
(57)【要約】
【課題】発光強度をより一層向上させた新規な蛍光体材料を提供することを主な目的とす
る。
【解決手段】金属酸化物のナノチューブ或いはナノワイヤからなり、金属成分の一部が希
土類元素により置換されている蛍光体材料 (但し、金属酸化物中の金属成分が希土類元素
と同一である場合を除く )。
【選択図】なし
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【 特 許 請 求 の 範 囲 】
【 請 求 項 １ 】
金 属 酸 化 物 の ナ ノ チ ュ ー ブ 或 い は ナ ノ ワ イ ヤ か ら な り 、 金 属 成 分 の 一 部 が 希 土 類 元 素 に よ
り 置 換 さ れ て い る 蛍 光 体 材 料 (但 し 、 金 属 酸 化 物 中 の 金 属 成 分 が 希 土 類 元 素 と 同 一 で あ る
場 合 を 除 く )。
【 請 求 項 ２ 】
金 属 酸 化 物 が 、 ア ル ミ ナ 、 ジ ル コ ニ ア 、 チ タ ニ ア 、 チ タ ネ ー ト 、 マ グ ネ シ ア 、 ラ ン タ ン 酸
化 物 、 ガ ド リ ニ ウ ム 酸 化 物 、 イ ッ ト リ ウ ム 酸 化 物 、 ス カ ン ジ ウ ム 酸 化 物 、 シ リ カ 、 ジ ル コ
ニ ア 、 酸 化 カ ル シ ウ ム 、 酸 化 ガ リ ウ ム 、 酸 化 マ ン ガ ン 、 酸 化 ス ト ロ ン チ ウ ム 、 酸 化 バ リ ウ
ム 、 酸 化 バ ナ ジ ウ ム 、 酸 化 ク ロ ム 、 酸 化 マ ン ガ ン 、 酸 化 イ ン ジ ウ ム 、 酸 化 ス ズ 、 酸 化 カ ド
ミ ウ ム 、 酸 化 ニ オ ブ 、 酸 化 タ ン タ ル 、 酸 化 モ リ ブ デ ン 、 酸 化 タ ン グ ス テ ン か ら 選 ば れ た 少
な く と も １ 種 類 の 酸 化 物 か ら な る 請 求 項 １ 記 載 の 蛍 光 体 材 料 。
【 請 求 項 ３ 】
希 土 類 元 素 が 、 セ リ ウ ム 、 プ ラ セ オ ジ ム 、 ネ オ ジ ム 、 サ マ リ ウ ム 、 ユ ウ ロ ピ ウ ム 、 ガ ド リ
ニ ウ ム 、 テ ル ビ ウ ム 、 ジ ス プ ロ シ ウ ム 、 ホ ル ミ ウ ム 、 エ ル ビ ウ ム 、 ツ リ ウ ム お よ び イ ッ テ
ル ビ ウ ム か ら 選 ば れ た 少 な く と も 一 種 で あ る 請 求 項 １ ま た は ２ に 記 載 の 蛍 光 体 材 料 。
【 請 求 項 ４ 】
金 属 酸 化 物 ナ ノ チ ュ ー ブ の 直 径 が 20～ 1100nm、 内 径 が 15～ 1000nmで あ る 請 求 項 １ ～ ３ の い
ず れ か に 記 載 の 蛍 光 体 材 料 。
【 請 求 項 ５ 】
金 属 酸 化 物 ナ ノ ワ イ ヤ の 直 径 が 20～ 1000nmで あ る 請 求 項 １ ～ ３ の い ず れ か に 記 載 の 蛍 光 体
材 料 。
【 請 求 項 ６ 】
金 属 酸 化 物 の ナ ノ チ ュ ー ブ か ら な り 、 金 属 成 分 の 一 部 が 希 土 類 元 素 に よ り 置 換 さ れ て い る
蛍 光 体 材 料 の 製 造 方 法 で あ っ て 、 下 記 の 工 程 を 備 え た こ と を 特 徴 と す る 方 法 ：
　 　 母 結 晶 と な る 金 属 酸 化 物 源 お よ び 置 換 成 分 (付 活 剤 )と し て の 希 土 類 元 素 源 の 水 溶 液 を
調 製 す る 工 程 ；
　 　 得 ら れ た 水 溶 液 に 対 し 、 非 イ オ ン 性 界 面 活 性 剤 を 添 加 す る 工 程 ；
　 　 上 記 の 様 に し て 調 製 し た 水 溶 液 に ア ル カ リ 金 属 水 酸 化 物 水 溶 液 あ る い は ア ン モ ニ ア 水
溶 液 を 加 え て 、 そ の pHを 9～ 13.5に 調 整 す る 工 程 ；
pH調 整 後 の 水 溶 液 を 容 器 に 収 容 し 、 こ の 容 器 を 水 熱 処 理 用 金 属 容 器 内 に 密 封 状 態 で 保 持 し
つ つ 、 80～ 250℃ で 水 熱 処 理 す る 工 程 ；
　 　 水 熱 処 理 終 了 の 反 応 液 を 遠 心 分 離 処 理 に 供 し て 、 容 器 中 の 生 成 物 を 沈 殿 さ せ 、 上 澄 み
液 を 廃 棄 し た 後 、 再 度 蒸 留 水 を 容 器 に 加 え て 攪 拌 し 、 再 度 遠 心 分 離 処 理 を 行 っ て 、 生 成 物
を 沈 殿 さ せ る 操 作 を ２ 回 以 上 行 う こ と に よ り 、 生 成 物 を 洗 浄 す る 工 程 ； お よ び
　 　 得 ら れ た ナ ノ チ ュ ー ブ の 結 晶 を 酸 素 気 流 中 、 空 気 中 、 あ る い は 付 活 剤 の 価 数 を 減 じ る
必 要 性 が あ る と き は 還 元 雰 囲 気 中 で 、 500～ 1200℃ で 加 熱 処 理 す る 工 程 。
【 請 求 項 ７ 】
金 属 酸 化 物 の ナ ノ チ ュ ー ブ か ら な り 、 金 属 成 分 の 一 部 が 希 土 類 元 素 に よ り 置 換 さ れ て い る
蛍 光 体 材 料 の 製 造 方 法 で あ っ て 、 下 記 の 工 程 を 備 え た こ と を 特 徴 と す る 方 法 ：
　 　 母 結 晶 と な る 金 属 酸 化 物 源 ナ ノ 粒 子 、 置 換 成 分 (付 活 剤 )と し て の 希 土 類 元 素 源 ナ ノ 粒
子 お よ び 非 イ オ ン 性 界 面 活 性 剤 を 含 む 分 散 液 を 調 製 す る 工 程 ；
　 　 上 記 の 様 に し て 調 製 し た 分 散 液 に ア ル カ リ 金 属 水 酸 化 物 水 溶 液 あ る い は ア ン モ ニ ア 水
溶 液 を 加 え て 、 そ の pHを 9～ 13.5に 調 整 す る 工 程 ；
　 　 pH調 整 後 の 分 散 液 を 容 器 に 収 容 し 、 こ の 容 器 を 水 熱 処 理 用 金 属 容 器 内 に 密 封 状 態 で 保
持 し つ つ 、 80～ 250℃ で 水 熱 処 理 す る 工 程 ；
　 　 水 熱 処 理 終 了 の 反 応 液 を 遠 心 分 離 処 理 に 供 し て 、 容 器 中 の 生 成 物 を 沈 殿 さ せ 、 上 澄 み
液 を 廃 棄 し た 後 、 再 度 蒸 留 水 を 容 器 に 加 え て 攪 拌 し 、 再 度 遠 心 分 離 処 理 を 行 っ て 、 生 成 物
を 沈 殿 さ せ る 操 作 を ２ 回 以 上 行 う こ と に よ り 、 生 成 物 を 洗 浄 す る 工 程 ； お よ び
　 　 得 ら れ た ナ ノ チ ュ ー ブ 状 の 生 成 物 を 酸 素 気 流 中 、 空 気 中 、 あ る い は 付 活 剤 の 価 数 を 減
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じ る 必 要 性 が あ る と き は 還 元 雰 囲 気 中 で 、 500～ 1200℃ で 加 熱 処 理 す る 工 程 。
【 請 求 項 ８ 】
金 属 酸 化 物 の ナ ノ ワ イ ヤ か ら な り 、 金 属 成 分 の 一 部 が 希 土 類 元 素 に よ り 置 換 さ れ て い る 蛍
光 体 材 料 の 製 造 方 法 で あ っ て 、 下 記 の 工 程 を 備 え た こ と を 特 徴 と す る 方 法 ：
　 　 母 結 晶 と な る 金 属 酸 化 物 源 お よ び 置 換 成 分 (付 活 剤 )と し て の 希 土 類 元 素 源 の 水 溶 液 を
調 製 す る 工 程 ；
　 　 上 記 の 様 に し て 調 製 し た 水 溶 液 に ア ル カ リ 金 属 水 酸 化 物 水 溶 液 あ る い は ア ン モ ニ ア 水
溶 液 を 加 え て 、 そ の pHを 9～ 13.5に 調 整 す る 工 程 ；
pH調 整 後 の 水 溶 液 を 容 器 に 収 容 し 、 こ の 容 器 を 水 熱 処 理 用 金 属 容 器 内 に 密 封 状 態 で 保 持 し
つ つ 、 80～ 250℃ で 水 熱 処 理 す る 工 程 ；
　 　 水 熱 処 理 終 了 の 反 応 液 を 遠 心 分 離 処 理 に 供 し て 、 容 器 中 の 生 成 物 を 沈 殿 さ せ 、 上 澄 み
液 を 廃 棄 し た 後 、 再 度 蒸 留 水 を 容 器 に 加 え て 攪 拌 し 、 再 度 遠 心 分 離 処 理 を 行 っ て 、 生 成 物
を 沈 殿 さ せ る 操 作 を ２ 回 以 上 行 う こ と に よ り 、 生 成 物 を 洗 浄 す る 工 程 ； お よ び
　 　 得 ら れ た ナ ノ ワ イ ヤ 状 の 生 成 物 を 酸 素 気 流 中 、 空 気 中 、 あ る い は 付 活 剤 の 価 数 を 減 じ
る 必 要 性 が あ る と き は 還 元 雰 囲 気 中 で 、 500～ 1200℃ で 加 熱 処 理 す る 工 程 。
【 請 求 項 ９ 】
金 属 酸 化 物 の ナ ノ ワ イ ヤ か ら な り 、 金 属 成 分 の 一 部 が 希 土 類 元 素 に よ り 置 換 さ れ て い る 蛍
光 体 材 料 の 製 造 方 法 で あ っ て 、 下 記 の 工 程 を 備 え た こ と を 特 徴 と す る 方 法 ：
　 　 母 結 晶 と な る 金 属 酸 化 物 源 ナ ノ 粒 子 お よ び 置 換 成 分 (付 活 剤 )と し て の 希 土 類 元 素 源 ナ
ノ 粒 子 を 含 む 分 散 液 を 調 製 す る 工 程 ；
　 　 上 記 の 様 に し て 調 製 し た 分 散 液 に ア ル カ リ 金 属 水 酸 化 物 水 溶 液 あ る い は ア ン モ ニ ア 水
溶 液 を 加 え て 、 そ の pHを 9～ 13.5に 調 整 す る 工 程 ；
　 　 pH調 整 後 の 分 散 液 を 容 器 に 収 容 し 、 こ の 容 器 を 水 熱 処 理 用 金 属 容 器 内 に 密 封 状 態 で 保
持 し つ つ 、 80～ 250℃ で 水 熱 処 理 す る 工 程 ；
　 　 水 熱 処 理 終 了 の 反 応 液 を 遠 心 分 離 処 理 に 供 し て 、 容 器 中 の 生 成 物 を 沈 殿 さ せ 、 上 澄 み
液 を 廃 棄 し た 後 、 再 度 蒸 留 水 を 容 器 に 加 え て 攪 拌 し 、 再 度 遠 心 分 離 処 理 を 行 っ て 、 生 成 物
を 沈 殿 さ せ る 操 作 を ２ 回 以 上 行 う こ と に よ り 、 生 成 物 を 洗 浄 す る 工 程 ； お よ び
　 　 得 ら れ た ナ ノ ワ イ ヤ 状 の 生 成 物 を 酸 素 気 流 中 、 空 気 中 、 あ る い は 付 活 剤 の 価 数 を 減 じ
る 必 要 性 が あ る と き は 還 元 雰 囲 気 中 で 、 500～ 1200℃ で 加 熱 処 理 す る 工 程 。
【 発 明 の 詳 細 な 説 明 】
【 技 術 分 野 】
【 ０ ０ ０ １ 】
　 本 発 明 は 、 ラ ン プ 製 造 材 料 、 デ ィ ス プ レ ー 製 造 材 料 な ど と し て 有 用 な 蛍 光 体 材 料 に 関 す
る 。
【 背 景 技 術 】
【 ０ ０ ０ ２ 】
　 希 土 類 元 素 は 、 そ の 電 子 構 造 に 由 来 し て 、 特 異 な 発 光 特 性 を 有 し て い る の で 、 酸 化 物 な
ど の 形 態 で 、 発 光 乃 至 蛍 光 体 材 料 と し て 使 用 さ れ て い る 。 こ れ ら の 公 知 の 蛍 光 体 材 料 は 、
通 常 マ イ ク ロ メ ー タ レ ベ ル の 粒 度 を 有 し て い る 。 近 年 、 電 子 部 品 に 対 し て は 、 持 続 的 に 小
型 化 と 高 性 能 化 と が 求 め ら れ て お り 、 そ れ に 伴 っ て 、 蛍 光 体 材 料 の さ ら な る 微 細 化 が 必 要
と な っ て き た 。 例 え ば 、 特 許 文 献 １ は 、 よ り 微 細 な 蛍 光 体 材 料 と し て 、 外 径 約 5～ 7nm、 内
径 約 2～ 4nm、 長 さ 10nm以 上 の ナ ノ チ ュ ー ブ 構 造 を 有 す る 希 土 類 元 素 含 有 複 合 酸 化 物 、 格 子
定 数 5～ 7の 六 方 構 造 を 有 す る 希 土 類 元 素 含 有 複 合 酸 化 物 お よ び 層 間 距 離 3～ 6nmの 層 状 構 造
を 有 す る 希 土 類 元 素 含 有 複 合 酸 化 物 、 な ら び に そ れ ら の 製 造 方 法 を 開 示 し て い る 。
【 ０ ０ ０ ３ 】
　 し か し な が ら 、 特 許 文 献 １ に 記 載 さ れ た ナ ノ メ ー タ サ イ ズ の 蛍 光 体 材 料 は 、 公 知 の 材 料
に 比 し て 、 発 光 特 性 が 十 分 に 向 上 し た と は 言 え ず 、 さ ら な る 改 善 が 必 要 で あ る 。
【 ０ ０ ０ ４ 】
　 ま た 、 類 似 の 蛍 光 体 材 料 の 製 造 を 開 示 す る 他 の 論 文 の 条 件 を 用 い て 、 ナ ノ チ ュ ー ブ な ら
び に ナ ノ ワ イ ヤ 蛍 光 体 を 合 成 し た が 、 そ の 蛍 光 強 度 は 、 非 常 に 微 弱 で あ り 、 実 用 に は 供 し
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難 い な も で あ っ た 。
【 特 許 文 献 １ 】 特 開 ２ ０ ０ ４ － ９ ９ ３ ８ ３ 号 公 報
【 発 明 の 開 示 】
【 発 明 が 解 決 し よ う と す る 課 題 】
【 ０ ０ ０ ５ 】
　 　 従 っ て 、 本 発 明 は 、 発 光 強 度 を よ り 一 層 向 上 さ せ た 新 規 な 蛍 光 体 材 料 を 提 供 す る こ と
を 主 な 目 的 と す る 。
【 課 題 を 解 決 す る た め の 手 段 】
【 ０ ０ ０ ６ 】
　 本 発 明 者 は 、 公 知 の 蛍 光 体 材 料 の 問 題 点 に 留 意 し つ つ 、 研 究 を 進 め た 結 果 、 特 定 の 金 属
酸 化 物 か ら な る ナ ノ チ ュ ー ブ 或 い は ナ ノ ワ イ ヤ に お い て 、 金 属 成 分 の 一 部 を 付 活 剤 と し て
の 希 土 類 元 素 に よ り 置 換 し た 材 料 が 、 “ ナ ノ メ ー タ サ イ ズ の 蛍 光 体 は 蛍 光 強 度 が 弱 い ” と
い う 常 識 を 覆 し て 、 汎 用 市 販 蛍 光 体 の 蛍 光 強 度 を 凌 駕 す る 優 れ た 蛍 光 特 性 を 発 揮 す る こ と
を 見 出 し 、 本 発 明 を 完 成 す る に 至 っ た 。
【 ０ ０ ０ ７ 】
　 す な わ ち 、 本 発 明 は 、 下 記 の 蛍 光 体 材 料 と そ の 製 造 方 法 を 提 供 す る 。
１ ． 金 属 酸 化 物 の ナ ノ チ ュ ー ブ 或 い は ナ ノ ワ イ ヤ か ら な り 、 金 属 成 分 の 一 部 が 希 土 類 元 素
に よ り 置 換 さ れ て い る 蛍 光 体 材 料 (但 し 、 金 属 酸 化 物 中 の 金 属 成 分 が 希 土 類 元 素 と 同 一 で
あ る 場 合 を 除 く )。
２ ． 金 属 酸 化 物 が 、 ア ル ミ ナ 、 ジ ル コ ニ ア 、 チ タ ニ ア 、 チ タ ネ ー ト 、 マ グ ネ シ ア 、 ラ ン タ
ン 酸 化 物 、 ガ ド リ ニ ウ ム 酸 化 物 、 イ ッ ト リ ウ ム 酸 化 物 、 ス カ ン ジ ウ ム 酸 化 物 、 シ リ カ 、 ジ
ル コ ニ ア 、 酸 化 カ ル シ ウ ム 、 酸 化 ガ リ ウ ム 、 酸 化 マ ン ガ ン 、 酸 化 ス ト ロ ン チ ウ ム 、 酸 化 バ
リ ウ ム 、 酸 化 バ ナ ジ ウ ム 、 酸 化 ク ロ ム 、 酸 化 マ ン ガ ン 、 酸 化 イ ン ジ ウ ム 、 酸 化 ス ズ 、 酸 化
カ ド ミ ウ ム 、 酸 化 ニ オ ブ 、 酸 化 タ ン タ ル 、 酸 化 モ リ ブ デ ン 、 酸 化 タ ン グ ス テ ン か ら 選 ば れ
た 少 な く と も １ 種 類 の 酸 化 物 か ら な る 上 記 項 １ に 記 載 の 蛍 光 体 材 料 。
３ ． 希 土 類 元 素 が 、 セ リ ウ ム 、 プ ラ セ オ ジ ム 、 ネ オ ジ ム 、 サ マ リ ウ ム 、 ユ ウ ロ ピ ウ ム 、 ガ
ド リ ニ ウ ム 、 テ ル ビ ウ ム 、 ジ ス プ ロ シ ウ ム 、 ホ ル ミ ウ ム 、 エ ル ビ ウ ム 、 ツ リ ウ ム お よ び イ
ッ テ ル ビ ウ ム か ら 選 ば れ た 少 な く と も 一 種 で あ る 上 記 項 １ ま た は ２ に 記 載 の 蛍 光 体 材 料 。
４ ． 金 属 酸 化 物 ナ ノ チ ュ ー ブ の 直 径 が 20～ 1100nm、 内 径 が 15～ 1000nmで あ る 上 記 項 １ ～ ３
の い ず れ か に 記 載 の 蛍 光 体 材 料 。
５ ． 金 属 酸 化 物 ナ ノ ワ イ ヤ の 直 径 が 20～ 1000nmで あ る 上 記 項 １ ～ ３ の い ず れ か に 記 載 の 蛍
光 体 材 料 。
６ ． 金 属 酸 化 物 の ナ ノ チ ュ ー ブ か ら な り 、 金 属 成 分 の 一 部 が 希 土 類 元 素 に よ り 置 換 さ れ て
い る 蛍 光 体 材 料 の 製 造 方 法 で あ っ て 、 下 記 の 工 程 を 備 え た こ と を 特 徴 と す る 方 法 ：
　 　 母 結 晶 と な る 金 属 酸 化 物 源 お よ び 置 換 成 分 (付 活 剤 )と し て の 希 土 類 元 素 源 の 水 溶 液 を
調 製 す る 工 程 ；
　 　 得 ら れ た 水 溶 液 に 対 し 、 非 イ オ ン 性 界 面 活 性 剤 を 添 加 す る 工 程 ；
　 　 上 記 の 様 に し て 調 製 し た 水 溶 液 に ア ル カ リ 金 属 水 酸 化 物 水 溶 液 あ る い は ア ン モ ニ ア 水
溶 液 を 加 え て 、 そ の pHを 9～ 13.5に 調 整 す る 工 程 ；
　 　 pH調 整 後 の 水 溶 液 を 容 器 に 収 容 し 、 こ の 容 器 を 水 熱 処 理 用 金 属 容 器 内 に 密 封 状 態 で 保
持 し つ つ 、 80～ 250℃ で 水 熱 処 理 す る 工 程 ；
　 　 水 熱 処 理 終 了 の 反 応 液 を 遠 心 分 離 処 理 に 供 し て 、 容 器 中 の 生 成 物 を 沈 殿 さ せ 、 上 澄 み
液 を 廃 棄 し た 後 、 再 度 蒸 留 水 を 容 器 に 加 え て 攪 拌 し 、 再 度 遠 心 分 離 処 理 を 行 っ て 、 生 成 物
を 沈 殿 さ せ る 操 作 を ２ 回 以 上 行 う こ と に よ り 、 生 成 物 を 洗 浄 す る 工 程 ； お よ び
　 　 得 ら れ た ナ ノ チ ュ ー ブ 状 の 生 成 物 を 酸 素 気 流 中 、 空 気 中 、 あ る い は 付 活 剤 の 価 数 を 減
じ る 必 要 性 が あ る と き は 還 元 雰 囲 気 中 で 、 500～ 1200℃ で 加 熱 処 理 す る 工 程 。
７ ． 金 属 酸 化 物 の ナ ノ チ ュ ー ブ か ら な り 、 金 属 成 分 の 一 部 が 希 土 類 元 素 に よ り 置 換 さ れ て
い る 蛍 光 体 材 料 の 製 造 方 法 で あ っ て 、 下 記 の 工 程 を 備 え た こ と を 特 徴 と す る 方 法 ：
　 　 母 結 晶 と な る 金 属 酸 化 物 源 ナ ノ 粒 子 、 置 換 成 分 (付 活 剤 )と し て の 希 土 類 元 素 源 ナ ノ 粒
子 お よ び 非 イ オ ン 性 界 面 活 性 剤 を 含 む 分 散 液 を 調 製 す る 工 程 ；
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　 　 上 記 の 様 に し て 調 製 し た 分 散 液 に ア ル カ リ 金 属 水 酸 化 物 水 溶 液 あ る い は ア ン モ ニ ア 水
溶 液 を 加 え て 、 そ の pHを 9～ 13.5に 調 整 す る 工 程 ；
　 　 pH調 整 後 の 分 散 液 を 容 器 に 収 容 し 、 こ の 容 器 を 水 熱 処 理 用 金 属 容 器 内 に 密 封 状 態 で 保
持 し つ つ 、 80～ 250℃ で 水 熱 処 理 す る 工 程 ；
　 　 水 熱 処 理 終 了 の 反 応 液 を 遠 心 分 離 処 理 に 供 し て 、 容 器 中 の 生 成 物 を 沈 殿 さ せ 、 上 澄 み
液 を 廃 棄 し た 後 、 再 度 蒸 留 水 を 容 器 に 加 え て 攪 拌 し 、 再 度 遠 心 分 離 処 理 を 行 っ て 、 生 成 物
を 沈 殿 さ せ る 操 作 を ２ 回 以 上 行 う こ と に よ り 、 生 成 物 を 洗 浄 す る 工 程 ； お よ び
　 　 得 ら れ た ナ ノ チ ュ ー ブ 状 の 生 成 物 を 酸 素 気 流 中 、 空 気 中 、 あ る い は 付 活 剤 の 価 数 を 減
じ る 必 要 性 が あ る と き は 還 元 雰 囲 気 中 で 、 500～ 1200℃ で 加 熱 処 理 す る 工 程 。
８ ． 金 属 酸 化 物 の ナ ノ ワ イ ヤ か ら な り 、 金 属 成 分 の 一 部 が 希 土 類 元 素 に よ り 置 換 さ れ て い
る 蛍 光 体 材 料 の 製 造 方 法 で あ っ て 、 下 記 の 工 程 を 備 え た こ と を 特 徴 と す る 方 法 ：
　 　 母 結 晶 と な る 金 属 酸 化 物 源 お よ び 置 換 成 分 (付 活 剤 )と し て の 希 土 類 元 素 源 の 水 溶 液 を
調 製 す る 工 程 ；
　 　 上 記 の 様 に し て 調 製 し た 水 溶 液 に ア ル カ リ 金 属 水 酸 化 物 水 溶 液 あ る い は ア ン モ ニ ア 水
溶 液 を 加 え て 、 そ の pHを 9～ 13.5に 調 整 す る 工 程 ；
pH調 整 後 の 水 溶 液 を 容 器 に 収 容 し 、 こ の 容 器 を 水 熱 処 理 用 金 属 容 器 内 に 密 封 状 態 で 保 持 し
つ つ 、 80～ 250℃ で 水 熱 処 理 す る 工 程 ；
　 　 水 熱 処 理 終 了 の 反 応 液 を 遠 心 分 離 処 理 に 供 し て 、 容 器 中 の 生 成 物 を 沈 殿 さ せ 、 上 澄 み
液 を 廃 棄 し た 後 、 再 度 蒸 留 水 を 容 器 に 加 え て 攪 拌 し 、 再 度 遠 心 分 離 処 理 を 行 っ て 、 生 成 物
を 沈 殿 さ せ る 操 作 を ２ 回 以 上 行 う こ と に よ り 、 生 成 物 を 洗 浄 す る 工 程 ； お よ び
　 　 得 ら れ た ナ ノ ワ イ ヤ 状 の 生 成 物 を 酸 素 気 流 中 、 空 気 中 、 あ る い は 付 活 剤 の 価 数 を 減 じ
る 必 要 性 が あ る と き は 還 元 雰 囲 気 中 で 、 500～ 1200℃ で 加 熱 処 理 す る 工 程 。
９ ． 金 属 酸 化 物 の ナ ノ ワ イ ヤ か ら な り 、 金 属 成 分 の 一 部 が 希 土 類 元 素 に よ り 置 換 さ れ て い
る 蛍 光 体 材 料 の 製 造 方 法 で あ っ て 、 下 記 の 工 程 を 備 え た こ と を 特 徴 と す る 方 法 ：
　 　 母 結 晶 と な る 金 属 酸 化 物 源 ナ ノ 粒 子 お よ び 置 換 成 分 (付 活 剤 )と し て の 希 土 類 元 素 源 ナ
ノ 粒 子 を 含 む 分 散 液 を 調 製 す る 工 程 ；
　 　 上 記 の 様 に し て 調 製 し た 分 散 液 に ア ル カ リ 金 属 水 酸 化 物 水 溶 液 あ る い は ア ン モ ニ ア 水
溶 液 を 加 え て 、 そ の pHを 9～ 13.5に 調 整 す る 工 程 ；
　 　 pH調 整 後 の 分 散 液 を 容 器 に 収 容 し 、 こ の 容 器 を 水 熱 処 理 用 金 属 容 器 内 に 密 封 状 態 で 保
持 し つ つ 、 80～ 250℃ で 水 熱 処 理 す る 工 程 ；
　 　 水 熱 処 理 終 了 の 反 応 液 を 遠 心 分 離 処 理 に 供 し て 、 容 器 中 の 生 成 物 を 沈 殿 さ せ 、 上 澄 み
液 を 廃 棄 し た 後 、 再 度 蒸 留 水 を 容 器 に 加 え て 攪 拌 し 、 再 度 遠 心 分 離 処 理 を 行 っ て 、 生 成 物
を 沈 殿 さ せ る 操 作 を ２ 回 以 上 行 う こ と に よ り 、 生 成 物 を 洗 浄 す る 工 程 ； お よ び
　 　 得 ら れ た ナ ノ ワ イ ヤ 状 の 生 成 物 を 酸 素 気 流 中 、 空 気 中 、 あ る い は 付 活 剤 の 価 数 を 減 じ
る 必 要 性 が あ る と き は 還 元 雰 囲 気 中 で 、 500～ 1200℃ で 加 熱 処 理 す る 工 程 。
【 発 明 の 効 果 】
【 ０ ０ ０ ８ 】
　 　 本 発 明 に よ れ ば 、 蛍 光 体 材 料 を 所 定 寸 法 範 囲 内 の ナ ノ チ ュ ー ブ 形 状 或 い は ナ ノ ロ ッ ド
形 状 と す る こ と に よ り 、 そ の 光 学 的 効 果 を 著 し く 改 善 さ せ る こ と が で き る 。 す な わ ち 、 本
発 明 に よ る 蛍 光 体 材 料 は 、 公 知 の ナ ノ サ イ ズ の 蛍 光 体 材 料 に 比 し て 、 最 大 限 で 10倍 以 上 の
発 光 強 度 を 発 揮 す る 。
【 発 明 を 実 施 す る た め の 最 良 の 形 態 】
【 ０ ０ ０ ９ 】
　 本 発 明 に よ る 蛍 光 体 材 料 は 、 金 属 酸 化 物 の ナ ノ チ ュ ー ブ 或 い は ナ ノ ワ イ ヤ を 母 結 晶 乃 至
骨 格 構 造 と し て な り 、 そ の 金 属 イ オ ン の 一 部 が 付 活 イ オ ン と し て の 希 土 類 元 素 に よ り 格 子
点 置 換 さ れ た 材 料 で あ る 。
【 ０ ０ １ ０ 】
　 ナ ノ チ ュ ー ブ 或 い は ナ ノ ワ イ ヤ の 母 結 晶 を 構 成 す る 金 属 酸 化 物 は 、 ア ル ミ ナ 、 ジ ル コ ニ
ア 、 チ タ ニ ア 、 チ タ ネ ー ト 、 マ グ ネ シ ア 、 ラ ン タ ン 酸 化 物 、 ガ ド リ ニ ウ ム 酸 化 物 、 イ ッ ト
リ ウ ム 酸 化 物 、 ス カ ン ジ ウ ム 酸 化 物 、 シ リ カ 、 ジ ル コ ニ ア 、 酸 化 カ ル シ ウ ム 、 酸 化 ガ リ ウ
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ム 、 酸 化 マ ン ガ ン 、 酸 化 ス ト ロ ン チ ウ ム 、 酸 化 バ リ ウ ム 、 酸 化 バ ナ ジ ウ ム 、 酸 化 ク ロ ム 、
酸 化 マ ン ガ ン 、 酸 化 イ ン ジ ウ ム 、 酸 化 ス ズ 、 酸 化 カ ド ミ ウ ム 、 酸 化 ニ オ ブ 、 酸 化 タ ン タ ル
、 酸 化 モ リ ブ デ ン 、 酸 化 タ ン グ ス テ ン か ら 選 ば れ た 少 な く と も １ 種 類 か ら な っ て い る 。
【 ０ ０ １ １ 】
　 　 金 属 酸 化 物 母 結 晶 中 の 金 属 成 分 の 一 部 を 置 換 す る 希 土 類 元 素 は 、 セ リ ウ ム 、 プ ラ セ オ
ジ ム 、 ネ オ ジ ム 、 サ マ リ ウ ム 、 ユ ウ ロ ピ ウ ム 、 ガ ド リ ニ ウ ム 、 テ ル ビ ウ ム 、 ジ ス プ ロ シ ウ
ム 、 ホ ル ミ ウ ム 、 エ ル ビ ウ ム 、 ツ リ ウ ム お よ び イ ッ テ ル ビ ウ ム か ら 選 ば れ た 少 な く と も １
種 で あ る 。 但 し 、 金 属 酸 化 物 が 希 土 類 元 素 の 酸 化 物 で あ る 場 合 或 い は 希 土 類 元 素 の 酸 化 物
を 含 む 場 合 に は 、 同 種 の 希 土 類 元 素 は 使 用 し な い 。
【 ０ ０ １ ２ 】
　 本 発 明 に よ る 蛍 光 体 材 料 に お い て は 、 金 属 酸 化 物 の ナ ノ チ ュ ー ブ 或 い は ナ ノ ワ イ ヤ 中 の
金 属 成 分 の 0.5～ 25mol％ 程 度 が 希 土 類 元 素 に よ り 置 換 さ れ て い る こ と が 好 ま し い 。
【 ０ ０ １ ３ 】
　 本 発 明 に よ る ナ ノ チ ュ ー ブ 状 お よ び ナ ノ ワ イ ヤ 状 の 蛍 光 体 材 料 は 、 そ れ ぞ れ 以 下 の 方 法
に よ り 、 製 造 す る こ と が で き る 。

　 　 母 結 晶 と な る 金 属 酸 化 物 お よ び 置 換 成 分 (付 活 剤 )と し て の 希 土 類 元 素 は 、 酸 化 物 、 金
属 、 水 溶 性 の 塩 な ど を 出 発 原 料 と す る 。 水 溶 性 の 塩 と し て は 、 硝 酸 塩 、 硫 酸 塩 、 塩 化 物 塩
、 ア ン モ ニ ウ ム 塩 な ど が 例 示 さ れ る 。 出 発 原 料 が 、 水 溶 性 の 塩 で あ る 場 合 に は 、 そ の ま ま
水 に 溶 解 さ せ る 。 ま た 、 酸 化 物 、 金 属 な ど で あ る 場 合 に は 、 酸 或 い は ア ル カ リ を 用 い て 水
に 完 全 に 溶 解 さ せ る 。 水 溶 液 の 濃 度 は 、 出 発 原 料 で あ る 水 溶 性 塩 の 溶 解 限 度 を 上 限 と し て
、 適 宜 選 択 す る こ と が で き る 。 金 属 酸 化 物 源 と な る 水 溶 性 塩 と 希 土 類 元 素 源 と な る 水 溶 性
塩 と の 割 合 は 、 最 終 生 成 物 中 の 希 土 類 元 素 に 依 る 置 換 量 が 、 0.5～ 25mol％ 程 度 と な る 様 に
調 整 す れ ば よ い 。 得 ら れ た 水 溶 液 に は 、 非 イ オ ン 性 界 面 活 性 剤 を 母 結 晶 原 料 の 5wt%以 上 、
よ り 好 ま し く は 20～ 40%程 度 を 添 加 す る 。 非 イ オ ン 性 界 面 活 性 剤 と し て は 、 ポ リ エ チ レ ン
グ リ コ ー ル 型 と 多 価 ア ル コ ー ル 型 が あ る 。 発 光 特 性 に 優 れ た 特 定 サ イ ズ の 蛍 光 体 材 料 を 製
造 す る た め に は 、 ポ リ エ チ レ ン グ リ コ ー ル 型 で 重 合 度 100～ 30000程 度 の も の が 好 ま し い 。
【 ０ ０ １ ４ 】
　 　 次 い で 、 上 記 の 様 に し て 調 製 し た 水 溶 液 に ア ル カ リ 金 属 水 酸 化 物 水 溶 液 あ る い は ア ン
モ ニ ア 水 溶 液 を 加 え て 、 そ の pHを 9～ 13.5程 度 、 よ り 好 ま し く は 、 12～ 13程 度 に 調 整 す る
。 pH調 整 後 の 水 溶 液 を 容 器 (例 え ば 、 フ ッ 素 系 高 分 子 製 の 容 器 ） に 入 れ 、 容 器 を 水 熱 処 理
用 金 属 容 器 中 に 密 封 で 保 持 し つ つ 、 80～ 250℃ 程 度 、 よ り 好 ま し く は 100～ 180℃ 程 度 で 、
水 熱 処 理 す る 。 水 熱 処 理 は 、 ナ ノ チ ュ ー ブ の 直 径 が 20～ 1100nm程 度 で 内 径 が 15～ 1000nm程
度 、 よ り 好 ま し く は 、 直 径 が 20～ 100nm程 度 で 内 径 が 15～ 85nm程 度 と な る ま で 継 続 す れ ば
よ い 。 ナ ノ チ ュ ー ブ の 長 さ は 、 か な り 大 き な バ ラ ツ キ (通 常 50～ 2000nm程 度 )が あ る が 、 蛍
光 体 材 料 と し て の 発 光 特 性 に は 、 殆 ど 影 響 し な い 。
【 ０ ０ １ ５ 】
　 　 水 熱 処 理 終 了 後 、 遠 心 分 離 処 理 を 行 っ て 、 容 器 中 の 生 成 物 を 沈 殿 さ せ 、 上 澄 み 液 を 廃
棄 し た 後 、 再 度 蒸 留 水 を 容 器 に 加 え て 攪 拌 し 、 再 度 遠 心 分 離 処 理 を 行 っ て 、 生 成 物 を 沈 殿
さ せ る 。 こ の 沈 殿 操 作 を 少 な く と も １ 回 よ り 好 ま し く は ２ 回 以 上 行 う こ と に よ り 、 生 成 物
を 洗 浄 す る 。
【 ０ ０ １ ６ 】
　 　 こ の 様 に し て 得 ら れ た ナ ノ チ ュ ー ブ の 結 晶 を 酸 素 気 流 中 で 、 或 い は 空 気 中 で 、 或 い は
付 活 剤 の 価 数 を 減 じ る 必 要 性 が あ る と き は 還 元 雰 囲 気 (例 え ば 、 H 2 が 3%、 N 2 が 97%の 水 素 含
有 窒 素 ガ ス )中 で 、 500～ 1200℃ 程 度 で 、 よ り 好 ま し く は 800～ 1000℃ 程 度 で 加 熱 処 理 す る
。
【 ０ ０ １ ７ 】
　 か く し て 、 所 望 の 発 光 特 性 を 備 え た ナ ノ チ ュ ー ブ 状 の 蛍 光 体 材 料 が 得 ら れ る 。

　 　 本 方 法 に よ る ナ ノ チ ュ ー ブ 状 蛍 光 体 材 料 の 製 造 に 際 し て は 、 母 結 晶 と な る 金 属 酸 化 物
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源 お よ び 置 換 成 分 (付 活 剤 )と し て の 希 土 類 元 素 源 と し て は 、 金 属 ナ ノ 粒 子 或 い は 金 属 酸 化
物 ナ ノ 粒 子 を 使 用 す る 。 金 属 酸 化 物 源 と な る ナ ノ 粒 子 (2～ 100nm程 度 、 よ り 好 ま し く は 10
～ 30nm程 度 )と 希 土 類 元 素 源 と な る ナ ノ 粒 子 (粒 径 は 、 上 記 と 同 様 )と の 割 合 は 、 最 終 生 成
物 中 の 希 土 類 元 素 に よ る 置 換 量 が 、 0.5～ 25mol％ 程 度 と な る 様 に 調 整 す れ ば よ い 。 こ れ ら
の ナ ノ 粒 子 を 水 に 入 れ 、 さ ら に 非 イ オ ン 性 界 面 活 性 剤 を 母 結 晶 原 料 の 5wt%以 上 、 よ り 好 ま
し く は 20～ 40%程 度 を 添 加 す る 。 非 イ オ ン 性 界 面 活 性 剤 と し て は 、 ポ リ エ チ レ ン グ リ コ ー
ル 型 と 多 価 ア ル コ ー ル 型 が あ る 。 発 光 特 性 に 優 れ た 特 定 サ イ ズ の 蛍 光 体 材 料 を 製 造 す る た
め に は 、 ポ リ エ チ レ ン グ リ コ ー ル 型 で 重 合 度 100～ 30000程 度 の も の が 好 ま し い 。
【 ０ ０ １ ８ 】
　 　 次 い で 、 上 記 の 様 に し て 調 製 し た 分 散 液 乃 至 懸 濁 液 に ア ル カ リ 金 属 水 酸 化 物 水 溶 液 あ
る い は ア ン モ ニ ア 水 溶 液 を 加 え て 、 そ の pHを 9～ 13.5程 度 、 よ り 好 ま し く は 、 12～ 13程 度
に 調 整 す る 。 pH調 整 後 の 原 料 含 有 液 を 容 器 (例 え ば 、 フ ッ 素 系 高 分 子 製 の 容 器 ） に 入 れ 、
容 器 を 水 熱 処 理 用 金 属 容 器 中 に 密 封 で 保 持 し つ つ 、 80～ 250℃ 程 度 、 よ り 好 ま し く は 100～
180℃ 程 度 で 、 水 熱 処 理 す る 。 水 熱 処 理 は 、 ナ ノ チ ュ ー ブ の 直 径 が 20～ 1100nm程 度 で 内 径
が 15～ 1000nm程 度 、 よ り 好 ま し く は 、 直 径 が 20～ 100nm程 度 で 内 径 が 15～ 85nm程 度 と な る
ま で 継 続 す れ ば よ い 。 ナ ノ チ ュ ー ブ の 長 さ は 、 か な り 大 き な バ ラ ツ キ (通 常 50～ 2000nm程
度 )が あ る が 、 蛍 光 体 材 料 と し て の 発 光 特 性 に は 、 殆 ど 影 響 し な い 。
【 ０ ０ １ ９ 】
　 　 水 熱 処 理 終 了 後 、 遠 心 分 離 処 理 を 行 っ て 、 容 器 中 の 生 成 物 を 沈 殿 さ せ 、 上 澄 み 液 を 廃
棄 し た 後 、 再 度 蒸 留 水 を 容 器 に 加 え て 攪 拌 し 、 再 度 遠 心 分 離 処 理 を 行 っ て 、 生 成 物 を 沈 殿
さ せ る 。 こ の 沈 殿 操 作 を 少 な く と も １ 回 よ り 好 ま し く は ２ 回 以 上 行 う こ と に よ り 、 生 成 物
を 洗 浄 す る 。
【 ０ ０ ２ ０ 】
　 　 こ の 様 に し て 得 ら れ た ナ ノ チ ュ ー ブ の 結 晶 を 酸 素 気 流 中 で 、 或 い は 空 気 中 で 、 或 い は
付 活 剤 の 価 数 を 減 じ る 必 要 性 が あ る と き は 還 元 雰 囲 気 (例 え ば 、 H 2 が 3%、 N 2 が 97%の 水 素 含
有 窒 素 ガ ス )中 で 、 500～ 1200℃ 程 度 で 、 よ り 好 ま し く は 800～ 1000℃ 程 度 で 加 熱 処 理 す る
。
【 ０ ０ ２ １ 】
　 か く し て 、 所 望 の 発 光 特 性 を 備 え た ナ ノ チ ュ ー ブ 状 の 蛍 光 体 材 料 が 得 ら れ る 。

　 　 本 方 法 に よ る ナ ノ ワ イ ヤ 状 の 蛍 光 体 材 料 の 製 造 は 、 非 イ オ ン 性 界 面 活 性 剤 を 加 え る こ
と な く 、 原 料 水 溶 液 を 水 熱 処 理 す る 以 外 の 点 で は 、 上 記 の ナ ノ ワ イ ヤ 状 の 蛍 光 体 材 料 の 製
造 方 法 （ Ｉ Ｉ ） と 同 様 に し て 行 う こ と が で き る 。
【 ０ ０ ２ ２ 】
　 　 す な わ ち 、 母 結 晶 と な る 金 属 酸 化 物 お よ び 置 換 成 分 (付 活 剤 )と し て の 希 土 類 元 素 は 、
酸 化 物 、 金 属 、 水 溶 性 の 塩 な ど を 出 発 原 料 と す る 。 出 発 原 料 が 、 酸 化 物 、 金 属 な ど で あ る
場 合 に は 、 酸 或 い は ア ル カ リ を 用 い て 水 に 完 全 に 溶 解 さ せ る 。
【 ０ ０ ２ ３ 】
　 　 次 い で 、 上 記 の 様 に し て 調 製 し た 水 溶 液 に ア ル カ リ 金 属 水 酸 化 物 水 溶 液 あ る い は ア ン
モ ニ ア 水 溶 液 を 加 え て 、 そ の pHを 9～ 13.5程 度 、 よ り 好 ま し く は 、 12～ 13程 度 に 調 整 す る
。 pH調 整 後 の 水 溶 液 を 容 器 (例 え ば 、 フ ッ 素 系 高 分 子 製 の 容 器 ） に 入 れ 、 容 器 を 水 熱 処 理
用 金 属 容 器 中 に 密 封 で 保 持 し つ つ 、 80～ 250℃ 程 度 、 よ り 好 ま し く は 100～ 180℃ 程 度 で 、
水 熱 処 理 す る 。 水 熱 処 理 は 、 ナ ノ ワ イ ヤ の 直 径 が 20～ 1100nm程 度 、 よ り 好 ま し く は 、 直 径
が 20～ 100nm程 度 と な る ま で 継 続 す れ ば よ い 。 ナ ノ ワ イ ヤ の 長 さ は 、 か な り 大 き な バ ラ ツ
キ (50～ 2000nm程 度 )が あ る が 、 蛍 光 体 材 料 と し て の 発 光 特 性 に は 、 殆 ど 影 響 し な い 。
【 ０ ０ ２ ４ 】
　 　 水 熱 処 理 終 了 後 、 遠 心 分 離 処 理 を 行 っ て 、 容 器 中 の 生 成 物 を 沈 殿 さ せ 、 上 澄 み 液 を 廃
棄 し た 後 、 再 度 蒸 留 水 を 容 器 に 加 え て 攪 拌 し 、 再 度 遠 心 分 離 処 理 を 行 っ て 、 生 成 物 を 沈 殿
さ せ る 。 こ の 沈 殿 操 作 を 少 な く と も １ 回 、 よ り 好 ま し く ２ 回 以 上 行 う こ と に よ り 、 生 成 物
を 洗 浄 す る 。
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【 ０ ０ ２ ５ 】
　 　 こ の 様 に し て 得 ら れ た ナ ノ ワ イ ヤ の 結 晶 を 酸 素 気 流 中 で 、 或 い は 空 気 中 で 、 或 い は 付
活 剤 の 価 数 を 減 じ る 必 要 性 が あ る と き は 還 元 雰 囲 気 (例 え ば 、 H 2 が 3%、 N 2 が 97%の 水 素 含 有
窒 素 ガ ス )中 で 、 500～ 1200℃ 程 度 で 、 よ り 好 ま し く は 800～ 1000℃ 程 度 で 加 熱 処 理 す る 。
【 ０ ０ ２ ６ 】
　 　 か く し て 、 所 望 の 発 光 特 性 を 備 え た ナ ノ ワ イ ヤ 状 の 蛍 光 体 材 料 が 得 ら れ る 。

　 　 本 方 法 に よ る ナ ノ ワ イ ヤ 状 の 蛍 光 体 材 料 の 製 造 は 、 非 イ オ ン 性 界 面 活 性 剤 を 加 え る こ
と な く 、 ナ ノ 粒 子 原 料 含 有 液 を 水 熱 処 理 す る 以 外 の 点 で は 、 上 記 の ナ ノ ワ イ ヤ 状 の 蛍 光 体
材 料 の 製 造 方 法 （ Ｉ ） と 同 様 に し て 行 う こ と が で き る 。
【 ０ ０ ２ ７ 】
　 　 す な わ ち 、 母 結 晶 と な る 金 属 酸 化 物 源 お よ び 置 換 成 分 (付 活 剤 )と し て の 希 土 類 元 素 源
と し て は 、 金 属 ナ ノ 粒 子 或 い は 金 属 酸 化 物 ナ ノ 粒 子 を 使 用 す る 。 金 属 酸 化 物 源 と な る ナ ノ
粒 子 (2～ 100nm程 度 、 よ り 好 ま し く は 10～ 30nm程 度 )と 希 土 類 元 素 源 と な る ナ ノ 粒 子 (粒 径
は 、 上 記 と 同 様 )と の 割 合 は 、 最 終 生 成 物 中 の 希 土 類 元 素 に よ る 置 換 量 が 、 0.5～ 25mol％
程 度 と な る 様 に 調 整 す れ ば よ い 。 こ れ ら の ナ ノ 粒 子 を 水 に 入 れ 、 得 ら れ た ナ ノ 粒 子 含 有 分
散 液 乃 至 懸 濁 液 に ア ル カ リ 金 属 水 酸 化 物 水 溶 液 あ る い は ア ン モ ニ ア 水 溶 液 を 加 え て 、 そ の
pHを 9～ 13.5程 度 、 よ り 好 ま し く は 、 12～ 13程 度 に 調 整 す る 。 pH調 整 後 の 分 散 液 を 容 器 (例
え ば 、 フ ッ 素 系 高 分 子 製 の 容 器 ） に 入 れ 、 容 器 を 水 熱 処 理 用 金 属 容 器 中 に 密 封 で 保 持 し つ
つ 、 80～ 250℃ 程 度 、 よ り 好 ま し く は 100～ 180℃ 程 度 で 、 水 熱 処 理 す る 。 水 熱 処 理 は 、 ナ
ノ ワ イ ヤ の 直 径 が 20～ 1100nm程 度 、 よ り 好 ま し く は 、 直 径 が 20～ 100nm程 度 と な る ま で 継
続 す れ ば よ い 。 ナ ノ ワ イ ヤ の 長 さ は 、 か な り 大 き な バ ラ ツ キ (50～ 2000nm程 度 )が あ る が 、
蛍 光 体 材 料 と し て の 発 光 特 性 に は 、 殆 ど 影 響 し な い 。
【 ０ ０ ２ ８ 】
　 　 水 熱 処 理 終 了 後 、 遠 心 分 離 処 理 を 行 っ て 、 容 器 中 の 生 成 物 を 沈 殿 さ せ 、 上 澄 み 液 を 廃
棄 し た 後 、 再 度 蒸 留 水 を 容 器 に 加 え て 攪 拌 し 、 再 度 遠 心 分 離 処 理 を 行 っ て 、 生 成 物 を 沈 殿
さ せ る 。 こ の 沈 殿 操 作 を 少 な く と も １ 回 、 よ り 好 ま し く ２ 回 以 上 行 う こ と に よ り 、 生 成 物
を 洗 浄 す る 。
【 ０ ０ ２ ９ 】
　 　 こ の 様 に し て 得 ら れ た ナ ノ ワ イ ヤ 状 の 生 成 物 を 酸 素 気 流 中 で 、 或 い は 空 気 中 で 、 或 い
は 付 活 剤 の 価 数 を 減 じ る 必 要 性 が あ る と き は 還 元 雰 囲 気 (例 え ば 、 H 2 が 3%、 N 2 が 97%の 水 素
含 有 窒 素 ガ ス )中 で 、 500～ 1200℃ 程 度 で 、 よ り 好 ま し く は 800～ 1000℃ 程 度 で 加 熱 処 理 す
る 。
【 ０ ０ ３ ０ 】
　 　 か く し て 、 所 望 の 発 光 特 性 を 備 え た ナ ノ ワ イ ヤ 状 の 蛍 光 体 材 料 が 得 ら れ る 。
【 ０ ０ ３ １ 】
　 　 な お 、 本 発 明 に お い て は 、 金 属 酸 化 物 中 の 酸 素 の 一 部 を 硫 黄 に よ り 置 換 す る こ と が で
き る 。 硫 黄 に よ る 置 換 は 、 上 記 の い ず れ か の 製 造 方 法 に よ り 得 ら れ た ナ ノ チ ュ ー ブ あ る い
は ナ ノ ワ イ ヤ を 硫 化 水 素 0.5～ 15%、 不 活 性 ガ ス 85～ 99.5％ の 硫 化 水 素 含 有 ガ ス （ よ り 好 ま
し く は 、 硫 化 水 素 3%程 度 、 不 活 性 ガ ス 97%程 度 の 混 合 ガ ス ） 中 、 500～ 1200℃ 程 度 (よ り 好
ま し く は 800～ 1000℃ 程 度 )で 加 熱 処 理 す る 。 不 活 性 ガ ス は 、 限 定 さ れ な い が 、 実 用 性 を 考
慮 す る と 、 窒 素 ガ ス 、 ア ル ゴ ン ガ ス な ど が 好 ま し い 。
【 ０ ０ ３ ２ 】
　 　 こ の 様 に し て 得 た 硫 黄 含 有 ナ ノ チ ュ ー ブ 或 い は ナ ノ ワ イ ヤ は 、 200～ 400nmの 紫 外 線 に
よ る 励 起 に よ っ て も 良 好 な 蛍 光 特 性 を 示 す が 、 特 に 電 子 線 励 起 に 対 し て は 、 他 の 硫 黄 を 含
有 し な い 蛍 光 体 に 比 べ て 非 常 に 感 度 が 高 く な り 、 強 い 蛍 光 を 発 す る な ど の 効 果 を 発 揮 す る
。
［ 実 施 例 ］
　 実 施 例 １
　 　 硝 酸 イ ッ ト リ ウ ム (Y(NO 3 ) 3 ・ 6H 2 O)1.8g、 硝 酸 ユ ウ ロ ピ ウ ム (Eu(NO 3 ) 3 ・ 6H 2 O)0.17gお
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よ び 非 イ オ ン 性 界 面 活 性 剤 と し て の ポ リ エ チ レ ン グ リ コ ー ル （ 平 均 分 子 量 6000） 0.5gを 蒸
留 水 に 溶 解 し て 10分 攪 拌 し た 後 、 水 酸 化 ナ ト リ ウ ム 10%水 溶 液 を 添 加 し て pH12.5に 調 節 し
た 。
【 ０ ０ ３ ３ 】
　 　 こ の 水 溶 液 を PTFE製 容 器 に 入 れ 、 密 封 し た 容 器 を ス テ ン レ ス 鋼 製 オ ー ト ク レ ー ブ に 収
容 し 、 こ れ を 密 封 し た 後 、 140℃ で 24時 間 水 熱 処 理 し た 。
【 ０ ０ ３ ４ 】
　 　 水 熱 処 理 後 の 反 応 液 を 遠 心 分 離 し 、 デ カ ン テ ー シ ョ ン に よ っ て 白 色 沈 殿 を 洗 浄 し た 後
、 ア ル ミ ナ 製 ボ ー ト に 乗 せ て 空 気 中 、 1000℃ で 加 熱 処 理 し た 。
【 ０ ０ ３ ５ 】
　 　 得 ら れ た 白 色 生 成 物 を X線 回 折 で 同 定 し た と こ ろ 、 酸 化 イ ッ ト リ ウ ム (Y 2 O 3 )型 の 結 晶
構 造 を 有 し て い る こ と が わ か っ た 。 走 査 型 電 子 顕 微 鏡 (SEM)に よ り 、 生 成 物 の 微 細 構 造 を
観 察 し た と こ ろ 、 図 １ に 示 す 様 に 、 外 径 が 80nm、 チ ュ ー ブ の 肉 厚 が 15～ 20nmの ナ ノ チ ュ ー
ブ 形 状 を 有 し て い る こ と が 確 認 さ れ た 。
【 ０ ０ ３ ６ 】
　 　 図 ２ は 、 水 熱 処 理 に よ り 得 ら れ た 生 成 物 の XRDプ ロ フ ァ イ ル 、 同 生 成 物 の 400℃ 熱 処 理
後 の XRDプ ロ フ ァ イ ル お よ び 同 生 成 物 の 500℃ 熱 処 理 後 の XRDプ ロ フ ァ イ ル を 示 す 。 水 熱 処
理 に よ り 形 成 さ れ た Y(OH) 3 型 の 結 晶 構 造 が 加 熱 に よ り 、 (Y 2 O 3 )型 の 結 晶 構 造 に 変 化 し て い
る こ と が 明 ら か で あ る 。
【 ０ ０ ３ ７ 】
　 　 こ の よ う に し て 得 ら れ た Euで 置 換 さ れ た Y 2 O 3 ナ ノ チ ュ ー ブ を 用 い て 、 室 温 で 蛍 光 ス ペ
ク ト ル を 測 定 し た と こ ろ 、 波 長 245nmの 励 起 光 照 射 下 に 611nmを 主 ピ ー ク と す る 赤 色 発 光 を
示 し た 。 さ ら に 550nm～ 650nmの 発 光 ス ペ ク ト ル の 面 積 を 算 出 し て 、 市 販 の 粒 状 の Y 2 O 3 :Eu

+

3 蛍 光 体 の 同 様 の 面 積 と 比 較 し た と こ ろ 、 本 発 明 品 が 約 10倍 強 く 発 光 し て い る こ と が 示 唆
さ れ た 。
【 ０ ０ ３ ８ 】
　 　 な お 、 以 下 の 実 施 例 お よ び 比 較 例 に お い て 、 生 成 し た 蛍 光 体 材 料 の 発 光 ス ペ ク ト ル 強
度 は 、 本 実 施 例 と 同 様 に 、 「 各 実 施 例 に よ り 得 ら れ た 蛍 光 体 材 料 と 同 様 の 組 成 を 有 す る 市
販 の 粒 状 蛍 光 体 の 発 光 ス ペ ク ト ル 強 度 」 を 基 準 と す る 相 対 強 度 を 意 味 す る 。
【 ０ ０ ３ ９ 】
　 　 参 考 例 １
　 　 実 施 例 １ の 手 法 に 準 じ て 、 Eu置 換 量 の 異 な る Y 2 O 3 ナ ノ チ ュ ー ブ (置 換 量 0.1～ 5.0mol％
)を 調 製 し た 後 、 室 温 で そ れ ぞ れ の 蛍 光 ス ペ ク ト ル を 測 定 し た 。 結 果 を 図 ３ に 示 す 。
【 ０ ０ ４ ０ 】
　 　 図 ３ に お い て 、 “ Excitation” は 611nmの 可 視 光 を 照 射 し て 得 ら れ た 当 該 試 料 の 励 起
ス ペ ク ト ル を 示 し 、 “ Emission” は 245nmの 励 起 光 を 照 射 し て 得 ら れ た 蛍 光 ス ペ ク ト ル を
示 す 。 グ ラ フ 欄 外 の 数 値 は Y 2 O 3 母 結 晶 に 付 活 し た ユ ウ ロ ピ ウ ム イ オ ン の 濃 度 (mol%)を 示 す
。 ま た 、 “ SSR” は Solid State Reaction（ 固 相 反 応 ） に よ る 製 品 、 す な わ ち Y 2 O 3 粉 末 95m
ol%と Eu 2 O 3 粉 末 5mol%と か ら な る 混 合 酸 化 物 粉 末 を 固 め て 焼 成 し た 比 較 試 料 （ 市 販 蛍 光 体
） を 用 い た 結 果 を 示 す 。
【 ０ ０ ４ １ 】
　 　 比 較 例 １
　 　 ポ リ エ チ レ ン グ リ コ ー ル に 代 え て ド デ シ ル 硫 酸 ナ ト リ ウ ム を 用 い る 以 外 は 、 実 施 例 １
と 同 様 に し て 蛍 光 体 材 料 を 得 た 。 得 ら れ た 結 晶 は 、 直 径 10nm、 内 径 6nmの 酸 化 物 ナ ノ チ ュ
ー ブ で あ っ た 。 し か し な が ら 、 蛍 光 強 度 は 、 市 販 の 粒 状 の Y 2 O 3 :Eu

+ 3 蛍 光 体 の 約 0.1倍 で あ
っ た 。
【 ０ ０ ４ ２ 】
　 　 実 施 例 ２
　 　 硝 酸 ガ ド リ ニ ウ ム (Gd(NO 3 ) 3 ・ 6H 2 O)1.8g、 硝 酸 ユ ウ ロ ピ ウ ム (Eu(NO 3 ) 3 ・ 6H 2 O)0.17g
お よ び 非 イ オ ン 性 界 面 活 性 剤 と し て の ポ リ エ チ レ ン グ リ コ ー ル （ 平 均 分 子 量 6000） 0.5gを
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蒸 留 水 に 溶 解 し 、 10分 攪 拌 し た 後 、 水 酸 化 ナ ト リ ウ ム 10%水 溶 液 を 添 加 し て pH12.5に 調 節
し た 。
【 ０ ０ ４ ３ 】
　 　 得 ら れ た 溶 液 を PTFE製 容 器 に 入 れ 、 密 封 し た 容 器 を ス テ ン レ ス 鋼 製 オ ー ト ク レ ー ブ に
収 容 し 、 こ れ を 密 封 し た 後 、 140℃ で 24時 間 水 熱 処 理 し た 。
【 ０ ０ ４ ４ 】
　 　 水 熱 処 理 後 の 反 応 液 を 遠 心 分 離 し 、 デ カ ン テ ー シ ョ ン に よ っ て 白 色 沈 殿 を 洗 浄 し た 後
、 ア ル ミ ナ 製 ボ ー ト に 乗 せ て 空 気 中 、 900℃ で 加 熱 処 理 し た 。
【 ０ ０ ４ ５ 】
　 　 得 ら れ た 白 色 生 成 物 を X線 回 折 で 同 定 し た と こ ろ 、 酸 化 ガ ド リ ニ ウ ム (Gd 2 O 3 )型 の 結 晶
構 造 を 有 し て い る こ と が わ か っ た 。 ま た 、 走 査 型 電 子 顕 微 鏡 (SEM)に よ り 、 生 成 物 の 微 細
構 造 を 観 察 し た と こ ろ 、 外 径 が 80nm、 チ ュ ー ブ の 肉 厚 が 15～ 20nmの ナ ノ チ ュ ー ブ 形 状 を 有
し て い る こ と が わ か っ た 。
【 ０ ０ ４ ６ 】
　 　 得 ら れ た 酸 化 物 ナ ノ チ ュ ー ブ を 用 い て 、 室 温 で 蛍 光 ス ペ ク ト ル を 測 定 し た と こ ろ 、 励
起 光 245nm照 射 下 611nmを 主 ピ ー ク と す る 赤 色 発 光 を 示 し た 。 さ ら に 550nm～ 650nmの 発 光 ス
ペ ク ト ル の 面 積 を 算 出 し て 、 実 施 例 １ と 同 様 に し て 市 販 蛍 光 体 と 比 較 し た と こ ろ 、 本 発 明
品 が 約 3倍 強 く 発 光 し て い る こ と が 示 唆 さ れ た 。
【 ０ ０ ４ ７ 】
　 　 比 較 例 ２
　 　 ポ リ エ チ レ ン グ リ コ ー ル に 代 え て ド デ シ ル 硫 酸 ナ ト リ ウ ム を 用 い る 以 外 は 、 実 施 例 ２
と 同 様 に し て 蛍 光 体 材 料 を 得 た 。 得 ら れ た 結 晶 は 、 直 径 12nm、 内 径 7nmの 酸 化 物 ナ ノ チ ュ
ー ブ で あ っ た 。 し か し な が ら 、 蛍 光 強 度 は 、 市 販 蛍 光 体 の 約 0.15倍 で あ っ た 。
【 ０ ０ ４ ８ 】
　 　 実 施 例 ３
　 　 実 施 例 １ と 同 様 に し て 、 水 熱 処 理 、 遠 心 分 離 お よ び 洗 浄 に よ り 得 た 試 料 を 硫 化 水 素 気
流 中 、 900℃ で 加 熱 処 理 し て Y 2 O 2 S:Eu

3 + を 得 た 。 SEMに よ り 、 そ の 微 細 構 造 を 観 察 し た と こ
ろ 、 外 径 が 80nm、 チ ュ ー ブ の 肉 厚 が 15～ 20nmの ナ ノ チ ュ ー ブ で あ る こ と が わ か っ た 。
【 ０ ０ ４ ９ 】
　 　 得 ら れ た Y 2 O 2 S:Eu

3 + を 用 い て 、 室 温 で 蛍 光 ス ペ ク ト ル を 測 定 し た と こ ろ 、 励 起 光 245n
m照 射 下 611nmを 主 ピ ー ク と す る 赤 色 発 光 を 示 し た 。 さ ら に 550nm～ 650nmの 発 光 ス ペ ク ト ル
の 面 積 を 算 出 し て 、 市 販 蛍 光 体 (大 型 蛍 光 灯 用 の ３ 波 長 型 ラ ン プ 用 蛍 光 体 材 料 )と 比 較 し た
と こ ろ 、 本 発 明 品 が 約 3倍 強 く 発 光 し て い る こ と が 示 唆 さ れ た 。
【 ０ ０ ５ ０ 】
　 　 実 施 例 ４
　 　 実 施 例 ２ と 同 様 に し て 、 水 熱 処 理 、 遠 心 分 離 お よ び 洗 浄 に よ り 得 た 試 料 を 硫 化 水 素 気
流 中 、 900℃ で 加 熱 処 理 し て Gd 2 O 2 S:Eu

3 + を 得 た 。 SEMに よ り 、 そ の 微 細 構 造 を 観 察 し た と
こ ろ 、 外 径 が 80nm、 チ ュ ー ブ の 肉 厚 が 15～ 20nmの ナ ノ チ ュ ー ブ で あ る こ と が わ か っ た 。
【 ０ ０ ５ １ 】
　 　 こ の 様 に し て 得 た Gd 2 O 2 S:Eu

3 + を 用 い て 、 室 温 で 蛍 光 ス ペ ク ト ル を 測 定 し た と こ ろ 、
励 起 光 245nm照 射 下 611nmを 主 ピ ー ク と す る 赤 色 発 光 を 示 し た 。 さ ら に 550nm～ 650nmの 発 光
ス ペ ク ト ル の 面 積 を 算 出 し て 、 同 様 の 市 販 蛍 光 体 と 比 較 し た と こ ろ 、 本 発 明 品 が 4倍 強 く
発 光 し て い る こ と が 示 唆 さ れ た 。
【 ０ ０ ５ ２ 】
　 　 実 施 例 ５
　 　 実 施 例 １ と 同 様 の 手 法 に よ り 、 Y、 Alお よ び Ceの 硝 酸 塩 を 最 終 生 成 物 の 組 成 が YCe 0 . 1 5
AlO 3 と な る 様 に 秤 量 し 、 蒸 留 水 に 溶 解 し 、 こ れ に PEGを 0.5g添 加 し 、 10分 攪 拌 し た 後 、 水
酸 化 ナ ト リ ウ ム 10%水 溶 液 を 添 加 し て 、 水 溶 液 の pH12.5に 調 節 し た 。
【 ０ ０ ５ ３ 】
　 　 こ の 水 溶 液 を PTFE製 容 器 に 入 れ 、 密 封 し た 容 器 を ス テ ン レ ス 鋼 製 オ ー ト ク レ ー ブ に 収
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容 し 、 こ れ を 密 封 し た 後 、 140℃ で 24時 間 水 熱 処 理 し た 。
【 ０ ０ ５ ４ 】
　 　 水 熱 処 理 後 の 反 応 液 を 遠 心 分 離 し 、 デ カ ン テ ー シ ョ ン に よ っ て 白 色 沈 殿 を 洗 浄 し た 後
、 ア ル ミ ナ 製 ボ ー ト に 乗 せ て 空 気 中 、 1000℃ で 加 熱 処 理 し た 。
【 ０ ０ ５ ５ 】
　 　 得 ら れ た 白 色 生 成 物 を X線 回 折 で 同 定 し た と こ ろ 、 ア ル ミ ン 酸 イ ッ ト リ ウ ム (YAlO 3 ) 
型 の 結 晶 構 造 を 有 し て い る こ と が わ か っ た 。 走 査 型 電 子 顕 微 鏡 (SEM)に よ り 、 生 成 物 の 微
細 構 造 を 観 察 し た と こ ろ 、 外 径 が 100nmの ナ ノ ロ ッ ド で あ る こ と が わ か っ た 。
【 ０ ０ ５ ６ 】
　 　 得 ら れ た 酸 化 物 ナ ノ ロ ッ ド を 用 い 、 室 温 で 蛍 光 ス ペ ク ト ル を 測 定 し た 。 0.5406nm波 長
の X線 で 励 起 し た と こ ろ 370nmを 主 ピ ー ク と す る 青 紫 色 発 光 を 示 し た 。 さ ら に 300nm～ 400nm
の 発 光 ス ペ ク ト ル の 面 積 を 算 出 し て 、 同 様 の 市 販 蛍 光 体 と 比 較 し た と こ ろ 、 本 発 明 品 が 3
倍 強 く 発 光 し て い る こ と が 示 唆 さ れ た 。
【 ０ ０ ５ ７ 】
　 　 実 施 例 ６
　 　 実 施 例 １ と 同 様 の 手 法 に よ り 、 Y、 Alお よ び Tbの 硝 酸 塩 を 最 終 生 成 物 の 組 成 が Y 3 Tb 0 . 0
7 5 Al 5 O 1 2 と な る 様 に 秤 量 し て 蒸 留 水 に 溶 解 し 、 こ れ に PEGを 0.5g添 加 し 、 10分 攪 拌 し た 後
、 水 酸 化 ナ ト リ ウ ム 10%水 溶 液 を 添 加 し て 、 水 溶 液 の pHを 12.5に 調 節 し た 。
【 ０ ０ ５ ８ 】
　 　 こ の 溶 液 を PTFE製 容 器 に 入 れ 、 密 封 し た 容 器 を ス テ ン レ ス 鋼 製 オ ー ト ク レ ー ブ に 収 容
し 、 こ れ を 密 封 し た 後 、 140℃ で 24時 間 水 熱 処 理 し た 。
【 ０ ０ ５ ９ 】
　 　 水 熱 反 応 生 成 物 を 遠 心 分 離 し 、 デ カ ン テ ー シ ョ ン に よ っ て 白 色 沈 殿 を 洗 浄 し た 後 、 ア
ル ミ ナ 製 ボ ー ト に 乗 せ て 空 気 中 、 1000℃ で 加 熱 処 理 し た 。
【 ０ ０ ６ ０ 】
　 　 得 ら れ た 白 色 生 成 物 を X線 回 折 で 同 定 し た と こ ろ 、 ア ル ミ ン 酸 イ ッ ト リ ウ ム (Y 3 Al 5 O 1 2
) 型 の 結 晶 構 造 を 有 し て い る こ と が わ か っ た 。 走 査 型 電 子 顕 微 鏡 (SEM)に よ り 、 そ の 微 細
構 造 を 観 察 し た と こ ろ 、 外 径 が 約 100nmの ナ ノ ロ ッ ド で あ る こ と が わ か っ た 。
【 ０ ０ ６ １ 】
　 　 こ の よ う に し て 得 ら れ た 酸 化 物 ナ ノ ロ ッ ド を 用 い て 、 室 温 で 蛍 光 ス ペ ク ト ル を 測 定 し
た と こ ろ 、 励 起 光 254nm照 射 下 545nmを 主 ピ ー ク と す る 緑 色 発 光 を 示 し た 。 さ ら に 500nm～ 6
00nmの 発 光 ス ペ ク ト ル の 面 積 を 算 出 し て 、 同 様 の 市 販 蛍 光 体 と 比 較 し た と こ ろ 、 本 発 明 品
が 5倍 強 く 発 光 し て い る こ と が 示 唆 さ れ た 。
【 ０ ０ ６ ２ 】
　 実 施 例 ７
　 　 実 施 例 １ の 手 法 に 準 じ て 、 Ba、 Mg、 Alお よ び  Euの 硝 酸 塩 を 最 終 生 成 物 の 組 成 が BaEu 0
. 0 8 MgAl 1 4 O 2 3 と な る 様 に 秤 量 し て 蒸 留 水 に 溶 解 し 、 こ れ に PEGを 0.5g添 加 し て 、 10分 攪 拌
し た 後 、 水 酸 化 ナ ト リ ウ ム 10%水 溶 液 を 添 加 し て 、 水 溶 液 の pHを 12.5に 調 節 し た 。
【 ０ ０ ６ ３ 】
　 　 こ の 水 溶 液 を PTFE製 容 器 に 入 れ 、 密 封 し た 容 器 を ス テ ン レ ス 鋼 製 オ ー ト ク レ ー ブ に 収
容 し 、 こ れ を 密 封 し た 後 、 145℃ で 24時 間 水 熱 処 理 し た 。
【 ０ ０ ６ ４ 】
　 　 水 熱 反 応 生 成 物 を 遠 心 分 離 し 、 デ カ ン テ ー シ ョ ン に よ っ て 白 色 沈 殿 を 洗 浄 し た 後 、 ア
ル ミ ナ 製 ボ ー ト に 乗 せ て 、 H 2 3%を 含 有 す る 水 素 -窒 素 混 合 気 流 中 、 900℃ で 加 熱 処 理 し た 。
【 ０ ０ ６ ５ 】
　 　 得 ら れ た 白 色 生 成 物 を X線 回 折 で 同 定 し た と こ ろ 、 ア ル ミ ン 酸 バ リ ウ ム マ グ ネ シ ウ ム (
BaMgAl 1 4 O 2 3 ) 型 の 結 晶 構 造 を 有 し て い る こ と が わ か っ た 。 走 査 型 電 子 顕 微 鏡 (SEM)に よ り
、 生 成 物 の 微 細 構 造 を 観 察 し た と こ ろ 、 外 径 が 約 100nmの ナ ノ ロ ッ ド で あ る こ と が わ か っ
た 。
【 ０ ０ ６ ６ 】
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　 　 こ の よ う に し て 得 ら れ た 酸 化 物 ナ ノ ロ ッ ド を 用 い 、 室 温 で 蛍 光 ス ペ ク ト ル を 測 定 し た
と こ ろ 、 励 起 光 250nm照 射 下 450nmを 主 ピ ー ク と す る 青 色 発 光 を 示 し た 。 さ ら に 400nm～ 500
nmの 発 光 ス ペ ク ト ル の 面 積 を 算 出 し て 、 同 様 の 市 販 蛍 光 体 と 比 較 し た と こ ろ 、 本 発 明 品 が
5倍 強 く 発 光 し て い る こ と が 示 唆 さ れ た 。
【 ０ ０ ６ ７ 】
　 　 実 施 例 ８
　 　 実 施 例 １ の 手 法 に 準 じ て 、 Sr、 Al、 Euお よ び Dyの 硝 酸 塩 を 最 終 生 成 物 の 組 成 が Sr 4 Eu 0
. 0 4 Dy 0 . 0 8 Al 1 4 O 2 5 と な る よ う に 秤 量 し て 蒸 留 水 に 溶 解 し 、 こ れ に PEGを 0.5g添 加 し て 、 10
分 攪 拌 し た 後 、 水 酸 化 ナ ト リ ウ ム 10%水 溶 液 を 添 加 し て 、 水 溶 液 の pHを 12.5に 調 節 し た 。
【 ０ ０ ６ ８ 】
　 　 こ の 水 溶 液 を PTFE製 容 器 に 入 れ 、 密 封 し た 容 器 を ス テ ン レ ス 鋼 製 オ ー ト ク レ ー ブ に 収
容 し 、 こ れ を 密 封 し た 後 、 145℃ で 24時 間 水 熱 処 理 し た 。
【 ０ ０ ６ ９ 】
　 　 水 熱 処 理 に よ り 得 ら れ た 反 応 液 を 遠 心 分 離 し 、 デ カ ン テ ー シ ョ ン に よ っ て 白 色 沈 殿 を
洗 浄 し た 後 、 ア ル ミ ナ ボ ー ト に 乗 せ て H 2 3%を 含 有 す る 還 元 窒 素 気 流 中 、 900℃ で 加 熱 処 理
し た 。
【 ０ ０ ７ ０ 】
　 　 得 ら れ た 白 色 生 成 物 を X線 回 折 で 同 定 し た と こ ろ 、 ア ル ミ ン 酸 ス ト ロ ン チ ウ ム (Sr 4 Al 1
4 O 2 5 )型  の 結 晶 構 造 を 有 し て い る こ と が わ か っ た 。 ま た 、 走 査 型 電 子 顕 微 鏡 (SEM)に よ り
、 生 成 物 の 微 細 構 造 を 観 察 し た と こ ろ 、 外 径 が 約 150nmの ナ ノ ロ ッ ド で あ る こ と が 確 認 さ
れ た 。
【 ０ ０ ７ １ 】
　 　 こ の よ う に し て 得 ら れ た 酸 化 物 ナ ノ ロ ッ ド を 用 い 、 室 温 で 蛍 光 ス ペ ク ト ル を 測 定 し た
と こ ろ 、 励 起 光 250nm照 射 下 450nmを 主 ピ ー ク と す る 青 色 発 光 を 示 し た 。 さ ら に 400nm～ 500
nmの 発 光 ス ペ ク ト ル の 面 積 を 算 出 し て 、 同 様 の 市 販 蛍 光 体 と 比 較 し た と こ ろ 、 本 発 明 品 が
5倍 強 く 発 光 し て い る こ と が 示 唆 さ れ た 。 さ ら に 、 10時 間 後 の 蛍 光 強 度 は 、 励 起 直 後 の そ
れ の 80%を 維 持 し て お り 、 良 好 な 長 残 光 特 性 を 有 す る こ と が 明 ら か と な っ た 。
実 施 例 ９
　 　 硼 酸 (H 3 BO 3 )0.42g、 硝 酸 イ ッ ト リ ウ ム (Y(NO 3 ) 3 ・ 6H 2 O)2.6g、 硝 酸 ユ ウ ロ ピ ウ ム (Eu(N
O 3 ) 3 ・ 6H 2 O)0.23gお よ び 非 イ オ ン 製 界 面 活 性 剤 と し て ポ リ エ チ レ ン グ リ コ ー ル （ 平 均 分 子
量 6000） 0.5gを 蒸 留 水 に 溶 解 し 、 10分 攪 拌 し た 後 、 水 酸 化 ナ ト リ ウ ム 10%水 溶 液 を 添 加 し
て 、 pH12.5に 調 節 し た 。
【 ０ ０ ７ ２ 】
　 　 こ の 水 溶 液 を PTFE製 容 器 に 入 れ 、 密 封 し た 容 器 を ス テ ン レ ス 鋼 製 オ ー ト ク レ ー ブ に 収
容 し 、 こ れ を 密 封 し た 後 、 145℃ で 24時 間 水 熱 処 理 し た 。
【 ０ ０ ７ ３ 】
　 　 水 熱 処 理 後 の 反 応 液 を 遠 心 分 離 し 、 デ カ ン テ ー シ ョ ン に よ っ て 白 色 沈 殿 を 洗 浄 し た 後
、 ア ル ミ ナ 製 ボ ー ト に 乗 せ て 空 気 中 、 900℃ で 加 熱 処 理 し た 。
【 ０ ０ ７ ４ 】
　 　 得 ら れ た 白 色 生 成 物 を X線 回 折 で 同 定 し た と こ ろ 、 ホ ウ 酸 イ ッ ト リ ウ ム (YBO 3 ) 型 の 結
晶 構 造 を 有 し て い る こ と が わ か っ た 。 走 査 型 電 子 顕 微 鏡 (SEM)に よ り 微 細 構 造 を 観 察 し た
と こ ろ 、 外 径 が 80nm、 チ ュ ー ブ の 肉 厚 が 15～ 20nmの ナ ノ チ ュ ー ブ で あ る こ と が 確 認 さ れ た
。
【 ０ ０ ７ ５ 】
　 　 こ の よ う に し て 得 ら れ た 酸 化 物 ナ ノ チ ュ ー ブ を 用 い 、 室 温 で 蛍 光 ス ペ ク ト ル を 測 定 し
た と こ ろ 、 励 起 光 245nm照 射 下 611nmを 主 ピ ー ク と す る 赤 色 発 光 を 示 し た 。 さ ら に 550nm～ 6
50nmの 発 光 ス ペ ク ト ル の 面 積 を 算 出 し て 、 同 様 の 市 販 蛍 光 体 と 比 較 し た と こ ろ 、 本 発 明 品
が 6倍 強 く 発 光 し て い る こ と が 示 唆 さ れ た 。
【 ０ ０ ７ ６ 】
　 　 実 施 例 １ ０
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　 　 硝 酸 イ ッ ト リ ウ ム (Y(NO 3 ) 3 ・ 6H 2 O)1.8g、 硝 酸 ユ ウ ロ ピ ウ ム (Eu(NO 3 ) 3 ・ 6H 2 O)0.17gを
蒸 留 水 に 溶 解 し て 10分 攪 拌 し た 後 、 さ ら に 水 酸 化 ナ ト リ ウ ム 10%水 溶 液 を 添 加 し て 、 pH12.
5に 調 節 し た 。
【 ０ ０ ７ ７ 】
　 　 こ の 水 溶 液 を PTFE容 器 に 密 封 し て ス テ ン レ ス 製 オ ー ト ク レ ー ブ に 入 れ 、 こ れ を 密 封 し
た 後 180℃ 、 24時 間 水 熱 処 理 し た 。
【 ０ ０ ７ ８ 】
　 　 水 熱 処 理 後 の 反 応 液 を 遠 心 分 離 し 、 デ カ ン テ ー シ ョ ン に よ っ て 白 色 沈 殿 を 洗 浄 し た 後
、 ア ル ミ ナ 製 ボ ー ト に 乗 せ て 空 気 中 、 1000℃ で 加 熱 処 理 し た 。
【 ０ ０ ７ ９ 】
　 　 得 ら れ た 白 色 生 成 物 を X線 回 折 で 同 定 し た と こ ろ 、 酸 化 イ ッ ト リ ウ ム (Y 2 O 3 )型  の 結 晶
構 造 を 有 し て い る こ と が わ か っ た 。 走 査 型 電 子 顕 微 鏡 (SEM)に よ り 微 細 構 造 を 観 察 し た と
こ ろ 、 外 径 が 70nmの ナ ノ ワ イ ヤ で あ る こ と が わ か っ た 。 こ の よ う に し て 得 ら れ た 酸 化 物 ナ
ノ ワ イ ヤ を 用 い て 、 室 温 で 蛍 光 ス ペ ク ト ル を 測 定 し た と こ ろ 、 励 起 光 245nm照 射 下 611nmを
主 ピ ー ク と す る 赤 色 発 光 を 示 し た 。 さ ら に 550nm～ 650nmの 発 光 ス ペ ク ト ル の 面 積 を 算 出 し
て 、 同 様 の 市 販 蛍 光 体 と 比 較 し た と こ ろ 、 本 発 明 品 が 7倍 強 く 発 光 し て い る こ と が 示 唆 さ
れ た 。
【 ０ ０ ８ ０ 】
　 　 実 施 例 １ １
　 　 硝 酸 ガ ド リ ニ ウ ム (Gd(NO 3 ) 3 ・ 6H 2 O) 1.8gお よ び 硝 酸 ユ ウ ロ ピ ウ ム (Eu(NO 3 ) 3 ・ 6H 2 O) 
0.17gを 蒸 留 水 に 溶 解 し て 10分 攪 拌 し た 後 、 さ ら に 水 酸 化 ナ ト リ ウ ム 10%水 溶 液 を 添 加 し て
pHを 12.5に 調 節 し た 。
【 ０ ０ ８ １ 】
　 　 こ の 水 溶 液 を PTFE製 容 器 に 入 れ 、 密 封 し た 容 器 を ス テ ン レ ス 鋼 製 オ ー ト ク レ ー ブ に 収
容 し 、 こ れ を 密 封 し た 後 、 180℃ で 24時 間 水 熱 処 理 し た 。
【 ０ ０ ８ ２ 】
　 　 水 熱 処 理 後 の 反 応 液 を 遠 心 分 離 し 、 デ カ ン テ ー シ ョ ン に よ っ て 白 色 沈 殿 を 洗 浄 し た 後
、 ア ル ミ ナ 製 ボ ー ト に 乗 せ て 空 気 中 、 900℃ で 加 熱 処 理 し た 。
【 ０ ０ ８ ３ 】
　 　 得 ら れ た 白 色 生 成 物 を X線 回 折 で 同 定 し た と こ ろ 、 酸 化 ガ ド リ ニ ウ ム (Gd 2 O 3 ) 型  の 結
晶 構 造 を 有 し て い る こ と が わ か っ た 。 走 査 型 電 子 顕 微 鏡 (SEM)に よ り 、 生 成 物 の 微 細 構 造
を 観 察 し た と こ ろ 、 外 径 が 80nmの ナ ノ ワ イ ヤ 形 状 を 有 し て い る こ と が 確 認 さ れ た 。
【 ０ ０ ８ ４ 】
　 　 こ の よ う に し て 得 ら れ た 酸 化 物 ナ ノ ワ イ ヤ を 用 い 、 室 温 で 蛍 光 ス ペ ク ト ル を 測 定 し た
と こ ろ 、 励 起 光 245nm照 射 下 611nmを 主 ピ ー ク と す る 赤 色 発 光 を 示 し た 。 さ ら に 550nm～ 650
nmの 発 光 ス ペ ク ト ル の 面 積 を 算 出 し て 、 同 様 の 市 販 蛍 光 体 と 比 較 し た と こ ろ 、 本 発 明 品 が
2倍 強 く 発 光 し て い る こ と が 示 唆 さ れ た 。
【 ０ ０ ８ ５ 】
　 　 実 施 例 １ ２
　 　 図 ４ は 、 実 施 例 １ 、 ６ お よ び ９ で 得 ら れ た 金 属 酸 化 物 ナ ノ チ ュ ー ブ 蛍 光 体 材 料 に お い
て 、 発 光 強 度 に 対 す る 付 活 イ オ ン 濃 度 の 影 響 を 示 す 蛍 光 ス ペ ク ト ル 図 を 示 す 。
【 ０ ０ ８ ６ 】
　 　 蛍 光 体 材 料 中 の 希 土 類 イ オ ン （ 実 施 例 １ お よ び ９ で は ユ ウ ロ ピ ウ ム イ オ ン 、 実 施 例 ６
で は テ ル ビ ウ ム イ オ ン ） の 付 活 量 を 0.1mol%か ら 徐 々 に 増 加 さ せ る と 、 蛍 光 強 度 は 増 大 し
、 各 実 施 例 と も 付 活 量 7.5mol%で 最 大 と な っ た 。 さ ら に 付 活 量 を 増 加 さ せ る と 徐 々 に 蛍 光
強 度 を 減 少 さ せ た 。 こ れ は 、 濃 度 消 光 が 起 こ っ た た め と 推 察 さ れ る 。
【 図 面 の 簡 単 な 説 明 】
【 ０ ０ ８ ７ 】
【 図 １ 】 実 施 例 １ で 合 成 し た 金 属 酸 化 物 ナ ノ チ ュ ー ブ 蛍 光 体 材 料 の SEM像 を 示 す 写 真 で あ
る 。
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【 図 ２ 】 実 施 例 １ で 合 成 し た 金 属 酸 化 物 ナ ノ チ ュ ー ブ 蛍 光 体 材 料 に お い て 、 熱 処 理 温 度 の
影 響 を 示 す XRDプ ロ フ ァ イ ル で あ る 。
【 図 ３ 】 実 施 例 １ で 合 成 し た 金 属 酸 化 物 ナ ノ チ ュ ー ブ 蛍 光 体 材 料 の 蛍 光 ス ペ ク ト ル 図 で あ
る 。
【 図 ４ 】 実 施 例 １ 、 ６ お よ び ９ で 得 ら れ た 金 属 酸 化 物 ナ ノ チ ュ ー ブ 蛍 光 体 材 料 に お い て 、
発 光 強 度 に 対 す る 付 活 イ オ ン 濃 度 の 影 響 を 示 す 蛍 光 ス ペ ク ト ル 図 で あ る 。

【 図 １ 】 【 図 ２ 】
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【 図 ３ 】 【 図 ４ 】
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