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Recently, the development of new sulfide-free phosphors with high efficiency is urgently needed for VFDs and 
FEDs. The fabrication for molten alumina(Al2O3) and the effect of partially substituted Ca, B, Na on the 

photoluminescence (PL) were investigated in this research. In the samples annealed at 1373 K for 2 h in air, blue 

photoluminescence was observed. The PL material is expected as a low-cost and blue light-emitting diodes. 
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１． はじめに 
１．１ フラットパネルディスプレイ 

現在，フラットパネルディスプレイ（以下，FPD

と略する)は発光方式の違いから液晶ディスプレ

イ(Liquid Crystal Display：LCD)，プラズマディ

スプレイパネル(Plasma Display Panel：PDP)，

有 機 EL(Organic Electroluminescence 

Display：OLED)，FED(Field Emission Display) 
の 4 つのタイプに分けられる． LCD は蛍光灯な

どのバックライトから出た光を偏向フィルタ，液

晶層，偏向フィルタの順に通過させ，カラーフィ

ルタに当てて着色している．液晶に電界を通して

偏光をコントロールしシャッターの役割をしてい

る．LCD の特徴は FPD の中で唯一の非発光ディ

スプレイであり，光源にバックライトを使用して

いる．そのためディスプレイの寿命はバックライ

トに依存し，冷陰極蛍光灯に使われている白色成

分の三原色の中で青色の劣化が一番早い．CRT に

対しては消費電力を抑えるメリットが有るのだが，

他の FPD とは違いバックライトを常に点灯させ

続けるために，42 型以上の大きさでは消費電力に

課題のある PDP よりもエネルギーを多く消費し

てしまう． 
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また応答性は悪く，視野角も限定されている．

PDP は厚さ３mm 程度の二枚のガラス基板に挟ま

れたセル構造をしており，光の三原色に対応する

三つのドットが集まってできている．電極からこ

のセル内に封入したガスに電流を流して放電させ

るとプラズマが生じて紫外線を発生させる．この

紫外線がそれぞれのセルの蛍光体にぶつかって，

可視光の光を放っている．蛍光灯と同じ放電現象

を用いているために放電経路が長いほど高い効率

が得られ，大型化に向いている．OLED は基板上

に電極，ホール輸送層，発光層，電子輸送層，陰

極の順に堆積させて作られる．そこに電圧を印加

すると，陽極から注入されたホールと陰極から注

入された電子が発光層内で再結合し，そのエネル

ギーによって励起された有機材料から発光が観察

される．RGB 並置法や色変換法，カラーフィルタ

法により光をカラー化している．紙のように薄型

で軽量にすることが可能であるが，大画面化に課

題があり，寿命や色再現性にも問題がある．FED

の原理は CRT と同じで電子放出源から真空中に

電子を放ち，表示画面に塗布された蛍光体にぶつ

けて発光させている．特徴は CRT と違い電子銃

がガラス基板上に多数存在し，画素と対になって

いること．これにより，薄型大画面の平面ディス

プレイを作ることが出来る．電子銃にフィラメン

トを使わず冷陰極を用いるので印加電圧が低く，



偏向コイルも必要としないため消費電力を大幅に

抑えることが可能である．42 型以上の大型ディス

プレイでは，計算上は LCD や PDP の 1/3 以下に

消費電力を抑えることが出来る．FED はスペーサ

や高真空維持の問題から PDP や LCD に比べ開発

が遅れているが，これらの技術が確立された後に

は発光効率やコストの面で蛍光体が重要な材料と

なる．1-3) 

１．２ FPD 用蛍光体 
光の３原色の中でも青色は緑色や赤色と比べて

高い輝度を持った蛍光体の作製が困難であり，現

在でも十分な輝度のものは得られていない．CRT

などの従来のディスプレイの青色蛍光体には ZnS

と CdS を結晶母体とした非局在型の蛍光体が使

われていた．この蛍光体は導電性を持っているの

で，電子線を放射しても絶縁破壊やチャージアッ

プを起こさないメリットがあった．しかし，硫化

物を母材としているために化学的安定性に問題が

あり，劣化に伴う発光効率の低下が避けられない．

また，カドミウムは環境にもよくないために使用

が制限されている．このため，FED などの FPD

に使用することを目的とした新規青色系蛍光体の

開発が必要となっている．近年開発される青色系

蛍光体の多くは酸化物や窒酸化物を結晶母体とし，

希土類元素である Eu2+を発光中心としている． 

一方で，電気溶融法により作製されるアルミナ

は焼結しにくく不活性であり，高温における変形

が少なく，強度や耐磨耗性，耐食性にも優れてい

ることから，耐火物用の骨材として使用されてい

る．4)この電融アルミナの中に紫外線に対して青

色蛍光を放出する特性を持っているものがあると

いうことが本研究室により確認されている．また，

超音波噴霧熱分解法によって作製された酸化アル

ミニウム薄膜が 400 nm から 500 nm の青色波長

を含む領域において蛍光ピークを持つことが

A.Ortiz により報告されている．5)ゾル-ゲル法に

よって作製された単相のアルミナ多孔体も同様の

性質を持つことが J.Wrzyszcz により報告されて

いる．6)これらのことから，希土類を加えない

Al2O3 系青色系蛍光体の開発が期待される． 

 新規蛍光体の作製には共沈法やゾル-ゲル法，固

相反応法が用いられることが多いのだが，共沈法

やゾル-ゲル法では試料作製が複雑で工場規模で

の生産には不向きあり，固相反応法では十分に反

応させるためには高い温度が必要となる．それに

対して，フラックス法とは目的物と反応せずかつ

目的物と分離が簡易な融剤を用いて合成や単結晶

生成を行う方法であり，結晶成長が促進され高融

点化合物結晶を低温で得られるという利点がある．

また，不純物混入の可能性も極めて少なく，試料

作製方法も簡便であることから本実験ではフラッ

クス法を用いて青色系蛍光体を作製した．  

本研究では，新規青色系蛍光体の作製の基礎研

究として，①電融アルミナについて調査して発光

特性を示す原因の調査、②フラックス法により青

色系蛍光体を作製して混合比や焼成温度などの条

件の違いが蛍光特性に与える影響について明らか

にする．  

 
２． 実験方法 

２．１ 出発原料 
 本研究に使用した出発原料は，Al2(SO4)3・14

‐18H2O，Al(OH)3，CaO，K2SO4，Na2SO4，

Na2B4O7（全てキシダ化学株式会社製；純度 99 

mass%以上）である． 

 ただし，Al2(SO4)3・14‐18H2O はアルミナ坩

堝に入れ，300℃で 12 時間加熱し，脱水してから

使用した．CaO はアルミナ坩堝に入れ，900℃で

9 時間加熱し，脱水及び脱炭してから使用した． 

２．２ Ca－Al－O の作製 
電融アルミナの結晶組成と同じ組成の試料を得

るために，K2SO4 をフラックスとして使用し，

CaO を加えて次の条件により作製した． 

 出発原料を Al2(SO4)3：CaO：K2SO4 = 1：0.1：

2 のモル比で混合して，1100℃で 3 時間焼成した． 
 出発原料を Al2(SO4)3：CaO：K2SO4 = 1：X：2 

(X=0，0.05，0.1，0.2)のモル比で混合して，1300℃

で 3 時間焼成した． 

２．３ Al2O3の作製 

Al2O3 単相の蛍光特性を調べるために Na2SO4

フラックスの混合比と焼成温度を変えて次の条件

により作製した． 

 出発原料を Al(OH)3：Na2SO4 = 1：X (X = 0.5，

0.75，1，1.25，1.5)のモル比で混合して，1000℃

で 3 時間焼成した． 
 出発原料を Al(OH)3：Na2SO4 = 1：1 のモル比

で混合して，900℃，950℃，1050℃および 1100℃

で 3 時間焼成した． 



２．４ Na2B4O7を添加した Al2O3の作製 
Al2O3 の出発原料に Na2B4O7 を添加することに

よる蛍光特性への影響を調べるために添加量と焼

成温度を変えて次の条件により作製した． 

出発原料を Al(OH)3：Na2B4O7：Na2SO4 = 1：

X：1 (X=0.025，0.05，0.075)のモル比で混合し

て，1000℃で 3 時間焼成した． 

出発原料を Al(OH)3：Na2B4O7：Na2SO4 = 1：

0.075：1 のモル比で混合して，900℃および

1100℃で 3 時間焼成した． 
 

２．５ 特性評価 
２．５．１ 結晶相同定 

合成した粉末の結晶相を同定するために粉末 X

線回折（X-ray Diffraction：XRD）装置（島津製

作所㈱製 XRD-D1）により定性分析を行った． 

２．５．２ 固溶量測定 
歪みのない結晶格子に何らかのイオンが固溶す

ると，格子定数が変化し，それに伴い結晶相同定

結果のピーク位置も変位する．そこで，以下に示

すブラッグの式及び六方晶系の結晶構造における

面間隔と格子定数の関係式を用いて結晶相回折結

果から格子定数を求め，試料の固溶量の限界値を

明らかにした． 

 

ブラッグの式：
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d ：面間隔 

n ：整数（n = 1，2，３…） 
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d ：面間隔 

a,c ：結晶の格子定数 

h,k,l ：ミラー指数 

 

２．５．３ 微細構造観察 
試料の粒子形態について走査型電子顕微鏡によ

り微細構造観察を行った． 

本実験では，前処理として粉末を真鍮製の試料

台にカーボン製の粘着シートにより付着，固定し

た．観察面には Pt 粒子をコーティングした．Pt

粒子のコーティングには，イオンコーターを用い，

イオンスパッタ法により行った． 

２．５．４ 紫外線励起蛍光波形測定 
合成した蛍光粉末を分光蛍光光度計を用いて三

次元波長測定により最も強い蛍光強度が得られる

励起波長の特定，蛍光スペクトル測定により蛍光

ピーク波長の測定を行った．  

 

３． 結果と考察 
３．１ アルミナの評価 
３．１．１ フォトルミネッセンス 

 図１に分光光度計を用いた電融アルミナ粉末の

発光スペクトルを示す．測定条件は，励起波長が

254 nm で，励起側スリットおよび蛍光側スリッ

トが 1.0 nm である． 

ブロードなピークではあるが蛍光波長が 420 

nm から 440 nm の所にピークを持ち，青色系で

蛍光していることが確認された．また，ピークの

裾が 400 nmから 600 nm付近まで広がっており，

200 nm 以上の広い範囲で蛍光を示していた．こ

のために，紫や青色だけでなく人の目で感じやす

い緑や黄色の波長の光が混じり，色純度が落ち白

みを帯びていると考えられる． 

 

 
 

 

 

 

 
 

 

 

 
 

 

 

３．１．２ 元素分析 
 表１に電融アルミナの成分を抽出した試料溶液

A と B の ICP-MS 測定結果を示す．なお、A およ

びBとは，不純物量が極微量であることを鑑みて，
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図１ 溶融アルミナのPL スペクトル 














