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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　真空紫外領域の波長を有する紫外光の照射により蛍光を発する真空紫外光用蛍光体の製
造方法であって、
　セリウムを含んでなるアルカリホウケイ酸塩ガラスに熱処理を施して分相する分相工程
と、
　分相された上記アルカリホウケイ酸塩ガラスに酸処理を施して金属、アルカリおよびホ
ウ酸を溶出することにより多孔質ガラスを得る酸処理工程と、
　上記酸処理工程により得られた多孔質ガラスに、銅、イットリウム、ガドリニウム、ユ
ーロピウム、セリウムおよびテルビウムから選ばれる少なくとも１種の金属原子を吸着さ
せる吸着工程と、
　上記吸着工程により得られた金属原子吸着多孔質ガラスを、大気中あるいは還元雰囲気
中にて焼成させる焼成工程とを有することを特徴とする真空紫外光用蛍光体の製造方法。
【請求項２】
　上記アルカリホウケイ酸塩ガラスは、セリウムの酸化物を０．１重量％以上２．０重量
％以下の割合で含むことを特徴とする請求項１に記載の真空紫外光用蛍光体の製造方法。
【請求項３】
　上記アルカリホウケイ酸塩ガラスは、原料を加熱して溶融する溶融工程を２回実施して
作製されたものであることを特徴とする請求項１または２に記載の真空紫外光用蛍光体の
製造方法。
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【請求項４】
　上記アルカリホウケイ酸塩ガラスに含まれるホウ酸は、２回実施される上記溶融工程の
うちの第２回目の工程において添加されることを特徴とする請求項３に記載の真空紫外光
用蛍光体の製造方法。
【請求項５】
　上記酸処理工程と上記吸着工程との間で、上記アルカリホウケイ酸塩ガラスに対して、
熱処理と酸処理とが繰り返し行われ、さらに、エチレンジアミン四酢酸を含有する酸を用
いてさらなる酸処理が施されることを特徴とする請求項１～４のいずれか１項に記載の真
空紫外光用蛍光体の製造方法。
【請求項６】
　上記吸着工程は、上記金属原子を有する化合物を含む溶液に上記多孔質ガラスを含浸さ
せる工程であることを特徴とする請求項１～５のいずれか１項に記載の真空紫外光用蛍光
体の製造方法。
【請求項７】
　上記吸着工程では、さらに、上記多孔質ガラスに増感剤を吸着させることを特徴とする
請求項１～６のいずれか１項に記載の真空紫外光用蛍光体の製造方法。
【請求項８】
　上記焼成工程における焼成温度は、９００℃以上、１６００℃以下であることを特徴と
する請求項１～７のいずれか１項に記載の真空紫外光用蛍光体の製造方法。
【請求項９】
　請求項１～８のいずれか１項に記載の真空紫外光用蛍光体の製造方法により製造され、
真空紫外光の照射により蛍光を発する真空紫外光用蛍光体。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、ガラス母材が高い紫外光透過率を有し、化学的・機械的に優れていると共に
、特に真空紫外領域（波長２００ｎｍ以下）の光を照射することにより強く蛍光を発する
真空紫外光用蛍光体の製造方法と、この製造方法により得られる真空紫外光用蛍光体とに
関するものである。
【背景技術】
【０００２】
　従来より、波長２００ｎｍ以下の紫外光、すなわち真空紫外領域の紫外光で励起される
真空紫外光用蛍光体が種々提案されている。このような真空紫外光用蛍光体としては様々
な種類のものが知られているが、ほとんどは無機物質から構成されている。これら各種真
空紫外光用蛍光体は、希ガスランプ等の照明装置やプラズマディスプレイ等の表示装置に
広く用いられている。
【０００３】
　上記真空紫外光用蛍光体のうち、いくつかの種類のものは水銀線用蛍光体を改良するこ
とによって得られる。水銀線用蛍光体とは、水銀線（２５４ｎｍ）の波長域を有する紫外
光で励起される蛍光体であり、これを改良して得られる真空紫外光用蛍光体としては、た
とえば、緑色に発光するＢａＡｌ12Ｏ19：Ｍｎ2+やＺｎ2ＳｉＯ4：Ｍｎ2+、赤色に発光す
る（Ｙ．Ｇｄ）ＢＯ3：Ｅｕ3+あるいはＹ2Ｏ3：Ｅｕ3+、青色に発光するＢａＭｇＡｌ10

Ｏ19：Ｅｕ2+などが一般的に良く用いられている。その他にも、真空紫外領域で励起され
やすい工夫を凝らした、アルカリ土類金属のアルミノケイ酸塩蛍光体（特許文献１）、希
土類酸化物蛍光体（特許文献２）、希土類リン酸蛍光体（特許文献３）、などの真空紫外
光用蛍光体が知られている。
【０００４】
　しかし、これらの蛍光体は、一般に母材が紫外光をあまり透過しないため、まず粉体状
に加工する必要があり、また、発光に寄与するのが粉体の最表面層（数十ｎｍ）程度とな
っている。したがって、通常の水銀線の紫外光を照射した場合と比較して、真空紫外領域
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の紫外光を照射した場合に、輝度が著しく低いという問題があった。また、母材が照射さ
れた紫外光を吸収するため、蛍光体の照射欠陥などを生じやすく、材料劣化が激しいとい
う問題もあった。特に、上記の蛍光体をプラズマディスプレイで使用した場合、イオン衝
撃が大きいため、材料劣化がさらに激しくなっていた。そのため、プラズマディスプレイ
の寿命が短くなるなどの問題を生じさせていた。
【０００５】
　さらに、上記した従来の蛍光体は、真空紫外光によって励起されると、温度消失しやす
いという欠点を有していた。特に、青色蛍光体であるＢａＭｇＡｌ10Ｏ19：Ｅｕ2+は劣化
しやすい。この劣化の原因は、有機バインダーを３００℃～５００℃でベーキング処理す
る際に表面のＥｕ2+（二価ユーロピウムイオン）が酸化されることにあった。
【０００６】
　そこで、上記従来の蛍光体における問題点の解消を図るべく、様々な新規蛍光体が提案
されている。具体的には、上記のような照射欠陥、材料劣化および温度消失等の不具合を
防ぐことを目的として、（１）表面に酸化物皮膜をした真空紫外光用蛍光体がいくつか提
案されている（特許文献４～６）。また、蛍光の輝度を根本的に増加させることを目的と
して、（２）母材に紫外光透過率の高いフッ化物を使用した真空紫外光用蛍光体（特許文
献７）も提案されている。
【特許文献１】特開２００２－２９４２３０号公報（公開日：平成１４年（２００２年）
１０月９日）
【特許文献２】特開２００２－２５６２６２号公報（公開日：平成１４年（２００２年）
９月１１日）
【特許文献３】特開２００２－２１２５５３号公報（公開日：平成１４年（２００２年）
７月３１日）
【特許文献４】特開平８－３１９４８３号公報（公開日：平成８年（１９９６年）１２月
３日）
【特許文献５】特開平１０－３３０７４６号公報（公開日：平成１０年（１９９８年）１
２月１５日）
【特許文献６】特開平１０－２９８５４８号公報（公開日：平成１０年（１９９８年）１
１月１０日）
【特許文献７】特開２００２－０２０７４５号公報（公開日：平成１４年（２００２年）
１月２３日）
【特許文献８】米国特許第２１０６７７４号
【非特許文献１】著者：赤井智子、陳丹平、増井大二、三由洋、矢澤哲夫、「新しい廃ガ
ラスのリサイクル方法」、Journal of Ecotechnology Research、152-153頁、発行元：エ
コテクノロジー研究会、発行日：2002年12月5日
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　しかしながら、上述した新規な蛍光体においても、実用上、未だ克服すべき種々の課題
を残している。
【０００８】
　具体的には、上記（１）の蛍光体（特許文献４～６に開示されている真空紫外光用蛍光
体）では、母材自体の紫外光透過率を向上する工夫がなされている訳ではない。そのため
、発光するのは蛍光体の最表面層のみであることに変わりはない。したがって、発光強度
が低いことなどの、従来の真空紫外光用蛍光体が抱える問題点を根本的に解決するには至
っていない。
【０００９】
　また、上記（２）の蛍光体（特許文献７に開示されている真空紫外光用蛍光体）は、母
材がフッ化物であるため、酸化物を母材とした真空紫外光用蛍光体に比べると、化学的・
機械的にはるかに不安定であり、実用性に欠けるという欠点があった。また、フッ化物等
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は環境に対しても悪影響を及ぼす等問題が多い。
【００１０】
　本発明は、上記従来の問題点に鑑みてなされたものであり、その目的は、ガラス母材が
高い紫外光透過率を有し、化学的・機械的に優れていると共に、特に真空紫外領域（波長
２００ｎｍ以下）の照射により強い蛍光を発する真空紫外光用蛍光体の製造方法と、この
製造方法により得られる真空紫外光用蛍光体とを提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【００１１】
　本発明者等は、模擬緑ガラスにホウ酸を添加したアルカリホウケイ酸塩ガラス中では、
遷移金属の分布が不均一となり、金属イオンがホウ酸相に濃縮されるため、酸によって浸
出されるということに着目した（非特許文献１参照）。そして、アルカリホウケイ酸塩ガ
ラスに熱処理を施した場合に、ガラス中に含まれる低価数のＦｅイオンを高価数のＦｅ3+

の状態にすればホウ酸相に分散させることができ、さらに酸処理を施すことによってこの
Ｆｅ3+を除去することができると考えた。そして、原料となるアルカリホウケイ酸塩ガラ
スに重金属または希土類元素（好ましくは高価数の重金属または希土類イオン）を含ませ
ることによって、溶融時にガラス中のＦｅ2+をＦｅ3+の状態にすることができることを見
出した。これらのガラスを酸処理したところ、Ｆｅの含有量の低い多孔質ガラスが得られ
、さらにこの多孔質ガラスを焼成すると真空紫外透過率の高い高ケイ酸ガラスが得られる
ことを見出した。
【００１２】
　またこれとは別に、上記のような処理を施していない多孔質シリカガラスに、Ｃｕ等の
金属化合物を含浸させ、その後、大気中または還元雰囲気中にて焼成を行うことにより酸
化物ガラスを得た。そして、上記酸化物ガラスについて詳細な検討を行った結果、上記酸
化物ガラスは、真空紫外光透過性、耐熱性、化学的耐久性、および機械的強度が優れてい
るとともに、金属原子を多量に含まないにも関わらず、強い発光を呈することを独自に見
出した。
【００１３】
　そこで、上記の、Ｆｅの含有量が低く、焼成すると高い紫外透過率を示す、多孔質ガラ
スを用いて、金属化合物を含浸させ焼成したところ、上記課題を解決できる真空紫外光用
蛍光体が得られることを見出し、本発明を完成させるに至った。
【００１４】
　すなわち、本発明に係る真空紫外光用蛍光体の製造方法は、真空紫外領域の波長を有す
る紫外光の照射により蛍光を発する真空紫外光用蛍光体の製造方法であって、重金属また
は希土類元素を含んでなるアルカリホウケイ酸塩ガラスに熱処理を施して分相する分相工
程と、分相された上記アルカリホウケイ酸塩ガラスに酸処理を施して金属、アルカリおよ
びホウ酸を溶出することにより多孔質ガラスを得る酸処理工程と、上記酸処理工程により
得られた多孔質ガラスに、周期表３Ａ族、４Ａ族、５Ａ族、６Ａ族、７Ａ族、８族、１Ｂ
族、２Ｂ族、４Ｂ族に属する原子から選ばれる少なくとも１種の金属原子を吸着させる吸
着工程と、上記吸着工程により得られた金属原子吸着多孔質ガラスを、大気中あるいは還
元雰囲気中にて焼成させる焼成工程とを有することを特徴としている。
【００１５】
　上記の構成によれば、真空紫外領域の光の照射に対して安定で高輝度の真空紫外用蛍光
体を得ることができる。
【００１６】
　上記製造方法においては、上記アルカリホウケイ酸塩ガラスは、マンガン、セリウム、
クロム、コバルト、銅のいずれかの元素を含むことが好ましい。
【００１７】
　上記の構成によれば、ガラス母材の紫外光透過率をさらに向上させることが可能となる
。
【００１８】



(5) JP 4320442 B2 2009.8.26

10

20

30

40

50

　また、上記アルカリホウケイ酸塩ガラスは、上記元素の酸化物を０．１重量％以上２．
０重量％以下の割合で含むことがより好ましい。
【００１９】
　上記の構成によれば、ガラス母材の紫外光透過率をさらに向上させることが可能となる
。
【００２０】
　さらに、上記アルカリホウケイ酸塩ガラスは、原料を加熱して溶融する溶融工程を２回
実施して作製されたものであることがより好ましい。
【００２１】
　上記の構成によれば、１回溶融の場合と比較して、より紫外光透過率の高い真空紫外光
用蛍光体用のガラス母材を得ることができる。
【００２２】
　また、上記アルカリホウケイ酸塩ガラスに含まれるホウ酸は、２回実施される上記溶融
工程のうちの第２回目の工程において添加されることが好ましい。
【００２３】
　上記の構成によれば、得られる真空紫外光用蛍光体のガラス母材の紫外光透過率をより
高くすることができる。
【００２４】
　さらに、上記アルカリホウケイ酸塩ガラスがセリウムまたはクロムを含む場合に、上記
酸処理工程と上記吸着工程との間で、上記アルカリホウケイ酸塩ガラスに対して、熱処理
と酸処理とが繰り返し行われ、さらに、エチレンジアミン四酢酸を含有する酸を用いてさ
らなる酸処理が施されることが好ましい。
【００２５】
　上記の構成によれば、製造される真空紫外光用蛍光体中のＦｅ濃度をさらに低下させ、
ガラス母材の紫外光透過率をさらに高くすることができる。
【００２６】
　上記製造方法においては、上記吸着工程にて用いられる上記金属原子が、周期表３Ａ族
、４Ａ族、５Ａ族、６Ａ族、７Ａ族、８族、１Ｂ族、２Ｂ族、４Ｂ族に属する原子のうち
、周期表第４周期、または第５周期に属する原子から選ばれる少なくとも１種の金属原子
であることが好ましい。中でも、バナジウム、クロム、マンガン、コバルト、ニッケル、
銅、銀、および錫から選ばれる少なくとも１種の原子がより好ましく用いられる。また、
上記吸着工程にて用いられる上記金属原子は、ランタノイドの少なくとも１種の原子であ
ってもよく、ランタノイドの場合には、上記金属原子が、ガドリニウム、ユーロピウム、
セリウムおよびテルビウムから選ばれる少なくとも１種の原子であることが好ましい。
【００２７】
　上記の構成によれば、発光強度の強い真空紫外光用蛍光体を容易に製造することができ
る。
【００２８】
　また、上記吸着工程は、上記金属原子を有する化合物を含む溶液に上記多孔質ガラスを
含浸させる工程であることが好ましい。
【００２９】
　上記の構成によれば、金属原子を有する化合物を容易に多孔質ガラスにしみ込ませるこ
とができる。
【００３０】
　さらに、上記吸着工程では、上記多孔質ガラスに増感剤を吸着させることが好ましい。
【００３１】
　上記の構成によれば、焼成とともに金属イオンの価数制御を行うことができる。このた
め、より強く蛍光を発する真空紫外光用蛍光体を製造することができる。
【００３２】
　上記製造方法においては、上記焼成工程における焼成温度は、９００℃以上、１６００
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℃以下であることが好ましい。
【００３３】
　上記の構成によれば、９００℃以上で焼成を行うことにより、金属原子が吸着している
多孔質ガラスの孔径および表面状態をコントロールすることができる。また、１６００℃
以下で焼成を行うことにより、これ以上の温度で焼成した場合に起こる基質となるガラス
の軟化を避けることができる。
【００３４】
　本発明に係る真空紫外光用蛍光体は、上記製造方法により製造され、真空紫外光の照射
により蛍光を発するものである。
【発明の効果】
【００３５】
　本発明の真空紫外光用蛍光体の製造方法は、以上のように、重金属または希土類元素を
含んでなるアルカリホウケイ酸塩ガラスに熱処理を施して分相する分相工程と、分相され
た上記アルカリホウケイ酸塩ガラスに酸処理を施して金属、アルカリおよびホウ酸を溶出
することにより多孔質ガラスを得る酸処理工程と、上記酸処理工程により得られた多孔質
ガラスに、周期表３Ａ族、４Ａ族、５Ａ族、６Ａ族、７Ａ族、８族、１Ｂ族、２Ｂ族、４
Ｂ族に属する原子から選ばれる少なくとも１種の金属原子を吸着させる吸着工程と、上記
吸着工程により得られた金属原子吸着多孔質ガラスを、大気中あるいは還元雰囲気中にて
焼成させる焼成工程とを有することを特徴とするものである。
【００３６】
　上記の真空紫外光用蛍光体の製造方法によれば、ガラス母材が多量のシリカおよび低濃
度のＦｅを含む、真空紫外光用蛍光体を得ることが出来る。したがって、ガラス母材の紫
外光透過率が高く、より短波長の光で励起できるだけでなく、紫外光照射による欠陥も発
生し難い真空紫外光用蛍光体を製造することが出来るという効果を奏する。また、上記の
真空紫外光用蛍光体の製造方法は、従来のバイコール法と同様の方法を応用しているため
、ガラス母材の紫外光透過率の高い真空紫外光用蛍光体を低コストで大量に製造すること
が可能であるという効果も奏する。
【００３７】
　また、上記方法にて製造された真空紫外光用蛍光体は、真空紫外領域の光の照射により
励起され、強い蛍光を発するものである。すなわち、上記真空紫外光用蛍光体は、真空紫
外光を可視域の光へ高効率に変換することができるものである。なおかつ、上記の真空紫
外光用蛍光体は、ガラス母材が酸化物ガラスであるため、耐熱性、化学的耐久性、および
機械的強度も優れている。したがって、上記の真空紫外光用蛍光体の製造方法は、耐熱性
、化学的耐久性、および機械的強度が優れているとともに、強い発光を呈する真空紫外光
用蛍光体を容易に製造することができるという効果を奏する。また、上記の真空紫外光用
蛍光体は、Ｅｕ等の希土類を多量に含ませなくても強力に発光するため、上記の真空紫外
光用蛍光体は、製造コストを低減することも可能であるという効果も奏する。
【００３８】
　本発明の真空紫外光用蛍光体は、本発明の真空紫外光用蛍光体の製造法によって製造さ
れたものである。
【００３９】
　上記の真空紫外光用蛍光体は、真空紫外領域の光の照射により励起され、強い蛍光を発
するという効果を奏するものであり、他に様々な利点を有している。まず、上記の真空紫
外光用蛍光体は、従来のバイコール法によって製造されたガラスと同様にシリカが多孔質
であるため、透光性と高い表面積をあわせ持つ。さらに、母材である多孔性ガラスが、Ｈ
ｇフリーランプで使用されるＸｅ光（１７６ｎｍ）に対して高い透過性を有する。そのた
め、上記の真空紫外光用蛍光体は、そのガラス母材が従来のバイコール法によって製造さ
れるガラスよりも紫外光透過率が高く、石英ガラスとほぼ同程度の紫外光透過率を有して
いる。したがって、上記の真空紫外光用蛍光体は、真空紫外光を可視域の光へ高効率に変
換することができるという効果を奏する。さらに、上記の真空紫外光用蛍光体は、ガラス
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母材が酸化物ガラスであるため、耐熱性、化学的耐久性、および機械的強度も優れている
。したがって、より短波長の光で励起できるだけでなく、紫外光照射による欠陥も発生し
難いという効果を奏する。また、上記の真空紫外光用蛍光体は、溶融法やＣＶＤ法などに
よって製造される石英ガラスと比較して、低コストで大量に製造することができるため、
大型化が可能であるという効果も奏する。
【発明を実施するための最良の形態】
【００４０】
　本発明の一実施形態について説明すると以下の通りである。
【００４１】
　（１）真空紫外光用蛍光体の製造方法
　本発明にかかる真空紫外光用蛍光体の製造方法は、いわゆるバイコール法（特許文献８
参照）を応用したものである。バイコール法とは、ケイ酸を主成分として含む高ケイ酸ガ
ラスを大量に製造する方法である。詳しく説明すると、ホウケイ酸塩系ガラスを熱処理に
よってＳｉＯ2リッチの不溶相と、Ｂ2Ｏ3リッチの可溶相とに分相させた後に、酸で可溶
相を溶出させることによって、ＳｉＯ2を主成分とする多孔質ガラスを作製し、次いでこ
の多孔質ガラスを焼成して製造する方法である。
【００４２】
　この方法を応用して、アルカリホウケイ酸塩ガラスに熱処理を施すことによって、Ｓｉ
Ｏ2を主成分とする不溶相（ケイ酸相）と、Ｂ2Ｏ3を主成分とする可溶相（ホウ酸相）に
分相させることができる。本発明の製造方法では、上記アルカリホウケイ酸塩ガラスに、
重金属または希土類元素が含まれているため、この分相工程において、上記アルカリホウ
ケイ酸塩ガラスに含有されている低価数の鉄イオン（Ｆｅ2+）をＦｅ3+の状態にすること
ができる。
【００４３】
　本発明者等が見出した知見によれば、高価数の金属イオンはホウ酸相に濃縮されるため
、上記アルカリホウケイ酸塩ガラス中に含まれるＦｅ3+の状態にされた低価数の鉄は、ホ
ウ酸相に分散される。上記の真空紫外光用蛍光体の製造工程においては、この分相工程の
後に実施される酸処理工程によって、金属、アルカリおよびホウ酸を溶出させることがで
きるため、Ｆｅ3+も他の金属イオンとともに除去することができる。そして、上記酸処理
工程の後にアルカリホウケイ酸塩ガラスの焼成を行えば、Ｆｅ濃度が低く、紫外光透過率
の高い、真空紫外光用蛍光体用のガラス母材を得ることができる。
【００４４】
　すなわち、本発明の真空紫外光用蛍光体の製造方法によれば、ガラス母材が多量のシリ
カおよび低濃度のＦｅを含む、真空紫外光用蛍光体を得ることが出来る。したがって、こ
の製造方法は、ガラス母材の紫外光透過率が高く、より短波長の光で励起できるだけでな
く、紫外光照射による欠陥も発生し難い真空紫外光用蛍光体を製造することが出来るとい
う利点を有する。また、上記真空紫外光用蛍光体の製造方法は、従来のバイコール法と同
様の方法を応用しているため、ガラス母材の紫外光透過率の高い真空紫外光用蛍光体を低
コストで大量に製造することが可能である。
【００４５】
　なお、ここで上記「重金属または希土類元素」には、単体、化合物、イオンなど、元素
が通常に存在する場合の種々の形態のものが含まれる。しかし、本発明の真空紫外光用蛍
光体の製造方法において、上記重金属または希土類元素は、酸化剤として作用することが
できる高価数の重金属または希土類イオンの状態で、ホウケイ酸ガラス中に存在すること
が好ましい。これによって、アルカリホウケイ酸塩ガラスに含有されている低価数の鉄イ
オン（Ｆｅ2+）を、より効果的にＦｅ3+の状態に酸化することができる。
【００４６】
　本発明に係る真空紫外光用蛍光体の製造方法は、分相工程、酸処理工程、吸着工程、お
よび焼成工程を有するものであればよい。以下に、本発明の真空紫外光用蛍光体製造方法
における各工程、材料、生成物等について詳細に説明する。なお、以下の説明では、本発
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明に係る真空紫外光用蛍光体の製造方法を単に製造方法と略す場合がある。
【００４７】
　（１－１）分相工程
　本発明に係る製造方法においては、上記分相工程としては、重金属または希土類元素を
含んでなるアルカリホウケイ酸塩ガラスに熱処理を施して分相する工程であれば特に限定
されるものではない。
【００４８】
　ここで、上記アルカリホウケイ酸塩ガラスは、マンガン、セリウム、クロム、コバルト
、銅のいずれかの元素を含むことが好ましい。これによれば、得られる真空紫外光用蛍光
体中のＦｅ濃度をより低下させることがきるため、ガラス母材の紫外光透過率をさらに向
上させることが可能となる。それに加えて、上記の製造方法によれば、従来のバイコール
法と同様の方法を応用しているため、ガラス母材の紫外光透過率の高い真空紫外光用蛍光
体を低コストで大量に製造することができる。
【００４９】
　また、本発明に係る製造方法においては、上記アルカリホウケイ酸塩ガラスは、上記元
素（すなわち、マンガン（Ｍｎ）、セリウム（Ｃｅ）、クロム（Ｃｒ）、コバルト（Ｃｏ
）、銅（Ｃｕ））のいずれか）の酸化物を、０．１重量％以上２．０重量％以下の割合で
含むことが好ましい。
【００５０】
　上記元素の酸化物を上記の範囲内で含有させれば、得られる真空紫外光用蛍光体中のＦ
ｅ濃度をより一層低下させることがきる。そのため、ガラス母材の紫外光透過率をさらに
向上させることが可能となる。それに加えて、上記の製造方法によれば、従来のバイコー
ル法と同様の方法を応用しているため、ガラス母材の紫外光透過率の高い真空紫外光用蛍
光体を低コストで大量に製造することができる。
【００５１】
　なお、上記の真空紫外光用蛍光体の製造方法において、上記元素を含む酸化物は、上記
元素の高価数の酸化物であることが好ましい。これによって、アルカリホウケイ酸塩ガラ
スに含有されている低価数の鉄イオン（Ｆｅ2+）を、より効果的にＦｅ3+の状態に酸化す
ることができる。
【００５２】
　そこで、本実施の形態では、上記の真空紫外光用蛍光体の製造方法において、真空紫外
光用蛍光体の原料として、ガラス組成中にマンガン（Ｍｎ）、セリウム（Ｃｅ）、クロム
（Ｃｒ）、コバルト（Ｃｏ）、銅（Ｃｕ）のいずれかの酸化物を０．１重量％以上２．０
重量％以下の割合で含むアルカリホウケイ酸塩ガラスを使用した場合について説明する。
上記真空紫外光用蛍光体の原料となるアルカリホウケイ酸塩ガラスの組成は、上記の条件
以外は特に限定されることはなく、通常のアルカリホウケイ酸塩ガラスの原料に用いられ
る化合物を使用して、通常のアルカリホウケイ酸塩ガラスの組成に倣えばよい。
【００５３】
　より具体的には、上記アルカリホウケイ酸塩ガラスには、上述のＭｎ、Ｃｅ、Ｃｒ、Ｃ
ｏ、Ｃｕ以外に、Ｓｉ、Ｏ、Ｂ、Ｎａ、Ａｌ、Ｃａなどの元素を含む化合物が適宜含まれ
ればよく、上記アルカリホウケイ酸塩ガラス中のＳｉＯ2の割合は４５～６０重量％程度
、Ｂ2Ｏ3の割合は２４～３６重量％程度であればよい。なお、上記Ｍｎ、Ｃｅ、Ｃｒ、Ｃ
ｏ、Ｃｕについては、例えば、高価数の酸化物、すなわちＭｎＯ2、ＣｅＯ2、Ｃｒ2Ｏ3、
Ｃｏ2Ｏ3、ＣｕＯなどのような形態で含まれることが好ましい。上記元素（Ｍｎ、Ｃｅ、
Ｃｒ、Ｃｏ、Ｃｕのいずれか）の高価数の酸化物は、酸化剤として機能するため、ホウケ
イ酸ガラス中の鉄を効果的にＦｅ3+の状態にすることができる。
【００５４】
　上記アルカリホウケイ酸塩ガラスは、上述のような各化合物を適当量混合し、例えば、
温度１３５０～１４５０℃で数時間程度の溶融を行った後に、冷却して作製することがで
きる。
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【００５５】
　なお、上記アルカリホウケイ酸塩ガラスは、Ｓｉ、Ｏ、Ｂ、Ｎａ、Ａｌ等およびＭｎ、
Ｃｅ、Ｃｒ、Ｃｏ、Ｃｕのいずれかの酸化物（好ましくは高価数の酸化物）を含む複数の
化合物を原料として適宜混合してガラス組成物とした後、高温溶融して作製されるが、そ
の溶融工程は、２回に分けて実施されることが好ましい。これによれば、１回溶融の場合
と比較して、よりガラス母材の紫外光透過率の高い真空紫外光用蛍光体を製造することが
できる。そして、上記アルカリホウケイ酸塩ガラスに含まれるホウ酸（Ｈ３ＢＯ３）は、
２回実施される溶融工程のうちの第２回目の溶融工程において添加されることが好ましい
。これらによれば、得られる真空紫外光用蛍光体のガラス母材の紫外光透過率をより高く
することができる。
【００５６】
　以上のようにして作製されたアルカリホウケイ酸塩ガラスには、熱処理が施され、Ｓｉ
Ｏ2を主成分とする不溶相（ケイ酸相）と、Ｂ2Ｏ3を主成分とする可溶相（ホウ酸相）と
に分相される。上記の熱処理は、温度５５０～６５０℃程度、時間２０～８０時間程度で
実施すればよい。本実施の形態では、この工程を分相工程と呼ぶ。
【００５７】
　上記アルカリホウケイ酸塩ガラスは、Ｍｎ、Ｃｅ、Ｃｒ、Ｃｏ、Ｃｕのいずれかの酸化
物（好ましくは高価数の酸化物）を０．１重量％以上２．０重量％以下の割合で含むこと
によって、アルカリホウケイ酸塩ガラス中に含まれるＦｅをＦｅ3+の状態とし、上記分相
工程においてホウ酸相に分散させることができる。
【００５８】
　（１－２）酸処理工程
　上記酸処理工程は、分相された上記アルカリホウケイ酸塩ガラスに酸処理を施して金属
、アルカリおよびホウ酸を溶出することにより多孔質ガラスを得る工程であれば特に限定
されるものではない。このように、上記分相工程の後に、分相されたアルカリホウケイ酸
塩ガラスに酸処理を施すことによって、アルカリホウケイ酸塩ガラス中に含まれる金属、
アルカリおよびホウ酸を溶出することにより多孔質ガラスを得る酸処理工程が実施される
。
【００５９】
　これによって、ホウ酸相に分散している鉄イオンを、ホウ素、ナトリウム、カルシウム
などのイオンとともに除去することができ、アルカリホウケイ酸塩ガラスはＦｅの含有量
の低い多孔質ガラスとなる。酸処理工程で用いられる酸の種類や酸処理の条件等は特に限
定されるものではなく、バイコール法にて用いられる各種条件を援用すればよい。
【００６０】
　また、本発明の真空紫外光用蛍光体の製造方法では、上述のように酸処理工程が行われ
た直後に吸着工程が実施されてもよいが、これ以外の方法として、上記酸処理工程と上記
吸着工程との間で、熱処理と酸処理とがさらに繰り返し実施されてもよい。
【００６１】
　さらに、本発明の真空紫外光用蛍光体の製造方法では、上記アルカリホウケイ酸塩ガラ
スがセリウム（Ｃｅ）またはクロム（Ｃｒ）を含む場合に、上記酸処理工程と上記吸着工
程との間で、上記アルカリホウケイ酸塩ガラスに対して、熱処理と酸処理とが複数回繰り
返して行われた後、エチレンジアミン四酢酸（ＥＤＴＡ）を含有する酸を用いてさらなる
酸処理が施されることが好ましい。
【００６２】
　これによれば、ＥＤＴＡがアルカリホウケイ酸塩ガラス中の金属と錯塩を形成するため
、製造される真空紫外光用蛍光体中のＦｅ濃度をさらに低下させることができ、波長１８
５ｎｍ付近において、石英ガラスとほぼ同程度の紫外光透過率を有する、真空紫外光用蛍
光体用のガラス母材を得ることができる。
【００６３】
　（１－３）吸着工程
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　上記酸処理工程の後に、上記多孔質ガラスに金属原子を吸着させる吸着工程が行われる
。この吸着工程は、少なくとも、上記多孔質ガラスの表面および孔中に金属原子または金
属原子を含む化合物を吸着させる工程であれば特に限定されるものではない。なお、本発
明における「金属原子」には、金属イオンも含まれるものとする。
【００６４】
　具体的には、例えば、金属原子または金属原子を有する化合物を含む溶液に上記アルカ
リホウケイ酸塩ガラスを含浸させる方法、または金属原子または金属原子を有する化合物
を含む溶液を上記多孔質ガラスに塗布する方法等を挙げることができる。なお、上記溶液
の溶媒は、水であってもよいし、水以外の有機溶媒であってもよく特に限定されるもので
はない。また、上記多孔質ガラスに吸着させる金属原子または金属原子を有する化合物の
量は適宜設定できる。
【００６５】
　また、上記多孔質ガラスに金属原子または金属原子を有する化合物を吸着させる際の条
件、例えば、上記多孔質ガラスを上記溶液に含浸させる時間、温度、回数、溶液の量、溶
液のｐＨ等、および、上記多孔質ガラスに上記溶液を塗布する回数等は適宜設定すること
ができ、特に限定されるものではない。
【００６６】
　また、上記多孔質ガラスに金属原子または金属原子を有する化合物を吸着させた後、一
旦これを乾燥させて、再び金属原子または金属原子を有する化合物を吸着させることもで
きる。すなわち、吸着工程の途中に乾燥工程をいれてもよいし、上記金属原子等を吸着さ
せる工程と乾燥工程とを複数回繰り返すことも可能である。これにより、上記多孔質ガラ
スに金属原子または金属原子を有する化合物を確実に吸着させることができ、濃度消光を
防ぎ、より発光強度の強い真空紫外光用蛍光体を製造することができる。
【００６７】
　上記金属原子としては、周期表３Ａ族、４Ａ族、５Ａ族、６Ａ族、７Ａ族、８族、１Ｂ
族、２Ｂ族、４Ｂ族に属する原子から選ばれる少なくとも１種の金属原子であることが好
ましい。なお、本発明でいう周期表とは、長周期型の元素周期表をいう。
【００６８】
　周期表３Ａ族に属する原子としては、Ｓｃ（スカンジウム）、Ｙ（イットリウム）、お
よびランタノイド（Ｌａ（ランタン）、Ｃｅ（セリウム）、Ｐｒ（プラセオジム）、Ｎｄ
（ネオジム）、Ｐｍ（プロメチウム）、Ｓｍ（サマリウム）、Ｅｕ（ユウロピウム）、Ｇ
ｄ（ガドリニウム）、Ｔｂ（テルビウム）、Ｄｙ（ジスプロシウム）、Ｈｏ（ホルミウム
）、Ｅｒ（エルビウム）、Ｔｍ（ツリウム）、Ｙｂ（イッテルビウム）、Ｌｕ（ルテチウ
ム））が挙げられる。また、周期表４Ａ族に属する原子としては、Ｔｉ（チタン）、Ｚｒ
（ジルコニウム）、Ｈｆ（ハフニウム）が挙げられる。また、周期表５Ａ族に属する原子
としては、Ｖ（バナジウム）、Ｎｂ（ニオブ）、Ｔａ（タンタル）が挙げられる。また、
周期表６Ａ族に属する原子としては、Ｃｒ（クロム）、Ｍｏ（モリブデン）、Ｗ（タング
ステン）が挙げられる。また、周期表７Ａ族に属する原子としては、Ｍｎ（マンガン）、
Ｔｃ（テクネチウム）、Ｒｅ（レニウム）が挙げられる。また、周期表８族に属する原子
としては、Ｆｅ（鉄）、Ｃｏ（コバルト）、Ｎｉ（ニッケル）、Ｒｕ（ルテニウム）、Ｒ
ｈ（ロジウム）、Ｐｄ（パラジウム）、Ｏｓ（オスミウム）、Ｉｒ（イルジウム）、Ｐｔ
（白金）が挙げられる。また、周期表１Ｂ族に属する原子としては、Ｃｕ（銅）、Ａｇ（
銀）、Ａｕ（金）が挙げられる。また、周期表２Ｂ族に属する原子としては、Ｚｎ（亜鉛
）、Ｃｄ（カドミウム）、Ｈｇ（水銀）が挙げられる。また、周期表４Ｂ族に属する原子
としては、Ｓｉ（ケイ素）、Ｇｅ（ゲルマニウム）、Ｓｎ（スズ）、Ｐｂ（鉛）が挙げら
れる。なお、本発明でいう上記金属原子には、金属イオンを含むものとする。
【００６９】
　上記周期表３Ａ族、４Ａ族、５Ａ族、６Ａ族、７Ａ族、８族、１Ｂ族、２Ｂ族、４Ｂ族
に属する原子のうちでも、周期表第４周期、または第５周期に属する原子から選ばれる少
なくとも１種の金属原子であることが好ましい。
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【００７０】
　さらには、上記金属原子とは、Ｖ、Ｃｒ、Ｍｎ、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｃｕ、Ａｇ、およびＳｎ
から選ばれる少なくとも１種の原子であることが好ましい。
【００７１】
　上記の原子であれば、発光強度の強い真空紫外光用蛍光体を容易に製造できるためであ
る。なお、上記の金属原子を単独で用いてもよいし、複数の金属原子を組み合わせて使用
してもよいことは、いうまでもない。
【００７２】
　また、上記金属原子を有する化合物としては、Ｃｕ等をはじめとした上記金属原子を有
する化合物が挙げられる。具体的には、例えば、上記金属原子を含む硝酸塩、酸化物、塩
化物、炭酸塩、硫酸塩、有機金属塩等の化合物およびこれら化合物の水和物等の従来公知
の化合物を挙げることができ、特に限定されるものではない。
【００７３】
　また、上記周期表３Ａ族、４Ａ族、５Ａ族、６Ａ族、７Ａ族、８族、１Ｂ族、２Ｂ族、
４Ｂ族に属する原子のうちでも、ランタノイドの少なくとも１種の原子であることが好ま
しく、さらには、Ｇｄ、Ｅｕ、Ｃｅ、Ｔｂが特に好ましい。上記の原子であれば、発光強
度の強い真空紫外光用蛍光体を容易に製造できるためである。なお、上記の金属原子を単
独で用いてもよいし、複数の金属原子を組み合わせて使用してもよいことは、いうまでも
ない。
【００７４】
　また、上記金属化合物としては、Ｓｃ化合物、Ｙ化合物、およびランタノイド化合物が
挙げられる。具体的には、例えば、金属原子を含む硝酸塩、酸化物、塩化物、炭酸塩、硫
酸塩、有機金属塩等の化合物およびこれら化合物の水和物等の従来公知の化合物を挙げる
ことができ、特に限定されるものではない。
【００７５】
　このように、上記多孔質ガラスに、周期表３Ａ族、４Ａ族、５Ａ族、６Ａ族、７Ａ族、
８族、１Ｂ族、２Ｂ族、４Ｂ族に属する原子から選ばれる少なくとも１種の金属原子を吸
着させることによって、より一層強力に発光する真空紫外光用蛍光体を容易に製造するこ
とができる。また、吸着工程では、上記金属原子を有する化合物を含む溶液に上記多孔質
ガラスを含浸させる工程を好ましく用いることができるが、この工程であれば、Ｃｕ等の
金属原子を有する化合物を容易に多孔質ガラスにしみ込ませることができる。したがって
、容易に紫外光透過性、耐熱性、化学的耐久性、および機械的強度が優れているとともに
、強い発光を呈する真空紫外光用蛍光体を製造することができる。
【００７６】
　本発明に係る真空紫外光用蛍光体製造方法における吸着工程は、さらに、上記多孔質ガ
ラスに増感剤を吸着させる工程を有していてもよい。これによって、焼成とともにＣｕイ
オン等の金属イオンの価数制御を行うことができる。このため、より強く蛍光を発する真
空紫外光用蛍光体を製造することができる。
【００７７】
　上記多孔質ガラスに増感剤を吸着させる工程は、例えば、多孔質ガラスの表面および孔
中に増感剤を吸着させる工程であればよく、特に限定されるものではない。具体的には、
例えば、増感剤を含む溶液に多孔質ガラスを含浸させる方法や、その他に増感剤を含む溶
液を多孔質ガラスに塗布する方法等を挙げることができる。上記溶液の溶媒も水、または
有機溶媒等といった従来公知のものが使用できる。また、多孔質ガラスに増感剤を吸着さ
せる工程は複数回行われてもよい。これにより、容易に増感剤を多孔質ガラスにしみ込ま
せることができ、より強く発光する真空紫外光用蛍光体を製造することができる。
【００７８】
　また、上記増感剤は、酸化物ガラス（シリカ）と組成の異なる化合物（例えば、酸化物
等）であればよく、特に限定されるものではない。具体的には、例えば、Ａｌ（アルミニ
ウム）、Ｚｎ（亜鉛）、Ｓｎ（スズ）、およびＭｇ（マグネシウム）等の原子のうち、少
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なくとも１種が含まれる化合物が挙げられる。これらの化合物としては、上記原子を含む
硝酸塩、酸化物、塩化物、硫酸塩、または炭酸塩等の化合物等およびこれら化合物の水和
物等の従来公知の化合物を挙げることができる。
【００７９】
　また、上記多孔質ガラスに吸着させる増感剤の量は適宜設定でき、特に限定されるもの
ではない。
【００８０】
　また、上記多孔質ガラスに増感剤を吸着させる工程は、上記多孔質ガラスに金属原子を
吸着させる吸着工程の前後どの段階で行ってもよく、さらに、金属原子と増感剤とを上記
多孔質ガラスに吸着させる工程を同時に行ってもよい。また、上記多孔質ガラスに金属原
子を吸着させる工程と上記多孔質ガラスに増感剤を吸着させる工程との間に乾燥工程が入
っていてもよいし、これら２つの吸着工程と乾燥工程とを複数回繰り返すこともできる。
【００８１】
　すなわち、上記増感剤を上記多孔質ガラスに吸着させる工程は、以下に述べる焼成工程
における焼成の前であれば、どの段階で行われてもよく、回数等の条件も適宜設定可能で
ある。
【００８２】
　（１－４）焼成工程
　上記吸着工程の後に、この工程で得られた金属原子吸着多孔質ガラスを、大気中または
還元雰囲気中にて焼成させる焼成工程が行われる。この焼成工程は、大気中または還元雰
囲気中にて焼成させる工程であればよく、具体的な焼成方法等については特に限定される
ものではない。例えば、還元雰囲気中にて焼成させる方法としては、後述する実施例に示
すように、カーボンを入れたアルミナるつぼ中で焼成する方法等が挙げられる。
【００８３】
　なお、アルカリホウケイ酸塩ガラスを熱処理した後に、酸処理を行って可溶相を溶出さ
せ、さらに焼成するという本発明の真空紫外光用蛍光体の製造方法は、上述したように、
バイコール法に基づくものである。すなわち、本発明の真空紫外光用蛍光体の製造方法は
、原料となるアルカリホウケイ酸塩ガラス中にＭｎ、Ｃｅ、Ｃｒ、Ｃｏ、Ｃｕのいずれか
の酸化物（好ましくは高価数の酸化物）を０．１重量％以上２．０重量％以下の割合で含
有する点以外は、従来公知のバイコール法（特許文献８参照）と同様の方法で実施するこ
とができる。それゆえ、本発明の真空紫外光用蛍光体の製造方法は、バイコール法を応用
した方法であると言える。
【００８４】
　上記の真空紫外光用蛍光体の製造方法によれば、バイコール法によって作製された高ケ
イ酸ガラスと比較して、Ｆｅ濃度を低くすることができる。それに加えて、従来のバイコ
ール法と同様の方法を応用しているため、低コストで大量に真空紫外光用蛍光体を製造す
ることができる。
【００８５】
　また、焼成温度は、９００℃以上で行うことが好ましい。後述する実施例に示すように
、９００℃より低い温度で焼成した場合は、十分な発光を呈する真空紫外光用蛍光体を得
られないためである。これは、９００℃以上で焼成を行うことにより、Ｃｕ等の金属原子
が吸着している多孔質ガラスの孔径および表面状態をコントロールすることができるから
である。
【００８６】
　一方、焼成温度の上限としては、１６００℃であることが好ましい。これ以上の温度で
焼成した場合、基質のガラスが軟化してしまうためである。
【００８７】
　このように、焼成工程では、好ましくは焼成温度を９００℃以上とし、より好ましくは
１６００℃以下とすることで、金属原子を吸着させた多孔質ガラスを十分に焼成すること
ができる。このため、確実に紫外光透過性、耐熱性、化学的耐久性、および機械的強度が
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優れているとともに、強い発光を呈する真空紫外光用蛍光体を製造することができる。な
お、焼成を行う時間、温度を上昇させる速度等は適宜設定することができ、特に限定され
るものではない。
【００８８】
　また、上記焼成後に得られた酸化物ガラスを急速に冷却する冷却工程を含んでもよい。
焼成を長時間行った場合、または焼成後に急冷を行わなかった場合は、母材（酸化物ガラ
ス母材）とＣｕ等の金属原子とが反応してしまい、蛍光が弱くなってしまうことがわかっ
ているためである。そのため、冷却工程を実施することで、マトリックスと金属原子とが
反応することを防ぐことができ、より強い蛍光を発する真空紫外光用蛍光体を製造するこ
とができる。
【００８９】
　なお、冷却工程において、酸化物ガラスを急冷する方法は、特に限定されるものではな
く、例えば、一定温度の恒温槽内で冷却する方法、大気中に放置する方法等が挙げられる
。また、冷却時間、冷却速度等は、適宜設定可能である。
【００９０】
　なお、本発明に係る製造方法においては、上記焼成工程を実施する前に、希土類イオン
などの化学物質を上記シリカの細孔に含浸させて、細孔に埋め込み焼成を行ってもよい。
【００９１】
　上記方法にて製造された真空紫外光用蛍光体は、紫外領域の光の照射により励起され、
強い蛍光を発するものである。すなわち、上記真空紫外光用蛍光体は、真空紫外光を可視
域の光へ高効率に変換することができるものである。さらに、上記真空紫外光用蛍光体は
、ガラス母材が酸化物ガラスであるため、耐熱性、化学的耐久性、および機械的強度も優
れている。したがって、上記の構成によれば、耐熱性、化学的耐久性、および機械的強度
が優れているとともに、強い発光を呈する真空紫外光用蛍光体を容易に製造することがで
きる。また、上記真空紫外光用蛍光体は、Ｅｕ等の希土類を多量に含ませなくても強力に
発光するため、製造コストを低減することも可能である。
【００９２】
　上記真空紫外光用蛍光体は、ガラス母材が紫外領域で石英ガラス並みの透過率を有する
ため、励起源の短波長化やＨｇフリーランプで使用されるＸｅ光（１７６ｎｍ）に良く対
応して可視光の蛍光を発する。すなわち、上記真空紫外光用蛍光体は、新しい光機能性材
料として有効に利用することができる。
【００９３】
　それゆえ、本発明に係る真空紫外光用蛍光体は、照明装置や、表示装置等に好適に用い
ることができる。
（２）真空紫外光用蛍光体
　本発明の真空紫外光用蛍光体は、上記の真空紫外光用蛍光体の製造方法によって製造さ
れたものである。すなわち、本発明の真空紫外光用蛍光体は、重金属または希土類元素を
含んでなるアルカリホウケイ酸塩ガラスを原料として、上記分相工程、酸処理工程、吸着
工程、焼成工程を経て作製されたものである。
【００９４】
　また、本発明の真空紫外光用蛍光体としてより具体的なものは、その原料となるアルカ
リホウケイ酸塩ガラスに、マンガン、セリウム、クロム、コバルト、銅のいずれかの元素
の酸化物が０．１重量％以上２．０重量％以下の割合で含まれるものである。
【００９５】
　上記真空紫外光用蛍光体は、上述のような製造方法によって作製されたものであるため
、酸処理によってアルカリホウケイ酸塩ガラス中に微量に含まれるＦｅが溶出され、Ｆｅ
濃度が低くなっている。これによって、上記真空紫外光用蛍光体のガラス母材は高い紫外
光透過率を呈することができる。さらに、多孔質ガラスに様々な金属原子が吸着されてい
るため、紫外光によって励起され、強い発光を示すことができる。
【００９６】
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　すなわち、本発明の真空紫外光用蛍光体は、より短波長の光で励起することができると
いう利点を有する。言い換えると、本発明に係る真空紫外光用蛍光体は、紫外光またはＸ
線を可視域の光へ高効率に変換することができるものである。さらに、本発明に係る真空
紫外光用蛍光体は、ガラス母材が安定な酸化物ガラスであるため、耐熱性、化学的耐久性
、および機械的強度も優れている。したがって、より短波長の光で励起できるだけでなく
、紫外光照射による欠陥も発生し難いという利点を有する。
【００９７】
　また、上記真空紫外光用蛍光体が、セリウムまたはクロムを含むアルカリホウケイ酸塩
ガラスから作製される場合に、焼成工程の前にＥＤＴＡを含有する酸で酸処理が施されれ
ば、そのガラス母材は波長１８５ｎｍ付近で石英ガラスとほぼ同程度の紫外光透過率を有
することができる。石英ガラスは溶融法やＣＶＤ法などによって製造されるが、バイコー
ル法により得られるガラスに比べると高コストとなる。したがって、本発明に係る真空紫
外光用蛍光体は、そのガラス母材が石英ガラスとほぼ同じ紫外光透過率を有するにもかか
わらず、石英ガラスよりも低コストで大量に製造することができるため、大型化が可能で
あるという利点も有する。
【００９８】
　さらに、上記真空紫外光用蛍光体は、従来のバイコール法によって製造されたガラスと
同様にシリカが多孔質であるため、透光性と高い表面積をあわせ持つ。さらに、母材であ
る多孔性ガラスが、Ｈｇフリーランプで使用されるＸｅ光（１７６ｎｍ）に対して高い透
過性を有する。そのため、上記真空紫外光用蛍光体は、そのガラス母材が従来のバイコー
ル法によって製造されるガラスよりも紫外光透過率が高く、石英ガラスとほぼ同程度の紫
外光透過率を有している。したがって、上記真空紫外光用蛍光体は、真空紫外光を可視域
の光へ高効率に変換することができるものと言える。
【００９９】
　また、本発明の真空紫外光用蛍光体は、製造条件を適宜変更することによって、例えば
、チューブ、板、ファイバー等といった種々の形状に成形することが可能であり、本発明
の応用範囲をさらに拡大することができる。上記真空紫外光用蛍光体の種々の形状に成形
する具体的な方法としては、例えば、上記アルカリホウケイ酸塩ガラスを溶融させた後に
、種々の形状の金型に流し込んで冷却するという方法を挙げることができる。
【０１００】
　本実施の形態において説明した真空紫外光用蛍光体の製造方法では、その原料となるア
ルカリホウケイ酸塩ガラスに、Ｍｎ、Ｃｅ、Ｃｒ、Ｃｏ、Ｃｕのいずれかの酸化物が０．
１重量％以上２．０重量％以下の割合で含まれるものを例に挙げて説明したが、本発明は
上記アルカリホウケイ酸塩ガラスに他の重金属あるいは希土類元素が含まれるものであっ
てもよい。
【０１０１】
　また、本発明に係る真空紫外光用蛍光体は、後述する実施例に示すように、真空紫外領
域の光の照射により励起され、強い蛍光を発するものである。さらに、真空紫外光照射に
よる欠陥も発生し難いという利点を有する。さらに、Ｃｕ等の金属原子を多量に含ませな
くても強力に発光するため、製造コストを低減することも可能である。
【０１０２】
　具体的には、後述する実施例に示すように、例えば、金属原子としてＧｄ、Ｃｅ、およ
びＴｂを用いて、還元雰囲気中で１１００℃にて焼成を行うことにより得られた真空紫外
光用蛍光体は、真空紫外光励起によって発光強度の大きい発光を呈した。
【０１０３】
　また、金属原子としてＹを用いて、還元雰囲気中で１１００℃にて焼成を行うことによ
り得られた真空紫外光用蛍光体は、真空紫外光励起によって発光強度の大きい発光を呈し
た。
【０１０４】
　また、金属原子としてＣｕを用いて、還元雰囲気中で１１００℃にて焼成を行うことに
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より得られた真空紫外光用蛍光体は、真空紫外光励起によって発光強度の大きい発光を呈
した。さらに、焼成を窒素雰囲気中で行うと、発光強度は増大した。
【０１０５】
　また、金属原子としてＥｕを用いて、還元雰囲気中で１１００℃にて焼成を行うことに
より得られた真空紫外光用蛍光体は、真空紫外光励起によって発光強度の大きい発光を呈
した。
【０１０６】
　また、還元環境下にて焼成を行うことにより、本発明に係る真空紫外光用蛍光体では、
Ｃｕイオン等の金属イオンとガラスの界面との状態が通常の酸化物ガラスとは異なる状態
になっていると考えられるが、詳細については、現在検討中である。
【０１０７】
　さらに、本発明に係る真空紫外光用蛍光体は、バーナーで加温しながらでも強く発光す
る。また、加温した湯中でも強く発光する。このことから、上記真空紫外光用蛍光体は、
高温環境下の空気中、水中のいずれの環境でもでも強く発光し、優れた耐熱性と発光性を
併せ持つといえる。勿論、上記真空紫外光用蛍光体は、高温環境下でなくとも強く発光す
ることはいうまでもない。
【０１０８】
　なお、本発明に係る真空紫外光用蛍光体は、上記製造方法により得られるものであれば
よい。
【０１０９】
　本発明に係る真空紫外光用蛍光体は、上述のように、紫外光透過性、耐熱性、化学的耐
久性、および機械的強度に優れており、さらに透明性が高いため、短波長の光で励起でき
るだけでなく、紫外光照射による欠陥も発生し難いという利点を有する。また、上記真空
紫外光用蛍光体は、金属原子を大量に使用していないため、より低価格で製造可能である
という利点を有する。
【０１１０】
　さらに、本発明に係る真空紫外光用蛍光体は、製造条件を適宜変更することにより、例
えば、チップ、チューブ、板、ファイバー等といった種々の形状に成形することが可能で
ある。具体的には、例えば、アルカリホウケイ酸塩ガラスを製造する際、後述する実施例
に示すように、一旦高温溶融させる工程がある。この高温溶融させた後、種々の形状の金
型に流し込み冷却させて成形することにより、所望の形状のアルカリホウケイ酸塩ガラス
を製造できる。したがって、上記種々の形状のアルカリホウケイ酸塩ガラスを用いること
によって、チップ、チューブ、板、ファイバー等といった種々の形状の真空紫外光用蛍光
体を製造することができる。なお、微少なチップに成型すれば、有機バインダーを利用し
て塗布する必要が無く、焼成工程を省略することも出来る。
【０１１１】
　このため、本発明に係る真空紫外光用蛍光体は、例えば、エキシマレーザー等の光軸調
整等に使用可能である。さらに、ランプ用蛍光管、蛍光ファイバー、ディスプレイ、ＬＣ
Ｄのバックライト、またはプラズマディスプレイ等の表示装置等に利用可能である。
【０１１２】
　以下にいくつかの実施例を示し、本発明の実施の形態についてさらに詳しく説明する。
もちろん、本発明は以下の実施例に限定されるものではなく、細部については様々な態様
が可能であることはいうまでもない。
【実施例】
【０１１３】
　〔実施例１〕
　実施例１では、市販の試薬：Ｎａ2ＣＯ3、ＣａＣＯ3、Ａｌ(ＯＨ)3、ＳｉＯ2、Ｃｅ2Ｏ

3、を用いて、Ｎａ2Ｏ：１１．５（ｗｔ％）、ＣａＯ：６．０（ｗｔ％）、Ａｌ2Ｏ3：４
．０（ｗｔ％）、ＳｉＯ2：７７．６（ｗｔ％）、Ｃｅ2Ｏ3：１．０（ｗｔ％）のガラス
組成となるように各試薬を秤量・混合し、白金坩堝を用いて、１４５０℃で４時間溶融し
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てガラスを得た。
【０１１４】
　このガラスを粗粉砕して、得られた粉砕ガラスにＨ3ＢＯ3を溶融させて混合ガラスを得
た。その際、粉砕ガラスの重量部１００に対して、Ｂ2Ｏ3に換算して５０ｗｔ％となるよ
うに、Ｈ3ＢＯ3を加えた。溶融させた混合ガラスを冷却し、厚さ０．８ｍｍ弱の板状ガラ
スを得た。
【０１１５】
　得られた板状ガラスを研磨した後、５９０℃の熱処理炉で４０時間熱処理を行い、分相
させた。そして、分相させた板状ガラスと１Ｎ硝酸とを密閉容器中に仕込み、９０℃で２
４時間酸処理を行った。
【０１１６】
　この多孔質ガラスを、２．００ｇのＧｄ(ＮＯ3)3・ｘＨ2Ｏを５ｍｌの蒸留水に溶解さ
せた水溶液に含浸させて、次に３５０℃で乾燥させた。この処理を行った多孔質ガラスを
、さらに、０．１ｇのＣｅ(ＮＯ3)3・６Ｈ2Ｏを２５ｍｌの蒸留水に溶解させた水溶液に
含浸させて、再度３５０℃で乾燥させた。このように二度の処理を行った多孔質ガラスを
、さらに、０．３ｇのＴｂ(ＮＯ3)3・６Ｈ2Ｏを１０ｍｌの蒸留水に溶解させた水溶液に
含浸させて、やはり３５０℃で乾燥させ、金属吸着多孔質ガラスを得た。
【０１１７】
　以上の処理を経て得た金属吸着多孔質ガラスを、カーボンを入れたアルミナるつぼ中で
、２℃／分の速度で１１００℃まで温度を上昇させ、２時間、焼成を行い、最終製造物で
ある金属含有ガラスを得た。
【０１１８】
　このようにして得た金属含有ガラスを、Ｘｅが数Ｔｏｒｒ封入されたガイスラー管中に
入れ、１００Ｖの電圧をかけて、テスラーコイルを用いて放電を行った。すると、電気を
消した昼間の部屋において、Ｘｅの放電光によって励起された、可視光の緑色の発光を肉
眼で観察できた。
【０１１９】
　なお、実施例１の比較例として、波長１８５ｎｍ以下の真空紫外光に透過性を有しない
市販の多孔質ガラス、あるいは廃ガラスなどから公知の方法を利用して得られた多孔質ガ
ラスに、Ｔｂを含浸させ、同様の方法で比較用のガラスを作成した。このような比較用ガ
ラスを、Ｘｅの放電光で観察したところ、暗室であっても全く発光しなかった。
【０１２０】
　〔実施例２〕
　実施例１と同様の多孔質ガラスを、５．０ｇのＹ(ＮＯ3)3・６Ｈ2ＯとＥｕ(ＮＯ3)3・
ｘＨ2Ｏとを１０ｍｌの蒸留水に溶解させた水溶液に含浸させて、次に３５０℃で乾燥さ
せた。この操作を再度繰り返し、その後、大気中で、２℃／分の速度で１１００℃まで温
度を上昇させ、その後２時間焼成して、金属含有ガラスを得た。
【０１２１】
　このようにして得た金属含有ガラスを、Ｘｅが数Ｔｏｒｒ封入されたガイスラー管中に
入れ、１００Ｖの電圧をかけて、テスラーコイルを用いて放電を行った。すると、電気を
消した昼間の部屋において、Ｘｅの放電光によって励起された、可視光の赤紫色の発光を
肉眼で観察できた。
【０１２２】
　〔実施例３〕
　実施例１と同様の多孔質ガラスを、０．２ｇのＣｕＣｌ2・２Ｈ2Ｏを２５ｍｌの蒸留水
に溶解させた水溶液に含浸させて、次に３５０℃で乾燥させた。この操作を再度繰り返し
、その後、実施例１と同様に焼成して、金属含有ガラスを得た。
【０１２３】
　このようにして得た金属含有ガラスを、Ｘｅが数Ｔｏｒｒ封入されたガイスラー管中に
入れ、１００Ｖの電圧をかけて、テスラーコイルを用いて放電を行った。すると、電気を
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消した昼間の部屋において、Ｘｅの放電光によって励起された、可視光の緑色の発光を肉
眼で観察できた。また、焼成を窒素雰囲気中で行うと、発光強度は増加した。
【０１２４】
　〔実施例４〕
　実施例１と同様の多孔質ガラスを、０．２ｇのＥｕ(ＮＯ3)3・ｘＨ2Ｏを１０ｍｌの蒸
留水に溶解させた水溶液に含浸させて、次に３５０℃で乾燥させた。この操作を再度繰り
返し、その後、実施例１と同様に焼成して、金属含有ガラスを得た。
【０１２５】
　このようにして得た金属含有ガラスを、Ｘｅが数Ｔｏｒｒ封入されたガイスラー管中に
入れ、１００Ｖの電圧をかけて、テスラーコイルを用いて放電を行った。すると、電気を
消した昼間の部屋において、Ｘｅの放電光によって励起された、可視光の青色の発光を肉
眼で観察できた。
【０１２６】
　また、得られた金属含有ガラスについて、真空紫外蛍光分光光度計（分光計器製MVUV-3
型）を用いて蛍光スペクトルの測定を行った。励起源には重水素ランプを用い、窒素パー
ジによって真空紫外領域の光を吸収する酸素を雰囲気中から除くことで、真空紫外領域光
励起による測定を行った。図１に、得られた金属含有ガラスを１５５ｎｍ、１６０ｎｍの
波長の紫外光で励起した時の蛍光スペクトルを示す。図中、１５５ｎｍの波長の紫外光で
励起したときの結果を実線で、１６０ｎｍの波長の紫外光で励起したときの結果を破線で
示す。図１に示すように、得られた金属含有ガラスは、真空紫外領域の光の照射により強
い蛍光を発することが確認された。
【産業上の利用可能性】
【０１２７】
　以上のように、本発明の真空紫外光用蛍光体の製造方法によれば、ガラス母材が高い紫
外光透過率を有し、化学的・機械的に優れていると共に、特に真空紫外領域の照射により
強い蛍光を発する真空紫外光用蛍光体を製造することができる。それゆえ、本発明は、蛍
光体を製造または加工する各種素材産業だけでなく、照明装置や表示装置を製造する電気
・電子機器産業や、これら装置に用いられる各種部品を製造する電気・電子部品産業にも
利用することができる。
【図面の簡単な説明】
【０１２８】
【図１】実施例４において得られた真空紫外光用蛍光体についての蛍光スペクトル測定の
結果を示す図である。



(18) JP 4320442 B2 2009.8.26

【図１】



(19) JP 4320442 B2 2009.8.26

10

20

フロントページの続き

(72)発明者  赤井　智子
            大阪府池田市緑丘１丁目８番３１号　独立行政法人産業技術総合研究所　関西センター内

    審査官  中西　祐子

(56)参考文献  特開昭５７－２０５３３７（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開２００１－２８２１５３（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開平０２－２２５３３５（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開昭５７－１８８４３２（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開昭６３－２０１０２０（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開２００３－１０５３３１（ＪＰ，Ａ）　　　
              陳丹平・三由洋・赤井智子・矢澤哲夫，「希土類イオンを含有する高ケイ酸ガラスの作成と蛍光
              特性」，日本セラミックス協会２００３年年会講演予稿集，日本，社団法人日本セラミックス協
              会，２００３年　３月２２日，第６４ページ

(58)調査した分野(Int.Cl.，ＤＢ名)
              Ｃ０９Ｋ１１／００－１１／８９、ＣＡ／ＲＥＧＩＳＴＲＹ（ＳＴＮ）、ＪＳＴＰｌｕｓ／ＪＭ
              ＥＤＰｌｕｓ／ＪＳＴ７５８０（ＪＤｒｅａｍＩＩ）
              　


	biblio-graphic-data
	claims
	description
	drawings
	overflow

