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(57)【要約】　　　（修正有）
【課題】硫化腐食性金属が異種金属としてドープされた異種金属含有硫化亜鉛の製造にお
いて、該異種金属含有硫化亜鉛中に含まれる異種元素の濃度分布のばらつきが従来公知の
製造方法を使用した場合に比べて少なくなるように改善するための方法を提供する。
【解決手段】溶融硫黄中で２つの金属電極を用いてプラズマ放電する異種金属含有硫化亜
鉛の製造方法であって、前記金属電極が、亜鉛からなる第一電極と、硫化腐食性金属の表
面が亜鉛でコーティングされてなる第二電極であることを特徴とする異種金属含有硫化亜
鉛の製造方法。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　溶融硫黄中で２つの金属電極を用いてプラズマ放電する異種金属含有硫化亜鉛の製造方
法であって、前記金属電極が、亜鉛からなる第一電極と、硫化腐食性金属の表面が亜鉛で
コーティングされてなる第二電極であることを特徴とする異種金属含有硫化亜鉛の製造方
法。
【請求項２】
　前記硫化腐食性金属が銅である請求項１に記載の異種金属含有硫化亜鉛の製造方法。
【請求項３】
　前記コーティングがめっきであることを特徴とする請求項１または２に記載の異種金属
含有硫化亜鉛の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、異種金属含有硫化亜鉛の製造方法、より具体的には異種金属がドープされた
異種金属含有硫化亜鉛の製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　硫化亜鉛は、白色顔料用途；太陽電池、受光素子、映像記録用素子等に用いる半導体用
途；ＥＬ素子、ブラウン管等に用いる蛍光体用途等に幅広く利用されている。
　このうち、蛍光体用途では、硫化亜鉛の結晶中に、亜鉛以外の異種金属が少量ドープさ
れている異種金属含有硫化亜鉛が有用である。
【０００３】
　異種金属含有硫化亜鉛の製造方法としては、 硫化亜鉛と異種金属の塩との混合物を、
融剤の存在下に１０００～１３００℃の温度で焼成し、得られた焼成物を粉砕して８００
℃でアニールした後、無機酸および／または酸化剤を含む水溶液、水性硫化物を含む水溶
液で順次洗浄して、融剤に由来する不純物を除去する方法が知られている（特許文献１参
照）。しかしながら、得られる硫化亜鉛の外径が数十μｍ程度と大きいため成形性が低い
こと、融剤に由来する不純物の除去が煩雑なこと等の問題がある。
【０００４】
　一方、溶融硫黄などの硫化剤中に２つの亜鉛電極を挿入して、該電極間でプラズマ放電
を発生させ、電極材料である亜鉛と反応媒体を構成する硫黄との反応により硫化亜鉛を生
成させるという方法では、硫化亜鉛にドープする異種金属を、亜鉛と合金化させて電極材
料に使用したり、あるいは硫化剤中に共存させたりすることで異種金属含有硫化亜鉛を製
造する方法が知られている（特許文献２参照）。特許文献２には、外径数十ｎｍの異種金
属含有硫化亜鉛が得られることが記載されている。かかる異種金属含有硫化亜鉛は成形性
に優れることから蛍光体用途に有用である。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００５】
【特許文献１】国際公開２００３／０２０８４８号
【特許文献２】国際公開２００９／０９９２５０号
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　しかしながら、特許文献２に記載の方法では、ドープする異種金属が硫黄による腐食を
受け易い金属（以下「硫化腐食性金属」と称する）である場合、該硫化腐食性金属が選択
的に溶融硫黄と反応するため、硫化腐食性金属の腐食物が不純物として混入しやすくなる
。特に、ドープさせる異種金属が硫化腐食性金属である場合に、該異種金属を亜鉛との合
金の形で電極に用いると、選択的に溶融硫黄と反応して電極が脆化するだけでなく、電極
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中の亜鉛と異種金属との組成比率が経時的に変動するため、生成する異種金属含有硫化亜
鉛中の異種金属の濃度分布に顕著なばらつきが生じるという問題があった。
【課題を解決するための手段】
【０００７】
　上記の問題を解決するため、本発明は、
［１］　溶融硫黄中で２つの金属電極を用いてプラズマ放電する異種金属含有硫化亜鉛の
製造方法であって、前記金属電極が、亜鉛からなる第一電極と、硫化腐食性金属の表面が
亜鉛でコーティングされてなる第二電極であることを特徴とする異種金属含有硫化亜鉛の
製造方法；
［２］　前記硫化腐食性金属が銅である、［１］の異種金属含有硫化亜鉛の製造方法；お
よび
［３］　前記コーティングがめっきであることを特徴とする［１］または［２］の異種金
属含有硫化亜鉛の製造方法；
を提供する。
【発明の効果】
【０００８】
　本発明によれば、硫化腐食性金属を異種金属としてドープした異種金属含有硫化亜鉛の
製造において、高純度で異種金属の濃度分布のばらつきが小さい異種金属含有硫化亜鉛を
、簡易な装置で効率よく安定的に製造できる。
【図面の簡単な説明】
【０００９】
【図１】図１は、パルスプラズマ発生装置の概略図である。
【図２】図２は、実施例１により得られた異種金属含有硫化亜鉛のＸＲＤ分析結果である
。
【図３】図３は、実施例１により得られた異種金属含有硫化亜鉛の透過型電子顕微鏡（Ｔ
ＥＭ）写真である。
【図４】図４（ａ）は、実施例１により得られた異種金属含有硫化亜鉛のＴＥＭ写真であ
り、図４（ｂ）は、図４（ａ）の写真中に観察された試料をエネルギー分散型Ｘ線（ＥＤ
Ｘ）分光分析して得た該異種金属硫化亜鉛中の銅の濃度分布を示す像である。
【図５】図５（ａ）は、比較例１により得られた異種金属含有硫化亜鉛のＴＥＭ写真であ
り、図５（ｂ）は、図５（ａ）の写真中に観察された試料をＥＤＸ分光分析して得た該異
種金属硫化亜鉛中の銅の濃度分布を示す像である。
【発明を実施するための形態】
【００１０】
　本発明の製造方法により得られる異種金属含有硫化亜鉛には、亜鉛からなる第一電極（
以下、単に「第一電極」と称する）の対抗電極である硫化腐食性金属の表面が亜鉛でコー
ティングされている第二電極（以下、単に「第二電極」と称する）中の硫化腐食性金属が
異種金属としてドープされる。
【００１１】
　本発明の製造方法において、第一電極と第二電極は、反応容器中に収容されたプラズマ
放電可能な媒体中に配置されている。
　第二電極を構成する硫化腐食性金属は、反応容器中に収容された溶融硫黄との接触によ
り腐食を受け易く、プラズマ放電によって第二電極から徐々に失われる。このような硫化
腐食性金属としては、例えば、元素周期律表の１族（アルカリ金属が含まれる）、２族（
アルカリ土類金属が含まれる）、１１族（銅族元素が含まれる）に属する金属を挙げられ
る。本発明に使用する硫化腐食性金属は、目的とする異種金属含有硫化亜鉛に応じて適宜
選択できるが、好ましくは金、銀、および銅であり、より好ましくは銅および銀であり、
蛍光体用途に用いる異種金属含有硫化亜鉛としては銅が最も好ましい。
【００１２】
　本発明において用いる第一電極および第二電極を構成する金属の純度は、各々の金属電
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極に発生する抵抗の増大や、異種金属含有硫化亜鉛の物性低下を抑制する観点から、９９
％以上であることが好ましい。
【００１３】
　本発明において用いる第一電極および第二電極の形状は、棒状、針金状、板状などが挙
げられる。かかる２つの金属電極のサイズや形状は同一でも、異なってもよい。
　本発明の製造方法で用いる第二電極は、硫化腐食性金属の表面を亜鉛でコーティングさ
れている。かかるコーティングの方法としては、蒸着やめっきなどの方法が挙げられる。
かかるコーティング方法のうち、めっきは、様々な形状の電極において均一な厚さでコー
ティングが可能であることから好ましい。第二電極表面は、第二電極表面の全部をコーテ
ィングされていることが好ましい。
【００１４】
　第二電極の表面に形成されている亜鉛のコーティングの厚さは、溶融硫黄中でプラズマ
放電を実施する間に電極を構成する硫化腐食性金属の硫化反応（すなわち硫黄による腐食
）の進行を防止する観点から０．１～５０μｍの範囲であることが好ましく、得られる異
種金属含有硫化亜鉛の組成分布の均一性の観点から、０．２～２０μｍの範囲であること
がより好ましく、コーティングの厚さを均一に制御する観点から、０．５μｍ～１０μｍ
の範囲がさらに好ましい。
【００１５】
　本発明の製造方法において用いる溶融硫黄は、プラズマ放電中常時、第一電極および第
二電極の表面に接していることが望ましい。溶融硫黄は、常温常圧下では固体として存在
する硫黄が実質的に全て溶融していることが好ましい。第一電極および第二電極の放電点
は、反応容器に収容された溶融硫黄の界面レベルよりも下方にあればよい。放電点は通常
第一電極および第二電極の互いに最も近い２点であり、金属電極の配置や形状を調整する
ことによって、放電点が溶融硫黄の界面レベルよりも下方になるように設定することがで
きる。該放電点と界面レベルとの距離は、通常２ｍｍ以上となるように調整されるが、安
全性および操作性の観点から、５ｍｍ以上となるように設定することが好ましい。
【００１６】
　プラズマ放電中の反応容器内の温度は、２０～３００℃の範囲となるように調整するこ
とが好ましく、６０～２００℃の範囲となるように調整することがさらに好ましく、８０
～１８０℃の範囲となるように調整することがより一層好ましい。プラズマ放電中の反応
容器内の温度が、３００℃よりも高いと、硫黄の気化によって反応容器内の圧力が上昇す
るため耐圧性の特殊な反応容器が必要になり、一方２０℃よりも低すぎると異種金属含有
硫化亜鉛の生成効率が低下する傾向がみられる。
【００１７】
　本発明の製造方法では、溶融硫黄中で２つの金属電極間にプラズマ放電を発生させてい
る間に、金属電極に含まれる亜鉛と反応溶液中の硫黄とが反応して硫化亜鉛が生成すると
共に、第二電極の放電点で露出した硫化腐食性金属が硫化亜鉛にドープされて、異種金属
含有硫化亜鉛が得られる。
【００１８】
　プラズマ放電を発生させるために電極間に印加する電圧は、通常５０～５００Ｖの範囲
内に設定され、安全性、および特殊な装置が必要となる負担を考慮して、６０～４００Ｖ
の範囲に設定されるのが好ましく、８０～３００Ｖの範囲に設定されるのがより好ましい
。
【００１９】
　また、プラズマ放電における電流値は、通常１～２００Ａの範囲に設定され、生成する
異種金属含有硫化亜鉛の収量およびエネルギー効率を考慮して、２～１５０Ａの範囲に設
定されるのが好ましく、５～１２０Ａの範囲に設定されるのがより好ましい。
【００２０】
　本発明において、プラズマ放電は連続的に発生させても断続的に発生させてもよい。プ
ラズマ放電を実施した際の発熱のためにゴム状硫黄が副生成物として発生するのを抑制し
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、また、生成する異種金属含有硫化亜鉛が電極間に滞留するのを抑制するために、断続的
にプラズマ放電を発生させるパルスプラズマ放電が好ましい。
【００２１】
　パルスプラズマ放電におけるパルス間隔は、通常１～１００ミリ秒、好ましくは５～５
０ミリ秒に設定する。パルスプラズマ放電１回あたりの放電持続時間は、パルス放電発生
中の電圧値および電流値に応じて適宜設定するが、通常１～２０００マイクロ秒の範囲に
設定され、好ましくは２０～１０００マイクロ秒の範囲に設定される。２０００マイクロ
秒よりも長いと生成した硫化亜鉛の粒子の滞留やプラズマ放電による発熱のために生成す
るゴム状硫黄の影響でプラズマ放電が阻害され、１マイクロ秒より短いと電流波形が安定
しにくくなる傾向がある。
【００２２】
　２つの金属電極間に印加するパルス電圧の波形は、正弦波、矩形波、三角波などのいず
れの波形でもよいが、均一な電圧で放電する上で矩形波が好ましい。
　本発明において、プラズマ放電中に金属電極に振動を与えてもよい。金属電極に振動を
与えると、金属電極間に析出する異種金属含有硫化亜鉛の滞留や蓄積がなくなり、プラズ
マ放電を阻害しないため好ましい。金属電極に振動を与える方法は、例えば振動発生装置
として一般的に使用されているエアーバイブレーションや電動アクチュエータによって、
定常的、または断続的に振動を与えることができる。
【００２３】
　本発明を実施する際の反応容器内の圧力は、減圧、加圧、常圧のいずれでもよいが、常
圧が好ましい。また、反応容器内は、本発明の製造方法の実施上の安全性および操作性の
観点から、通常、窒素、アルゴンなどの不活性ガス雰囲気であることが好ましい。
【００２４】
　本発明によって生成した異種金属含有硫化亜鉛は反応容器内の溶融硫黄中に堆積する。
かかる異種金属含有硫化亜鉛は、溶融硫黄を一般的な方法、例えば二硫化炭素のような良
溶媒に硫黄を溶解させて不溶物を分離回収する操作によって単離できる。また、反応容器
内を減圧下で約１５０℃に加熱し、硫黄を気化させて留去することによって異種金属含有
硫化亜鉛を単離してもよい。
【実施例】
【００２５】
　以下に実施例を挙げて本発明を具体的に説明するが、本発明はこれらに限定されない。
以下の実施例および比較例に使用したパルスプラズマ発生装置の概略を図１に示す。実施
例および比較例に記載した各種分析結果は、以下の分析法および測定条件に従って得た。
【００２６】
　生成物として得られた異種金属含有硫化亜鉛中に異種金属としてドープされている銅の
濃度は、ＩＣＰ発光分光分析装置（ジャーレルアッシュ社製、ＩＲＩＳ　ＡＰ）を用いて
ＩＣＰ発光分光分析法によって測定した。また銅濃度の分布は、エネルギー分散型Ｘ線検
出器（Ｎｏｒａｎ社製、ＴｈｅｒｍｏＦｉｓｈｅｒ Ｎｏｒａｎ Ｓｙｓｔｅｍ Ｓｉｘ Ｖ
ｅｒ. ２．０）を用いてＥＤＸ分光分析によって観察し、測定した。
【００２７】
　異種金属含有硫化亜鉛の同定は、粉末Ｘ線回折計（リガク社製、ＭｉｎｉＦｌｅｘII）
を用いて粉末Ｘ線回折法により測定された回折ピークの強度パターンに基づいて行った。
　異種金属含有硫化亜鉛の粒子の形状及び表面状態は、透過型電子顕微鏡（日本電子社製
、ＪＥＭ－３０００Ｆ）を使用して観察した。
〔実施例１〕
　１００ｍｌビーカーに硫黄１００ｇを取り、１４０℃に加熱して溶融させた。次に、厚
さ２ｍｍ、幅１５ｍｍ、長さ１００ｍｍの板状の亜鉛電極（第一電極；純度９９％以上）
と直径５ｍｍ、長さ１００ｍｍの円柱状の銅（純度９９％以上）に厚さ１０μｍで亜鉛め
っきを施した金属電極（第二電極）を硫黄融液に挿入し、両金属電極間の距離を１ｍｍに
固定した。電極表面に反応生成物が堆積することを防止するために、第二電極に電動アク
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チュエータで振動を与えた。各金属電極を電源に接続した後、金属電極間に２００Ｖの矩
形波パルス電圧を印加して、プラズマ放電発生時に流れる電流を６０Ａに、パルスプラズ
マ放電のためのパルス間隔を４０ミリ秒に、また１回のパルス放電の放電持続時間を３０
０マイクロ秒になるようにそれぞれ設定し、１２０分間パルスプラズマ放電を実施した。
放電操作終了後、第一電極の質量減少は２．６５ｇであり、第二電極の質量減少は０．５
３ｇであった。溶融硫黄を減圧留去し、固体粉末４．１８ｇを得た。第二電極において消
費された銅のうち、生成した異種金属含有硫化亜鉛にドープされなかった銅は、溶融硫黄
と反応して硫化銅を生成し、孤立した粒子として減圧留去後の固体粉末に含まれていた。
得られた固体粉末に５％ＮａＣＮ水溶液５０ｇを加えて２５℃で６０分攪拌洗浄する操作
を２回行って硫化銅粒子を除去した後、イオン交換水で５回洗浄し、濾過し、減圧下で加
熱して乾燥させた。このようにして得られた異種金属含有硫化亜鉛の粉末の質量は１．６
７ｇであった。
【００２８】
　得られた異種金属含有硫化亜鉛にドープされた銅濃度は、ＩＣＰ発光分光分析の測定結
果から、４０００ｐｐｍであることが確認された。
　上記異種金属含有硫化亜鉛の粉末試料についての粉末Ｘ線回折パターンを図２に示す。
図２中には硫化亜鉛のほかに、亜鉛金属に由来するピークを見出すことができる。この亜
鉛金属は電極材料に由来する不純物であると推測される。図２中の硫化亜鉛の回折ピーク
から、本実施例において硫化亜鉛が六方晶を形成していることが確認できた。
【００２９】
　上記異種金属含有硫化亜鉛の透過型電子顕微鏡（ＴＥＭ）写真を図３に示す。ＴＥＭ観
察の結果、硫化亜鉛は５ｎｍ～５０ｎｍ程度の粒状物として得られることが分かる。
　上記異種金属含有硫化亜鉛のＴＥＭ写真を図４（ａ）に、また、図４（ａ）の写真中に
観察された試料をＥＤＸ分光分析にかけることにより得られた該異種金属硫化亜鉛中の銅
の濃度分布を表す像を図４（ｂ）に示す。ランダムに選択した１０箇所の測定点における
銅濃度を測定した結果、３０００～７０００ｐｐｍであった。
〔実施例２〕
　１００ｍｌビーカーに硫黄１００ｇを取り、１４０℃に加熱して溶融させた。次に、厚
さ２ｍｍ、幅１５ｍｍ、長さ１００ｍｍの板状の亜鉛電極（第一電極；純度９９％以上）
と直径５ｍｍ、長さ１００ｍｍの円柱状の銅（純度９９％以上）に厚さ１０μｍで亜鉛め
っきを施した金属電極（第二電極）を硫黄融液に挿入し、両金属電極間の距離を１ｍｍに
固定した。電極表面に反応生成物が堆積することを防止するために、第二電極に電動アク
チュエータで振動を与えた。各金属電極を電源に接続した後、金属電極極間に２００Ｖの
矩形波パルス電圧を印加して、プラズマ放電発生時に流れる電流を６０Ａに、パルスプラ
ズマ放電のパルス間隔を４０ミリ秒に、また１回のパルス放電の放電持続時間を１００マ
イクロ秒になるようにそれぞれ設定し、１２０分間パルスプラズマ放電を実施した。放電
操作終了後、第一電極の質量減少は１．１９ｇであり、第二電極において質量減少は０．
５３ｇであった。溶融硫黄を減圧留去して、固体粉末２．３８ｇを得た。第二電極におい
て消費された銅のうち、生成した異種金属含有硫化亜鉛にドープされなかった銅は、溶融
硫黄と反応して硫化銅を生成し、孤立した粒子として減圧留去後の固体粉末に含まれてい
た。得られた固体粉末に５％ＮａＣＮ水溶液５０ｇを加えて２５℃で６０分攪拌洗浄する
操作を２回行って硫化銅粒子を除去した後、イオン交換水で５回洗浄し、濾過し、真空下
で加熱して乾燥させた。このようにして得られた異種金属含有硫化亜鉛の粉末の質量は１
．６７ｇであった。
【００３０】
　得られた異種金属含有硫化亜鉛にドープされた銅の濃度は、ＩＣＰ発光分光分析の測定
結果から、６２００ｐｐｍであった。実施例１の測定結果と比較すると、放電条件に応じ
て異種金属含有硫化亜鉛にドープされる銅の濃度が変動することを確認することができ、
放電条件を調整することによってドープ金属濃度の調節が可能であることが分かった。Ｅ
ＤＸ分光分析により得られた異種金属含有硫化亜鉛中の銅の濃度分布に基づいて１０箇所
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の測定点を選択し、各点における銅濃度を測定した結果、４０００ｐｐｍ～９０００ｐｐ
ｍであった。
〔比較例１〕
　１００ｍｌビーカーに硫黄１００ｇを取り、１４０℃に加熱して溶融させた。次に、厚
さ２ｍｍ、幅１５ｍｍ、長さ１００ｍｍの板状の亜鉛電極（第一電極；純度９９％以上）
と底面の一辺５ｍｍ、長さ１００ｍｍの直方体状の真鍮電極（第二電極；亜鉛：銅＝３：
７（質量比））を溶融硫黄に挿入し、両金属電極間の距離を１ｍｍに固定した。電極表面
に反応生成物が堆積することを防止するために、第二電極に電動アクチュエータで振動を
与えた。各金属電極を電源に接続した後、金属電極間に２００Ｖ矩形波パルス電圧を印加
して、プラズマ放電発生時に流れる電流を６０Ａに、プラズマ放電のパルス間隔を５ミリ
秒に、また、１回のパルス放電の持続時間を３００マイクロ秒になるようにそれぞれ設定
し、１２０分間パルスプラズマ放電を実施した。放電操作終了後、第一電極の質量減少は
０．９８ｇであり、第二電極の質量減少は０．１４ｇであった。溶融硫黄を減圧留去して
固体粉末０．３８ｇを得た。第二電極において消費された銅のうち、生成した異種金属含
有硫化亜鉛にドープされなかった銅は、溶融硫黄と反応して硫化銅を生成し、孤立した粒
子として減圧留去後の固体粉末に含まれていた。得られた固体粉末に５％ＮａＣＮ水溶液
５０ｇを加えて２５℃で６０分攪拌洗浄する操作を２回行って硫化銅粒子を除去した後、
イオン交換水で５回洗浄し、濾過し、減圧下で加熱して乾燥させた。このようにして得ら
れた異種金属含有硫化亜鉛の粉末の質量は０．２０ｇであった。
【００３１】
　異種金属含有硫化亜鉛にドープされた銅濃度は、ＩＣＰ発光分光分析の測定結果から、
４５００ｐｐｍであった。
　上記異種金属含有硫化亜鉛のＴＥＭ写真を図５（ａ）に、また、図５（ａ）の写真中に
観察された試料をＥＤＸ分光分析にかけることにより得られた該異種金属硫化亜鉛中の銅
の濃度分布を表す像を図５（ｂ）に示す。銅の濃度分布の分析結果に基づいて１０箇所の
測定点を選択し、各点における銅濃度を測定した結果、銅濃度は３０００ｐｐｍ～１２０
００ｐｐｍであった。
【００３２】
　ＥＤＸ分光分析による銅濃度の測定値に基づいて、実施例（亜鉛電極の対抗電極として
、亜鉛でめっきされた銅電極を使用した場合）と比較例（亜鉛電極の対抗電極として真鍮
電極を使用した場合）との間で、ドープされた異種金属である銅の最高濃度と最低濃度を
比較したところ、実施例１および２では最高濃度が最低濃度の２．５倍未満であるのに対
して、比較例では約４倍に達した。このことから、本発明に相当する実施例の方がはるか
に小さいことが分かる。したがって、硫化亜鉛に異種金属として硫化腐食性金属をドープ
する場合には、硫化腐食性金属と亜鉛との合金よりも、表面が亜鉛でコーティングされて
なる硫化腐食性金属からなる金属材料を金属電極として使用する方が、生成する異種金属
含有硫化亜鉛にドープされた異種金属の濃度分布のばらつきを小さくできることが分かる
。
【産業上の利用可能性】
【００３３】
本発明によれば、蛍光体の製造に有用な材料である硫化亜鉛に、銅のような発光中心金属
を、濃度分布に顕著なばらつきを生じさせることなくドープすることができる。したがっ
て、本発明の異種金属含有硫化亜鉛の製造方法は、組成にばらつきの少ない高品質な蛍光
体材料を、簡易な装置を使用して効率的かつ安定的に製造することができる点で、産業上
有用である。
【符号の説明】
【００３４】
１：電源
２：金属電極
３：振動器（電動アクチュエータ）
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４：波形制御器
５：溶融硫黄
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