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Eu3+掺杂的多孔锆酸镧粉体制备及发光性能研究 
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摘 要: 本文以 LaCl3、ZrClO2·8H2O 为原料, 乙醇和去离子水为溶剂, 采用溶胶凝胶法制得烧绿石型的锆酸镧粉

体, 并引入模板剂 P123 调控粉体中的孔道结构。采用 XRD、SEM 和 BET 研究了粉体的结构和形貌, 并采用荧光

光谱仪测量了 Eu3+掺杂的锆酸镧粉体的发光性能。研究表明, 模板剂 P123 的引入有助于提高大孔数量, 当溶液中

P123含量为 6.56 g·mL–1时, 得到的锆酸镧颗粒中孔道丰富, 平均孔径为 43 nm, 孔容为 0.15 cm3·g–1, 在该锆酸镧粉

体中掺杂 Eu3+后样品的发光性能显著增强, 且猝灭浓度从 9mol%提高到 11mol%。 
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Abstract: Pyrochlore type of lanthanum zirconate powder was prepared by Sol-Gel method using LaCl3 and 

ZrClO2·8H2O as raw materials, ethanol and deionized water as solvents, and the template P123 was introduced to con-

trol the pore structure in the powder. XRD, SEM and BET were used to determine the powder structure and morphol-

ogy, and the luminescence property of Eu3+ doped lanthanum zirconium samples were measured by fluorescence spec-

tra. The results show that the introduction of template P123 is helpful to increase the number of large pores. When 

6.56 g·mL–1 of P123 was used in the solution, there are lots of pores in the lanthanum zirconate particles, which have 

an average size of 43 nm and average capacity of 0.15 cm3·g–1. The luminescence property of Eu3+ doped lanthanum 

zirconium samples were significantly enhanced, and the quenching concentration increased from 9mol% to 11mol%. 
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锆酸镧(La2Zr2O7)材料以熔点高(2573 K), 热稳

定性好, 抗热震性强, 稀土掺杂发光性能优异等优

点被广泛应用于高温涂层、保温隔热以及发光等领

域[1-4]。众所周知, 多孔材料由于具有较大的比表面 
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积, 多孔孔道可以增加发光离子负载量, 提供较多

的氧负离子, 能够与稀土离子形成强配位作用, 引
起氧离子与稀土离子间的电荷跃迁, 同时多孔结构

起到光散射作用, 增强了材料的发光性能[5-7]。研究

表明, 通过嵌段聚合物控制孔道结构的大小和数量, 
在较低的热处理温度下便可形成结晶度高并且具有

较大比表面积的多孔 La2Zr2O7 微球, 而通过稀土掺

杂可以提高 La2Zr2O7 材料的光催化活性, 在光催化

领域有较好的应用潜力[8-11]。 
溶胶凝胶法因具有工艺简单, 原料价格低廉, 

产物纯度高等优点, 目前被广泛用于合成新材料[12-14]。

因此, 本研究在采用溶胶凝胶法合成粉体的基础

上引入模板剂有机嵌段聚合物 P123 来制备稀土 Eu3+

掺杂的多孔锆酸镧粉体, 以提高材料的发光性能。 

1  实验方法 

1.1  试剂 
本实验所用的主要试剂氯化镧、八水合氧氯化

锆、氧化铕、无水乙醇、硝酸、N, N-二甲基甲酰胺

和 P123(MR=5800)均为市售分析纯试剂。 
1.2  仪器与设备 

采用日本理学株式会社 D/MAX2500PC X 射线

衍射仪对粉体进行物相分析。利用日本日立公司

S-4800型场发射扫描电子显微镜观察样品的形貌结

构。3H-2000PS2 型 BET 分析仪测试样品的 N2 吸附/
脱附曲线, 并通过 BJH 公式计算出样品的比表面  
积和孔径分布。采用北京卓立汉光仪器有限公司  
的荧光光谱仪测试粉体的发光性能 , 激发光波长

240 nm, 发射光谱范围 550~650 nm, 扫描速度均为

240 nm/min。 
1.3  实验过程 

首先, 将适量的模板剂 P123 溶于 41.05 mL 乙醇

和 6.33 mL去离子水的混合溶液中, 室温搅拌 30 min
至澄清, 然后将 2.8326 g 氧氯化锆和 2.235 g 氯化镧

依次加入上述溶液中得到锆酸镧粉体的前驱体溶液

(A)。其次, 将浓硝酸与去离子水按 1 : 1 摩尔比进行

稀释得到稀硝酸。取 5 mL 稀硝酸于烧杯中, 然后按

配比称量氧化铕加入该烧杯中, 将该烧杯置于烘箱

中在 110 ℃干燥 12 h 后呈凝胶状, 再将 20 mL 乙醇

加入该烧杯中即得到硝酸铕乙醇溶液(B)。最后, 将
硝酸铕乙醇溶液(B)加入到锆酸镧溶液(A)中, 于干

燥箱中 110 ℃干燥 16 h 后, 以 2 ℃·min–1 的升温  
速率升温至 1000 ℃, 保温 8 h, 得到 La2Zr2O7:Eu  
粉体。 

2  结果与讨论 

2.1  模板剂 P123 对制备多孔锆酸镧粉体的影响 
2.1.1  XRD 分析 

图 1 为加入不同量 P123 制备的锆酸镧凝胶经

1000 ℃煅烧得到的粉体的 XRD 图谱, 其中溶液中

P123的含量分别为0、3.27、6.56、10.15和13.15 g·mL–1。

从图 1 可以看出, 添加 P123 和未添加 P123 所合成

粉体的 XRD 图谱中的衍射峰均与烧绿石型锆酸镧

晶体的特征衍射峰基本一致, 说明模板剂 P123 的

加入并未改变样品的晶相, 均得到了烧绿石结构的

锆酸镧粉体。 
2.1.2  SEM 分析 

图 2为加入不同含量P123合成的锆酸镧粉体的

SEM 照片。由图可知, 当未加模板剂时, 样品中颗

粒的分散性较好, 平均粒径约为 40 nm, 粉体中出

现了明显的颗粒堆积形成的孔道结构, 孔径较大, 
平均孔尺寸在 30 nm 左右。当加入 P123 后, 合成的

酸镧粉体近似呈现球形, 而且这些球形颗粒是由许

多细小颗粒团聚堆积形成, 球形颗粒表面有较丰富

的细小孔道。这是因为模板剂 P123 在溶液中生成亲

水和憎水双亲性高分子链段, 当其含量超过临界胶

束浓度时, 憎水基链段 PPO 逐渐形成球状胶束, 亲
水基链段 PEO 伸向溶胶中与 Zr4+和 La3+离子通过氢 
 

 
 

图 1  添加不同量 P123 制备的锆酸镧粉体的 XRD 图谱 
Fig. 1  XRD patterns of lanthanum zirconate powders with 
different dosage of P123 
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图 2  添加不同量 P123 合成的锆酸镧粉体的 SEM 照片 
Fig. 2  SEM images of lanthanum zirconate powders with different dosage of P123 

 
键等作用进行自组装, 经凝胶化及后续热处理去除

模板剂 P123 后得到近似球形的锆酸镧粉体 , 而
P123 的高温挥发也在球形颗粒的晶粒间留下孔道

结构。从图 2 还可以发现, 随着 P123 加入量的增多, 
锆酸镧粉体粒径逐渐增大, 且粒径分布较宽, 呈现

细小颗粒和大颗粒共存的现象, 当溶液中 P123 含

量为 10.15 和 13.15 g·mL–1 尤为显著。 

2.1.3  BET 测试 
添加不同含量 P123 合成的锆酸镧粉体的 N2 吸

附/脱附等温线及孔径分布曲线如图 3 所示。图 3 表

明, 加入与未加 P123 的粉体的 N2 的吸附/脱附等温

曲线均为 Langmuir IV 型。根据 IUPAC 分类, p/p0在

0.8~1.0时均为H3型回滞环, 表明样品都具有一定的

孔道结构。且在相对压力较低时, 吸附等温线相对缓 
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图 3  不同 P123 含量的样品的 N2吸附/脱附等温线(a)及孔径

分布曲线(b)  
Fig. 3  N2 adsorption/desorption (a) and pore size distribution 
curves (b) of the samples with different P123 

 
慢, 随着相对压强增大至 0.9, 吸附等温线出现快速

增长, 说明样品中存在一定的介孔结构。从图 3 还可

以发现, 未加 P123 的样品孔径分布中 10 nm 以下的

孔结构较多 , 平均孔径为 31 nm, 总孔容为

0.12 cm3·g−1, 而当 P123 含量为 6.56 g·mL−1 时, 粉体

的平均孔径为 43 nm, 孔容为 0.15 cm3·g–1。随着 P123
含量的增加, 样品的孔径整体呈增大趋势, 样品的

孔径分布主要集中在 40~60 nm, 10 nm以下的孔道显

著减少。这与前面 SEM 照片一致, 说明造孔剂 P123
的引入有助于提高大孔的数量, 这可能是因为造孔

剂 P123 在煅烧过程中去除后留下更大孔道结构。 
2.2  Eu3+掺杂多孔锆酸镧粉体发光性能研究 
2.2.1  发光性能分析 

为探究多孔结构对样品发光性能影响, 分别考

察了加入不同含量 P123 的不同浓度 Eu3+掺杂的多

孔锆酸镧粉体在激发波长为 240 nm 时的发射光谱, 
如图 4所示。其中溶液中 P123的含量分别为 0、3.27、
6.56、10.15 和 13.15 g·mL–1, Eu3+掺杂浓度为 0, 
9mol%和 11mol%。由图 4 可知, Eu3+掺杂多孔锆酸

镧粉体均有一定的光致发光特性, 在 240 nm激发光

的照射下 , 所有样品均发出波长为 586、607 和

627 nm 三个荧光峰, 它们归因于 Eu3+4f 能级的电子

从基态到激发态的跃迁, 其中发射峰 586 nm为Eu3+

的 5D0-7F1 磁偶极子跃迁, 发射峰 607 和 627 nm 均

为 Eu3+的 5D0-7F2 电偶极子引起的红光发射[15-16]。从

图 4 还可以看出, 随着模板剂 P123 含量的增加, 样
品的发光强度均呈现先增大后减小的趋势, 当 P123
含量为 6.56 g·mL–1 时, 样品出现了最强的发光强

度。这是由于随 P123 的加入, 样品的介孔孔径增大,
可以提高稀土离子的有效负载量, 同时多孔结构具

有较强的激发光吸收能力, 多孔孔壁还可以通过光

散射作用提高光发射和光致发光效率。但当 P123
浓度过大时, 可能由于锆酸镧粉体球形颗粒直径增

大引起稀土铕离子发光强度反而下降。 
进一步探究引入 P123 对 Eu3+猝灭浓度的影响, 

图 5 分别为 P123 加入量为 0、6.56 和 13.15 g·mL–1

时不同铕离子掺杂量的锆酸镧粉体荧光光谱图 , 
λex=240 nm。由图 5 可知, 240 nm 紫外激发下的 
 

 
 

图 4  不同浓度铕离子掺杂多孔 La2Zr2O7 粉体的发射光谱

(λex=240 nm) 
Fig. 4  Emission spectra of La2Zr2O7 powders doped with 
different concentration of Eu3+ (λex=240 nm) 
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图 5  不同含量 P123 合成的多孔 La2Zr2O7: xmol% Eu3+粉体

的发射光谱(x=5mol%, 7mol%, 9mol%, 11mol%,13mol%) 
Fig. 5  Emission spectra of porous La2Zr2O7: xmol% Eu3+ 
powders synthesized with different dosage of P123 (x=5mol%, 
7mol%, 9mol%, 11mol%, 13mol%) 
 
La2Zr2O7:Eu3+的发射光谱存在Eu3+的 5D0-7F1磁偶极

子跃迁引起的 586 nm 发射峰 , 以及与 Eu3+的
5D0-7F2 电偶极子跃迁相关的 607 和 627 nm 的发射

峰。而且, 随着 Eu3+掺杂浓度的增加, 样品的发射

光谱强度出现先增加后降低的趋势, 这是 Eu3+浓度

猝灭引起的。其中, 未加 P123 样品的 Eu3+最大猝灭

浓度为 9mol%, 而 P123 含量为 6.56 和 13.15 g·mL–1

样品的 Eu3+离子猝灭浓度有所提高, 为 11mol%。稀

土离子掺杂体系中浓度猝灭现象是由稀土离子间的

相互作用引起的。引入 P123 后, 样品猝灭浓度从

9mol%提高到 11mol%, 这是因为模板剂 P123 的引

入会改变样品中孔道尺寸分布, 这些多孔结构不仅

有利于吸收紫外光而且增加了铕离子相互作用的距

离, 从而影响样品中发光中心体的数量。此外, 根据

BET 数据可知, 加入 P123 后, 样品的总孔容增大, 
这可能使铕离子进入孔道后, 其与样品中羟基基团

的相互作用受到限制, 避免了通过这种作用产生的

发光猝灭。此外, 引入 P123 后样品发射光谱的峰相

对强度对称性降低, 例如, 对应于铕离子 5D0-7F2 电

偶极跃迁发光峰强度大于 5D0-7F1 磁偶极子跃迁引

起发射峰峰强。这可能与 P123 的引入改变了铕离子

配位环境的对称性改变有关。 
2.2.2  XRD 分析 

添加 P123 合成的铕离子掺杂多孔锆酸镧粉体

的 XRD 图谱如图 6 所示。由图 6 可知, 引入 Eu3+

后 , 样品的 2θ 值基本相似 , 均与立方 La2Zr2O7 

(JCPDS: 73-0450, Fd3m)的特征衍射峰相匹配, 说明

引入 Eu3+后样品的物相几乎不变。根据 XRD 数据

计算, La2Zr2O7:Eu3+的晶格常数为 a=b=c=1.0783 nm, 
这与 La2Zr2O7(JCPDS: 73-0450)的理论晶格参数

a=b=c=1.0793 nm 基本相似, 但(222)晶面间距增大, 
这是由于 Eu3+(0.107 nm)的离子半径比 La3+(0.118 nm)
小, 容易形成置换固溶体引起的[17-18]。 
2.2.3  XPS 分析 

图 7 和图 8 分别是未加和加 P123 合成的

La2Zr2O7: 9mol%Eu3+粉体的 XPS 图谱。由图 7 可知, 
Zr3d 拟合轮廓包含两个主要峰, 分别为 181.0 和

183.2 eV 下的 2d5/2 和 2d3/2 能级, 其与自旋轨道耦合

有关。图 7 显示了 La3d 光电子峰在 834.9、838.8、
851.7 和 855.6 eV 下的结合能分别对应 La 3d5/2 和

3d3/2 能级。从 O1s 拟合的光谱结合能可以看出, 在
529.0 和 531.2 eV 结合能处分别出现两个峰。这是

由于在烧绿石型 La2Zr2O7 晶体结构中, 48f 和 8b 轨

道被氧原子占据, 每 7 个氧原子中有 6 个占据 48f
位置, 且每一个都由 2 个镧和 2 个锆离子进行相互

协调。第 7 个氧离子占据了 8b 的位置, 周围是 4 个 
 

 
 

图 6  引入 P123 合成的 La2Zr2O7: xmol% Eu3+粉体的 XRD
图谱(x=0, 9) 
Fig. 6  XRD patterns of La2Zr2O7: xmol% Eu3+ powders syn-
thesized by adding P123 (x=0, 9) 
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图 7  La2Zr2O7: 9mol%Eu3+粉体 Zr3d, La3d, O1s 和 Eu3d 的 XPS 光谱图 
Fig. 7  XPS spectra of Zr3d, La3d, O1s, and Eu3d peaks from La2Zr2O7: 9mol%Eu3+ NPs powders 

 

 
 

图 8  引入 6.56 g·mL–1 P123 后 La2Zr2O7: 9mol%Eu3+粉体 Zr3d, La3d, O1s 和 Eu3d 的 XPS 光谱图 
Fig. 8  XPS spectra of Zr3d, La3d, O1s and Eu3d peaks from La2Zr2O7: 9mol% Eu3+ NPs powders with 6.56 g·mL–1 of P123 

 
锆离子, 这就意味着, LaO 键中氧的电子密度比

ZrO 键高, 因此, 在 O1s 拟合光谱结合能谱图中产

生两个截然不同的峰。图 8 与图 7 的 XPS 光谱图基

本一致, 均可以发现引入 9mol% Eu3+的 La2Zr2O7 晶

体的 O1s 轮廓较宽, 这可能是由于氧离子在晶体等

效位点上分布更加随机造成的。而图 8 中在引入

P123 后, Eu3+3d 的 XPS 光谱变得更无序且宽泛, 这
可能是由于造孔剂P123的引入有助于提高大孔的数
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量, 三维孔和部分填充的 La3+4f 壳层之间的交换作

用, 或是 La2Zr2O7: 9mol% Eu3+ NPs 表面上的 Eu3+

被多孔结构氧化所造成的[17-18]。 

3  结论 

1) 以 LaCl3、ZrClO2·8H2O 为原料, 乙醇和去离

子水为溶剂, 采用溶胶凝胶法经 1000 ℃热处理合

成了烧绿石型的锆酸镧粉体, 粉体颗粒细小且具有

一定的孔道结构。 
2) 在溶液中引入有机嵌段模板剂 P123, 其加

入量为 6.56 g·mL–1 时, 制得的多孔锆酸镧粉体物相

较纯, 样品比表面积为 21.72 m2·g–1, 平均孔径 43 nm, 
孔容为 0.15 cm3·g–1。 

3) 引入 Eu3+后多孔锆酸镧粉体的发光性能较

高, 其猝灭浓度从 9mol%提高到 11mol%。 
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