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摘要
:
在红色荧光粉 Y ZO Zs

:

Eu
, 十
的制备过程中掺入 了不同浓度的 G a Zo 。 ; 发现在掺入适

当浓度的 G a 20 :

的情况下
.

可以增强发射强度并改善其电压特性
,

即在保证所要求的发光

颜色
、

粒径和其它物理及 化学特性的条件下
.

可改善发射强度与激发电压间的关系
.

讨论和

分析了发射强度被增强的起因
.

G a “+
对 Y ““

的置换
,

减少了因 E u 3 十
对 Y “十

置换所引起的晶

格的畸变
,

从而减弱了无辐射过程及因晶格畸变所造成的能量损失
.

这样
,

E u3 十

离子晶场

环境的改善
,

增 强了 Y 2 0 25
:
E u 3 +

阴极射线发射光谱中主发射峰 6 2 6n m
,

7 o 4 n m 的发射强

度
.

关 链 词
:

G d必
3 ;
红色荧光粉

;
发光亮度
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: 0 4 8 2
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1 引 言

众所周知
,

作 为彩色 电视用红色发光材料
,

通常采用 E u 3 +
激活的 Y

Z
O

Z
S

、

Y
Z
O

3 、

Y V O
;

等发光材料
.

在这些发光材料中
,

E u 3+ 激活 Y
Z
O多 发光材料

,

由于它采用较高的

E u ’+ 浓度
,

产生交叉弛豫过程
,

导致 E u 3 +
离子较高能级发射 (蓝和绿 )的粹灭

,

从而得到

具有较纯鲜红的发光颜色和高的发光强度[lj
,

而且在使用条件下稳定等特点而得到广泛

应用
.

然而
,

这些发光材料的电压特性 (即电压的增加与发光亮度的关系 )尚不能达到要

求
.

另外
,

近年来
,

随着计算机的普及和发展
,

作为计算机终端用的彩色显示管
,

其性能

要求 比彩色显像管高得多
,

要求具有更高的清晰度
、

对比度和亮度
.

这些有力地促进了

C R T 发光材料的研究和发展
,

并在近几年内取得重大进展
.

如人们已经发现痕量的 T b

对 以 Y Z
O

Z
S 为基质的发光材料有较强的发光增强效应 〔2一5 〕

,

于是采用 了含有适当浓度

T b 的 Y
Z
O

:

为基质原材料
,

而对其中的稀土 G d 等元素含量予以控制在一定指标以下
.

然而
,

我们通过多次反复实验发现
,

一定浓度的 G d 含量对 Y
Z
O

Z
S

:
E u 3+ 也有较强的发

光增强效应
.

同时
,

G d 的引入
,

还能在一定程度上改善其电压特性困
.

我们首次报道不

同浓度 G d 的引入对现 已生产的 Y
Z
O Z S

: E u 3+ 红色荧光粉在亮度
、

色度
、

粒度等方面影

响进行的研究
.

2 实 验

按现行红 色荧光粉 的化学配 比精确 称取一定量 的 Y
Z
O

Z ,

E u 2
0

3 ,

s
,

含 G d 2 0
。
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Y刃
3 ,

N a Z
C 0

3

助熔剂
,

在玛瑙研体混和
、

磨均
、

装入刚玉柑祸
,

在 1 1 0 0 ~ 1 3 0 0 ℃范围基

本按照现大生产工艺方法高温灼烧 2h
,

烧结物通过水渍
、

洗涤
、

过滤和干燥
,

即得到洁

白的细粒径粉末样品
.

样品的亮度
、

色度及 C R 光谱
,

采用压片法
,

经 日本进口 的 E A
一

56 5A 型 C R 测试装

置
,

在 20 kV
,

1拌A /c m
“

条件下测试
,

样品的粒度采用将荧光粉搅入 N a CI 溶液
,

超声 5

分钟后
,

按 Cou lte r 一co u nt er 法
,

经 日本 T A
一

2 型粒度测试仪测试
.

3 结果与讨论

E u 3 +
的发光主要来自

”
D
。

、
7
F, (J = o

,

1
,

2
,

3
, 4 , 5 , 6 )跃迁

,

其中
”
D

。

,
7
F ,
跃迁是磁偶

极跃迁
,

它的特点是对环境的变化不灵敏
; 而

’
D

。

、
7
F
。

.
:

,
;

.
6

为电偶极跃迁
,

其跃迁几率

与所处的环境有关
,

尤其
”D

。

~
’
F

:

为超灵敏跃迁
,

对环境的变化特别敏感川
,

因此
s
D

。

一

乍
。

.

:
.
‘

.

。

可用于指示 E u ’+
离子所处的环境性质

,

微量 G d
3 + 引入 Y

Z
O ZS

:
E u “+

将引起 E u “+

离子所处的晶场环境的改变
,

从而影响到
“D 。

~
’F 。

,
2

.
;

,
。

的发射
,

使 E us + 离子的发光性质

发生变化
.

图 1 表示相对基质掺以不同浓度 G d 的 Y
Z
O

ZS :
E u 3 + 阴极射线发射光谱

,

可

看出
,

最强的发射峰位于 6 2 6n m 处
,

属
5

D0 一
’
F

:

电偶极跃迁
,

6 1 6n m 次发射峰也应归属
s
D
。

~
7
F

:

跃迁
,

这是因为
7
F

:

在晶场 中劈裂的结果
.

S
D

。

,
?
F

4

跃迁也给出较强的发射
,

位

于 7 o 4n m 处
.

5 9 5
、

5 8 6 n m 发射峰应归属于
5
D

0

~
’
F

,

跃迁
.

5
D

0

~
7
FI
跃迁应归属于 E u “+

磁偶极跃迁
,

由
S
D
。

~
7
F

I

和
S
D

。

~
’F :

的相对强度比较表 明 E u 3 + 在 Y
Z
O

Z
S 基质中占据非

对称中心位置
,

·

造成 E u 3 +
所受到的奇晶场成份或奇振动发生相反宇称态的混杂

,

导致电

偶极跃迁允许
,

因而表现出
“
D
。

~
7
F

:

发射较强
,

也可理解为电
一

声子相互作用
.

造成声子

诱导的 电偶极 跃 迁及 半径 较 大 的 E u 3+ (r 一 0
.

1 1 3 n m )取 代 半径较 小 的 Y
3 + (r -

0
.

lo 6 n m )
,

导致晶格出现微小畸变
,

格位对称性稍偏离反演对称性的缘故
,

由表 1 还可

看到
,

低浓度的 G d 基本对 Y Z
O

Z
S

:
E u 3+ 发射光谱影响不大

,

而当 G d 的浓度为 5 0 at
.

%

取代 Y 时
,

则造成 6 16 和 7 o 4 n m 处两次强峰减弱幅度较大
,

分别为 48
.

2 %和 29
.

2 %
,

///// 台台
JJJ

JJJ
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八 lllllll
...

,
刀刀火州

.
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图 1 掺杂不同浓度 G d 的 Y ZO ZS : E u 3 十
阴极射线发射光谱

Fig
.

1 C R s p e e tra o f Y Z()2 5 : E u 3 + d o p p e d w ith d iffe re n t e o n e e n tr a tio n s o f G d 3 +
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但 6 2 6n m 主峰减弱幅度较小
,

仅为 3 %
,

当 G d 全部取代 Y 时 (即 G a Z
O ZS

:
E u 3 + )6 2 6n m

主峰减弱 8环
,

61 6 和 70 4n m 处两次强峰分别减弱 22
.

4 和 28 %
.

表 1 不同浓度 G d 3+ 的引人对 Y 2 0 zs
:
E r +

的几亲发射峰相对强度影响

T a ble 1 T h e e ffee t s o f G d 3 + e o n e en t r a tio n o n in te n s ity o f th e m a in e m is s io n p e a k s

o f Y ZO ZS
:

E u 3 +
.

卜卜~ 译达
_

Gd 浓度度 OPPmmm 1 0 0PPmmm 1 0 0 0 PPmmm 0
.

sa tmmm 1
.

o a tmmm

跃跃迁峰 一一一一一一一
SSSD o

~
7F 222 主峰

...

1 0 000 10 444 1 0 333 1 0 111 9 666

(((((6 2 6 n m )))))))))))))

次次次峰峰 4 666 4 7
.

333 4 7
.

333 2 4
.

555 3 6
.

777

(((((6 1 6 n m )))))))))))))

sssD o
~

7 F --- 7 0 4n mmm 38
.

888 4 3
.

222 4 3
.

222 30
.

666 3 1
。

222

不同浓度 G d 3+ 的引入对 Y Z
O

Z
S

:
E u 3+ 的发光性质影响如表 2 所示

,

可以看到
,

适当

浓度 G d 3+ 的引入对 Y
2
0

2
5

:
E u 3 + 取到较大的发光增强效应

,

同时基本不影响它的其它

一次特性
,

如色度
、

粒度等
.

对色度不发生影响也可从低浓度的 G d 3+ 基本对 Y ZO
Z
S

:

E u 3十发射光谱不产生影响看出
,

这些完全符合现大生产荧光粉质量考核指标
.

而当引入

Gd 3+ 浓度较大时
,

不仅降低相对亮度
,

同时造成色度的偏离
.

至 于低浓度的 G d 3+ 对

Y刃
25

:
E u 3+ 发光增强效应

,

可初步理解为半径较大的激活剂 E u 3+ 取代半径较小的 Y 3+

所造成的晶格畸变的补偿
,

起到改善晶格的作用
,

使损失能量的无辐射过程及缺陷减

少[s]
.

这种发光增强效应不便理解为稀土离子间的典型共振传递敏化作用
,

其理由可参

见文献 [ 9〕
.

表 2 引人不同浓度 G d 3 +

对 Y , 0 2 5 : E u 3 +
的发光性质影响

T a b le 2 T he e ff e e ts o f G d 3+ eo
nc

e n t r a tio n o n lu m in e s e e n ee e h a r a e te r o f

Y 2 0 2s
:

E u 3 +
.

引引入 G d 的浓度度 相对浓度度 色度度 粒度度

(((((% ))))))))))))))))))))))) d oo (尸m )))XXXXXXXXX yyyyy

OOOP Pmmm 1 0 000 0
.

65 6 111 0
.

3 3 6888 6
.

555

111 0 0PPmmm 1 0 555 0
.

65 6 111 0
.

3 3 7 000 6
.

000

111 0 0 0 PPmmm 1 0 222 0
.

6 5 5 888 0
.

3 3 7 333 6
.

222

000
.

sa tmmm 9 666 0
.

6 4 6 000 0
.

3 4 4 222 6
.

444

111
.

o a tmmm 8 777 0
.

6 5 0 222 0
.

3 4 2 444 6
.

555

综上所述
,

适当浓度 G d刃
3

引入 Y
2
0

2
5

:
E u 3+ 中

,

不仅可改善其电压特性
,

而且还

能在保证色度和粒度及其它物理化学性质符合要求前提下大幅度地提高相对亮度 (~

5 % )
,

为发展高亮度阴极射线显示
、

显像管用荧光粉具有重要的现实意义
.
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