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(57)【要約】
【課題】発光輝度の高い硫化物蛍光体を短時間で効率よ
く製造する方法および装置を提供する。
【解決手段】第１の蛍光体の製造方法は、２価Ｅｕ付活
硫化物蛍光体（例えば、ＳｒＧａ２Ｓ４：Ｅｕ）を製造
するにあたり、蛍光体の母体および付活剤を構成する元
素または該元素を含有する化合物を含む蛍光体原料を、
回転する加熱炉内で流動または転動させながら加熱して
焼成する工程を備える。また第２の製造方法は、蛍光体
原料を加熱炉内に収容し、直接硫化水素ガスを吹き付け
ながら加熱して焼成する工程を備える。
【選択図】図１
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　２価のユーロピウムで付活された硫化物蛍光体を製造するにあたり、
　前記蛍光体の母体および付活剤を構成する元素または該元素を含有する化合物を含む蛍
光体原料を、回転する加熱炉内で流動または転動させながら加熱して焼成する工程を備え
ることを特徴とする蛍光体の製造方法。
【請求項２】
　前記加熱炉内が硫化水素雰囲気に保持されていることを特徴とする請求項１記載の蛍光
体の製造方法。
【請求項３】
　前記蛍光体原料を、水平に対して傾斜して配置された中心軸の回りに回転する石英製の
加熱管内で、一方の端部からもう一方の端部へ向かって流動または転動させながら加熱し
焼成することを特徴とする請求項１または２記載の蛍光体の製造方法。
【請求項４】
　前記蛍光体原料が移動する方向と同一方向に硫化水素ガスを流しながら加熱・焼成する
ことを特徴とする請求項３記載の蛍光体の製造方法。
【請求項５】
　２価のユーロピウムで付活された硫化物蛍光体を製造するにあたり、
　前記蛍光体の母体および付活剤を構成する元素または該元素を含有する化合物を含む蛍
光体原料を加熱炉内に収容し、直接硫化水素ガスを吹き付けながら加熱して焼成する工程
を備えることを特徴とする蛍光体の製造方法。
【請求項６】
　前記硫化物蛍光体の母体が、アルカリ土類元素の硫化物であることを特徴とする請求項
１乃至５のいずれか１項記載の蛍光体の製造方法。
【請求項７】
　前記硫化物蛍光体の母体が、化学式：ＳｒＧａ２Ｓ４で実質的に表されるストロンチウ
ムチオガレートであることを特徴とする請求項６記載の蛍光体の製造方法。
【請求項８】
　２価のユーロピウムで付活された硫化物蛍光体を製造する装置であり、
　加熱機構を備えた加熱炉と、
　前記蛍光体の母体および付活剤を構成する元素または該元素を含有する化合物を含む蛍
光体原料を収容し、前記加熱炉内に配置される耐熱性の焼成容器と、
　前記加熱炉内に硫化水素ガスを導入する機構を備え、
　前記硫化水素ガス導入機構が、前記焼成容器内に収容された前記蛍光体原料の近傍にガ
ス噴出口を有する硫化水素ガス送入管を有することを特徴とする蛍光体の製造装置。
【請求項９】
　前記硫化水素ガス送入管の少なくとも前記加熱炉内に配設された部分が、石英製である
ことを特徴とする請求項８記載の蛍光体の製造装置。
【請求項１０】
　前記焼成容器が、複数の皿型容器が互いに間隔をおいて垂直方向に積み上げられた多段
構造を有し、各段の皿型容器内に収容された前記蛍光体原料の厚さが２０ｍｍ以下である
ことを特徴とする請求項８または９記載の蛍光体の製造装置。
【請求項１１】
　前記硫化水素ガス送入管が複数のガス噴出口を有し、これらのガス噴出口が、前記各段
の皿型容器内に収容された前記蛍光体原料の近傍にそれぞれ配置されていることを特徴と
する請求項１０記載の蛍光体の製造装置。
【請求項１２】
　青色発光蛍光体層と緑色発光蛍光体層と赤色発光蛍光体層をそれぞれ含む蛍光体層と、
前記蛍光体層に加速電圧が５～１５ｋＶの電子線を照射して発光させる電子源と、前記電
子源と前記蛍光体層を真空封止する外囲器とを具備する電界放出型表示装置であり、
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　前記蛍光体層が、請求項１乃至７のいずれか１項記載の製造方法により製造された蛍光
体を含むことを特徴とする電界放出型表示装置。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、蛍光体の製造方法と製造装置、および電界放出型表示装置に関する。
【背景技術】
【０００２】
　マルチメディア時代の到来に伴って、デジタルネットワークのコア機器となるディスプ
レイ装置には、大画面化や高精細化、コンピュータ等の多様なソースへの対応性などが求
められている。
【０００３】
　ディスプレイ装置の中で、電界放出型冷陰極素子などの電子放出素子を用いた電界放出
型表示装置（フィールドエミッションディスプレイ；ＦＥＤ）は、様々な情報を緻密で高
精細に表示することのできる大画面で薄型のデジタルデバイスとして、近年盛んに研究・
開発が進められている。
【０００４】
　ＦＥＤは、基本的な表示原理が陰極線管（ＣＲＴ）と同じであり、電子線により蛍光体
を励起して発光させているが、電子線の加速電圧（励起電圧）がＣＲＴに比べて低いうえ
に、電子線による単位時間当りの電流密度も低い。したがって、十分な輝度を得るために
は、ＣＲＴに比べて非常に長い励起時間を必要としている。このことは、所定の輝度を得
るための単位面積当たりの投入電荷量を多くしなければならないことを意味しており、蛍
光体の寿命の悪化を助長している。
【０００５】
　そのため、従来からＣＲＴ用として使用されている硫化亜鉛を母体とする蛍光体を使用
したのでは、十分な発光輝度や寿命が得られなかった。（例えば、特許文献１参照）
【０００６】
　また従来から、硫化亜鉛のような硫化物を母体とする蛍光体を製造するには、蛍光体母
体と付活剤を構成する元素などを含む蛍光体原料を、石英またはアルミナなどのるつぼ内
に充填し、所定の温度で加熱して焼成する方法が採られているが、このような焼成方法で
は、蛍光体原料への均一な熱伝導を得ることが難しいため、長時間の加熱・焼成を必要と
していた。
【０００７】
　さらに、硫化物蛍光体を製造するには、蛍光体原料として硫化物を使用することが望ま
しいが、原料が高価であるため、適切な反応助剤などを添加することで、硫化水素雰囲気
で酸化物などを使用して焼成することも行われている。しかし、化学的に安定な酸化物な
どの原料を高温の硫化水素雰囲気にさらしても完全に硫化することが難しいため、焼成に
要する時間が長くなってしまうという問題があった。そのため、硫化水素ガスを使用して
硫化物蛍光体を合成する場合には、管状の焼成炉を使用することが行われていた。
【０００８】
　しかしながら、この方法は量産性に乏しく、大量の蛍光体を一度に製造することができ
ないという欠点があった。これに対して、量産性に優れた焼成炉として、硫化水素ガスの
導入機構を備えた箱型の加熱・焼成炉がある。そして、この焼成炉内での加熱・焼成と、
炉からの焼成物の排出を連続的に行うように構成されていた。しかしこの装置では、焼成
炉内に導入された硫化水素ガスが高温で分解しやすいため、蛍光体原料との反応効率が低
いという問題があった。
【特許文献１】特開２００２－２２６８４７公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００９】
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　本発明は前記した問題を解決するためになされたもので、発光輝度の高い硫化物蛍光体
を短時間で効率よく製造する方法および装置を提供することを目的としている。また、そ
のような発光輝度の高い硫化物蛍光体を用いることによって、高輝度で色再現性などの表
示特性に優れた電界放出型表示装置（ＦＥＤ）を提供することを目的としている。
【課題を解決するための手段】
【００１０】
　本発明の第１の発明である蛍光体の製造方法は、２価のユーロピウムで付活された硫化
物蛍光体を製造するにあたり、前記蛍光体の母体および付活剤を構成する元素または該元
素を含有する化合物を含む蛍光体原料を、回転する加熱炉内で流動または転動させながら
加熱して焼成する工程を備えることを特徴とする。
【００１１】
　本発明の第２の発明である蛍光体の製造方法は、２価のユーロピウムで付活された硫化
物蛍光体を製造するにあたり、前記蛍光体の母体および付活剤を構成する元素または該元
素を含有する化合物を含む蛍光体原料を加熱炉内に収容し、直接硫化水素ガスを吹き付け
ながら加熱して焼成する工程を備えることを特徴とする。
【００１２】
　本発明の第３の発明である蛍光体の製造装置は、２価のユーロピウムで付活された硫化
物蛍光体を製造する装置であり、加熱機構を備えた加熱炉と、前記蛍光体の母体および付
活剤を構成する元素または該元素を含有する化合物を含む蛍光体原料を収容し、前記加熱
炉内に配置される耐熱性の焼成容器と、前記加熱炉内に硫化水素ガスを導入する機構を備
え、前記硫化水素ガス導入機構が、前記焼成容器内に収容された前記蛍光体原料の近傍に
ガス噴出口を有する硫化水素ガス送入管を有することを特徴とする。
【００１３】
　本発明の第４の発明の電界放出型表示装置は、青色発光蛍光体層と緑色発光蛍光体層と
赤色発光蛍光体層をそれぞれ含む蛍光体層と、前記蛍光体層に加速電圧が５～１５ｋＶの
電子線を照射して発光させる電子源と、前記電子源と前記蛍光体層を真空封止する外囲器
とを具備する電界放出型表示装置であり、前記蛍光体層が、前記した第１の発明の製造方
法あるいは第２の発明の製造方法により製造された蛍光体を含むことを特徴とする。
【発明の効果】
【００１４】
　第１の発明の製造方法によれば、蛍光体原料が、加熱炉内で炉自体の軸の回りの回転運
動により流動または転動されながら加熱され、周囲全体から均等に熱を受けるので、蛍光
体粒子を構成する原子の組成比が粒子表面から内部まで均一であり、かつ粒子径の小さい
蛍光体を得ることができる。また、加熱の際の熱効率が非常に良好であるので、短時間で
所望の単一組成を有する硫化物蛍光体を得ることができる。
【００１５】
　また、第２の発明の製造方法によれば、加熱炉内に収容された蛍光体原料に直接硫化水
素ガスを吹き付けながら加熱・焼成しており、硫化水素ガスが蛍光体原料の近傍で分解す
るように構成されているので、硫化水素ガスの反応の効率が従来に比べて格段に向上する
うえに、蛍光体原料の各部に均等に反応が生じる。したがって、短時間で所望の均一な組
成の硫化物蛍光体を得ることができる。
【００１６】
　さらに、第３の発明の製造装置によれば、前記した第２の発明の製造方法を効率的に実
施することができ、均一な組成の硫化物蛍光体を短時間で得ることができる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１７】
　以下、本発明を実施するための形態について説明する。
【００１８】
　本発明の第１の実施形態は、２価のユーロピウム（Ｅｕ）を付活剤とする硫化物蛍光体
を製造する方法であり、蛍光体の母体および付活剤を構成する元素またはその元素を含有
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する化合物を含む蛍光体原料を、加熱し焼成する工程を備えている。
【００１９】
　焼成工程では、蛍光体原料を、軸の回りに回転する管状の加熱炉に連続的に通し、加熱
炉内で所定の焼成温度まで加熱し、かつ加熱炉の回転に応じて転動させながら炉内を移動
させる。こうして、蛍光体原料を必要かつ十分な時間だけ加熱して焼成する。その後、焼
成物を加熱炉から連続的に排出し、排出された焼成物を冷却する。
【００２０】
　このような実施形態において、管状の加熱炉の内部および加熱炉から排出された焼成物
の冷却部は、無酸素状態であり、かつ硫化水素雰囲気に保持されていることが望ましい。
また、加熱炉の回転速度は０．５～５０回転／分、より好ましくは０．５～２０回転／分
とする。回転速度が５０回転／分を超える場合は、焼成時間を制御することが困難であり
好ましくない。
【００２１】
　また、加熱炉を水平方向に対して傾斜して配置するとともに、加熱炉内で蛍光体原料を
上方から下方へ連続的に移動させ、移動過程で必要かつ十分な時間だけ加熱されるように
構成することができる。加熱炉の水平に対する傾斜角度は、１～２０°の範囲で調整する
ことができる。傾斜角度を炉の長さや回転速度などに合わせて調整することで、蛍光体原
料を焼成に十分な時間だけ炉内に滞留させることができる。
【００２２】
　第１の実施形態に使用する焼成装置の一例を図１に示す。
【００２３】
　図において、符号１は、石英またはアルミナ等から成る円形管状の耐熱性容器を示す。
この耐熱性容器１は、水平に対して傾斜して配置されており、かつモータ等の回転機構２
により、中心軸の回りに回転するように構成されている。
【００２４】
　耐熱性容器１の水平に対する傾斜角は、蛍光体原料が焼成に十分な時間だけ後述する加
熱部に滞留することができるように、加熱部の長さや回転速度などに合せて調整可能に構
成されている。
【００２５】
　この耐熱性容器１の上端から大部分の外周には、モリブデンシリサイドのような発熱体
３が設けられ、加熱部４が形成されている。そして、発熱体３が周設されていない耐熱性
容器１の上部および下部は、焼成物などの冷却部５ａ，５ｂとなっている。冷却は、主に
水冷により行われている。
【００２６】
　耐熱性容器１の上端部には、加熱・焼成すべき蛍光体原料を連続的に送り込む送入機構
（フィーダ）６が設けられており、冷却部５ｂを構成する耐熱性容器１の下端部には、焼
成物を連続的に受け取る焼成物捕集器７が設けられている。
【００２７】
　また、このような焼成装置には硫化水素ガスの導入機構が付設されている。そして、硫
化水素ガスがガス導入口８から送り込まれ、耐熱容器１内部を焼成物とともに上方から下
方へと流動し、焼成物捕集器７に取り付けられたガス導出口９から排出されるように構成
されている。このとき焼成物は、冷却部５ｂで完全に冷却されるようになっている。
【００２８】
　第１の実施形態で製造されるＥｕ付活硫化物蛍光体は、例えば、ＳｒＧａ２Ｓ４：Ｅｕ
、ＣａＳ：Ｅｕ、ＭｇＳ：Ｅｕ、あるいは（Ｍｇ，Ｃａ）Ｓ：Ｅｕなどである。特に、２
価のＥｕで付活されたストロンチウムチオガレート蛍光体を製造することができる。
【００２９】
　２価のＥｕで付活されたストロンチウムチオガレート蛍光体は、化学式：ＳｒＧａ２Ｓ

４：Ｅｕで実質的に表され、加速電圧が５～１５ｋＶより好ましくは７～１３ｋＶのパル
ス状電子線により励起されて高輝度の緑色発光を生じる。
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【００３０】
　第１の実施形態において、以下に示すようにしてＥｕ付活ストロンチウムチオガレート
蛍光体を製造することができる。
【００３１】
　すなわち、蛍光体の母体と付活剤を構成する元素またはその元素を含有する化合物を含
む蛍光体原料を、所望の組成（ＳｒＧａ２Ｓ４：Ｅｕ）となるように秤量し、これらを乾
式で混合する。具体的には、硫化ストロンチウムとオキシ水酸化ガリウムを所定量混合し
、付活剤（を含む化合物）を適量添加することで蛍光体の原料とする。硫化ストロンチウ
ムの代わりに、硫酸ストロンチウムなどの酸性ストロンチウム原料を使用してもよい。付
活剤を含む化合物としては、硫化ユーロピウムやシュウ酸ユーロピウムを使用することが
できる。
【００３２】
　次いで、この蛍光体原料を、水平方向に対して傾斜して配置された管状で中心軸の回り
に回転する加熱炉に投入し、連続的に通過させる。そして、加熱炉内で蛍光体原料を所定
の焼成温度まで加熱し、かつ加熱炉の回転に応じて転動させながら炉内を上方から下方へ
移動させる。こうして、蛍光体原料を必要かつ十分な時間だけ加熱して焼成する。その後
、焼成物を加熱炉から連続的に排出し、排出された焼成物を冷却する。
【００３３】
　本発明の第１の実施形態によれば、蛍光体原料が、水平に対して傾斜して配置され軸の
回りに回転する管状の加熱炉に連続的に通され、この加熱炉内を移動する過程で転動しな
がら急激に加熱されるので、無酸素状態でかつ硫化水素雰囲気で蛍光体原料に均一な熱エ
ネルギーが加えられる。その結果、従来のるつぼを用いた焼成方法に比べて短時間で焼成
を完了することができ、粒径の小さい蛍光体粒子を得ることができる。
【００３４】
　また、蛍光体粒子の凝集を抑制することができるので、焼成後さらに粉砕を行う必要が
ない。したがって、粉砕工程を重ねることによる蛍光体劣化を抑制することができ、その
結果、再アニールなどの工程を追加する必要がなく、工程の削減が可能となる。さらに、
蛍光体原料は、加熱炉内を転動しながら加熱・焼成されるので、球形に近い形状で均一な
粒径を有する蛍光体粒子を得ることができる。
【００３５】
　本発明の第２の実施形態は、前記第１の実施形態と同様な２価のＥｕ付活硫化物蛍光体
（例えば、Ｅｕ付活ストロンチウムチオガレート（ＳｒＧａ２Ｓ４：Ｅｕ）蛍光体）を製
造する方法であり、蛍光体の母体および付活剤を構成する元素または該元素を含有する化
合物を含む蛍光体原料を加熱炉内に収容し、この蛍光体原料に直接硫化水素ガスを吹き付
けながら加熱して焼成する工程を備えている。
【００３６】
　第２の実施形態に使用する焼成装置の一例を図２に示す。
【００３７】
　図２において、符号１１は、ヒータなどの加熱手段（図示を省略。）を備えた焼成炉を
示す。この焼成炉１１の内部には、蛍光体原料１２を収容した耐熱性の焼成容器１３が配
置されている。また、焼成炉１１には、蛍光体原料１２を収容した焼成容器１３を炉内に
送り込む機構と、焼成物を焼成容器１３ごと炉外に排出し後段の冷却室などに送り込む機
構（いずれも図示を省略。）がそれぞれ設けられており、焼成炉１１への送入と焼成炉１
１内での加熱・焼成、および焼成炉１１から冷却部への焼成物の排出が連続的に行われる
ように構成されている。
【００３８】
　さらに、焼成炉１１には、硫化水素ガスの送入管１４および排出管１５がそれぞれ取付
けられている。硫化水素ガス送入管１４の一方の端部は硫化水素ガスボンベ（図示を省略
。）に接続され、他端部は焼成炉１１の内部に引き込まれている。硫化水素ガス送入管１
４の少なくとも焼成炉１１内に引き込まれた部分（１４ａ）は、石英管で構成されている
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。そして、このような硫化水素ガス送入管１４の先端部のガス噴出口１６が、焼成容器１
３に収容された蛍光体原料１２の近傍に位置するように配置され、送入管１４により送り
込まれた硫化水素ガスが蛍光体原料１２に直接吹き付けられるように構成されている。
【００３９】
　このように構成される焼成装置を使用し、Ｅｕ付活ストロンチウムチオガレート蛍光体
の製造を以下に示すようにして行うことができる。
【００４０】
　すなわち、蛍光体原料１２を所望の組成（ＳｒＧａ２Ｓ４：Ｅｕ）となるように秤量し
、これらを乾式で混合した後、適当量の硫黄とともに耐熱性の焼成容器１３に収容し、こ
れを焼成炉１１内に配置する。そして、硫化水素ガスボンベからガス送入管１４により送
り込まれた硫化水素ガスを、蛍光体原料１２に直接吹き付けながら所定の温度に加熱して
焼成する
【００４１】
　焼成条件は、蛍光体母体（ＳｒＧａ２Ｓ４）の結晶構造を制御するうえで重要であり、
焼成温度は７００～９００℃とすることが好ましい。焼成時間は６０～１８０分とし、焼
成後は焼成炉１１から排出して冷却する。その後、得られた焼成物をイオン交換水などで
水洗し乾燥した後、必要に応じて粗大粒子を除去するための篩別などを行うことによって
、Ｅｕ付活ストロンチウムチオガレート蛍光体（ＳｒＧａ２Ｓ４：Ｅｕ）を得ることがで
きる。
【００４２】
　このように構成される第２の実施形態によれば、焼成炉１１内に収容された蛍光体原料
１２に直接硫化水素ガスを吹き付けながら加熱・焼成しているので、硫化水素ガスの反応
効率が従来に比べて格段に向上するうえに、蛍光体原料１２の各部で均一な反応が生じる
。したがって、短時間で所望の均一な組成の硫化物蛍光体を得ることができる。
【００４３】
　第２の実施形態に使用する焼成装置の第２および第３の例を、図３および図４にそれぞ
れ示す。図３および図４において、図２と同一の部分には同一の符号を付して説明を省略
する。
【００４４】
　図３に示す焼成装置では、焼成容器１３が、複数の皿型容器１３ａ，１３ｂ、………が
互いに狭い間隔をおいて垂直方向に積み上げられた多段構造を有しており、各段の皿型容
器１３ａ，１３ｂ、………内には、それぞれ蛍光体原料１２ａ，１２ｂ、………が収容さ
れている。各段の皿型容器１３ａ，１３ｂ、………内に収容された蛍光体原料１２ａ，１
２ｂ、………の厚さは、薄くすることが好ましく、特に２０ｍｍ以下とすることが好まし
い。そして、硫化水素ガス送入管１４の先端部のガス噴出口１６が、多段に積み上げられ
た皿型容器１３ａ，１３ｂ、………の中ほどの高さに配置され、各段の蛍光体原料１２ａ
，１２ｂ、………に均等に硫化水素ガスが吹き付けられるように構成されている。
【００４５】
　このように構成される焼成装置によれば、加熱・焼成の際に、各段の皿型容器１３ａ，
１３ｂ、………内に薄い層状に収容された蛍光体原料１２ａ，１２ｂ、………にそれぞれ
硫化水素ガスが直接吹き付けられるので、硫化水素ガスの反応効率が極めて高く、かつ各
段の蛍光体原料１２ａ，１２ｂ、………において、表面から内部まで均等に反応が生じる
。したがって、短時間で均一な組成の硫化物蛍光体を得ることができる。
【００４６】
　また、図４に示す焼成装置では、硫化水素ガス送入管１４の先端部が、焼成炉１１内の
底部近くまで延出して配設されており、各段の皿型容器１３ａ，１３ｂ、………に対応す
る高さの位置に、複数のガス噴出口１６ａ，１６ｂ、………がそれぞれ形成されている。
【００４７】
　このような構造の焼成装置によれば、各段の皿型容器１３ａ，１３ｂ、………内に収容
された蛍光体原料１２ａ，１２ｂ、………に、図３に示す焼成装置に比べてより均等に硫



(8) JP 2008-127465 A 2008.6.5

10

20

30

40

50

化水素ガスを吹き付けることができ、蛍光体原料１２ａ，１２ｂ、………各部の反応もよ
り均等に行わせることができる。
【００４８】
　第１の実施形態および第２の実施形態で得られたＥｕ付活硫化物（例えば、ストロンチ
ウムチオガレート）蛍光体を使用し、公知の印刷法あるいはスラリー法を用いて蛍光体層
を形成することができる。印刷法により蛍光体層を形成するには、Ｅｕ付活ストロンチウ
ムチオガレート蛍光体を、例えばポリビニルアルコール、ｎ－ブチルアルコール、エチレ
ングリコール、水などからなるバインダ溶液と混合して蛍光体ペーストを調製し、この蛍
光体ペーストをスクリーン印刷などの方法で基板上に塗布する。次いで、例えば５００℃
の温度で１時間加熱してバインダ成分を分解・除去するベーキング処理を行う。
【００４９】
　また、スラリー法で蛍光体層を形成するには、Ｅｕ付活ストロンチウムチオガレート蛍
光体を、純水、ポリビニルアルコール、重クロム酸アンモニウムなどの感光性材料、界面
活性剤などとともに混合して蛍光体スラリーを調製し、この蛍光体スラリーをスピンコー
タなどを用いて基板上に塗布・乾燥した後、紫外線などを照射して露光・現像し、乾燥す
る。こうして、所定のパターンを有する蛍光体層を形成することができる。
【００５０】
　次に、こうしてＥｕ付活硫化物（例えば、ストロンチウムチオガレート）蛍光体により
形成された蛍光体層を有する電界放出型表示装置（ＦＥＤ）について説明する。
【００５１】
　図５は、本発明の第３の実施形態であるＦＥＤの要部構成を示す断面図である。図５に
おいて、符号２１はフェイスプレートであり、ガラス基板２２などの透明基板上に形成さ
れた蛍光体層２３を有している。この蛍光体層２３は、画素に対応させて形成した青色発
光蛍光体層、緑色発光蛍光体層および赤色発光蛍光体層を有し、これらの間を黒色導電材
から成る光吸収層２４により分離した構造となっている。緑色発光蛍光体層が、前記した
Ｅｕ付活硫化物（例えば、ストロンチウムチオガレート）蛍光体により形成された蛍光体
層となっている。青色発光蛍光体層および赤色発光蛍光体層は、公知の青色発光硫化亜鉛
蛍光体および赤色発光酸硫化物蛍光体を用いてそれぞれ形成されている。
【００５２】
　Ｅｕ付活ストロンチウムチオガレート蛍光体により形成された緑色発光蛍光体層の厚さ
は１～１０μｍとすることが望ましく、より好ましくは６～１０μｍとする。緑色発光蛍
光体層の厚さを１μｍ以上に限定したのは、厚さが１μｍ未満で蛍光体粒子が均一に並ん
だ蛍光体層を形成することが難しいためである。また、緑色発光蛍光体層の厚さが１０μ
ｍを超えると、発光輝度が低下し実用に供し得ない。各色の蛍光体層２３の間に段差が生
じないように、青色発光蛍光体層および赤色発光蛍光体層の厚さは、緑色発光蛍光体層と
同じにすることが望ましい。
【００５３】
　上述した緑色発光蛍光体層、青色発光蛍光体層、赤色発光蛍光体層、およびそれらの間
を分離する光吸収層２４は、それぞれ水平方向に順次繰り返し形成されており、これらの
蛍光体層２３および光吸収層２４が存在する部分が画像表示領域となる。この蛍光体層２
３と光吸収層２４との配置パターンには、ドット状またはストライプ状など、種々のパタ
ーンが適用可能である。
【００５４】
　蛍光体層２３上にはメタルバック層２５が形成されている。メタルバック層２５は、Ａ
ｌ膜などの金属膜からなり、蛍光体層２３で発生した光のうち、後述するリアプレート方
向に進む光を反射して輝度を向上させるものである。また、メタルバック層２５は、フェ
イスプレート１の画像表示領域に導電性を与えて電荷が蓄積されるのを防ぐ機能を有し、
リアプレートの電子源に対してアノード電極の役割を果たす。また、メタルバック層２５
は、フェイスプレート１や真空容器（外囲器）内に残留するガスが電子線で電離して生成
するイオンにより、蛍光体層２３が損傷することを防ぐ機能を有する。さらに、使用時に
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蛍光体層２３から発生したガスが真空容器（外囲器）内に放出されることを防ぎ、真空度
の低下を防止するなどの効果も有している。
【００５５】
　メタルバック層２５上には、Ｂａなどからなる蒸発型ゲッタ材により形成されたゲッタ
膜２６が形成されている。このゲッタ膜２６によって、使用時に発生したガスが効率的に
吸着される。そして、このようなフェイスプレート２１とリアプレート２７とが対向配置
され、これらの間の空間が支持枠２８を介して気密に封止されている。支持枠２８は、フ
ェイスプレート２１およびリアプレート２７に対して、フリットガラス、あるいはＩｎや
その合金などからなる接合材２９により接合され、これらフェイスプレート２１、リアプ
レート２７および支持枠２８によって、外囲器としての真空容器が構成されている。
【００５６】
　リアプレート２７は、ガラス基板やセラミックス基板などの絶縁性基板、あるいはＳｉ
基板などからなる基板３０と、この基板３０上に形成された多数の電子放出素子３１とを
有している。電子放出素子３１は、例えば電界放出型冷陰極や表面伝導型電子放出素子な
どを備え、リアプレート２７の電子放出素子３１の形成面には、図示を省略した配線が施
されている。すなわち、多数の電子放出素子３１は、各画素の蛍光体に応じてマトリック
ス状に形成されており、このマトリックス状の電子放出素子３１を一行ずつ駆動する、互
いに交差する配線（Ｘ－Ｙ配線）を有している。なお、支持枠２８には、図示を省略した
信号入力端子および行選択用端子が設けられている。これらの端子は、前記したリアプレ
ート２７の交差配線（Ｘ－Ｙ配線）に対応する。また、平板型のＦＥＤを大型化させる場
合、薄い平板状であるためにたわみなどが生じるおそれがある。このようなたわみを防止
し、また大気圧に対して強度を付与するために、フェイスプレート２１とリアプレート２
７との間に、大気圧支持部材（スペーサ）３２を適宜配置してもよい。
【００５７】
　このようなＦＥＤにおいては、緑色発光蛍光体層がＥｕ付活ストロンチウムチオガレー
ト蛍光体により構成されているので、加速電圧が５～１５ｋＶのパルス状電子線の照射に
よる発光の輝度や色純度が高く、良好な表示特性が得られる。
【実施例】
【００５８】
　次に、本発明の具体的な実施例について説明する。
【００５９】
　実施例１
以下に示すようにして、Ｅｕ付活ストロンチウムチオガレート蛍光体（ＳｒＧａ２Ｓ４：
Ｅｕ）を製造した。すなわち、蛍光体の母体（ＳｒＧａ２Ｓ４）および付活剤を構成する
元素またはその元素を含有する化合物を含む原料を、所定の組成（ＳｒＧａ２Ｓ４：Ｅｕ
含有割合２モル％）になるように秤量し、十分に混合した後、得られた蛍光体原料を、適
当量の硫黄とともに、図１に示す焼成装置の耐熱性容器１内に投入した。なお、耐熱性容
器１は石英製で、内径は６０ｍｍ、長さは１８００ｍｍであった。また、回転速度は５回
転／分、傾斜角は５°とした。
【００６０】
　そして、投入された蛍光体原料を、無酸素状態でかつ硫化水素ガス雰囲気（硫化水素ガ
ス流量２Ｌ／ｍｉｎ．）に保持された加熱部内を連続的に通過させ、７００～９００℃に
加熱して焼成した後、焼成物を冷却部で急速に冷却した。焼成に要した時間は１時間であ
った。
【００６１】
　次いで、得られた焼成物を水洗および乾燥しさらに篩別することによって、平均粒子径
が３μｍのＥｕ付活ストロンチウムチオガレート蛍光体（ＳｒＧａ２Ｓ４：Ｅｕ）を得た
。なお、平均粒子径の測定は透過法により行った。
【００６２】
　こうして得られた蛍光体のＸＲＤ（Ｘ線回折）パターンを測定することにより、この蛍
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光体が化学式：ＳｒＧａ２Ｓ４：Ｅｕで表されるＥｕ付活ストロンチウムチオガレートの
みから成り、その他の硫化物や酸硫化物（Ｓｒ２ＳＯ４、Ｇａ２Ｏ３、ＥｕＧａ２Ｓ４な
ど）を含有しないことが確かめられた。
【００６３】
　次いで、得られた蛍光体を用いてペーストを調製し、スクリーン印刷により塗布層を形
成した後、ベーキングによりペースト中の樹脂を分解させ、所定の厚さの蛍光体層を形成
した。なお、蛍光体層の厚さ（ベーキング前の塗布層の厚さ）は、蛍光体の平均粒子径の
２倍程度で６μｍとした。その後、蛍光体層の上にラッカー法によりアルミニウムのメタ
ルバック層を形成し、発光素子とした。
【００６４】
　比較例１，２
実施例１と同じ蛍光体原料を使用し、図６に示す従来からの箱型焼成炉を用いてＥｕ付活
ストロンチウムチオガレート蛍光体を製造した。図６に示す箱型焼成炉においては、硫化
水素ガス送入管１４の先端部が内部に引き込まれておらず、焼成炉１１の上面に開口部（
ガス噴出口１６）が形成されている。そして、このガス噴出口１６から焼成炉１１内全体
に均等に硫化水素ガスが吹き込まれるように構成されている。なお、図６において、図２
～図４と同一の部分には同一の符号を付して説明を省略する。
【００６５】
　８００℃の温度で１時間（比較例１）および６時間（比較例２）加熱・焼成した後、得
られた焼成物を水洗および乾燥し、さらに篩別することによって、平均粒子径が４μｍお
よび９μｍのＥｕ付活ストロンチウムチオガレート蛍光体を得た。
【００６６】
　比較例１で得られた蛍光体のＸＲＤ（Ｘ線回折）パターンを測定したところ、この蛍光
体には、ＳｒＧａ２Ｓ４：Ｅｕの他に、Ｓｒ２ＳＯ４、Ｇａ２Ｏ３、ＥｕＧａ２Ｓ４など
の硫化物や酸硫化物が存在することがわかった。
【００６７】
　次いで、得られた蛍光体を用い実施例１と同様にして蛍光体層を形成し、さらにその上
にラッカー法によりアルミニウムのメタルバック層を形成した。
【００６８】
　実施例２
実施例１と同じ蛍光体原料を使用し、図１に示す焼成装置を用いて実施例１と同様にして
Ｅｕ付活ストロンチウムチオガレート蛍光体を製造した。なお、焼成時間は２時間とした
。得られた蛍光体の平均粒子径は５μｍであった。
【００６９】
　次いで、得られた蛍光体を用い実施例１と同様にして蛍光体層を形成し、さらにその上
にラッカー法によりアルミニウムのメタルバック層を形成した。
【００７０】
　実施例３
実施例１と同じ蛍光体原料を使用し、図２に示す焼成装置を用いてＥｕ付活ストロンチウ
ムチオガレート蛍光体を製造した。なお、硫化水素ガス流量は１０Ｌ／ｍｉｎ．とし、加
熱温度は７００～８００℃、焼成時間は２時間とした。得られた蛍光体の平均粒子径は７
μｍであった。
【００７１】
　次いで、得られた蛍光体を用い実施例１と同様にして蛍光体層を形成し、さらにその上
にラッカー法によりアルミニウムのメタルバック層を形成した。
【００７２】
　実施例４
実施例１と同じ蛍光体原料を使用し、図３に示す焼成装置を用いてＥｕ付活ストロンチウ
ムチオガレート蛍光体を製造した。なお、硫化水素ガス流量は１０Ｌ／ｍｉｎ．とし、加
熱温度は７００～８００℃、焼成時間は１時間とした。得られた蛍光体の平均粒子径は７
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μｍであった。
【００７３】
　次いで、得られた蛍光体を用い実施例１と同様にして蛍光体層を形成し、さらにその上
にラッカー法によりアルミニウムのメタルバック層を形成した。
【００７４】
　実施例５
実施例１と同じ蛍光体原料を使用し、図４に示す焼成装置を用いてＥｕ付活ストロンチウ
ムチオガレート蛍光体を製造した。なお、硫化水素ガス流量は５Ｌ／ｍｉｎ．とし、加熱
温度は７００～８００℃とした。焼成時間は１時間であった。得られた蛍光体の平均粒子
径は８μｍであった。
【００７５】
　次いで、得られた蛍光体を用い実施例１と同様にして蛍光体層を形成し、さらにその上
にラッカー法によりアルミニウムのメタルバック層を形成した。
【００７６】
　次に、実施例１～５および比較例１，２で得られた蛍光体層の発光輝度を測定した。発
光輝度の測定は、蛍光体層に加速電圧１０ｋＶ、１パルス当たりのエネルギー密度３ｍＪ
／ｃｍ２のパルス状電子線を照射して行い、発光輝度を比較例２の発光輝度を１００％と
したときの相対値として求めた。なお、１パルス当たりのエネルギー密度は、パルス状電
子線の加速電圧と電流密度とパルス幅の積で表されるものであり、電流値はオシロスコー
プを用いて測定した。測定結果を焼成条件（焼成時間、硫化水素ガス流量）、蛍光体の平
均粒子径とともに表１に示す。
【００７７】
【表１】

【００７８】
　表１から明らかなように、実施例１および実施例２の回転式の焼成装置により得られた
Ｅｕ付活ストロンチウムチオガレート蛍光体、および実施例３～５の改良された箱型焼成
炉を使用する方法で得られたＥｕ付活ストロンチウムチオガレート蛍光体は、いずれも、
従来からの箱型焼成炉を使用する方法で同程度の焼成時間をかけて製造された比較例１の
蛍光体に比べて、発光輝度が高いものであった。そして、これらの実施例で得られたＥｕ
付活ストロンチウムチオガレート蛍光体は、比較例２の蛍光体と同程度の良好な発光輝度
を有し、かつ比較例２に比べて焼成に要する時間を大幅に短縮することができた。
【００７９】
　実施例６
実施例１で得られたＥｕ付活ストロンチウムチオガレート蛍光体（ＳｒＧａ２Ｓ４：Ｅｕ
）と、公知の青色発光蛍光体（ＺｎＳ：Ａｇ，Ａｌ）および赤色発光蛍光体（Ｙ2Ｏ2Ｓ：
Ｅｕ）をそれぞれ用い、ガラス基板上に蛍光体層を形成してフェイスプレートとした。こ
のフェイスプレートと多数の電子放出素子を有するリアプレートとを支持枠を介して組立
てるとともに、これらの間隙を真空排気しつつ気密封止した。このようにして作製された
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ＦＥＤは、発光輝度をはじめとする色再現性に優れ、さらに常温、定格動作で１０００時
間駆動させた後においても良好な輝度特性を示すことが確認された。
【産業上の利用可能性】
【００８０】
　本発明によれば、所望の均一な組成を有する２価のＥｕで付活された硫化物蛍光体を、
短時間で効率的に得ることができる。そして、得られたＥｕ付活硫化物蛍光体は、加速電
圧が５～１５ｋＶのパルス状電子線を照射した場合に、高輝度で色純度が良好な発光を生
じるので、このような蛍光体を使用することにより、高輝度で色再現性などの表示特性に
優れた電界放出型表示装置を実現することができる。
【図面の簡単な説明】
【００８１】
【図１】本発明の第１の実施形態に使用する焼成装置の一例を模式的に示す図である。
【図２】本発明の第２の実施形態に使用する焼成装置の第１の例を示す図である。
【図３】本発明の第２の実施形態に使用する焼成装置の第２の例を示す図である。
【図４】本発明の第２の実施形態に使用する焼成装置の第３の例を示す図である。
【図５】本発明の第３の実施形態であるＦＥＤを概略的に示す断面図である。
【図６】比較例１，２で使用する従来からの箱型焼成炉を示す図である。
【符号の説明】
【００８２】
　１…耐熱性容器、３…発熱体、４…加熱部、５ａ，５ｂ…冷却部、６…送入機構、７…
…焼成物捕集器、８…ガス導入口、９…ガス導出口、１１…焼成炉、１２…蛍光体原料、
１３…焼成容器、１３ａ、１３ｂ…皿型容器、１４…硫化水素ガス送入管、１６…ガス噴
出口、２１…フェイスプレート、２２…ガラス基板、２３…蛍光体層、２４…光吸収層、
２５…メタルバック層、２６…ゲッタ膜、２７…リアプレート、２８…支持枠、３１…電
子放出素子。
【図１】

【図２】

【図３】

【図４】
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