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요약

본 발명은 표시관 등에 사용되는 형광체의 표면에 있어서 가스의 흡착·이탈 등의 활성도를 저하시켜, 형
광체의 표면을 보호하는 것을 과제로 한다. 

기판의 ITO 전극상에 SrTiO3:Pr 형광체를 설치한 양극기판을 제작하였다. 이 형광체의 표면에 CVD 법으로 

다이아몬드상  카본(diamond  like  carbon,  DLC)막을  형성하였다.  이것을  전계방출음극(Field  Emission 
Cathode)이 형성된 기판과 조합하여 FED(Field Emission Display)를 형성하고, 점등하여 수명평가를 행하
였다.  점등  2000시간에서,  코팅하지  않은  시료와 SiO 2  코팅의  시료는  상대휘도가  당초의  30%로 

떨어졌지만, 본 예는 80%를 유지하였다. DLC 막으로 피복된 본 발명의 형광체는, 형광체 자체의 표면에서
의 가스의 흡착·이탈 등의 활성도가 낮게 되고, 형광체의 표면이 외계의 분위기로부터 보호되어, 수명이 
개선된다. FEC의 열화도 방지되어, 표시소자의 수명이 개선된다.

대표도

도1

명세서

도면의 간단한 설명

도 1은 본 발명의 실시예 1에서, 본 예의 시료와 비교예의 시료에 관하여 수명시험을 행한 결과를 도시한 
도면이다. 

도 2는 본 발명의 실시예 1에서, 본 예의 시료와 비교예의 시료에 관하여 막 두께와 1000시간후의 휘도잔
존율을 조사한 결과를 도시한 도면이다.

도 3은 본 발명의 실시예 1에서, 본 예의 시료와 비교예의 시료에 관하여 막 두께와 초기휘도의 관계를 
조사한 결과를 도시한 도면이다. 

도 4는 본 발명의 실시예 2에서, 본 예와 비교예에 관하여 점등시간에 대한 상대휘도의 변화를 나타낸 결
과를 도시한 도면이다.

도 5는 본 발명의 실시예 3에서, 본 예와 비교예에 관하여 점등시간에 대한 상대휘도의 변화를 나타낸 결
과를 도시한 도면이다. 

도 6은 CVD 법에 의한 다이아몬드상 카본막(DLC 막)의 생성장치의 한 구성예를 도시한 개략도이다.

발명의 상세한 설명

    발명의 목적

        발명이 속하는 기술분야 및 그 분야의 종래기술

본 발명은 다이아몬드상 카본막이 피착된 형광체에 관한 것이다. 
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형광체는 각종 표시소자에서 사용되고 있다. 예컨대 형광표시관에서는, 내부가 고진공상태로 유지된 외위
기의 내부에, 형광체층을 가지는 양극이나, 전자를 방출하는 음극 등의 전극류가 설치되어, 음극으로부터 
방출된 전자를 형광체층에 사돌(射突)시켜 원하는 색채의 발광표시를 얻고 있다. 이러한 형광표시관 등에
서는 목적 등에 따라서 각종 형광체가 사용되고 있다. 이러한 각종 형광체중에서, 예컨대 황화물계 형광
체·Sr계 형광체·Y계 형광체 등과 같은 II - VI족을 중심으로 한 형광체는 표면활성도가 높으므로, 외위
기의 내면 등에 부착하고 있는 H2, H2O, O2, CO2등의 잔류가스가 그 표면에 흡착하여 전자선여기에 의한 발

광효율이 저하해 버린다. 이러한 형광체 표면으로의 가스의 흡착을 막음과 동시에, 형광체 자체의 보호도 
겸하여, 형광체의 표면에 SiO2막을 코팅하는 일이 있다. 이와 같은 SiO2막의 코팅은, 예컨대 브라운관용의 

형광체에서의 표면처리로서 알려져 있다.

        발명이 이루고자 하는 기술적 과제

그렇지만 박막 Si는 활성적이기 때문에, 실제로는 SiO2막은 가스를 흡장하고 있어, 종래의 방법에서는 형

광체의 보호가 적절히 행해졌다고는 할 수 없었다. 

본 발명은, 표시관 등에 사용되는 형광체의 표면에서 가스의 방출흡착·이탈 등의 활성도를 저하시켜, 형
광체의 표면을 보호하는 것을 목적으로 하고 있다.

    발명의 구성 및 작용

청구항 1에 기재된 형광체는, 다이아몬드상 카본막으로 피복된 것을 특징으로 한다. 

청구항 2에 기재된 형광체는, 청구항 1에 기재된 형광체에 있어서, 상기 다이아몬드상 카본막이, 탄화수
소계가스를 원료로 한 CVD법에 의해서 형성된 것을 특징으로 한다. 

청구항 3에 기재된 형광체는, 청구항 1에 기재된 형광체에 있어서, 상기 다이아몬드상 카본막의 막 두께
가 10옹스트롬 내지 200옹스트롬의 범위인 것을 특징으로 한다. 

청구항 4에 기재된 형광체는, 청구항 1에 기재된 형광체에 있어서, 입자상인 것을 특징으로 한다. 

청구항 5에 기재된 형광체는, 청구항 1에 기재된 형광체에 있어서, 층상으로 형성된 것을 특징으로 한다. 

청구항 6에 기재된 형광체는, 청구항 1에 기재된 형광체에 있어서, 상기 다이아몬드상 카본막이 불순물의 
도핑에 의한 도전성을 가지고 있는 것을 특징으로 한다. 

청구항 7에 기재된 형광체는, 청구항 1에 기재된 형광체에 있어서, II - VI족계 형광체, II - IV - VI족 
형광체, IlI - IV - VI족 형광체, Ill - V족계 형광체로부터 선택된 형광체인 것을 특징으로 한다. 

청구항 8에 기재된 표시관은, 외위기와, 상기 외위기의 내면에 형성된 양극도체와, 상기 양극도체의 표면
에 설치된 형광체와, 상기 외위기의 내부에 설치된 전자원을 가지는 표시관으로서, 상기 형광체가 다이아
몬드상 카본막으로 피복된 것을 특징으로 한다. 

(발명의 실시 형태)

본 발명의 형광체는 형광체 입자의 표면 또는 형광체층의 표면을 다이아몬드상 카본막(DLC막)으로 덮은 
것이다. DLC막의 성막방법은 열필라멘트 CVD법, 마이크로파 플라즈마 CVD법, 연소염법, RF나 직류의 방전 
또는 유자장의 플라즈마 CVD법 등이 있다. 

CVD는 Chemical Vapor Deposition의 약자이고, 목적으로 하는 막재료를 구성하는 성분원소를 함유하는 기
체를 원료로서 반응실에 공급하여, 기상중에서의 반응 또는 기판표면에서의 화학반응에 의해 목적으로한 
재료를 막으로서 퇴적시키는 방법이다. 반응실로의 원료의 공급은, 가스상 화합물의 경우에는 그대로 행
하고, 증기압이 비교적 높은 액체나 고정상 화합물의 경우는 기화시켜 행한다. 

상술한 바와 같이, CVD법에는 많은 종류가 있지만, 이들은 사용하는 원료의 종류, 반응과정의 분위기압, 
반응촉진수단 등에 따라서 선택된다. 

예컨대, 원료에 관하여 서술하면, 열필라멘트 CVD법의 경우, CH3OH, (CH3)CO, 벤젠, 톨루엔 등, CH기를 가

지는 유기용매가 사용된다. 또한, 마이크로파 플라즈마 CVD법의 경우, CO, 메탄 등을 대량의 H2로 희석하

여 사용하는 것이 일반적이다. 

도 6은 열필라멘트 CVD법에 의한 다이아몬드상 카본막(DLC 막)의 생성장치의 한 구성예를 도시하는 개략
도이다. 진공조(1)의 내부에는, 캐소드(2), 애노드(3), DLC 막이 형성되는 기판(4)이 배치되어 있다. 진
공조(1)의 내부에는 가스도입구(5)를 통해 원료의 가스가 도입된다. 6은 개폐가능한 배기구이다. 

상기 생성장치에서, 캐소드(2)와 애노드(3) 사이에 전압을 부가한다. 저항가열에 의해 충분히 승온한 캐
소드(2)로부터 애노드(3)를 향하여 열전자가 방출된다. 진공조(1)중에 작동가스로서 도입되어 있는 탄화
수소계가스의 일부가, 캐소드(2)로부터 방출된 열전자에 의해서 이온화되어 플라즈마 상태를 형성한다. 
이온화된 탄화수소분자는 기판(4)에 인가된 전압에 의해서 기판(4)방향으로 가속된다. 기판(4)에 도달하
여 충돌한 상기 이온은, 기판(4)상에 물리적 증착막을 형성한다. 

DLC 막을 형성하는 형광체로서는, 가스의 흡착 등에 의한 폐해가 큰 비교적 표면활성도가 높은 형광체를 
선택하면 높은 효과를 얻을 수 있다. 예컨대, 황화물계 형광체·Sr계 형광체·Y계 형광체 등과 같은 II - 
VI족 원소를 중심으로 한 형광체의 경우를 들 수 있다. 이러한 형광체를 형광표시관에서 사용하면, 종래
는 외위기내의 잔류가스의 흡착 등에 의한 발광효율의 저하나, 형광체 자체의 분해·비산에 의한 에미션 
특성의 열화를 피할 수 없었지만, 본 예의 DLC 막을 형성하면 이러한 문제는 해결된다. 

(실시예)
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(1) 실시예 1

애노드 기판의 ITO(Indium Tin Oxide) 전극상에, 적색발광의 형광체인 SrTiO3: Pr을 스크린인쇄법으로 도

포한 후, 공기중에서 500℃에서 소성하여 형광체가 도포된 애노드 기판을 제작하였다. 이 기판의 형광체
의 표면에, 플라즈마 CVD법으로 DLC 막을 형성하였다. 기판온도는 350℃로 하였다. DLC막의 막 두께는, 
플라즈마의 입력파워와 성막시간에 의해 제어할 수 있다. 여기서는, 입력파워는 300W로 일정하게 하고, 
시간으로 막 두께를 제어하였다. 비교예로서, 막형성을 행하지 않은 시료, DLC 막과 같은 방법으로 SiO2막

을 형성한 시료를 제작하였다. 이들을 전계방출음극이 형성된 기판과 조합하여 각각 FED를 형성하고, 애
노드에 400V 인가하여 점등하고, 초기특성 및 수명평가를 행하였다. 

FED의 구조를 설명한다. 유리 등의 투광성의 양극기판의 위에는, ITO (Indium Tin Oxide)에 의해서 투광
성의 양극도체가 형성되어 있다. 양극도체의 위에는, 형광체층이 형성되어 있다. 형광체층은, 전술한 DLC 
막으로 피복되어 있다. 양극기판의 내면측(형광체층측)에는, 음극기판이 소정의 간격을 두고 대면하고 있
다. 음극기판의 하면(내면)측에는, 도시하지 않지만 전자원으로서의 전계방출소자가 형성되어 있다. 양극
기판과 음극기판의 각 외주 테두리부의 사이에는, 스페이서부재가 설치되어 있고, 외위기가 구성되어 있
다. 외위기의 내부는 고진공상태로 배기되어 있다. 

전계방출소자는, 음극기판의 내면에 형성된 음극도체와, 음극도체 위에 형성된 절연층과, 절연층의 위에 
형성된 게이트전극과, 절연층과 게이트전극에 형성된 빈 구멍의 내부에서 음극도체상에 형성된 콘형상의 
에미터를 가지고 있다. 

도 1은 DLC막을 두께 20옹스트롬으로 피착한 본 예의 시료와, 막형성을 행하지 않은 코팅하지 않은 시료
와, SiO2막을 두께 20옹스트롬으로 피착한 비교예의 시료에 대하여, 수명시험을 행한 결과를 나타낸다. 예

컨대, 점등 2000시간에서, 코팅하지 않은 시료와 SiO2코팅의 시료는 상대휘도가 당초의 30%로 떨어지고 있

지만, 본 예는 80%를 유지하고 있다. 

도 2는 본 예의 시료와, SiO2코팅의 시료에 관하여, 막 두께와 1000시간후의 휘도잔존율을 조사한 것이다. 

SiO2코팅의 시료는 막 두께에 관계없이, 휘도잔존율이 30% 정도로 낮다. 이것에 대하여, 본 예의 시료는, 

막 두께를 두껍게 할수록 휘도잔존율이 향상하여, 10옹스트롬에서 약 70%가 되고, 50옹스트롬에서 거의 
포화한다. 즉, DLC막을 50옹스트롬 설치하면, 1000시간후의 형광체의 잔존휘도는 당초와 변하지 않은 값
을 유지할 수 있다. 

도 3은 본 예의 시료와, SiO2코팅의 시료에 관하여, 막 두께와 초기휘도의 관계를 조사한 것이다. 막 두께

가 0, 즉 막을 형성하지 않은 때의 초기휘도를 100이라 한다면, 양자도 막 두께가 두꺼워짐에 따라서 초
기휘도는 저하한다. 이 정도는 거의 비슷하여, 100옹스트롬에서 약 75%, 200옹스트롬에서 약 55% 정도이
다. 

이와 같이, DLC막을 설치함으로써 형광체의 수명이나 휘도특성 등이 개선되고 있는 것을 알 수 있다. 상
술한 결과를 종합적으로 판단하면, 효과가 인지되는 DLC 막의 막 두께의 범위는 10옹스트롬 내지 200옹스
트롬의 범위이고, 보다 바람직하게는 20옹스트롬 내지 100옹스트롬의 범위이다. 

FED나 형광표시관 등에서 사용되고 있는 가속전압이 1 kV 정도 이하인 전자의 경우에는, 물질중에 침입가
능한 깊이는 기껏 1000옹스트롬 정도이다. 따라서, 이 정도의 가속전압의 전자의 경우에는, 이 이상 두꺼
운 막을 형광체에 피착하면 사돌한 전자가 형광체까지 도달하지 않게 된다. 따라서, 전술한 본 예의 DLC 
막의 막 두께의 범위는, 이 점에서도 적절하다. 

10옹스트롬 두께의 DLC 막을 형성한 본 예의 형광체의 표면을 AES 분석하였다. 그 결과, C = 90%, Sr = 
1.4%, Ti = 1.3%, O = 4.3% 가 되고, 표면은 거의 DLC로 덮어져 있는 것이 추정된다. 또한, 본 예의 형광
체를 사용한 FED에서는, 전계방출소자측에서는 열화를 볼 수 없었다. 이것에 대하여, SiO2코팅의 시료를 

사용한 비교예의 FED에 대하여 AES 분석을 한 결과, 형광체 자체의 열화 뿐만 아니라 전계방출소자(캐소
드)의 열화도 인지되었다. 전계방출소자의 AES 분석의 결과에서는 Ti, Si, C 등의 증가를 볼 수 있었다. 

상기 AES 분석 결과로부터, DLC는, 전자가 용이하게 투과할 수 있을 정도의 얇고 균일한 막으로 형성할 
수 있고, 또한 막 자체가 대단히 안정되어 있는 것을 알 수 있다. 또한, 본 예와 같은 DLC 막으로 피복된 
형광체는, 형광체 자체가 보호됨과 동시에, 전자원인 음극(상기 전계방출소자나 필라멘트상의 음극 등)의 
열화도 방지하기 때문에, FED나 형광표시관 등의 형광체를 사용한 표시관에 적합한 것을 알 수 있다. 또, 
DLC 막은 검기때문에, 표시관에서 DLC 막으로 형광체를 덮음으로써, 형광체의 점등시와 비점등시의 대조
가 개선된다. 

(2) 실시예 2

형광체에 청색발광의 Y2SiO5:Ce를 사용하여 실시예 1과 대략 같은 실험을 행하였다. 본 예에서는 DLC 막의 

두께는 100옹스트롬으로 하였다. 비교예로서는 박막없는(도면중에서는 「코팅하지 않음」으로 표시) 시료
를 형성하였다. 

도 4는, 본 예와 비교예에 관하여, 점등시간에 대한 상대휘도의 변화를 나타낸 것이다. 1000시간후의 본 
예의 휘도잔존율은 75%, 비교예는 25%였다. 본 예로 사용한 형광체는, 일반적으로는 수분을 흡착하기 쉬
운 형광체라고 일컬어지고 있지만, 이 결과에서 보아 DLC 막에 의해서 형광체의 표면이 안정화된 것으로 
생각된다. 

(3) 실시예 3 

형광체에 청색발광의 ZnS : Ag, Cl을 사용하여 실시예 1과 대략 같은 실험을 행하였다. 본 예에서는 DLC 
막의 두께는 50옹스트롬으로 하였다. 비교예로서는 박막없는(도면중에서는 「코팅하지 않음」으로 표시) 
시료를 형성하였다. 
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도 5는, 본 예와 비교예에 관하여, 점등시간에 대한 상대휘도의 변화를 나타낸 것이다. 1000시간후의 본 
예의 상대휘도는 70%, 비교예는 10% 였다. 본 예에서 사용한 형광체는, 일반식으로 나타내면 Zn1-XCdXS : 

A, B (O ≤ x ≤ 0.8, A = Ag, Cu, Au 등, B = Cl, Al 등)이다. 이 형광체는, 표시관의 외위기의 내부에 
잔류한 가스나, 전자선의 에너지의 영향에 의해서 용이하게 분해·비산하는 것이 알려져 있다. 이번 시험
후에 양시료의 FED의 전계방출소자(캐소드)를 SEA 분석한 결과, 비교예(코팅하지 않음)의 전계방출소자로
부터는 S가 전검출원소 중의 70%를 차지하는 비율로 검출되었지만, 본 예의 전계방출소자로부터는 약 5% 
밖에 검출되지 않았다. 이 결과로부터 보면 DLC 막에 의해서 형광체의 표면이 안정화한 것으로 생각된다. 
이러한  형광체의  표면을  안정화하는  효과는,  전술한  일반식으로부터  보아서,  ZnS  :  Ag,  Cl에  한하지 
않고, Zn1-XCdXS: A, B로 나타내는 모든 황화물계 형광체에 기대할 수 있는 것은 분명하다. 

(4) 실시예 4

실시예 1에서의 DLC 막 형성시에, 이 막에 도전성을 부여하기 위해서 N, B, P 등의 도핑을 행하였다. 상
기 도핑의 원료로서 각각 NH3, B2H6 또는 BCl3, PH3를 사용하였다. 이들 가스와 주원료인 메탄의 체적비율

을 1대 50 내지 200으로 변화시켜 실시예 5에 기재한 조건으로 막 두께는 50옹스트롬으로 성막을 행하였
다. 표 1에 그 결과를 나타낸다.

[표 1]

No. 도핑제 도핑원료

/메탄

휘도

(상대치)

1000시간후의 잔
존율(%)

Vth(V)

1 없음 - 85 100 50

2 N 1/50 90 100 20

3 N 1/100 92 100 16

4 N 1/200 87 100 30

5 P 1/100 90 100 18

6 P 1/50 87 100 23

7 B 1/100 87 100 28

STD - - 100 30 10

표 1중의 STD는 코팅하지 않음을 의미하고, 초기휘도는 이 시료의 값을 100으로 하였다. 표 1중의 Vth는 
형광체층에 애노드전류가 흘러 나가는 전압을 나타내고, 이 값이 작다는 것은 형광체층의 저항치가 작은 
것을 의미한다. 이 SrTiO3: Pr 형광체는 원래 저항치가 작은 재료이고, 표 1에도 나타낸 바와 같이 Vth의 

값은 10 V로 작지만 도핑제없는 No.1로 나타낸 DLC 코팅에 의해 이 값이 50 V로 커지고 있다. 이것은 코
팅에 의해 형광체층의 저항치가 커진 것을 나타내고 있다. 한편, 도핑제를 사용함으로써 이 Vth의 값은 
작아지고, 초기휘도도 개선되었다. 이것은 형광체층의 저항에 의한 전압강하가 방해하고 있기 때문이다. 
1000시간후의 휘도잔존율은 DLC 막을 형성한 형광체 1-7은 전부 초기휘도와 같은 값이었다. 

(5) 실시예 5

마찬가지로  실시예  2에서의  DLC  막  형성시에,  N,  B,  P  등의  도핑을  행하였다.  표  2에  그  결과를 
나타낸다. 

[표 2]

No. 도핑제 도핑원료

/메탄

휘도

(상대치)

1000시간후의 잔
존율(%)

Vth(V)

1 없음 - 71 75 150

2 N 1/50 83 77 82

3 N 1/100 85 79 80

4 N 1/200 78 76 90

5 P 1/100 90 79 85

6 P 1/50 84 78 90

7 B 1/100 87 76 85

STD - - 100 25 120

표 2중의 STD는 코팅하지 않음을 의미하며, 초기휘도는 이 시료의 값을 100으로 하였다. 이 Y2SiO5 : Ce 

형광체는 원래 저항치가 높은 재료이고, 표 2에도 나타낸 바와 같이 Vth의 값은 120 V로 크지만 도핑제 
없는 No.1로 나타낸 DLC 코팅에 의해 이 값이 더욱 크게 150 V 로 되어 있다. 이것은 코팅에 의해 형광체
층의 저항치가 커진 것을 나타내고 있다. 한편, 도핑제를 사용함으로써 이 Vth의 값은 작아지고, 초기휘
도도 개선되었다. 또한, 실제로 코팅막중에 들어가 있는 도핑제의 농도를 SIMS로 분석한 바, 시료 No.2에
서 0.07%, No.3에서 0.04%, No.4에서 0.015%, No.5에서 0.05%, No.6에서 0.09%, No.7에서 0.10%였다. 이
와 같이 DLC 막중에서 도너 또는 엑세프터를 형성하는 원소를 도핑함으로써 DLC 막의 저항이 저하한다. 
형광체의 모체저항이 비교적 높고, 특히 저전압여기의 경우에는, 이러한 수법이 유효하다. 

8-4

1019980008986



이상 설명한 CVD 법에 의한 DLC 막 생성조건의 일례를 이하에 나타낸다.

가스압력 3 × 10
-4
 ∼ 1 × 10

-3
 Torr 

기판전압 500 ∼ 2000 V 

애노드전압 50 ∼ 180 V 

캐소드전류 10 ∼ 30 A

이상 II - VI 족계 형광체의 실시예를 설명하였지만, 그 이외에도 II - IV - VI 족계 형광체, IlI - IV - 
VI 족계 형광체, IlI - V 족계 형광체에서도 DLC 막을 코팅함으로써 동일한 효과가 있다.

    발명의 효과

본 발명의 형광체는 DLC 막에 의해서 피복되어 있기 때문에, 형광체 자체의 표면에서의 가스의 흡착·이
탈 등의 활성도가 낮게 되고, 또한 발광을 부여하는 형광체의 표면이 외계분위기로부터 보호되므로, 형광
체의 수명이 개선된다. 또한, 이러한 형광체를 표시관의 표시부에 사용하면, 형광체 자체의 수명과 함께 
음극 등의 열화도 방지할 수 있기때문에, 수명이 긴 표시소자를 실현할 수 있다. 또, DLC 막은 검기때문
에, 표시관에서 DLC 막으로 형광체를 덮음으로써, 형광체의 점등시와 비점등시의 대조가 개선되어, 표시
품위가 향상된다. 

(57) 청구의 범위

청구항 1 

다이아몬드상 카본막으로 피복된 형광체. 

청구항 2 

제 1 항에 있어서, 상기 다이아몬드상 카본막이 탄화수소계가스를 원료로 한 CVD 법에 의해서 형성된 것
을 특징으로 하는 형광체. 

청구항 3 

제 1 항에 있어서, 상기 다이아몬드상 카본막의 막 두께가 10옹스트롬 내지 200옹스트롬의 범위인 것을 
특징으로 하는 형광체.

청구항 4 

제 1 항에 있어서, 다이아몬드상 카본막을 피복한 형광체가 입자상인 것을 특징으로 하는 형광체. 

청구항 5 

제 1 항에 있어서, 다이아몬드상 카본막이 형광체층의 표면에만 층상으로 형성된 것을 특징으로 하는 형
광체. 

청구항 6 

제 1 항에 있어서, 상기 다이아몬드상 카본막이 불순물의 도핑에 의한 도전성을 가지고 있는 것을 특징으
로 하는 형광체. 

청구항 7 

제 1 항에 있어서, 상기 형광체가 II - VI 족계 형광체, II - IV - VI 족 형광체, IlI - IV - VI 족 형광
체, IlI - V 족계 형광체로부터 선택된 형광체인 것을 특징으로 하는 형광체.

청구항 8 

외위기와, 상기 외위기의 내면에 형성된 양극도체와, 상기 양극도체의 표면에 설치된 형광체층과, 상기 
외위기의 내부에 설치된 전자원을 가지는 표시관에 있어서, 상기 형광체층이 제 4 항 또는 제 5 항에 따
른 형광체인 것을 특징으로 하는 표시관.

도면
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