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稀土离子掺杂 LaPO4纳米结构材料形貌、物相的调控及发光性能 
岳丹 a,c   李春阳 a    鲁伟 b    张新磊 a    常加忠 a    王振领*,a 

(a周口师范学院分析测试中心  周口 466001) 
(b香港理工大学应用物理学系  香港) 

(c郑州大学化学与分子工程学院  郑州 450001) 

摘要  利用水热合成技术, 通过改变掺杂稀土离子的种类、掺杂浓度及添加剂的种类可实现 LaPO4纳米结构材料形貌

及物相的调控, 同时还研究了合成材料的光致发光性能. 结果表明: Ce3＋离子掺杂浓度的增加可导致 LaPO4 纳米棒发

生由单斜相向六方相的转变, 而 Tb3＋离子掺杂浓度增加到相同的范围则不能够引起该相转变的发生; 具有较小尺寸的

LaPO4纳米棒易于“肩并肩”聚集形成纳米棒束; 改变掺杂稀土离子的种类和浓度可调控纳米棒束的长度(150 nm～2.0 
μm), 但对纳米棒束的直径影响不大(40～60 nm); 添加剂的加入使纳米棒束更均一, 对其相结构则基本没有影响; 在
紫外光激发下, 单掺杂 Ce3＋或 Tb3＋离子的 LaPO4纳米棒束分别表现出 Ce3＋或 Tb3＋离子的特征发射, 由于 Ce3＋, Tb3＋离

子间存在有效的能量传递, Ce3＋, Tb3＋离子共掺杂的 LaPO4纳米棒束表现出较强的 Tb3＋离子的绿光发射. 
关键词  稀土离子; 磷酸镧; 纳米棒束; 掺杂; 发光 

 

Controllable Morphology, Phase and Luminescent Properties of Rare Earth 
Ion-doped LaPO4 Nano-structural Materials  
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Abstract  Rare earth ions (Ce3＋, Tb3＋) doped LaPO4 nano-structural materials were synthesized by hydrothermal treatment 
at 180 ℃ for 24 h, and characterized by X-ray diffraction (XRD), scanning electron microscopy (SEM), transmission elec-
tron microscopy (TEM), photoluminescence (PL) spectra and kinetic decay curves. The morphology, phase and luminescent 
properties of the obtained samples can be controlled through altering the variety of additives and doped rare earth ions, and 
the doping concentration of rare earth ions. The results indicate that when the doping concentration is as low as 5 mol%, Ce3＋ 
or Tb3＋ ion-doped LaPO4 materials are composed of single-crystalline nanorods with the length of 200～550 nm and the 
diameter of 12～30 nm, and have monoclinic phase structure. These nanorods with small size trend to assemble through 
shoulder-by-shoulder to form the nanorod bundles. When the concentration of Ce3＋ ions increases from 5 to 30 mol%, the 
phase structure of LaPO4 nanorods transforms from monoclinic to hexagonal phase, whereas the doping concentration of Tb3

＋ ions at the same range can not result in the phase transformation. The length of the obtained nanorod bundles is at the range 
from 150 nm to 2.0 μm and the value can be controlled by altering the variety and the doping concentration of the doped rare 
earth ions, while the diameter of the nanorod bundles is mainly kept at 40～60 nm. The addition of different additives can 
improve the uniform feature of the obtained nanorod bundles and lead to the alteration of the length of these nanorod bundles. 
Under the excitation of ultraviolet light, Ce3＋ or Tb3＋ ion-doped LaPO4 nanorod bundles exhibit the characteristic emission 
of the corresponding doping ions, and the Ce3＋ and Tb3＋ ions co-doped samples exhibit strong green emission of Tb3＋ ions 
due to the efficient energy transfer between Ce3＋ and Tb3＋ ions.  
Keywords  rare earth ion; LaPO4; nanorod bundle; doping; luminescence 
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1  引言 

一维纳米结构材料(纳米棒、纳米线、纳米管等)具
有特殊的结构特征及物理、化学特性, 在下一代纳米尺

度的电子及光电子器件、数据存储设备、传感器等方面

具有重要的应用前景[1,2]. 具有单晶特征的一维纳米结

构材料还可作为一种理想的候选材料, 用于探讨材料形

貌及维度控制等理论问题[2]. 作为一种重要的无机功能

材料, 稀土磷酸盐具有良好的物理化学惰性, 高温、高

能量激发下较稳定, 不易分解等特点[3], 可用于等离子

体平板显示器件、照明、核辐射废弃物的贮存等领    
域[4～6]. 近年来, 随着纳米合成技术的不断发展, 人们

合成出了多种稀土离子掺杂的 LaPO4纳米结构材料, 如
纳米晶[7,8]、亚微米级球形粒子[9]、图案化的纳晶薄膜[10]、

纳米棒[11]、纳米电缆[12]、纳米管[13]、纳米线[1,2]、海胆

状的三维结构[14], 产生近红外发射的 LaPO4:Pr 纳米粒

子[15]等. 除上述已提及的应用领域外, 由于稀土离子掺

杂的磷酸盐生物毒性较低、光化学稳定、发光效率等, 这
些特性又赋予了该类材料在生物荧光标记等方面的应

用[16～18].  
具有纳米结构的稀土磷酸盐发光材料的合成方法

主要有水热法[2,7]、微乳液法[3]、溶胶-凝胶法[13]、微波

合成法[19]、超声波法[20]、溶剂热法[21]等. 通过改变合成

方法及合成条件实现对材料的形貌、结构及发光性能的

调控一直是纳米材料领域研究的热点课题之一. 例如, 
Haase 等[7]在水热条件下, 通过改变反应体系的 pH 值, 
可实现稀土离子掺杂的 LaPO4 纳米粒子与纳米线的调

控; Qian 等[14]通过调节溶液的 pH 值及改变稀土离子与

Na5P3O10 的物质的量之比, 可实现对 LaPO4:Eu 形貌(刺
猬状的球形、纳米棒、空心球)及相结构(六方相、单斜

相)的调控; Lin 等[11]的研究表明, 向反应体系中加入

EDTA, 有利于 LaPO4:Ln3＋ (Ln3＋为掺杂的稀土离子)纳
米结构材料的取向生长, LaPO4:Ce3＋,Tb3＋发光粉还可以

通过溶胶-凝胶法沉积到不同粒径的单分散的 SiO2微球

上, 从而得到不同尺寸、粒度均匀、非团聚且具有核-

壳结构的球形发光粉; 在微乳液法合成纳米级磷酸盐的

研究中, 通过改变微乳液的组成, 可以得到不同长度的

纳米棒[3]; 采用溶胶-凝胶结合模板法, 可制备出 LaPO4: 
Eu3＋纳米管, 模板的加入还可影响样品的相结构[13]; 此
外, 反应体系的溶剂组成、起始原料浓度、反应温度、

溶液的 pH 值、添加剂的加入、掺杂稀土离子浓度等也

可影响合成材料的相结构、形貌及发光性能[22～24]. 利用

掺杂技术(如稀土离子掺杂)不但可赋予基质材料新的功

能, 而且还可以实现材料物相、形貌及性能的调控, 这
一技术已成功应用于NaYF4上转换发光体系中[25]. 本工

作以水溶液为反应介质, 采用水热法在较低的反应温度

下制备出了一系列的稀土离子掺杂的 LaPO4 纳米结构

材料, 利用 X 射线衍射仪(XRD)、扫描及透射电子显微

镜(SEM, TEM)、荧光光谱仪(PL)等手段对样品进行表征. 

结果表明: 通过改变掺杂稀土离子的种类、掺杂浓度及

添加剂的种类可实现 LaPO4纳米棒束长度、均一性、相

结构及不同发光性能的调控. 

2  结果与讨论 

2.1  样品的相结构和形貌 

图 1为LaPO4:5% Tb3＋及LaPO4:5% Ce3＋的XRD谱. 
由图可知, 未加入添加剂及加入柠檬酸(CA)和十六烷基

三甲基溴化铵(CTAB)后得到的样品, 其 XRD 谱相似, 
对应于 LaPO4 体相材料的独居石结构(JCPDS Card No. 
32-0493), 属单斜晶系, 空间群为 P21/n, 晶胞参数 a＝
0.6837 nm, b＝0.7077 nm, c＝0.6510 nm, α＝γ＝90°, β＝
103.23°. XRD 分析结果表明, 在给定添加剂用量(0.1 g)
及稀土离子掺杂浓度较低(5 mol%)的条件下, 添加剂的

加入与否、添加剂及掺杂稀土离子的种类对合成样品的

相结构影响不大. 然而添加剂的加入与否对样品的形貌

有一定的影响, 图 2 为未加入及加入添加剂后得到

LaPO4:5% Tb3＋ 纳米棒的TEM(左图)及SEM(右图)照片, 
从 TEM 照片(图 2a)可以看出, 未加入添加剂得到的

LaPO4:Tb3＋为棒状, 其直径为12 nm左右, 长度为150～
200 nm; 结合 SEM 照片可以看出, 这些纳米棒易于“肩

并肩”聚集形成纳米棒束, 纳米棒束的大小不均匀, 直
径为 50～60 nm、长为 700 nm～1.5 μm, 且存在一定程

度的团聚, 如图 2b 所示; 加入 CTAB 后, TEM 照片(图
2c)表明 LaPO4:Tb3＋纳米棒的直径及长度均有所增加, 
分别为 20 nm 左右及 200～300 nm, SEM 照片(图 2d)显
示这些纳米棒聚集形成的纳米棒束分散性较好, 其平均

长度为 1.2 μm, 直径为 60 nm 左右; 加入 CA 后得到的

纳米棒较均匀, 其直径为 30 nm 左右, 长度为 450～550 
nm, 如 TEM 照片(图 2e)所示, SEM(图 2f)表明这些纳米

棒聚集形成纳米棒束的平均长度为 1.0 μm, 直径为 55 
nm 左右; 三种样品的高分辨 TEM(辅助材料图 S1)表明

得到的 LaPO4:5% Tb3＋均为单晶纳米棒, 添加 CTAB 或

CA后, 产物均为单斜相的LaPO4, 三种样品中纳米棒的

生长方向一致, 即都是沿与(001)面垂直的方向生长. 上
述形貌分析结果表明: 未加入添加剂, 纳米棒的直径和

长度较小, 易于团聚, 加入添加剂如 CTAB, CA 后, 其
直径和长度均有所增加; 得到的纳米棒易于“肩并肩”

聚集形成纳米棒束, 添加剂的加入与否对聚集形成的纳

米棒束的直径影响不大, 但能够显著改变纳米棒束的分

散性, 对纳米棒束的长度也有一定程度的影响. 
研究证实, 改变掺杂稀土离子(如 Ce3＋, Gd3＋)的浓

度可实现对某些发光材料(如 NaYF4:Yb,Er, YPO4:Ce,Eu)
的物相及形貌的调控[24,25]. 对于常见的具有良好发光性

能的 LaPO4:Ln3＋体系, 有必要系统地研究稀土离子的掺

杂浓度及种类对 LaPO4 纳米发光材料相结构及形貌的

影响. 图 3 为加入 CA 后得到的 LaPO4:x% Ce3＋及

LaPO4:x% Tb3＋纳米棒束的 X 射线衍射谱, 从图 3a 可以 
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图 1  LaPO4:5% Tb3 ＋  [CTAB (a), CA (b), 未加入添加剂 (c)], 
LaPO4:5% Ce3＋ [CTAB (d), CA (e), 未加入添加剂(f)]的 XRD 谱及磷

酸镧体相材料的标准卡片(g, JCPDS card No.32-0493)  
Figure 1  XRD patterns of LaPO4:5% Tb3＋ [CTAB (a), CA (b), without 
additives (c)], LaPO4:5% Ce3＋ [CTAB (d), CA (e), without additives (f)] 
and the standard data for bulk LaPO4 (g, JCPDS card No.32-0493) 

 
图 2  未加入(a, b)、加入 CTAB (c, d)和 CA (e, f)后得到 LaPO4:5%  
Tb3＋纳米棒的 TEM 及 SEM 照片 
Figure 2  TEM and SEM images of LaPO4:5% Tb3＋ nanorods without 
any additives (a, b), and with the addition of CTAB (c, d) and CA (e, f)  

 
图 3  LaPO4:x% Ce3＋ (a), LaPO4:x% Tb3＋ (b)纳米棒束的 XRD 谱及磷

酸镧体相材料的标准卡片(单斜相: JCPDS card No.32-0493; 六方相: 
JCPDS card No. 75-1881) 
Figure 3  XRD patterns of LaPO4:x% Ce3＋ (a), LaPO4:x% Tb 3＋(b) 
nanorod bundles, and the standard data for bulk LaPO4 [monoclinic phase 
(JCPDS card No. 32-0493) and hexagonal phase (JCPDS card No. 
75-1881)]  

看出, 当 Ce3＋离子的掺杂浓度为 5%和 10%时, 得到的

LaPO4 纳米结构发光材料仍为单斜相结构(JCPDS card 
No. 32-0493); 当掺杂浓度增加到 15%时, 开始有六方

相的 LaPO4出现, 此时合成的发光材料仍主要由单斜相

的 LaPO4组成; 当掺杂浓度继续增加到 20%, 25%, 30%
时, 得到的 LaPO4:Ce3＋归属于 LaPO4体相材料的六方相

结构(JCPDS card No. 75-1881), 空间群为 P6222, 晶胞

参数 a＝b＝0.7081 nm, c＝0.6468 nm, α＝β＝90º, γ＝
120º. 对于 LaPO4:Tb3＋样品, 如图 3b 所示, Tb3＋离子的

掺杂浓度为 5%和 30%时, 得到的样品均属于 LaPO4 的

单斜相结构, 这表明 LaPO4的相结构除受掺杂稀土离子

的浓度影响外, 还与掺杂稀土离子的种类有关. 在一定

的掺杂浓度范围内(5%～30%), Ce3＋离子掺杂浓度的增

加易于使 LaPO4 基质材料发生由单斜相向六方相的转

变, 这一结果与 YPO4:Ce3＋体系中随着 Ce3＋离子掺杂浓

度的增加而发生的由四角相向六方相转变的情况类  
似[24]; 然而, 对于 Tb3＋离子掺杂的 LaPO4 体系, 掺杂浓

度的增加则不能使基质材料发生由单斜相向六方相的

转变. 在相同的掺杂浓度范围内、采用类似的合成方法

及相同的溶剂组成, Ce3＋或 Tb3＋离子掺杂浓度的改变对
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LaPO4 纳米棒的相结构产生不同的影响, 其本质原因可

能与掺杂离子的半径(Ce3＋: 0.1146 nm; Tb3＋: 0.1040 nm)
同被替代的基质离子的半径(La3＋: 0.1160 nm)的差异有

关[26]. LaPO4 由单斜相向六方相结构的转变, 导致其阳

离子核外电子云的扭曲程度不同, 具有较大离子半径的

轻镧系元素离子(Ce3＋)由于其偶极极化性较大, 其核外

的电子云更容易扭曲以适应这一相结构的转变, 因此比

具有较小离子半径的重镧系元素离子(Tb3＋)更容易形成

六方相结构 , 这与此前报道的关于掺杂离子引起的

NaYF4的相转变的结果类似[25]. 
为了研究掺杂离子的浓度和种类对样品形貌的影

响, 图 4 给出了加入 CA 后得到的 LaPO4:x% Ce3＋ (x＝
10, 15, 20, 25, 30)及 LaPO4:30% Tb3＋纳米结构材料的

SEM照片. 对于 LaPO4:Ce3＋体系, 当掺杂浓度为 10%时, 
纳米棒束的直径为 40～50 nm, 长度为 1.1 μm 左右; 当
掺杂浓度继续增加至 15%时, 得到的纳米棒束的形貌不

太均匀, 其直径为 30～60 nm, 长度为 600 nm～1.2 μm, 
这可能与此时发生的由单斜相向六方相的相转变有关; 
当掺杂浓度达到 20%, 此时样品主要由六方相组成, 纳
米棒束的直径变化不大, 长度为 800 nm～1.1 μm; 当掺

杂浓度继续增加至 25%, 30%时, 得到的六方相纳米棒 

 

图 4  LaPO4:x% Ce3＋及 LaPO4:30% Tb3＋纳米棒束的 SEM 照片 
Figure 4  SEM images of LaPO4:x% Ce3 ＋  and LaPO4:30% Tb3 ＋

nanorod bundles 

束的平均直径为 45 nm 左右, 长度分别为 1.0～1.5 μm
及 650～900 nm. 以上结果表明, 随着 Ce3＋离子掺杂浓

度的增加, 伴随着由单斜相向六方相的转变, LaPO4 纳

米棒束的形貌由均匀、到不均匀、再到均匀的变化, 其
直径受掺杂浓度的影响不大, 长度随掺杂浓度的增加有

变短的趋势. 对于 LaPO4:Tb3＋体系, 当掺杂浓度为 30%
时, 具有六方相结构的纳米棒束的直径为 45 nm 左右, 
长度为 150～300 nm, 由于 Tb3＋离子掺杂浓度的增加不

能导致 LaPO4物相的转变, 其纳米棒束长度减小较为明

显. 
正如预期的那样, 在 LaPO4:20% Ce3＋,5% Tb3＋纳米

结构材料的 XRD 谱中没有其它杂质衍射峰的出现, 表
明合成的样品具有单一的六方相结构, 如图 5a所示; 图
5b 为该样品的 SEM 照片, 可以看出, 其棒状形貌较均

匀, 直径为 55 nm 左右, 平均长度为 1.5 μm 左右. 为了

进一步研究 LaPO4:20% Ce3＋,5% Tb3＋纳米棒的微观结

构, 图 6 给出了该样品的 TEM、高分辨 TEM (HRTEM)
照片及选区电子衍射(SAED). 从 TEM 照片(图 6a)上可

以看出, 纳米棒的直径为 15～23 nm, 不同的纳米棒也

易于“肩并肩”聚集形成纳米棒束, 因此, 由于放大倍

数较低, 从 SEM 照片中测得的直径是几根纳米棒聚集 

 

图 5  加入CA后得到LaPO4:20% Ce3＋,5% Tb3＋纳米棒束的XRD谱(a)
及 SEM 照片(b) 
Figure 5  XRD patterns (a) and SEM image (b) of LaPO4:20% Ce3＋,5% 
Tb3＋ nanorod bundles with the addition of CA 
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图 6  加入 CA 后得到 LaPO4:20% Ce3＋,5% Tb3＋纳米棒束的 TEM (a)
及 HRTEM (b)照片(插图为单根纳米棒的放大 TEM 照片及 SAED) 
Figure 6  TEM (a) and HRTEM (b) images of LaPO4:20% Ce3＋,5%  
Tb3 ＋  nanorod bundles with the addition of CA (Inset is the 
high-magnification TEM image and SAED of the single nanorod) 

形成的纳米棒束的直径. 单根纳米棒的 TEM 照片及

SAED(图 6a 中插图)表明, 合成的纳米棒为单晶, SAED
中的(100)及(001)晶面归属于 LaPO4 单晶纳米棒的六方

相结构, 这与 XRD 分析结果相一致; 在 HRTEM 照片

(图 6b)上标出的晶面间距为 0.646 及 0.613 nm, 分别对

应于六方相 LaPO4 的(001)及(100)晶面, 纳米棒的生长

方向为[001], 即沿 c 轴方向生长. 

2.2  发光性能 

在紫外光激发下, 稀土离子掺杂的 LaPO4纳米棒束

分别表现出掺杂稀土离子的特征发射. 图 7a 为加入 CA
后得到的 LaPO4:5% Ce3＋纳米棒束的激发和发射光谱. 
以 316 nm 为检测波长得到的激发光谱, 在 246 和 275 
nm 处有两个宽的吸收带, 对应于 Ce3＋离子基态 2F5/2能

级到 5d 能级间的 f-d 跃迁; 在 275 nm 紫外光的激发下

得到的发射光谱在 316 nm 处有一宽的发射带, 在 340 
nm 处有一肩峰, 这归属于从 Ce3＋离子 5d 能级最低激发

态到双重基态 2F5/2和
2F7/2能级的跃迁. 加入 CA 后得到

的 LaPO4:5% Tb3＋纳米棒的激发和发射光谱如图 7b 所

示, 以 543 nm作为检测波长得到的激发光谱在 242, 350
及 378 nm 处的激发峰, 来自于 Tb3＋离子的 f-f 跃迁; 以
242 nm 作为激发波长 , 得到的发射光谱由 Tb3＋的
5D4-7FJ (J＝6, 5, 4, 3)特征发射组成, 即在 489, 543, 585, 
621 nm 处的峰分别对应于 5D4-7F6, 5D4-7F5, 5D4-7F4, 
5D4-7F3能级间的跃迁, 其中在 543 nm 处的 5D4-7F5能级

间的跃迁为最强峰. 
在稀土离子掺杂的LaPO4发光体系中, 由于Tb3＋离

子的电子构型(4f8)属于非允许跃迁, 对紫外光的吸收效

率较低, 因此在 Tb3＋离子掺杂的发光材料中, 往往加入

敏化离子, 从而提高其发光性能. Ce3＋离子可有效敏化

Tb3＋离子的绿光发射, Ce, Tb 共掺杂的 LaPO4发光体系

是一种具有较高发光性能的发光粉[27]. 图 7c 为加入 CA
后得到的 LaPO4:20% Ce3＋,5% Tb3＋纳米棒束的激发和

发射光谱, 从图上可以看出, 以 Tb3＋离子在 543 nm 处

的发射作为检测波长得到的激发光谱在250～310 nm范

围内有一宽的激发带, 即在 293 nm 处有一发射峰, 在
272 nm 处出现一弱的肩峰, 这分别归属于 Ce3＋离子从

基态 4f (2F5/2)能级向不同的激发态能级间的跃迁, 这些

不同的激发态能级是由激发态 5d 能级在晶体场的作用

下劈裂而成的; 在 350～400 nm范围内来自于 Tb3＋离子

的 f-f 跃迁产生的激发峰则较弱, 这表明 LaPO4:Ce3＋, 
Tb3＋纳米棒束中 Ce3＋, Tb3＋离子间存在有效的能量传递; 
以 Ce3＋离子在 293 nm 处的 f-d 跃迁为激发波长, 得到

的发射光谱在形状上与 LaPO4:5% Tb3＋纳米棒束的类似, 
即也由 Tb3＋的 5D4-7FJ (J＝6, 5, 4, 3)特征发射组成, 但是

比较图 7b和 7c可知, 在 543 nm处的发射峰强度要高出

20 多倍, 其发射光谱强度显著提高的原因主要与 Ce3＋, 
Tb3＋离子间的有效能量传递有关; 此外, 不同的相结构

(单斜相和六方相)也可能对材料发光性能有一定的影响. 
图 7d 为以 293 nm 为激发波长、以 543 nm 为检测波长

得到的 LaPO4:Ce3＋,Tb3＋纳米棒束的荧光衰减曲线, 由
图可知, 该荧光衰减曲线符合双指数衰减行为, 根据双

指数函数(Eq. 1)[28]:  
I(t)＝A1exp(－t/τ1)＋A2exp(－t/τ2)  (1) 

Eq. 1 中 I 为发射光谱强度; τ1和 τ2分别是荧光寿命中的

慢过程和快过程的寿命; A1和A2分别是慢过程和快过程

的拟合参数, 经拟合可得 τ1＝3.99 ms, A1＝82.6, τ2＝
1.01 ms, A2＝19.39, 其中慢过程和快过程的寿命数值与

最近报道的 LaPO4:Ce,Tb 纳米晶的结果一致[29]. 荧光衰

减曲线的双指数衰减行为表明在纳米发光材料中有两

种不同类型的发光中心. 当掺杂Tb3＋离子位于LaPO4纳

米棒的“体相”区域时, 其荧光寿命的数值接近于该体

相材料(≈4 ms), 即慢过程的荧光寿命(τ1); 当掺杂 Tb3＋

离子位于 LaPO4纳米棒的“表面”区域时, 由于受表面

态的影响, 表面掺杂离子所处的局部对称性低于“体相”

材料的掺杂离子, 因此, 处于“表面”的掺杂离子其荧

光寿命变短, 即快过程的荧光寿命(τ2)[29]. 所谓平均荧

光寿命, 可看成是综合了慢过程和快过程两种荧光寿命

贡献后的荧光寿命, 其数值可根据 Eq. 2[28], 由 τ1, A1, τ2, 
A2 的数值进行估算, 经计算可知, 平均荧光寿命为 3.65 
ms. 

＜τ＞＝(A1τ12＋A2τ22)/(A1τ1＋A2τ2) (2) 
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图 7  LaPO4:5% Ce3＋ (a)和 LaPO4:5% Tb3＋ (b)纳米棒束的激发、发射光谱及 LaPO4:20% Ce3＋,5% Tb3＋纳米棒束的激发、发射光谱(c)和荧光衰减

曲线(d) 
Figure 7  PL spectra of LaPO4:5% Ce3＋ (a) and LaPO4:5% Tb3＋ (b) nanorod bundles, PL spectra (c) and decay curve (d) of LaPO4:20% Ce3＋,5% Tb3＋ 
nanorod bundles 

3  结论 

在水热条件下, 通过改变掺杂稀土离子的种类、掺

杂浓度及添加剂的种类成功实现了 LaPO4 纳米棒束相

结构及形貌的调控, 并研究了其光致发光性能. 当 Ce3＋

或Tb3＋离子的掺杂浓度较低时, 得到的LaPO4纳米棒束

为单斜相结构; 随着掺杂浓度的增加, 掺杂 Ce3＋离子可

导致 LaPO4纳米棒束由单斜相向六方相的转变, 而掺杂

Tb3＋离子则不能导致该相转变的发生; 掺杂稀土离子及

使用添加剂主要影响纳米棒束的长度及均一性, 对纳米

棒束的直径则影响不大; 在紫外光激发下, 单掺杂 Ce3＋

或 Tb3＋离子的 LaPO4纳米棒束分别表现出 Ce3＋或 Tb3＋

离子的特征发射, 由于 Ce3＋, Tb3＋离子间的有效能量传

递, Ce3＋, Tb3＋离子共掺杂的LaPO4纳米棒束则表现出较

强的 Tb3＋离子的绿光发射. 

4  实验部分 

采用水热法合成稀土离子 (Ce3 ＋ , Tb3 ＋ )掺杂的

LaPO4 纳米结构材料, 实验所用的试剂见辅助材料. 具
体的制备方法如下: 向 20.0 mL Ln(NO3)3 (Ln＝La, Ce, 
Tb)溶液中加入 2.0 mmol 的磷酸氢二铵, 再加入 0.1 g 的

添加剂 CA 或 CTAB, 搅拌均匀后转移到不锈钢反应釜

内衬中, 将反应釜密闭后于 180 ℃下恒温 24 h, 自然冷

却至室温, 离心分离, 将沉淀用蒸馏水、无水乙醇各洗

涤几次后, 于 70 ℃下干燥 12 h得样品. 样品的相结构、

形貌及发光性能表征见辅助材料.  

辅助材料 

辅助材料为实验所用试剂、表征手段及 HRTEM 照

片. 
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