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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　金属酸化物からなる母体を形成する金属元素の化合物と、発光中心である金属元素の化
合物とを、末端又は側鎖にＯＨ基の官能基を一つ以上有する有機化合物を含む分散媒に溶
解又は分散させた溶液を圧力容器内に封入し、前記有機化合物の沸点以上の温度で加熱し
、圧力０．５～１０Ｍｐａ、温度２００～５００℃で反応して得られた金属酸化物系蛍光
体微粒子と前記分散媒との混合物を、遠心分離又は自然沈降を単独もしくは組み合わせて
分級処理して粗大粒子を除き、さらに遠心分離した後、前記分散媒を含んだ透明な金属酸
化物系蛍光体微粒子の沈殿物として得られる蛍光性ペーストであって、
　前記金属酸化物からなる母体結晶中に、前記発光中心である金属元素がドープされた前
記金属酸化物系蛍光体微粒子において、該蛍光体微粒子表面に有機基が配位してなり、前
記母体結晶の金属酸化物における金属元素が、イットリウム（Ｙ）及びアルミニウム（Ａ
ｌ）であり、かつ発光中心である金属元素が、セリウム（Ｃｅ）及びルテチウム（Ｌｕ）
から選ばれる少なくとも一種であり、前記有機基が、末端又は側鎖にＯＨ基の官能基を一
つ以上有する有機化合物から少なくとも一つの該官能基が解離したものであり、平均粒径
１～１００ｎｍの前記金属酸化物系蛍光体微粒子を、前記分散媒に５０重量％以上含み、
該金属酸化物系蛍光体微粒子中の金属酸化物に起因する発光波長の光を光路長１５０μｍ
換算で５０％以上透過する透明な前記蛍光性ペーストを２５０～３００℃の温度で焼成処
理してなる蛍光体。
【請求項２】
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　金属酸化物からなる母体を形成する金属元素の化合物と、発光中心である金属元素の化
合物とを、末端又は側鎖にＯＨ基の官能基を一つ以上有する有機化合物を含む分散媒に溶
解又は分散させた溶液を圧力容器内に封入し、前記有機化合物の沸点以上の温度で加熱し
、圧力０．５～１０Ｍｐａ、温度２００～５００℃で反応して得られた金属酸化物系蛍光
体微粒子と前記分散媒との混合物を、遠心分離又は自然沈降を単独もしくは組み合わせて
分級処理して粗大粒子を除き、さらに遠心分離した後、前記分散媒を含んだ透明な金属酸
化物系蛍光体微粒子の沈殿物として得られる蛍光性ペーストであって、
　前記金属酸化物からなる母体結晶中に、前記発光中心である金属元素がドープされた前
記金属酸化物系蛍光体微粒子において、該蛍光体微粒子表面に有機基が配位してなり、前
記母体結晶の金属酸化物における金属元素が、イットリウム（Ｙ）及びアルミニウム（Ａ
ｌ）であり、かつ発光中心である金属元素が、セリウム（Ｃｅ）及びルテチウム（Ｌｕ）
から選ばれる少なくとも一種であり、前記有機基が、末端又は側鎖にＯＨ基の官能基を一
つ以上有する有機化合物から少なくとも一つの該官能基が解離したものであり、平均粒径
１～１００ｎｍの前記金属酸化物系蛍光体微粒子を、前記分散媒に５０重量％以上含み、
該金属酸化物系蛍光体微粒子中の金属酸化物に起因する発光波長の光を光路長１５０μｍ
換算で５０％以上透過する透明な前記蛍光性ペーストを２５０～３００℃の温度で焼成処
理する蛍光体の製造方法。
【請求項３】
　請求項１に記載の蛍光体を単独、もしくは該蛍光体に樹脂及び／又は溶媒を添加し、固
化してなる蛍光変換体。
【請求項４】
　請求項１に記載の蛍光体を樹脂及び／又は溶媒に分散してなる蛍光変換体。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、粒径が小さく、光透過性樹脂との親和性、分散性が高く、光源から発せられ
る光を散乱しない金属酸化物系蛍光体微粒子を利用した蛍光体及びその製造方法並びに蛍
光変換体に関する。
【背景技術】
【０００２】
　蛍光材料を用いて光源から発せられる光の波長を変換する蛍光変換膜は、電子ディスプ
レイ分野を初めとした様々な分野で利用されている。例えば、青色発光や青緑色発光を発
する有機エレクトロルミネッセンス材料部と、前記発光層の発光を吸収し青緑色から赤色
までの少なくとも一色の可視光蛍光を発光する蛍光材料部を配設してなる有機エレクトロ
ルミネッセンス素子が開示されている（例えば、特許文献１参照）。また、ローダミン系
蛍光顔料と、青色領域に吸収を有しかつこのローダミン系蛍光顔料へのエネルギー移動又
は再吸収を誘起する蛍光顔料とを、光透過性媒体に分散したものからなる赤色蛍光変換膜
が開示されている（例えば、特許文献２参照）。このような蛍光変換膜には、例えば、特
許文献３に開示されているような、立体障害基としてシクロアルキル基及び／又はヘテロ
シクロ環を有する有機蛍光色素を用いる。
【０００３】
　しかしながら、これらの技術では次のような問題点があった。
（１）素子から発せられる光の色純度を高めるには、励起光源から発せされた光を、蛍光
変換膜において効率よく他の波長の光に変換する必要がある。励起光源からの光が変換さ
れずに膜を通過すると、色純度の低下の原因となる。蛍光変換膜の変換効率を高め、変換
された光の強度（蛍光強度）を大きくするためには、励起光源から発せられる光を、膜に
十分吸収させる必要がある。そのために、蛍光変換膜中の有機蛍光色素濃度を大きくして
いくと、膜中で有機蛍光色素同士が会合するため、光源から吸収したエネルギーが隣接し
た色素に奪われ、いわゆる濃度消光という現象が避けられず、高い蛍光量子収率を得るこ
とができなかった。
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（２）光透過性媒体としては、膜の耐熱性向上や生産性向上などの理由により、光硬化性
樹脂や熱硬化性樹脂などの反応硬化性樹脂が主に用いられている。この場合、樹脂中の反
応成分と有機蛍光色素が反応し、色素が分解したり構造が変化して蛍光性がさらに低下す
るという問題があった。
　この問題について、実験例をもとに具体的に説明する。図１６は、蛍光変換膜中の色素
濃度を変えたときの吸光度と蛍光量子収率の関係を示す図である。図中、丸は、ベンゾグ
アナミン樹脂に有機蛍光色素としてローダミン６Ｇを分散した蛍光変換膜を、白抜き三角
は、同樹脂に有機蛍光色素としてクマリン６を分散した蛍光変換膜を、黒塗り三角は、光
硬化性樹脂にクマリン６を分散した蛍光変換膜を示している。ローダミン６Ｇ分散膜には
５３４ｎｍ、クマリン６分散膜には、４５６ｎｍをピークとする光源からの光を照射した
。図１６において、横軸は、その波長における吸光度、縦軸は、蛍光量子収率を示してい
る。
　図１６から明らかなように、低濃度では８０％以上の高い蛍光量子収率を示す色素を用
いても、励起光に対する吸光度が１を越える領域では、蛍光量子収率は５０％未満となる
。特に、反応性樹脂である光硬化性樹脂中に分散した場合には、３０％程度の低い蛍光量
子収率となることがわかる。
【０００４】
　以上のような、有機蛍光色素を用いた際の問題を解決するため、有機蛍光色素に代わっ
て無機蛍光体を用いる技術が開示されている（例えば、特許文献４、５、６を参照）。
　特許文献４では、無機蛍光体として、セリウムで付活されたイットリウム・アルミニウ
ム・ガーネット系蛍光体（通称：ＹＡＧ：Ｃｅ蛍光体）を用い、これを熱可塑性樹脂シー
トに分散させたシートを蛍光変換膜としている。ここでは、焼成したＹＡＧ：Ｃｅ成形体
を粉砕して微粒子を製造しているため、微粒子の粒径がマイクロメートルのオーダーとな
る。そのため、励起光源を散乱させることなく、十分吸収させるためには、樹脂シートの
厚みを、例えば１２０μｍといったような大きな厚みとし、かつ低濃度で微粒子を分散さ
せる必要があり、有機エレクトロルミネッセンス素子用の蛍光変換膜としては適用が困難
であった。
　特許文献５では、金属酸化物蛍光体を製造する方法として、蛍光体の母体及び付活剤を
構成する金属元素の炭酸塩、硝酸塩、水酸化物、硫酸塩、リン酸塩、ホウ酸塩、ケイ酸塩
、アルミン酸塩、カルボン酸塩、ハロゲン化物及びアルコキシドの中から選ばれた１種以
上の化合物と、オキシカルボン酸又はポリアミノキレート剤とを反応させて得た金属錯体
を、溶媒中でポリオールと重合反応させて錯体重合体を形成し、これを焼成する製造方法
が開示されている。しかしながら、この方法では、８００℃以上の高温で焼成するため、
生成に含まれる有機成分が熱分解する。そのため粒子が二次凝集を起こし、粒径としては
１００ｎｍ程度であり、未だ不十分であった。また、同じ理由により、有機溶媒や樹脂へ
の分散性が悪いという問題があった。
　また、非特許文献１では、ゾル－ゲル法で得た微粒子を８００℃以上の高温で焼成し、
３５ｎｍ程度のＹＡＧ：Ｇｅ蛍光体を得ている。しかしながら、特許文献５と同様に、微
粒子に有機成分が含まれないため、有機溶媒や樹脂への分散性が悪いという問題があった
。
　特許文献６では、カドミウムセレナイド（ＣｄＳｅ）のようなII－VI属半導体のナノク
リスタルを樹脂に分散した膜を蛍光変換膜として用いている。しかしながら、一般に、金
属カルコゲナイド化物は、耐水性、耐薬品性、耐熱性など耐久性に劣るという課題があっ
た。
【０００５】
【特許文献１】特開平３－１５２８９７号公報
【特許文献２】特開平８－２８６０３３号公報
【特許文献３】特開２０００－４４８２４号公報
【特許文献４】特開平１１－１９９７８１号公報
【特許文献５】特開平１１－１８１４１９号公報
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【特許文献６】米国特許６６０８４３９号明細書
【非特許文献１】APPLIED PHYSICS LETTERS, VOLUME 80, NUMBER 19, p.3608-3610(2002)
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　本発明は、前記の課題を解決するためになされたもので、粒径が小さく、光透過性媒体
との親和性、分散性が高く、光源から発せられる光を散乱せず、しかも耐水性、耐薬品性
、耐熱性に優れた金属酸化物系蛍光体微粒子及びその製造方法、それを利用した金属酸化
物系蛍光体微粒子分散液、蛍光変換膜、金属酸化物系蛍光体微粒子の分離方法、蛍光性液
体、蛍光性ペースト、蛍光体及びその製造方法並びに蛍光変換体を提供することを目的と
する。
【課題を解決するための手段】
【０００７】
　本発明者らは、前記目的を達成するために鋭意研究を重ねた結果、蛍光材料として金属
酸化物からなる母体結晶中に、発光中心である金属元素がドープされた金属酸化物系蛍光
体微粒子の表面に有機基が配位したものを用いることによって、前記の目的を達成するこ
とを見出し本発明を完成したものである。
【０００８】
　すなわち、本発明は、金属酸化物からなる母体を形成する金属元素の化合物と、発光中
心である金属元素の化合物とを、末端又は側鎖にＯＨ基の官能基を一つ以上有する有機化
合物を含む分散媒に溶解又は分散させた溶液を圧力容器内に封入し、前記有機化合物の沸
点以上の温度で加熱し、圧力０．５～１０Ｍｐａ、温度２００～５００℃で反応して得ら
れた金属酸化物系蛍光体微粒子と前記分散媒との混合物を、遠心分離又は自然沈降を単独
もしくは組み合わせて分級処理して粗大粒子を除き、さらに遠心分離した後、前記分散媒
を含んだ透明な金属酸化物系蛍光体微粒子の沈殿物として得られる蛍光性ペーストであっ
て、前記金属酸化物からなる母体結晶中に、前記発光中心である金属元素がドープされた
前記金属酸化物系蛍光体微粒子において、該蛍光体微粒子表面に有機基が配位してなり、
前記母体結晶の金属酸化物における金属元素が、イットリウム（Ｙ）及びアルミニウム（
Ａｌ）であり、かつ発光中心である金属元素が、セリウム（Ｃｅ）及びルテチウム（Ｌｕ
）から選ばれる少なくとも一種であり、前記有機基が、末端又は側鎖にＯＨ基の官能基を
一つ以上有する有機化合物から少なくとも一つの該官能基が解離したものであり、平均粒
径１～１００ｎｍの前記金属酸化物系蛍光体微粒子を、前記分散媒に５０重量％以上含み
、該金属酸化物系蛍光体微粒子中の金属酸化物に起因する発光波長の光を光路長１５０μ
ｍ換算で５０％以上透過する透明な前記蛍光性ペーストを２５０～３００℃の温度で焼成
処理してなる蛍光体、
　前記蛍光性ペーストを２５０～３００℃の温度で焼成処理する蛍光体の製造方法、
　前記蛍光体を単独、もしくは該蛍光体に樹脂又は溶媒を添加し、固化してなる蛍光変換
体、及び前記蛍光性を樹脂又は溶媒に分散してなる蛍光変換体
を提供するものである。
【発明の効果】
【０００９】
　本発明で用いる金属酸化物系蛍光体微粒子は、粒径が小さく、光透過性樹脂との親和性
、分散性が高く、耐水性、耐薬品性、耐熱性に優れている。このため、本発明の金属酸化
物系蛍光体微粒子を利用した蛍光体及び蛍光変換体は、光源から発せられる光を散乱せず
、光源の上に配置され、光源から発せられた励起光の波長を、より波長の長い光に変換し
て蛍光を発するものとして極めて実用的かつ有用である。
【図面の簡単な説明】
【００１０】
【図１】金属酸化物系蛍光体微粒子の構造を説明する図である。
【図２】金属酸化物系蛍光体微粒子の表面の状態を説明する図である。
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【図３】金属酸化物系蛍光体微粒子分散液を説明する図である。
【図４】蛍光変換膜の機能を説明する図である。
【図５】金属酸化物系蛍光体微粒子の製造方法を説明する図である。
【図６】金属酸化物系蛍光体微粒子の製造方法を説明する別の図である。
【図７】実施例１の粉体のＸ線回折パターン（上段）と、Ｙ3Ａｌ5Ｏ12に対応するＪＣＰ
ＤＳカード（下段）とを示す図である。
【図８】実施例１の粉体の励起スペクトル及び蛍光スペクトルを示す図である。
【図９】実施例６における有機ＥＬ素子の発光スペクトルと、蛍光変換膜を通して得られ
た発光スペクトルを示す図である。
【図１０】比較例１の粉体のＸ線回折パターン（上段）と、Ｙ3Ａｌ5Ｏ12に対応するＪＣ
ＰＤＳカード（下段）とを示す図である。
【図１１】実施例７における薄膜状のサンプルの模式図である。
【図１２】実施例７における薄膜状のサンプルを上面から見た写真である。
【図１３】実施例７のペーストの透過スペクトルを示す図である。
【図１４】実施例７のペーストの励起スペクトル及び蛍光スペクトルを示す図である。
【図１５】実施例１３及び比較例３のペーストにおける膜厚と蛍光強度の関係を示す図で
ある。
【図１６】従来の蛍光変換膜中の色素濃度を変えたときの吸光度と蛍光量子収率の関係を
示す図である。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１１】
　本発明の金属酸化物系蛍光体微粒子は、図１に示すように、金属酸化物からなる母体結
晶中に、発光中心である金属元素がドープされた金属酸化物系蛍光体微粒子であって、該
蛍光体微粒子表面に有機基が配位してなるものである。
　前記有機基は、末端又は側鎖に官能基を一つ以上有する有機化合物から少なくとも一つ
の該官能基が解離したものであり、前記有機基は、母体結晶の金属酸化物における金属原
子又は酸素原子に配位しており、酸素原子に配位している場合には、例えば、図２に示す
ように、有機化合物（Ｘ－Ｒ）から官能基Ｘが解離して、酸素原子に有機基Ｒが配位して
いる。なお、図２中、Ｍｅは金属原子、Ｏは酸素原子である。
【００１２】
　前記母体結晶は、一種類以上の金属酸化物からなると好ましく、金属酸化物としては、
例えば、ＢＯ3 、Ｂ4Ｏ12、ＢａＡｌ8Ｏ13、ＢａＡｌ12Ｏ19、ＢａＢ5Ｏ9Ｂｒ、ＢａＭｇ
Ａｌ10Ｏ17、ＢａＭｇＡｌ14Ｏ23、ＢａＧｄＮｂＯ5 、ＢａＳｉ2Ｏ5 、ＢａＳＯ4 、Ｂ
ｅＡｌ2Ｏ4 、ＣａＡｌ12Ｏ19、ＣａＡｌ2Ｏ3 、ＣａＭｇＳｉ2Ｏ7 、ＣａＯ、ＣａＳｉ
Ｏ3 、ＣａＷＯ4 、Ｃｄ2Ｂ2Ｏ5 、ＣｅＭｇＡｌ11Ｏ19、ＧｄＢＯ3 、Ｇｄ3Ｇａ5Ｏ12、
ＧｄＭｇＢ5Ｏ10、Ｇｄ2Ｏ2Ｓ、Ｇｄ2ＳｉＯ5 、Ｇｄ2(ＭｏＯ4)3 、ＩｎＢＯ3 、ＬａＢ
Ｏ3 、Ｌａ2Ｏ2Ｓ、ＬａＯＢｒ、ＬａＯＣｌ、Ｍｇ6Ａｓ2Ｏ11、ＭｇＢ4Ｏ7 、ＭｇＳｉ
Ｏ3 、Ｍｇ2ＳｉＯ4 、Ｍｇ2ＴｉＯ4 、ＳｃＢＯ3 、ＳｉＯ2 、ＳｎＯ2 、ＳｒＡｌ2Ｏ4

 、Ｓｒ4Ａｌ14Ｏ25、ＳｒＡｌ12Ｏ19、ＳｒＢ6Ｏ10、Ｓｒ2Ｐ2Ｏ7 、ＳｒＳｂ2Ｏ6 、Ｓ
ｒ4Ｓｉ3Ｏ8Ｃｌ4 、Ｕ2Ｏ3 、ＹＡｌＯ3 、Ｙ3Ａｌ5 Ｏ12、（ＹxＧｄ1-x)3Ａｌ5Ｏ12、
ＺｎＧａ2Ｏ4 、Ｙ4Ａｌ2Ｏ9 、ＹＡｌ3 Ｂ4 Ｏ12、Ｙ3 （ＡｌxＧａ1-x)5Ｏ12、Ｙ3Ａｌ

3Ｇａ2Ｏ12、ＹＢＯ3 、（ＹxＧｄ1-x)2ＯＳ、（Ｙx,Ｇｄ1-x)2Ｏ3 、ＹＰＯ4 、Ｙ（Ｐx

Ｖ1-x）Ｏ4 、Ｙ2ＳｉＯ5 、ＹＴａＯ4 、Ｙ2Ｏ3 、Ｙ2Ｏ2Ｓ、ＹＶＯ4 、Ｚｎ2ＳｉＯ4 

、（ＺｎxＢｅ1-x)2ＳｉＯ4等が挙げられ、これらの中でもＹ3Ａｌ5Ｏ12、（ＹxＧｄ1-x)

3Ａｌ5Ｏ12、Ｙ3(ＡｌxＧａ1-x)5Ｏ12、Ｙ2Ｏ3 、（ＹxＧｄ1-x)2Ｏ3 が好ましい。
　なお、例えば、（ＹxＧｄ1-x)3Ａｌ5Ｏ12という記載は、Ｙ3Ａｌ5Ｏ12の結晶格子内で
、イットリウム（Ｙ）のうちの（１－ｘ）ａｔ％がガドリニウム（Ｇｄ）に置換されてい
ることを意味する。
【００１３】
　発光中心となる金属元素は、母体となる金属酸化物結晶中に金属原子又はイオンの形で
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不純物として添加され固溶状態として母体結晶中に存在する。この金属元素は、励起光源
から発せられる光を吸収して励起状態となり、この励起状態が失活して基底状態に戻ると
きに発光する。この発光中心となる金属元素は、次のような元素を例として挙げることが
できる。
（Ａ）周期表第II族、第III族、第IV族、第Ｖ族、第VI族の金属元素
　アンチモンイオン（Ｓｂ3+）、スズイオン（Ｓｎ2+）、鉛イオン（Ｐｂ2+）、タリウム
イオン（Ｔｌ+ ）、水銀原子（Ｈｇ）
（Ｂ）遷移金属元素
　マンガンイオン（Ｍｎ2+，Ｍｎ4+）、クロムイオン（Ｃｒ3+）
（Ｃ）希土類元素金属元素
　Ｌａ3+、Ｌｕ3+、Ｐｒ3+、Ｎｄ3+，Ｐｍ3+、Ｓｍ3+、Ｅｕ3+、Ｇｄ3+、Ｔｂ3+、Ｄｙ3+

、Ｈｏ3+、Ｅｒ3+、Ｔｍ3+、Ｙｂ3+、Ｓｍ2+、Ｅｕ2+、Ｙｂ2+、Ｃｅ3+

  以上の元素の中で、希土類金属元素イオンが好ましく、発光効率が高いという点で、ユ
ーロピウム（Ｅｕ）、テルビウム（Ｔｂ）、プラセオジム（Ｐｒ）、セリウム（Ｃｅ）、
サマリウム（Ｓｍ）、ツリウム（Ｔｍ）、ジスプロシウム（Ｄｙ）及びルテチウム（Ｌｕ
）の中から選ばれる一種以上であると特に好ましい。
【００１４】
　また、前記母体結晶の金属酸化物における金属元素と、発光中心である金属元素との好
ましい組合せとしては、例えば、前記母体結晶の金属酸化物における金属元素が、イット
リウム（Ｙ）、アルミニウム（Ａｌ）、ガドリニウム（Ｇｄ）、ランタン（Ｌａ）、ガリ
ウム（Ｇａ) 及びバリウム（Ｂａ）の中から選ばれる一種以上であり、かつ発光中心であ
る金属元素が、ユーロピウム（Ｅｕ）、セリウム（Ｃｅ）及びテルビウム（Ｔｂ）の中か
ら選ばれる一種以上である。
　組合せて得られる化合物の具体例としては、ユーロピウム（Ｅｕ）を発光中心とした例
として、ＢａＡｌ8Ｏ13：Ｅｕ2+、ＢａＭｇＡｌ10Ｏ17：Ｅｕ2+、ＢａＭｇＡｌ14Ｏ23：
Ｅｕ2+、Ｙ2Ｏ3：Ｅｕ2+、Ｂａ2ＧｄＮｂＯ5 ：Ｅｕ3+、ＢａＭｇＡｌ10Ｏ17：Ｅｕ3+、
ＢａＭｇ2Ａｌ16Ｏ27：Ｅｕ3+、ＧｄＢＯ3：Ｅｕ3+、ＬｕＢＯ3：Ｅｕ3+、Ｙ3Ａｌ5Ｏ12

：Ｅｕ3+、ＹＢＯ3：Ｅｕ3+、（ＹxＧｄ1-x)2Ｏ3 ：Ｅｕ3+、Ｙ2Ｏ2Ｓ：Ｅｕ3+、Ｙ2Ｏ3

：Ｅｕ3+等が挙げられ、セリウム（Ｃｅ）を発光中心とした例として、Ｇｄ2ＳｉＯ5：Ｃ
ｅ3+、ＬａＢＯ3：Ｃｅ3+、ＬａＰＯ4：Ｃｅ3+、ＹＡｌ3Ｂ4Ｏ12：Ｃｅ3+、Ｙ3Ａｌ3Ｇａ

2Ｏ12：Ｃｅ3+、Ｙ3(ＡｌxＧａ1-x)5Ｏ12：Ｃｅ3+、（ＹxＧｄ1-x)3Ａｌ5Ｏ12：Ｃｅ3+、
Ｙ2ＳｉＯ5：Ｃｅ3+、ＬｕＡｌＯ3：Ｃｅ3+、Ｌｕ2ＳｉＯ5：Ｃｅ3+等が挙げられ、テル
ビウム（Ｔｂ）を発光中心とした例として、ＣｅＭｇＡｌ11Ｏ19：Ｔｂ3+、Ｇｄ2Ｏ2Ｓ：
Ｔｂ3+、ＧｄＢＯ3：Ｔｂ3+、ＧｄＭｇＢ5Ｏ10：Ｔｂ3+、（ＧｄxＹ1-x)2Ｏ2Ｓ：Ｔｂ3+

、ＬａＰＯ4：Ｃｅ3+、ＬｕＢＯ3：Ｔｂ3+、Ｙ3(ＡｌxＧａ1-x)5Ｏ12：Ｔｂ3+、Ｙ3Ａｌ3

Ｇａ2Ｏ12：Ｔｂ3+、Ｙ3Ａｌ5Ｏ12：Ｔｂ3+、Ｙ2ＳｉＯ5：Ｔｂ3+等が挙げられる。
【００１５】
　前記有機基は、末端又は側鎖に官能基を一つ以上有する有機化合物から少なくとも一つ
の該官能基が解離したものである。
　前記有機基としては、例えば、置換もしくは無置換の炭素数１～５０のアルキル基、置
換もしくは無置換の炭素数１～５０のアルケニル基、置換もしくは無置換の炭素数１～５
０のアルコキシ基、置換もしくは無置換の炭素数１～５０のシクロアルキル基、置換もし
くは無置換の炭素数６～５０のアリール基、置換もしくは無置換の炭素数５～５０のヘテ
ロアリール基、置換もしくは無置換の炭素数７～５０のアラルキル基、置換もしくは無置
換の炭素数５～５０のアリールオキシ基等が挙げられる。
【００１６】
　置換もしくは無置換のアルキル基の例としては、メチル基、エチル基、プロピル基、イ
ソプロピル基、ｎ－ブチル基、ｓ－ブチル基、イソブチル基、ｔ－ブチル基、ｎ－ペンチ
ル基、ｎ－ヘキシル基、ｎ－ヘプチル基、ｎ－オクチル基、ヒドロキシメチル基、１－ヒ
ドロキシエチル基、２－ヒドロキシエチル基、２－ヒドロキシイソブチル基、１，２－ジ
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ヒドロキシエチル基、１，３－ジヒドロキシイソプロピル基、２，３－ジヒドロキシ－ｔ
－ブチル基、１，２，３－トリヒドロキシプロピル基、クロロメチル基、１－クロロエチ
ル基、２－クロロエチル基、２－クロロイソブチル基、１，２－ジクロロエチル基、１，
３－ジクロロイソプロピル基、２，３－ジクロロ－ｔ－ブチル基、１，２，３－トリクロ
ロプロピル基、ブロモメチル基、１－ブロモエチル基、２－ブロモエチル基、２－ブロモ
イソブチル基、１，２－ジブロモエチル基、１，３－ジブロモイソプロピル基、２，３－
ジブロモ－ｔ－ブチル基、１，２，３－トリブロモプロピル基、ヨードメチル基、１－ヨ
ードエチル基、２－ヨードエチル基、２－ヨードイソブチル基、１，２－ジヨードエチル
基、１，３－ジヨードイソプロピル基、２，３－ジヨード－ｔ－ブチル基、１，２，３－
トリヨードプロピル基、アミノメチル基、１－アミノエチル基、２－アミノエチル基、２
－アミノイソブチル基、１，２－ジアミノエチル基、１，３－ジアミノイソプロピル基、
２，３－ジアミノ－ｔ－ブチル基、１，２，３－トリアミノプロピル基、シアノメチル基
、１－シアノエチル基、２－シアノエチル基、２－シアノイソブチル基、１，２－ジシア
ノエチル基、１，３－ジシアノイソプロピル基、２，３－ジシアノ－ｔ－ブチル基、１，
２，３－トリシアノプロピル基、ニトロメチル基、１－ニトロエチル基、２－ニトロエチ
ル基、２－ニトロイソブチル基、１，２－ジニトロエチル基、１，３－ジニトロイソプロ
ピル基、２，３－ジニトロ－ｔ－ブチル基、１，２，３－トリニトロプロピル基等が挙げ
られる。
【００１７】
　置換基もしくは無置換のアルケニル基の例としては、ビニル基、アリル基、１－ブテニ
ル基、２－ブテニル基、３－ブテニル基、１，３－ブタンジエニル基、１－メチルビニル
基、スチリル基、２，２－ジフェニルビニル基、１，２－ジフェニルビニル基、１－メチ
ルアリル基、１，１－ジメチルアリル基、２－メチルアリル基、１－フェニルアリル基、
２－フェニルアリル基、３－フェニルアリル基、３，３－ジフェニルアリル基、１，２－
ジメチルアリル基、１－フェニル－１－ブテニル基、３－フェニル－１－ブテニル基等が
挙げられ、好ましくは、スチリル基、２，２－ジフェニルビニル基、１，２－ジフェニル
ビニル基等が挙げられる。
　置換もしくは無置換のアルコキシ基は、－ＯＹで表される基であり、Ｙの例としては、
前記アルキル基で例示した具体的等が挙げられる。
　置換もしくは無置換のシクロアルキル基の例としては、シクロプロピル基、シクロブチ
ル基、シクロペンチル基、シクロヘキシル基、４－メチルシクロヘキシル基、１－アダマ
ンチル基、２－アダマンチル基、１－ノルボルニル基、２－ノルボルニル基等が挙げられ
る。
　置換もしくは無置換のアリール基の例としては、フェニル基、１－ナフチル基、２－ナ
フチル基、１－アントリル基、２－アントリル基、９－アントリル基、１－フェナンスリ
ル基、２－フェナンスリル基、３－フェナンスリル基、４－フェナンスリル基、９－フェ
ナンスリル基、１－ナフタセニル基、２－ナフタセニル基、９－ナフタセニル基、１－ピ
レニル基、２－ピレニル基、４－ピレニル基、２－ビフェニルイル基、３－ビフェニルイ
ル基、４－ビフェニルイル基、ｐ－ターフェニル－４－イル基、ｐ－ターフェニル－３－
イル基、ｐ－ターフェニル－２－イル基、ｍ－ターフェニル－４－イル基、ｍ－ターフェ
ニル－３－イル基、ｍ－ターフェニル－２－イル基、ｏ－トリル基、ｍ－トリル基、ｐ－
トリル基、ｐ－ｔ－ブチルフェニル基、ｐ－（２－フェニルプロピル）フェニル基、３－
メチル－２－ナフチル基、４－メチル－１－ナフチル基、４－メチル－１－アントリル基
、４’－メチルビフェニルイル基、４”－ｔ－ブチル－ｐ－ターフェニル－４－イル基等
が挙げられる。
【００１８】
　置換もしくは無置換のヘテロアリール基の例としては、１－ピロリル基、２－ピロリル
基、３－ピロリル基、ピラジニル基、２－ピリジニル基、３－ピリジニル基、４－ピリジ
ニル基、１－インドリル基、２－インドリル基、３－インドリル基、４－インドリル基、
５－インドリル基、６－インドリル基、７－インドリル基、１－イソインドリル基、２－
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イソインドリル基、３－イソインドリル基、４－イソインドリル基、５－イソインドリル
基、６－イソインドリル基、７－イソインドリル基、２－フリル基、３－フリル基、２－
ベンゾフラニル基、３－ベンゾフラニル基、４－ベンゾフラニル基、５－ベンゾフラニル
基、６－ベンゾフラニル基、７－ベンゾフラニル基、１－イソベンゾフラニル基、３－イ
ソベンゾフラニル基、４－イソベンゾフラニル基、５－イソベンゾフラニル基、６－イソ
ベンゾフラニル基、７－イソベンゾフラニル基、キノリル基、３－キノリル基、４－キノ
リル基、５－キノリル基、６－キノリル基、７－キノリル基、８－キノリル基、１－イソ
キノリル基、３－イソキノリル基、４－イソキノリル基、５－イソキノリル基、６－イソ
キノリル基、７－イソキノリル基、８－イソキノリル基、２－キノキサリニル基、５－キ
ノキサリニル基、６－キノキサリニル基、１－カルバゾリル基、２－カルバゾリル基、３
－カルバゾリル基、４－カルバゾリル基、９－カルバゾリル基、１－フェナンスリジニル
基、２－フェナンスリジニル基、３－フェナンスリジニル基、４－フェナンスリジニル基
、６－フェナンスリジニル基、７－フェナンスリジニル基、８－フェナンスリジニル基、
９－フェナンスリジニル基、１０－フェナンスリジニル基、１－アクリジニル基、２－ア
クリジニル基、３－アクリジニル基、４－アクリジニル基、９－アクリジニル基、１，７
－フェナンスロリン－２－イル基、１，７－フェナンスロリン－３－イル基、１，７－フ
ェナンスロリン－４－イル基、１，７－フェナンスロリン－５－イル基、１，７－フェナ
ンスロリン－６－イル基、１，７－フェナンスロリン－８－イル基、１，７－フェナンス
ロリン－９－イル基、１，７－フェナンスロリン－１０－イル基、１，８－フェナンスロ
リン－２－イル基、１，８－フェナンスロリン－３－イル基、１，８－フェナンスロリン
－４－イル基、１，８－フェナンスロリン－５－イル基、１，８－フェナンスロリン－６
－イル基、１，８－フェナンスロリン－７－イル基、１，８－フェナンスロリン－９－イ
ル基、１，８－フェナンスロリン－１０－イル基、１，９－フェナンスロリン－２－イル
基、１，９－フェナンスロリン－３－イル基、１，９－フェナンスロリン－４－イル基、
１，９－フェナンスロリン－５－イル基、１，９－フェナンスロリン－６－イル基、１，
９－フェナンスロリン－７－イル基、１，９－フェナンスロリン－８－イル基、１，９－
フェナンスロリン－１０－イル基、１，１０－フェナンスロリン－２－イル基、１，１０
－フェナンスロリン－３－イル基、１，１０－フェナンスロリン－４－イル基、１，１０
－フェナンスロリン－５－イル基、２，９－フェナンスロリン－１－イル基、２，９－フ
ェナンスロリン－３－イル基、２，９－フェナンスロリン－４－イル基、２，９－フェナ
ンスロリン－５－イル基、２，９－フェナンスロリン－６－イル基、２，９－フェナンス
ロリン－７－イル基、２，９－フェナンスロリン－８－イル基、２，９－フェナンスロリ
ン－１０－イル基、２，８－フェナンスロリン－１－イル基、２，８－フェナンスロリン
－３－イル基、２，８－フェナンスロリン－４－イル基、２，８－フェナンスロリン－５
－イル基、２，８－フェナンスロリン－６－イル基、２，８－フェナンスロリン－７－イ
ル基、２，８－フェナンスロリン－９－イル基、２，８－フェナンスロリン－１０－イル
基、２，７－フェナンスロリン－１－イル基、２，７－フェナンスロリン－３－イル基、
２，７－フェナンスロリン－４－イル基、２，７－フェナンスロリン－５－イル基、２，
７－フェナンスロリン－６－イル基、２，７－フェナンスロリン－８－イル基、２，７－
フェナンスロリン－９－イル基、２，７－フェナンスロリン－１０－イル基、１－フェナ
ジニル基、２－フェナジニル基、１－フェノチアジニル基、２－フェノチアジニル基、３
－フェノチアジニル基、４－フェノチアジニル基、１０－フェノチアジニル基、１－フェ
ノキサジニル基、２－フェノキサジニル基、３－フェノキサジニル基、４－フェノキサジ
ニル基、１０－フェノキサジニル基、２－オキサゾリル基、４－オキサゾリル基、５－オ
キサゾリル基、２－オキサジアゾリル基、５－オキサジアゾリル基、３－フラザニル基、
２－チエニル基、３－チエニル基、２－メチルピロール－１－イル基、２－メチルピロー
ル－３－イル基、２－メチルピロール－４－イル基、２－メチルピロール－５－イル基、
３－メチルピロール－１－イル基、３－メチルピロール－２－イル基、３－メチルピロー
ル－４－イル基、３－メチルピロール－５－イル基、２－ｔ－ブチルピロール－４－イル
基、３－（２－フェニルプロピル）ピロール－１－イル基、２－メチル－１－インドリル
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基、４－メチル－１－インドリル基、２－メチル－３－インドリル基、４－メチル－３－
インドリル基、２－ｔ－ブチル１－インドリル基、４－ｔ－ブチル１－インドリル基、２
－ｔ－ブチル３－インドリル基、４－ｔ－ブチル３－インドリル基等が挙げられる。
【００１９】
　置換もしくは無置換のアラルキル基の例としては、ベンジル基、１－フェニルエチル基
、２－フェニルエチル基、１－フェニルイソプロピル基、２－フェニルイソプロピル基、
フェニル－ｔ－ブチル基、α－ナフチルメチル基、１－α－ナフチルエチル基、２－α－
ナフチルエチル基、１－α－ナフチルイソプロピル基、２－α－ナフチルイソプロピル基
、β－ナフチルメチル基、１－β－ナフチルエチル基、２－β－ナフチルエチル基、１－
β－ナフチルイソプロピル基、２－β－ナフチルイソプロピル基、１－ピロリルメチル基
、２－（１－ピロリル）エチル基、ｐ－メチルベンジル基、ｍ－メチルベンジル基、ｏ－
メチルベンジル基、ｐ－クロロベンジル基、ｍ－クロロベンジル基、ｏ－クロロベンジル
基、ｐ－ブロモベンジル基、ｍ－ブロモベンジル基、ｏ－ブロモベンジル基、ｐ－ヨード
ベンジル基、ｍ－ヨードベンジル基、ｏ－ヨードベンジル基、ｐ－ヒドロキシベンジル基
、ｍ－ヒドロキシベンジル基、ｏ－ヒドロキシベンジル基、ｐ－アミノベンジル基、ｍ－
アミノベンジル基、ｏ－アミノベンジル基、ｐ－ニトロベンジル基、ｍ－ニトロベンジル
基、ｏ－ニトロベンジル基、ｐ－シアノベンジル基、ｍ－シアノベンジル基、ｏ－シアノ
ベンジル基、１－ヒドロキシ－２－フェニルイソプロピル基、１－クロロ－２－フェニル
イソプロピル基等が挙げられる。
　置換もしくは無置換のアリールオキシ基は、－ＯＹ’で表される基であり、Ｙ’の例と
しては、前記アリール基で例示した具体的等が挙げられる。
　以上の各基の具体例は、１価の基であるが、さらに水素が解離した２価以上の基であっ
てもよく、さらに水素が下記官能基で置換されたものであってもよい。
　本発明の金属酸化物系蛍光体微粒子の平均粒径は、１～１００ｎｍと小さく、１～６０
ｎｍであると好ましい。
【００２０】
　前記官能基の例としては、プロトンを少なくとも１つ有するＺＨn基（Ｚは周期表第１
５族元素又は第１６族元素、ｎは１以上の整数）等が挙げられ、ＯＨ基、ＮＨ2基、ＳＨ
基、ＮＨＲ’基（Ｒ’はアルキル基）が好ましく、ＯＨ基がさらに好ましい。
　前記末端又は側鎖に官能基を一つ以上有する有機化合物の例としては、イソブチルアル
コール、１，４－ブタンジオール、１，５－ペンタンジオール、１，６－ヘキサンジオー
ル、グリセロール、エチレングリコール、トリメチレングリコール、１，３－プロパンジ
オール、１，４－ヒドロキシベンゼン、１，３－ヒドロキシベンゼン、１，２－ヒドロキ
シベンゼン、２－ヒドロキシエチルメルカプタン、２－ヒドロキシエチルアミン等が挙げ
られ、１，４－ブタンジオール、グリセロール、エチレングリコールが好ましい。
　本発明の金属酸化物系蛍光体微粒子の表面に前記有機基が配位しているかどうか確認す
る手段としては、ＴＧ－ＤＴＡ（示差熱－熱重量分析）による方法が挙げられる。例えば
、１，４－ブタンジオールＯＨ（ＣＨ2)4ＯＨの末端ＯＨが解離した有機基（ＣＨ2)4ＯＨ
が微粒子表面に配位しているかどうかは、１，４－ブタンジオールの沸点２２９℃を超え
て昇温し続けた場合でも重量減少が継続して見られるかどうかで判定することができる。
昇温し続けると、表面に配位した有機基が熱分解することにより重量減少が継続する。
【００２１】
　本発明の金属酸化物系蛍光体微粒子分散液は、図３に示すように、（ａ）末端又は側鎖
に官能基を一つ以上有する有機化合物を含む分散媒と、（ｂ）金属酸化物からなる母体結
晶中に、発光中心である金属元素がドープされた金属酸化物蛍光体微粒子において、該蛍
光体微粒子表面に、前記有機化合物から少なくとも一つの官能基が解離してなる有機基が
配位している金属酸化物系蛍光体微粒子とを含む。
　このように、本発明の金属酸化物系蛍光体微粒子分散液は、（ｂ）成分として前記した
本発明の金属酸化物系蛍光体微粒子を用い、（ａ）成分として（ｂ）成分で用いたものと
同種の有機化合物を含む分散媒を用いることにより、極めて分散性が良い。
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　また、前記（ａ）成分の分散媒は、前記有機化合物の他に、公知の他の成分を含んでい
てもよく、例えば、メチルエチルケトン、メチルイソブチルケトン、シクロヘキサノン等
のケトン類、メチルセロソルブ、エチルセロソルブ、ブチルセロソルブ、セロソルブアセ
テート等のセロソルブ類、γ－ブチロラクトン等のラクトン類、ポリエチレングリコール
などが挙げられる。
【００２２】
　本発明の金属酸化物系蛍光体微粒子分散液は、さらに（ｃ）樹脂成分を含んでいてもよ
い。
　樹脂成分としては、非硬化型樹脂、熱硬化型樹脂、光硬化型樹脂等が挙げられ、具体的
には、オリゴマーもしくはポリマー形態のメラミン樹脂、フェノール樹脂、アルキド樹脂
、エポキシ樹脂、ポリウレタン樹脂、マレイン酸樹脂、ポリアミド樹脂、又はポリメチル
メタクリレート、ポリアリレート、ポリカーボネート、ポリビニルアルコール、ポリビニ
ルピロリドン、ヒドロキシエチルセルロース、カルボキシメチルセルロース等、及びこれ
らを形成するモノマーを構成成分とする共重合体が挙げられる。
　これらの樹脂のうち、特に、蛍光変換膜を任意の形状にパターニングする目的がある場
合には、光硬化型樹脂成分を用いる。光硬化型樹脂としては、通常感光剤を含む反応性ビ
ニル基を有するアクリル酸、メタクリル酸系、メタクリル酸エステル－メタクリル酸共重
合体の光重合型や、ポリケイ皮酸ビニルなどの光架橋型が用いられる。また、必要に応じ
、光重合可能なエチレン性不飽和基を有するモノマー及び／又はオリゴマーや、光重合開
始剤又は増感剤を加えることができる。
  前記モノマー、オリゴマー成分の具体例としては、水酸基を有するモノマーとして２－
ヒドロキシエチル（メタ）アクリレート，２－ヒドロキシプロピル（メタ）アクリレート
，２－ヒドロキシヘキシル（メタ）アクリレート等が挙げられ、（メタ）アクリル酸エス
テル類としてエチレングリコールジ（メタ）アクリレート，ジエチレングリコールジ（メ
タ）アクリレートなどを挙げることができる。
　前記光重合開始剤又は増感剤としては、例えば、アセトフェノン類、ベンゾフェノン類
、ベンゾインエーテル類、イオウ化合物、アントラキノン類、有機過酸化物又はチオール
類等が好適に使用される。
【００２３】
　また、本発明の金属酸化物系蛍光体微粒子分散液を後で説明する蛍光変換膜の形成材料
として使用する場合には、（ｃ）樹脂成分が光透過性樹脂であると好ましい。光透過性樹
脂とは、励起光源から発せられる光、及び蛍光体の発する光に対する透過率が３０％以上
である樹脂のことを言い、前記樹脂成分と同様の例が挙げられる。
　さらに、本発明の金属酸化物系蛍光体微粒子分散液には、必要に応じて硬化促進剤、熱
重合禁止剤、可塑剤、消泡剤、レベリング剤などの添加剤を配合することができる。硬化
促進剤としては、例えば、過安息香酸誘導体、過酢酸、ベンゾフェノン類等があり、熱重
合禁止剤としては、例えば、ハイドロキノン、ハイドロキノンモノメチルエーテル、ピロ
ガロール、ｔ－ブチルカテコール、フェノチアジン等があり、可塑剤としては、例えば、
ジブチルフタレート、ジオクチルフタレート、トリクレジル等を挙げることができる。
【００２４】
　本発明の蛍光変換膜は、図４に示すように、光透過性樹脂中に、本発明の金属酸化物系
蛍光体微粒子が分散されてなるものである。
　光透過性樹脂としては、前述したものと同じである。
　蛍光変換膜の作製は、特に限定されず、本発明の金属酸化物系蛍光体微粒子、分散媒及
び光透過性樹脂の混合された分散液を、公知の成膜方法、例えば、スピンコート法、スク
リーン印刷法、ディップ法、インクジェット法などの方法によって、支持基板上に成膜す
る。成膜後、分散媒の沸点、蒸気圧、膜の厚みに応じて適宜加熱して膜中から分散媒を蒸
発させ、光透過性樹脂中に金属酸化物系蛍光体微粒子の分散された蛍光変換膜を得る。
　蛍光変換膜の厚さは、通常０．１μｍ～１ｍｍ、好ましくは１μｍ～１００μｍである
。
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　蛍光変換膜中の金属酸化物系蛍光体微粒子の量は、通常０．１～９０質量％であり、１
～７０質量％であると好ましい。該微粒子の量が０．１質量％以上であると、励起光源か
ら発せられる光を十分に吸収することができ、結果として得られる蛍光強度も大きい。ま
た、微粒子の量が９０質量％以下であれば、膜の平滑性が良好で、機械的強度も高いため
好ましい。
　本発明の蛍光変換膜、蛍光性液体、蛍光性ペースト、蛍光体及び蛍光変換体は、例えば
、蛍光変換膜を例とすると図４に示すように、励起光源の上に配置され、励起光源から発
せられた励起光が通過する際に、その波長を、例えば、より波長の長い光に変換（例えば
青色を緑色又は赤色に変換）した蛍光を発するものである。励起光源としては、例えば、
有機エレクトロルミネッセンス素子、無機エレクトロルミネッセンス素子、発光ダイオー
ド、冷陰極管、蛍光管、レーザー等が挙げられ、特に有機エレクトロルミネッセンス素子
、発光ダイオードに適している。
【００２５】
　次に、本発明の金属酸化物系蛍光体微粒子の製造方法について説明する。
　本発明の金属酸化物系蛍光体微粒子の製造方法は、図５に示すように、金属酸化物から
なる母体を形成する金属元素の化合物と、発光中心である金属元素の化合物とを、末端又
は側鎖に官能基を一つ以上有する有機化合物を含む分散媒に溶解又は分散させた原料溶液
を圧力容器内に封入し、前記有機化合物の沸点以上の温度で加熱する。
　具体的な製造方法としては、大きく分けて（１）原料（母体金属酸化物源、発光中心の
金属元素源、前記有機化合物及び分散媒）の選定・調合・仕込み、（２）加熱、（３）精
製の三つの工程からなる。以下、順に説明する。
【００２６】
（１）原料の選定・調合
　本発明の金属酸化物系蛍光体微粒子を構成する母体金属酸化物を形成する金属元素、及
び発光中心の金属元素の供給源の具体例としては、前記母体の金属酸化物及び発光中心で
ある金属元素の、炭酸塩、酢酸塩、硝酸塩、水酸化物、硫酸塩、リン酸塩、ホウ酸塩、ケ
イ酸塩、アルミン酸塩、カルボン酸塩、ハロゲン化物、アルコキシド等の化合物及びこれ
らの水和物などを挙げることができる。これらを、常法により目的の化合物が得られる配
合比で調合し、前記分散媒に溶解又は分散させ、原料溶液を得る。調合した原料溶液を、
オートクレーブに代表される圧力容器に封入する。
　前記末端又は側鎖に官能基を一つ以上有する有機化合物を含む分散媒は、前記金属酸化
物系蛍光体微粒子分散液で説明したものと同様である。
　前記母体の金属酸化物を形成する金属元素の化合物及び発光中心である金属元素の化合
物の合計量（金属化合物）と分散媒との配合比は、最終的に得られる分散液の所望の固形
分濃度、及び原料の均一性を考慮して決めることができるが、通常、金属化合物：分散媒
＝０．１：１００～５０：５０（質量比）の範囲であり、１：９９～５０：５０であると
好ましい。分散媒の比率を上げることができず、結果として、後述する加熱工程にて、圧
力容器内の圧力が上がらない場合には、図６に示すように、所定の配合比にて調合した原
料溶液を入れた内筒容器を、分散媒のみ入れた圧力容器内に入れるという方法が有効であ
る。
　また、圧力容器の内容積に対する原料溶液の体積比率（容積率）は、後述する加熱時間
を減らすことができるためできるだけ大きいことが好ましく、具体的には、４０％以上で
あると好ましく、６０％以上であるとさらに好ましい。
【００２７】
（２）加熱
　前記原料溶液の反応を進行させるため、圧力容器の外部に設置された加熱源から熱を供
給する。一般に、金属酸化物系蛍光体微粒子を製造するためには、通常８００℃以上の高
温で焼成する必要がある。しかし、本発明による金属酸化物系蛍光体微粒子の製造方法に
おいては、高圧下にて反応を進行させるため、例えば２００℃～５００℃といった低温で
の反応が可能であり、そのため、通常得られる粒径よりも小さな微粒子を得ることができ
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る。すなわち、圧力容器内で圧力を上げる必要があり、加熱温度としては、用いる分散媒
の沸点以上の温度で加熱する。本発明において、反応時の圧力としては、通常、０．５～
１０ＭＰａであり、１～８ＭＰａであると好ましい。
　加熱時間は、目的とする金属酸化物蛍光体微粒子の種類、原料化合物、分散媒の種類に
より到達圧力が異なるため、適宜選択することができるが、通常、１時間～１０時間の範
囲である。１時間より時間が短いと、微粒子の結晶性が上がらず、必要な蛍光強度が得ら
れない。また、１０時間より時間が長くなると、分散媒の炭化による不純物の混入や、微
粒子の二次凝集進行などが生じ易い。
【００２８】
（３）精製
　反応終了後、室温まで冷却する。必要に応じ、生成物を遠心分離し、残った沈殿物に有
機溶媒を添加し、再度遠心分離を行う。共沈法、ゾル－ゲル法などの公知の製造方法では
、反応終了後、結晶性を上げるために１０００℃以上の高温で焼成する必要があった。す
ると、二次凝集が進行し結果として１００ｎｍ以上の大きな微粒子しか得ることができな
かった。本発明の製造方法によれば、反応後の焼成の必要がないため、粒径の小さな微粒
子を得ることができる。さらに、精製の必要があれば、有機溶媒を添加し、遠心分離を複
数回繰り返してもよい。
【００２９】
　本発明の金属酸化物系蛍光体微粒子の分離方法は、金属酸化物系蛍光体微粒子と溶媒と
の混合物を、遠心分離、フィルター処理又は自然沈降を単独もしくは組み合わせて分級処
理し、溶媒を含んだ透明な金属酸化物系蛍光体微粒子として分離する。
　また、金属酸化物系蛍光体微粒子と溶媒との混合物に、該微粒子の分散状態を変化させ
る溶媒を添加た後、遠心分離、フィルター処理又は自然沈降を単独もしくは組み合わせて
分級処理し、溶媒を含んだ透明な金属酸化物系蛍光体微粒子として分離すると好ましい。
　前記微粒子の分散状態を変化させる溶媒としては、例えば、下記金属酸化物系蛍光体微
粒子の合成に使用する溶媒や水なども好適に使用でき、該微粒子の分散状態を変化させる
働きを有する。例えば、蛍光体合成に使用する溶媒（例えば、１，４ブタンジオール）を
加えると、分散している微粒子と溶媒の比率が変化し、吸着平衡が変化し、分散性が変化
する。また、アセトンのような有機溶媒では、微粒子分散が不安定になり、沈降を加速的
に促進させる。代表的な溶媒としては、直鎖もしくは分岐鎖アルコール、単価アルコール
、多価アルコール、アルカン、ケトン、エーテル、エステル、芳香族溶媒、水等が挙げら
れる。溶媒の添加量は、状態を見ながら適宜最適値に設定すればよい。
【００３０】
　本発明の蛍光性液体は、溶媒に本発明の金属酸化物系蛍光体微粒子を１０重量％以上含
み、該金属酸化物系蛍光体微粒子中の金属酸化物に起因する発光波長の光を光路長１ｃｍ
換算で５０％以上透過する透明な蛍光性液体である。なお、ここで言う蛍光性液体とは、
一般には５０，０００ｃｐ以下の粘性を持ったものを示し、狭義には１，０００ｃｐ以下
の粘性を持ったものを指す。
　本発明の蛍光性ペーストは、溶媒に本発明の金属酸化物系蛍光体微粒子を５０重量％以
上含み、該金属酸化物系蛍光体微粒子中の金属酸化物に起因する発光波長の光を光路長１
５０μｍ換算で５０％以上透過する透明な蛍光性ペーストである。なお、ここで言う蛍光
性ペーストとは、一般には１，０００ｃｐ以上の粘性を持ったものを示し、狭義には５０
，０００ｃｐ以上の粘性をもったものを示す。
　前記蛍光性液体及び蛍光性ペーストにおける溶媒としては、１，４－ブタンジオールの
他、直鎖もしくは分岐アルコール、単価アルコール、多価アルコール、アルカン、ケトン
、エーテル、エステル、芳香族溶媒、水などが挙げられる。
　前記蛍光性液体及び前記蛍光性ペーストを、それぞれ５００℃以下の温度で焼成処理す
ることで透明固体である蛍光体を得ることができる。焼成の雰囲気は空気中、不活性ガス
中など適宜選ぶことができる。
【００３１】
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　また、本発明の蛍光変換体は、本発明の蛍光体を単独、もしくは該蛍光体に樹脂及び／
又は溶媒を添加し、固化してなるものであるか、又は本発明の蛍光体を樹脂及び／又は溶
媒に分散してなるものである。
　本発明の蛍光変換体に用いる樹脂としては、特に限定されず公知のものを用いればよく
、前記（ｃ）樹脂成分と同様の例が挙げられる。
　本発明の蛍光変換体に用いる溶媒としては、特に限定されず公知のものを用いればよい
。
【００３２】
　以下に、本発明の分離方法を適用して本発明の蛍光体を製造する具体的な工程を以下の
フローチャートを用いて説明する。なお、フローチャートにおいては、矢印の方向に従い
、分離物に至るどのルートを経由してもよい。



(14) JP 4989891 B2 2012.8.1

10

20

30

40

50

【化１】

【００３３】
（４）金属酸化物系蛍光体微粒子の分離～蛍光体の製造
　前記（２）の反応終了後、室温まで冷却する。この生成物から金属酸化物系蛍光体微粒
子及び金属酸化物系蛍光体微粒子表面に配位する有機基及び溶媒の混合物として蛍光体を
取り出す。このとき、適宜条件を選ぶと透明な蛍光体として分離が可能となる。分離手順
は、まず、後処理の分離を助けるため、前述した分散状態を変化させる溶媒を１種類～数
種類添加する。この溶媒の添加量は、生成物の容量に対して１／２０～２／１、好ましく
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１／５～１／１である。添加後、超音波ホモジナイザーや機械式ホモジナイザー等により
混合を促進させてもよい。また、生成物の状態により、後処理の分離が容易に可能ならば
、溶媒を添加しなくてもよい。
【００３４】
　次に、第１の静置、第１のフィルターろ過、又は第１の遠心分離により粗大粒子を取り
除く（分級操作）、取り除く範囲は、通常１ミクロン以上、好ましくは０．１μｍ以上、
さらに好ましくは０．０１μｍ以上の粗大粒子を取り除く。次に、第２の静置、第２のフ
ィルター又は第２の遠心分離により分級された微粒子を分離する。このときの第１、第２
の静置時間は、１日から１ヶ月程度が良く微粒子の製造具合によって適宜選ばれる、第１
第２のフィルターは、濾し分けることができればどのようなフィルターでもよいが、微粒
子分散液のろ過には、ろ過面積の大きな、中空糸フィルターや糸巻きフィルタ、メンブレ
ンカートリッジフィルタなどのひとつもしくは複数の組み合わせで好適に使用できる。第
１・第２の遠心分離条件としては、遠心力は通常１００ｇ～１０００００ｇ、好ましくは
１０００ｇ～５０００ｇ、処理時間は通常１０分～３時間、好ましくは３０分～６０分処
理する。遠心分離後の沈殿は、デカンテーションで分離する。このとき、固液界面付近に
は、固形分濃度が低い透明な蛍光体分散液を生じる。上記分散状態を変化させる溶媒を添
加し、分離した場合、必要に応じて、窒素気流中又は真空乾燥等により溶媒を除去する。
　分離した蛍光体は、ペースト状態である。さらにこのペーストを、例えば窒素気流下、
通常５００℃以下の温度、好ましくは４００℃以下、さらに好ましくは２５０～３００℃
の温度で焼成すると透明な蛍光体（固体）が得られる。焼成時間は処理するペースト総量
によるが、１０分～１時間程度が好適である。
【実施例】
【００３５】
　次に、実施例を用いて本発明をさらに詳しく説明するが、本発明はこれらの実施例に限
定されるものではない。
　また、各測定は以下のようにして行った。
（１）Ｘ線回折による同定
　得られた生成物粉体をガラス基板に固定したものを試料とし、Ｘ線回折測定装置（Ｒｉ
ｎｔ２２００、理学電機製）を用いてＸ線回折角度と回折強度の関係を求めた。粉体の同
定は、ＪＣＰＤＳカード（ICDD(International Center for Diffraction Data：国際回折
データセンター) のJCPDS(Joint Committee on Powder Diffraction Standards)で編集さ
れた粉末Ｘ線回折データベース）との比較により行った。
（２）ＩＣＰによる定量分析
　得られた生成物粉体０．０２ｇを白金皿に取り、水／硫酸／塩酸を加えて溶解した試料
とし、ＩＣＰ発光分光分析を行い、試料中の金属元素の質量％を求めた。
（３）動的光散乱による平均粒径測定
　得られた生成物粉体０．０２ｇに１，４－ブタンジオール　１ミリリットルを加え、超
音波分散を１０分間行い分散液を得た。超純水３０ミリリットル中に得られた分散液数滴
を加え、さらに超音波分散を１０分間行ったものを試料とし、動的光散乱測定装置（機種
名：ＨＰＰＳ、Ｍａｌｖｅｒｎ　Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓ社製）を用いて数平均の粒径分
布を求めた。
　なお、上記のように粉体から分散液を作るのではなく、加熱保持、室温まで冷却して得
られた生成物溶液を直接超純水溶液に加え、以下同様な操作によって得たものを試料とす
ることもできる。
（４）蛍光強度測定
　粉体を石英セルに充填し、蛍光分光光度計（ＦＰ－６５００、日本分光社製）を用いて
、励起スペクトルのピーク波長λEXを求めた。次に、λEXを励起波長としたときの蛍光ス
ペクトルのピーク波長λEM及びピーク強度Ｉを求めた。
　同様に、薄膜サンプルについては、薄膜を前記石英セルの替わりに配置し、薄膜サンプ
ルの背面には、拡散反射率の高い酸化マグネシウム板を置いて後方への蛍光も効率的に測
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定できるようにした。薄膜に対して４５°の角度で励起光を入射し、４５°方向の蛍光を
測定しピーク強度を測定した。
（５）分光光度計による透過率測定
　蛍光体サンプルの透過率の測定は、紫外～可視光分光光度計（島津製作所ＵＶ３１００
）により行った。薄膜サンプルは、薄膜フォルダーで挟み基板に垂直に入射し透過した透
過率を測定した。溶液サンプルは、１ｃｍ角の溶液セルに入れて測定した。
【００３６】
実施例１（金属酸化物系蛍光体微粒子　Ｙ3Ａｌ5Ｏ12：Ｃｅ）
（ｉ）酢酸イットリウム・４水和物（関東化学社製）２．５１ｇ、酢酸セリウム・１水和
物（関東化学社製）０．０２５ｇ、アルミニウムトリイソプロポキシド（以下ＡＩＰ、関
東化学社製）２．５５ｇを、分散媒１，４－ブタンジオール（以下１，４－ＢＤ、関東化
学製、沸点：２２９℃）５２．８ミリリットルを入れたガラス内筒に投入した。
(ii)ガラス内筒と圧力容器との隙間に１，４－ＢＤ　１０．８ミリリットルを添加した。
なお、圧力容器の内容積は１２０ミリリットルであり、原料仕込み体積は６３．６ミリリ
ットル、圧力容器内容積に対する原料溶液の仕込み容積率は５３．０％であった。
(iii) 攪拌機にて３００ｒｐｍの速度にて攪拌しながら、昇温速度３．１℃／分にて３０
０℃まで昇温した。
(iv)その後３００℃で２時間保持し反応を進行させた。２時間後の到達圧力は５．１ＭＰ
ａであった。
(v) 室温まで冷却後、生成物を遠心分離し、残った沈殿物にエタノールを添加した。この
操作を４回繰返したのち、５０℃の送風乾燥を行い、粉体を得た。
　これらの原料及び製造条件を表１に示す。
　得られた粉体について、前記（１）～（４）の方法にて、各測定を行った結果を以下に
示す。
　前記（１）の方法でＸ線回折による同定を行った。図７に、得られたＸ線回折パターン
（上段）、及びＹ3Ａｌ5Ｏ12に対応するＪＣＰＤＳカード（下段）を示す。図７から分か
るように、最も回折強度の強い（４２０）面のピークを始めとして、全てのピークがＹ3

Ａｌ5Ｏ12に対応するＪＣＰＤＳカードと一致し、母体結晶がＹ3Ａｌ5Ｏ12からなること
を確認した。
　前記（２）の方法で粉体中のＣｅの質量％を測定したところ０．５３質量％であり、Ｃ
ｅがドープされていることを確認した。
　前記（３）の方法で粉体の平均粒径を測定したところ４６ｎｍであった。
　前記（４）の方法で波長λEX、λEM及びピーク強度Ｉを測定したところ、λEX＝４５２
ｎｍ、λEM＝５２８ｎｍ、Ｉ＝２５．９（任意単位）であった。図８に測定で得られた励
起スペクトル及び蛍光スペクトルを示す。
【００３７】
実施例２（金属酸化物系蛍光体微粒子　Ｙ3Ａｌ5Ｏ12：Ｃｅ）
（ｉ）酢酸イットリウム・４水和物（関東化学社製）２．５１ｇ、酢酸セリウム・１水和
物（関東化学社製）０．０２５ｇ、ＡＩＰ（関東化学社製）２．５５ｇを、分散媒１，４
－ＢＤ　５２．８ミリリットルを入れたガラス内筒に投入した。
(ii)ガラス内筒と圧力容器との隙間に１，４－ＢＤ　１０．８ミリリットルを添加した。
なお、圧力容器の内容積は１２０ミリリットルであり、原料仕込み体積は６３．６ミリリ
ットル、圧力容器内容積に対する原料溶液の仕込み容積率は５３．０％であった。
(iii) 攪拌機にて３００ｒｐｍの速度にて攪拌しながら、昇温速度３．１℃／分にて３０
０℃まで昇温した。
(iv)その後３００℃で４時間保持し反応を進行させた。４時間後の到達圧力は５．５ＭＰ
ａであった。
(v) 室温まで冷却後、生成物を遠心分離し、残った沈殿物にエタノールを添加した。この
操作を４回繰返したのち、５０℃の送風乾燥を行い、粉体を得た。
　これらの原料及び製造条件を表１に示す。
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　得られた粉体について、前記（１）～（４）の方法にて、各測定を行った結果を以下に
示す。
　前記（１）の方法でＸ線回折による同定を行ったところ、全てのピークがＹ3Ａｌ5Ｏ12

に対応するＪＣＰＤＳカードと一致し、母体結晶がＹ3Ａｌ5Ｏ12からなることを確認した
。
　前記（２）の方法で粉体中のＣｅの質量％を測定したところ０．５４質量％であり、Ｃ
ｅがドープされていることを確認した。
　前記（３）の方法で粉体の平均粒径を測定したところ５２ｎｍであった。
　前記（４）の方法で波長λEX、λEM及びピーク強度Ｉを測定したところ、λEX＝４５３
ｎｍ、λEM＝５２８ｎｍ、Ｉ＝３８．３（任意単位）であった。
【００３８】
実施例３（金属酸化物系蛍光体微粒子　Ｙ3Ａｌ5Ｏ12：Ｃｅ、Ｌｕ）
（ｉ）酢酸イットリウム・４水和物（関東化学社製）２．２６ｇ、酢酸ルテチウム・１水
和物（関東化学社製）０．１３ｇ、酢酸セリウム・１水和物（関東化学社製）０．０２５
ｇ、ＡＩＰ（関東化学社製）２．５５ｇを、分散媒１，４－ＢＤ　５２．８ミリリットル
を入れたガラス内筒に投入した。
(ii)ガラス内筒と圧力容器との隙間に１，４－ＢＤ　１０．８ミリリットルを添加した。
なお、圧力容器の内容積は１２０ミリリットルであり、原料仕込み体積は６３．６ミリリ
ットル、圧力容器内容積に対する原料溶液の仕込み容積率は５３．０％であった。
(iii) 攪拌機にて３００ｒｐｍの速度にて攪拌しながら、昇温速度３．１℃／分にて３０
０℃まで昇温した。
(iv)その後３００℃で２時間保持し反応を進行させた。２時間後の到達圧力は４．５ＭＰ
ａであった。
(v) 室温まで冷却後、生成物を遠心分離し、残った沈殿物にエタノールを添加した。この
操作を４回繰返したのち、５０℃の送風乾燥を行い、粉体を得た。
　これらの原料及び製造条件を表１に示す。
　得られた粉体について、前記（１）～（４）の方法にて、各測定を行った結果を以下に
示す。
　前記（１）の方法でＸ線回折による同定を行ったところ、全てのピークがＹ3Ａｌ5Ｏ12

に対応するＪＣＰＤＳカードと一致し、母体結晶がＹ3Ａｌ5Ｏ12からなることを確認した
。
　前記（２）の方法で粉体中のＣｅ及びＬｕの質量％を測定したところ、Ｃｅが０．５２
質量％、Ｌｕが３．５１質量％であり、Ｃｅ及びＬｕがドープされていることを確認した
。
　前記（３）の方法で粉体の平均粒径を測定したところ５６ｎｍであった。
　前記（４）の方法で波長λEX、λEM及びピーク強度Ｉを測定したところ、λEX＝４５２
ｎｍ、λEM＝５２６ｎｍ、Ｉ＝１８．８（任意単位）であった。
【００３９】
実施例４（金属酸化物系蛍光体微粒子　Ｙ3Ａｌ5Ｏ12：Ｃｅ）
（ｉ）酢酸イットリウム・４水和物（関東化学社製）２．５１ｇ、酢酸セリウム・１水和
物（関東化学社製）０．０２５ｇ、アルミニウムトリ－セカンダリーブトキシド（以下Ａ
ＳＢ、関東化学社製）３．０７ｇを、分散媒１，４－ＢＤ　５２．８ミリリットルを入れ
たガラス内筒に投入した。
(ii)ガラス内筒と圧力容器との隙間に１，４－ＢＤ　１０．８ミリリットルを添加した。
なお、圧力容器の内容積は１２０ミリリットルであり、原料仕込み体積は６３．６ミリリ
ットル、圧力容器内容積に対する原料溶液の仕込み容積率は５３．０％であった。
(iii) 攪拌機にて３００ｒｐｍの速度にて攪拌しながら、昇温速度３．１℃／分にて３０
０℃まで昇温した。
(iv)その後３００℃で２時間保持し反応を進行させた。２時間後の到達圧力は４．５ＭＰ
ａであった。
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(v) 室温まで冷却後、生成物を遠心分離し、残った沈殿物にエタノールを添加した。この
操作を４回繰返したのち、５０℃の送風乾燥を行い、粉体を得た。
　これらの原料及び製造条件を表１に示す。
　得られた粉体について、前記（１）～（４）の方法にて、各測定を行った結果を以下に
示す。
　前記（１）の方法でＸ線回折による同定を行ったところ、全てのピークがＹ3Ａｌ5Ｏ12

に対応するＪＣＰＤＳカードと一致し、母体結晶がＹ3Ａｌ5Ｏ12からなることを確認した
。
　前記（２）の方法で粉体中のＣｅの質量％を測定したところ０．４６質量％であり、Ｃ
ｅがドープされていることを確認した。
　前記（３）の方法で粉体の平均粒径を測定したところ８２ｎｍであった。
　前記（４）の方法で波長λEX、λEM及びピーク強度Ｉを測定したところ、λEX＝４５２
ｎｍ、λEM＝５３０ｎｍ、Ｉ＝１５．８（任意単位）であった。
【００４０】
実施例５（金属酸化物系蛍光体微粒子　Ｙ3Ａｌ5Ｏ12：Ｃｅ）
（ｉ）酢酸イットリウム・４水和物（関東化学社製）２．５１ｇ、酢酸セリウム・１水和
物（関東化学社製）０．０２５ｇ、ＡＩＰ（関東化学社製）２．５５ｇを、分散媒エチレ
ングリコール（以下ＥＧ、関東化学社製、沸点：１９８℃）５２．８ミリリットルを入れ
たガラス内筒に投入した。
(ii)ガラス内筒と圧力容器との隙間にＥＧ　１０．８ミリリットルを添加した。なお、圧
力容器の内容積は１２０ミリリットルであり、原料仕込み体積は６３．６ミリリットル、
圧力容器内容積に対する原料溶液の仕込み容積率は５３．０％であった。
(iii) 攪拌機にて３００ｒｐｍの速度にて攪拌しながら、昇温速度３．１℃／分にて３０
０℃まで昇温した。
(iv)その後３００℃で２時間保持し反応を進行させた。２時間後の到達圧力は２．０ＭＰ
ａであった。
(v) 室温まで冷却後、生成物を遠心分離し、残った沈殿物にエタノールを添加した。この
操作を４回繰返したのち、５０℃の送風乾燥を行い、粉体を得た。
　これらの原料及び製造条件を表１に示す。
　得られた粉体について、前記（１）～（４）の方法にて、各測定を行った結果を以下に
示す。
　前記（１）の方法でＸ線回折による同定を行ったところ、全てのピークがＹ3Ａｌ5Ｏ12

に対応するＪＣＰＤＳカードと一致し、母体結晶がＹ3Ａｌ5Ｏ12からなることを確認した
。
　前記（２）の方法で粉体中のＣｅの質量％を測定したところ０．５２質量％であり、Ｃ
ｅがドープされていることを確認した。
　前記（３）の方法で粉体の平均粒径を測定したところ５１ｎｍであった。
　前記（４）の方法で波長λEX、λEM及びピーク強度Ｉを測定したところ、λEX＝４５２
ｎｍ、λEM＝５３０ｎｍ、Ｉ＝１５．８（任意単位）であった。
【００４１】
実施例６（金属酸化物系蛍光体微粒子　Ｙ3Ａｌ5Ｏ12：Ｃｅ）
（ｉ）酢酸イットリウム・４水和物（関東化学社製）２．５１ｇ、酢酸セリウム・１水和
物（関東化学社製）０．０２５ｇ、ＡＩＰ（関東化学社製）２．５５ｇを、分散媒１，４
－ＢＤ　２６．４ミリリットルを入れたガラス内筒に投入し、さらに分散媒ポリエチレン
グリコール＃２００（以下ＰＥＧ、関東化学社製）２６．４ミリリットルをガラス内筒に
投入した。
(ii)ガラス内筒と圧力容器との隙間に、１，４－ブタンジオールとポリエチレングリコー
ル♯２００（関東化学社製）を体積比１：１で混合した溶液１０．８ミリリットルを添加
した。なお、圧力容器の内容積は１２０ミリリットルであり、原料仕込み体積は６３．６
ミリリットル、圧力容器内容積に対する原料溶液の仕込み容積率は５３．０％であった。
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(iii) 攪拌機にて３００ｒｐｍの速度にて攪拌しながら、昇温速度３．１℃／分にて３０
０℃まで昇温した。
(iv)その後３００℃で４時間保持し反応を進行させた。２時間後の到達圧力は１．５ＭＰ
ａであった。
(v) 室温まで冷却後、生成物を遠心分離し、残った沈殿物にエタノールを添加した。この
操作を４回繰返したのち、５０℃の送風乾燥を行い、粉体を得た。
　これらの原料及び製造条件を表１に示す。
　得られた粉体について、前記（１）～（４）の方法にて、各測定を行った結果を以下に
示す。
　前記（１）の方法でＸ線回折による同定を行ったところ、全てのピークがＹ3Ａｌ5Ｏ12

に対応するＪＣＰＤＳカードと一致し、母体結晶がＹ3Ａｌ5Ｏ12からなることを確認した
。
　前記（２）の方法で粉体中のＣｅの質量％を測定したところ０．４８質量％であり、Ｃ
ｅがドープされていることを確認した。
　前記（３）の方法で粉体の平均粒径を測定したところ５２ｎｍであった。
　前記（４）の方法で波長λEX、λEM及びピーク強度Ｉを測定したところ、λEX＝４５２
ｎｍ、λEM＝５２８ｎｍ、Ｉ＝４８．１（任意単位）であった。
【００４３】
【表１】

【００４４】
参考例１
（ｉ）実施例１で得られた粉体１．０ｇに、分散媒として１，４－ＢＤを１．０ｇ、１－
メトキシ－２－アセトキシプロパンを４．０ｇ加え、超音波分散を１０分間行った。さら
に、光透過性樹脂として、以下のＡ～Ｃ成分及び組成比からなる樹脂組成物を１ｇ加え、
攪拌処理を行い、分散液を調製した。
Ａ：メタクリル酸－メタクリル酸メチル共重合体（メタクリル酸共重合比１５％、重量平
均分子量Ｍｗ＝２万）
Ｂ：トリメチロールプロパントリアクリレート
Ｃ：光重合開始剤（商品名：イルガキュア９０７、チバスペシャリティケミカル社製）
Ａ：Ｂ：Ｃ（重量比）＝５５：４２：３
(ii)得られた分散液を用い、スクリーン印刷法によりガラス基板上に成膜し、１５０℃で
２０分間の乾燥処理を行った。続いて、３００ｍＪ／ｃｍ2 の高圧水銀灯の光を空気中で
照射し、その後に空気中で２００℃で６０分間の熱処理を行い、膜厚１０μｍの蛍光変換
膜を得た。
(iii) 青色光を発する有機ＥＬ素子（輝度１００ｎｉｔ、ＣＩＥ色度座標（０．１６，０
．１０）、ＥＬピーク波長４４５ｎｍ）の発光面上に、シリコーンオイルを介して得られ
た蛍光変換膜を貼り付け、発光スペクトルを測定した。その結果、ＣＩＥ色度（０．２２
、０．４５）、輝度１３９ｎｉｔの緑色光を得た。図９に、有機ＥＬ素子の発光スペクト
ルと、蛍光変換膜を通して得られた発光スペクトルを示す。
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【００４５】
比較例１
（ｉ）酢酸イットリウム・４水和物（関東化学社製）２．５１ｇ、酢酸セリウム・１水和
物（関東化学社製）０．０２５ｇ、ＡＩＰ（関東化学社製）２．５５ｇを、解離する官能
基を末端又は側鎖に持たない分散媒１－メトキシ－２－アセトキシプロパン（以下ＰＧＭ
ＥＡ、和光純薬社製、沸点：１４６℃）５２．８ミリリットルを入れたガラス内筒に投入
した。
(ii)ガラス内筒と圧力容器との隙間にＰＧＭＥＡ　１０．８ミリリットルを添加した。
(iii) 攪拌機にて３００ｒｐｍの速度にて攪拌しながら、昇温速度３．１℃／分にて３０
０℃まで昇温した。
(iv)その後２６５℃で２時間保持し反応を進行させた。２時間後の到達圧力は、１．５Ｍ
Ｐａであった。
(v) 室温まで冷却後、生成物を遠心分離し、残った沈殿物にエタノールを添加した。この
操作を４回繰返したのち、５０℃の送風乾燥を行い、粉体を得た。
　これらの原料及び製造条件を表１に示す。
　得られた粉体について、前記（１）の方法でＸ線回折による同定を行った。得られたＸ
線回折パターン、及びＹ3Ａｌ5Ｏ12に対応するＪＣＰＤＳカードを図１０に示す。図１０
から分かるように、得られたＸ線回折パターンは、Ｙ3Ａｌ5Ｏ12に対応するＪＣＰＤＳカ
ードと全く一致せず、生成物を同定することができなかった。
　また、前記（４）の方法で波長λEX、λEM及びピーク強度Ｉを測定したが、有意な蛍光
を検出することができなかった。
【００４６】
実施例７
　実施例１の（ｉ）～(iv)と同様に操作した。
(v) 室温まで冷却後、そのままで、２週間静置して上澄みを取り出し、遠心分離機（日立
製作所製高速冷却遠心機：ｈｉｍａｃＣＲ２２）にて遠心力２０００ｇで６０分処理して
沈殿を分離した。沈殿を少量取り前記（３）の方法にて平均粒径を測定した。このときの
粒径は５５ｎｍであった。
(vi)沈殿と溶媒の固液界面付近より、透明な分散液を１．０ｇ得た。この操作を複数回繰
り返して集めた透明な分散液を、（４）の方法で石英セルに入れ蛍光を測定した。このと
きの蛍光ピーク波長は５２０ｎｍであった。（５）の吸収スペクトル測定より波長５２０
ｎｍの透過率は８８％であった。この透明な分散液を３００℃まで加熱した時の重量減よ
り、分散液に含まれている溶媒は８５重量％であった。すなわち固形分濃度は１５％であ
った。
(vii) 沈殿部分より得られた蛍光体は黄色透明のペーストであった。そのペーストを窒素
中３００℃まで加熱した時の重量減によりペーストに含まれている溶媒は約２０重量％で
あった。すなわち固形分濃度は８０重量％であった。加熱後の蛍光体は、透明な塊となっ
た。
(viii)スペーサにより、2 枚のガラス基板に１５０μｍの隙間を作り、その中に前記ペー
ストを挟んでエポキシ接着剤からなる封止剤で封止し、透明な薄膜サンプルが得られた。
その模式図及び上面から見た写真を図１１及び図１２に示す。この薄膜サンプルにより得
られた透過スペクトルを図１３、蛍光スペクトル及び励起スペクトルを図１４に示す。こ
のとき蛍光スペクトルのピーク波長は５２０ｎｍであった。また、（５）の吸収スペクト
ル測定より、波長５２０ｎｍの透過率８９％であった。図１２の写真に示したように、ペ
ーストの薄膜を通した文字がはっきり読み取れ、透明性の高さが確認できた。
【００４７】
比較例２
　実施例１で得られた粉末とポリエチレングリコール（分子量６００）を７５：２５の重
量比率で混合し、黄白色に濁ったペーストを作製した。スペーサにより２枚のガラス板に
１５０μｍの隙間を作り、その中に前記ペーストを挟んで封止剤で封止し、透明な薄膜サ
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ンプルを得た。前記（４）の方法で測定したところ、蛍光スペクトルのピーク波長は５２
５ｎｍであり、（５）の吸収スペクトル測定より、波長５２５ｎｍの透過率は４５％であ
った。
【００４９】
実施例８
　実施例１の(i) ～(iv)と同様に操作した。
(v) 室温まで冷却後、遠心分離機にて遠心力５００ｇで３０分処理して沈殿を取り除き、
さらに遠心分離機にて遠心力２０００ｇで６０分処理して沈殿を分離した。沈殿を少量取
り前記（３）の方法で平均粒径を測定した。このときの粒径は６５ｎｍであった。
(vi)沈殿部分より得られた蛍光体は黄色透明のペーストであった。そのペーストを窒素中
３００℃まで加熱した時の重量減によりペーストに含まれている溶媒は約２５重量％であ
ることが分かった。すなわち固形分濃度は７５重量％であった。加熱後の蛍光体は、体積
が減少し、透明な塊となった。ペーストより溶媒を取り除き透明な固形物を得た。
(vii) スペーサにより、２枚のガラス板に１５０μｍの隙間を作り、その中に前記ペース
トを挟んで封止し、透明な薄膜サンプルを得た。このサンプルに波長３６５ｎｍの紫外光
を照射すると、緑色の発光が確認でき、蛍光体であることが確認できた。
【００５０】
実施例９
　実施例１の(i) ～(iv)と同様に操作した。
(v) 室温まで冷却後、得られた生成物の体積約８０ｃｃと同容積のメタノールを添加して
よく攪拌した。さらに遠心分離機にて遠心力２０００ｇで６０分処理して沈殿を分離した
。沈殿を少量取り（３）の方法で平均粒径を測定した。このときの粒径は４５ｎｍであっ
た。沈殿は窒素気流下５０℃で１日放置しメタノールを除去した。
(vi)沈殿部分より得られた蛍光体は黄色透明のペーストであった。そのペーストを窒素中
３００℃まで加熱した時の重量減によりペーストに含まれている溶媒は約４５重量％であ
ることが分かった。すなわち固形分濃度は５５重量％であった。加熱後の蛍光体は、体積
が減少し、透明な塊となった。ペーストより溶媒を取り除き透明な固形物を得た。
(vii) スペーサにより、２枚のガラス板に１５０μｍの隙間を作り、その中に前記ペース
トを挟んで封止し、透明な薄膜サンプルを得た。このサンプルに波長３６５ｎｍの紫外光
を照射すると、緑色の発光が確認でき、蛍光体であることが確認できた。
【００５１】
実施例１０
　実施例１の(i) ～(iv)と同様に操作した。
(v) 室温まで冷却後、得られた生成物の体積約８０ｃｃと同容積のアセトンを添加してよ
く攪拌した。さらに遠心分離機にて遠心力２０００ｇで６０分処理して沈殿を分離した。
沈殿を少量取り（３）の方法で平均粒径を測定した。このときの粒径は４５ｎｍであった
。沈殿は窒素気流下５０℃で１日放置しアセトンを除去した。
(vi)沈殿部分より得られた蛍光体は黄色透明のペーストであった。そのペーストを窒素中
３００℃まで加熱した時の重量減によりペーストに含まれている溶媒は約４５重量％であ
ることが分かった。すなわち固形分濃度は５５重量％であった。加熱後の蛍光体は、体積
が減少し、透明な塊となった。ペーストより溶媒を取り除き透明な固形物を得た。
(vii) スペーサにより、２枚のガラス板に１５０μｍの隙間を作り、その中に前記ペース
トを挟んで封止し、透明な薄膜サンプルを得た。このサンプルに波長３６５ｎｍの紫外光
を照射すると、緑色の発光が確認でき、蛍光体であることが確認できた。
【００５２】
実施例１１
　実施例９で得られた黄色透明ペーストを窒素置換したオーブンで３００℃まで加熱し、
３０分保持した。冷却後取り出したところ、透明な固形物が得られた。この固形物に波長
３６５ｎｍの紫外線を当てると緑色に光り、蛍光変換体であることが確認できた。
実施例１２
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　実施例９で得られた黄色透明ペーストとＰＥＧ（平均分子量２０００）を重量比で１：
１０になるようにビーカーに計り取り、ホットプレート上約１５０℃で混合した混合物を
、ガラス基板上に塗り広げ、黄色の薄膜を得た。同様の混合物を加熱状態で耐熱性の箱（
ステンレス製）に流し込み、厚み２ｍｍの樹脂基板を得た。薄膜、樹脂基板ともに波長３
６５ｎｍの紫外線を当てると緑色に光り、蛍光変換体であることが確認できた。
【００５３】
実施例１３
　実施例７の(viii)において、得られた黄色透明ペーストを２枚のガラス板で挟む際、そ
の隙間（膜厚）を１００μｍ、２００μｍ、３００μｍと変化させ、得られる蛍光スペク
トルのピーク強度依存性を測定した。
　横軸に膜厚、縦軸にピーク強度を蛍光強度としてプロットした結果を図１５に示す。同
図に示すように、膜厚と蛍光強度は、ほぼ正比例関係にあり、ペーストが透明であるため
蛍光が効率よく取り出せることが分かった。
【００５４】
比較例３
　比較例２において、得られた黄白色ペーストを２枚のガラス板で挟む際、その隙間（膜
厚）を１００μｍ、２００μｍ、３００μｍと変化させ、得られる蛍光スペクトルのピー
ク強度依存性を測定した。
　横軸に膜厚、縦軸にピーク強度を蛍光強度としてプロットした結果を図１５に示す。同
図に示すように、膜厚と蛍光強度は、依存の少ない関係が得られ、ペーストが不透明であ
るために膜厚を増やしても、蛍光が効率よく取り出せないことが分かった。
【００５５】
実施例１４
　実施例７で得られた黄色透明ペーストをポリエチレングリコール（分子量６０００）と
７５：２５の重量比率で１５０℃に昇温しながら混合した。この混合物をステンレスバッ
トの中に流し込み、室温まで冷却することで膜厚２ｍｍの基板を得た。３６５ｎｍの光を
当てると緑色に光り、蛍光変換体として機能する蛍光変換板であることが確認できた。
実施例１５
　実施例７で得られた黄色透明ペーストをポリエチレングリコール（分子量６０００）と
７５：２５の重量比率で１５０℃に昇温しながら混合した。青色発光ダイオード（日亜化
学社製ＮＳＰＥ５２０Ｓ）の樹脂を一部分丁寧に取り外し、取り除いた発光部分に前記混
合物を滴下し、冷却した。発光ダイオードを点灯させると黄色～緑白色の発光が確認でき
た。
【００５６】
参考例２
　参考例１の（ｉ）において、粉体の代わりに実施例７で得られた黄色透明ペーストを用
いた以外は同様にして、（ｉ）～(iii) の操作を行い、(iii) において、同じ光源で励起
したときの発光スペクトルを測定した。その結果、ＣＩＥ色度座標（０．２５、０．４４
）、輝度１３０ｎｉｔの緑色光を得た。
【産業上の利用可能性】
【００５７】
　以上詳細に説明したように、本発明で用いる金属酸化物系蛍光体微粒子は、粒径が小さ
く、光透過性樹脂との親和性、分散性が高く、耐水性、耐薬品性、耐熱性に優れている。
このため、本発明の金属酸化物系蛍光体微粒子を利用した蛍光体及び蛍光変換体は、光源
から発せられる光を散乱せず、光源の上に配置され、光源から発せられた励起光の波長を
、より波長の長い光に変換して蛍光を発するものとして極めて実用的かつ有用である。前
記光源としては、例えば、有機エレクトロルミネッセンス素子、無機エレクトロルミネッ
センス素子、発光ダイオード、冷陰極管、蛍光管、レーザー等が挙げられる。
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