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摘要：采用溶胶 －凝胶法在 Ｚｎ２ＳｉＯ４：Ｍｎ
２＋荧光粉颗粒表面包覆一层 ＣａＦ２薄膜，研究 ＣａＦ２膜对

Ｚｎ２ＳｉＯ４：Ｍｎ
２＋荧光粉的表面形貌以及发光性能的影响。利用扫描电子显微镜、ＸＰＳ光电子能谱仪、

荧光光度计分析包膜荧光粉的表面形貌、成分、紫外发射特性，并在模拟的等离子显示器工作条件

下测试材料的真空紫外特性，与未包覆的 Ｚｎ２ＳｉＯ４：Ｍｎ
２＋荧光粉的各项性能进行比较。结果表明，

ＣａＦ２在Ｚｎ２ＳｉＯ４：Ｍｎ
２＋荧光粉表面呈细小颗粒状弥散分布，包覆后的荧光粉的亮度得到了明显的提

高，余辉时间没有改变，色坐标未发生较大漂移，此结论对于改善ＰＤＰ的显示性能及降低其成本均
具有重要意义。

关键词：溶胶－凝胶法；Ｚｎ２ＳｉＯ４：Ｍｎ
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　　近年来，３Ｄ显示技术发展迅速。由于和其它显
示器相比等离子显示器（Ｐｌａｓｍａｄｉｓｐｌａｙｐａｎｅｌｓ，
ＰＤＰｓ）具有易于实现大屏幕制造、刷新频率快、自发
光、响应快、视野开阔、无辐射［１２］等优势而成为实现

３Ｄ技术的最佳显示器件。对于３Ｄ显示器用荧光粉
而言，为了保证显像质量，不但要求亮度合适而且其

余辉时间要小于５ｍｓ，在显示器用三基色荧光粉中红
粉和蓝粉的亮度和余辉时间都能够较好地满足要求，
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而作为主流绿粉的 Ｚｎ２ＳｉＯ４：Ｍｎ
２＋，由于其余辉时间

过长（１１．９ｍｓ），一般增加Ｍｎ２＋的浓度来降低余辉时
间，但余辉时间降低的同时其亮度也被降低。由于绿

粉对 ＰＤＰ的光通贡献最大，其亮度占总亮度的
４０％［３４］，如果绿粉亮度降低将会影响显示器的整屏

亮度并降低显示效果，因此为了保证显示器具有良好

的显示质量必须提高 Ｚｎ２ＳｉＯ４：Ｍｎ
２＋的亮度。

目前，提高荧光粉的亮度和发光效率的主要方

法有两种，即［５７］，掺杂和制备工艺的设计与改进。

这些方法对改善 Ｚｎ２ＳｉＯ４：Ｍｎ
２＋绿色荧光粉的发光

效率和亮度起到了一定的作用，但是经过多年的研

究无论是技术和理论都已经成熟，很难再有新的突

破，而且和普通ＰＤＰ用Ｚｎ２ＳｉＯ４：Ｍｎ
２＋相比，３ＤＰＤＰｓ

对Ｚｎ２ＳｉＯ４：Ｍｎ
２＋的亮度和余辉时间的要求更为苛

刻，因此在保证足够短的余辉时间的同时还要进一

步提高 Ｚｎ２ＳｉＯ４：Ｍｎ
２＋绿色荧光粉的亮度就需要另

辟蹊径。目前，有成效的提高荧光粉亮度的较新颖

的方法是表面包覆，已有研究表明［８１１］表面包覆能

够提高荧光粉的发光强度，因此本研究采用表面包

覆的技术，利用溶胶 －凝胶法在 Ｚｎ２ＳｉＯ４：Ｍｎ
２＋表面

包覆一层ＣａＦ２无机膜，研究ＣａＦ２膜对Ｚｎ２ＳｉＯ４：Ｍｎ
２＋

绿色荧光粉发光性能的影响。

１　实验部分

在包覆实验前首先配置包覆溶胶，利用

Ｃａ（ＣＨ３ＣＯＯ）２与 ＣＦ３ＣＯＯＨ反应制备Ｃａ（ＣＦ３ＣＯＯ）２
溶胶，反应式为：

Ｃａ（ＣＨ３ＣＯＯ）２＋２ＣＦ３ＣＯＯＨ＝Ｃａ（ＣＦ３ＣＯＯ）２＋
２ＣＨ３ＣＯＯＨ （１）

包覆溶胶制成后可以对Ｚｎ２ＳｉＯ４：Ｍｎ
２＋荧光粉进

行包覆，本研究所用荧光粉为陕西彩虹荧光材料有

限公司提供的商用 Ｚｎ１．８６ Ｍｎ０．１４ＳｉＯ４荧光粉。在
Ｃａ（ＣＦ３ＣＯＯ）２溶胶荧光粉中加入 Ｚｎ２ＳｉＯ４：Ｍｎ

２＋，并

进行搅拌、蒸干、研磨，最后经过３５０℃热处理最终形
成ＣａＦ２包膜荧光粉，热处理过程中发生的化学反
应为：

Ｃａ（ＣＦ３ＣＯＯ）２→ＣａＦ２＋（ＣＦ３ＣＯ）２Ｏ↑＋
ＣＯ↑＋ＣＯ２↑ （２）

将制备出的包膜 Ｚｎ２ＳｉＯ４：Ｍｎ
２＋荧光粉用 ＪＳＭ

６７００Ｆ型场发射扫描电子显微镜和ＫｒａｔｏｓＡｘｉｓＵｌｔｒａ
ＤＬＤ型 ＸＰＳ光电子能谱仪检测样品的表面形貌和
成分，用 ＦＬＵＰＲＯＭＡＸ４荧光光谱仪检测其在紫外
ＵＶ激发下的发射光谱，利用模拟的等离子显示器
工作条件检测其真空紫外ＶＵＶ激发下的亮度、余辉

时间及色坐标。

２　结果与讨论

２．１　ＳＥＭ和ＸＰＳ分析
图１是未包覆的 Ｚｎ２ＳｉＯ４：Ｍｎ

２＋荧光粉的扫描

电镜照片，图２是ＣａＦ２包覆质量分数为０．８％的包
膜Ｚｎ２ＳｉＯ４：Ｍｎ

２＋荧光粉的扫描电镜照片。

图１　未包覆的Ｚｎ２ＳｉＯ４：Ｍｎ
２＋的ＳＥＭ照片

Ｆｉｇ．１　ＴｈｅＳＥＭｐｈｏｔｏｓｏｆｕｎｃｏａｔｅｄＺｎ２ＳｉＯ４：Ｍｎ
２＋

　

图２　包覆量为０．８％的Ｚｎ２ＳｉＯ４：Ｍｎ
２＋的ＳＥＭ照片

Ｆｉｇ．２　ＴｈｅＳＥＭｐｈｏｔｏｓｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｗｉｔｈａｃｏａｔｅｄ
ｍａｓｓｒａｔｉｏｏｆ０．８％　

由图１可见 Ｚｎ２ＳｉＯ４：Ｍｎ
２＋荧光粉颗粒呈枝晶

状。图１中未包覆 Ｚｎ２ＳｉＯ４：Ｍｎ
２＋荧光粉颗粒表面

光滑平整，而图２则清楚地显示出 Ｚｎ２ＳｉＯ４：Ｍｎ
２＋荧

光粉颗粒表面弥散分布着一些细小的颗粒。由ＸＰＳ
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光电子能谱检测发现 Ｆ元素的 Ｆ１ｓ（见图３）和 Ｃａ
元素的Ｃａ２ｐ电子轨道的光电子能谱峰。其中 Ｆ１ｓ
结合能为 ６８５．０ｅＶ，与标准 ＣａＦ２的 Ｆ１ｓ结合能
６８４．９ｅＶ非常接近，而Ｃａ２ｐ的结合能为３４７．３ｅＶ，
也与标准ＣａＦ２的 Ｃａ２ｐ结合能３４７．２ｅＶ相符，再
结合ＳＥＭ扫描电镜照片，可以断定这些细小的颗粒
状物质是ＣａＦ２的颗粒。

图３　Ｆ１ｓ的ＸＰＳ谱
Ｆｉｇ．３　ＸＰＳｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＦ１ｓ

　

２．２　ＵＶ光谱分析
图４和图５分别是未包覆的Ｚｎ２ＳｉＯ４：Ｍｎ

２＋荧光

粉和ＣａＦ２包覆质量分数为０．８％的Ｚｎ２ＳｉＯ４：Ｍｎ
２＋荧

光粉在２５４ｎｍ紫外光激发下的发射光谱图。

图４　未包覆的Ｚｎ２ＳｉＯ４：Ｍｎ
２＋荧光粉的

发射光谱，λｅｘ＝２５４ｎｍ
Ｆｉｇ．４　Ｔｈｅｅｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｔｈｅｕｎｃｏａｔｅｄ
Ｚｎ２ＳｉＯ４：Ｍｎ

２＋ｐｈｏｓｐｈｏｒｓ，λｅｘ＝２５４ｎｍ　

图５　包覆量为０．８％的Ｚｎ２ＳｉＯ４：Ｍｎ
２＋荧光粉的

发射光谱，λｅｘ＝２５４ｎｍ
Ｆｉｇ．５　Ｔｈｅｅｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｃｏａｔｅｄａｍｏｕｔｏｆ０．８％ ｏｆ

Ｚｎ２ＳｉＯ４：Ｍｎ
２＋ｐｈｏｓｐｈｏｒｓ，λｅｘ＝２５４ｎｍ　

对比图４和图５可以看出，包膜 Ｚｎ２ＳｉＯ４：Ｍｎ
２＋

荧光粉的发射光谱峰值在５２５ｎｍ左右，由 Ｍｎ２＋的
３ｄ电子组态内自旋禁戒的４Ｔ１→

６Ａ１能级跃迁产
生［１２］，峰位没有发生明显移动，峰的形状也都保持

宽带发射没有发生明显的变化，可见，ＣａＦ２并没有
对Ｚｎ２ＳｉＯ４：Ｍｎ

２＋荧光粉的发射光谱造成明显的影

响，Ｚｎ２ＳｉＯ４：Ｍｎ
２＋的发光中心仍然是Ｍｎ２＋离子。

２．３　ＶＵＶ激发特性
２．３．１　ＶＵＶ激发后的亮度

图６是包膜 Ｚｎ２ＳｉＯ４：Ｍｎ
２＋荧光粉在模拟等离

子显示器工作条件下测试的真空紫外激发相对亮度

与ＣａＦ２包覆量的关系曲线，其真空紫外激发波长为
１４７ｎｍ。

图６　包膜Ｚｎ２ＳｉＯ４：Ｍｎ
２＋荧光粉真空紫外亮度与

ＣａＦ２包覆质量关系曲线
Ｆｉｇ．６　Ｔｈｅｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅｒｅｌａｔｉｖｅｂｒｉｇｈｔｎｅｓｓｏｆ
Ｚｎ２ＳｉＯ４：Ｍｎ

２＋ｐｈｏｓｐｈｏｒｓｅｘｃｉｔｅｄｂｙＶＵＶａｎｄｃｏａｔｅｄ
ａｍｏｕｎｔｏｆＣａＦ２

　

从图６可以看出 ＣａＦ２包覆后样品的真空紫外
相对亮度均比未包覆时样品的亮度高，特别是在包

覆质量比为０．８％时样品的亮度达到最高并高出未
包覆荧光粉样品的相对亮度６．６，说明用 ＣａＦ２包覆
Ｚｎ２ＳｉＯ４：Ｍｎ

２＋荧光粉确实能够很有效地提高荧光粉

的真空紫外亮度，只是一般来说荧光粉表面包覆后

其亮度降低的情况较为普遍［１３１５］，在为数不多的有

关包覆提高荧光粉的亮度和光效的相关文献

中［８１１］，其亮度和光效的提高效果较小，但本研究中

的实验结果发现包覆 ＣａＦ２能够较大幅度的提高
Ｚｎ２ＳｉＯ４：Ｍｎ

２＋荧光粉的亮度，对于包覆能够提高荧

光粉的亮度和光效的现象目前没有成熟的理论来解

释，但是有一种较为合理的解释是薄膜干涉效应，相

应公式为［１１］：

δ＝２ｅ ｎ２１－ｎ
２
２ｓｉｎ

２
槡 ｉ＝

Ｋλ，ｋ＝１，２，…加强

（２ｋ＋１）λ２，ｋ＝０，１，２　…　
{ 减弱

（１）

３６　李峰等：ＣａＦ２包覆Ｚｎ２ＳｉＯ４：Ｍｎ
２＋绿色荧光粉的发光性能研究　



其中，δ为光程差，ｅ为薄膜厚度，ｎ１为膜材折射率，
ｎ２为空气折射率，ｉ为折射角，λ为入射光波长。

从公式（１）中可以看到，当入射光穿过包膜荧
光粉的膜层时，由于薄膜干涉效应会发生干涉加强

或干涉减弱现象，在干涉减弱时，薄膜外层反射掉的

入射光减少，产生减反现象［８，９，１６］，导致激发光源的

反射损失减少，使得荧光粉发光中心对激发光的吸

收几率增大，而同时转换后形成的出射光也因薄膜

干涉效应在荧光粉膜层内表面的反射损失得到减

少，使出射光强度增大，最终提高了荧光粉的亮度和

光效。在本实验中包覆的 ＣａＦ２膜的厚度及形态可
能由于达到薄膜干涉的要求而产生了减反现象，由

此提高了Ｚｎ２ＳｉＯ４：Ｍｎ
２＋荧光粉的亮度。

２．３．２　ＶＵＶ激发后的余辉时间
表１是在模拟等离子显示器的工作条件下测试

的Ｚｎ２ＳｉＯ４：Ｍｎ
２＋荧光粉包覆前后真空紫外激发后

的余辉时间。

表１　包覆与未包覆Ｚｎ２ＳｉＯ４：Ｍｎ
２＋荧光粉的余辉时间

Ｔａｂ．１　Ｔｈｅｄｅｃａｙｔｉｍｅｏｆｔｈｅｃｏａｔｅｄａｎｄｔｈｅｕｎｃｏａｔｅｄ
Ｚｎ２ＳｉＯ４：Ｍｎ

２＋ｐｈｏｓｐｈｏｒｓ
ＣａＦ２包覆量／％ 余辉时间／ｍｓ

０ ６
０．２ ６
０．４ ６
０．６ ６
０．８ ６
１．０ ６

从表１可以看出，无论ＣａＦ２的包覆量如何调整，
包膜Ｚｎ２ＳｉＯ４：Ｍｎ

２＋荧光粉的余辉时间都是６ｍｓ，没
有发生任何改变，可见包覆ＣａＦ２对Ｚｎ２ＳｉＯ４：Ｍｎ

２＋荧

光粉的余辉时间没有任何影响。

２．３．３　ＶＵＶ激发后的色坐标
由于显示器用荧光粉的色坐标ｙ值对于电视等

显示器图像的真实性有重要影响，因此，国际电视标

准委员会（ＮａｔｉｏｎａｌＴｅｌｅｖｉｓｉｏｎＳｔａｎｔａｒｄｓＣｏｍｍｉｔｔｅｅ，
ＮＴＳＣ）规定了红、绿、蓝显示器用荧光粉的标准色坐
标，称之为ＮＴＳＣ基色坐标［３］。本研究对Ｚｎ２ＳｉＯ４：Ｍｎ

２＋

包覆前后在模拟的等离子显示器工作条件下的色坐

标做了检测并与 ＮＴＳＣ绿基色坐标 ｙ值进行比较，
结果如表２所示。由表２可见，未包覆样品的色坐
标为ｙ＝０．６９８２，ＮＴＳＣ绿基色坐标为 ｙ＝０．７１，可
见未包覆样品的色坐标值已经非常接近ＮＴＳＣ绿基
色坐标值，色度较好，而包覆后的样品色坐标ｙ值基
本上都在 ０．６９８２附近，没有色坐标大幅度漂移。
可见包覆 ＣａＦ２后并没有对 Ｚｎ２ＳｉＯ４：Ｍｎ

２＋的色品造

成影响。

表２　包覆与未包覆Ｚｎ２ＳｉＯ４：Ｍｎ
２＋荧光粉的

色坐标（λｅｘ＝１４７ｎｍ）
Ｔａｂ．２　Ｔｈｅｃｏｌｏｒｃｏｏｒｄｉｎａｔｅｏｆｔｈｅｃｏａｔｅｄａｎｄｔｈｅｕｎｃｏａｔｅｄ

Ｚｎ２ＳｉＯ４：Ｍｎ
２＋ｐｈｏｓｐｈｏｒｓ（λｅｘ＝１４７ｎｍ）

样品名称 色坐标ｙ值
ＮＴＳＣ绿样品 ０．７１
未包覆样品 ０．６９８２

包覆量为０．２％样品 ０．６８８４
包覆量为０．４％样品 ０．６９０７
包覆量为０．６％样品 ０．６９６３
包覆量为０．８ｔ％样品 ０．６９１４
包覆量为１．０％样品 ０．６８９４

３　结　论

采用溶胶凝胶法制备出一系列 ＣａＦ２ 包覆

Ｚｎ２ＳｉＯ４：Ｍｎ
２＋荧光粉的样品。结果表明：

１）溶胶－凝胶法确实能够将ＣａＦ２成功地包覆到
ＺｎＳｉＯ４：Ｍｎ

２＋荧光粉表面，且ＣａＦ２在Ｚｎ２ＳｉＯ４：Ｍｎ
２＋荧

光粉枝晶状颗粒表面呈细小弥散的分布状态；

２）ＣａＦ２对Ｚｎ２ＳｉＯ４：Ｍｎ
２＋荧光粉的紫外发射特

性造成的影响很小；

３）ＣａＦ２对Ｚｎ２ＳｉＯ４：Ｍｎ
２＋荧光粉的余辉时间没

有任何影响；

４）ＣａＦ２能够明显提高Ｚｎ２ＳｉＯ４：Ｍｎ
２＋荧光粉的

真空紫外亮度，且色漂移很小，特别是在包覆质量分

数为０．８％时，亮度提高值达到最大为６．６。
本研究结果为解决提高 Ｚｎ２ＳｉＯ４：Ｍｎ

２＋荧光粉

亮度的问题开拓了新思路，对改善 ＰＤＰ的显示性能
及降低其成本均具有重要的意义。
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