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摘要: 采用碳包埋方法制备了不同 Ｅｕ２ ＋ 掺杂浓度的七铝酸十二钙(Ｃ１２Ａ７∶ ｘ％ Ｅｕ２ ＋ )导电荧光粉ꎮ 在 ２５４
ｎｍ 的紫外光激发下ꎬ样品呈现出位于 ４４４ ｎｍ 的蓝光宽带发射峰ꎬ其来源于 Ｅｕ２ ＋ 的 ４ｆ６５ｄ１ ￣４ｆ７ 跃迁ꎮ 当 Ｅｕ２ ＋

的掺杂浓度为 １. ０％时ꎬ蓝光发射强度最大ꎮ 通过漫反射吸收光谱结合经验公式可计算 Ｃ１２Ａ７∶ １. ０％ Ｅｕ２ ＋ 粉

末样品的困陷于笼中的电子浓度为 ３. ４０ × １０１９ ｃｍ － ３ꎮ 在空气气氛下对 Ｃ１２Ａ７∶ １. ０％ Ｅｕ２ ＋ 样品进行热处理ꎬ
通过减少困陷于笼中的电子浓度ꎬ即增加困陷于笼中的 Ｏ２ － 离子浓度ꎬ可进一步提高样品的发光强度ꎮ 阴极

射线发光实验结果表明:铕掺杂七铝酸十二钙蓝光发射导电荧光粉在低压场发射显示器件中有潜在的应用

前景ꎮ
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１　 引　 　 言

近年来ꎬ在平板显示领域ꎬ低压场发射显示器

因其响应速度快、尺寸大、视角宽及能耗低等优

点ꎬ引起了科研工作者的广泛研究兴趣[１￣４]ꎮ 然

而ꎬ在低压电子束激发下ꎬ由于绝缘荧光粉出现的

电荷积累效应ꎬ大大降低了荧光粉的发光强度ꎮ
为了消除该效应的影响ꎬ硫化物基低压导电荧光

粉的制备首先引起人们的重视ꎮ 然而ꎬＹ２Ｏ２Ｓ ∶
Ｅｕ、ＳｒＧａ２Ｓ４ ∶ Ｃｅ３ ＋ 、ＺｎＳ∶ Ａｇ / Ａｌ / Ａｕ 等荧光粉在电

子束轰击下易分解ꎬ且易挥发出的硫会污染周围

环境[５￣７]ꎮ 因此ꎬ制备化学及物理稳定性较好的

低压场发射氧化物基导电荧光粉逐渐成为了低压

场发射显示器研究中的热点ꎮ 其中ꎬ稀土掺杂七

铝酸十二钙(Ｃ１２Ａ７)导电荧光粉的研究近期取得

了一系列进展ꎮ 例如ꎬ采用燃烧法或固相烧结法结

合氢气气氛下热处理的技术ꎬ通过 Ｓｍ、Ｄｙ、Ｐｒ、Ｃｅ
和 Ｇｄ 等三价稀土离子的掺杂ꎬ实现了对 Ｃ１２Ａ７ 基

质中 Ｃａ 离子格位的取代[８￣１２]ꎬ获得了红色、黄色、
蓝色和紫外发射的导电荧光粉ꎮ 其导电特性与

Ｃ１２Ａ７ 具有的特殊的笼状结构有关ꎬ即 Ｃ１２Ａ７ 的

单胞由具有 １２ 个亚纳米笼子的框架和游离于框架

外的束缚在笼子中的两个自由氧离子(Ｏ２ － )组

成[１３]ꎮ 其导电能力起源于 Ｃ１２Ａ７ 笼中电子的产生

(Ｃ１２Ａ７ 笼中的 Ｏ２ － 离子在氢气气氛下生成的 Ｈ －

在紫外光照射下转变为笼中电子) [１４￣１５]ꎮ 但上述

导电荧光粉都是只含有 ｆ￣ｆ 禁戒跃迁发光中心ꎬ如
何获得具有 ｄ￣ｆ 允许跃迁发光中心的稀土掺杂

Ｃ１２Ａ７ 导电荧光粉是目前面临的挑战ꎮ
众所周知ꎬＥｕ２ ＋ 的 ５ｄ￣４ｆ 跃迁属于电偶极允

许跃迁ꎬ发光效率高ꎬ且在 Ｃ１２Ａ７ ∶ Ｅｕ２ ＋ 中ꎬＥｕ２ ＋

的发射波长在蓝光区[１６]ꎬ可用于制备蓝光发射导

电荧光粉ꎮ 我们的前期工作表明ꎬ对燃烧法制备

的 Ｅｕ３ ＋ 掺杂的 Ｃ１２Ａ７ 样品在氢气气氛下热处理ꎬ
由于 Ｅｕ３ ＋ 还原成 Ｅｕ２ ＋ 的反应过程需要消耗大量

笼中 Ｏ２ － ꎬ抑制了高温下 Ｈ２(ｇａｓ) ＋ Ｏ２ － (ｃａｇｅ)→
ＯＨ － (ｃａｇｅ) ＋ Ｈ － (ｃａｇｅ)正向反应的进行ꎮ 笼中

Ｈ离子的减少导致了笼中电子减少ꎬ即氢气气氛

下热处理条件只能实现 Ｅｕ３ ＋ 还原成 Ｅｕ２ ＋ ꎬ抑制

了笼中电子的产生[１７￣１８]ꎮ 因此ꎬ目前迫切需要寻

找新的方法制备具有蓝光发射的 Ｃ１２Ａ７∶ Ｅｕ２ ＋ 导

电荧光粉ꎬ对开发应用于低压场发射显示器的新

型高效导电荧光粉具有重要的实际意义ꎮ

本文采用碳包埋方法制备了不同 Ｅｕ２ ＋ 掺杂

浓度的 Ｃ１２Ａ７∶ Ｅｕ２ ＋ 导电粉末样品ꎮ 在 ２５４ ｎｍ 的

紫外光激发下ꎬ当 Ｅｕ２ ＋ 掺杂浓度为 １. ０％时ꎬ样品

位于 ４４４ ｎｍ 的蓝光发射峰具有最大的发光强度ꎮ
计算 Ｃ１２Ａ７ ∶ １. ０％ Ｅｕ２ ＋ 粉末样品的困陷于笼中

的电子浓度为 ３. ４０ × １０１９ ｃｍ － ３ꎮ 在空气气氛下

对 Ｃ１２Ａ７∶ １. ０％ Ｅｕ２ ＋ 样品进行热处理ꎬ通过减少

困陷于笼中的电子浓度ꎬ增加困陷于笼中的 Ｏ２ －

离子浓度ꎬ进一步提高了样品的发光强度ꎮ 对热

处理后的样品进行了阴极射线发光谱测试ꎬ结果

表明ꎬ铕掺杂七铝酸十二钙蓝光发射导电荧光粉

在低压场发射显示器件中有潜在的应用前景ꎮ

２　 实　 　 验

２. １　 材料制备

碳包埋法所用原料为 ＣａＣＯ３ ( ９９. ９９％ )、
Ａｌ２Ｏ３(９９. ９９％ )、Ｅｕ２Ｏ３(９９. ９％ )ꎮ 首先ꎬ按照一

定的化学计量比准确量取初始原料ꎬ将其放入玛

瑙研钵中ꎬ加入适量的无水乙醇作为分散剂ꎬ充分

研磨混合物ꎮ 将研磨后的粉末样品置于箱式炉ꎬ
空气气氛下 ８５０ ℃煅烧 ６ ｈꎬ冷却至室温后再次进

行研磨ꎮ 然后将空气中煅烧后的粉末样品放入石

墨坩埚内ꎬ再将半密封的石墨坩埚放入氧化铝坩

埚中ꎬ并在石墨坩埚和氧化铝坩埚的缝隙部分填

入碳粉ꎮ 将加盖的氧化铝坩埚放在高温炉内ꎬ
１ ６００ ℃煅烧 １ ｈꎻ冷却至室温后取出烧结的陶瓷

样品ꎬ经研磨后得到 Ｃ１２Ａ７∶ ｘ％Ｅｕ２ ＋ 粉末样品ꎮ
２. ２　 样品表征

采用日本理学公司生产的Ｄ/ ｍａｘ￣ＲＡ 型Ｘ 射线

衍射仪表征样品的结构和组分ꎮ 样品的激发和发射

光谱采用日本岛津公司生产的 ＲＦ￣５３０１ｐｃ 型荧光分

光光度计进行测试ꎮ 采用 ＦＥＩ 公司生产的 Ｔｈｅ
Ｑｕａｎｔａ ＦＥＧ 型扫描电子显微镜表征样品的尺寸和晶

粒的表面形貌ꎮ 采用装配在扫描电子显微镜设备上

的能谱仪进行样品的能谱和元素分析ꎮ 样品的漫反

射吸收光谱采用日本岛津公司生产的 ＵＶ￣３６００ 型紫

外可见近红外分光光度计进行测试ꎮ 采用扫描电子

显微镜设备的附件ＭｏｎｏＣＬ４ 进行样品的阴极射线发

光谱测试ꎮ 所有测试均在室温下进行ꎮ

３　 结果与讨论

３. １　 结构表征

图 １ 给出了碳包埋方法制备的具有不同铕掺
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杂浓度的 Ｃ１２Ａ７∶ ｘ％Ｅｕ２ ＋ (ｘ ＝ ０. １ꎬ０. ５ꎬ１. ０ꎬ１. ５)
粉末样品的 ＸＲＤ 谱ꎮ 由图中可以看出ꎬ当 Ｅｕ２ ＋

的掺杂浓度小于等于 １. ５％时ꎬＣ１２Ａ７∶ ｘ％Ｅｕ２ ＋ 粉

末样品的 ＸＲＤ 衍射峰皆与标准卡片的数据完全

符合ꎮ 在 ＸＲＤ 谱中无相关稀土氧化物或其他杂

质峰的出现ꎬ表明所制备的不同 Ｅｕ２ ＋ 浓度的样品

皆为纯相ꎬＥｕ２ ＋ 已均匀掺入到基质晶格中ꎮ 由于

Ｅｕ２ ＋ 离子半径(０. １１７ ｎｍꎬＣＮ 为 ６)与 Ｃａ２ ＋ 离子

半径(０. ０９９ ｎｍꎬＣＮ 为 ６)相近ꎬ大于 Ａｌ３ ＋ 离子半

径(０. ０３９ ｎｍꎬＣＮ 为 ４) [１９]ꎬ因此ꎬＥｕ２ ＋ 掺入晶格

时ꎬ取代晶格中 Ｃａ２ ＋ 的格位ꎬ这与其他已报道的

结果相一致[２０￣２１]ꎮ 我们的前期工作表明[２２￣２４]ꎬ当
三价稀土离子掺杂浓度大于 １. ０％时ꎬ将会出现与

稀土氧化物相关的杂相ꎮ 而 Ｃ１２Ａ７∶ Ｅｕ２ ＋ 样品的

稀土离子掺杂浓度较大ꎬ这可能与掺杂的二价稀

土离子(Ｅｕ２ ＋ )与 Ｃａ２ ＋ 离子化合价相同、无电荷补

偿效应有关ꎮ

80
2兹 / （°）

In
te
ns
ity

/a
.u

.

20 30 402010 50 60 70

C12A7 #09鄄0413

x=0.1

x=0.5

x=1.0

x=1.5

图 １　 不同铕掺杂浓度的 Ｃ１２Ａ７∶ ｘ％ Ｅｕ２ ＋ (ｘ ＝ ０. １ꎬ０. ５ꎬ
１. ０ꎬ１. ５)粉末样品的 ＸＲＤ 谱

Ｆｉｇ. １　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ Ｃ１２Ａ７ ∶ ｘ％ Ｅｕ２ ＋ ( ｘ ＝ ０. １ꎬ ０. ５ꎬ

１. ０ꎬ １. ５) ｐｏｗｄｅｒｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ Ｅｕ２ ＋ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ

３. ２　 光谱分析及形貌表征

图 ２ 为碳包埋方法制备的不同铕掺杂浓度的

Ｃ１２Ａ７∶ ｘ％Ｅｕ２ ＋ (ｘ ＝ ０. １ꎬ ０. ５ꎬ １. ０ꎬ １. ５)粉末样

品的发射光谱和 Ｃ１２Ａ７ ∶ １. ０％ Ｅｕ２ ＋ 粉末样品的

激发光谱ꎮ 在 ２５４ ｎｍ 的紫外光激发下ꎬ随着铕掺

杂浓度的增加ꎬ可以观察到在 ４４４ ｎｍ 附近出现一

个较宽的强蓝光发射峰ꎬ其对应于 Ｅｕ２ ＋ 的 ４ｆ６５ｄ１ ￣
４ｆ７ 跃迁[２５]ꎮ 从图中可以发现ꎬ蓝光发射峰的发

光强度随铕掺杂浓度呈现先升高后降低的趋势ꎻ
当铕掺杂浓度为 １. ０％时ꎬ发光强度最大ꎻ继续增

加掺杂浓度ꎬ由于发生浓度猝灭效应ꎬ样品的发光

强度减弱ꎮ 此外ꎬ在 ２５４ ｎｍ 的紫外光激发下ꎬ在
发射光谱中可观察到位于 ５８６ ｎｍ 和 ６１３ ｎｍ 附近

的两个较锐利的红光发射峰ꎬ其分别对应于 Ｅｕ３ ＋

的５Ｄ０ ￣７Ｆ１ 和５Ｄ０ ￣７Ｆ２ 跃迁[２６]ꎬ这说明碳包埋方法

制备的 Ｃ１２Ａ７ ∶ Ｅｕ 粉末样品中仍然含有 Ｅｕ３ ＋ 离

子ꎮ 另外ꎬ来源于 Ｅｕ２ ＋ 的蓝光发射的强度远大于

来源于 Ｅｕ３ ＋ 的红光发射的强度ꎬ这进一步说明大

部分 Ｅｕ３ ＋ 离子在 ＣＯ 还原气氛下已被还原成

Ｅｕ２ ＋ 离子ꎮ
当监测４４４ ｎｍ的蓝光发射时ꎬＣ１２Ａ７∶ １. ０％Ｅｕ２ ＋

粉末样品的激发光谱在 ２２０ ~ ３８０ ｎｍ 范围内存在

两个激发带ꎬ峰值分别位于 ２５４ ｎｍ 和 ３２０ ｎｍ 附

近ꎬ其对应于 Ｅｕ２ ＋ 的 ４ｆ７→４ｆ６５ｄ１ 跃迁吸收ꎮ 因为

Ｅｕ２ ＋ 占据了 Ｃ１２Ａ７ 中 Ｃａ２ ＋ 的八面体格位ꎬ所以上

述两个激发带分别对应于 ４ｆ７(８Ｓ７ / ２)￣４ｆ６５ｄ１ (ｅｇ)和
４ｆ７(８Ｓ７ / ２)￣４ｆ６５ｄ１(ｔ２ｇ)的跃迁[２５]ꎮ 综上所述ꎬ依据

碳包埋方法制备的粉末样品的 ＸＲＤ 谱和发射光

谱的分析ꎬ选择 Ｅｕ２ ＋ 掺杂浓度为 １. ０％ 的粉末样

品进行随后的进一步性能优化处理ꎮ
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图 ２　 具有不同铕掺杂浓度的 Ｃ１２Ａ７∶ ｘ％ Ｅｕ２ ＋ ( ｘ ＝ ０. １ꎬ
０. ５ꎬ１. ０ꎬ１. ５)粉末样品的发射光谱(λｅｘ ＝ ２５４ ｎｍ)
和激发光谱(λｅｍ ＝ ４４４ ｎｍ)

Ｆｉｇ. ２　 Ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ (λｅｘ ＝２５４ ｎｍ) ａｎｄ ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ

(λｅｍ ＝４４４ ｎｍ) ｏｆ Ｃ１２Ａ７∶ ｘ％Ｅｕ２ ＋ ｐｏｗｄｅｒｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆ￣

ｆｅｒｅｎｔ Ｅｕ２ ＋ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ(ｘ ＝０. １ꎬ ０. ５ꎬ １. ０ꎬ １. ５)

图 ３(ａ)给出了碳包埋方法制备的 Ｃ１２Ａ７ ∶
１. ０％ Ｅｕ２ ＋ 粉末样品的扫描电子显微镜图像ꎮ 测

试前ꎬ粉末样品未进行喷金处理ꎬ但仍然得到了清

晰的电镜图像ꎬ说明碳包埋方法制备的粉末样品

具有良好的导电性ꎮ 研磨后ꎬ样品的粒径尺寸约为

３ ~７ μｍꎬ这与已报道的结果相一致[２７]ꎮ 图 ３(ｂ) ~
(ｆ)是 Ｃ１２Ａ７∶ １. ０％ Ｅｕ２ ＋ 粉末样品的能谱图(ｂ)
以及氧(ｃ)、铝(ｄ)、钙(ｅ)、铕( ｆ)的元素 ｍａｐｐｉｎｇ
图ꎮ 可以观察到ꎬ制备的粉末样品中含有 Ｏ、Ａｌ、
Ｃａ 以及 Ｅｕ 的信号且各元素在样品中均匀分布ꎬ
计算得到的 Ｅｕ 含量为 １. １８％ ꎬ和 Ｅｕ 的名义掺杂
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浓度 １. ０％比较接近ꎮ
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图 ３　 Ｃ１２Ａ７∶ １. ０％ Ｅｕ２ ＋ 粉末样品的扫描电子显微镜图

像(ａ)、能谱图(ｂ)以及氧( ｃ)、铝(ｄ)、钙( ｅ)、铕
(ｆ)的元素 ｍａｐｐｉｎｇ 图ꎮ

Ｆｉｇ. ３　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅ(ａ) ａｎｄ ＥＤＳ(ｂ) ｏｆ Ｃ１２Ａ７∶ １. ０％ Ｅｕ２ ＋

ｐｏｗｄｅｒｓ. Ｅｌｅｍｅｎｔａｌ ｍａｐｐｉｎｇ ｏｆ Ｏ(ｃ)ꎬ Ａｌ(ｄ)ꎬ Ｃａ
(ｅ) ａｎｄ Ｅｕ(ｆ) ｏｆ Ｃ１２Ａ７∶ １. ０％ Ｅｕ２ ＋ ｐｏｗｄｅｒｓ.

图４ 给出了碳包埋方法制备的Ｃ１２Ａ７∶１.０％Ｅｕ２ ＋

粉末样品的吸收光谱ꎮ 由吸收光谱可以发现ꎬ在
２. ８０ ｅＶ 附近存在一个明显的吸收带ꎬ其可归因

于 Ｃ１２Ａ７ 基质中存在的类 Ｆ ＋ 色心ꎬ即游离于框

架之外的氧离子被电子所取代ꎬ产生了困陷于笼

中的电子ꎮ 随着困陷于笼中的电子浓度的增加ꎬ
使得 Ｃ１２Ａ７ 从绝缘体逐渐转变为半导体或导体ꎬ
样品的表面颜色也会由白色转变为绿色或黑

色[１４]ꎮ 利用经验公式ꎬ可以得到困陷于笼中的电

子浓度 Ｎｅ
[１５]:

Ｎｅ ＝ [ － (Ｅｓｐ － Ｅ０
ｓｐ) / ０. １１９] ０. ７８２ ｃｍ３ꎬ (１)

其中ꎬＥｓｐ对应于吸收光谱中吸收峰的峰位对应的能

量值ꎬＥ０
ｓｐ ＝２.８３ ｅＶꎮ 计算得到 Ｃ１２Ａ７∶ １. ０％Ｅｕ２ ＋ 粉末

样品的困陷于笼中的电子浓度为 ３. ４０ ×１０１９ ｃｍ － ３ꎮ
此外ꎬ由 Ｃ１２Ａ７ ∶ １. ０％ Ｅｕ２ ＋ 压片样品的照片(如
图 ４ 中插图所示)可以看出ꎬ样品表面颜色呈绿

色ꎬ说明碳包埋方法制备的样品中含有一定数量

的困陷于笼中的电子ꎬ使其具有一定的导电能

力[１４]ꎬ可以满足低压场发射显示器对于荧光粉导

电性性能的需要ꎮ
困陷于笼中电子的产生是由于在高温、碳包

埋条件下会在晶粒的表面发生如下反应[２８]:

ＣＯ(ｇａｓ) ＋Ｏ２－(ｃａｇｅ) → ２ｅ －(ｃａｇｅ) ＋ ＣＯ２(ｇａｓ)ꎬ
(２)

即 ＣＯ 气体与游离于 Ｃ１２Ａ７ 晶格框架外的氧离子

基团发生反应生成了困陷于笼中的电子和 ＣＯ２

气体ꎮ 与此同时ꎬＥｕ３ ＋ 还原成 Ｅｕ２ ＋ 的化学反应过

程如下[１６]:

Ｏ２－(ｃａｇｅ) → １
２ Ｏ２(ｇａｓ) ＋ ２ｅ －(ｃａｇｅ)ꎬ (３)

２Ｅｕ ×
Ｃａ ＋ ２ｅ －(ｃａｇｅ) → ２Ｅｕ′Ｃａꎬ (４)

ＣＯ(ｇａｓ) ＋ １
２ Ｏ２(ｇａｓ) → ＣＯ２(ｇａｓ)ꎬ (５)

其中ꎬ Ｏ２ － ( ｃａｇｅ) 代表困陷于笼中的氧离子ꎬ
ｅ － (ｃａｇｅ)代表困陷于笼中的电子ꎬＥｕ ×

Ｃａ代表取代

Ｃａ２ ＋ 格位的 Ｅｕ３ ＋ 离子ꎬＥｕ′Ｃａ代表取代 Ｃａ２ ＋ 格位的

Ｅｕ２ ＋ 离子ꎮ
在碳包埋(还原气氛)条件下ꎬ位于荧光粉晶

粒表面笼中的 Ｏ２ － 会反应生成氧气分子和困陷于

笼中的电子ꎬ然后ꎬ生成的笼中电子会扩散到晶粒

内部与位于 Ｃａ２ ＋ 格位上的 Ｅｕ３ ＋ 离子发生反应ꎬ生
成 Ｅｕ２ ＋ 离子ꎻ同时ꎬ反应生成的氧气会与 ＣＯ 反

应ꎬ生成 ＣＯ２ 气体ꎮ
由此可见ꎬ碳包埋方法制备的 Ｃ１２Ａ７ ∶ Ｅｕ２ ＋

中可直接引入困陷于笼中的电子而不涉及更多互

相竞争的还原过程ꎬ由此解决了燃烧法或固相烧

结法结合氢气气氛下热处理技术无法实现 Ｅｕ２ ＋

与困陷于笼中的电子共存的问题ꎮ
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图 ４　 Ｃ１２Ａ７∶ １. ０％ Ｅｕ２ ＋ 样品的漫反射吸收光谱及压片

样品的照片(插图)
Ｆｉｇ. ４　 Ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ Ｃ１２Ａ７∶ １. ０％Ｅｕ２ ＋ ｐｏｗｄｅｒｓ ａｎｄ

ｔｈｅ ｐｈｏｔｏ ｏｆ Ｃ１２Ａ７∶ １. ０％Ｅｕ２ ＋ ｐｅｌｌｅｔ(ｉｎ ｔｈｅ ｉｎｓｅｔ)

３. ３　 空气气氛下热处理对粉末样品发光与导电

性能的影响

我们的前期工作表明ꎬ当三价稀土离子掺杂

的 Ｃ１２Ａ７ 的笼子中含有不同的笼中阴离子时ꎬ其
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笼子的畸变程度会不同ꎬ即位于畸变笼子近邻的

稀土离子的局域对称性会发生改变ꎮ 发光中心局

域环境对称性的变化将导致三价稀土离子的发光

强度也发生改变ꎬ即当笼中阴离子为电子时ꎬ发光

中心局域环境对称性变高ꎬ辐射跃迁速率较小ꎬ导
致稀土离子发光相对较弱ꎻ相反ꎬ当笼中阴离子为

Ｏ２ － 离子时ꎬ发光中心局域环境对称性变低ꎬ辐射

跃迁速率增大ꎬ此时稀土离子发光相对较强[２９]ꎮ
由于 Ｅｕ２ ＋ 的 ｄ￣ｆ 跃迁相对于三价稀土离子的 ｆ￣ｆ
跃迁对外部环境更加敏感ꎬ可以预期:在空气气氛

下对 Ｃ１２Ａ７∶ １. ０％ Ｅｕ２ ＋ 粉末样品进行热处理ꎬ即
通过减少困陷于笼中的电子浓度(也就是增加困

陷于笼中的 Ｏ２ － 浓度)ꎬ可进一步提高样品的发光

强度ꎮ
图 ５ 给出了 Ｃ１２Ａ７∶ １. ０％ Ｅｕ２ ＋ 粉末样品在空

气气氛下经不同温度热处理 １０ ｍｉｎ 后的发射光

谱ꎮ 在 ２５４ ｎｍ 的紫外光激发下ꎬ随着退火温度从

１５０ ℃增加到 ２２５ ℃ꎬ可以观察到位于 ４４４ ｎｍ 的

蓝光发射峰的发光强度呈现一直增加的趋势ꎬ这
与困陷于笼中的电子数减少有关ꎮ 即在空气中对

样品进行热处理ꎬ将发生困陷于笼中的电子氧化ꎬ
产生困陷于笼中的氧离子基团ꎬ反应如下[２８]:
４ｅ －(ｃａｇｅ) ＋ Ｏ２(ａｔｍｏｓｐｈｅｒｅ) → ２Ｏ２－(ｃａｇｅ).

(６)
　 　 根据相关文献报道ꎬ当热处理温度在 １２５ ~
２２５ ℃范围内时ꎬ随着空气气氛下热处理温度的

升高ꎬ样品的导电性将降低[２８ꎬ３０]ꎮ 我们的实验结

果进一步说明ꎬＥｕ２ ＋ 的 ｄ￣ｆ 跃迁对外部环境比较
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图 ５　 在空气气氛下ꎬ在不同温度下热处理 １０ ｍｉｎ 的

Ｃ１２Ａ７∶ １. ０％ Ｅｕ２ ＋ 粉末样品的发射光谱(λｅｘ ＝ ２５４

ｎｍ)ꎮ

Ｆｉｇ. ５　 Ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ(λｅｘ ＝２５４ ｎｍ) ｏｆ Ｃ１２Ａ７∶ １. ０％Ｅｕ２ ＋

ｐｏｗｄｅｒｓ ａｎｎｅａｌｅｄ ｉｎ ａｉｒ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ ｆｏｒ

１０ ｍｉｎ

敏感ꎮ 在空气气氛下热处理后ꎬ随着困陷于笼中

的电子浓度的减少(即困陷于笼中的 Ｏ２ － 离子浓

度的增加)ꎬ与 Ｅｕ２ ＋ 的 ５ｄ￣４ｆ 跃迁相关的发光强度

将会增大ꎮ 此外ꎬ实验发现经 ２２５ ℃ 热处理 １０
ｍｉｎ 的样品发光最强ꎬ说明在该温度下未发生

Ｅｕ２ ＋ 到 Ｅｕ３ ＋ 的氧化过程ꎬ因此将后续热处理的温

度设定为 ２２５ ℃ꎮ
图 ６ 为碳包埋方法制备的 Ｃ１２Ａ７∶ １. ０％ Ｅｕ２ ＋

粉末样品在空气气氛下 ２２５ ℃温度下经不同时间

热处理后的发射光谱ꎮ 从图中可以看出ꎬ随着热

处理时间从 ５ ｍｉｎ 增加到 ３０ ｍｉｎꎬ样品的蓝光发

射强度逐渐增大ꎮ 这说明在空气气氛下 ２２５ ℃热

处理 Ｃ１２Ａ７∶ １. ０％ Ｅｕ２ ＋ 粉末样品ꎬ将继续发生困

陷于笼中的电子氧化ꎬ产生困陷于笼中的氧离子

基团ꎮ
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图 ６　 在空气气氛下ꎬ２２５ ℃ 温度下热处理不同时间的

Ｃ１２Ａ７∶ １. ０％ Ｅｕ２ ＋ 粉末样品的发射光谱(λｅｘ ＝ ２５４
ｎｍ)ꎮ

Ｆｉｇ. ６　 Ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ (λｅｘ ＝２５４ ｎｍ) ｏｆ Ｃ１２Ａ７∶ １. ０％Ｅｕ２ ＋

ｐｏｗｄｅｒｓ ａｎｎｅａｌｅｄ ｉｎ ａｉｒ ａｔ ２２５ ℃ ｆｏｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｉｍｅｓ

３. ４　 空气气氛下热处理条件对粉末样品阴极射

线发光性能的影响

图 ７(ａ)给出了在空气气氛下 ２２５ ℃温度下

热处理不同时间的 Ｃ１２Ａ７ ∶ １. ０％ Ｅｕ２ ＋ 粉末样品

的阴极射线发光谱ꎮ 从图中可以观察到ꎬ在 ５ ｋＶ
的低压电子束激发下ꎬＥｕ２ ＋ 的蓝光发射峰的阴极

射线发光强度随着热处理时间增加ꎬ呈现先增大

后减小的趋势ꎮ 当热处理时间为 １０ ｍｉｎ 时ꎬ阴极

射线发光强度最大ꎮ 可以发现ꎬ阴极射线发光强

度与光致发光强度对热处理时间的依赖关系呈现

不同的变化规律ꎮ 这是因为:对于 Ｃ１２Ａ７ 基质材

料ꎬ当困陷于笼中的电子浓度超过 １０１８ ｃｍ － ３ 时ꎬ
在价带、导带之间将会出现一个新的能带ꎬ即“笼
腔导带”ꎮ 当困陷于笼中的电子浓度降低时ꎬ导
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电荧光粉传输电子的能力也会减弱[２８]ꎬ随着热处

理时间的增加ꎬ导电荧光粉中困陷于笼中的电子

浓度减少ꎬ电子的传导能力变差ꎬ在低压电子束激

发下克服电荷积累效应的能力降低ꎬ而电荷积累

效应的存在会导致阴极射线发光强度降低ꎻ同时
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图 ７　 (ａ)在空气气氛下ꎬ２２５ ℃温度下热处理不同时间

的 Ｃ１２Ａ７∶ １. ０％ Ｅｕ２ ＋ 粉末样品的阴极射线发光谱ꎻ
(ｂ)在空气气氛下ꎬ２２５ ℃温度下热处理 １０ ｍｉｎ 的

Ｃ１２Ａ７∶ １. ０％ Ｅｕ２ ＋ 样品的色坐标图ꎮ
Ｆｉｇ. ７　 (ａ) ＣＬ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ Ｃ１２Ａ７ ∶ １. ０％ Ｅｕ２ ＋ ｐｏｗｄｅｒｓ ａｎ￣

ｎｅａｌｅｄ ｉｎ ａｉｒ ａｔ ２２５ ℃ ｆｏｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｉｍｅｓ. (ｂ) ＣＩＥ
ｏｆ Ｃ１２Ａ７∶ １. ０％ Ｅｕ２ ＋ ｐｏｗｄｅｒｓ ａｎｎｅａｌｅｄ ｉｎ ａｉｒ ａｔ ２２５
℃ ｆｏｒ １０ ｍｉｎ.

随着热处理时间的增加ꎬ困陷于笼中的氧离子基

团的数目增加ꎬ使发光中心(稀土离子)局域环境

对称性变低ꎬ辐射跃迁速率增大ꎬ此时稀土离子发

光相对较强[２９]ꎬ这将导致阴极射线发光强度增

大ꎮ 两种变化趋势的综合效果体现为在某一热处

理时间条件下ꎬ阴极射线发光强度最大ꎮ 图 ７(ｂ)
给出了在空气气氛下 ２２５ ℃温度下热处理 １０ ｍｉｎ
的 Ｃ１２Ａ７∶ １. ０％ Ｅｕ２ ＋ 样品的阴极射线发光色坐

标图ꎬ其色坐标值为(０. １７ꎬ ０. ０８)ꎬ处于蓝光区ꎮ
我们的实验结果表明ꎬ铕掺杂七铝酸十二钙蓝光

发射导电荧光粉在低压场发射显示器件中具有潜

在的应用前景ꎮ

４　 结　 　 论

本文采用碳包埋方法制备了不同 Ｅｕ２ ＋ 掺杂

浓度的七铝酸十二钙(Ｃ１２Ａ７∶ ｘ％Ｅｕ２ ＋ )导电荧光

粉ꎬ研究了空气气氛下热处理条件对导电荧光粉

的光致发光强度和阴极射线发光强度的影响ꎮ 在

２５４ ｎｍ 的紫外光激发下ꎬ观察到 Ｅｕ２ ＋ 掺杂浓度为

１. ０％的样品位于 ４４４ ｎｍ 的蓝光宽带发射峰具有

最大的发射强度ꎮ 计算 Ｃ１２Ａ７ ∶ １. ０％ Ｅｕ２ ＋ 粉末

样品困陷于笼中的电子浓度为 ３. ４０ × １０１９ ｃｍ － ３ꎮ
在空气气氛下对 Ｃ１２Ａ７ ∶ １. ０％ Ｅｕ２ ＋ 样品进行热

处理ꎬ通过减少困陷于笼中的电子浓度ꎬ即增加困

陷于笼中的 Ｏ２ － 离子浓度ꎬ可进一步提高样品的

发光强度ꎮ 对热处理后的样品进行了阴极射线发

光谱测试ꎬ结果表明ꎬ铕掺杂七铝酸十二钙蓝光发

射导电荧光粉可克服电荷积累效应ꎬ在低压场发

射显示器件中有潜在的应用前景ꎮ
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