐线激发谱，分别是位于  320 
(7F0,1-5H3)、360(7F0,1-5H6)、380(7F0,1-5D4)、395(7F0,1-5L6)、
415(7F0,1-5D3)、470(7F0,1-5D2)和 530 nm(7F0,1-5D1)等   
处[5]。由图 5 可知，电荷迁移带随 pH 增大而略微发生

红移。其原因可能是随着 pH 的增加，产生的量子限

制效应使得带隙能量减少，导致了电荷迁移带的红    
移[17]。此外，由图 5 还可观察到，虽然不同 pH 条件

下所制备的样品的激发光谱均由相似的谱带组成，但 
 

 

图 5  不同 pH 条件下合成 La3PO7:Eu3+晶体激发光谱 

Fig. 5  Excitation spectra of samples synthesized La3PO7:Eu3+ 

at different pH values: (a) pH=6; (b) pH=12; (c) pH=8;      

(d) pH=10 
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各谱带的相对强度随 pH 的增加先增大并在 pH 为 10
时，达到最大值；其后继续增大 pH 为 12，则样品激

发带强度又随之降低。 
图 6 所示为不同 pH 条件下所制备样品在 280 nm

波长紫外光激发下的发射光谱图。由图 6 可以看出，

所合成的 La3PO7:Eu3+样品的最强发射光谱位于 617 
nm，属于 Eu3+的 5D0-7F2跃迁；其余的位于 595、653
和 704 nm 分别属于 Eu3+的 5D0-7F1(595)、5D0-7F3(653)
和 5D0-7F4(704)跃迁。众所周知，Eu3+的发光性能对Eu3+

所处的局部环境的对称性甚为敏感，Eu3+的 5D0-7F1和
5D0-7F2分别源于磁多极跃迁和电多极跃迁。按照选择

定则，磁多极跃迁是被允许的，而电多极跃迁是被禁

止的，但当 Eu3+占据了非反演对称中心格位时，禁止

可以部分被解除[5, 18]。由图 6 知，位于 617 nm 的电多

极跃迁(5D0-7F2)明显强于位于 595 nm 的磁多极跃迁

(5D0-7F1)。其原因是由于 La3+在 La3PO7晶体中占据非

反演对称中心[19]，当 Eu3+以取代 La3+的方式进入

La3PO7:Eu3+晶体中，也同样占据的是以电多极为主导

的非反演对称中心格位。由图 6 可以观察到，不同 pH
条件下所合成的 La3PO7:Eu3+样品发射光谱的谱带组

成相同，但各谱带的相对强度存在较大差异。当 pH
从 6 增加到 12 时，所合成样品发射光谱的相对强度明

显先增强后减弱；当 pH 为 10 时，相对强度达到最大

值，发光强度变化与图 5 类似。当 pH 为 10 时，所制

备样品的发射带强度均显著强于其他样品的。由图 1
和 4 可知，pH 为 10 条件下所制备的样品具有相对较

小的晶粒尺寸，表面吸附相对较多的 OH−，而一般认

为相对较小的晶粒尺寸以及较多的 OH−均不利于提高 
 

 

图 6  不同 pH 条件下合成的 La3PO7:Eu3+在激发波长为 280 

nm 

Fig. 6  Emission spectra of La3PO7:Eu3+ samples synthesized 

at different pH values under excitation of 280 nm: (a) pH=10; 

(b) pH=8; (c) pH=6; (d) pH=12  

荧光材料的发光强度。之所以出现该现象，可能是由

于在 pH 为 10 条件下制备的样品具有相对较大的比表

面积，占据表面的 Eu3+数量则越多，导致格位对称性

越低，越有利于提高电多极跃迁的发光强度[20]。 
2.4.2  不同 Eu3+的掺杂量对合成样品荧光性能的影响 

图 7 所示为在 280 nm 波长光的激发下不同 Eu3+

掺杂量制备的 La3PO7:Eu3+样品的发射光谱图。由图 7
可知，掺杂 Eu3+的量的变化并没有改变样品的发射光

谱带的组成，但谱带的相对强度随掺杂量的不同存在

差异。以位于 617 nm 处的最强发射谱带为例，随 Eu3+

掺杂量从 2%增加到 10%，发射光谱的相对强度先增

大后减小，并在掺杂量为 4%达到最大值。从图 7 插

图可见随 Eu3+的由 2%升高到 10%，发光强度上升并

在掺杂量为 4%时达到最大值；继续增加 Eu3+的掺杂

量，样品发光强度持续降低。出现该现象的原因可能

是由于 Eu3+掺杂浓度的增加直接导致样品晶格中 Eu3+ 
 

 
图 7  不同Eu3+掺杂量的La3PO7:Eu3+晶体在激发波长为 280 

nm 下所得的发射光谱和 617 nm 处发射峰相对强度随 Eu3+

掺杂量的变化 

Fig. 7  Emission spectra of as-synthesized samples with 

different Eu3+doping contents under excitation of 280 nm (a) 

and change of intensities with Eu3+ doping content of 5D0-7F2 

located at 617 nm (b) 
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发光中心数量的增加，使其能够吸收更多的激发能并

以发光的形式将激发能释放出来，从而增强了样品的

发光强度；其次，随着晶格中 Eu3+浓度的增加，由于

La3+和 Eu3+离子半径的差异导致晶格畸变增大，降低

了 Eu3+所处环境的对称性，从而在一定程度上可提高

属于电多极跃迁发光强度；继续增加 Eu3+离子的掺杂

浓度，虽然由于晶格畸变的进一步增大会导致电多极

跃迁发光的增强，但是同时也会降低晶格中 Eu3+发光

中心间的距离，当发光中心间的距离小于临界值时，

发光中心 Eu3+间发生交叉驰豫的几率则显著增强，所

吸收的激发能将主要以发光中心间的交叉驰豫方式而

快速被消耗，从而导致浓度猝灭现象出现。 
 
2.5  浓度淬灭机理 

从图 7 可知，Eu3+掺杂量达 4%时 La3PO7:Eu3+ 荧

光材料出现浓度淬灭。一般认为，引起浓度猝灭的原

因可能有能量传递、辐射再吸收和离子间交换作用等

多种[21−22]。BLASSE 等[23]认为晶体中能量传递临界距

离(Rc)与离子半径的关系式： 

3/1

c
c π4

32 ⎥
⎦

⎤
⎢
⎣

⎡
≈

Nx
VR                             (1) 

式中：V 为晶体的晶胞体积；xc 为临界淬灭浓度；N
是单位晶胞中可被替代的阳离子数目。对于 La3PO7

晶体，V=2.0764 nm3，N=36，xc=0.04。代入式(1)得出，

Rc=1.4019 nm，远大于 Eu3+之间能量传递临界距离

(Rc=0.5 nm)[23]，因此，La3PO7中 Eu3+的浓度淬灭现象

并非由能量传递所致。同时，La3PO7:Eu3+的激发光谱

和发射光谱并没有观察到明显重叠，所以 La3PO7 中

Eu3+ 的浓度淬灭现象也并非由辐射再吸收作用      
引起的。 

Dxeter 的理论表明[24]，在非导体无机晶体材料中，

材料的发光强度 I 与稀土激活离子掺杂浓度 x 满足以

下公式[25]： 
 
I/x=K[1+β(x)θ/3]−1                             (2) 
 
式中：x为掺杂稀土离子浓度；I为发光强度；θ为电

极相互作用常数。对于 La3PO7:Eu3+晶体，在相同的激

发条件下 K和 β均为常数。将 Eu3+掺杂浓度大于或等

于临界浓度的样品作 lg(I/x)对 lgx的图，位于 617 nm
处的发射峰强度 lg(I/xEu

3+)随 lgxEu
3+的变化曲线如图 8

所示，经线性拟合获得直线的斜率(−θ/3)约为−1.29，
则 θ值为 3.87。电极相互作用常数 θ的值为 3、6、8、
10 时，分别由离子间交换相互作用，电多极−电多极

相互作用(d-d)、电多极−电四极相互作用(d-p)和电四

极−电四极相互作用(p-p)引起的浓度猝灭。实验获得

的 θ 值 3.87 与 3 较为接近，因此，在 La3PO7:Eu3+晶

体中，Eu3+发光中心的浓度猝灭机理主要由于离子间

交换相互作用引起。 
 

 
图 8  La3PO7:Eu3+的 lg(I/xEu

3+)与 lgxEu
3+之间的关系 

Fig. 8  Relationship between lg(I/xEu
3+) and lgxEu

3+ for 

La3PO7:Eu3+ 

 

3  结论 
 

1) 采用共沉淀法合成的 Eu3+掺杂 La3PO7 荧光材

料为纯相的单斜晶系结构的 La3PO7晶体。 
2) La3PO7:Eu3+荧光材料可以被 280 nm的光激发，

且具有很强的 617 nm 的红光发射。当 Eu3+的掺杂浓

度高于 4%时，观察到浓度猝灭现象，Eu3+的浓度猝灭

机理为离子间交换相互作用。 
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Abstract: Eu3+ doped La3PO7 phosphors were synthesized by co-precipitation method. The crystal structure and optical 

properties of the as-synthesized samples were investigated by XRD, SEM, FT-IR and FL. The influences of pH and 

doping content of the as-prepared samples were also discussed. The results show that the single-phase La3PO7:Eu3+ 

crystals with monoclinic structure can be obtained. The photoluminescence spectra show strong red emission at 617 nm 
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