
(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　基体上に蒸着されたアルカリ金属ハロゲン化物燐光体層を含む結合剤のない刺激性燐光
体スクリーンであって、前記基体がアルミニウム、鋼、黄銅及び銅からなる群から選択さ
れた合金又は金属又はポリマーフィルムである刺激性燐光体スクリーンにおいて、少なく
とも一種の無機顔料を含有するセラミック層が前記基体と前記燐光体層の間に存在するこ
と、前記無機顔料が、０．５～１００μｍの数平均粒子サイズであってセラミック層から
０．５～８０μｍの平均範囲で突出するために調整された数平均粒子サイズを有すること
、セラミック層の厚さが０．５～２０μｍであること、及び前記スクリーンが前記無機顔
料の粒子をｍ２ あたり１０６ ～１０１ １ 個の平均量で基体上に含むことを特徴とする結合
剤のない刺激性燐光体スクリーン。
【請求項２】
　前記スクリーンが前記無機顔料の粒子をｍ２ あたり１０７ ～１０９ 個の平均量で基体上
に含む請求項１に記載の結合剤のない刺激性燐光体スクリーン。
【請求項３】
　前記少なくとも一種の無機顔料がＡｌ２ Ｏ３ 、ＴｉＯ２ 、ＳｉＯ２ 及びＺｎＯからなる
群から選択された白色顔料である請求項１又は２に記載の結合剤のない刺激性燐光体スク
リーン。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
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発明の分野
本発明は蒸着された燐光体層を有する結合剤のない貯蔵燐光体スクリーンに関する。
【０００２】
発明の背景
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
パターンに従って変調されたＸ線ビームを入射するために露光され、その結果として燐光
体はＸ線放射線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
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
基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
述の製造方法は高い結晶対称性及び単純な化学組成を有する燐光体結晶が使用されるとき
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結晶対称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与えることができる。
【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
結晶を幾つかの種類のパイル、針、タイルなどのように蒸着させることが有益である。Ｕ
Ｓ－Ａ　４７６９５４９では結合剤のない燐光体スクリーンの像品質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いこと
及びその表面のレベリングがシャープネスを向上し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反射率に注目している。
【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
クリーンにおいて、前記スクリーンが強度Ｉ１ ０ ０ を有する（１００）拡散線及び強度Ｉ

１ １ ０ を有する（１１０）拡散線を有しかつＩ１ ０ ０ ／Ｉ１ １ ０ ≧１であるようなＸＲＤ
スペクトルを示すことを特徴とする貯蔵燐光体スクリーンが開示されている。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で良好な妥協を示す。
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【０００９】
蒸着された燐光体層のための基体として陽極酸化されたアルミニウムを使用することがＵ
Ｓ－Ａ　４７６９５４９から知られている。陽極酸化されたアルミニウムの使用は陽極酸
化されたアルミニウム上のＡｌ２ Ｏ３ が一種のタイルとして存在するという利点を持つと
言われている。かかる基体上に貯蔵燐光体層を蒸着するとき、燐光体は間隙によって互い
に分離された細い柱形状のブロックで形成され、かかる貯蔵燐光体層を有することによっ
て極めて良好なスピード／シャープネスの関係が実現されると言われている。
【００１０】
しかしながら、陽極酸化されたアルミニウムの製造は多量の電気エネルギーが基体表面を
粗面化及び酸化するために典型的に要求されるという欠点を与える。さらに、エッチング
によって達成される粗面化は一般的に相対的にゆっくりと実施されるにすぎない。さらな
る欠点は基体の陽極酸化中及び粗面化中に形成された廃棄物の再処理が高価であることで
ある。一緒にとられる全ての要素は陽極酸化されたアルミニウムを燐光体スクリーンのた
めの極めて高価な基体にしてしまい、従って陽極酸化されたアルミニウムの利点を保持す
る安価な基体に対する要求が望まれる。
【００１１】
発明の目的及び概要
本発明の目的は高いシャープネス及び低いノイズを有する像と記録システムのスピード（
即ち、できるだけ低い患者線量）の間の極めて良好な妥協を有するＸ線記録システムに有
用な刺激性燐光体スクリーンを提供することである。
【００１２】
本発明のさらなる目的は極めて安価な基体上に高いシャープネス及び低いノイズを有する
像と記録システムのスピード（即ち、できるだけ低い患者線量）の間の極めて良好な妥協
を有するＸ線記録システムに有用な刺激性燐光体スクリーンを提供することである。
【００１３】
上述の目的は請求項１に規定された特徴を有する刺激性燐光体スクリーンを提供すること
によって実現される。本発明の好ましい例についての特徴は従属請求項に開示されている
。
【００１４】
本発明の更なる利点及び具体例は以下の記載から明らかになるだろう。
【００１５】
発明の詳述
“蒸着された燐光体”はこの明細書を通して、熱蒸着、化学蒸着、電子線蒸着、無線周波
数蒸着及びパルス化レーザ蒸着からなる群から選択されたいずれかの方法によって生成さ
れる燐光体を意味する。この蒸着はＥＰ－Ａ　１１１３４５８に記載されているような条
件下で実施されることが好ましい。
【００１６】
セラミック層で被覆された基体上に結合剤のない燐光体スクリーンを製造することができ
ることが今や示された。かかるセラミック層はＡｌ２ Ｏ３ 、ＴｉＯ２ 、ＳｉＯ２ 及びＺｎ
Ｏからなる群から選択された少なくとも一種の無機顔料を含有する。好ましくは本発明の
貯蔵燐光体スクリーンに使用するためのセラミック層は所望により他の無機顔料と混合さ
れたＡｌ２ Ｏ３ を含む。
【００１７】
上にセラミック層を適用することによる結合剤のない貯蔵燐光体スクリーンのための基体
の製造は最初に述べた利点とは別に、蒸着された燐光体が成長する“タイル”のサイズが
セラミック層を形成する顔料粒子のサイズを制御することによって容易に制御されること
ができるという利点も有する。さらにセラミック層はＡｌ２ Ｏ３ に加えて他の顔料粒子も
含むことができる。これは着色されることができる支持体を得るための機会を与え、その
スペクトル反射性及び吸収性は刺激する光を吸収しかつ刺激された光を反射する支持体を
持つために調整されることができ、かくして貯蔵燐光体スクリーンのシャープネスを増強
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する。基本的に白色であり、従って刺激する光及び刺激された光の両方を反射する陽極酸
化されたアルミニウムとは対照的に、刺激する光の吸収及び刺激された光の反射は望むよ
うに与えられる。本発明の貯蔵燐光体スクリーンのための基体上に着色されたセラミック
層を持つことが望ましいとき、セラミック層は青色無機顔料とともにＡｌ２ Ｏ３ 及び所望
によりＴｉＯ２ を含むように製造される。
【００１８】
商業的に入手可能な極めて有用な青及び青緑色無機顔料はＳＩＣＯＣＥＲ　Ａ，ＳＩＣＯ
ＣＥＲ　Ｂ，ＳＩＣＯＣＥＲ　Ｅ，ＳＩＣＯＣＥＲ　Ｆ，ＳＩＣＯＣＥＲ　Ｇ，ＳＩＣＯ
ＣＥＲ　Ｉ，ＳＩＣＯＣＥＲ　Ｐ，ＳＩＣＯＣＥＲ　Ｒ，ＳＩＣＯＣＥＲ　Ｓ，ＳＩＣＯ
ＣＥＲ　Ｕ（全てＢＡＳＦ， Ludwigshafen，ドイツによって販売）から選択された青又は
青緑色顔料のようなセラミック顔料である。
【００１９】
基体上にセラミック層を蒸着するために幾つかの方法が知られている。その方法の一つは
粒状被覆材料を選択し、熱スプレー技術によって基体上にこの被覆材料を蒸着する工程を
含む。かかる方法は例えばＵＳ－Ａ　５８８１６４５に開示されている。しかしながら、
これは本発明の貯蔵燐光体スクリーンのための基体を製造するための好ましい例ではない
。なぜならば熱スプレー技術のエネルギー消費は極めて高いからである。
【００２０】
セラミック層を与えるための別の技術は少なくとも一種の単塩基ホスフェート及び非金属
無機粒子のスラリーを基体の表面に適用し、少なくとも２３０℃の温度でスラリーを燃焼
することによってセラミック被覆を形成する工程を含む。かかる技術はＰＣＴ出願ＷＯ－
Ａ－８３　００８４４に開示されている。少なくとも２３０℃の処理温度のため、この方
法は金属基体、例えばアルミニウム、鋼、銅、黄銅及び銅上にセラミック層を適用するた
めに好適であるが、この方法はポリマーフィルム基体上にセラミック層を得るために適用
されるためにはあまり好適でない。
【００２１】
基体上にセラミック層を適用するための別の方法は少なくとも一種の無機顔料及びシリケ
ート化合物を含む水性分散液を与え、それによって公知の被覆技術によってこの分散液を
基体に適用し、１３０～２２０℃の温度で乾燥する工程を含む。かかる方法はＵＳ－Ａ　
６２４０８４６及び対応ＥＰ－Ａ　０９９２３４２に開示されており、そこではその発明
の目的の一つは多量のエネルギーを消費せずに基体へのセラミック層の極めて良好で耐久
性のある接着に導く材料の製造方法を提供することである。その発明によれば基体及びそ
の基体の表面に適用されたセラミック層を含む材料が提供され、そこではセラミック層は
少なくとも一種のシリケート化合物及び酸化アルミニウム（少なくとも９９．６重量％の
アルミニウム純度）から構成され、セラミック層は結合剤として機能するシリケート化合
物で基体に接着される。この方法は本発明では、貯蔵燐光体スクリーンに使用するための
基体を製造するために極めて好適である。なぜならば方法におけるかなり低い乾燥温度は
セラミック層を金属基体及びポリマーフィルム基体の両方に適用するために極めて好適に
なるからである。ポリマー基体が使用されるとき、ポリエステル基体、例えばポリエチレ
ンテレフタレート、ポリエチレンナフタレート又はポリカーボネート基体を使用すること
が好ましい。
【００２２】
本発明によるスクリーン又はパネルの製造に使用するために好適な化合物であるシリケー
ト化合物は結合剤としてナトリウム水ガラスの形でナトリウムシリケートを含み、そこで
はナトリウム水ガラスの水溶液の固形分は３０重量％であることが有利であり、酸化ナト
リウム（Ｎａ２ Ｏ）の１ｍｏｌあたり２～４ｍｏｌのＳｉＯ２ が存在することが有利であ
る。別の好適なシリケート化合物はカリウムシリケートであり、それはナトリウムシリケ
ートより空気－二酸化炭素に対する感受性に劣る。
【００２３】
　被覆されたセラミック層の厚さに対して水分散液に分散された混合無機顔料の平均粒子
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サイズを調整することによって、蒸着された燐光体が所定の幅で針状結晶で生長する基体
を持つようにセラミック層のテキスチャを設計することができる。分散液に混合された顔
料は０．５～１００μｍ、より好ましくは３～６０μｍ、さらにより好ましくは４～４０
μｍの数平均粒子サイズを持つことが好ましい。乾燥されたセラミック層の厚さは好まし
くは０．５～２０μｍであり、顔料粒子の平均粒子サイズはセラミック層から０．５～８
０μｍの平均範囲で突出するために調整される。無機顔料を含有する水分散液は無機顔料
の粒子をｍ２ あたり１０６ ～１０１ １ 個の平均量で持つために基体上に被覆される。より
好ましくは分散液は無機顔料の粒子をｍ２ あたり１０７ ～１０９ 個の平均量で持つために
被覆される。粒子の数は所望により粒子の平均粒子サイズ、燐光体針状結晶の直径及び針
状結晶間の間隙（ｖｏｉｄｓ（ｇａｐｓ））の寸法に依存する。
【００２４】
本発明による貯蔵燐光体スクリーンは基体上の燐光体結晶の真空蒸着によって並びに燐光
体（燐光体プリカーサ）のための成分を混合し、次いでこの混合物を蒸発して蒸発中にそ
の場で燐光体を形成させることによって製造されることができる。
【００２５】
本発明による結合剤のない燐光体スクリーンにおける燐光体は公知のいかなる刺激性金属
燐光体であってもよい。好ましくは本発明の結合剤のない燐光体スクリーンに使用される
貯蔵燐光体はアルカリ金属燐光体である。極めて好適な燐光体は例えば式Ｉによる燐光体
である：
Ｍ１ ＋ Ｘ．ａＭ２ ＋ Ｘ′２ ｂＭ３ ＋ Ｘ″３ ：ｃＺ　　　　　　（Ｉ）
式中、Ｍ１ ＋ はＬｉ，Ｎａ，Ｋ，Ｃｓ及びＲｂからなる群から選択された少なくとも一つ
の要素であり、Ｍ２ ＋ はＢｅ，Ｍｇ，Ｃａ，Ｓｒ，Ｂａ，Ｚｎ，Ｃｄ，Ｃｕ，Ｐｂ及びＮ
ｉからなる群から選択された少なくとも一つの要素であり、Ｍ３ ＋ はＳｃ，Ｙ，Ｌａ，Ｃ
ｅ，Ｐｒ，Ｎｄ，Ｐｍ，Ｓｍ，Ｅｕ，Ｇｄ，Ｔｂ，Ｄｙ，Ｈｏ，Ｅｒ，Ｔｍ，Ｙｂ，Ｌｕ
，Ａｌ，Ｂｉ，Ｉｎ及びＧａからなる群から選択された少なくとも一つの要素であり、Ｚ
はＧａ１ ＋ ，Ｇｅ２ ＋ ，Ｓｎ２ ＋ ，Ｓｂ３ ＋ 及びＡｓ３ ＋ からなる群から選択された少な
くとも一つの要素であり、Ｘ，Ｘ′及びＸ″は同じであっても異なってもよく、それらの
各々はＦ，Ｂｒ，Ｃｌ，Ｉからなる群から選択されたハロゲン原子を表し、０≦ａ≦１、
０≦ｂ≦１及び０＜ｃ≦０．２である。かかる燐光体は例えばＵＳ－Ａ　５７３６０６９
に開示されている。
【００２６】
本発明の結合剤のない燐光体スクリーンに使用するために極めて好ましい燐光体はＣｓＸ
：Ｅｕ刺激性燐光体であり、ＸはＢｒ及びＣｌからなる群から選択されたハロゲン化物を
表し、その燐光体は下記工程を含む方法によって製造される：
－　ＥｕＸ′２ ，ＥｕＸ′３ 及びＥｕＯＸ′（但し、Ｘ′はＦ，Ｃｌ，Ｂｒ及びＩからな
る群から選択された一つの要素である）からなる群から選択されたユーロピウム化合物の
１０－ ３ ～５ｍｏｌ％と前記ＣｓＸを混合する；
－　前記混合物を４５０℃以上の温度で燃焼する；
－　前記混合物を冷却する；そして
－　ＣｓＸ：Ｅｕ燐光体を回収する。
【００２７】
最も好ましくは下記工程を含む方法によって製造されるＣｓＢｒ：Ｅｕ刺激性燐光体が使
用される：
－　ＥｕＸ′２ ，ＥｕＸ′３ 及びＥｕＯＸ′（但し、Ｘ′はＦ，Ｃｌ，Ｂｒ及びＩからな
る群から選択された一つの要素である）からなる群から選択されたユーロピウム化合物の
１０－ ３ ～５ｍｏｌ％と前記ＣｓＸを混合する；
－　前記混合物を４５０℃以上の温度で燃焼する；
－　前記混合物を冷却する；そして
－　ＣｓＸ：Ｅｕ燐光体を回収する。
【００２８】
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結合剤のないスクリーンは熱蒸着、化学蒸着、電子線蒸着、無線周波数蒸着及びパルス化
レーザ蒸着からなる群から選択されたいずれかの方法によって支持体上に完成した燐光体
をもたらすことによって製造されることができる。あるいはアルカリ金属ハロゲン化物と
ドーパントを一緒にもたらし、アルカリ金属燐光体がスクリーンの製造中にドープされる
ような方法で支持体上にそれらをともに蒸着することもできる。本発明はＣｓＸ：Ｅｕ刺
激性燐光体（但し、ＸはＢｒ及びＣｌからなる群から選択されたハロゲン化物を表す）を
含有する燐光体スクリーンの製造方法であって、下記工程を含む方法を包含する：
－　ＥｕＸ′２ ，ＥｕＸ′３ 及びＥｕＯＸ′（但し、Ｘ′はＦ，Ｃｌ，Ｂｒ及びＩからな
る群から選択されたハロゲン化物である）からなる群から選択されたユーロピウム化合物
及び前記ＣｓＸの多数の容器を蒸着の状態にもたらし；そして
－　熱蒸着、化学蒸着、電子線蒸着、無線周波数蒸着及びパルス化レーザ蒸着からなる群
から選択された方法によって、ユーロピウムの１０－ ３ ～５ｍｏｌ％をドープされたＣｓ
Ｘ燐光体が前記基体上に形成されるような比で前記ＣｓＸ及び前記ユーロピウム化合物の
両方を基体上に蒸着する。
【００２９】
蒸着は所望の割合で出発化合物の混合物を含有する単一容器から行うことができる。本発
明に適用される方法はＣｓＸ：Ｅｕ刺激性燐光体（但し、ＸはＢｒ及びＣｌからなる群か
ら選択されたハロゲン化物を表す）を含有する燐光体スクリーンの製造方法であって、下
記工程を含む方法をさらに包含する：
－　ＥｕＸ′２ ，ＥｕＸ′３ 及びＥｕＯＸ′（但し、Ｘ′はＦ，Ｃｌ，Ｂｒ及びＩからな
る群から選択されたハロゲン化物である）からなる群から選択されたユーロピウム化合物
の１０－ ３ ～５ｍｏｌ％と前記ＣｓＸを混合する；
－　前記混合物を蒸着の状態にもたらす；そして
－　物理蒸着、熱蒸着、化学蒸着、電子線蒸着、無線周波数蒸着及びパルス化レーザ蒸着
からなる群から選択された方法によって前記混合物を基体上に蒸着する。
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