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熔盐法合成烧绿石结构La２Zr２O７粉体
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摘　要:以氧化锆和氧化镧为反应原料,以氯化钾Ｇ氯化锂为熔盐介质,采用熔盐法制备了烧绿

石结构锆酸镧(La２Zr２O７)粉体,研究了反应温度和熔盐含量对该粉体纯度的影响,并分析了其显

微结构.结果表明:La２Zr２O７ 粉体除了由原料直接反应合成外,还有部分是由 La２O３ 与熔盐先生

成中间产物LaOCl,该中间产物再与 ZrO２ 反应而生成;La２Zr２O７ 相的生成量随反应温度的升高

而增加,随熔盐含量的增加先增后减;当熔盐与反应原料的质量比为３∶１时,在１２００℃下反应３h
后可以合成纯La２Zr２O７ 相的粉体,其形貌与原料ZrO２ 粉体的基本相似,呈无规则颗粒状,晶粒大

小为８０~２００nm.
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La２Zr２O７PowderwithPyrochloreStructurebyMoltenSaltSynthesis
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(TheStateKeyLaboratoryofRefractoriesandMetallurgy,SchoolofMaterialsandMetallurgy,

WuhanUniversityofScienceandTechnology,Wuhan４３００８１,China)

Abstract:TheLa２Zr２O７powderswithpyrochlorestructureweresynthesizedbythemoltensaltmethodwith
zirconiumoxideandlanthanum oxideasreaction materialsandwithpotassiumchlorideandlithiumchlorideas
reactionmedia．Theinfluencesofreactiontemperaturesand moltensaltcontentonthepowderpurity were
investigatedandthemicrostructuresofthepreparedpowderswasanalyzed．Theresultsshowthatapartfromthat
directlypreparedbythereactionmaterials,theLa２Zr２O７ powderswerealsosynthesizedbythereactionofZrO２

powderwithintermediateproductofLaOClproducedbythereactionofLa２O３ powderwith moltensalts．The

productionofLa２Zr２O７ phaseincreased withtheincreaseofthereactiontemperatureandfirstincreasedthen
decreasedwiththemoltensaltcontentincrease．PureLa２Zr２O７powderwasobtainedundertheconditionofreaction
at１２００℃for３hwiththemassratioofmoltensalttoreactionmaterialof３∶１．Themorphologyoftheprepared
La２Zr２O７powderwassimilartothatofraw materialZrO２powder,showinganirregularparticleshapewithgrain
sizesof８０－２００nm．
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０　引　言

烧绿石结构的锆酸镧(La２Zr２O７,缩写为LZO)

具有高熔点(２３００ ℃)、低热导率(１０００ ℃时为

１．５６W􀅰m－１􀅰K－１)、优良的热稳定性及可吸收紫外

光等特性,广泛应用于结构陶瓷、热障涂层(TBCs)、
高温超导以及光催化等领域[１－６].

LZO粉体的制备方法主要有水热法[７]、共沉淀

法[１]、燃烧法[８]、溶胶Ｇ凝胶法[２,９]及熔盐法[１０－１１]等.
其中,熔盐法因其特有的液相反应环境,实现了反应

物在分子尺度上的均匀混合,能有效解决固Ｇ固反应

时反应物扩散路径过长的问题,最终达到低温快速

合成目标产物的目的.目前,有关熔盐法制备LZO
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粉体的研究报道相对较少.Mao等[１０]以ZrOCl２ 和

La(NO３ )３ 为 原 料,先 采 用 共 沉 淀 法 制 备 了

La(OH)３􀅰ZrO(OH)２􀅰nH２O前驱体,再以 NaNO３Ｇ
KNO３ 为熔盐介质,在６５０℃下保温６h后制备了

平均粒径为２０nm 的 LZO 粉体;Wang等[１１]同样

采用共沉淀法先制得前驱体,再以 Na２SO４ＧK２SO４

为熔盐介质,在９００℃下反应２h后合成了粒径为

６０~９０nm 的LZO粉体.但是,上述方法均要先采

用共沉淀法制备前驱体,然后再进行熔盐反应,整个

制备过程较为复杂、成本相对较高.此外,Mao等

合成的LZO相为萤石结构,而 Wang等合成的烧绿

石结构LZO相的纯度不高,且结晶度低,均不利于

LZO粉体的后续应用.为此,作者以相对廉价的氧

化镧(La２O３)和氧化锆(ZrO２)粉体为原料,以 KClＧ
LiCl为熔盐介质,采用熔盐法合成了烧绿石结构

LZO粉体,研究了反应温度和熔盐含量对 LZO 粉

体合成过程的影响.

１　试样制备与试验方法

试验原料为ZrO２ 粉,纯度不低于９９．０％,由国

药集团化学试剂有限公司提供;La２O３ 粉,纯度不低

于９９．０％,由上海山浦化工有限公司提供;KCl,纯
度不低于９９．５％,由天津博迪化学试剂有限公司提

供;LiCl,纯度不低于９７．０％,由国药集团化学试剂

有限公司提供.以ZrO２ 与 La２O３ 为反应原料,两
者物质的量比为２∶１;由 KCl和 LiCl组成熔盐介

质,两者物质的量比为０．４１∶０．５９;熔盐与反应原料

的质量比(ms∶mr)分别为０,１∶１,３∶１,５∶１,按以上

配比称取原料并在玛瑙研钵中混合均匀后,置于马

弗炉中分别在９００,１０００,１１００,１２００℃下反应３h,
随炉降至室温,反应产物经洗涤、过滤、干燥后备用.

采用X′pertpro型X射线衍射仪(XRD)分析产

物的物相组成,利用 Rietveld法对 XRD 谱进行全

谱 拟 合 并 计 算 各 物 相 的 相 对 含 量;采 用

Nova４００NanoSEM 型场发射扫描电子显微镜(FEＧ
SEM)观察显微结构.

２　试验结果与讨论

２．１　反应温度对产物的影响

由图１可知,当反应温度为９００℃,熔盐与反应

原料质量比为３∶１时,反应产物中出现了 LZO 相

(JCPDS７１Ｇ２３６３),但主晶相仍为 ZrO２ 相(JCPDS
７８Ｇ００４７)和 LaOCl相(JCPDS８９Ｇ６８８３);随着反应

温度的升高,LZO 相的衍射峰强度增强,ZrO２ 和

图１　在不同温度反应３h产物的XRD谱(ms∶mr＝３∶１)

Fig．１　XRDpatternsoffinalproductspreparedatvarious

temperaturesfor３h

LaOCl相 的 衍 射 峰 强 度 减 弱;当 反 应 温 度 达 到

１２００℃时,反应产物的 XRD 谱中仅有 LZO 相的

衍射峰,杂质相的衍射峰均已消失.由此可见,升高

反应温度有利于LZO粉体的合成,这是因为温度的

升高提高了反应物的溶解度,使得更多的反应原料

能充分混合均匀,同时也增强了熔盐介质的流动性,
使得反应原料之间的碰撞几率增大[１２－１３].

由图２可知,当反应温度为９００ ℃时,产物中

LZO相的含量(质量分数,下同)仅为２１％,而ZrO２

相和LaOCl相的含量分别为３７％,４２％;当反应温

度升高至１０００ ℃时,LZO 相的含量增至６３％,

ZrO２ 相和LaOCl相的含量分别下降至１２％,２５％;
当反应温度升高至１１００℃时,LZO 相的含量增至

８０％,但 产 物 中 依 然 存 在 约 １０％ 的 ZrO２ 相 和

LaOCl相;进一步升高反应温度至１２００℃,产物中

LZO相的含量达到１００％.

图２　在不同温度反应３h产物中各物相的相对含量

(ms∶mr＝３∶１)

Fig．２　Relativephasecontentoffinalproductspreparedatvarious

temperaturesfor３h

LZO主要由ZrO２ 和La２O３ 反应生成.

ZrO２＋La２O３＝La２Zr２O７ (１)
但由图１和图２分析可知,LZO 的合成并非完

全是通过式(１)进行的,还有部分通过中间产物

LaOCl得到,即部分La２O３ 会在较低反应温度下先

与体系中的氯盐反应生成中间产物LaOCl,而后随着

反应温度的升高,LaOCl再与ZrO２ 反应生成LZO.
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图５　ZrO２、La２O３粉体以及ms∶mr为３∶１的原料在１２００℃反应３h合成LZO粉体的SEM形貌

Fig敭５　SEMimagesofZrO２ a  La２O３ b andLZOpowders c preparedat１２００℃for３hwithrawmaterialsofms∶mr＝３∶１

２MCl＋La２O３＝２LaOCl＋M２O (２)

２LaOCl＋２ZrO２＋M２O＝La２Zr２O７＋２MCl(３)
式中:M 为钾或锂元素.

２．２　熔盐含量对产物的影响

由图３可知,当反应体系中不添加熔盐介质时,
反应产物的主晶相为ZrO２ 和 La２O３,其 XRD谱中

只有微弱的LZO 相的衍射峰,说明ZrO２ 和 La２O３

几乎没有发生反应;当熔盐与反应原料的质量比为

１∶１时,产物的主晶相为 LZO,但依然存在着ZrO２

相和 La２O３ 相,这说明添加熔盐后促进了ZrO２ 和

La２O３ 的反应;当熔盐与反应原料的质量比增加至

３∶１时,产物中开始出现了LaOCl中间相,质量比达

到５∶１时,LaOCl相的衍射峰明显增强.

图３　不同ms∶mr的原料在１１００℃反应３h产物的XRD谱

Fig．３　XRDpatternsoffinalproductspreparedat１１００℃for

３hwithrawmaterialsofdifferentms∶mr

由图４可知,不添加熔盐介质时,产物中LZO相

的含量只有约３１％;当熔盐与反应原料的质量比为

１∶１时,LZO相的含量增至５０％,表明添加熔盐介质

有利于LZO相的合成,但同时还存在着约２８％ZrO２

相和２２％La２O３ 相;当质量比增至３∶１后,LZO相的

含量增至８０％,La２O３ 相消失,中间产物LaOCl物相

的含量增为约１０％;质量比增至５∶１后,LZO相的含

量降至５８％,而LaOCl的含量则升至２４％.
以上结果表明,适量的熔盐介质有利于 LZO

图４　不同ms∶mr的原料在１１００℃反应３h产物中各物相的

相对含量

Fig．４　Relativephasecontentoffinalproductspreparedat

１１００℃for３hwithrawmaterialsofdifferentms∶mr

的合成,其所提供的液相环境使一种或多种反应

物能以分子或离子状态存在,继而快速反应而得

到目标产物(即“溶解Ｇ反应”过程).当熔盐含量过

低时,所产生的液相量不足以使所有的反应物处

于液相环境,仅局部会发生“溶解Ｇ反应”过程,因而

限制了LZO的合成[１３],而过高的熔盐含量又会在

反应体系中生成大量的 LaOCl相,降低 LZO 的

纯度.

２．３　显微结构

由图５可知,ZrO２ 粉体为无规则颗粒状,粒径

约为５μm,由大量晶粒尺寸处于纳米范围的小晶粒

团聚组成;La２O３ 粉体为无规则的海绵状团聚体,粒
径约为１μm;当熔盐与反应原料质量比为３∶１,在
１２００℃反应３h后,合成的 LZO 粉体呈无规则颗

粒状,晶粒大小为８０~２００nm,其形貌与ZrO２ 粉体

的原 始 形 状 基 本 相 似.由 文 献 [１４—１６]可 知,

La２O３ 在 KCl和 LiCl组成的熔盐介质中溶解度较

高,而ZrO２ 的很低.在高温条件下,溶解于熔盐介

质中的La２O３ 分子会扩散到几乎不溶解的ZrO２ 颗

粒的表面,通过原位反应而得到 LZO 粉体,因此产

物LZO与原料ZrO２ 的原始微观形貌相似,在其合

成过程中“模板合成”机理起主导作用.
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３　结　论

(１)以 La２O３ 和 ZrO２ 为反应原料、KClＧLiCl
为熔盐介质,采用熔盐法成功合成了烧绿石结构的

La２Zr２O７ 粉体;La２Zr２O７ 相除了由反应原料直接

合成外,还有部分是由La２O３ 与熔盐反应生成中间

产物LaOCl,该中间产物再与ZrO２ 反应而生成.
(２)La２Zr２O７ 相的生成量随着反应温度的升

高而增加,随着熔盐含量的增加先增后减;反应温度

的升高促进了 LaOCl中间相和ZrO２ 的反应,过多

的熔盐引入导致生成过多的中间相LaOCl.
(３)当熔盐与反应原料的质量比为３∶１时,在

１２００℃下反应３h后可以合成纯 La２Zr２O７ 粉体,
该粉体呈无规则颗粒状,晶粒大小为８０~２００nm,
其形貌与ZrO２ 粉体的原始形状基本相似,是通过

“模板合成”机理合成的.
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