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(57)【要約】
【課題】安価な原料を用いることができ、簡単な製造プロセスで製造でき、発光強度が高
く再現性のよい酸化アルミニウム蛍光体の製造方法を提供する。
【解決手段】アルミニウム塩、水及び水溶性溶剤を混合した原料溶液を準備する工程と、
前記原料溶液を濃縮処理して該原料溶液中の水を除去し、高粘性溶液を得る工程と、前記
高粘性溶液を加熱処理して前記水溶性溶剤を除去し、非晶質の仮焼粉末を得る工程と、前
記仮焼粉末を大気雰囲気又は酸素雰囲気中で加熱処理し、非晶質の酸化アルミニウム蛍光
体粉末を得る工程と、を含む酸化アルミニウム蛍光体の製造方法により、上記課題を解決
する。水溶性溶剤をジエチレングリコールとし、仮焼工程での加熱処理温度を３００℃～
４００℃とし、焼成工程での加熱処理温度を６５０℃～７５０℃とすることが好ましい。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　アルミニウム塩、水及び水溶性溶剤を混合した原料溶液を準備する工程と、
　前記原料溶液を濃縮処理して該原料溶液中の水を除去し、高粘性溶液を得る工程と、
　前記高粘性溶液を加熱処理して前記水溶性溶剤を除去し、非晶質の仮焼粉末を得る工程
と、
　前記仮焼粉末を大気雰囲気又は酸素雰囲気中で加熱処理し、非晶質の酸化アルミニウム
蛍光体粉末を得る工程と、を含むことを特徴とする酸化アルミニウム蛍光体の製造方法。
【請求項２】
　前記原料溶液の準備工程で用いる水溶性溶剤を、ジエチレングリコールとする、請求項
１に記載の酸化アルミニウム蛍光体の製造方法。
【請求項３】
　前記仮焼工程での加熱処理温度を３００℃～４００℃とし、前記焼成工程での加熱処理
温度を６５０℃～７５０℃とする、請求項１又は２に記載の酸化アルミニウム蛍光体の製
造方法。
【請求項４】
　前記酸化アルミニウム蛍光体のスピン密度が１×１０１２／ｃｍ３～１×１０１４／ｃ
ｍ３の範囲内である、請求項１～３のいずれか１項に記載の酸化アルミニウム蛍光体の製
造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、酸化アルミニウム蛍光体の製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　蛍光体は、一般に絶縁性の母体材料に希土類元素やガリウム等の希少元素を発光メカニ
ズムの中心として添加してなる発光材料であり、照明デバイス、ディスプレイデバイス又
は発光ダイオード（ＬＥＤ）等の広い分野で利用されている。
【０００３】
　蛍光体のなかでも酸化アルミニウム蛍光体（アルミナ蛍光体ともいう。）は、蛍光灯に
使用されるＢａＭｇ２Ａｌ１６Ｏ２７：Ｅｕ２＋や、蓄光蛍光体としてのＳｒ４Ａｌ１４

Ｏ２５：Ｄｙ３＋、Ｅｕ２＋等として知られている。これらの酸化アルミニウム蛍光体は
、酸化アルミニウム塩からなる蛍光体又は酸化アルミニウムを含む蛍光体であり、希土類
元素等の添加によって安定で効率的な蛍光を示す。これまで絶縁性が高く、化学的に安定
な酸化アルミニウム蛍光体がいくつか報告されている。
【０００４】
　非特許文献１～３には、ゾルゲル法を使用した酸化アルミニウム蛍光体の調製方法が提
案されている。具体的には、非特許文献１では、硝酸アルミニウム水溶液に重合剤とキレ
ート剤を添加し、空気中で５００℃～９００℃に加熱して酸化アルミニウム蛍光体を調製
する方法が提案されている。非特許文献２では、塩化アルミニウム及び酢酸からなる透明
ゲル膜を、空気中で３００℃～７００℃に加熱して酸化アルミニウム蛍光体を調製する方
法が提案されている。非特許文献３では、Ｓｅｃ－Ａｌ（ＯＣ４Ｈ３）３を空気雰囲気下
、７００℃で加熱して酸化アルミニウム蛍光体を調製する方法が提案されている。
【０００５】
　非特許文献４には、気相法を使用した酸化アルミニウム蛍光体の調製方法が提案されて
いる。具体的には、高周波の電磁波を用い、金属アルミニウムを加熱、溶融し、発生した
金属蒸気を酸化して酸化アルミニウム蛍光体を調製する方法が提案されている。非特許文
献５には、レーザー法を使用した酸化アルミニウム蛍光体の調製方法が提案されている。
具体的には、金属アルミニウムをレーザー溶融してなる金属アルミニウムのコロイド溶液
を、空気中での酸化によって酸化アルミニウム蛍光体を調製する方法が提案されている。



(3) JP 2012-201714 A 2012.10.22

10

20

30

40

50

非特許文献６には、ヨウ素を触媒にしてアルミニウム箔と無水イソプロピルアルコールと
を反応させ、得られたアルミニウムイソプロポキサイドを減圧下で蒸留し、その後、空気
中で８００℃に加熱して酸化アルミニウム蛍光体を調製する方法が提案されている。
【先行技術文献】
【非特許文献】
【０００６】
【非特許文献１】Cuikun　Lin,　et.al.,　Inorg.Chem.,　47,　49-55(2008).
【非特許文献２】Y.Kurokawa,,　Journal　of　Materials　Science　Letters,　17,　27
5-278(1998).
【非特許文献３】Bulent　E.Yoldas,　Journal　of　Non-Crystalline　Solids,　147&14
8,　614-620(1992).
【非特許文献４】V.S.Kortov,　A.F.Zatsepi,　M.A.Uimin,　Physics　of　the　Solid　
State,　Vol.50,　No.5,　957-961(2008).
【非特許文献５】Bhupesh　Kumar,　et.al.,　Phys.Status　Solidi　C7,　No.5,　1409-
1412(2010).
【非特許文献６】Z-Q.Yu,　et.al.,　J.Mater.Res.,　Vol.16,　No.7,　1890-1893(2001)
.
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　従来提案されている酸化アルミニウム蛍光体の調製方法では、高価な希土類元素等を用
いたり、気相法やレーザー法を用いたりするので、調製プロセスが複雑であり、製造コス
トが高くなるという問題がある。また、従来の酸化アルミニウム蛍光体は、発光強度が低
く、再現性が乏しいという問題がある。
【０００８】
　本発明は、上記課題を解決するためになされたものであって、その目的は、安価な原料
を用いることができ、簡単な製造プロセスで製造でき、発光強度が高く再現性のよい酸化
アルミニウム蛍光体の製造方法を提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【０００９】
　本発明者は、高価な希土類元素やガリウム等の希少元素を添加しない酸化アルミニウム
蛍光体を作製するための研究を行っている。そして、焼成温度や焼成雰囲気等の条件を変
化させて発光メカニズムについて検討してきた。その過程で、発光強度が高く且つ再現性
のよい酸化アルミニウム蛍光体の製造方法を見出し、本発明を完成させた。
【００１０】
　上記課題を解決するための本発明に係る酸化アルミニウム蛍光体の製造方法は、アルミ
ニウム塩、水及び水溶性溶剤を混合した原料溶液を準備する工程（原料溶液準備工程）と
、前記原料溶液を濃縮処理して該原料溶液中の水を除去し、高粘性溶液を得る工程（濃縮
工程）と、前記高粘性溶液を加熱処理して前記水溶性溶剤を除去し、非晶質の仮焼粉末を
得る工程（仮焼工程）と、前記仮焼粉末を大気雰囲気又は酸素雰囲気中で加熱処理し、非
晶質の酸化アルミニウム蛍光体粉末を得る工程（焼成工程）と、を含むことを特徴とする
。
【００１１】
　この発明によれば、準備した原料溶液から、濃縮工程、仮焼工程及び焼成工程を順次経
て酸化アルミニウム蛍光体を製造するので、簡単な製造プロセスで大型設備も不要となる
ことから、生産性に優れたものとなり、製造コストを低減できる。また、高価な希土類元
素やガリウム等の希少元素を必要としないので、安価な蛍光体を製造できるとともに、蛍
光と燐光を示す蛍光体を製造できる。また、水溶性溶剤に由来する成分が仮焼工程での酸
化アルミニウムの結晶化を阻害して、仮焼粉末を非晶質とすると考えられる。さらに焼成
工程により、非晶質の仮焼粉末を非晶質のままで酸化アルミニウム蛍光体粉末としたので
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、発光強度の高い酸化アルミニウム蛍光体を製造できる。
【００１２】
　本発明に係る酸化アルミニウム蛍光体の製造方法において、前記仮焼工程での加熱処理
温度を３００℃～４００℃とし、前記焼成工程での加熱処理温度を６５０℃～７５０℃と
することが好ましい。
【００１３】
　この発明によれば、仮焼工程での加熱処理温度を３００℃～４００℃としたので、水溶
性溶剤を除去するとともに、その水溶性溶剤に由来する成分が仮焼工程での酸化アルミニ
ウムの結晶化を阻害して、仮焼粉末を非晶質とすることができる。また、焼成工程での加
熱処理温度を結晶化温度未満の６５０℃～７５０℃としたので、非晶質の仮焼粉末を結晶
化させることなく、非晶質のままで酸化アルミニウム蛍光体粉末を製造できる。また、比
較的低温で加熱処理するので、大型の加熱処理設備を必要としない。その結果、製造コス
トを低減することができる。
【００１４】
　本発明に係る酸化アルミニウム蛍光体において、前記酸化アルミニウム蛍光体のスピン
密度が１×１０１２／ｃｍ３～１×１０１４／ｃｍ３の範囲内であることが好ましい。
【００１５】
　この発明によれば、酸化アルミニウム蛍光体のスピン密度が１×１０１２／ｃｍ３～１
×１０１４／ｃｍ３の範囲内で、高い発光強度の酸化アルミニウム蛍光体を得ることがで
きる。
【発明の効果】
【００１６】
　本発明に係る酸化アルミニウム蛍光体の製造方法によれば、簡単な製造プロセスで大型
設備も不要となることから、生産性に優れたものとなり、製造コストを低減できる。また
、高価な希土類元素やガリウム等の希少元素を必要としないので、安価な蛍光体を製造で
きるとともに、蛍光と燐光を示す蛍光体を製造できる。また、水溶性溶剤に由来する成分
が仮焼工程での酸化アルミニウムの結晶化を阻害でき、さらに焼成工程により、非晶質の
仮焼粉末を非晶質のままで酸化アルミニウム蛍光体粉末としたので、発光強度の高い酸化
アルミニウム蛍光体を製造できる。
【００１７】
　こうして得られた酸化アルミニウム蛍光体は、発光強度が高く、再現性がよく、蛍光と
燐光を示すので、蛍光灯やプラズマディスプレイ等のディスプレイ用の蛍光材料として利
用可能である。
【図面の簡単な説明】
【００１８】
【図１】本発明に係る酸化アルミニウム蛍光体にブラックライト（２５４ｎｍ）を照射し
たときの写真である。
【図２】発光試料のＸ線回折パターン（Ａ）と非発光試料のＸ線回折パターン（Ｂ）であ
る。
【図３】焼成雰囲気を変化させて焼成して得られた試料について、励起スペクトルの測定
結果（Ａ）と、励起波長２８０ｎｍで測定した蛍光スペクトルの測定結果（Ｂ）である。
【図４】大気雰囲気中で異なる焼成温度で焼成して得られた試料について、励起波長２８
０ｎｍで測定した蛍光スペクトルの測定結果である。
【図５】大気雰囲気中で得られた発光試料のＴＧ－ＤＴＡ測定結果である。
【図６】発光試料とＺｎ２ＳｉＯ４：Ｍｎの蛍光スペクトルの比較結果（Ａ）と、発光試
料とＣａＷＯ４の蛍光スペクトルの比較結果（Ｂ）である。
【発明を実施するための形態】
【００１９】
　以下に、本発明に係る酸化アルミニウム蛍光体について詳細に説明する。本発明は以下
の実施の形態に限定されるものではなく、その要旨の範囲内で種々変形して実施すること
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ができる。
【００２０】
　本発明に係る酸化アルミニウム蛍光体の製造方法は、アルミニウム塩、水及び水溶性溶
剤（水溶性の有機系溶媒のこと）を混合した原料溶液を準備する工程（原料溶液準備工程
）と、前記原料溶液を濃縮処理して該原料溶液中の水を除去し、高粘性溶液を得る工程（
濃縮工程）と、前記高粘性溶液を加熱処理して前記水溶性溶剤を除去し、非晶質の仮焼粉
末を得る工程（仮焼工程）と、前記仮焼粉末を大気雰囲気又は酸素雰囲気中で加熱処理し
、非晶質の酸化アルミニウム蛍光体粉末を得る工程（焼成工程）と、を含む。以下、各工
程について順に説明する。
【００２１】
　（原料溶液準備工程）
　原料溶液準備工程は、アルミニウム塩、水及び水溶性溶剤を混合した原料溶液を準備す
る工程である。アルミニウム塩は、酸化アルミニウム蛍光体のアルミニウム源として供給
されるものであり、例えば、硝酸アルミニウム、酢酸アルミニウム、炭酸アルミニウム、
塩酸アルミニウム等の種々のアルミニウム塩を挙げることができる。アルミニウム塩は、
水溶性のものが好ましく、通常は水和物として入手できる。
【００２２】
　具体的には、例えば後述の実験例で示すように、硝酸アルミニウム等が好ましく用いら
れる。硝酸アルミニウムを用いる場合は、硝酸アルミニウムを０．１ｍｏｌ／Ｌ～２．８
ｍｏｌ／Ｌの範囲で水と水溶性溶剤を混合した硝酸アルミニウム水溶液が用いられる。な
お、硝酸アルミニウムとしては、硝酸アルミニウム九水和物、硝酸アルミニウム六水和物
、硝酸アルミニウム八水和物又は硝酸アルミニウム無水塩等を用いることができる。
【００２３】
　水溶性溶剤は、後述する濃縮工程で得られる高粘性溶液の構成溶媒として作用するとと
もに、仮焼工程で非晶質の仮焼粉末を得るための構成溶媒として作用する。こうした作用
を奏する水溶性溶剤であれば各種の水溶性溶剤を適用できるが、例えば、多価アルコール
、単糖、二糖等を挙げることができ、エチレングリコール、ジエチレングリコール、プロ
ピレングリコール、１，２－ブチレングリコール、２，３－ブチレングリコール、トリメ
チレングリコール、グリセリン、エリスリトール、キシリトール、及びソルビトールから
なる群から選ばれる少なくとも一種又は二種以上を用いることができる。これら材料のう
ち、水溶性溶剤としてジエチレングリコールは、仮焼工程での酸化アルミニウムの結晶化
を有効に阻害することができ、仮焼粉末を非晶質粉末とすることができる点で好ましい。
【００２４】
　水溶性溶剤の沸点又は分解温度は、水の沸点よりも高いものを用いることが好ましい。
これは、後述するように、濃縮工程で水が除去されるためである。これを上記の水溶性溶
剤を例にとって説明すれば、１気圧下で、水の沸点は１００℃であり、エチレングリコー
ル（Ｃ２）は１９７．６℃であり、ジエチレングリコール（Ｃ４）は２４４．３℃であり
、プロピレングリコール（Ｃ３）は１８８．２℃であり、１，２－ブチレングリコール（
Ｃ４）は１９２℃～１９４℃であり、２，３－ブチレングリコール（Ｃ３）は１７７℃で
あり、トリメチレングリコール（Ｃ３）は２１０℃～２１１℃であり、グリセリン（Ｃ３
）は２９０℃であり、エリスリトール（Ｃ４）は３３０℃であり、キシリトール（Ｃ５）
は２１６℃であり、ソルビトール（Ｃ６）は２９６℃である。すなわち、好ましいとされ
る水溶性溶剤はいずれも水よりも高い沸点を有している。
【００２５】
　水溶性溶剤は、アルミニウム塩と配位結合する物質であることが好ましい。すなわち、
ここでいう水溶性溶剤は、アルミニウム塩を主に溶解する水よりも高い沸点を持つととも
に、アルミニウム塩に配位することができる水溶性の溶剤であるということができる。こ
うした特性を有する水溶性溶剤であれば、上記のエチレングリコールやプロピレングリコ
ール等と同種の有機化合物や他の有機化合物であってもよいが、本発明では、後述する実
験例で示すようにジエチレングリコールを用いることが好ましい。
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【００２６】
　原料溶液は、アルミニウム塩と水とでアルミニウム塩水溶液とした後に水溶性溶剤を混
合して調製してもよいし、アルミニウム塩と水溶性溶剤とでアルミニウム塩溶液とした後
に水を混合して調製してもよい。
【００２７】
　原料溶液中のアルミニウム濃度と水溶性溶剤との混合比は、アルミニウム塩の水への溶
解度、後述する濃縮工程での加熱処理温度、減圧条件及び処理時間、及び、後述する仮焼
工程での処理雰囲気、加熱処理温度及び処理時間、得られた蛍光体の蛍光特性等を考慮し
て適宜決定される。例えばジエチレングリコール等の水溶性溶剤を用いた場合、水溶性溶
剤のモル数は、原料溶液中のアルミニウムイオン（Ａｌ３＋）のモル数の２倍～８倍のモ
ル数であることが好ましい。この範囲のモル数となるようにアルミニウム塩と水溶性溶剤
とを混合することにより、水溶性溶剤を高粘性溶液の構成溶媒として及び非晶質の仮焼粉
末を得るための構成溶媒として作用させることができる。アルミニウムイオンのモル数に
対する水溶性溶剤のモル数が２倍未満では、ジエチレングリコール等の水溶性溶剤の量が
少なく、前記した作用を奏することができない。一方、アルミニウムイオンのモル数に対
する水溶性溶剤のモル数が８倍を超えると、ジエチレングリコール等の水溶性溶剤の量が
多くなりすぎ、前記した作用を奏することができない。
【００２８】
　（濃縮工程）
　濃縮工程は、原料溶液準備工程で得られた原料溶液を濃縮処理してその原料溶液中の水
を除去し、高粘性溶液を得る工程である。濃縮処理としては、加熱濃縮又は加熱減圧濃縮
のいずれを用いてもよい。加熱濃縮は、３０℃～１００℃の処理温度と、水を除去できる
までの処理時間とで処理する。一方、加熱減圧濃縮は、処理温度を下げることができ且つ
処理時間も短くすることができるので好ましい。ここでは、５０℃～９５℃の処理温度と
、１０ｋＰａ～０．１ｋＰａの減圧条件と、水を除去できるまでの処理時間とで処理する
。これらの条件で処理することにより、原料溶液中の水を除去できる。
【００２９】
　「水を除去する」とは、原料溶液中の水を除去することをいうが、完全に除去できなく
ても、その後の工程や得られる酸化アルミニウム蛍光体の発光特性を阻害しない程度であ
れば、原料溶液中に僅かに水分が残留していてもよい。水分の残留割合としては、得られ
た高粘性溶液に対して約２０質量％以下であればよい。
【００３０】
　濃縮工程の処理雰囲気は特に限定されないが、大気雰囲気、窒素雰囲気又はアルゴン等
の不活性雰囲気のいずれであってもよい。通常は、大気雰囲気が好ましい。
【００３１】
　得られた高粘性溶液はゲル状溶液であり、その粘度としては、１．５Ｐａ・ｓ～６．５
Ｐａ・ｓの範囲内であることが好ましい。このときの高粘性溶媒は、原料溶液を構成する
水溶性溶剤であり、この範囲の粘度とするには、上記のように、例えばジエチレングリコ
ールのモル数を硝酸アルミニウム水溶液中のアルミニウムイオン（Ａｌ３＋）の２倍～８
倍のモル数とすることで実現できる。
【００３２】
　（仮焼工程）
　仮焼工程は、高粘性溶液を加熱処理してその高粘性溶液中の水溶性溶剤を除去し、非晶
質の仮焼粉末を得る工程である。加熱処理は、高粘性溶液中の水溶性溶剤を除去するとと
もに、その水溶性溶剤に由来する成分が仮焼工程での酸化アルミニウムの結晶化を阻害し
て、仮焼粉末を非晶質とするための処理である。その条件は、水溶性溶剤の種類によって
異なるが、例えば水溶性溶剤として沸点が約２４４℃のジエチレングリコールを用いた場
合、３００℃～４００℃の加熱処理温度でジエチレングリコールを高粘性溶液中から除去
できる。また、それ以外の水溶性溶剤の場合も、用いた水溶性溶剤の沸点よりも５０℃～
１５０℃程度高い加熱処理温度で処理することにより、高粘性溶液中から水溶性溶剤を除
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去できる。
【００３３】
　加熱雰囲気は特に限定されないが、大気雰囲気、窒素雰囲気、又はアルゴン等の不活性
雰囲気のいずれであってもよい。大気雰囲気は、低コスト化の観点から好ましい。加熱処
理時間としては、加熱処理温度によっても異なるが、処理効率を考慮すれば、０．５時間
～４時間程度であることが好ましい。また、減圧処理は加熱処理温度を下げ且つ水溶性溶
剤の揮発速度を高めることができるので、必要に応じて採用できる。減圧処理する場合の
条件は、１０ｋＰａ～０．１ｋＰａとすることができる。
【００３４】
　「水溶性溶剤を除去する」とは、高粘性溶液中の水溶性溶剤を除去することをいう。し
かし、得られる仮焼粉末は表面積が大きく、ＯＨ基や炭素原子等が粉末表面に残留しやす
い。得られた仮焼粉末を元素分析装置（パーキンエルマージャパン社製、２４００ＩＩ型
全自動元素分析装置）で測定した結果、炭素原子、水素原子等が確認された。水溶性溶剤
に由来する元素（Ｃ，Ｏ，Ｈ）の残留は、酸化アルミニウムの結晶化を阻害して、非晶質
の仮焼粉末（酸化アルミニウム粉末）を得るのに作用していると考えられる。
【００３５】
　（焼成工程）
　焼成工程は、仮焼粉末を大気雰囲気又は酸素雰囲気中で加熱処理し、非晶質の酸化アル
ミニウム蛍光体粉末を得る工程である。本発明は、仮焼粉末の焼成を大気雰囲気又は酸素
雰囲気中で、且つ非晶質の酸化アルミニウム蛍光体粉末を得ることができる条件で焼成す
ることに特徴がある。そうした条件としては、処理温度が６５０℃～７５０℃の範囲内で
あることが好ましい。その温度範囲内で、発光強度が高い酸化アルミニウム蛍光体粉末を
得ることができる。
【００３６】
　大気雰囲気としては、１ａｔｏｍ（約１×１０５Ｐａ）の圧力（大気圧）下で、酸素を
約２１容量％程度含む空気の雰囲気であればよい。また、酸素雰囲気としては、酸素ガス
のみであってもよいが、例えば不活性ガスを含む酸素雰囲気であればよい。なお、酸素雰
囲気では、圧力は特に限定されないが、大気圧とあまり変わらない圧力であることが、設
備コストの観点から好ましい。
【００３７】
　処理温度を６５０℃～７５０℃の範囲内とすることにより、非晶質の酸化アルミニウム
蛍光体粉末を得ることができる。この温度範囲は、従来の非特許文献での焼成温度と比較
しても、比較的低温であり、大型の加熱処理設備を必要とせず、製造コストを低減するこ
とができる。８００℃以上の処理温度で焼成を行った場合は、非晶質の仮焼粉末が結晶化
して、発光しないγ体の酸化アルミニウム蛍光体粉末になる。一方、６５０℃未満の処理
温度で焼成した場合は、十分に高い発光強度を得ることができないことがある。
【００３８】
　大気雰囲気下で安定した発光強度を得るための好ましい温度範囲は７００℃～７５０℃
であり、一方、酸素（約１００％）雰囲気下で安定した発光強度を得るための好ましい温
度範囲は６５０℃～７００℃である。なお、窒素雰囲気で焼成することもできるが、窒素
雰囲気で８００℃～９００℃で焼成した後に大気雰囲気下で焼成しなければならず、有効
な手段であるとは言えない。
【００３９】
　焼成時間は、焼成温度によっても異なるが、通常は１時間～１０時間程度であり、２時
間～６時間程度であることが好ましい。
【００４０】
　（製造された酸化アルミニウム蛍光体）
　得られた酸化アルミニウム蛍光体粉末は、非結晶の白色又は略白色の粉末となる。非結
晶であるか否かは、Ｘ線回折装置で測定した結果が結晶性のピークを示さず、ブロードパ
ターンを示すことによって同定できる。なお、本願において「非晶質」とは、非晶質状態
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又は微結晶状態の両方を含むものとする。
【００４１】
　酸化アルミニウム蛍光体のスピン密度は、１×１０１２／ｃｍ３～１×１０１４／ｃｍ
３の範囲内であった。この範囲の酸化アルミニウム蛍光体は高い発光強度を示した。なお
、スピン密度は、電子スピン共鳴（ＥＳＲ）装置（ＪＥＳ－ＴＥ１００）で測定した結果
を用いた。スピン数の分かった標準物質（ＴＥＭＰＯＬ、２．５×１０－８ｍｏｌ／Ｌ、
濃度スピン数：３．７８×１０１２ｓｐｉｎ）を用いて測定し、酸化アルミニウム蛍光体
のＥＳＲスペクトルの面積と、標準物質のＥＳＲスペクトルの面積との比からスピン密度
を計算した。高いスピン密度ほど、高い発光強度を示した。
【００４２】
　こうして得られた酸化アルミニウム蛍光体は、発光強度が高く、再現性がよく、蛍光と
燐光を示すので、蛍光灯やプラズマディスプレイ等のディスプレイ用の蛍光材料として利
用可能である。
【００４３】
　以上説明したように、本発明に係る酸化アルミニウム蛍光体の製造方法によれば、（１
）準備した原料溶液から、濃縮工程、仮焼工程及び焼成工程を順次経て酸化アルミニウム
蛍光体を製造するので、簡単な製造プロセスで大型設備も不要となることから、生産性に
優れたものとなり、製造コストを低減できる。（２）また、高価な希土類元素やガリウム
等の希少元素を必要としないので、安価な蛍光体を製造できるとともに、蛍光と燐光を示
す蛍光体を製造できる。（３）また、水溶性溶剤に由来する成分が仮焼工程での酸化アル
ミニウムの結晶化を阻害して、仮焼粉末を非晶質とすると考えられる。（４）さらに焼成
工程により、非晶質の仮焼粉末を非晶質のままで酸化アルミニウム蛍光体粉末としたので
、発光強度の高い酸化アルミニウム蛍光体を製造できる。（５）また、仮焼工程によって
原料溶液中の水溶性溶剤を除去することができるので、従来のような面倒な水溶性溶剤の
取扱いを省くことができる。
【実施例】
【００４４】
　以下の実験例により本発明をさらに具体的に説明する。なお、本発明はその要旨を超え
ない限り、以下の実験例の記載に限定されるものではない。
【００４５】
　［実験例１：試料の作製］
　原料として硝酸アルミニウム九水和物［Ａｌ（ＮＯ３）３・９Ｈ２Ｏ］を用い、硝酸ア
ルミニウム水溶液（０．４８ｍｏｌ／Ｌ）を調製し、その水溶液に水溶性溶剤としてジエ
チレングリコール（１．９２ｍｏｌ／Ｌ）を加えて原料溶液を準備した（原料溶液準備工
程）。準備した原料溶液をエバポレーターでの減圧下で８０℃で濃縮し、原料溶液中の水
を除去した。こうしてゲル状の高粘性溶液を得た（加熱濃縮工程）。
【００４６】
　得られた高粘性溶液を、排気口がついた箱型電気炉中で、大気雰囲気（１気圧、空気中
）下、３５０℃で３時間仮焼した。こうして茶色の仮焼粉末を得た（仮焼工程）。得られ
た仮焼粉末を、大気雰囲気（１気圧、空気中）下、７１０℃で３時間焼成して、白色の焼
成粉末（試料１）を得た（焼成工程）。
【００４７】
　得られた試料１に２５４ｎｍのブラックライトを照射したところ、図１に示すように、
強い発光を示していた。なお、仮焼粉末をＸ線回折測定した結果、結晶性ピークを示さな
いブロードパターンが見られたことから、仮焼粉末が非晶質又は微結晶であることが確認
された。また、焼成粉末をＸ線回折測定した結果、図２（Ａ）に示すように、結晶性ピー
クを示さないブロードパターンが見られたことから、焼成粉末が非晶質又は微結晶の酸化
アルミニウム蛍光体であることが確認された。
【００４８】
　［実験例２：焼成温度と結晶構造の検討］
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　実験例１における仮焼工程後に得られた仮焼粉末を、大気雰囲気下、１０００℃で３時
間焼成して焼成粉末（試料２）を得た。試料２に波長２５４ｎｍのブラックライトを照射
した結果、発光しなかった。
【００４９】
　実験例１で得られた試料１と本実験例２で得られた試料２をＸ線回折（ＸＲＤ）測定し
た。ＸＲＤ測定は、粉末Ｘ線回折装置（理学電機株式会社製、ＲＩＮＴ２２００型）を用
い、ＣｕＫα線（λ＝１．５４１７８Å）、管電圧：４０ｋＶ、管電流：２０ｍＡ、走査
速度：４°／ｍｉｎ、ステップ幅：０．０２°の条件で測定した。
【００５０】
　図２に示す試料１と試料２のＸ線回折測定結果より、試料１の焼成粉末はブロードパタ
ーン（Ａ）が見られたことから、非晶質又は微結晶になっていることがわかる。一方、試
料２の焼成粉末は、γ－Ａｌ２Ｏ３粉末の回折ピークである１９°、３２°、３７°、３
９°、６２°、６７°（２θ）に回折ピーク（Ｂ）が見られ、結晶性のγ－Ａｌ２Ｏ３で
あることが同定された。
【００５１】
　［実験例３：焼成雰囲気の検討］
　実験例１における仮焼工程後に得られた仮焼粉末を、酸素雰囲気下、６７５℃で３時間
焼成して焼成粉末（試料３）を得た。また、実験例１における仮焼工程後に得られた仮焼
粉末を、窒素雰囲気下、８５０℃で５時間焼成した後、さらに大気雰囲気下、８１０℃で
２時間焼成して焼成粉末（試料４）を得た。
【００５２】
　実験例１で得られた試料１と本実験例３で得られた試料３及び試料４を蛍光及び励起ス
ペクトル測定した。蛍光及び励起スペクトル測定は、分光蛍光光度計（日本分光株式会社
製、ＦＰ－６３００型）を用い、フィルターとしてシャープカットフィルターＬ－３７（
ＨＯＹＡガラス社製、３７０ｎｍ以下の波長を遮断し、３７０ｎｍでは５０％遮断する。
）を用いた。粉末測定用のフォルダーに各試料を詰め、分光蛍光光度計にセットして測定
した。なお、分光蛍光光度計にフィルターを装着することで倍波の検出をなくすようにし
た。励起スペクトルは、蛍光側の波長を極大波長に固定して、励起側の波長をスキャンさ
せ、励起光波長に対して蛍光強度をプロットしたものである。蛍光スペクトルは、励起側
の波長を固定し、蛍光側の波長をスキャンさせて得られた結果である。具体的には、励起
側の波長（λｅｘ）を２８０ｎｍに固定し、蛍光側の波長をスキャンさせたものである。
【００５３】
　図３は、焼成雰囲気を変化させて焼成して得られた試料について、励起スペクトルの測
定結果と、励起波長２８０ｎｍで測定した蛍光スペクトルの測定結果である。図３中、実
線で示されるスペクトル（符号ａ）は大気雰囲気下での焼成であり、点線で示されるスペ
クトル（符号ｂ）は酸素雰囲気下での焼成であり、実線で示されるスペクトル（符号ｃ）
は窒素雰囲気下での焼成である。図３（Ｂ）の結果より、発光波長は大気雰囲気下で３８
９．２ｎｍ、酸素雰囲気下で３９０．１ｎｍ、窒素雰囲気下で４１５．１ｎｍであった。
また、発光強度（単位：相対強度）は、大気雰囲気下で６１２．０、酸素雰囲気下で５６
５．５、窒素雰囲気下で２３１．２であった。
【００５４】
　図３の測定結果から、いずれの雰囲気で作製された試料でも、励起スペクトルの幅が広
く、数箇所でピークがみられた。大気雰囲気下で焼成された試料（符号ａ）が最も発光強
度が高いことがわかった。具体的には、試料１の発光強度は、試料４の発光強度の約１３
倍であった。
【００５５】
　［実験例４：大気雰囲気下での焼成温度の検討］
　実験例１における仮焼工程後に得られた仮焼粉末を、大気雰囲気下で、焼成時間を３時
間に固定し、異なる焼成温度（６９０℃～７５０℃）で焼成した。
【００５６】
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　図４は得られた試料の蛍光スペクトルである。図４中、実線で示されるスペクトル（符
号ａ）は焼成温度が７１０℃の場合であり、実線で示されるスペクトル（符号ｂ）は焼成
温度が７２０℃の場合であり、実線で示されるスペクトル（符号ｃ）は焼成温度が７００
℃の場合であり、実線で示されるスペクトル（符号ｄ）は焼成温度が６９０℃の場合であ
り、実線で示されるスペクトル（符号ｅ）は焼成温度が７５０℃の場合である。なお、点
線で示されるスペクトル（符号ｆ）は、実施例１における仮焼工程後に得られた仮焼粉末
を、窒素雰囲気下で焼成温度が８５０℃、焼成時間が５時間で焼成した後、大気中８１０
℃、２時間再加熱した試料である。
【００５７】
　図４から分かるように、焼成温度を７１０℃として得た焼成粉末は、発光波長が３９１
．８ｎｍで発光強度が５７９．０（単位：相対強度。以下同じ。）であり、焼成温度を７
２０℃として得た焼成粉末は、発光波長が３８７．０ｎｍで発光強度が５２５．８であり
、焼成温度を７００℃として得た焼成粉末は、発光波長が３９４．８ｎｍで発光強度が５
１０．１であり、焼成温度を６９０℃として得た焼成粉末は、発光波長が４０２．５ｎｍ
で発光強度が１８１．０であり、焼成温度を７５０℃として得た焼成粉末は、発光波長が
３７６．０ｎｍで発光強度が２６．５であった。
【００５８】
　この実験例では、窒素雰囲気下で焼成した試料（図４中の符号ｆ）と比べ、発光強度が
大幅に向上した。しかし、焼成温度が高すぎると発光強度が低くなる傾向がみられ、７２
０℃と７５０℃で焼成したとき、発光波長が短波長側にブルーシフトしていた。また、焼
成温度が低すぎても発光強度が低くなる傾向がみられ、７００℃と６９０℃で焼成したと
き、発光波長が長波長側にレッドシフトしていた。
【００５９】
　［実験例５：比表面積の測定］
　実験例１で得られた試料１と、実施例１における仮焼工程後に得られた仮焼粉末を大気
雰囲気下で焼成温度が７５０℃、焼成時間が３時間で焼成したときの試料５である。試料
１と試料５について、比表面積の測定を行った。
【００６０】
　比表面積は、ＢＥＴ法による比表面積測定器（ベックマン・コールター社製、ＳＡ３１
００）を用いて測定した。試料１は発光試料であり、その質量は０．１０１６９ｇであり
、比表面積は１１９．０１ｍ２／ｇであった。その値は、報告されている比較的低温で調
製されるアモルファスＡｌ２Ｏ３、η－Ａｌ２Ｏ３、γ－Ａｌ２Ｏ３の比表面積である１
３０ｍ２／ｇ～３００ｍ２／ｇに近いものであった。一方、試料５は非発光試料であり、
その比表面積は７８ｍ２／ｇであった。この測定結果から、発光試料が大きい比表面積を
有している物質であるということがいえる。
【００６１】
　［実験例６：熱重量分析（ＴＧ－ＤＴＡ）測定］
　実験例１で得られた試料１について熱重量分析測定を行った。熱重量分析は、ブルカー
・エイエックスエス株式会社製のＴＧ－ＤＴＡ２０００Ｓを用いた。熱重量分析は、大気
雰囲気とアルゴン雰囲気で行った。熱重量分析の加熱条件は、２０℃／ｍｉｎの速度で昇
温し、１０００℃で５時間保持した。図５は、大気雰囲気中で得られた発光試料のＴＧ－
ＤＴＡ測定結果ある。グラフの横軸は温度（Ｔ／℃）であり、縦軸は重量変化ΔＷ／Ｗ（
％）と熱量変化ＤＴＡ（μＶ）である。
【００６２】
　試料中に酸素欠陥が存在するならば、大気雰囲気中での加熱によって試料の重量が増え
るはずであるが、図５の重量分析の結果は減量を示した。このことから、微量の酸素欠陥
より、大きな重量変化をもたらす成分があることがわかった。
【００６３】
　図５の測定結果から、１５０℃付近には吸熱ピークが、８５０℃付近には発熱ピークが
みられ、これらのＤＴＡのピークに伴って質量の減少が観測された。この１５０℃付近の
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吸熱ピークは、大きな表面積に吸着されたＨ２Ｏが脱離したためであると考えられる。ま
た、８５０℃付近の発熱ピークは、非晶質の焼成粉末が結晶化する際の発熱ピークである
と考えられる。非晶質は局所的に分子が不規則に配列しており、エネルギー的に最も安定
な状態ではないため、結晶化した際に安定化した分のエネルギーが放出され、ＤＴＡに観
測されたと考えられる。
【００６４】
　［実験例７：熱重量－質量分析（ＴＧ－ＤＴＡ－ＭＡＳＳ）測定］
　実施例１で得られた試料１（焼成条件：大気雰囲気下、７１０℃で３時間）を用いた。
ＴＧ－ＤＴＡ－ＭＡＳＳは、株式会社リガク製、Ｔｈｅｒｍｏ　Ｍａｓｓ／Ｐｈｏｔｏを
用い、Ｐｔ製の深皿容器に試料１を１０．０１０ｍｇ入れ、昇温速度２０℃／ｍｉｎで１
０００℃まで測定を行った。測定に用いた雰囲気はヘリウムである。
【００６５】
　ＴＧ－ＤＴＡ－ＭＡＳＳの測定結果は、図５と同様、１５０℃付近には吸熱ピークが、
８５０℃付近には発熱ピークがみられた。１５０℃付近の吸熱ピークは、Ｈ２Ｏのみの脱
離でなく、ＣＯ２やＯ２の脱離も関与していることがわかった。８００℃での発熱ピーク
は、非晶質の焼成粉末が結晶化する際の発熱ピークと同温度で、ＣＯ２とＨ２Ｏの放出が
観測された。このことから、試料中には不純物（水溶性溶剤由来のＣ，Ｏ，Ｈ）が含まれ
ており、それが酸化アルミニウムの結晶化を阻害し、非晶質状態になったと考えられる。
【００６６】
　［実験例８：有機微量元素分析測定］
　実施例１で得られた試料１（焼成条件：大気雰囲気下、７１０℃で３時間）について、
有機微量元素分析を行った。有機微量元素分析は、発光試料を完全燃焼させ、発生したガ
スの中に含まれる微量の有機物を同定して行った。有機微量元素分析は、パーキンエルマ
ージャパン社製、全自動元素分析装置２４００ＩＩを用いた。
【００６７】
　元素分析測定結果より、試料に炭素と水素が含まれていることがわかった。本実験例は
、硝酸アルミニウム水溶液と水溶性溶剤とを混合させた溶液法を用いており、分子レベル
で原料を均一に混合できる。一方、試料にＯＨ基や炭素等の不純物が残留しやすいという
特徴を有する。また、大きな比表面積を持っている発光材料である試料１の表面には、Ｈ

２Ｏが吸着しているため、上記の測定結果になったと考えられる。
【００６８】
　［実験例９：異なる雰囲気での再現性］
　実験例１における試料１、実験例３における試料３及び試料４をそれぞれ６つ得た。得
られた試料について、蛍光スペクトルを測定し、発光強度のばらつきにより再現性を評価
した。試料１の発光強度の平均値は５４７．２（単位：相対強度。以下同じ。）、標準偏
差は５．９であった。試料２の発光強度の平均値は５２５．７、標準偏差は１５であった
。試料３の発光強度の平均値は２１０．４、標準偏差は８．８であった。これらの測定結
果から、大気雰囲気で焼成した試料１は、ばらつきが小さく発光強度の再現性が極めて高
く、工業的に有用であることがわかる。
【００６９】
　［実験例１０：他の蛍光体との発光強度の比較］
　図６（Ａ）は、実験例１で得られた試料１（λex＝２８０ｎｍ）と、緑色発光を示すＺ
ｎ２ＳｉＯ４：Ｍｎ（λex＝２５０ｎｍ）との発光強度の比較を示す。図６（Ａ）中、実
線（符号ａ）で示されるスペクトルは試料１であり、実線（符号ｂ）で示されるスペクト
ルはＺｎ２ＳｉＯ４：Ｍｎである。これらから、得られた試料１の発光強度はおよそＺｎ

２ＳｉＯ４：Ｍｎの半分であることがわかる。
【００７０】
　図６（Ｂ）は、実験例１で得られた試料１（λex＝２８０ｎｍ）と、青色発光を示すＣ
ａＷＯ４（λex＝２５０ｎｍ）の比較を示す。図６（Ｂ）中、実線（符号ａ）で示される
スペクトルは試料１であり、実線（符号ｂ）で示されるスペクトルはＣａＷＯ４である。
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であることがわかる。
【００７１】
　［考察：発光メカニズムの検討］
　以上、各実験例で得られた結果から、以下のように考察した。酸化アルミニウムは大き
なバンドギャップを持つ絶縁体であり、発光を示すことはない物質である。上記した各実
験例で作製した酸化アルミニウム蛍光体は、酸化アルミニウムの大きいバンドギャップ中
に何らかのエネルギー準位が存在しており、それらの準位からのエネルギー遷移によって
発光していると考えられる。
【００７２】
　新しいエネルギー準位を作り出す過程を考えたとき、低めの温度で水溶性溶剤由来の集
団基（Ｃ，Ｏ，Ｈ）とアルミニウムとが結合し、その集団基は酸化アルミニウムの結晶化
を阻害する働きを果たし、酸化アルミニウムは結晶化せずに非晶質状態になったと考えら
れる。試料には、酸化アルミニウムとなる本来のアルミニウムイオンと酸化物イオンとの
結合が不足しており、アルミニウムイオンと水溶性溶剤由来の集団基との結合が増えてい
ると考えられる。
【００７３】
　したがって、酸化アルミニウムのバンドギャップ中に様々なエネルギー準位が作られ、
電子はこれらの新しいエネルギー準位を介して励起され、キャリアの再結合を経て発光を
示したと考えられる。ラジカル密度が高い場合、水溶性溶剤由来の集団基によるエネルギ
ー準位が増えるために、トラップされる電子又はエネルギーの遷移幅（赤外光と対応）の
小さい電子も増え、発光強度が低下してしまったと考えられる。
【００７４】
　図４の結果より、実験例１よりも低い焼成温度のとき、発光強度が低くレッドシフトし
ている。試料の色は焼成温度が低いほど黄白色であり、遊離状態の有機物が抜け切れてい
なかったと考えられる。つまり、試料中のラジカル密度が高いほど、酸化アルミニウムの
バンドギャップに新たなエネルギー準位が多く生じ、電子の遷移はかなり小幅になり、目
に見える放出される光のエネルギーが小さくなったためレッドシフトしたと考えられる。
【００７５】
　一方、図４の結果より、実験例１よりも高い温度で焼成された試料の発光波長は、ブル
ーシフトし、発光強度が低くなっていることが観察できる。７１０℃よりも焼成温度が高
いと、水溶性溶剤由来のＣ，Ｏ，Ｈが試料から放出され、ラジカル密度が減少してしまう
と考えられる。ラジカル密度が減少したことにより、酸化アルミニウムのバンドギャップ
中に生じた不純物由来のエネルギー準位が減少し、そのため電子遷移のエネルギー幅が広
くなったためにブルーシフトしたと考えられる。発光強度が下がってしまったのは、電子
遷移のエネルギーが広がったことで電子が励起される割合が小さくなったためであると考
えられる。
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