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 第一章 前言 

 1-1 顯示器簡介 

隨著傳統CRT顯示器成功的帶動各種顯示器技術的蓬勃發展，所以顯

示器的畫質、壽命、亮度ㄧ直是發展的課題。之前的顯示器，大都是

陰極射線管的天下，CRT的價格便宜，顯示影像也非常清晰，但體積

大，笨重而耗電，但是近來由於液晶顯示器的小體積，而且技術逐漸

成熟，成本價格逐漸降低，LCD已慢慢的攻佔大部分的個人電腦

(personal computer,PC)與筆記型電腦(notebook,NB)的顯示器市場 

並企圖以大尺寸LCD電視打入傳統家庭用家電市場。此外，電漿電視

也以大尺寸畫面進軍家庭電視市場，但由於大尺寸電漿電視良率低  

加上成本一直無法降下來，目前仍有改善空間。現今的平面顯示器包

括:液晶顯示器(Liquid crystal display,LCD)、電漿發光顯示器

(Plasma display panel,PDP)、電激發光顯示器(Electroluminescent 

display,ELD)、場發射顯示器(Field emission display,FED)、發光

二極體顯示器(Light emitting diode display,LED)以及真空螢光顯

示器(Vacuum fluorescent display,VFD)等等 

電漿顯示器(PDP)是近年來最被看好的大型平面顯示器之一，具有 
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多項優點，尤其適合於高畫質的數位電視廣播。目前，電漿顯示器的

優點已為一般大眾所熟悉，尺寸可達70 吋以上，不僅實現了大螢幕

的需求，還具有厚度薄(僅約十公分厚)、重量輕的優點，其色溫、亮

度與對比等畫面效果也已接近陰極射線管顯示器的品質。另一方面，

電漿顯示器比起液晶顯示器來說，具有視角較廣、反應時間較快、畫

面亮度平均、色澤較自然、全數位顯示等優勢。電漿顯示器的視角幾

乎是目前所有大型顯示器當中最寬的，使得電漿顯示器更適合在公共

場合及家庭以任何角度觀看，未來，電漿顯示器發展仍朝著成本的降

低與性能的提昇兩大方向進行，以求普及到家用電視市場。 

 

 1-2 PDP 光電轉換流程及真空紫外光的產生 

三電極表面放電式彩色交流型電漿顯示器的光電轉換流程，可以分為

四個連續的步驟
[1~3]

。配合圖1-1 所示之放電空間剖面圖及光電轉換

流程示意圖，以單一放電空間來說明電漿顯示器的發光原理，則光電

轉換流程四個連續的步驟分別為： 

1.氣體放電產生紫外光(VUV Production)： 

外加適當波形與大小的電壓給放電空間內的每一條電極，以產生強電

場，就能讓放電空間中的氣體產生高壓放電，形成電漿，並激發出紫

外光光子。 
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2. 紫外光傳遞至螢光材料(VUV Transport)： 

因為是表面放電式的電漿顯示器，所以紫外光光子被產生出來的地方

靠近維持電極與掃描電極所在的前玻璃基板表面一側，而螢光材料卻

在後玻璃基板一側。所以，紫外光光子在被產生出來之後，必須幾經

碰撞、經歷一些化學反應之後，最後才能有一部分的紫外光光子被傳

遞至螢光材料表面。 

3. 螢光材料轉換紫外光成可見光(Phosphor Conversion)： 

紫外光光子傳遞到螢光材料表面時，會被螢光材料所吸收，然後不同

組成成分的螢光材料可分別產生紅色、綠色或藍色的可見光。 

4. 可見光輸出(Visible Light Output)： 

可見光能穿透前玻璃基板發射出來的部分，就是人眼所觀察到的顏色

與亮光。 

目前電漿顯示器通常使用氖氣(Ne)及氙氣(Xe)等惰性混何氣體來作

為面板內部的放電氣體(如圖1-1)
[4~12]

，也有添加其他惰性氣體的例

子，如氦氣(He)或氬氣(Ar)等等來調整放電效率，激發螢光材料放出

可見光的真空紫外光光子，主要是來自氙氣(Xe)的激發粒子，ㄧ般氙

氣的添加比例約在4%~20%左右。 

 

 1-3 研究動機及PDP藍光粉老化現象 
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藍光螢光粉BaMgAl10O17:Eu
2+
近年來由於其發光強度強，約 80%高量子

效率(quantum efficiency)
[16]

，加上良好的色品(CIE chromaticity  

) 因此被廣泛使用在電漿顯示器(PDP)、場發射式顯示器(FED)、投影

式電視(PTVs)…等顯示器系統。 

PDP各色螢光粉存在有各式的問題，如紅光(Y,Gd)BO3:Eu
3+
有光色不純

的問題，綠光Zn2SiO4:Mn有驅動電壓過高的問題，藍光螢光粉

BaMgAl10O17:Eu
2+
有容易老化而亮度下降的問題，近年來焦點主要放在

藍光容易老化的的缺點上，因為商用的螢光粉無論是在製程過程(加

熱傷害)還是在元件使用過程(VUV傷害)發光效率都相較於商用綠光

及紅光下降許多因而造成顯示器色品偏差而不堪使用。所以我們將努

力的目標放在螢光粉使用壽命及亮度的提升，同時希望降低螢光粉漿

料脫脂溫度及增加堆積密度進而提升發光效率。 
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 第二章  文獻回顧 

 2-1.螢光粉塗料 

2-1-1 .螢光粉塗料之組成 

一般螢光粉塗料可分為固體粉末與有機溶媒(Vehicle)兩部分，固體

部分包括螢光粉(紅光(Y,Gd)BO3:Eu
3+
，綠光Zn2SiO4:Mn,藍光

BaMgAl10O17:Eu
2+
 )，有機溶媒則是樹脂、黏結劑、分散劑、有機溶

劑…
[55~56]

.等的合成，其分述如下: 

螢光粉體:為商用的螢光粉體(紅光(Y,Gd)BO3:Eu
3+
，綠光Zn2SiO4:Mn,

藍光BaMgAl10O17:Eu
2+
 )照一定比例混合成白光。 

有機溶媒(Vehicle): 

其添加是為了有效分散螢光粉固體粉末，以得到均勻的組成，並可使

螢光粉塗料形成假塑性之流體，在網版印刷時提供良好之流變性，此

外有機溶媒須下述之特性以符合螢光粉塗料之應用: 

1. 要能在一段長時間保持其特性上的穩定。 

2. 乾燥速率，沸點要適當。 

3. 對於固體粉末具有良好分散性，能形成具有假塑性之流體。 

4. 具有化學惰性以避免和固體粉末及網版起反應。 

5. 容易清洗。 

6. 黏度對於溫度變化之改變要小，亦即要具有穩定性。 



 6

有機溶媒可以細分為以下幾部分: 

1. 黏結劑(Polymeric binder [Resins]): 

能提供螢光粉塗料具有適當之黏度，在溶劑蒸發後提供螢光粉厚膜一

定的強度且能在燒結過程的初期階段除去。 

2. 水性 or 油性溶劑: 

可均勻分散有機溶媒中其他的有機物部分，在網印的過程中蒸發要緩

慢，印製完畢後要容易從螢光層厚膜中加熱除去(100~150
0
C) 。 

3. 潤濕媒介(Wetting Agents): 

可提供螢光粉部分分散的效用。 

4. 表面媒介(Surfactant Agent): 

避免粉體積聚嚴重發生。 

5. 黏度調節物(Viscosity Modifers): 

調整 paste 的黏度。 

水性及油性塗料: 

水性塗料: 

水性塗料成分以水相為主，具有環保的特性，溶劑為水，黏結劑有

PVA ，PEG….等的水溶性高分子。 

油性塗料: 

油性塗料成分以有機相為主，廣泛的應用在網印及陶瓷製程，流體穩
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定性及塗料保存較佳於水性塗料。 

 

2-1-2.螢光粉塗料改良 

由於近年來環保意識抬頭，在paste製程中多半為油性，在脫脂過程

會造成環境污染，所以我們努力利用水性系統取代油性系統，在文獻

中
[57]
，有多種水性系統黏結劑可以使用，由於普遍且脫脂溫度低於

450
0
C，我們採用PVA跟PEG當黏結劑

[55~56]
，水當溶劑，希望能有所突破，

但是由於水性系統流變性較不穩定，網印製成可能會傷害到網板 加

上烘乾過程不易乾，所以目前仍有改善空間。R.Mauczok.在Mn,Zn亞

鐵鹽合金陶瓷中提到，脫脂速率與脫脂溫度成反比，所以減慢脫脂的

速率可以降低螢光層漿料的脫脂溫度，由於溫度對於螢光粉體本身是

一種傷害，特別超過 450 甚至 500 度螢光粉體就會有劣化情形，所以

降低脫脂溫度是螢光層的一個課題。 

 

 2-2 藍光螢光粉體(BaMgAl10O17:Eu2+) 

2-2-1.藍光粉體(BaMgAl10O17:Eu
2+
)的主體結構

[28] 

β-氧化鋁型結構與磁鉛礦型結構(藍光螢光粉): 

六方晶型鋁酸鹽的結構(圖 2-1)，BaMgAl10O17:Eu
2+
， 其中BaMgAl10O17 

代表主體結構，Eu
2+ 
代表dopant進去的元素(activator)。 
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六方晶型鋁酸鹽的基本結構可分為兩種:ㄧ為β-氧化鋁型(理想的化

學式為NaAl11O17) 另ㄧ則為磁鉛礦型(理想的化學式為PbFe12O19)這兩

個結構都非常類似，而且都屬於六方晶系，空間群都是P63/mmc。他

們主要是由類似尖晶石的伺晶格堆積而成，而且在相鄰的尖晶石次晶

格之間則有包含較大陽離子的鏡面層(Mirror plane)亦可稱為傳導

層(Conduction layer)每一個尖晶石的次晶格由最密堆積的四層氧

原子層所組成，在氧原子層之間都存再有四配位與六配位的陽離子的

格位，基本上，這兩種結構最大的不同在於傳導層，以β-氧化鋁型

結構來說，在傳導層包含一個大的陽離子和一個氧原子，空間上比較

不緊密，以磁鉛礦結構來說，在傳導層除了包含一個大的陽離子和三

個氧原子， 還有一個五配位的陽離子，空間上比較緊密。 

因為β-氧化鋁型與磁鉛礦型結構都屬於六方晶系，所以單位晶格的

基本向量關係為a=b≠c ; α=β=90
0
 γ=120

0
 此外，又都是由傳導層

和尖晶石次晶格所構成，所以在兩個結構組成中不同的陽離子對於晶

格常數與結構自然有不同的影響，其中又以傳導層陽離子具有決定性

的影響。 

 

2-2-2. 藍光劣化的原因及反應機制 

藍光粉體由於主體晶格不穩定加上發光中心易氧化，所以是一種不穩
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定有改善空間的粉體，基本上，藍光劣化可分為兩個部份，ㄧ個為受

熱處理的老化，ㄧ個為使用中受VUV光照射的老化
[29~31]

，兩種劣化探

討原因機制如下
[16]
: 

 熱劣化 

由於螢光層要製作過程，需要將粉體混合有機物製成漿料來網印 

在網印的過程中，往往需要加熱至500度左右來去除有機物，溫度若

不夠高將會有殘留碳的疑慮，可能會造成螢光粉顆粒間隙不清潔降低

發光效率，在Okazaki
[32]
等人的文獻中提到單獨加熱藍光粉體與加熱

螢光粉paste產生的傷害不一樣，加熱螢光粉paste產生的缺陷遠大於

單獨加熱螢光粉。2001年, Kazuyoshi Yokota
[33]

等人在文獻中提出，

藍光螢光粉的熱劣化原因是來自於氧原子容易跑進跑出藍光螢光粉

主體晶格中間的鏡面(mirror plane)由於發光中心容易因為周圍環

境影響而產生變化，因此造成Eu
2+
氧化而紅位移，也因為Ba、O、Eu

原子在晶格中都有互取代的關係，所以文獻實驗中發現，適當的降低

或控制Eu參雜的量可以減低熱劣化。2002年Kwang-Bok Kim
[34]
在文獻

中提到，當加熱至800
0
C，持温一小時，藍光螢光粉發光效率降低至

原來的一半，將藍光螢光粉加熱至1100
0
C，在波長580~720nm紅光範

圍可以發現訊號，表示受熱後PL紅位移了，同時EPR訊號也有發現原

來二價的Eu在高溫受熱後也有三價的訊號，XANES量測中也發現6977 
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eV的Eu
2+
訊號及6984 eV的Eu

3+
訊號在高溫受熱後都有發現訊號。如此

多的證據在在證明，藍光螢光粉在高溫受熱過程，發光中心(Eu
2+
)會

氧化成(Eu
3+
)的氧化態。 

2006年B. Moine在文獻中提到過高的溫度會造成藍光粉體的劣化，因

為藍光粉體發光中心Eu
2+
氧化而使的發光紅位移，產生色度不純，藍

光亮度下降的問題，以下為反應機制
[16]

: 

<1>藍光螢光粉表面氧空缺VO2吸附O2(造成氧抓電子的現象) 

<2>Eu
2+
在傳導層(conduction layer)擴散(due to temperature) 

<3>電子從Eu
2+
 transfer to O2 

反應機構: 2Eu
2+
 +1/2O2(g)+Vo→2Eu

3+
 + OO

2- 

 VUV 劣化 

相對於螢光粉的熱老化發生於發光中心(activator)，藍光粉體的VUV

老化是由於 VUV 光使主體晶格結構歪曲改變，特別是螢光粉的表面，  

2004 年Shuxiu Zhang
[18]

等人在文獻中提出，VUV劣化產生機制跟熱劣

化產生機制大不相同，熱劣化產生原因是發光中心(Eu
2+
)的氧化，而

VUV劣化是因為在面版網印製成過程中，燒烤螢光粉造成發光中心

(Eu
2+
)晶格環境的改變，而且造成缺限在主體晶格中，文中更實驗發

現對於熱及VUV劣化後的粉體，激發波長 147nm的發光效率改變遠大

於 173nm及 254nm因為藍光粉體BaMgAl10O17主體晶格的吸收邊界在
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175nm。文中更提及，由於Eu
2+
取代Ba

2+
，但是Eu

2+
離子半徑大小又小於

Ba
2+
所以容易晶格扭曲或產生缺陷，而VUV劣化主要產生在表面，經由

VUV 光的穿透產生Eu
2+
的晶格環境變化，這些晶格的扭曲及缺陷會捕

捉部分的激發能，造成表面的VUV光穿透進入粉體結構，所以防止或

修補這些特別是會產生在表面的缺陷，就可以提升抗劣化的效果，增

加粉體穩定度。2004 年,Brandon Howe
[35]

,在文中提到 VUV劣化有可

能來自於: 

1. VUV 射線照射後 Eu 的氧化態有所改變。 

2. 主體晶格的Ba-O層(陽離子層)中的Ba
2+
及Eu

2+
離子遷移到亞穩定狀

態的晶格位置。 

3. 其他原因所產生的晶格缺陷。 

另外文中也提到小於150nm激發光譜發生在主體晶格 150~190nm激發

光譜發生在Ba-O層，加熱對於Ba-O層晶格影響不大，熱劣化主要影響

在於Eu
2+
的氧化。 

文獻中更表示
[35]

，對於VUV光傷害所造成的Ba
2+
及Eu

2+
離子遷移至亞穩

定晶格位置 可經由加熱超過 550
0
C來使離子歸回他原來穩定位置。 

實驗發現，用 147nm激發波長的光比用 254nm激發波長的光對於螢光

粉傷害來的明顯，因為 147nm光對於粉體穿透的破壞性較高，所以有

研究指出，螢光粉的VUV老化主要由表面開始。也有文獻指出 VUV光
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劣化造成Ba
2+
及Eu

2+
由原本的離子層(Ba-O layer)遷移到不穩定的位

置，但是無論是熱還是VUV劣化的共通點就是對於螢光粉的主體結構

(host structure)不會有明顯影響，這點可以由文獻中的XRD圖中得

到證明。 

 

2-2-3.藍光粉體的改質 

藍光螢光粉體有幾項需要改善的空間與目標，像是顆粒形狀呈現片

狀，容易造成堆積密度不佳，所以有後來有衍生出噴霧火焰合成法合

成圓形粉體
[23~27]

，固態法合成溫度過高(1400~1600
0
C)，所以加入AlF3 

或是MgF2降低燒結溫度並增加結晶性及Eu
2+
 dopant的均勻性

[21]
，2002

年Junying Zhang
[48]

加入檸檬酸當螯合劑可以在 1300 度合成出藍光

粉，但亮度有些下降，在 2005 年Dong-Kuk Kim
[49] 

等人同樣利用在水

溶液中加入檸檬酸當螯合劑成功降低燒結溫度至 1150
0
C以下，因為加

入檸檬酸可以當晶種形成異質成核，誘導粉體在較低溫結晶，同時發

光效率也有些微提升。 此外，在合成過程中參雜Mn
2+
可以改變藍光粉

的主體結構 讓能量轉移更順利使的發光上升一些。 

由於藍光螢光粉體大小為 5.7~9.5μm 加上片狀的顆粒形狀，所以

2005 年Camellia Panatarani 等人利用水溶液法，將MgCl2 ,BaCl2, 

EuCl3, [(CH3)2CHO)]3Al溶於水溶液中，加入高分子量的PEG合成出
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200~300nm的藍光粉體，成功降低粉體大小，2002 年Y.C.Kang等人利

用Ba、Mg、Al酸鹽水溶液噴霧式加熱合成藍光粉體，成功改善粉體使

形狀接近圓形，進而提升堆積密度而增加發光效率。由於藍光粉體

BaMgAl10O17:Eu
2+
中的結構不穩定，受熱及VUV光照射容易使發光效率下

降所以一直有新的粉體合成，像 2000 年S.Tanaka
[52]
合成出

CaAl2O4:Eu
2+
(Ca)新粉體可以比商用藍光粉更抗熱劣化，2005 年Won 

Bin Im
[53]

等人合成(Ca1-xMgx)Al2Si2O8:Eu
2+
(CAS)，此粉體可以在 500 度

高溫後下降幅度很小可以抗熱劣化，同時在點亮VUV老化時也比商用

粉體下降趨緩，在 2004 年R.P.Rao
[53]

合成出LaPO4:Tm3
+
(LPTM)藍光PDP

粉體，此粉體有顯著抗VUV劣化的現象，但是由於亮度較商用粉來的

低，所以多用來與商用粉(BAM)混合使用抗壽命衰退，2005 年

Chung-Hsin Lu等人
[54]
利用sol-gel法及檸檬酸當螯合劑合成出顆粒

小且對於商用粉比較抗熱及VUV劣化的粉體。除了粉體合成改良以外 

部分的改質方向，也放在螢光粉體的表面改質，螢光粉的表面改質，

目前主要用途主要有抗劣化(Al2O3、MgO、SiO2)，降低驅動電壓

(MgO)
[42]
，增加發光強度(In2O3)

[43]
，表面修飾(MgF2)

[44]
…等等的好處，

以下是相關的ㄧ些例子。 2004 年Chang Hoon Ha在螢光粉表面鍍上

一層MgO層成功降低了螢光層的驅動電壓也增加了螢光層點亮的壽命

[42]
。 
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利用polyol法在螢光粉表面包覆一層氧化物也是常見的,2005 Donjo 

Kim在文中提到由於不同的螢光粉表面性質不同像是表面電位不太一

樣，利用 polyol 法包覆的優點是可以在不同的螢光粉表面均勻包上

想要的氧化物，但是缺點是包覆效果像是粉狀佈滿顆粒表面，特別是

濃度低時。 

2005 年Chia-Hao Chang
[43]

等人利用在ZnS:Cu,Al的綠光CRT螢光粉上

包覆一層In2O3，由於增加了粉體的導電性，所以提昇了發光效率，這

是表面改質成功的ㄧ例。 

2003 年Chongfeng Guo
[45]

利用共沉法在紅光螢光粉Ca0.8Sr0.2S:Eu
2+
表面

沉積Al2O3、SiO2、TiO2 成功降低點亮後的老化趨勢，但是卻對亮度有

些微的下降影響。2006 年Jiongliang Yuang
[46]

利用sol-gel法在FED

綠光螢光粉ZnS:Ag,Cl表面包覆一層奈米級SiO2層，而且也降低了使

用點亮後老化的趨勢。 

2004 年Young Rag Do
[47]

等人利用sol-gel法在藍光粉表面包上一層

10~30nm的氧化鋁層，成功的阻止了藍光粉體的熱劣化，同時，也增

加了藍光粉體點亮壽命的穩定性，所以，我們可以發現要提高壽命通

常會在粉體表面包覆一層保護的氧化膜。2004 年 Hua Yang
[44]

也利用

乳膠法在藍光粉體表面包覆一層MgF2保護層來修飾表面，可惜包覆後

發光效率有下降的情形。 
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2-2-4 .溶膠-凝膠法之起源與應用 

溶膠-凝膠(sol-gel)法最早可以追朔到 18 世紀中葉，由Ebelmen首先

將SiCl4與C2H5OH反應得到Tetraethylorthosilicate(TEOS)到了 1950

年兩位美國人利用醇類和金屬硝酸鹽類混合成多成分之玻璃 得到

與當時利用傳統方法合成的玻璃ㄧ樣均勻，因而引起很多學者投入此

研究，隨然現在目前對於溶膠-凝膠法的真正機構還不是很完全的了

解，但是在 1970 年帶已經有很多學者合成多成份氧化物，而以此方

法合成粉末、纖維、無機物披復膜等應用，更擴大對溶膠凝膠法的研

究風氣。 

溶膠凝膠(sol-gel)指的是液態到凝態的一種反應過程，最早在 19 世

紀對無機材料及玻璃材料對矽凝膠的研究開始，此種化合物水解以後

暴露在空氣中長期會有膠化現象，1960 年代，有人以溶膠凝膠法合

成出 Al 、 Si 、 Ti 等氧化複合材料，且凝膠行成時，具備高純度

的特性及高均勻度及分散性。 

 

2-2-5.溶膠-凝膠法的定義 

溶膠(sol)的定義，為很小的膠體粒子，其粒徑約在 1~100nm 之間  在

不考慮重力的影響下，因凡得瓦力(Van der Waals＇ attraction)
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合粒子表面的電荷引起之電雙層作用下產生布朗運動因而均勻的分

布在液相中，而形成所謂的溶膠;凝膠(gel)的定義為經過凝膠化反應

後，分子單體形成兩個或兩個以上的鍵結，而經縮合後逐漸形成大分

子乃至於高分子之半固態如果凍之型態，稱之為凝膠。 

溶膠-凝膠法就是利用金屬醇氧基化合物或其他金屬鹽類融入醇類或

他種溶劑中來進行水解及縮合反應行成凝膠，在經處理而得所需之產

品如塊材，薄膜及纖維在眾多有關奈米級有機無機混成材料研究領域

中，利用溶膠凝膠法來製備有機無機混成材料是一種具有前瞻性的製

備方法，可廣泛應用於各個領域及產業，而經由溶膠凝膠法的引入，

有機無機混合可由原先微米級降至次微米或奈米級。 

 

2-2-6 .溶膠-凝膠(sol-gel法包覆藍光粉體)
[29~41]

  

本實驗包覆藍光粉體就是利用溶凝膠法在粉體表面包覆一層Al2O3保

護層，由於氧化鋁薄膜相當穩定，文獻又有記載其對於螢光粉體特別

是藍光粉BaMgAl10O17:Eu
2+
有明顯抗熱老化及VUV老化的效果，所以我們

特別使用溶凝膠法包覆氧化鋁的方式，來延緩粉體對於外在環境熱與

光的傷害，使用溶凝膠法包覆有以下好處:                      

1. 在低溫合成可大幅降低成本 

2. 有機及無機物比例可依材質而自由調整 
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3. 產物容易達均一性等特質 

4. 可在不同形狀不同材料的基底上製備薄膜 或是粉體表面上製備 

5. 設備簡單不需真空或其他昂貴設備 

2006年Jiongliang Yuan
[46]

等人在文獻中報導，在FED螢光粉

(ZnS:Ag,Cl)上利用溶膠凝膠法包覆一層非結晶SiO2層，可以抗螢光

粉的劣化，因為在使用中螢光粉會型成一層氧化層(ZnO)而造成發光

效率下降，  另外還有包覆一些其他物質的例子像In2O3、MgO、TaSi2、

BaTiO3…等等，其中包覆In2O3隨然會提升發光效率，但是只能在低電

壓(<400 V)其他包覆也有部份問題要克服，文獻中最重要的內容是，

由於要包覆一層均勻，厚度不能太厚的SiO2膜，必須先加入分散劑

(CTAC)來使螢光粉充份分散並改善表面電位，由於表面電位與包覆是

否均勻有很大的關係，所以整個包覆過程中，分散劑的種類及添加

量、前驅物的PH值、前驅物的濃度、水解反應是否完全、反應過程是

否完全分散、後熱處理的溫度，都會影響到包覆的均勻性、厚度、型

貌。 

2004年Young Rag Do
[47]

也在文獻中提出，在藍光螢光粉BAM表面用溶

膠凝膠法包覆一層Al2O3保護層，需要控制PH值在2~4之間，因為酸性

條件可以充分水解，濃度約在2%左右，太濃可能太厚，發光效率會有

影響，太稀可能沒有包覆到，熱處理溫度約在300~400太高溫會造成
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螢光粉熱劣化。 

由以上文獻可以歸納出，若是想要在螢光粉包覆一層均勻性高，厚薄

得宜，並可以抗劣化的氧化層，必須考慮以下幾點因素: 

1. 分散劑的添加:由於粉體與前驅物溶液混合時，粉體有可能團聚造

成部分面積沒有沾附到前驅物的現象，所以適當分散劑的添加，

有助於包覆均勻性。 

2. 前驅物的PH值:由於溶膠凝膠法中，水解跟聚合反應互為可逆且一

直發生，若要充分水解來使包覆均勻，通常要控制PH值，一般來

說都是酸性，酸性狀態下可以使前驅物充分水解而均勻包覆。 

3. 前驅物濃度:由於包覆的厚度通常不用太厚，多為10~50nm之間  

所以濃度要控制一下，約在1%~10%之間，以免太厚而不能使用。 

4. 包覆過程:一些手段可以幫助包覆像是reflux持温回流過程來水

解前驅物，前驅物與螢光粉混合後充分攪拌及超音波震盪，並過

濾剩餘溶液。 

5. 熱處理溫度:由於螢光粉太高溫會劣化，由其藍光粉超過500
0
C就會

劣化發光效率下降，所以適當的熱處理溫度是重要的，約在

300~400左右是最佳包覆溫度。 

 

2-2-7 .In situ 氧化鋁包覆兼脫脂反應: 
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2004 年Gun Young Hong等人利用加入MgO奈米粉體在綠光粉的漿料

中，行成含有前趨物的漿料，由於MgO帶有強烈正電，而綠光粉體綠

光(Zn2SiO4:Mn)表面帶負電，所以容易吸引而同時完成包覆作用，而

且，更進一步降低綠光螢光層的驅動電壓，由於螢光粉漿料網印後需

要利用熱處理將有機物像溶劑及黏結劑趕走，所以會有加熱 400~500

度的脫脂過程，其中若溶劑中也同時溶有鋁金屬的有機成分同時與粉

體接觸，有可能可以同時包覆粉體後產生一層鋁的氧化層，這層氧化

鋁層就可以進一步抗VUV劣化，同時也因為包覆產生氧化鋁層與脫脂

反應在同時可以降低熱處理對藍光粉的傷害及簡化製程。 

 

 2-3.色度座標 

光的三原色為紅、綠、藍 (如圖 2-3)國際照明委員會(Commission 

Internationle de Γ Eclairage  簡稱 C.I.E)於 1931 年根據配出

標準白光時，確定了原色當量單位，標準的白光光通量比為Φr:Φg:

Φb=1:4.5907:0.0601 

在確定了原色單位後，白光的 Fw 的配色關係為 Fw=l[R]+l[G]+l[B] 

對任意彩色光F其配色方程式為 F=r[R]+g[G]+b[B] 其中r,g,b稱為

紅綠藍三色係數(可由配色實驗測得)，其對應光通量(Φ)為 Φ

=680(R+4.5907G+0.0601B)流明(lumen  簡稱 lm 為照度單位)r,g,b
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的比例關係決定了所配的光的色彩度(色彩飽和程度)它們的數值決

定了所配成彩色光的亮度 r[R]  g[G]  b[B] 稱為物理三原色，通常

某一原色的三色係數關係，可以利用矩陣表示，若標準化後可以寫成 

F=X[X]+Y[Y]+Z[Z]=m{x[X]+y[Y]+z[Z]}，其中 m=X+Y+Z 而且 x=(X/m) 

y=(Y/m) z=(Z/m)因此 有 x+y+z=1 的關係 

在上述方程式中，色度座標三個變數中，有一個不是獨立的，每一個

波長都有特定的 r,g,b 值，將所有可見光範圍的 r 值加總即為 X ， g

值加總即為 Y ，b值加總即為 Z ， 因此，我們可以利用 xy 直角座

標來表示各種色度，就是我們所稱的[C.I.E.1931 標準色度學系統  

或簡稱 C.I.E.色度座標] 
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第三章  實驗方法 

 3-1 實驗流程圖 

 原螢光粉體 
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 3-2 .實驗流程 

 氧化鋁包覆 

水性:把硝酸鋁溶於 D.I Water 中，利用超音波震盪五分鐘後溶解完

全，再加入 25%的氨水至溶液成鹼性即產生混濁溶液，將溶液離心後

分離出膠狀物，之後不斷以 D.I Water 清洗後離心至沒有氨水氣味，

再將膠狀物溶解分散於水中，利用超音波震盪五分鐘後形成分散均勻

的水溶液，加入適當的稀硝酸及稀氨水調控 PH 值至微鹼性(~PH=8)

然後將螢光粉與溶液混合，加入攪拌子攪拌約一小時，再過濾溶液， 

烘乾剩下的螢光粉再加熱至 300,400,500
0
C 。 

油性:把異丁氧基鋁溶於異丁醇中，加入等比例的乙烯丙酮當螯合

劑，再加入硝酸及稀氨水調控PH值至酸性。將溶液裝至圓底燒瓶油浴

(約 70
0
C) 一小時，之後將溶液取出放冷後與螢光粉混合後，加入攪

拌子攪拌一小時，過濾溶液得到剩下的螢光粉烘乾之後熱處理至

300,400,500
0
C                    

 螢光粉的老化測試 

首先將改質過的螢光粉體加入溶劑、黏結劑、分散劑,調至適當比例

後用三滾軸分散均勻使成均勻的螢光漿料網印至電級及玻璃基板上

烘乾後以適當溫度熱處理，待有機物都燒除乾淨後將面板密合，抽真

空後再灌入 Xe 氣及 Ne 氣，點亮面板後，以輝度計量測亮度下降的情
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形。 

 In Situ 氧化鋁包覆 

將螢光粉(BaMgAl10O17:Eu
2+
)、溶劑、黏結劑，包覆前趨物混合調整適

當比例 調整黏結劑及溶劑含量及粉體比例是調整漿料流變性以利網

印，包覆前趨物量的調整是想要調整包覆的量，分別加入粉體重量百

分比 2%、4%、6%氧化鋁包覆前趨物然後熱處理將溶劑黏結劑驅趕走

後，觀察TEM是否有包覆上去，並印製成面板觀察點亮後老化的情形。 

 螢光層的脫脂 

由於螢光層低溫脫脂及提升堆積密度進而增加發光效率是我們目標

之ㄧ，所以我們將螢光層用網印機網印(控制厚度相同)後，再切割成

小塊，改變熱處理方式，原先是用 10
0
C/min方式來加熱，並分別在

350 度及 480 度持溫一小時，我們是用 2
0
C/min方式加熱至所要溫度 

分別在 300 350 400 450 度持溫一小時，然後將螢光層照PL觀察發光

效率情形進而推測堆積密度，也利用TGA來測定脫脂時有機添加物的

Tg點及脫脂完全的溫度。 

 

3-3 .實驗藥品 

(1)紅光螢光粉((Y,Gd)BO3:Eu
3+
),Kasei 

(2)藍光螢光粉(BaMgAl10O17:Eu
2+
),Kasei 
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(3)Ethylcellulose ,100CPS,SHOWA CHEMICALS 

(4)Diethylene Glycol Monobutyl Ether Acetate(BCA),景明化工 

(5)Aluminiumnitrate-9-hydrat,六和 

(6)Isobutyl Alcohol,景明化工 

(7)Acetylacetone ,片山化工 

(8)Aluminum tri-sec-butoxide ,景明化工 

(9)Nitric acid ,六和 

(10)Ammonium hydroxide solution(33% NH3) ,景明化工 

 

 3-4 .材料分析儀器 

(1) X 光繞射儀(X-ray Diffractiometer) 

    在本實驗中,確認螢光粉中,像是不是有因處理而改變,確定螢光

粉的相沒有飄移。本實驗所使用的儀器為:M18XHF，騎操作條件

是:以銅靶(Cu,λκα=1.5405Å)為X光源，操作電壓為 50kV，電流為

100mA，掃描速率為 6
0
/min，掃描範圍(2Θ)從 10

0
~60

0

(2) 光激螢光光譜儀(Photoluminescence) 

PL的操作原理,當光照到樣品時,光能使得原子的基態電子激發

到激發態,由於激發太不穩定,隨後電子就會掉回基態,躍遷的過

程中,多餘的能量會已光能的形式(輻射過程)或熱能的形式(非
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輻射過程)釋放出來,其中釋放出光能就是我們所指的

Photoluminescence,能量大小跟激發態和基態兩能階能差有關

本實驗所使用的儀器為同步輻射中心儲存環中BL03A1(High Flux 

Beamline)光束線，此實驗之光束線可發出 35nm~350nm之光，最

高解析率可達 30,000 光源強度的監控藉由氟化鋰(LiF)分光片 

將一上小部份的光反射通過另一片氟化鋰鹽片，之後照射在水楊

酸鈉上，最後利用光電倍增管偵測其螢光訊號，另外大部分的同

步幅射光則穿透氟化鋰分光片並照射在固態樣品上，樣品形式可

分為粉末，薄膜或形狀不規則的固體，樣品架在有XYZ三個維度

的支架上，樣品在對光時容易做三個維度移動和旋轉，樣品放光

則倒入立於光束線垂直方向的單光儀以作色散分析，我們在此利

用的參數如下，條件為激發光源 147nm，儲存環光柵為 250μm和

5000μm，加上ㄧ片LiF分光鏡片及CaF2濾光片，光電倍增管的電

壓為 1700V和 1550V 

(3) 場發射掃描式電子顯微鏡(Field Emission Scanning electron 

microscope,) 

本實驗所使用的場發射電子顯微鏡為JEOL 6500F,其電子槍為場

發射式,主要適用於分析螢光粉的形貌,以及Al2O3包覆上螢光粉

的形貌掃描式電子顯微鏡的工作原理式電子槍外加約 0.2~40kV
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的加速電壓使電子槍產生電子束,在經過三個磁透鏡所組成的電

子光學系統使電子束聚焦成一小點後照射到試片上當電子束和

試片表面互相作用後會激發出各種電子訊號,包括二次電子、反

射電子、吸收電子歐傑電子、特性X光、陰極發光等,一般而言,

掃描式電子顯微鏡主要是偵測二次電子和反射電子,由於二次電

子為弱鍵結電子,因此只有在在距離試片表面 50~500Å的範圍內

的二次電子才有機會逃離表面被偵測到,所以二次電子的數量會

材料表面的起伏而影響,我們可以透過二次電子影像觀察到試片

表面型態,成像的原理是利用掃描線圈偏折電子束,使其在試片

表面做二度空間的掃描,當電子束與試片表面作用後會激發出二

次電子和反射電子,這些電子經由偵測器偵測到後會將訊號放大

處理,然後經由螢幕輸出影像 

(4) 穿透式電子顯微鏡(Transmission electron microscope) 

本實驗是使用 Philips Tecnai 檢查螢光粉的形貌和結構穿透式

電子顯微鏡是利用電子與物質作用,產生繞射和散射電子和彈性

電子成像或作成繞射圖樣來作微細組織和晶體結構研究,更可搭

配 X 光能譜分析儀(EDX)做成份分析。 

(5) 熱重分析儀(Thermogravimetry Analysis) 

本實驗利用TA2950 來判斷螢光層的脫脂溫度、反應相,操作溫度
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在 30~900℃,原始營光層加熱升溫速率為 10℃/min 但是慢速加

熱對照組升溫速率為 2
0
C/min，來觀察慢速加熱對於脫脂溫度的

影響。 

(6)流變儀(Rheometrics  Dynamic  Analyzer) 

測量流體在不同剪切速率下產生的剪應變，來觀察流體的穩定性進而

判斷流體是否適合進ㄧ步的加工像射出成型或者網印，本實驗經由流

變儀觀察流體是否穩定，數值是否適合網印來決定螢光層漿料可否進

ㄧ步到網印製成面板的最後階段。 
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第四章   結果與討論 

 4-1.螢光粉塗料. 

4-1-1.水性螢光層塗料 

在文獻
[55~57]

中有提到許多的水性系統漿料，其中為了能夠低溫脫脂 

降低熱裂化，我們選擇了PEG及PVA兩種高分子當黏結劑，水當溶劑 

螢光粉體為漿料顆粒經由攪拌過三滾軸進行流變性探討，初步判斷網

印並脫脂的過程是否可行，由圖 4-34(a)(b)中可以觀察出，漿料流

變性相當不穩定，分散不好，網印可能不均勻，也可能刮破網版，還

有改善的空間。 

4-1-2.油性螢光層塗料 

油性塗料是目前比較廣泛使用的，根據美國專利
[58]

報導，螢光粉塗料

內容溶劑多為醇類，為了結合後段氧化鋁包複製程，我們選用專利中

異丁醇當溶劑，乙基纖維素當黏結劑，加入螢光粉體攪拌過三滾軸後 

測試其流變性，發現流變性比水性穩定許多，而且，圖 4-35 中可以

發現，隨著黏結劑的添加量增加，漿料黏度也隨之上升，因為漿料中

溶劑比例下降，而且高分子填充物(黏結劑)增加，使漿料變的黏稠，

因此我們可以得知經由高分子填充物的添加量改變，可以調整我們需

要的黏度來網印。 
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油性水性兩系統比較: 

由之前流變圖形可以比較，水性系統隨然可以達到較環保的效果，並

降低成本，因為溶劑若為水，相當方便便宜取得，但是搭配黏結劑及

粉體後流變特性欠佳，要能夠在工業上使用可能需要在多一些努力 

而油性系統相較之下較穩定，調配成份比例得宜就可以網印使用了。 

 4-1-3.螢光層的改良 

由於螢光層脫脂時會留下孔洞，所以孔洞大小可能影響發光效率，所

以加熱速率很重要，過快的加熱速率可能造成孔洞增加進而降低發光

效率，且過高的脫脂溫度會傷害螢光粉，由其藍光粉對於高溫很敏感 

所以降低脫脂溫度及提升螢光層發光效率一直是一個課題。 

由圖 4-30 可以看出乙基纖維素的脫脂溫度最低，因此我們用乙基纖

維素當黏結劑的系統(油性系統)，採用慢速加熱的方式(2
0
C/min)來

達到一定溫度，由TGA圖 4-31 中可以觀察出，我們慢速加熱的方式可

以降低脫脂溫度，使的有機物可以在較低溫就去除乾淨降低藍光粉受

熱的傷害，由文獻中記載
[32]
，螢光粉體單獨加熱所造成的熱劣化遠小

於製成漿料後的粉體，所以能夠用低溫脫脂方式將有機添加物如溶

劑，分散劑，黏結劑…等去除是降低熱劣化的一個好方法。 

延續之前的慢速低溫脫脂，我們將螢光層網印在一塊玻璃面板上，烘

乾溶劑後，切割成很多塊厚度相同螢光層，經由一般商用加熱方式以
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及慢速脫脂過程(2
0
C/min)，我們可以由PL圖 4-32 中看到，同一塊面

板的螢光層(同樣厚度)慢速加熱到 350 及 300 度的發光效率比原始

加熱過程來的高，所以我們可以低溫脫脂且提升螢光層發光效率靠慢

速加熱方式，在文獻中有報導
[23~27]

，經由噴霧式合成螢光粉，製成螢

光層後，發光效率比原來提升許多，原因是因為粉體形貌接近圓形，

堆積密度上升，而慢速加熱發光效率提升，可能是因為螢光層漿料

中，充填許多有機物，在脫脂過程時，有機物受熱而分解留下一些孔

隙，當孔隙過大時，堆積密度就很稀疏，發光效率下降，但是慢速加

熱，可以讓脫脂溫和發生，提升螢光層緊密度，發光效率上升。 

 

 4-2.螢光粉包覆氧化鋁 

4-2-1 螢光粉包覆氧化鋁後發光效率 

由於包覆的過程是利用溶膠凝膠法，根據文獻報導
[46~47]

，溶膠凝膠法

包覆的影響有分散劑的添加，前驅物狀態，包覆過程分散性，後熱處

理溫度等等，分散劑添加是為了使粉體分散均勻，且調整表面電位以

利包覆，前趨物影響變因最大有包含PH值、濃度、水解過程…PH值會

影響前趨物水解的程度，若水解不完全包覆可能不均勻也不容易成膜

的形狀，濃度太濃可能包覆太厚，太稀可能會造成部分沒有包覆到的

現象，至於水解過程可用恆溫回流裝置幫助水解，且包覆後熱處理的
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溫度會影響氧化鋁膜的性質及結晶性，加上過高的溫度會使藍光粉亮

度嚴重劣化(over500
0
C)所以包覆實驗中影響的最大變因主要有前趨

物的PH值，濃度，後熱處理的溫度。 

 

水性系統氧化鋁包覆: 

在水性氧化鋁包覆中，可以由圖 4-1、4-2 中發現前趨物PH值在微鹼

性(PH=8)左右包覆後發光效率最好，熱處理 300，400 度最佳值也都

是位在PH=8 所以可以初步判斷在微鹼性PH=8 包覆後效果最好，在熱

處理溫度方面，300，400 度，圖 4-1 中顯示 300 度熱處理PH=8 時發

光效率比原始粉體高，約 1.13 倍左右，但是超過 500
0
C，發光效率就

開始嚴重往下掉了，藍光螢光粉熱劣化效應開始產生。由文獻中報

導，藍光螢光粉體表面電位是帶正電，在微鹼的環境下，可以調整藍

光粉體表面電位以利包覆，經由修補表面缺陷後提升發光效率，但是

超過五百度，過高溫的環境下造成氧原子的擴散進入晶格中
[16]
，造成

熱劣化效應發生，所以包覆時候熱處理溫度不可過高以免影響發光效

率。 

 

油性系統氧化鋁包覆: 

和水性氧化鋁包覆ㄧ樣是屬於溶膠凝膠法的包覆過程，唯一不同的 
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是包覆的系統，包含溶劑、前趨物、螯合劑是屬於疏水性。由於是溶

膠凝膠法的包覆，所以水解程度，濃度都會影響包覆後膜的厚度及包

覆均勻性，因此PH值及濃度是兩大變因，加上包覆後粉體的後熱處理

也會進一步影響包覆的效果，所以都有相關的探討，由圖 4-14、4-15

中可以呈現當PH值在 1~2 左右，包覆的發光效率最好，圖 4-14 包覆

後 300 度熱處理，發光效率較原始提升 1.2 倍，而圖 4-13 包覆後發

光效率較原始提升 1.12 倍左右，由文獻中記載
[47]

PH值在 2 左右是發

光效果最好的，因為前趨物在酸性條件下，水解才能完全，前趨物加

入螯合劑也是要避免聚合反應的發生以利水解，所以酸性條件下，包

覆效果比較好，圖 4-14、4-15、4-16 中也可以觀察到，適當濃度，

適當PH值， 發光效率較原始粉體提升許多，但是到了 500 度發光效

率就嚴重下降，和水性系統氧化鋁包覆後一樣，螢光粉開始產生熱劣

化，所以包覆後的熱處理溫度不可過高，所以我們可以歸納比較出水

性系統跟油性系統包覆後一些異同跟比較。 

 

油性水性兩系統包覆後比較: 

 在適當的 PH 值下，發光效率較佳。 

由於包覆的手法是用溶膠凝膠法，PH 值將影響水解程度及混合後溶

液中粉體表面及前驅物帶電荷情形，因此可以發現 PH 值會影響包覆
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後的發光效率，水性系統最佳值約在 PH=8，油性系統約在 PH=1~2 之

間。  

 適當濃度下，發光效率會提升。 

水性系統包覆後4%濃度前趨物包覆300度熱處理後提升1.15倍左右， 

8%濃度 400 度熱處理後上升 1.3 倍左右，而油性包覆系統在 1% 300

度及 2% 400 度包覆後會提昇 1.15 倍左右，由於文獻報導，螢光粉

VUV 劣化多為從表面開始，因為表面產生缺陷而吸收能量造成發光效

率下降，適當濃度的包覆可以修補表面缺陷，提升發光效率。  

 超過 500 度產生熱劣化 

無論水性油性系統，包覆後，只要熱處理超過 500 度就開始產生熱劣

化現象，水性包覆最差在 PH=5，500 度熱處理發光效率甚至只有原來

的 0.3 倍，而油性系統在 PH=0，500 度熱處理，發光效率只有原來

0.15 倍，所以可以知道，包覆熱處理溫度不可過高，以免影響發光

效率。 

 水性油性系統差異不大 

包覆後，水性油性系統發光效率的提升，都在 1.1~1.3 倍左右，相似

度很大，而且超過五百度熱處理皆影響發光效率產生熱劣化，所以兩

種系統包覆後，發光效率結果差異性不會很大。   

4-2-2.螢光粉包覆氧化鋁抗熱劣化 
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水性系統氧化鋁包覆: 

由圖 4-6 中可以發現，包覆氧化鋁膜後的粉體，在受到 500、600、

700 度高溫傷害後，發光效率下降的程度，比原使粉體來的趨緩，在

4%濃度包覆後，加熱至 500
0
C，發光效率為未包覆粉體 1.2 倍，而 2%

濃度包覆後受 600 度熱劣化，發光強度為未包覆粉體的 1.175 倍。可

以證明，包覆後的粉體可以有延緩熱老化的作用。由於工業上，網印

後的螢光層會加熱驅趕有機物質，溫度會高達 450~500 甚至更高，對

於螢光粉會有傷害，所以包覆後的粉體可以減少藍光劣化的好處。文

獻上曾報導
[16,32~34]

 ，熱劣化主要原因是因為氧分子擴散進晶格中，改

變發光中心Eu
2+
的化學環境並改變其價數，若在表面包附一層均勻的

氧化鋁膜，可能可以阻隔大氣中過多的氧分子擴散進去主體晶格造成

Eu
2+
氧化，文獻中

[47]
 2004 年Young Rag Do在藍光粉表面包覆約 8nm

的氧化鋁層後，加熱至 500、600、700 度較未包覆粉體明顯有抗熱劣

化的趨勢，所以可以證明，藍光螢光粉表面包覆一層氧化鋁層可以有

延緩熱劣化的效果。 

 

油性氧化鋁系統包覆: 

油性系統氧化鋁包覆抗熱劣化: 

和水性氧化鋁包覆ㄧ樣，如圖 4-19、4-20，我們將油性前趨物包覆
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後的粉體，加熱至高溫 500、600、700 度可以發現包覆後的粉體受熱

亮度下降趨勢較未包覆來的趨緩，圖 4-19 可以看到包覆，4%濃度的

包覆後加熱至 500
0
C使其產生熱劣化為未包覆發光效率 1.24 倍，圖

4-20 也可以看到 2%濃度包覆後加熱至 500
0
C為未包覆的 1.27 倍，證

明包覆後粉體受熱傷害較小，穩定度增加。 

 

水性油性兩系統抗熱劣化差異比較: 

由圖中數據可以證明，水性及油性系統包覆氧化鋁膜後皆有延緩熱劣

化的效果，成效差異不大 所以只要能成功均勻包覆上氧化鋁層就有

抗熱劣化效果。 

 

4-2-3.螢光粉氧化鋁包覆抗 VUV 劣化 

由於藍光螢光粉在面板點亮使用中會受到高強度VUV光(147nm)的傷

害，所以亮度老化情形很明顯，所以我們將粉體調成螢光漿料後網印

塗佈在面板上，另外也將原始螢光粉體調成漿料印在同ㄧ面板其他區

域比較，烘乾後熱處理將有機物趕走，經過抽氣，灌惰性氣體，然後 

通電點亮。在一些相關的螢光粉文獻中，包覆MgO
[42]
 SiO2

[46] 
Al2O3

[47]
…

等氧化物都有延緩螢光粉VUV劣化的效果，文獻中曾經提出
[18]

，由Xe

氣產生的波長 147nm的光比波長 254nm對於螢光粉有明顯傷害，而且
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傷害多半從表面開始，所以包覆氧化鋁膜可以修補缺陷，並適當阻隔

VUV光直接傷害螢光粉主體晶格，延緩老化的發生。  

 

水性系統氧化鋁包覆: 

點亮後，我們可以由圖 4-7 中觀察到，水性系統氧化鋁包覆後的粉體

輝度往下降的趨勢較緩，表示有包覆的粉體穩定度及老化程度較沒包

覆粉體來的好，原因可能跟文獻
[18,47]

提出說法類似，VUV光對於螢光

粉的傷害主要從表面開始，表面受到VUV光傷害後產生缺陷侷限住部

分能量，包覆氧化鋁膜後可以延緩缺陷產生並阻絕主體晶格直接接受

VUV光的傷害，證明包覆氧化鋁有增加螢光粉壽命及穩定性的好處。 

 

油性系統氧化鋁包覆: 

和水性包覆粉體製成過程一樣，將油性前趨物包覆好的粉體製成面板

後，與原始粉體一起點亮測老化，觀察其老化趨勢，由圖 4-21、4-22

中可以看到，包覆後的粉體輝度下降的趨勢較小，所以可以證明適當

的包覆可以降低點亮老化趨勢，增加粉體的穩定度。但是油性系統包

覆效果目前看起來似乎沒有水性來的好，由圖 4-21 可以觀察出，油

性系統包覆後粉體剛開始 VUV 劣化的比原始粉體趨緩，但是長時間後

表現沒有水性包覆及原始粉體來的佳，值得注意。 
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油性水性兩系統包覆後抗 VUV 劣化比較: 

由文獻中報導
[47]

油性系統應該有抗VUV劣化效果，但是由實驗數據中

觀察，油性系統包覆後沒有水性系統包覆抗VUV劣化來的好，尤其是

長時間的點亮測老化，相較之下兩系統抗熱劣化相似度仍很高，原因

未明，目前沒有多餘文獻解釋差異性，仍有探討空間。  

 

4-3.螢光粉包覆氧化鋁微結構探討 

4-3-1.SEM 與 TEM 分析 

水性系統氧化鋁包覆: 

由圖 4-9 中可以看到，沒有明顯的顆粒或包覆狀，因為包覆的是ㄧ層

膜，所以由sem觀察跟原使粉體外貌沒有明顯差別，但是圖中也可以

發現，有一些時候(濃度 2%)未包覆包滿而有層狀層次感。由文獻
[42]

中，包覆MgO在低濃度時也可以發現粉體表面有層次感，因為未完全

包滿而有部分粉體表面裸露現象，文獻
[46]
中的SEM圖也可以發現包覆

SiO2膜後可以發現比未包覆膜之前表面有一些似顆粒狀層積物，所以

可以知道，包覆後可能可以由SEM觀察出表面有部分披覆上氧化物膜

的形貌。TEM方面，由圖 4-11 中可以觀察到，中間顏色較暗的部份為

螢光粉粉體，外面有一些對比較淡，顏色較淡的包覆物，厚度約為
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30nm左右，判斷是為氧化鋁包覆物，證明有包覆的成效，但是還要有

進一步佐証，所以進一步照EDX。 

 

油性系統氧化鋁包覆: 

油性包覆後的螢光粉，圖 4-24 中觀察出表面光華而沒有明顯的沉積

型貌像顆粒或不完全包覆的層次感，所以就外觀看來是均勻披覆在粉

體顆粒上的一層膜。TEM 方面，由圖 4-25 中可以觀察到中間對比較

暗的是螢光粉本體，外面有包覆ㄧ層 30nm 左右的氧化鋁層，初步判

斷有包覆ㄧ層氧化物在粉體表面，至於包覆的物質還要由 SEM 的 EDX

來更進一步鑑定與判斷。 

 

油性水性兩系統包覆後微結構差異: 

由之前兩種系統 SEM 可以觀察出，水性包覆後，可以有機會在表面看

到有層狀披覆的形貌，可是油性包覆幾乎完全沒有，表面相當的光滑 

初步判斷是因為油性系統包覆前驅物分散較佳，在疏水性系統下也比

較沒有表面電位影響，所以油性系統比較可以包覆出均勻光滑的一層

膜。TEM 方面可以觀察出，包覆的氧化鋁層厚度都約在 30nm，油性包

覆略厚一些，其他方面沒有什麼差異性。 
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油性水性並與文獻
[47]

的比較: 

由TEM圖4-11及 4-25可以比較出油性水性皆可以在螢光粉體表面包

覆一層 30nm 左右的氧化膜，圖 4-25 更可以發現油性包覆的膜比水性

略厚一些，約在 30~40nm 之間，而文獻中報導的氧化鋁膜 TEM 圖厚度

約在 8nm 左右，所以我們包覆的膜比文獻包覆的膜略厚，可能可以藉

由降低前驅物濃度或改變製程手段來降低厚度，以免影響發光效率  

若要朝奈米包覆(nano coating)方向努力還需要努力。 

4-3-2.螢光粉包覆氧化鋁膜成分與相分析 

水性系統氧化鋁包覆: 

由於包覆膜的成份影響很大，所以我們想利用EDX來做成分分析來確

定包覆上的膜成分，但是由於藍光粉體BaMgAl10O17:Eu
2+
主體晶格結構

中含有大量的鋁，所以直接由包覆後的粉體測EDX可能無法判斷  因

為這樣產生的訊號到底是來自於粉體本身的鋁還是包覆後的氧化鋁

不能確定，所以我們選擇紅光粉體(Y,Gd)BO3:Eu
3+
來進行一樣的包覆

製程(圖 4-8)，因為紅光粉體主體晶格結構沒有含有鋁的成分加上表

面電位和藍光ㄧ樣帶正電(綠光粉體表面帶負電)
[14]
，比較接近實際情

況，所以我們選擇包覆紅光粉體後照SEM的EDX，圖中可以顯示含有

2%鋁的訊號，加上TEM的圖可以證明有包覆鋁的氧化物在表面。包覆

的結晶性方面，由於包覆的這一層膜的性質是否有結晶性未知，熱處



 40

理對他的影響是值得了解的，所以我們將前趨物溶液烘乾後，分別加

熱至 300、400、 500…度，可以由(圖 4-12)中判斷，包覆的前趨物

未有明顯結晶晶像，所以可以知道，包覆上的氧化物應該是ㄧ層

amorphos未結晶層。 

 

油性系統氧化鋁包覆: 

和水性氧化鋁一樣，油性氧化鋁包覆紅光螢光粉(Y,Gd)BO3:Eu
3+
後， 

經由EDX判斷是否有鋁的訊號，由圖 4-23 中判斷含有 0.17%鋁的訊

號，所以可以進一步證明外面包覆的氧化物是氧化鋁。結晶性方面，

同於水性系統ㄧ樣，單獨將包覆前趨物烘乾後熱處理至 300、400、

500 度(圖 4-26)，然候收集後照XRD判斷其結晶性，並沒有明顯結晶

現象，所以判斷包覆物為非結晶膜。 

 

 

油性水性系統包覆 EDX 比較: 

由EDX成分分析來看，油性水性系統包覆虹光粉體(Y,Gd)BO3:Eu
3+
後，

都增加了原本應該沒有的鋁的成分，搭配TEM分析中外面對比不一樣

的一層 30 奈米的膜，可以確定判斷原本的螢光粉外面包覆一層奈米

級厚度的膜。 兩種包覆的結晶性來看，由兩種前趨物加熱XRD圖可以
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發現，我們包覆上的物質在 500 度之前都沒有明顯結晶的情形，所以

判斷包覆上的是一層未結晶的amorphos膜，文獻中
[42~47]

包覆後熱處理

多半在 300~500 之間，所以可以發現螢光粉體表面改質包覆的物質多

半是沒有結晶性的氧化物。 

 

 4-4.油性螢光層漿料 In Situ 製程 

同樣於水性漿料結合包覆前趨物的理念，我們想要將油性前趨物包含

粉體(BaMgAl10O17:Eu
2+
)、溶劑(異丁醇)、黏結劑(乙基纖維素)、包覆

前趨物(異丁氧基鋁)、螯合劑(乙醯丙酮)混合後達到同時製成漿料，

脫脂，並包覆上氧化鋁膜的結果，文獻上
[14]

也有人將綠光粉體加入MgO

奈米顆粒，由於綠光粉體本身表面帶負電而MgO表面帶強烈正電，所

以可以在製程過程中同時吸附上粉體並降低綠光粉體點亮的驅動電

壓，因此我們著手來嘗試。 

油性 In-situ 包覆製程也是將螢光粉，氧化鋁包覆前趨物(異丁氧基

鋁)和溶劑(異丁醇)，黏結劑(乙基纖維素)充分混合後過三滾軸分散

成均勻螢光漿料，由圖 4-27 中可以發現，油性螢光漿料流體穩定性

遠比水性來的好，可以成功網印在面板上做進一步的量測。 

由於此製程的最終是能達到兩個目標，第一個是能將螢光層的高分子

驅趕走，第二個是能達到螢光粉包覆上氧化鋁的目的。由圖 4-28 中
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可以知道，螢光層在受 480 高溫後高分子就已燒乾淨，確定螢光漿料

脫脂成功。 

為了確定 In-Situ 包覆後確實有包覆上氧化鋁膜，我們由 TEM 圖(圖

4-28)看到螢光粉表面也同時包覆上一層(30~50nm)氧化鋁，表示我們

已經成功包覆上，簡化了製成條件。但是可能由於是同時包覆的狀態 

溶液中前趨物相對於粉體的濃度太濃所以厚度比原本的油性包覆製

程來的厚許多，原本的油性氧化鋁包覆製程有過濾的一道手續，可以

將多餘的前趨物跟粉體隔離以免汙染，所以 In-situ 包覆製程可能比

原來油性包覆製程來的較不均勻膜厚也不易控制。  

我們將螢光層漿料混合後(圖 4-29)，控制溶劑及黏結劑的比例到適

合網印的狀態，然後加入不同濃度的油性氧化鋁前趨物(異丁氧基鋁)

對於粉體重量比分別 2%、4%、6%來觀察 In Situ 包覆後抗老化的成

效，發覺濃度 2%及 4%前趨物濃度在 250 小時點亮之後抗老化程度比

原始的些微來的好。 
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第五章.結論 

本論文以螢光粉漿料流變特性，脫脂，螢光粉包覆及抗劣化特性等種

種性質來做探討，以下為這次研究的結論: 

1. 本研究證明，經由改變熱處理速率手段可以降低螢光層漿料的脫

脂溫度，達成低溫脫脂避免螢光粉熱劣化目標。 

2. 本研究證明，經由低溫脫脂之後，可以提升發光效率，慢速加熱

至 350 度可以提升發光效率為原始加熱過程螢光層 1.2 倍。 

3. 水性氧化鋁包覆 PH=8 左右，油性氧化鋁包覆 PH=1~2 左右，適當

濃度，發光效率可以提升至原來的 1.1~1.3 倍。 

4. 水性及油性氧化鋁包覆後若加熱至過高溫 500 度，發光效率會嚴

重下降，水性包覆系統最差會掉到只有原始粉體的 0.3 倍，油性

包覆系統會掉至只有原始的 0.15 倍的熱劣化現象。  

5. 包覆水性或油性系統的氧化鋁膜可以延緩藍光螢光粉的熱劣化現

象，加熱至 500 度後，4%前趨物水性氧化鋁包覆後的粉體發光效

率約為未包覆的 1.2 倍，4%前趨物油性氧化鋁包覆後的粉體發光

效率約為未包覆的粉體 1.24 倍的抗熱劣化效果。 

6. 包覆氧化鋁膜後的粉體在點亮受 VUV 光照射後，相較於未包覆粉

體，可以有較穩定不易劣化的情形，而且水性系統包覆較油性系
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統抗劣化效果來的明顯。 

7. 水性及油性系統皆可以在螢光粉表面包覆上一層30nm左右的氧化

鋁膜，且此膜的性質不具結晶性。 

8. 油性系統較穩定容易網印製成面板，而且可以同時在油性漿料中

加入氧化鋁前趨物達到同時包覆的效果。 

9. In-situ 同時包覆氧化鋁的油性系統適當前趨物濃度(2%、4%)之下

可以微幅提升點亮後的壽命及穩定度。 
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圖 1-1 PDP 電漿顯示器元件圖及光電轉換流程 
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圖 2-2 藍光螢光粉(BaMgAl10O17:Eu
2+
)的主體晶格結構 
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圖 2-3 三色光螢光粉在 CIE 色座標圖形中示意圖 

Zn2SiO4:Mn

(Y,Gd)BO3:Eu 

BaMgAl10O17:Eu2
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圖 4-1(a) (b)為不同 pH 值水性氧化鋁包覆後再 300 度熱處理發光效率 
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圖 4-2(a) (b)為不同 PH 值水性氧化鋁包覆後再 400 度熱處理發光效率
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圖 4-3(a) (b)為不同 PH 值水性氧化鋁包覆後再 500 度熱處理發光效率圖 



 60

 

3500 4000 4500 5000 5500 6000

 

 

In
te

ns
ity

(a
.u

.)

Wavelength(nm)

 Uncoated powder
 1% 
 2% 
 4%
 6%
 8% 

Al2O3 coating pH=8

(a)

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9

 

 

R
el

at
iv

e 
In

te
ns

ity

precursor weight %

(b)

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

圖 4-4.(a)(b)為不同前趨物濃度水性氧化鋁包覆後再 300 度熱處理

發光效率圖 
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圖 4-5.(a)(b)為不同前趨物濃度水性氧化鋁包覆後 400 度熱處理發

光效率圖 
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        圖 4-6.為 4%前趨物水性氧化鋁包覆後抗熱劣化的情形 
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      圖 4-7.為 2%水性氧化鋁前趨物包覆後抗熱劣化的情形 
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圖4-8.(a)(b)為水性氧化鋁前趨物包覆後(0~1496hr) 輝度色度老化
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圖 4-9.水性氧化鋁前趨物包覆紅光螢光粉(Y,Gd)BO3:Eu 的 EDX 圖 
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  圖 4-10.(a)~(f)氧化鋁水性包覆製程不同前趨物濃度 SEM 圖 
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          圖 4-11.(a)(b)水性氧化鋁包覆膜 TEM 剖面圖 
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圖 4-12.水性氧化鋁包覆前驅物熱處理 XRD 圖 
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圖 4-13.水性氧化鋁 In-situ 包覆製程不同成分比例流變圖 
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圖 4-14.(a)(b) 前趨物不同 pH值油性氧化鋁包覆 300度熱處理發光

效率圖 
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圖 4-15.(a)(b) 前趨物不同 pH值油性氧化鋁包覆 400度熱處理發光

效率圖 
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圖 4-16.(a)(b) 前趨物不同 PH值油性氧化鋁包覆 500度熱處理發光

效率圖 
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圖 4-17.(a)(b)為不同前趨物濃度油性氧化鋁包覆後再300度熱處理

發光效率圖 
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圖 4-18.(a)(b)為不同前趨物濃度油性氧化鋁包覆再400度熱處理發

光效率圖 
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    圖 4-19.為 4%油性氧化鋁前趨物包覆後受熱抗熱劣化的情形 
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    圖 4-20.為 2%油性氧化鋁前趨物包覆後受熱抗熱劣化的情形 
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圖4-21.油性水性氧化鋁前趨物包覆後輝度色度老化情形(0~2271hr) 
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4-22.不同濃度油性水性氧化鋁包覆輝度色度老化情(0~480hr) 
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圖 4-23.油性氧化鋁包覆紅光螢光粉(Y,Gd)BO3:Eu 的 EDX 圖 
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 圖 4-24.(a)~(f) 油性前趨物氧化鋁包覆製程不同前趨物濃度 SEM

圖 
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          圖 4-25.油性前趨物氧化鋁包覆膜 TEM 剖面圖 
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        圖 4-26.油性前趨物氧化鋁包覆後熱處理 XRD 相圖 
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圖 4-27.(a)(b)油性氧化鋁 In-situ 包覆製程不同成分比例流變圖 
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   圖 4-28.油性氧化鋁前趨物 In-situ 包覆後螢光粉 TEM 剖面圖 



 85

 

0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500
100

150

200

250

 

 

In
te

ns
ity

(n
its

)

Time(hrs)

  6% 
  4%
  2%
 Uncoat  phosphor

In situ Al2O3 coating

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

圖 4-29.油性系統 In-situ 氧化鋁包覆不同濃度 VUV 老化測試圖 
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圖 4-30.常用不同黏結劑 TGA 圖 
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圖 4-31.螢光粉塗料ㄧ般速率脫脂與慢速脫脂 TGA 比較圖 
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圖 4-32.螢光層ㄧ般速率脫脂與慢速脫脂發光效率比較圖 
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圖 4-33.螢光層ㄧ般速率脫脂與慢速脫脂 SEM 剖面比較圖 



 90

 

(a) 

0 200 400

 

 

EC:BCA:phosphor=10%:40%:50%
EC:BCA:phosphor=20%:30%:50%

(b)

sh
ea

r 
st

ra
in

shear rate(1/s)

(a)

(c)

(b)

 

 

(a) PEG:BCA:phosphor=30%:20%:50% 

(b) PEG:BCA:phosphor=20%:30%:50% 

(c) PEG:BCA:phosphor=10%:40%:50% 

 

圖 4-34.(a)PVA(b)PEG 當黏結劑的水性系統螢光漿料流變性 
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