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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　ＣｓＸ：Ｅｕ刺激性燐光体（但し、ＸはＢｒ，Ｃｌ及びそれらの組み合わせからなる群
から選択されるハロゲン化物を表す）を製造するための方法であって、前記方法が：
　－　組成としてＣｓｘＥｕｙＸ′ｘ＋αｙ（但し、ｘ／ｙ＞０．２５，α≧２であり、
Ｘ′はＣｌ，Ｂｒ及びＩ及びそれらの組み合わせからなる群から選択されるハロゲン化物
である）を有するプリカーサ化合物又はプリカーサ化合物の組み合わせと、ＣｓＸを混合
し（但し、原料混合物が一つのるつぼだけに存在し、全セシウム量に対して１０－３～５
ｍｏｌ％のユウロピウムが前記原料混合物において存在する）；
　－　前記混合物を４５０℃以上の温度で加熱し、
　－　前記混合物を冷却し、
　－　所望により前記ＣｓＸ：Ｅｕ燐光体を回収する、
工程を含む方法。
【請求項２】
　ＣｓＸ：Ｅｕ刺激性燐光体（但し、ＸはＢｒ，Ｃｌ及びそれらの組み合わせからなる群
から選択されるハロゲン化物を表す）を製造するための方法であって、前記方法が：
　－　組成としてＣｓｘＥｕｙＸ′ｘ＋αｙ（但し、ｘ／ｙ＞０．２５，α≧２であり、
Ｘ′はＣｌ，Ｂｒ及びＩ及びそれらの組み合わせからなる群から選択されるハロゲン化物
である）を有するプリカーサ化合物又はプリカーサ化合物の組み合わせと、ＣｓＸを混合
し（但し、原料混合物が少なくとも二つのるつぼに存在し、全セシウム量に対して１０－
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３～８０ｍｏｌ％のユウロピウムが少なくとも一つのるつぼの原料混合物において存在す
る）；
　－　前記混合物を４５０℃以上の温度で加熱し、
　－　前記混合物を冷却し、
　－　所望により前記ＣｓＸ：Ｅｕ燐光体を回収する、
工程を含む方法。
【請求項３】
　請求項１または２に記載の方法に従って製造されたＣｓＸ：Ｅｕ燐光体を提供し、物理
蒸着、化学蒸着及び微粒化技術からなる群から選択された方法によって支持体上に前記燐
光体を蒸着する工程を含む結合剤のない燐光体スクリーン又はパネルを製造するための方
法。
【請求項４】
　ＣｓＸ：Ｅｕ刺激性燐光体（但し、ＸはＢｒ，Ｃｌ及びそれらの組み合わせからなる群
から選択されるハロゲン化物を表す）を含有する支持体上に結合剤のない燐光体スクリー
ン又はパネルを製造するための方法であって、前記方法が：
　－　組成としてＣｓｘＥｕｙＸ′ｘ＋αｙ（但し、Ｘ′はＣｌ，Ｂｒ及びＩ及びそれら
の組み合わせからなる群から選択されるハロゲン化物であり、ｘ／ｙ＞０．２５，α≧２
である）を有するプリカーサ化合物又はプリカーサ化合物の組み合わせと、ＣｓＸを含有
する複数の加熱可能な容器を、前記支持体とともに、１ｍｂａｒ以下に排気された蒸着室
にもたらし、さらにそれに不活性ガスを加え、
　－　さらに、物理蒸着、化学蒸着及び微粒化技術からなる群から選択された方法によっ
て前記支持体上に前記ＣｓＸ：Ｅｕ刺激性燐光体を蒸着する、
工程を含み、
　組成としてＣｓｘＥｕｙＸ′ｘ＋３ｙ又はＣｓｘＥｕｙＸ′ｘ＋２ｙを有する前記プリ
カーサ化合物又はプリカーサ化合物の組み合わせが、前記支持体上にＣｓＸ：Ｅｕ貯蔵燐
光体（但し、Ｅｕは１０－５～５ｍｏｌ％の量でドーパントとして存在する）が形成され
るようなＣｓＸに対する比率で存在する方法。
【請求項５】
　ＣｓＸ：Ｅｕ刺激性燐光体（但し、ＸはＢｒ，Ｃｌ及びそれらの組み合わせからなる群
から選択されるハロゲン化物を表す）を含有する支持体上に燐光体スクリーン又はパネル
を製造するための方法であって、前記方法が：
　－　組成としてＣｓｘＥｕｙＸ′ｘ＋αｙ（但し、Ｘ′はＣｌ，Ｂｒ及びＩ及びそれら
の組み合わせからなる群から選択されるハロゲン化物であり、ｘ／ｙ＞０．２５，α≧２
である）を有するプリカーサ化合物又はプリカーサ化合物の組み合わせと、ＣｓＸを含有
する複数の加熱可能な容器を、前記支持体とともに、１ｍｂａｒ以下に排気された蒸着室
にもたらし、
　－　さらに、物理蒸着、化学蒸着及び微粒化技術からなる群から選択された方法によっ
て前記支持体上に前記ＣｓＸ：Ｅｕ刺激性燐光体を蒸着する、
工程を含む方法。
【請求項６】
　第一のるつぼにおいてＣｓＢｒが存在し、第二のるつぼにおいてＣｓｘＥｕｙＢｒｘ＋

αｙ（但し、ｘ／ｙ＞０．２５，α≧２）が第一のるつぼとは異なる量のＣｓＢｒの存在
下で存在する請求項５に記載の方法。
【請求項７】
　第一のるつぼにおいてＣｓＢｒ及びＣｓｘＥｕｙＢｒｘ＋αｙ（但し、ｘ／ｙ＞０．２
５，α≧２）が存在し、第二のるつぼにおいてＣｓｘＥｕｙＢｒｘ＋αｙが与えられる請
求項５に記載の方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】



(3) JP 4889216 B2 2012.3.7

10

20

30

40

50

　本発明は不純物を含有しない、特に酸素を含有しないＣｓＢｒ：Ｅｕ燐光体の合成又は
製造のための解決策、及び前記燐光体を使用するスクリーン又はパネルの製造法、並びに
前記スクリーン又はパネルを用いる像形成法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　貯蔵燐光体の良く知られた用途はＸ線像の生成である。ＵＳ－Ａ　３８５９５２７では
燐光体パネル中に含まれる光刺激性燐光体でＸ線像を生成するための方法が開示される。
パネルは入射パターンに従って変調されたＸ線ビームに露光され、その結果として燐光体
はＸ線放射パターンに含まれるエネルギーを一時的に貯蔵する。露光後ある間隔で、可視
又は赤外光のビームはパネルを走査し、貯蔵されたエネルギーの光としての放出を刺激す
る。その光は検出されて逐次電気信号に変換され、その信号は処理されて可視像を生成す
る。この目的のため、燐光体は入射Ｘ線エネルギーをできるだけ多く貯蔵すべきであり、
走査ビームによって刺激されるまで貯蔵されたエネルギーをできるだけ少なく放出するべ
きである。これは“デジタル放射線写真”又は“コンピュータ放射線写真”と称される。
【０００３】
　燐光体スクリーンを使用するいかなる放射線写真システムによっても、従ってデジタル
放射線写真システムによっても生成される像品質は燐光体スクリーンの構成に大きく依存
する。一般に、Ｘ線の所定量の吸収において燐光体スクリーンが薄いほど、像品質は良好
になるだろう。
【０００４】
　これは燐光体スクリーンの燐光体に対する結合剤の比率が低いほど、そのスクリーンで
達成されうる像品質は良好になることを意味する。従って、最適なシャープネスは結合剤
が全くないスクリーンが使用されるときに得られることができる。かかるスクリーンは例
えば支持体上の燐光体材料の物理蒸着（それは熱蒸着、スパッタリング、電子線蒸着など
であってもよい）によって製造されることができる。しかしながら、この製造方法は入手
可能な全ての任意の燐光体で高品質スクリーンを製造するために使用されることができな
い。上述の製造方法は結晶が一致溶融する燐光体が使用されるときに最良の結果に導く。
【０００５】
　貯蔵スクリーン又はパネルにおけるアルカリ金属ハロゲン化物燐光体の使用は貯蔵燐光
体放射線の分野で良く知られており、これらの燐光体の高い一致溶融性は構造化されたス
クリーン及び結合剤のないスクリーンを製造することを可能にする。
【０００６】
　アルカリハロゲン化物燐光体を有する結合剤のないスクリーンが製造されるとき、燐光
体結晶をパイル状、針状、タイル状などの幾つかの種類のように蒸着させることが有益で
あることが開示されている。ＵＳ－Ａ　４７６９５４９では燐光体層が細い柱で形成され
たブロック構造を有するときに結合剤のない燐光体スクリーンの像品質が改良されうるこ
とが開示されている。
【０００７】
　ＵＳ－Ａ　５０５５６８１ではパイル状構造でアルカリハロゲン化物燐光体を含む貯蔵
燐光体スクリーンが開示されている。かかるスクリーンの像品質はなお向上される必要が
あり、ＪＰ－Ａ　０６／２３０１９８では柱状燐光体を有するスクリーンの表面が粗く、
その表面のレべリングがそのシャープネスを向上させうることが開示されている。ＵＳ－
Ａ　５８７４７４４では針状又は柱状燐光体を有する貯蔵燐光体スクリーンを製造するた
めに使用される燐光体の屈折率に注目される。
【０００８】
　ＥＰ－Ａ　１１１３４５８ではアルカリ金属貯蔵燐光体を含む結合剤のない貯蔵燐光体
スクリーンが開示されており、前記スクリーンがＩ１００／Ｉ１１０≧１であるような、
強度Ｉ１００を有する（１００）回折線と強度Ｉ１１０を有する（１１０）回折線を持つ
ＸＲＤスペクトルを示すことを特徴とする。かかる燐光体スクリーンはスピードとシャー
プネスの間のより良好な妥協を示す。
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【０００９】
　高エネルギー放射線で励起すると、励起子又は電子／正孔対が即発燐光体及びシンチレ
ータに作られる。電子及び正孔の続く再結合では、ルミネセント光子の創造のため、即ち
ルミネセンス工程のために使用されるエネルギーが放出される。燐光体材料中の欠陥の存
在はバンド間隙に追加のエネルギーレベルを生じる。結果として、電子は多くの小さな工
程において脱励起することができる。生じたエネルギーパケットは小さすぎるので光子放
出を生じることができない。その代わりエネルギーはいわゆる光子又は格子振動に変換さ
れる。即ち、励起エネルギーは熱の形で失われる。
【００１０】
　即発燐光体と同様にして、高エネルギー放射線は貯蔵燐光体において電子－正孔対を作
る。これらの材料では、多くの電子－正孔対は直接的に再結合しない。その代わり電子は
電子トラップに捕捉され、正孔は正孔トラップに捕捉される。例えば赤色光のような長い
波長範囲の光で貯蔵燐光体を続いて刺激すると、捕捉された電子は光子を吸収することが
できる。光子はトラップから逃避するために十分なエネルギーを供給する。かかる逃避の
後、正孔との再結合及び刺激されたルミネセンスが続く。
【００１１】
　貯蔵燐光体におけるトラップは固有の格子欠陥であることが多い。例えばアルカリ土類
ハロゲン化物及びアルカリハロゲン化物貯蔵燐光体では、電子はハロゲン化物空孔にトラ
ップされ、それは従ってＦ中心に変換される。もし貯蔵燐光体結晶格子が外来元素を混入
されるなら、追加の欠陥が作られる。これらの欠陥は即発燐光体におけるようなルミネセ
ンスに悪影響を与えうる。さらに、これらの欠陥は電子捕捉中心として固有の格子欠陥と
競合しうる。追加の欠陥は一般に、長期間のエネルギー貯蔵のために有用であるためには
不安定すぎるか又は電子が刺激で放出されないように安定すぎる。
【００１２】
　従って、即発燐光体に対して、さらに貯蔵燐光体に対して、外来元素の混入を避けるこ
とが最も重要である。
【００１３】
　さらに原料混合物の高い湿分含有量は蒸発源の揺れとしてトラブルを生じるかも知れず
、それは品質を評価するときに後でスクリーンの許容できない不均質性を生じるかもしれ
ない。
【００１４】
　多くの混入は燐光体合成工程において極めて純粋な物質を使用することによって避けら
れることができる。他の混入は防止することがより困難である。
【００１５】
　アルカリハロゲン化物及びアルカリ土類ハロゲン化物燐光体は酸化物を混入されること
が多い。この混入元素の源はしばしばわずかに吸湿性の塩粒子の表面で、特にＥｕ化合物
誘導体の表面で吸収される水でありうる。従来技術の方法によるＣｓＢｒ：Ｅｕ貯蔵燐光
体の合成ではドーパント材料は酸素混入の源として認識されることが多い。
【００１６】
　ＥＰ－Ａ　１２７６１１７では、Ｅｕ（ＩＩ）ハロゲン化物、Ｅｕ（ＩＩＩ）ハロゲン
化物及びＥｕオキシハロゲン化物からなる群から選択されたユウロピウム化合物及びＣｓ
Ｂｒから出発するＣｓＢｒ：Ｅｕの合成はドーパント材料としてＥｕ２Ｏ３を使用するこ
とに対する改良として記載されている。上述のドーパント化合物の使用が反応混合物にお
ける酸素の量を減少することは明らかである。
【００１７】
　しかし、ユウロピウムハロゲン化物ＥｕＸｎ（２≦ｎ≦３）又はユウロピウムオキシハ
ロゲン化物(ＥｕＯＸ)の使用であっても酸素混入を伴ないうる。ＥｕＯＸ（Ｘはハロゲン
化物を表す）が使用される場合には酸化物混入がある程度起こることは明らかである。Ｅ
ｕＯＸが７００℃以上の温度（それはＣｓＢｒ：Ｅｕの溶融温度を少なくとも１００℃越
える温度を表す）で分解するとき、蒸発プロセスはその初期工程から“一つの相”プロセ
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スを欠くこと、及び出発材料の全てが一つのるつぼだけに混合されるとき、相分離が起こ
り、さらに蒸着プロセスにおいて不安定性を生じることは明らかである。この現象は前記
蒸発工程中の揺れ及び燐光体支持体上への不均質な蒸着を生じるときに一層そうである。
いくつかの（少なくとも二つの）るつぼにおける原料材料の厳格な分離の後、生じた燐光
体粒子が化学量論の条件を満足するような方法で、燐光体の製造のために二つのるつぼ又
はボートからの原料材料又はプリカーサの蒸発を行うことによって解決策を求めることが
できる。しかしながら、かかる解決策は蒸着室内に厳格な幾何学的配置を要求し、これは
Ｃｓ化合物及びＥｕ化合物の蒸発が異なる温度で溶融した後に行われるのでプロセスの再
現性に負荷を与えうる。
【００１８】
　さらに、一見して酸素の“構造的な”存在のないＥｕＸｎ（２≦ｎ≦３）材料が使用さ
れる場合であっても、極めて厳格な予防措置をとらない限り酸素混入が起こるだろう。
【００１９】
　ＥｕＸｎ（２≦ｎ≦３）化合物は極めて吸湿性であることが知られている。例えばＥｕ
Ｂｒ３はＥｕＢｒ３．６－９Ｈ２Ｏとしてのみ商業的に入手可能であり、“結晶水”とし
て結合される水分子の不確定な数を伴う。この材料が加熱されるとき、加水分解が起こり
、ＥｕＯＢｒが形成される。
【００２０】
　加水分解を避けるためには、脱水が完了されなければならない。なぜならばＥｕＢｒ３

の分子あたり１分子の水の存在がＥｕＯＢｒ及びＨＢｒへの完全な変換のために十分であ
るからである。同様の問題が他のユウロピウムハロゲン化物で存在する。
【００２１】
　加水分解及び続くユウロピウムオキシハロゲン化物への変換はもしユウロピウムハロゲ
ン化物が長時間減圧下で２００℃以下の温度に加熱されるなら避けられることができる。
しかしながら、有意な量のために、このプロセスは日数がかかるか又は完了することが不
可能にさえなりうる。
【００２２】
　しかしながら、生じた脱水されたユウロピウムハロゲン化物は周囲雰囲気にさらされる
とすぐに水を吸収するだろう。これはＣｓＢｒマトリックス材料との混合が状態調節され
た完全に乾燥した雰囲気を有する部屋又はグローブボックスで行わなければならないこと
を意味する。また、例えばＣｓＢｒ：Ｅｕ粉末を作るための炉又は蒸着によってＣｓＢｒ
：Ｅｕ燐光体層を作るための蒸着室のような反応環境への材料の移動中、水の吸収を避け
るために予防措置をとるべきである。
【００２３】
　あるいは、ＣｓＢｒ及び脱水されたＥｕＸｎ（２≦ｎ≦３）からなる水含有原料混合物
はＣｓＢｒ：Ｅｕ粉末を作るための炉又は蒸着によってＣｓＢｒ：Ｅｕ層を作るための蒸
着室のような反応環境において乾燥されることができる。
【００２４】
　従って、出願ＵＳ－Ａ１－２００３／０１０４１２１、対応するＥＰ－Ａ－１２１７６
３３及びＰＣＴ出願ＷＯ－Ａ－０１０３１５６では、ＣｓＸ：Ｅｕ燐光体スクリーンが製
造され、それはユウロピウムドーパント又はアクチベータを与える出発原材料として例え
ばＥｕＢｒ３のようなユウロピウム化合物の１０－３ｍｏｌ％～５ｍｏｌ％とＣｓＸを混
合し、続いてその混合物を支持体上に蒸着し、結合剤のない燐光体スクリーンを形成する
ことを製造工程として含む。
【００２５】
　しかしながら、炉中の原料混合物を乾燥することは極めて時間を消費し、水が厚い粉末
層を通って拡散しなければならないので不可能でさえある。粉末層の限られた厚さに対し
てであっても、乾燥プロセスは数日を必要とするかもしれず、それは燐光体合成プロセス
を極めて時間を消費するものにしかつ不十分なものにする。
【００２６】
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　原料混合物が蒸着が行われるべき減圧室において乾燥されるとき、多量の水蒸気が放出
されるだろう。これは減圧を妨げ腐食を起こすだろう。水は減圧室壁ですぐに吸収され、
吸収された水の除去も再び極めて時間を消費するだろう。
【００２７】
　特に蒸着のための原材料として有用な高純度のユウロピウムハロゲン化物の溶融及び凝
固体の製造方法を提供するために、ＪＰ－Ａ　２００３－２０１１１９では、ユウロピウ
ムハロゲン化物の溶融及び凝固体の製造方法において、ユウロピウムハロゲン化物が加熱
によって溶融され、次いで例えばアンモニウムハロゲン化物のようなハロゲン源、又はこ
のようなハロゲンの存在下で、好ましくは乾燥された空気の雰囲気下で冷却される。しか
しながら、かかる化合物の存在下では周囲材料の腐食が起こりうる。さらに減圧下で４０
０℃までの温度で１～１０時間の加熱時間中乾燥処理することは極めて多くの時間がかか
る。
【００２８】
　吸湿性、腐食と関連した問題に加えて、多くの不確定な酸化物が異なる比量で存在しう
るので、出発材料の純度は極めて曖昧に与えられ、さらに異なる不確定な“相”のるつぼ
における存在が出発材料を蒸発している間に噴き出し又は揺れを生じうるので、不安定な
蒸気流又は不均一な蒸着が起こりうる。
【発明の開示】
【００２９】
　それゆえ本発明の目的は層中の蒸着されたＣｓＢｒ：Ｅｕ燐光体として又は粉末燐光体
としてＣｓＢｒ：Ｅｕを製造するための方法、特に合成方法を提供することであり、前記
ＣｓＢｒ：Ｅｕ燐光体は優れた再現可能な品質を有する。
【００３０】
　特に本発明の目的は粉末形態又は針形状層形態でＣｓＢｒ：Ｅｕ燐光体を製造するため
に効果的な方法を提供することであり、前記燐光体は燐光体結晶格子における混入物とし
て少量しか酸素を含まない。
【００３１】
　前記“効果的な方法”は“出発材料の原料混合物によって水が吸収されることを避ける
ために特別な予防措置を全く要求しないこと”及び“燐光体合成中時間を消費する乾燥工
程を全く要求しないこと”として理解されるべきであり、そこではＣｓＢｒ及びＥｕＢｒ

ｎの共融組成物の融点とるつぼが加熱される前記成分の融点の間の温度範囲内において、
蒸気相はより一定に保持されることができる。
【００３２】
　上述の目的は一般式ＣｓｘＥｕｙＸ′ｘ＋αｙ（但し、Ｘ′はＣｌ，Ｂｒ及びＩの群か
ら選択されるハロゲン化物であり、α≧２であり、ｘ／ｙは０．２５の値を越える）を有
する化合物をＣｓＢｒ：Ｅｕの合成においてドーパント材料として使用することによって
実現される。
【００３３】
　本発明の好ましい例についての特別な特徴は従属請求項に述べられている。
【００３４】
　本発明のさらなる利点及び具体例は以下の記述から明らかになるだろう。
【発明を実施するための最良の形態】
【００３５】
　Ｌｅｓｓ－Ｃｏｍｍｏｎ　Ｍａｔｅｒｉａｌｓ，Ｖｏｌ．１２７（１９８７），ｐ．１
５５－１６０の定期刊行物に記載されているように、“乾燥ルート”に続く臭化アンモニ
ウムで処理された後に第一工程Ｅｕ２Ｏ３において“希土類臭化物を無水化するための臭
化アンモニウムルート”は臭化ユウロピウム錯塩（ＮＨ４）２ＥｕＢｒ５及び（ＮＨ４）

３ＥｕＢｒ６を与え、そこでは競合反応においてＥｕＯＢｒが形成される。その代替法と
して、湿式製造工程では、濃縮されたＨＢｒにおいてＮＨ４Ｂｒ及びＥｕ２Ｏ３の混合物
が加熱される。水和ＥｕＢｒ３．６ａｑを使用してもよいが、過剰量のＮＨ４ＢｒがＥｕ
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ＯＢｒの加水分解及び形成を避けるために要求される。
【００３６】
　（ＮＨ４）２ＥｕＢｒ５及び（ＮＨ４）３ＥｕＢｒ６は加水分解又は水和物形成を避け
るために乾燥状態で保存されるべきであり、それは続く三臭化物の分解中のオキシ臭化物
の混入に導く。しかしながら、減圧下で３５０～４００℃の範囲の温度でのそれらの三元
錯塩の分解は最終分解工程において所望の二元ＥｕＢｒ３に導く。
【００３７】
　他の方法では、ＥｕＢｒ２は出発材料としてＥｕ２Ｏ３から出発して作られ、希ＨＢｒ
に溶解され、ＮＨ４Ｂｒの添加後に蒸発され、そこではＥｕＢｒ３はＭｈ．Ｃｈｅｍ．，
Ｂｄ９７，ｐ．８６３－８６５に記載されているようにＥｕＢｒ２及びＢｒ２に分離する
。
【００３８】
　ユウロピウム三臭化物の相平衡、蒸発挙動及び熱動力学特性についてのさらに有用な情
報はＪ．Ｃｈｅｍ．Ｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃｓ，Ｖｏｌ．５（１９７３），ｐ．２８
３－２９０に見い出されることができ、そこでは正方晶Ｅｕ二臭化物、斜方晶の濃い錆茶
のＥｕ三臭化物、及び臭素の間に可逆性平衡が存在し、そこではＥｕ三臭化物からＥｕ二
臭化物及び臭素への不均化プロセスは極めて温度依存性であることが明確に示されている
。そして前記不均化プロセスが２００℃の温度から開始すること及びより吸湿性のＥｕ三
臭化物と吸湿性の劣るＥｕ二臭化物の間の平衡が反応が明確に吸熱性であるときにさらな
る焼成後に達成されるだけであることが示されている。結果として、変化した組成を有す
る凝縮相はＥｕＢｒ２．２組成まで測定される。
【００３９】
　ＵＳ－Ａ　２００３／００４２４４２９では、圧縮によってタブレット形態で使用され
るユウロピウム化合物はまず三価ユウロピウムの還元法によって処理された後、単離して
圧縮前にガス抜きすることが好ましい。主成分（少なくとも９０ｍｏｌ％の量）としての
ＣｓＢｒに加えて、タブレットは最大１０％の量でユウロピウム化合物を含有する。前記
圧縮を開始する前に粉末混合物を窒素雰囲気で加熱し、それを５２５℃で２時間燃焼する
ことが要求され、そこでは燃焼された粉末は湿分をできるだけ多く除去するために排気さ
れた室において２００℃で加水分解及びガス抜きされる。粉末をタブレットに圧縮した後
（８００ｋｇ／ｃｍ２の高い力を必要とする）、タブレットの蒸発プロセスが電子ビーム
の適用によって実施される。
【００４０】
　本発明では、より好都合で、湿分感受性の少ない方法が見い出され、そこでは主成分と
してのＣｓＢｒ及びＣｓｘＥｕｙＸ′ｘ＋αｙ（但し、ｘ／ｙ＞０．２５，α≧２であり
、Ｘ′はＣｌ，Ｂｒ及びＩ及びそれらの組み合わせからなる群から選択されるハロゲン化
物である）から出発する蒸発プロセスが開発された。Ｒａｒｅ　Ｍｅｔａｌｓ，Ｖｏｌ．
２１（１），２００２年３月、ｐ．３６－４２に記載されているように、パターン認識に
よる溶融塩相ダイヤグラム評価は実験的証拠なしに例えばＣｓＥｕ３Ｂｒ７（ＣｓＢｒは
５０％未満の量で存在する）、ペロブスカイト様ＣｓＥｕＢｒ３（ＣｓＢｒはＥｕＢｒ２

として平衡な量で存在する）、及びＣｓ３ＥｕＢｒ５（ＣｓＢｒは５０％より多い量で存
在する）のような中間化合物の存在の予測に導き、中間化合物の全てにおいて、二価ユウ
ロピウムはアクチベータ要素又はドーパントとして存在する。
　それらの中間体の存在の実験的証拠は得られた塩のＸＲＤ分析から導かれることができ
、ＸＲＤ信号はＣｓＢｒ，ＥｕＯＢｒ，ＥｕＢｒ３，ＥｕＢｒ２，Ｅｕ３Ｏ４Ｂｒ及びＥ
ｕ２Ｏ３のような良く知られた信号とは異なるように現れる。
【００４１】
　本発明の方法によれば、ＣｓＸ：Ｅｕ刺激性燐光体（但し、ＸはＢｒ，Ｃｌ及びそれら
の組み合わせからなる群から選択されるハロゲン化物を表す）の製造は下記工程によって
行われる：
　－　組成としてＣｓｘＥｕｙＸ′ｘ＋αｙ（但し、ｘ／ｙ＞０．２５，α≧２であり、
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Ｘ′はＣｌ，Ｂｒ及びＩ及びそれらの組み合わせからなる群から選択されるハロゲン化物
である）を有するプリカーサ化合物又はプリカーサ化合物の組み合わせとＣｓＸを混合し
；
　－　前記混合物を４５０℃以上の温度で加熱し、
　－　前記混合物を冷却し、
　－　所望により前記ＣｓＸ：Ｅｕ燐光体を回収する。
【００４２】
　本発明の方法による好ましい例では、比ｘ／ｙ＝１、より好ましくはｘ／ｙ＞１、さら
により好ましくはｘ／ｙ＝３、最も好ましくはｘ／ｙ＞３である。
【００４３】
　さらに本発明の前記方法は不活性雰囲気、空気又は酸素雰囲気において２５℃～４００
℃の範囲の温度Ｔでアニールする工程を含む。
【００４４】
　原料混合物（“原料混合物”はＥｕプリカーサ及びＣｓＢｒ塩を含有する塩の混合物と
して理解されるべきであり、前記ＣｓＢｒ塩はその原料混合物を得るために添加される）
では、全セシウム量に対して１０－３～２５ｍｏｌ％のユウロピウムが存在し、より好ま
しい例では全セシウム量に対して１０－３～１０ｍｏｌ％の範囲のユウロピウムの量が存
在する。
【００４５】
　さらに本発明の方法によれば、原料混合物が一つのるつぼだけに存在し、前記原料混合
物において全セシウム量に対して１０－３～５ｍｏｌ％のユウロピウムが存在し、より好
ましくは前記原料混合物において全セシウム量に対して１０－３～３ｍｏｌ％のユウロピ
ウムが存在する。
【００４６】
　本発明の方法の別の例では、原料混合物は少なくとも二つのるつぼに存在し、さらに少
なくとも一つのるつぼの原料混合物において全セシウム量に対して１０－３～８０ｍｏｌ
％のユウロピウムが存在する。
【００４７】
　本発明による結合剤のない燐光体スクリーンは前述のような方法の例に従って製造され
たＣｓＸ：Ｅｕ燐光体を含有する。
【００４８】
　本発明によれば結合剤のない燐光体スクリーン又はパネルの製造方法は前述のような燐
光体製造の例によって製造されたＣｓＸ：Ｅｕ燐光体を提供し、物理蒸着、化学蒸着及び
微粒化技術からなる群から選択された方法によって支持体上に前記燐光体を蒸着する工程
を含む。
【００４９】
　さらに、本発明によればＣｓＸ：Ｅｕ刺激性燐光体（但し、ＸはＢｒ，Ｃｌ及びそれら
の組み合わせからなる群から選択されるハロゲン化物を表す）を含有する支持体上に結合
剤のない燐光体スクリーン又はパネルを製造する方法が記載され、前記方法は組成として
ＣｓｘＥｕｙＸ′ｘ＋αｙ（但しＸ′はＣｌ，Ｂｒ及びＩ及びそれらの組み合わせからな
る群から選択されるハロゲン化物であり、ｘ／ｙ＞０．２５，α≧２である）を有するプ
リカーサ化合物又はプリカーサ化合物の組み合わせ及びＣｓＸの多数の加熱可能な容器を
前記支持体とともに、１ｍｂａｒ以下に排気された蒸着室にもたらし、さらにそれに（例
えば１０－４ｍｂａｒから１ｍｂａｒへ減圧を変えるために）（Ａｒのような）不活性ガ
スを加え、さらに物理蒸着、化学蒸着及び微粒化技術からなる群から選択された方法によ
って前記支持体上に前記ＣｓＸ：Ｅｕ及び組成としてＣｓｘＥｕｙＸ′ｘ＋３ｙ又はＣｓ

ｘＥｕｙＸ′ｘ＋２ｙを有する前記プリカーサ化合物又はプリカーサ化合物の組み合わせ
を、前記支持体上にＣｓＸ：Ｅｕ燐光体（但し、Ｅｕは１０－５～５ｍｏｌ％、別の例で
は１０－３～５ｍｏｌ％の量でドーパントとして存在する）が形成されるような比率で蒸
着する工程を含む。



(9) JP 4889216 B2 2012.3.7

10

20

30

40

50

【００５０】
　ＣｓＸ：Ｅｕ刺激性燐光体（但し、ＸはＢｒ，Ｃｌ及びそれらの組み合わせからなる群
から選択されるハロゲン化物を表す）を含有する支持体上に燐光体スクリーン又はパネル
を製造するための本発明による方法では、前記方法は組成としてＣｓｘＥｕｙＸ′ｘ＋α

ｙ（但し、Ｘ′はＣｌ，Ｂｒ及びＩ及びそれらの組み合わせからなる群から選択されるハ
ロゲン化物であり、ｘ／ｙ＞０．２５，α≧２（所望によりα≦３））を有するプリカー
サ化合物又はプリカーサ化合物の組み合わせ及びＣｓＸの混合物を含有する加熱可能な容
器を前記支持体とともに、１ｍｂａｒ以下に排気された蒸着室にもたらし、さらに物理蒸
着、化学蒸着及び微粒化技術からなる群から選択された方法によって前記支持体上に前記
ＣｓＸ：Ｅｕ及び組成としてＣｓｘＥｕｙＸ′ｘ＋αｙを有する前記プリカーサ化合物又
はプリカーサ化合物の組み合わせを蒸着する工程を含む。
【００５１】
　本発明による特に好ましい例ではＣｓＸだけが一つのるつぼに存在し、一方別の（第二
の）るつぼではＣｓｘＥｕｙＸ′ｘ＋αｙが所望によりＣｓＸの存在下で与えられる。さ
らにより好ましい例では一つのるつぼにおいてＣｓＢｒが存在し、一方第二のるつぼにお
いてＣｓｘＥｕｙＢｒｘ＋αｙ（但し、ｘ／ｙ＞０．２５，α≧２）が所望により別の量
のＣｓＢｒの存在下で存在する。
【００５２】
　本発明によるさらに特に好ましい例では一つのるつぼにおいてＣｓＸがＣｓｘＥｕｙＸ
′ｘ＋αｙの存在下で存在し、一方別の（第二の）るつぼにおいてＣｓｘＥｕｙＸ′ｘ＋

αｙが与えられる。そのさらにより好ましい例では一つのるつぼにおいてＣｓＢｒ及びＣ
ｓｘＥｕｙＢｒｘ＋αｙ（但し、ｘ／ｙ＞０．２５，α≧２）が存在し、第二のるつぼに
おいてＣｓｘＥｕｙＢｒｘ＋αｙが与えられる。
【００５３】
　さらに本発明によれば高エネルギー放射線によって作られた物体の像を記録及び再現す
るための方法が開示され、前記方法は連続工程として下記工程を含む：
　－　像貯蔵パネルをＸ線放射線で露光し（前記パネルはＣｓＸ刺激性燐光体を含み、Ｘ
はＢｒ，Ｃｌ及びそれらの組み合わせからなる群から選択されるハロゲン化物を表し、Ｅ
ｕは１０－３～５ｍｏｌ％の量でドーパントとして存在し、前記燐光体は上記方法に従っ
て製造される）、
　－　前記パネルを５００ｎｍ～１１００ｎｍの波長を有する放射線で刺激し、それによ
って刺激された放射線を放出し、
　－　前記刺激された放射線を収集する。
【００５４】
　さらに本発明によれば高エネルギー放射線によって作られた物体の像を記録及び再現す
るための方法が開示され、前記方法は連続工程として下記工程を含む：
　－　前に開示されたような結合剤のない燐光体スクリーンをＸ線放射線で露光し、
　－　前記パネルを５００ｎｍ～１１００ｎｍの波長を有する放射線で刺激し、それによ
って刺激された放射線を放出し、
　－　前記刺激された放射線を収集する。
【００５５】
　まず三価ユウロピウム誘導体を単離して乾燥し、乾燥された三価化合物を還元してその
二価の形のユウロピウムを得、ユウロピウム塩（１０ｍｏｌ％未満の量で存在）をＣｓＢ
ｒ塩（９０ｍｏｌ％より多い量で存在）と均質化するために多くの予防措置をとる条件と
は逆に、アクチベータ又はドーパントは安定した二価ユウロピウムとして存在し、マトリ
ックス成分としてＣｓＢｒに埋め込まれ、一緒に安定した三元中間錯塩を形成し、そこで
はその錯塩の形成及び臭素（Ｂｒ２）の形成はドーパント又はアクチベータイオンとして
二価ユウロピウムの存在の方へ平衡をシフトする。
【００５６】
　“安定”という用語はここでは“空気酸素又は他の酸化体に対して耐酸化性二価ユウロ
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ピウムとしての存在”だけでなく、湿分に対する耐性も反映し、臭化アンモニウム又はＨ
Ｂｒガスのようないかなるハロゲン化物も含有しない。
【００５７】
　特に安定な錯体としてＣｓｘＥｕｙＸ′ｘ＋αｙはＣｓＢｒと一緒に混合されるときに
均質な溶融物を可能にし、蒸発目的のためにるつぼに一緒に入れられる：６００℃までは
部分的な溶融物がまだ観察される。観察された最初の融点は共融組成物の範囲にある。混
合物を一体的に溶融するためにはより高い温度が要求され、いったん溶融が開始すると、
異なる相の形成なしに及び噴き出し又は揺れの発生なしに溶融物が均質な方法で形成され
ることは明らかである。さらに本発明で与えられるようなこの確固としたシステムが一つ
並びに二つの“ボート”又は“るつぼ”を使用する蒸発システムに対して利点を示すこと
は明らかである。なぜならばアクチベータプリカーサ及び主成分の異なる相溶しない相は
もはや存在しないからである。
【００５８】
　サーモグラフィック分析によって安定した三元中間プリカーサ錯塩の純度に対する実験
的証拠が見い出された。さらに、マトリックスにおいてＥｕＢｒ２とともにＣｓＢｒを埋
め込むことはその吸湿性を明らかに低下する。
【００５９】
　上で説明したような本発明と関連した利点は所望のＣｓＢｒ：Ｅｕ燐光体の製造方法に
おいて不可欠な化合物の安定化と明らかに関連し、その固体粒子では、４００℃の温度を
越える温度で処理すると、ＣｓｘＥｕｙＸ′ｘ＋αｙプリカーサ及びＣｓＢｒとしての主
要な塩の混合物に対してさえも共融組成物が緩衝された状態で保持される。
【００６０】
　観察された現象の妥当な解釈は５８５～６７５℃の範囲、そしてさらに７００℃までの
蒸発温度内の蒸発を制御する核として作用する固体核粒子の存在と明らかに関連する。Ｘ
ＲＤスペクトルにおける信号の解釈はＸ′がＢｒである場合の二価のユウロピウムプリカ
ーサとしてＣｓ２ＥｕＢｒ４に加えてペロブスカイト様ＣｓＥｕＢｒ３をかなり高い確率
で示す。
【００６１】
　従って、上述した“緩衝された状態”は蒸着されたＣｓＢｒ：Ｅｕの一定の組成を保証
する。
【実施例】
【００６２】
　本発明はその好ましい例と関連して以下に記載されるが、本発明をそれらの例に限定す
ることを意図しないことが理解されるだろう。
【００６３】
１．アクチベータ要素プリカーサＣｓｘＥｕｙＢｒｚの製造：
　プリカーサ（ＥＵＢＬＡ）を製造するために異なる量のＥｕＢｒ３及びＣｓＢｒが秤量
された。混合物を均質化した後、クリアな溶液が形成されるまで脱イオン水が添加された
。溶液はトリエチレングリコールの浴に設置されたガラスバットのＲＯＴＡＶＡＰ（登録
商標）ユニットに添加され、溶液が乾燥され白色から黄色へ着色されるまで減圧（５０ｍ
ｂａｒ末端）下で１００℃まで加熱された。
【００６４】
　次いで乾燥は１５０℃で８時間減圧下で続けられた。乾燥された化合物は冷却後、注意
深く秤量され、不活性ガス（窒素）下でグローブボックスに貯蔵された。
【００６５】
　以下の表１では異なる実験のデータがまとめられ、それらはＥｕＢｒ３及びＣｓＢｒの
モル数、Ｅｕ＋ＣｓＢｒの全量に対するＥｕの比率、得られた正味重量、乾燥時間、及び
前に与えられた手順によって得られた粉末混合物になお存在する水のモル数を与える。
【００６６】
　以下の表１から“結晶水”として存在する０．１ｍｏｌ未満の水だけがかくして得られ
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た結晶混合物の結晶中に混入されることが結論づけられる。
【００６７】
【表１】

【００６８】
２．アクチベータ要素プリカーサＣｓｘＥｕｙＢｒｚの燃焼：
　これらの実験では５０ｇのプリカーサ粉末がオーブン中で窒素（１．５ｌ／分）下で処
理され、１５分後燃焼手順が表２にまとめられているように開始された。表２ではモルあ
たりのＣｓＢｒのモル数、モルあたりのＥｕＢｒ３のモル数及び二価Ｅｕ及び三価Ｅｕに
対する臭素の損失と等価な重量の損失のモル数に加えて燃焼条件が与えられた。
【００６９】
　表２は異なる燃焼条件においてＣｓＢｒ／ＥｕＢｒ２二元系の中間化合物から得られた
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【００７０】
【表２】

【００７１】
　表２の重量バランスから燃焼によって得られたプリカーサ化合物がＣｓＢｒ／ＥｕＢｒ

２二元系と実際に対応すること及びかくして得られたプリカーサがＣｓｘＥｕＢｒ２＋ｘ

であることが結論づけられる。７０／３０モル比に対して前で得られたような中間化合物
のあらゆる比率に対して類似の結果が得られることができた（さらに実施された実験は９
０／１０，８０／２０，６０／４０及び５０／５０の比率に対してなされた）。表２から
６００℃の高い温度で、ＣｓＢｒの蒸発時に損失がある。得られた重量減少はＥｕＢｒ３

がＥｕＢｒ２に還元されＢｒが損失する還元工程における臭素の損失と明らかに等価であ
る。
【００７２】
　まとめられた表３では、ＣｓＢｒ及びＥｕＢｒ３プリカーサ混合物の異なる比の燃焼後
に得られた化合物に対して溶融温度及び１００℃－２００℃間の重量減少％（熱重量分析
（ＴＧＡ）及び示差走査熱量計（ＤＳＣ）によって測定）が与えられた。
【００７３】
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【表３】

【００７４】
　表３から、もしＥｕＢｒ３及びＥｕＢｒ２化合物と比較されるなら、燃焼後に得られた
プリカーサ組成物が吸湿性でないことが結論づけられる。低温では、重量増加は全く測定
されなかった。もしＣｓＢｒ／ＥｕＯＢｒ系と比較されるなら、ＣｓｘＥｕＢｒ２＋ｘプ
リカーサはＣｓＢｒとともにさらに良好な溶融及び蒸発挙動を与える。最適化された蒸発
環境は実験的に決定されるべきである。
【００７５】
３．Ｘ線回折（ＸＲＤ）によるアクチベータ要素プリカーサＣｓｘＥｕｙＢｒｚの特性
　上で作られたようなＣｓｘＥｕＢｒ２＋ｘプリカーサ（混合物は４００℃で燃焼された
）のＸＲＤスペクトルから、燃焼されたＣｓｘＥｕＢｒ２＋ｘプリカーサの回折スペクト
ルにおける“２θ”ピークは登録されたようなピークがＣｓＳｍＢｒ３の公知のピークと
同様であること及びＣｓＢｒ及びＥｕＯＢｒ不純物と一致する余分のピークだけが見い出
されたことが明確に示された。さらに、ＥｕＢｒ２，ＥｕＢｒ３，Ｅｕ３Ｏ４Ｂｒ及びＥ
ｕ２Ｏ３のピークが現れないことが明確に示され、それはＣｓｘＥｕＢｒ２＋ｘプリカー
サの明確に証明された存在に対するさらなる証拠である。
【００７６】
　従って、従来技術の文献とは逆に、良く知られたＥｕＢｒ３とは異なるプリカーサ化合
物がＣｓＢｒ：Ｅｕ燐光体の合成において出発原材料として使用するために好適な優れた
プリカーサであることが明らかに証明された。ドーパント又はアクチベータ源として特に
望ましいＣｓＥｕＢｒ３及びＣｓ２ＥｕＢｒ４出発プリカーサ原材料の存在は好適な分析
技術としてＸ線回折によって明確に証明された。
【００７７】
　本発明の目的で述べられたように、合成されるＣｓＢｒ：Ｅｕ燐光体組成物とは明らか
に異なる出発材料の原料混合物による水の吸収を避けるための特別な予防措置は全く要求
されず、ＣｓＢｒ：Ｅｕ燐光体の合成中の時間を消費する乾燥工程は全く要求されない。
【００７８】
　本発明の好ましい例を詳細に記載したが、特許請求の範囲に規定された本発明の範囲か
ら逸脱せずにその中で多数の変更をなしうることは当業者に明らかであろう。
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