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(57)【要約】
【課題】金属イオンを添加する硫化亜鉛ナノ粒子の製造
方法及び光ルミネセンスによる温白光を応用する方法を
提供する。
【解決手段】光に刺激されて６００から６５０ナノメー
トル（ｎｍ）の波長の赤色光を発光させるマンガンを添
加する硫化亜鉛ナノ粒子の製造方法、及びマンガンを添
加する硫化亜鉛ナノ粒子により温白光蛍光膜を製造し光
ルミネセンスによる温白光を応用する方法。
【選択図】図１
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　亜鉛イオン及び赤色光の発光中心となる金属イオンを含有する溶液を製造する工程１と
、
　硫化イオンを含有する溶液を製造する工程２と、
　前記亜鉛イオン及び金属イオンを含有する溶液と前記硫化イオンを含有する溶液とを均
等に混合し混合溶液を製造し、前記混合溶液中で金属イオンを添加する硫化亜鉛ナノ粒子
を成長させる工程３と、
　前記金属イオンを添加する硫化亜鉛ナノ粒子に対し熱処理を施し溶剤を除去する工程４
を具備することを特徴とする、
　金属イオンを添加する硫化亜鉛ナノ粒子の製造方法。
【請求項２】
　前記工程１は、硝酸亜鉛、酢酸亜鉛、塩化亜鉛、或いは溶解により亜鉛イオンを電離さ
せる化学薬品が溶剤に溶解され、前記亜鉛イオン及び金属イオンを含有する溶液の亜鉛イ
オン源となることを特徴とする、請求項１に記載の金属イオンを添加する硫化亜鉛ナノ粒
子の製造方法。
【請求項３】
　前記金属イオンは、マンガンイオン、鉄イオン、コバルトイオン、或いは銅イオンのい
ずれかの一つであることを特徴とする、請求項２に記載の金属イオンを添加する硫化亜鉛
ナノ粒子の製造方法。
【請求項４】
　前記工程１は、硝酸マンガン、醋酸マンガン、塩化マンガン、或いは溶解によりマンガ
ンイオンを電離させる化学薬品が前記溶剤に溶解され、前記亜鉛イオン及び金属イオンを
含有する溶液のマンガンイオン源となることを特徴とする、請求項３に記載の金属イオン
を添加する硫化亜鉛ナノ粒子の製造方法。
【請求項５】
　前記工程２は、硫化ナトリウム、硫化尿素、ジメチルスルホキシド、或いは溶解により
硫化イオンを電離させる化学薬品が前記溶剤に溶解され、前記硫化イオンを含有する溶液
の硫化イオン源となることを特徴とする、請求項１に記載の金属イオンを添加する硫化亜
鉛ナノ粒子の製造方法。
【請求項６】
　前記工程３は、１５℃から２００℃の温度で２０分から４８時間成長させることを特徴
とする、請求項１に記載の金属イオンを添加する硫化亜鉛ナノ粒子の製造方法。
【請求項７】
　前記工程４は、１００℃から５００℃の温度で前記金属イオンを添加する硫化亜鉛ナノ
粒子に対し３０分から３時間熱処理を施すことを特徴とする、請求項１に記載の金属イオ
ンを添加する硫化亜鉛ナノ粒子の製造方法。
【請求項８】
　前記亜鉛イオン及び金属イオンを含有する溶液中の前記金属イオンと前記亜鉛イオンの
モル数の比率は０．０１％から３０％であることを特徴とする、請求項１に記載の金属イ
オンを添加する硫化亜鉛ナノ粒子の製造方法。
【請求項９】
　基板を提供する工程１と、
　有機材料溶液を製造する工程２と、
　酸化亜鉛ナノ粒子を前記有機材料溶液に添加する工程３と、
　金属イオンを添加する硫化亜鉛ナノ粒子を前記有機材料溶液に添加する工程４と、
　前記有機材料溶液を前記基板に塗布する工程５と、
　前記有機材料溶液が塗布された前記基板に対しアニールを施し、前記基板に有機／無機
ハイブリッド薄膜を形成させ、温白光蛍光膜とする工程６を含むことを特徴とする、
　光ルミネセンスによる温白光を応用する方法。



(3) JP 2014-201744 A 2014.10.27

10

20

30

40

50

【請求項１０】
　前記工程２は青色光有機材料を有機溶剤に溶解して前記有機材料溶液を製造し、前記青
色光有機材料はポリフルオレン（ｐｏｌｙ（ｆｌｕｏｒｉｎｅ））、Ａｌｑ２、ピリミジ
ン（ｐｙｒｉｍｉｄｉｎｅ）の芳香族オリゴマー（Ａｒｏｍａｔｉｃ　ｏｌｉｇｏｍｅｒ
）、フルオレンオリゴマー（Ｆｌｕｏｒｅｎｅ　Ｏｌｉｇｏｍｅｒｓ）、フラン含有芳香
族オリゴマー（Ａｒｏｍａｔｉｃ　ｏｌｉｇｏｍｅｒ）、ジステアリルアリーレン（ＤＳ
Ａ）、スチルベン誘導体（ｓｔｉｌｂｅｎｅｓ）、或いはクマリン（ｃｏｕｍａｒｉｎｓ
）であることを特徴とする、請求項９に記載の光ルミネセンスによる温白光を応用する方
法。
【請求項１１】
　前記酸化亜鉛ナノ粒子は、酸化亜鉛ナノ粒子、酸化亜鉛ナノアイランド、酸化亜鉛ナノ
ピラー、酸化亜鉛ナノワイヤ、酸化亜鉛ナノチューブ、或いは酸化亜鉛ナノ多孔構造のい
ずれかの一つであることを特徴とする、請求項９に記載の光ルミネセンスによる温白光を
応用する方法。
【請求項１２】
　前記酸化亜鉛ナノ粒子の大きさは１ナノメートル（ｎｍ）から２０００ナノメートル（
ｎｍ）であることを特徴とする、請求項９に記載の光ルミネセンスによる温白光を応用す
る方法。
【請求項１３】
　前記金属イオンを添加する硫化亜鉛ナノ粒子の大きさは１ナノメートル（ｎｍ）から３
０００ナノメートル（ｎｍ）であることを特徴とする、請求項９に記載の光ルミネセンス
による温白光を応用する方法。
【請求項１４】
　前記金属イオンを添加する硫化亜鉛ナノ粒子の製造方法は、
　亜鉛イオン及び赤色光の発光中心となる金属イオンを含有する溶液を製造する工程ａと
、
　硫化イオンを含有する溶液を製造する工程ｂと、
　前記亜鉛イオン及び金属イオンを含有する溶液と前記硫化イオンを含有する溶液とを均
等に混合し混合溶液を製造し、前記混合溶液中で金属イオンを添加する硫化亜鉛ナノ粒子
を成長させる工程ｃと、
　前記金属イオンを添加する硫化亜鉛ナノ粒子に対し熱処理を施し溶剤を除去する工程ｄ
を具備することを特徴とする、請求項９に記載の光ルミネセンスによる温白光を応用する
方法。
【請求項１５】
　前記工程ｃは、１５℃から２００℃の温度で２０分から４８時間成長させることを特徴
とする、請求項１４に記載の光ルミネセンスによる温白光を応用する方法。
【請求項１６】
　前記工程ｄは、１００℃から５００℃の温度で前記金属イオンを添加する硫化亜鉛ナノ
粒子に対し３０分から３時間熱処理を施すことを特徴とする、請求項１４に記載の光ルミ
ネセンスによる温白光を応用する方法。
【請求項１７】
　前記亜鉛イオン及び金属イオンを含有する溶液中の前記金属イオンと前記前記亜鉛イオ
ンのモル数の比率は０．０１％から３０％であることを特徴とする、請求項１４に記載の
光ルミネセンスによる温白光を応用する方法。
【請求項１８】
　前記金属イオンを添加する硫化亜鉛ナノ粒子中の金属イオンは、赤色光の発光中心とな
る金属イオンであることを特徴とする、請求項９に記載の光ルミネセンスによる温白光を
応用する方法。
【請求項１９】
　前記金属イオンは、マンガンイオン、鉄イオン、コバルトイオン、或いは銅イオンのい
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ずれかの一つであることを特徴とする、請求項１８に記載の光ルミネセンスによる温白光
を応用する方法。
【請求項２０】
　前記金属イオンを添加する硫化亜鉛ナノ粒子は、水熱合成（ｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌ
）、固相反応法（ｓｏｌｉｄ－ｓｔａｔｅ　ｒｅａｃｔｉｏｎ）、回転塗布法（ｓｐｉｎ
　ｃｏａｔｉｎｇ）、浸漬コーティング（ｄｉｐ　ｃｏａｔｉｎｇ）、電気化学法、液相
沈殿法（Ｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎ　ｉｎ　Ｌｉｑｕｉｄ　Ｐｈａｓｅ）、熱蒸着法（
ｔｈｅｒｍａｌ　ｅｖａｐｏｒａｔｉｏｎ）、化学気相成長（ｃｈｅｍｉｃａｌ　ｖａｐ
ｏｒ　ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ）、分子束磊晶法（ｍｏｌｅｃｕｌａｒ　ｂｅａｍ　ｅｐｉ
ｔａｘｙ）、有機金属気相成長法（ＭＯＣＶＤ）、或いはパルスレーザー堆積法（Ｐｕｌ
ｓｅｄ　Ｌａｓｅｒ　Ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ　（ＰＬＤ））　のいずれかの一つにより製
造されることを特徴とする、請求項１８に記載の光ルミネセンスによる温白光を応用する
方法　。
【請求項２１】
　前記工程５の前記金属イオンを添加する硫化亜鉛ナノ粒子の前記有機材料溶液中での重
量濃度は１％から９０％であることを特徴とする、請求項９に記載の光ルミネセンスによ
る温白光を応用する方法　。
【請求項２２】
　前記工程５の前記有機材料の前記有機材料溶液中での重量濃度は０．０１％から１０％
であることを特徴とする、請求項９に記載の光ルミネセンスによる温白光を応用する方法
　。
【請求項２３】
　前記工程５の前記酸化亜鉛ナノ粒子の前記有機材料溶液中での重量濃度は０．１％から
２０％であることを特徴とする、請求項９に記載の光ルミネセンスによる温白光を応用す
る方法　。
【請求項２４】
　前記工程５の前記有機材料溶液は、回転塗布法（ｓｐｉｎ　ｃｏａｔｉｎｇ）、浸漬コ
ーティング（ｄｉｐ　ｃｏａｔｉｎｇ）、インクジェット印刷（ｉｎｋ　ｐｒｉｎｔｉｎ
ｇ）、熱蒸着法（Ｔｈｅｒｍａｌ　ｅｖａｐｏｒａｔｉｏｎ）、スパッタリング（Ｓｐｕ
ｔｔｅｒｉｎｇ）、スプレー塗装（ｓｐｒａｙ　ｃｏａｔｉｎｇ）、或いはロールツーロ
ール（Ｒｏｌｌ－ｔｏ－Ｒｏｌｌ）のいずれかにより前記基板に塗布されることを特徴と
する、請求項９に記載の光ルミネセンスによる温白光を応用する方法　。
【請求項２５】
　前記工程６の７０℃から３００℃で前記有機材料溶液が塗布された前記基板に対し３０
分から３時間アニールを施すことを特徴とする、請求項９に記載の光ルミネセンスによる
温白光を応用する方法。
【請求項２６】
　前記温白光蛍光膜の厚さは１０ナノメートル（ｎｍ）から２００マイクロメートル（μ
ｍ）であることを特徴とする、請求項９に記載の光ルミネセンスによる温白光を応用する
方法。
【請求項２７】
　紫外線を前記温白光蛍光膜に照射し、前記温白光蛍光膜を刺激し温白光を発光させる紫
外線光源を提供する工程を更に含むことを特徴とする、請求項９に記載の光ルミネセンス
による温白光を応用する方法。
【請求項２８】
　前記工程５の前記金属イオンを添加する硫化亜鉛ナノ粒子の前記有機材料溶液中での濃
度を改変させるか、或いは前記工程６のアニール温度を改変させ、前記温白光の色温度及
び色度座標を制御させることを特徴とする、請求項２７に記載の光ルミネセンスによる温
白光を応用する方法。
【発明の詳細な説明】
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【技術分野】
【０００１】
　本発明は、光に刺激されて６００から６５０ナノメートル（ｎｍ）の波長の赤色光を発
光させるマンガンを添加する硫化亜鉛ナノ粒子の製造方法、及びマンガンを添加する硫化
亜鉛ナノ粒子により温白光蛍光膜を製造し、光ルミネセンスによる温白光を応用する方法
に関する。
【背景技術】
【０００２】
　現在市販される白色光発光ダイオードは主に以下の２つの方法で製造される。
　（１）青色光ＬＥＤ結晶粒により青色光を発光させ、一部の青色光はエポキシ樹脂に塗
布されるＹＡＧ（Ｙ３Ａｌ５Ｏ２）等の黄色蛍光粉末を刺激し黄色光を発光させ、残りの
青色光及び黄色光が混合されて白色光を発光させる。
　（２）赤色光発光ダイオードチップ、緑色光発光ダイオードチップ、及び青色光発光ダ
イオードチップで構成されるマルチチップＬＥＤ、或いはフルカラーＬＥＤにより、これ
らＬＥＤチップが発光させる赤色光、緑色光、及び青色光を混合させて白色光を発光させ
る。
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００３】
　しかしながら、前述した２種類の従来の技術にはそれぞれ欠点がある。以下に詳述する
。
　上述の方法（１）により製造される白色光発光ダイオードが発光させる白色光は、青色
光の割合を高めて黄色蛍光粉末を刺激し黄色光を発光させた後、残りの青色光は黄色蛍光
粉末が発光させる黄色光と混合されて白色光を発光させるため、発光された白色光は青色
の色温度が高い昼白色光となる。高い色温度の昼白色光は赤色光の波長が欠乏するため演
色性が低いほか、長時間高い色温度の光源に曝されると夜間に人体のメラトニンの分泌が
抑制されてしまい、不眠症や癌に罹る確率が高まる等の問題がある。このため、常用する
照明としては相応しくない。
　上述の方法（２）により製造されるフルカラーＬＥＤは異なるＬＥＤチップで構成され
るため、異なる駆動回路が必要であり、製造工程が複雑になり製造が困難である。また、
マルチチップ構造は放熱性に乏しく、各光源の発光効率及び熱の安定性に差異があるため
、発光される白色光が不均一である。このように、製造工程の複雑さ、放熱問題、及び発
光される白色光の不均一といった欠点が存在する。
【０００４】
　このほかに、上述の２つの方法はどちらも蛍光粉末が必要であるが、蛍光粉末の原料は
大部分が希土類元素であり、希土類元素の生産量は非常に少なく採掘も難しいため価格が
高騰し続けており、コストが高くなる。また、希土類元素の採掘には地表面の植物を大量
に伐採する必要があり、重大な環境破壊に繋がる。さらに、蛍光粉末の製造方法の多くは
固相焼結法（ｓｏｌｉｄ－ｓｔａｔｅ　ｓｉｎｔｅｒｉｎｇ）を採用し、１０００℃以上
の高温で長時間焼結するため製造コストが増加する。このため、上述の方法には希土類元
素及び固相焼結法を使用するためのコスト上昇及び環境破壊の欠点がある。
【０００５】
　そこで、本発明者は上記の欠点が改善可能と考え、鋭意検討を重ねた結果、合理的設計
で上記の課題を効果的に改善する本発明の提案に到った。
　即ち、安価で取得し易く、環境保護にも繋がる材料を希土類元素の代替として光ルミネ
センスによる発光を発生させ、照明に適する演色性の高い低い色温度の温白光を発光させ
る。
【０００６】
　本発明は、このような従来の問題に鑑みてなされたものである。上記課題解決のため、
本発明は、金属イオンを添加する硫化亜鉛ナノ粒子の製造方法を提供することを主目的と
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する。
　換言すれば、安価で取得し易く、環境保護に適した材料を採用し、製造工程も難易度が
低下し、コストが低くなる、光に刺激されて赤色光を発光させる金属イオンを添加する硫
化亜鉛ナノ粒子を製造することで、希土類元素を原料とする高コストで製造に時間がかか
り且つ高温が必要な従来の固相焼結法により製造される赤色蛍光粉末に代替し、赤色光蛍
光粉末の製造コストを減少させ、製造工程も簡略化させる。また、前述の金属イオンを添
加する硫化亜鉛ナノ粒子を採用して、光に刺激されて温白光を発する温白光蛍光膜を製造
することで、温白光蛍光膜の製造コストを減少させて製造工程をも簡略化させる。
【０００７】
　本発明は、温白光蛍光膜の製造方法を提供することを他の目的とする。
　つまり、青色光有機材料、酸化亜鉛ナノ粒子、及び金属イオンを添加する硫化亜鉛ナノ
粒子を採用し、製造の難易度が低く、低コストな方法により有機／無機ハイブリッド薄膜
を製造することで、高価で取得が難しく、環境保護にも適しない希土類元素の材料が不要
になる。前記有機／無機ハイブリッド薄膜が紫外線に刺激されると、青色光、緑色光、及
び赤色光を同時に発光させて混合させ、照明に適し且つ演色性の優れた低い色温度の温白
光を発光させる温白光蛍光膜とし、また白色光の色温度及び色度座標を制御させる。この
ほか、前記温白光蛍光膜を用い光ルミネセンスを更に発生させ、照明に適し且つ演色性の
優れた低い色温度の温白光を発光させ、人体に発光傷害を与えない。
【０００８】
　本発明は、光ルミネセンスによる温白光の発光方法を提供することを他の目的とする。
　つまり、青色光有機材料、酸化亜鉛ナノ粒子、及び金属イオンを添加する硫化亜鉛ナノ
粒子を採用するため、製造の難易度が低く、低コストの方法により有機／無機ハイブリッ
ド薄膜を製造して温白光蛍光膜とし、高価で取得が難しく、環境保護にも適さない希土類
元素材料が不要になる。有機／無機ハイブリッド薄膜に紫外線を照射して刺激し、青色光
、緑色光、及び赤色光を同時に発光させて照明に適し且つ演色性の優れた低い色温度の温
白光を混合させ、人体に発光傷害をもたらさず、白色光の色温度及び色度座標を制御させ
る。
【課題を解決するための手段】
【０００９】
　本発明に係る金属イオンを添加する硫化亜鉛ナノ粒子の製造方法の特徴の一によれば、
光に刺激されて６００から６５０ナノメートル（ｎｍ）の波長の赤色光を発光させるマン
ガンを添加する硫化亜鉛ナノ粒子を製造する方法である。
【００１０】
　上述した課題を解決し、目的を達成するために、本発明に係る金属イオンを添加する硫
化亜鉛ナノ粒子の製造方法は、亜鉛イオン及び赤色光の発光中心となる金属イオンを含有
する溶液を製造する工程１、硫化イオンを含有する溶液を製造する工程２、前記亜鉛イオ
ン及び金属イオンを含有する溶液と前記硫化イオンを含有する溶液とを均等に混合し混合
溶液を製造し、前記混合溶液中で金属イオンを添加する硫化亜鉛ナノ粒子を成長させる工
程３、及び前記金属イオンを添加する硫化亜鉛ナノ粒子に対し熱処理を施し溶剤を除去す
る工程４を具備することを特徴とする。
【００１１】
　前記方法には安価で取得し易い、環境保護にも適した材料を採用し、製造の難易度が低
く、低コストな方法により光に刺激されて赤色光を発光させる金属イオンを添加する硫化
亜鉛ナノ粒子を製造することで、希土類元素原料の高コストで、製造に時間がかかり高温
が必要な従来の固相焼結法により製造される赤色蛍光粉末に代替し、赤色光蛍光粉末の製
造コストを減少させ且つ製造工程を簡略化させる。
【００１２】
　また、本発明に係る温白光蛍光膜の製造方法の特徴の一によれば、基板を提供する工程
１、有機材料溶液を製造する工程２、酸化亜鉛ナノ粒子を前記有機材料溶液に添加する工
程３、金属イオンを添加する硫化亜鉛ナノ粒子を前記有機材料溶液に添加する工程４、前
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記有機材料溶液を前記基板に塗布する工程５、及び前記有機材料溶液が塗布された前記基
板に対しアニール（ａｎｎｅａｌ）を施し、前記基板に有機／無機ハイブリッド薄膜を形
成させ、温白光蛍光膜とする工程６を含むことを特徴とする。
【００１３】
　前記方法は、青色光有機材料、酸化亜鉛ナノ粒子、及び金属イオンを添加する硫化亜鉛
ナノ粒子を採用し、製造の難易度が低く、低コストの方法により有機／無機ハイブリッド
薄膜を製造し温白光蛍光膜とすることで、高価で取得が難しく、環境保護に適さない希土
類元素材料を必要としない。
【００１４】
　また、本発明に係る光ルミネセンスによる温白光の方法の特徴の一によれば、前記光ル
ミネセンスによる温白光の発光方法は、基板を提供する工程１、有機材料溶液を製造する
工程２、酸化亜鉛ナノ粒子を前記有機材料溶液に添加する工程３、金属イオンを添加する
硫化亜鉛ナノ粒子を前記有機材料溶液に添加する工程４、前記有機材料溶液を前記基板に
塗布する工程５、及び前記有機材料溶液が塗布された前記基板に対しアニールを施し、前
記基板に有機／無機ハイブリッド薄膜を形成させて温白光蛍光膜とし、温白光蛍光膜に紫
外線を照射し刺激することで照明に適し且つ演色性の優れた低い色温度温の白色光を発光
させ、人体に発光傷害をもたらさず、白色光の色温度及び色度座標を制御させる工程６を
含むことを特徴とする。
【発明の効果】
【００１５】
　従って、本発明が提供される金属イオンを添加する硫化亜鉛ナノ粒子の製造方法は、温
白光蛍光膜の製造方法及び光ルミネセンスによる温白光の方法には全て、安価で取得の容
易な環境保護に適する材料が採用され、製造の難易度が低く低コストな方法により、光に
刺激されて赤色光を発光させる金属イオンを添加する硫化亜鉛ナノ粒子を製造することで
、希土類元素を原料とし、高コストで製造に時間がかかり且つ高温が必要な従来の固相焼
結法により製造される赤色蛍光粉末に代替し、赤色光蛍光粉末の製造コストを減少させ、
製造工程を簡略化させる。
　さらに、金属イオンを添加する硫化亜鉛ナノ粒子、青色光有機材料、及び酸化亜鉛ナノ
粒子により有機／無機ハイブリッド薄膜を製造し温白光蛍光膜とし、温白光蛍光膜に紫外
線を照射して刺激することで、青色光、緑色光、及び赤色光を同時に発光させ、照明に適
し且つ演色性の優れた低い色温度の温白光を混合させ、人体に発光傷害をもたらさず、白
色光の色温度及び色度座標を制御させる。
【図面の簡単な説明】
【００１６】
【図１】本発明の一実施形態に係る金属イオンを添加する硫化亜鉛ナノ粒子の製造方法を
示すフローチャートである。
【図２】本発明の一実施形態に係る温白光蛍光膜を製造する方法及び光ルミネセンスによ
る温白光の方法を示すフローチャートである。
【発明を実施するための形態】
【００１７】
　本発明における好適な実施の形態について、添付図面を参照して説明する。
　尚、以下に説明する実施の形態は、特許請求の範囲に記載された本発明の内容を限定す
るものではない。また、以下に説明される構成の全てが、本発明の必須要件であるとは限
らない。さらに、この明細書では、各部材の異なる部分は実物のサイズに基き作成されて
いるわけではなく、一つの尺度と関連する他の尺度との比較や、或いは誇張や簡略化が加
えられており、より明確に描画することで本発明に対する理解を促すものである。
　本発明に応用される従来の技術は、重点を引用するのみで、本発明の説明を補助する。
【００１８】
　図１は本発明の一実施形態に係る金属イオンを添加する硫化亜鉛ナノ粒子の製造方法を
示すフローチャートである。
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　図１によれば、まず、亜鉛を含有する化学薬品と赤色光の発光中心となる金属を含有す
る化学薬品とを溶剤に溶解し、亜鉛イオン及び赤色光の発光中心となる金属イオンを含有
する溶液を製造する（工程１００）。
　工程１００では、亜鉛を含有する化学薬品は溶剤に溶解されて亜鉛イオンを電離させる
化学薬品であり、例えば硝酸亜鉛、酢酸亜鉛、塩化亜鉛、或いは溶解により亜鉛イオンを
電離させる他の化学薬品であり、亜鉛イオン及び赤色光の発光中心となる金属イオンを含
有する溶液の亜鉛イオン源となる。
　赤色光の発光中心となる金属を含有する化学薬品は溶剤に溶解され亜鉛イオンを電離さ
せる化学薬品であり、例えば硝酸金属塩、醋酸金属塩、塩化金属塩、或いは溶解により赤
色光の発光中心となる金属イオンを電離させる他の化学薬品であり、亜鉛イオン及び赤色
光の発光中心となる金属イオンを含有する溶液の赤色光の発光中心となる金属イオン源と
なる。また、亜鉛イオン及び金属イオンを含有する溶液の金属イオンと亜鉛イオンのモル
数の比率は０．０１％から３０％である。
【００１９】
　赤色光の発光中心となる金属イオンは、マンガンイオン、鉄イオン、コバルトイオン、
銅イオン、或いは赤色光の発光中心となる他の金属イオンの何れか一つであり、特にマン
ガンイオンが好ましい。マンガンイオンを発光中心となる金属イオンとして採用する場合
、赤色光の発光中心となる金属を含有する化学薬品はマンガンを含有する化学薬品であり
、溶剤に溶解されてマンガンイオンを電離させる硝酸マンガン、醋酸マンガン、塩化マン
ガン、或いは溶解によりマンガンイオンを電離させる他の化学薬品の何れか一つであり、
亜鉛イオン及び赤色光の発光中心となる金属イオンを含有する溶液の赤色光の発光中心と
なるマンガンイオン源となる。
　また、亜鉛イオン及びマンガンイオンを含有する溶液のマンガンイオンと亜鉛イオンの
モル数の比率は０．０１％から３０％である。工程１００で使用される溶剤は、水、脱イ
オン水、メチルアルコール、エタノール、２―メトキシエタノール（２　ｍｅｔｈｙｌｏ
ｘｙｅｔｈａｎｏｌ）、或いは亜鉛を含有する化学薬品及び赤色光の発光中心となる金属
を含有する化学薬品の他の溶剤でもよい。
【００２０】
　続いて、硫黄を含有する化学薬品は溶剤に溶解され、硫化イオンを含有する溶液を製造
する（工程１０２）。
　工程１０２の硫黄を含む化学薬品は溶剤に溶解されて硫化イオンを電離させる化学薬品
であり、硝硫化ナトリウム、硫化尿素、ジメチルスルホキシド、或いは溶解により硫化イ
オンを電離させる他の化学薬品の何れか一つであり、硫化イオンを含有する溶液の硫化イ
オン源となる。工程１０２で使用される溶剤は、水、脱イオン水、メチルアルコール、エ
タノール、２―メトキシエタノール（２　ｍｅｔｈｙｌｏｘｙｅｔｈａｎｏｌ）、或いは
硫黄を含有する化学薬品が溶解される他の溶剤の何れか一つである。
【００２１】
　亜鉛イオン及び金属イオンを含有する溶液と硫化イオンを含有する溶液とを均等に混合
させて混合溶液を製造し、前記混合溶液を１５℃から２００℃の温度で２０分から４８時
間放置するか、或いは超音波振動器で２０分から４８時間振動させ、前記混合溶液中で（
赤色光の発光中心となる）金属イオンが添加される硫化亜鉛ナノ粒子を成長させる（工程
１０４）。
　工程１０４では、前記混合溶液（或いは成長溶液）は直接室温で２０分から４８時間放
置されるか、或いは超音波振動器により２０分から４８時間振動され、混合溶液中で（赤
色光の発光中心となる）金属イオンが添加される硫化亜鉛ナノ粒子を成長させる。
【００２２】
　また、成長した金属イオンを添加する硫化亜鉛ナノ粒子を収集し、１００℃から５００
℃の温度で成長した金属イオンを添加する硫化亜鉛ナノ粒子に対し３０分から３時間熱処
理を施し、溶剤を除去する（工程１０６）。
　その後、手動、ボールミル、或いは他の研磨装置により金属イオンを添加する硫化亜鉛
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ナノ粒子の研磨を行い、金属イオンを添加する硫化亜鉛ナノ粒子の粒径を均一にする。
【００２３】
　（赤色光の発光中心となる）金属イオンが添加される硫化亜鉛ナノ粒子は、赤色光の発
光中心となる金属イオンの電子跳躍が赤色光の発光中心となり、例えばマンガンイオン４
Ｔ１―＞６Ａ１の電子跳躍が赤色光の発光中心となり、赤色光を発光させる。
　（赤色光の発光中心となる）金属イオンが添加される硫化亜鉛ナノ粒子は安価で、溶液
も取得し易い環境保護にも適する亜鉛を含有する化学薬品、赤色光の発光中心となる金属
を含有する化学薬品、及び硫黄を含有する化学薬品であり、製造の難易度が低く（高温、
高圧、真空等の製造条件が不要）、低コストの方法により紫外線に刺激されて赤色光を発
光させる金属イオンを添加する硫化亜鉛ナノ粒子を製造する。このため、（赤色光の発光
中心となる）金属イオンを添加する硫化亜鉛ナノ粒子は従来の赤色蛍光粉末同様光に刺激
されて赤色光を発光させるのみならず、高価で、取得が難しく、環境保護にも適さない希
土類元素を原料とし、高コストで製造に時間がかかり且つ高温が必要な従来の固相焼結法
により製造される赤色蛍光粉末が不要になり、製造コストを減少させて製造工程も簡略化
させる。
【００２４】
　図２を参照しながら温白光蛍光膜の製造方法について説明する。まず、基板を提供する
（工程２００）。
　基板は、ガラス基板、エポキシ樹脂基板、石英基板、ポリエチレンテレフタレート（Ｐ
ＥＴ）基板、或いは他の材質の基板の何れか一つである。続いて、脱イオン水、アセトン
、イソプロピルアルコール及び超音波振動器によりそれぞれ基板に対し洗浄を行い、エア
ガンにより基板を乾燥させる。その後、洗浄後の基板の表面に対し紫外線―オゾン（ＵＶ
　Ｏｚｏｎｅ）処理を施し改質させる。　
【００２５】
　続いて、有機材料を有機溶剤に溶解し、有機材料溶液を製造する（工程２０２）。
　有機材料は青色光有機材料、例えばポリフルオレン（ｐｏｌｙ（ｆｌｕｏｒｉｎｅ））
、Ａｌｑ２、ピリミジン（ｐｙｒｉｍｉｄｉｎｅ）の芳香族オリゴマー（Ａｒｏｍａｔｉ
ｃ　ｏｌｉｇｏｍｅｒ）、フルオレンオリゴマー（Ｆｌｕｏｒｅｎｅ　Ｏｌｉｇｏｍｅｒ
ｓ）、フラン含有芳香族オリゴマー（Ａｒｏｍａｔｉｃ　ｏｌｉｇｏｍｅｒ）、ジステア
リルアリーレン（ＤＳＡ）、スチルベン誘導体（ｓｔｉｌｂｅｎｅｓ）、或クマリン（ｃ
ｏｕｍａｒｉｎｓ）、或いは紫外線に刺激されて青色光を発光させる有機材料の何れか一
つであり、有機溶剤はトルエン、クロロフォルム、ジメチルベンゼン、或いは前述の有機
材料が溶解される他の溶剤である。
【００２６】
　酸化亜鉛ナノ粒子、酸化亜鉛ナノワイヤ、酸化亜鉛ナノピラー、酸化亜鉛ナノチューブ
、或いは酸化亜鉛ナノアイランド等の酸化亜鉛ナノ粒子を有機材料溶液に添加する（工程
２０４）。
　酸化亜鉛ナノ粒子の大きさは１ナノメートル（ｎｍ）から２０００ナノメートル（ｎｍ
）である。次に、酸化亜鉛ナノ粒子が有機材料溶液中で均一に分散された後、（赤色光の
発光中心となる）金属イオンが添加される硫化亜鉛ナノ粒子は前記有機材料溶液中（工程
２０６）で攪拌或いは超音波振動器により振動されて有機溶液中の（青色光）有機材料、
酸化亜鉛ナノ粒子、及び（赤色光の発光中心となる）金属イオンが添加される硫化亜鉛ナ
ノ粒子が均等に混合され、有機溶液中の有機物質（（青色光）有機材料）と無機物質（酸
化亜鉛ナノ粒子及び（赤色光の発光中心となる）金属イオンが添加される硫化亜鉛ナノ粒
子）とを均等に混合させる。（赤色光の発光中心となる）金属イオンが添加される硫化亜
鉛ナノ粒子の大きさは１ナノメートル（ｎｍ）から３０００ナノメートル（ｎｍ）である
。
　（赤色光の発光中心となる）金属イオンが添加される硫化亜鉛ナノ粒子中の金属イオン
は、マンガンイオン、鉄イオン、コバルトイオン、銅イオン、或いは赤色光の発光中心と
なる他の金属イオンの何れか一つである。特にマンガンイオンが好ましく、亜鉛イオン及
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び金属イオンを含有する溶液中の金属イオンと亜鉛イオンのモル数の比率は０．０１％か
ら３０％である。
　（赤色光の発光中心となる）金属イオンが添加される硫化亜鉛ナノ粒子は、本発明の図
１の金属イオンを添加する硫化亜鉛ナノ粒子の製造方法により製造され、これは既に前文
で詳述しているため再述は省く。或いは、工程２０６では、水熱合成（ｈｙｄｒｏｔｈｅ
ｒｍａｌ）、固相反応法（ｓｏｌｉｄ－ｓｔａｔｅ　ｒｅａｃｔｉｏｎ）、回転塗布法（
ｓｐｉｎ　ｃｏａｔｉｎｇ）、浸漬コーティング（ｄｉｐ　ｃｏａｔｉｎｇ）、電気化学
法、液相沈殿法（Ｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎ　ｉｎ　Ｌｉｑｕｉｄ　Ｐｈａｓｅ）、熱
蒸着法（ｔｈｅｒｍａｌ　ｅｖａｐｏｒａｔｉｏｎ）、化学気相成長（ｃｈｅｍｉｃａｌ
ｖａｐｏｒ　ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ）、分子線エピタキシー法（ｍｏｌｅｃｕｌａｒ　ｂ
ｅａｍ　ｅｐｉｔａｘｙ）、有機金属気相成長法（ＭＯＣＶＤ）、パルスレーザー堆積法
（Ｐｕｌｓｅｄ　Ｌａｓｅｒ　Ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ（ＰＬＤ））等の方法を採用し（赤
色光の発光中心となる）金属イオンが添加される硫化亜鉛ナノ粒子を製造する。
【００２７】
　工程２０６の完了後、有機材料溶液中で（青色光）有機材料、酸化亜鉛ナノ粒子、及び
（赤色光の発光中心となる）金属イオンが添加される硫化亜鉛ナノ粒子が均等に混合され
、金属イオンを添加する硫化亜鉛ナノ粒子の有機材料溶液中での重量濃度は１％から９０
％であり、特に１％から３０％が好ましく、計算方式は金属イオンを添加する硫化亜鉛ナ
ノ粒子の重量／溶剤重量Ｘ１００％である。
　（青色光）有機材料の有機材料溶液中での重量濃度は０．０１％から１０％であり、計
算方式は（青色光）有機材料の重量／溶剤重量Ｘ１００％である。酸化亜鉛ナノ粒子の有
機材料溶液中での重量濃度は０．１％から２０％であり、計算方式は酸化亜鉛ナノ粒子的
重量／溶剤重量Ｘ１００％である。
【００２８】
　次に、（青色光）有機材料、酸化亜鉛ナノ粒子、及び（赤色光の発光中心となる）金属
イオンが添加される硫化亜鉛ナノ粒子が均等に混合された有機材料溶液が基板に塗布され
る（工程２０８）。
　工程２０８の有機材料溶液は、回転塗布法（ｓｐｉｎ　ｃｏａｔｉｎｇ）、浸漬コーテ
ィング（ｄｉｐ　ｃｏａｔｉｎｇ）、インクジェット印刷（ｉｎｋ　ｐｒｉｎｔｉｎｇ）
、熱蒸着法（Ｔｈｅｒｍａｌ　ｅｖａｐｏｒａｔｉｏｎ）、スパッタリング（Ｓｐｕｔｔ
ｅｒｉｎｇ）、スプレー塗装（ｓｐｒａｙ　ｃｏａｔｉｎｇ）、或いはロールツーロール
（Ｒｏｌｌ－ｔｏ－Ｒｏｌｌ）等の方式で基板に塗布される。
【００２９】
　続いて、有機材料溶液が塗布された基板（或いは基板に塗布される有機材料溶液）に対
しアニールを施し、基板に有機／無機ハイブリッド薄膜を形成させ、温白光蛍光膜とする
（工程２１０）。
　工程２１０では、前記有機材料溶液が塗布された基板（或いは基板に塗布される有機材
料溶液）に対し７０℃から３００℃でアニールを３０分から３時間施し、基板に温白光蛍
光膜を形成させる。温白光蛍光膜の厚さは１０ナノメートル（ｎｍ）から２００マイクロ
メートル（μｍ）である。
【００３０】
　温白光蛍光膜は（青色光）有機材料、酸化亜鉛ナノ粒子、及び（赤色光の発光中心とな
る）金属イオンが添加される硫化亜鉛ナノ粒子が混合されて組成される有機／無機ハイブ
リッド薄膜であり、紫外線が照射されて刺激され、青色光、緑色光、及び赤色光を同時に
発光させると共に混合させて白色光を発光させる。赤色光は主に（赤色光の発光中心とな
る）金属イオンが添加される硫化亜鉛ナノ粒子中の金属イオン（例えばマンガンイオン、
鉄イオン、コバルトイオン、銅イオン、或いは赤色光の発光中心となる他の金属イオンの
何れか一つ）が紫外線に刺激されて電子跳躍を発生させ赤色光を発光させる。
　マンガンイオンが添加される硫化亜鉛ナノ粒子中の金属イオンは波高値６２０ナノメー
トル（ｎｍ）の波長の赤色光を発光させ、一般的な赤色蛍光粉末が発光させる波高値６２
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０ナノメートル（ｎｍ）の波長の赤色光に比べてより赤色光に近く、赤色光材料としてよ
り適している。緑色光は電子が（青色光）有機材料と酸化亜鉛ナノ粒子とが形成させる結
合欠落箇所を再結合させることで形成され、欠落のエネルギー準位が波高値５３２ナノメ
ートル（ｎｍ）の波長の緑色光を発光させる。
　青色光は（青色光）有機材料が紫外線に刺激されることで発光される。温白光蛍光膜が
発光させる白色光は、青色光、緑色光、及び赤色光が混合されることで組成され、高い演
色性及び低い色温度という特性を有し、照明に適しており、人体に発光傷害をもたらさず
、高い演色性且つ低い色温度の温白光である。
【００３１】
　温白光蛍光膜が発光させる白色光は、青色光、緑色光、及び赤色光が混合されたもので
あり、青色光、緑色光、及び赤色光は（青色光）有機材料及び酸化亜鉛ナノ粒子によりそ
れぞれ形成された結合欠落、及び（赤色光の発光中心となる）金属イオンが添加される硫
化亜鉛ナノ粒子中の金属イオンにより形成される。このため、温白光蛍光膜中の（青色光
）有機材料、酸化亜鉛ナノ粒子、及び（赤色光の発光中心となる）金属イオンが添加され
る硫化亜鉛ナノ粒子の比率を調整させることで白色光中の各光色の比率を調整させ、白色
光の色温度及び色度座標の調整及び制御を行う。換言すれば、工程２０８の（青色光）有
機材料、酸化亜鉛ナノ粒子、及び（赤色光の発光中心となる）金属イオンが添加される硫
化亜鉛ナノ粒子の有機材料溶液中での濃度比率を調整ないしは制御させることで、白色光
中の各光色の比率を調整でき、白色光の色温度及び色度座標の制御及び調整を行う。
　このほか、アニールの温度は（青色光）有機材料及び酸化亜鉛ナノ粒子により形成され
る結合欠落の数量に影響を与え、緑色光の強度を改変させる。つまりは、アニールの温度
を改変させることで緑色光の強度を制御させ、白色光中の緑色光の強度を更に制御させて
改変させ、白色光の色温度及び色度座標の制御及び調整を行う。換言すれば、工程２１０
のアニールの温度を制御することで、（青色光）有機材料及び酸化亜鉛ナノ粒子により形
成される結合欠落の数量を調整ないしは制御でき、白色光中の緑色光の強度を制御させる
ことで白色光の色温度及び色度座標を更に制御及び調整させる。
【００３２】
　従って、本発明が提供される金属イオンを添加する硫化亜鉛ナノ粒子の製造方法、温白
光蛍光膜の製造方法及び光ルミネセンスによる温白光の方法は、全て青色光有機材料、酸
化亜鉛ナノ粒子、及び金属イオンを添加する硫化亜鉛ナノ粒子等の安価で取得の容易な、
環境保護にも適する材料を原料とし、製造の難易度が低く低コストな方法により有機／無
機ハイブリッド薄膜を製造することで、高価で取得が難しく、環境保護にも適さない希土
類元素の材料が不要になり、温白光蛍光膜の製造工程を簡略化させて温白光蛍光膜の製造
コストをも減少させる。
　有機／無機ハイブリッド薄膜は紫外線に刺激されて青色光、緑色光、及び赤色光を同時
に発光させ、照明に適し且つ演色性の優れた低い色温度の温白光を混合させるため、これ
を温白光蛍光膜とする。温白光蛍光膜の各成分の比率或いはアニールの温度を改変させる
ことで、白色光の色温度及び色度座標の制御及び調整を行う。
【００３３】
　また、本発明は光ルミネセンスによる温白光の方法をさらに提供する。そして、図２は
光ルミネセンスによる温白光の方法のフローチャートを示す。
　まず、図２の工程２００から工程２１０では、（青色光）有機材料、酸化亜鉛ナノ粒子
、及び（赤色光の発光中心となる）金属イオンが添加される硫化亜鉛ナノ粒子が混合され
る有機無機薄膜を製造し、温白光蛍光膜とする。これらの工程は前文で詳細に説明してい
るため、再述は省略する。
　続いて、紫光発光ダイオードや他の紫外線を発光させる装置または部材を紫外線光源と
し、温白光蛍光膜に紫外線を照射させて温白光蛍光膜を刺激し、青色光、緑色光、及び赤
色光を同時に発光させ、照明に適し且つ演色性の優れた低い色温度の温白光を混合させる
。
【００３４】
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　前述の図２の温白光蛍光膜の製造方法では、温白光蛍光膜の製造には安価で取得が容易
な、環境保護に適した材料を原料とし、製造の難易度が低く低コストな方法により製造さ
れるため、本発明の光ルミネセンスによる温白光の発光方法には前記温白光蛍光膜が使用
されて光ルミネセンスによる発光を発生させる。
　本発明の光ルミネセンスによる温白光の発光方法は、簡単且つ安価で環境保護にも適す
るのみならず、紫外線に刺激されて発光される白色光は、青色光、緑色光、及び赤色光の
混合であり、照明に適し且つ演色性の優れた低い色温度の温白光である。
【００３５】
　また、本発明の光ルミネセンスによる温白光の発光方法は、温白光蛍光膜の各成分の比
率ないしはアニールの温度を改変させることで、白色光の色温度及び色度座標の制御及び
調整を行う。換言すれば、本発明の光ルミネセンスによる温白光の発光方法は、工程２０
８の（青色光）有機材料、酸化亜鉛ナノ粒子、及び（赤色光の発光中心となる）金属イオ
ンが添加される硫化亜鉛ナノ粒子の有機材料溶液中での濃度比率を調整ないしは制御させ
るか、或いは工程２１０のアニールの温度を制御させることで、本発明の光ルミネセンス
による温白光の発光方法により発光される白色光の色温度及び色度座標の制御及び調整を
実行する。
【００３６】
　この問題に対し、例えば温白光蛍光膜の（赤色光の発光中心となる）金属イオンが添加
される硫化亜鉛ナノ粒子の比率、或いは（赤色光の発光中心となる）金属イオンが添加さ
れる硫化亜鉛ナノ粒子の有機材料溶液中での濃度比率を増加させることで、温白光蛍光膜
が発光させる白色光の緑色光及び赤色光の強度を増強させ、緑色光及び赤色光を主とした
温白光を発光させる。その比率或いは濃度比率が高いほど、温白光の色度座標は赤色領域
に偏向し、色温度もより低くなる。
【００３７】
　なお、温白光蛍光膜の酸化亜鉛ナノ粒子の比率、或いは酸化亜鉛ナノ粒子の有機材料溶
液中での濃度比率を増加させ、温白光蛍光膜が発光させる白色光の緑色光及び赤色光の強
度を同様に増強させることで、緑色光及び赤色光を主とした温白光を発光させる。この比
率或いは濃度比率が高いほど、温白光の色度座標は赤色領域に偏向し、色温度もより低く
なる。
　反対に、温白光蛍光膜の（青色光）有機材料の比率、或いは（青色光）有機材料の有機
材料溶液中での濃度比率を増加させることで、温白光蛍光膜が発光させる白色光の青色光
の強度を増強させ、青色光を主とした昼白色光を発光させる。この比率或いは濃度比率が
高いほど、昼白色光の色度座標が青色領域に偏向し、色温度もより高くなる。
【００３８】
　アニールの温度を上昇させ、温白光蛍光膜の（青色光）有機材料及び酸化亜鉛ナノ粒子
により形成される結合欠落の数量を増加させることで、白色光蛍光膜が発光させる白色光
の緑色光の強度を増強させ、緑色光及び赤色光を主とした温白光を発光させる。この比率
或いは濃度比率が高いほど、温白光の色度座標は赤色領域に偏向し、色温度もより低くな
る。
【００３９】
　上述の実施形態に鑑みて、本発明が提供される金属イオンを添加する硫化亜鉛ナノ粒子
の製造方法、温白光蛍光膜の製造方法及び光ルミネセンスによる温白光の方法は、全て安
価で取得の容易な環境保護にも適する材料を採用し、製造の難易度が低く低コストな方法
により光に刺激されて赤色光を発光させる金属イオンを添加する硫化亜鉛ナノ粒子を製造
することで、希土類元素を原料とし、高コストで製造に時間がかかり且つ高温が必要な従
来の固相焼結法により製造される赤色蛍光粉末に代替し、赤色光蛍光粉末の製造コストを
減少させて製造工程を簡略化させる。
　さらに、金属イオンを添加する硫化亜鉛ナノ粒子、青色光有機材料、及び酸化亜鉛ナノ
粒子により製造される有機／無機ハイブリッド薄膜を温白光蛍光膜とし、温白光蛍光膜に
紫外線を照射して刺激し、青色光、緑色光、及び赤色光を同時に発光させ、照明に適し且
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の色温度及び色度座標を制御させる。
【００４０】
　以上、本発明の実施形態について図面を参照して詳述したが、具体的な構成はこの実施
形態に限られるものではなく、本発明の要旨を逸脱しない範囲の設計変更等も含まれる。
【符号の説明】
【００４１】
　　１００　本発明の金属イオンを添加する硫化亜鉛ナノ粒子の製造方法における工程。
　　１０１　本発明の金属イオンを添加する硫化亜鉛ナノ粒子の製造方法における工程。
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