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摘要：综述了等离子体平板显示器(PDP)用荧光粉的研究进展，分析了PDP用荧光粉的劣化机理及

其改进方法。介绍了新型荧光粉的研究进展与合成工艺，并展望了真空紫外光(VUV)激发的荧光粉的

研究方向．
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与液晶显示器(LCD)相比，等离子体平板显示

器(PDP)在动态图像显示方面有较大的优势．近年

来，随着彩色PDP的迅速发展，对真空紫外光

(VUV)激发的红、蓝、绿色荧光粉的研究取得了较

大的进展．

1 PDP的工作原理‘1之]

PDP的工作气体为惰性气体Ne+Xe，利用Ne

的亚稳态与Xe的碰撞，产生电离雪崩，使Xe电离

成Xe+，再经内部能量驰豫，到Xe的ls激发态．当

它跃迁到基态时发出147 nm真空紫外光，该紫外

光激发红、蓝、绿色荧光粉，发出可见光显示图像．离

子亚稳态原子及高能光子可以从阴极表面轰击出次

级电子，当这些次级电子满足口(e嘶～1)=1时，气

体的电离可保持自维持状态．式中a为次级电子的

发射系数，U为外加电压，刁是电离系数．由于PDP

的伏安曲线具有很强的非线性，选址时间较短，在矩

阵选址中它的行数可以达到2 k，像素间距0．33

mm，障壁宽度30／．Lm，物理分辨率可以达到1280×

1024，亮度50～500 cd／m2，对比度200～400，视角

可达160。．由此可见，PDP达到了我国数字电视的

图像显示标准．
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可见光

图1 PDP工作原理

Fi0．1 Working principle of PDP

2 PDP用荧光粉

国际电视标准委员会(NTSC)建议，为了最大

程度保证图像真实性，图像应由红、蓝、绿三种颜色

组成，NTSC标准的红、蓝、绿荧光粉的标准色坐标

列于表1．近20年来，国外研究工作者根据发光效

率及色坐标等指标，从600多种荧光材料中筛选出

硼酸盐红粉(Y，Gd)BO。：Eu什(简称YGB)、铝酸

盐蓝粉BaMgAI。oOl7：Eu2+(简称BAM)及硅酸盐

绿粉Zn：SiO．：Mn2+(简称ZSM)作为PDP用荧光
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粉．部分荧光粉的色坐标及相对发光效率伽列于

表1．

由表l可见，与其它红蓝绿荧光粉相比，YGB，

BAM和ZSM的相对发光效率较高，BAM和ZSM

的色坐标与NTSC标准蓝、绿粉的色坐标较接近，

但YGB粉的色坐标与NTSC标准红相差较大，红

粉的色纯度有待提高．另外，绿粉ZSM的1／10余辉

长达10 ms∽，这对显示动态图像是不利的．

表1 部分荧光粉的色坐标及相对发光效率

Table 1 Color coordinates and relative luminescent efficiency of various PDP phosphors

荧光粉
色坐标

相对发光效率／％
z Y

NTSC标准红0．67 0．33 100

(Y，Gd)B03，Eu”(YGB)0．65 0．35 120

Y2()3：Eu”0．65 0．34 67

GdB03：Eu”0．64 0．36 94

YB()3：Eu”0．65 0．35 100

NTSC标准蓝0．14 0．08 100

BaMgAllo()17：Eu”(BAM)0．14 0．09 160

CAW()4：Pb”0．17 0．17 74

Yz Si()5；Ce”0．16 0．09 110

NTSC标准绿0．21 0．71 100

Zn：SiO,l Mn”(ZSM)0．21 0．74 100

BaAln()l口l Mn”0．16 0．74 110

SrAllz()19：Mn“0．16 0．75 62

YB03：Tb3+0．33 0．61 110

Sr4Si308C14
l Eu3+0．14 0．33 130

将三基色荧光粉配比混合。各混合粉的色坐标

及相对发光效率列于表2．由表2可见，PDP用荧光

粉组合(1号混合粉)的色坐标与NTSC标准最接

近，且相对发光效率最高．

衰2三基色混合荧光粉的色坐标及相对发光效率[33
Table 2 Color coordinates and relative luminescent efficiency of tri．COIOr Dhosphors

————————————————————————————————————————一一。
序号—————————三兰璺塑全竺 鱼竺堡 塑怼发光

红 蓝 绿 z -y
效率／％

————————————————————————————————————————一——。
NTSC标准0．3101 0．3161 100

l

2

3

4

5

YGB

YGB

YB()3；Eu3+

BAM

BAM

BAM

Y2(X；Eu” Y2Si05：Ces+

ZSM

BaAll2019：Mn2+

ZSM

ZSM

0．31

0．30

O．29

O．3l

O．3l

0．3l

182

172

150

0．31 0．38 100

YB03。Eu” YPo，B5 vo．u 04 ZSM 0．31 0．31 83

6 Y2()3 2 Eu3+ CaWO．I：Pb2+ ZSM 0．34 0．44 58

———————————————————————————————————————一
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3 PDP用荧光粉的劣化机理及改进4新型PDP用荧光粉

3．1 劣化机理

BAM粉在450℃封装过程中以及在工作期间

经受真空紫外光的照射、辐射以及气体放电时的溅

射与离子的轰击，会出现亮度衰减和色纯度下降等

问题[4,6-93．

贾正根等人【4]发现Ba09Eu0．1Al。。O。，荧光粉经

紫外线照射2000 h后产生了晶体缺陷，并证明是晶

体的缺陷导致了荧光粉亮度的下降．Zhang Shu—

xiuE 5。，Kee Sun Sohn[6|，Kwang—Bok Kim[7]和T．

Jfistel[83等人认为：BAM与含微量Ba的铝酸盐形

成固溶体，由于氧离子进入BAM基质中Ba的位置

形成稳定结构的缘故减小了辐射范围．由于在175

～300 nm范围内的激发是Eu2+激活剂的直接激

发，而在140～175 nm范围内的激发是间接激发，

即在该激发过程中能量是从BAM的基质传输到

Eu2+激活剂的，因此，BAM粉在175～300 nm所发

生的劣化是由于Eu2十的氧化所致；而在140～175

nm发生劣化的原因是由于Eu2+的氧化或BAM基

质受到损害，或者是两者兼有．由此可见，BAM的

劣化有两种不同的劣化机理．

3．2性能改进

庄卫东等人D]研究了Sr，Ca掺杂的BAM在

VUV激发下色坐标y值的变化，结果表明：掺入原

子半径较小的Sr和Ca后，BAM的晶格常数缩小，

降低了对发光有害的晶体缺陷的浓度，从而增加了

BAM的稳定性．董岩等人[103研究了Mg，Sr掺杂对

在147 nm VUV激发下BaAlloOl7：Mnz十荧光粉

发光性能的影响，结果表明：随着Mg摩尔分数的增

加，荧光粉的相对亮度先升高后降低，色品性能变

优；随着Sr摩尔分数的增加，荧光粉的相对亮度有

先升高再降低的趋势，色坐标变化不大．掺杂Mg，

Sr后使BaAl-zOt。：Mn2+荧光粉的结晶状况得到

明显改善，某些晶面的面间距变小，晶体结构趋于完

善，使荧光粉的抗热劣化性能明显增强．Kyeong
Youl Jung等人【lu提出在BAM蓝粉中掺杂Er3+和

Nd”，可使BAM粉的光通量提高23％，并且掺入

Er“+和Nd3+有利于激发能向Eu2+传递，提高BAM

蓝粉的发光强度．此外，马林等人r”3用纳米氧化铝

对BAM荧光粉表面进行包覆，可减少紫外辐射的

伤害，降低BAM的光衰．

P．Dorenbos[t3-18]研究了掺Ce3+的氧化物、氟化

物以及氯化物基质体系的真空紫外光谱，并总结出

在各种晶体场中Ce抖的4广5d能级的分裂情况，这

是第一次全面总结Ce的真空紫外光谱，对研究稀土

离子的真空紫外光谱具有重要的参考价值．Liang

Hong—bin等人Dg-zs3研究了稀土离子激活的硼酸盐

和磷酸盐体系的真空紫外光谱特性，发现掺杂Eu2+

和Sm件的Bal．95MgEuo．05(B03)2和Sr3Gd094Smo．06

(PO。)。在VUV(147 nm)激发下的色纯度超过

YGB粉．在对Ba。Gd(POt)3：Ce什，Ba2Mg(BOa)2

：Ce件及Ba2Mg(B03)3：Ce3+在147和172 nlTl

VUV激发下的发射光谱的研究中发现，该类荧光

粉具有优良的抗光衰性．赫泓等人[26]研究了红色发

光材料La：CaB。。O。。：Eu什的高分辨发射光谱和

VUV激发光谱．通过对激发光谱的分析，得到在

244 nm附近的宽带是Eu3+的电荷迁移带，而在130

～170 nm的峰是硼酸盐基质的吸收带．赖华生[2刀

等人利用高温固相法合成了YB，V-一，04一：：Eu件

荧光粉，其发射主峰在619 nnl处，发光亮度为YGB

粉的86％．王育华等人啪3研究了采用硝酸盐热分解

法合成的红色荧光粉GdA，。(BO。)。：Eu3+．结果表

明：在147 nm VUV激发下，该荧光粉的色坐标为

(O．645，0．330)．Lingli Wang等人[29]研究了Ca，

Sr，Ba，Zn，A1，Si，P掺杂的YBO。：Eu体系的红色

荧光粉．结果表明：Eu摩尔分数为5％的Y㈣sAlo．·

BO。：Eu对VUV有较强的吸收和较好的色纯度，

有望取代YGB粉．Zhiya Zhang等人C30]研究了

Na。YSi30。：Eu件的发光特性，在147 nm VUV激

发下该荧光粉的色坐标为(0．649，0．356)．Cheol—

Hee Park等人‘¨3研究了VUV激发的Y3A15012：

Tb的光谱特性，采用XRD，TGA—DSC和TEM分

析了YAG：Tb粉的相组成，其1／lO余辉为4．2

ms，小于ZSM粉的1／10余辉．Zifeng Tian等人L3纠

研究了绿色荧光粉NaGdFPO。：Tb3十，在VUV激

发下其1／10余辉约为3．10 ms．

5 PDP用荧光粉的制备技术

5．1高温固相法

高温固相合成法是制备荧光粉最主要的方
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法睁北]．虽然此法工艺简单，但能耗高、颗粒形貌差

并且所制得的粉粒径较大，须将荧光粉进行粉碎分

级才能用于制屏，而在粉碎分级的过程中，会产生很

多新生表面，这些新生表面在VUV的长期照射下，

化学稳定性会逐步降低．

5．2 共沉淀法

吴雪艳等人‘333采用共沉淀法制备了发射主峰

为6i0～630 nm的LaP04：Eu件和发射主峰为535

～556 nlTl的GdPO。：Tb3+稀土正磷酸盐荧光粉．

GdPO。：Tb件的发光亮度明显强于ZAM．董岩等

人泓3通过控制共沉淀条件，使Ba，A1，Mn离子完全

沉淀，并且使Al以结晶碳酸铝铵的形式沉淀，从而

避免了在高温合成时容易出现的硬团聚，合成温度

比高温固相法降低了300～400℃．采用共沉淀法制

备的荧光粉颗粒呈六角片状，粒径l～2肛m，且分散

性良好．在147 ilm的VUV激发下，荧光粉的色坐

标(O．145，0．755)．邢德松等人[353利用微乳液一共沉

淀高温法制备出了掺杂Eu摩尔分数为10％的

BAM粉，在147 Din VUV激发下，该荧光粉的色坐

标(O．144，0．063)．

5．3喷雾裂解法

该工艺的特点是可获得粒径均一、比表面积小

的球形荧光粉．由于粉的表面积减小，表面缺陷减

。少，球形荧光粉的热稳定性和耐VUV辐射都得到

了增强．韩国在这方面的研究报道较多．Sukwon

Jung等人[36]研究了喷雾裂解法制备LnPOt：

(Tb”，Mn2+)荧光粉．在水溶液中添加NH。·H。O

获得了球形荧光粉．Dae Su Kim等人口73采用喷雾

裂解法制备了球形YGB粉，粉末的粒度为l～2

／．trn，发光亮度接近普通YGB粉．

6 结 语

从目前对真空紫外(VUV)激发的荧光粉的研

究进展来看，在减小ZSM余辉及提高YGB的色纯

度方面有较大的进展，虽然通过掺杂提高了BAM

的热稳定性及耐紫外光辐射性能，但还没有达到理

想状态．所报道的各种新型荧光粉体系，某些指标如

色纯度、发光效率已超过了PDP用荧光粉，但由于

缺乏对红、蓝、绿混合粉匹配性能的研究，对这些新

型荧光粉的研究还停留在实验室阶段．

目前，各国研究人员工作的重点是提高VUV

激发的荧光粉的发光效率．20世纪90年代后期提

出的量子剪裁理论受到国内外专家的高度重视，为

了能得到量子效率大于lOO％的荧光粉，需要对紫

外光激发的基质敏化带的规律及稀土元素的高激发

态和能量转移机理方面进行深入研究．
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Progress in research on PDP phosphor

NI Hai-yong．LI Xu-bo，DING Jian-hong

(Guangzhou Research Injtitute of Non-ferrous Metals，Guangzhou 510650·China)

Abstract：This paper reviews the research progress in PDP phosphor，including the degeneration
mecha—

nisms of blue—emitting phosphor(BAM)and the improvement method．The research progress
in the novel

phosphor and its synthesis technique is also introduced．Finally，the research direction and application
of

VUV phosphor is prospected．

Key words：PDP；VUV；phosphor；rare earth
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