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(54)【発明の名称】 低速電子線用蛍光体、その製造方法および蛍光表示管

(57)【要約】
【課題】  高温度雰囲気においても、発光輝度が径時的
に不均一化しない低速電子線用蛍光体、その製造方法お
よびその蛍光体を用いた蛍光表示管を提供する。
【解決手段】  無機物粒子からなる低速電子線用蛍光体
であって、該無機物粒子の表面に導電性およびガスバリ
ヤー性酸化物層が被覆されてなリ、蛍光体を製造するた
めの印刷ペーストにはバインダー樹脂および有機金属ア
ルコラートを含有し、蛍光表示管は上記低速電子線用蛍
光体を用いる。



(2) 特開２００２－３７３５９９

10

20

30

40

50

1
【特許請求の範囲】
【請求項１】  無機物粒子からなる低速電子線用蛍光体
であって、前記無機物粒子の表面に導電性およびガスバ
リヤー性酸化物層が被覆されてなることを特徴とする低
速電子線用蛍光体。
【請求項２】  前記導電性およびガスバリヤー性酸化物
層は蛍光体全体に対して 1～10 質量％含まれているこ
とを特徴とする請求項１記載の低速電子線用蛍光体。
【請求項３】  無機物粒子からなる低速電子線用蛍光体
に塗膜形成剤を加えて印刷ペーストにする工程と、該ペ
ーストを基板上に印刷、乾燥、焼成する工程とを備えた
導電性およびガスバリヤー性酸化物層が被覆された低速
電子線用蛍光体の製造方法であって、
前記塗膜形成剤は、バインダー樹脂および有機金属アル
コラートを含有することを特徴とする低速電子線用蛍光
体の製造方法。
【請求項４】  前記バインダー樹脂がセルローズ誘導体
であることを特徴とする請求項３記載の低速電子線用蛍
光体の製造方法。
【請求項５】  真空容器内に形成された蛍光体層に低速
電子線を射突させて発光させる蛍光表示管において、前
記蛍光体層が請求項１または請求項２記載の低速電子線
用蛍光体で形成されてなることを特徴とする蛍光表示
管。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
【発明の属する技術分野】本発明は数Ｖ～数 10 Ｖ程度
の低い加速電圧で発光するいわゆる低速電子線用蛍光
体、その製造方法および該低速電子線用蛍光体を用いた
蛍光表示管に関する。
【０００２】
【従来の技術】電卓、オーディオ、家電製品、計測器、
医療機器などの表示部に所定のパターンあるいはグラフ
ィックを表示する表示素子や、バックライト、プリンタ
ヘッド、ファックス用光源、複写機用光源などの各種光
源、平面テレビ等に自発光型の素子として蛍光表示管が
多用されている。これら蛍光表示管は、各種の発光色や
マルチカラー化が求められ、また表示部の大型化が進ん
でいる。従来、導電性が低い蛍光体の場合、蛍光表示管
動作中に蛍光体層表面に電荷が蓄積されて、カソード電
極とアノード電極との間の電位差が小さくなり輝度が低
下するので、例えば粒子径 0.1～1μm 程度の導電性酸
化物粒子、例えばＩｎ

2
Ｏ
3
、ＺｎＯ、インジウムスズオ

キサイド（以下、ＩＴＯと略称）、ＳｎＯ
2
等が機械的

に混合されている。
【０００３】また、少量の導電性物質の添加で十分な導
電性を示し低電圧で高効率にて発光できる蛍光体とし
て、蛍光体粒子と導電性膜形成剤とにバインダーを加え
て混練し、微粒子塗布法に適したペースト状にして、該
ペーストを微粒子塗布法により基板上に塗布して層形成

2
し、乾燥後、脱バインダー工程において、蛍光体粒子表
面に、均一で、かつ連続した導電性膜を付着させた蛍光
体が知られている（特開平６－９６６７０号公報）。
【０００４】
【発明が解決しようとする課題】しかしながら、連続し
た導電性膜を付着させた蛍光体層を形成することによ
り、ある程度の輝度は向上するが、次のような問題があ
る。近年の蛍光表示管は、用途の広がりに伴って大型化
し、同一管内に多種多様の記号、図形、数値などの表示
部を備え、多数のセグメントで構成されている。表示部
の点灯頻度は所望の表示形によって各種多様であり、セ
グメントによって大幅に異なるため、同一の色表示であ
っても発光輝度の差があると、表示が不均一化して表示
品位が低下する。また、表示の大型化が進むに伴い、振
動や衝撃により蛍光体の剥がれが生じやすくなり、連続
した導電性膜にクラックや剥がれが生じ、蛍光体の発光
輝度が不均一化し、表示品位が低下する。特に高い温度
雰囲気で使用される蛍光表示管に、この現象がみられ
る。
【０００５】本発明は、このような問題に対処するため
になされたもので、高温度雰囲気においても、発光輝度
が径時的に不均一化しない低速電子線用蛍光体、その製
造方法およびその蛍光体を用いた蛍光表示管の提供を目
的とする。
【０００６】
【課題を解決するための手段】本発明の低速電子線用蛍
光体は、無機物粒子からなる低速電子線用蛍光体であっ
て、該無機物粒子の表面に導電性およびガスバリヤー性
酸化物層が被覆されてなることを特徴とする。また、上
記導電性およびガスバリヤー性酸化物層は蛍光体全体に
対して 1～10質量％含まれていることを特徴とする。
【０００７】本発明の低速電子線用蛍光体の製造方法
は、無機物粒子からなる低速電子線用蛍光体に塗膜形成
剤を加えて印刷ペーストにする工程と、該ペーストを基
板上に印刷、乾燥、焼成する工程とを備えた導電性およ
びガスバリヤー性酸化物層が被覆された製造方法であっ
て、上記塗膜形成剤は、バインダー樹脂および有機金属
アルコラートを含有することを特徴とする。また、上記
バインダー樹脂がセルローズ誘導体であることを特徴と
する。
【０００８】本発明の蛍光表示管は、無機物粒子の表面
に導電性およびガスバリヤー性酸化物層が被覆されてな
る蛍光体層に低速電子線を射突させることにより発光さ
せる蛍光表示管であることを特徴とする。
【０００９】発光輝度が径時的に不均一化する原因につ
いて研究したところ、表示の大型化が進むに伴い、振動
や衝撃により蛍光体表面にクラックや剥がれが生じやす
くなり、蛍光表示管内の残留ガスが蛍光体に吸着するこ
とがわかった。本発明は、このような知見によりなされ
たもので、蛍光体粒子の表面に導電性およびガスバリヤ
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ー性酸化物層を被覆することにより、特に蛍光体全体に
対して 1～10 質量％被覆することにより、管内残留ガ
スとの直接的な接触が防げる。その結果、表示が大型化
しても、また高温雰囲気においても輝度の変化がなく、
表示品位の一定した蛍光表示管が得られる。導電性およ
びガスバリヤー性酸化物層の被覆形成は、バインダー樹
脂、特にセルローズ誘導体からなるバインダー樹脂と有
機金属アルコラートとを含有する塗膜形成剤を用いるこ
とにより、蛍光体粒子の表面にバインダー樹脂が凝集
し、次いでこのバインダー樹脂に有機金属アルコラート
が配位すると考えられ、その結果、蛍光体粒子表面に均
一に酸化物層が形成される。
【００１０】
【発明の実施の形態】本発明に使用できる低速電子線用
蛍光体は、無機物粒子で数Ｖ～数 10 Ｖ程度の低い加速
電圧で発光する周知の蛍光体を使用できる。例えば、
（Ｚｎ，Ｃｄ）Ｓ系を母体とする（Ｚｎ，Ｃｄ）Ｓ：Ａ
ｇ，Ｃｌ蛍光体、ＺｎＳ系を母体とする（ＺｎＳ：Ｍ
ｎ，ＺｎＳ：Ａｕ，Ａｌ）蛍光体、（Ｚｎ，Ｍｇ）Ｏ：
Ｚｎ蛍光体、ＺｎＧａ

2
Ｏ
4
：Ｍｎ蛍光体、ＺｎＳｉ

Ｏ
4
：Ｍｎ蛍光体、ＺｎＳ：Ｍｎ蛍光体、ＺｎＯ：Ｚｎ

蛍光体等を例示できる。ＺｎＯ：Ｚｎ蛍光体は導電性は
良好であるが残留ガス特性に劣るので、導電性およびガ
スバリヤー性酸化物層を被覆することで、高温雰囲気に
おいても発光輝度特性が経時的に変化しなくなる。
【００１１】蛍光体の母体となる無機物粒子の調整、粒
径、および付活の方法、付活量等については、従来公知
の方法を採用できる。例えば、酸化物原料としては、酸
化物自身、大気中の焼成により金属酸化物となる水酸化
物、硝酸塩、塩化物、炭酸塩となる無機塩類等が挙げら
れる。これらの原料を乾式または湿式で混合して焼成す
ることにより得られる。なお、低温度で反応を達成する
ため、リン酸リチウム化合物などのフラックスを少量添
加することができる。
【００１２】表面に被覆される導電性およびガスバリヤ
ー性酸化物層は、上記蛍光体粒子の表面を覆い蛍光表示
管内の残留ガスが直接蛍光体に触れるのを阻止し、かつ
導電性を付与できる無機酸化物層であれば使用できる。
例えばＩｎ

2
Ｏ
3
、ＺｎＯ、ＩＴＯ、ＳｎＯ

2
、Ｎｂ

2
Ｏ

5
、ＴｉＯ

2
、ＷＯ

3
 等が例示できる。

【００１３】導電性およびガスバリヤー性酸化物層は蛍
光体粒子全体に対して 1～10 質量％となるように形成
する。好ましくは 1～5 質量％、より好ましくは 3～4 
質量％である。1 質量％未満では蛍光体の表面を覆うの
に十分でなく、導電性が向上せず、また残留ガスの影響
を受けやすくなる。10 質量％をこえると、被覆層の膜
厚が厚くなりすぎ、低速電子線が十分に蛍光体層に侵入
せず輝度が向上しない。
【００１４】表面に酸化物層を有する低速電子線用蛍光
体を製造する方法について説明する。まず印刷ペースト
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を調製する。印刷ペーストは、上記無機物粒子からなる
低速電子線用蛍光体と塗膜形成剤とからなり、該塗膜形
成剤はバインダー樹脂および有機金属アルコラートを溶
媒に溶解して得られる。バインダー樹脂としては有機金
属アルコラートを印刷ペースト中で安定化させることが
できる樹脂であれば使用できる。好適なバインダー樹脂
は、セルローズ誘導体であり、エチルセルローズ、メチ
ルセルローズ、酢酸セルローズ、カルボキシメチルセル
ローズ等が挙げられる。これらの中で、エチルセルロー
ズが後述する有機金属アルコラートとの親和性、印刷性
に優れるため好ましい。
【００１５】有機金属アルコラートは、アルコールの水
酸基の水素を金属で置換した化合物であり、上述した導
電性およびガスバリヤー性酸化物層を形成できる金属の
アルコラートであれば使用できる。好適なアルコラート
としては、エチラート、メチラート等が挙げられる。
【００１６】塗膜形成剤の溶媒は、スクリーン印刷用に
採用されている従来周知の溶媒を用いることができる。
そのような溶媒としては、ブチルカルビトール、ブチル
カルビトールアセテートなどのカルビトール類、α-テ
ルピネオール、2-フェノキシエタノールなどの高沸点溶
媒が挙げられる。
【００１７】印刷ペーストは、有機金属アルコラートを
溶媒に溶解し、粘度調整するとともに、有機金属アルコ
ラートの径時的沈殿や混濁を生じることなく、かつ蛍光
体の表面を均一に覆うことができるエチルセルローズ等
を配合して得られる。印刷ペーストの有機金属アルコラ
ート成分濃度、あるいは、浸漬、乾燥、焼成を繰り返す
ことにより、酸化物層の膜厚を調整できる。また、印刷
ペーストを用いて印刷、乾燥、焼成する工程は、陽極パ
ターン上に周知の方法によって行なうことができる。
【００１８】本発明の蛍光表示管について図１および図
２により説明する。図１は蛍光表示管の断面図であり、
図２は蛍光表示管を構成する陽極基板の部分拡大断面図
である。蛍光表示管１は、陽極基板７と、この陽極基板
７上方にグリット８と陰極９とを設け、フェースガラス
１０およびスペーサガラス１１を用いて封着して真空引
きして形成される。陰極９より発生した低速電子線が陽
極基板７上の蛍光体層６に射突して発光する。陽極基板
７は、ガラス基板２上に銀を主成分とする導電性ペース
トを印刷塗布法により、またはアルミニウムの薄膜法に
より配線層３を形成した後、スルーホール４ａを除くほ
ぼ全面にわたって低融点フリットガラスペーストの印刷
塗布法により絶縁層４を形成し、このスルーホール４ａ
を介して電気的に接続された陽極電極５をグラファイト
ペーストの印刷塗布法により形成する。この陽極電極５
上に、蛍光体層６を印刷塗布法より塗布したのち焼成し
て陽極基板７が得られる。図２に示すように、蛍光体層
６は表面に導電性およびガスバリヤー性酸化物層６ｂが
被覆された無機物粒子６ａを用いて形成される。蛍光体
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粒子の表面が酸化物層６ｂで覆われているので、蛍光体
６ａの初期発光輝度が高く、かつ発光輝度が経時的に変
化しない。
【００１９】
【実施例】実施例１
平均粒子径 5 μm の（Ｚｎ，Ｃｄ）Ｓ：Ａｇ，Ｃｌ蛍
光体と、インジウムエチラートと、α-テルピネオール
と、およびエチルセルローズとを混合して、30℃での粘
度が 40 Pa・s の印刷ペーストを調製した。この印刷ペ
ーストを用いて、スクリーン印刷して図２に示す陽極基
板７を作製し、さらに図１に示す蛍光表示管を組み立て
た。得られた蛍光表示管を、陽極電圧 26V 、デューテ
ィー 1/12 で初期輝度と 85時間放置後の輝度変化率
（高温放置特性）、ＪＩＳ－Ｃ００４４に規定する自然
落下試験法により蛍光体が剥離する落下高さを調べた。
それらの結果を表１に示す。なお、蛍光体全体に対する
酸化物換算インジウム濃度が 3 質量％において最大初
期輝度を示したので、配合量は 3 質量％とした。
【００２０】実施例２
実施例１と同一の蛍光体粒子を準備し、ＩＴＯを形成す
るエチラートと、α-テルピネオールと、およびエチル
セルローズとを混合して、30 ℃での粘度が 40Pa・s の
印刷ペーストを調製した。この印刷ペーストを用いて、
スクリーン印刷して図２に示す陽極基板７を作製し、さ*
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*らに図１に示す蛍光表示管を組み立てた。得られた蛍光
表示管を、実施例１と同様に評価した。結果を表１に示
す。なお、蛍光体全体に対するＩＴＯ濃度が 1 質量％
において最大初期輝度を示したので、配合量は １ 質量
％とした。
【００２１】比較例１
実施例１と同一の蛍光体粒子を準備し、この蛍光体粒子
にＩｎ

2
Ｏ
3
の粒子と、α-テルピネオールと、およびエ

チルセルローズとを混合して、30 ℃での粘度が40 Pa・s
  の印刷ペーストを調製した。この印刷ペーストを用い
て、スクリーン印刷して図２に示す陽極基板１を作製
し、さらに図１に示す蛍光表示管を組み立てた。得られ
た蛍光表示管を、実施例１と同様に評価した。結果を表
１に示す。なお、蛍光体全体に対するＩｎ

2
Ｏ
3
濃度が 8

 質量％において最大初期輝度を示したので、配合量は 
８ 質量％とした。
【００２２】比較例２
蛍光体全体に対するＩＴＯ濃度を、最大初期輝度を示す
濃度より低い 0.4 質量％にする以外は、実施例２と同
様にして蛍光表示管を組み立てた。得られた蛍光表示管
を、実施例１と同様に評価した。結果を表１に示す。
【００２３】
【表１】

【００２４】表１に示すように、高温放置特性で示され
る、初期輝度に対する輝度変化率が各実施例は大幅に小
さくなっており、経時的な輝度の変化が少なく管内残留
ガスの影響が緩和されていた。また、陽極層との接着強
度が向上しており、振動や衝撃により蛍光体の剥がれが
生じ難くなった。
【００２５】
【発明の効果】本発明の低速電子線用蛍光体は、無機物
粒子の表面に導電性およびガスバリヤー性酸化物層が被
覆されてなるので、蛍光表示管内の残留ガスとの直接的
な接触が防げられる。その結果、高温雰囲気においても
発光輝度特性が経時的に変化しない低速電子線用蛍光体
が得られる。特に、酸化物層が蛍光体全体に対して 1～
10 質量％含まれているので、初期発光輝度と高温放置
特性のバランスに優れた低速電子線用蛍光体が得られ
る。
【００２６】本発明の低速電子線用蛍光体の製造方法

は、塗膜形成剤がバインダー樹脂および有機金属アルコ
ラートを含有するので、印刷ペーストの性状が安定す
る。また、バインダー樹脂がセルローズ誘導体であるの
で、有機金属アルコラートとの親和性に優れ、蛍光体粒
子表面に均一に酸化物層を形成できる。
【００２７】本発明の蛍光表示管は、真空容器内に形成
された蛍光体層に低速電子線を射突させて発光させる蛍
光表示管において、導電性およびガスバリヤー性酸化物
層が被覆された無機物粒子を蛍光体層とするので、輝度
の変化がなく、表示品位の一定した蛍光表示管が得られ
る。また、陽極層との密着性に優れるので、大型の蛍光
表示管であっても振動や衝撃により蛍光体の剥がれが少
なくなリ、径時的な安定した表示品位が得られる。
【図面の簡単な説明】
【図１】蛍光表示管の断面図である。
【図２】陽極基板の部分拡大断面図である。
【符号の説明】



(5) 特開２００２－３７３５９９
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１  蛍光表示管
２  ガラス基板
３  配線層
４  絶縁層
５  陽極電極
６  蛍光体層 *

8
*７  陽極基板
８  グリット
９  陰極
１０  フェースガラス
１１  スペーサガラス

【図１】 【図２】
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