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(57)【要約】
【課題】緑色域における反射率を増大させた赤色蛍光体及びその製造方法、並びにそれを
用いた白色光源、照明装置及び表示装置を提供する。
【解決手段】本発明の赤色蛍光体は、アルカリ土類金属元素（Ａ）、ユウロピウム（Ｅｕ
）、シリコン（Ｓｉ）、アルミニウム（Ａｌ）、酸素（Ｏ）及び窒素（Ｎ）を、下記式（
１）の原子数比で含有し、さらに炭素（Ｃ）を組成に含有し、
　　【化１】

（式（１）中、ｍ、ｎ、ｘ、ｙは、それぞれ３＜ｍ＜５、０＜ｎ＜１０、０＜ｘ＜１、０
＜ｙ＜２を満たす。）、前記アルカリ土類金属元素（Ａ）は、バリウム（Ｂａ）を少なく
とも含むことを特徴とする。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　アルカリ土類金属元素（Ａ）、ユウロピウム（Ｅｕ）、シリコン（Ｓｉ）、アルミニウ
ム（Ａｌ）、酸素（Ｏ）及び窒素（Ｎ）を、下記式（１）の原子数比で含有し、炭素（Ｃ
）を組成にさらに含有する赤色蛍光体であって、
【化１】

（式（１）中、ｍ、ｎ、ｘ、ｙは、それぞれ３＜ｍ＜５、０＜ｎ＜１０、０＜ｘ＜１、０
＜ｙ＜２を満たす。）
　前記アルカリ土類金属元素（Ａ）は、バリウム（Ｂａ）を少なくとも含むことを特徴と
する赤色蛍光体。
【請求項２】
　前記赤色蛍光体の組成式が下記式（２）により表される、請求項１に記載の赤色蛍光体
。
【化２】

（式（２）中、ｍ、ｎ、ｘ、ｙは、それぞれ３＜ｍ＜５、０＜ｎ＜１０、０＜ｘ＜１、０
＜ｙ＜２を満たす。）
【請求項３】
　前記式（１）中、前記ユウロピウム（Ｅｕ）及び前記アルカリ土類金属元素（Ａ）の物
質量の和に対する前記ユウロピウム（Ｅｕ）の物質量の比が、０．０６以上０．０９以下
である、請求項１又は２に記載の赤色蛍光体。
【請求項４】
　前記式（１）中、前記アルカリ土類金属元素（Ａ）はカルシウム（Ｃａ）及びストロン
チウム（Ｓｒ）を少なくとも含み、
　前記カルシウム（Ｃａ）、前記ストロンチウム（Ｓｒ）及び前記バリウム（Ｂａ）の物
質量の和に対する前記バリウム（Ｂａ）の物質量の比が０．７５以上である、請求項１～
３のいずれかに記載の赤色蛍光体。
【請求項５】
　波長５５５ｎｍにおける反射率が３８％以上である、請求項１～４のいずれかに記載の
赤色蛍光体。
【請求項６】
　波長５８０ｎｍにおける反射率が５８％以上である、請求項１～５のいずれかに記載の
赤色蛍光体。
【請求項７】
　アルカリ土類金属元素（Ａ）の化合物、ユウロピウム窒化物、窒化シリコン、窒化アル
ミニウム及びメラミンを混合した混合物を得る混合工程と、
　前記混合物を焼成して焼成体を得る第１焼成工程と、
　前記焼成体を粉砕、焼成体粉末を得る粉砕工程と、
　前記焼成体粉末を焼成する第２焼成工程と、を含む赤色蛍光体の製造方法であって、
　前記アルカリ土類金属元素（Ａ）はバリウム（Ｂａ）を少なくとも含み、
　前記アルカリ土類金属元素（Ａ）と、ユウロピウム（Ｅｕ）と、シリコン（Ｓｉ）と、
アルミニウム（Ａｌ）と、酸素（Ｏ）と、窒素（Ｎ）とを、下記式（１）の原子数比とし
、炭素（Ｃ）を組成にさらに含有する赤色蛍光体を得ることを特徴とする赤色蛍光体の製
造方法。
【化３】
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（式（１）中、ｍ、ｎ、ｘ、ｙは、それぞれ３＜ｍ＜５、０＜ｎ＜１０、０＜ｘ＜１、０
＜ｙ＜２を満たす。）
【請求項８】
　前記赤色蛍光体の組成式が下記式（２）により表される、請求項７に記載の赤色蛍光体
の製造方法。
【化４】

（式（２）中、ｍ、ｎ、ｘ、ｙは、それぞれ３＜ｍ＜５、０＜ｎ＜１０、０＜ｘ＜１、０
＜ｙ＜２を満たす。）
【請求項９】
　素子基板上に設けられた青色発光ダイオードと、
　前記青色発光ダイオード上に配置された、緑色蛍光体又は黄色蛍光体、及び請求項１～
６のいずれかに記載の赤色蛍光体を透明樹脂に混練した混練物と、を有することを特徴と
する白色光源。
【請求項１０】
　基板上に複数の白色光源が配置された照明装置であって、
　前記白色光源は、素子基板上に設けられた青色発光ダイオードと、
　前記青色発光ダイオード上に配置された、緑色蛍光体又は黄色蛍光体、及び請求項１～
６のいずれかに記載の赤色蛍光体を透明樹脂に混練した混練物と、を有することを特徴と
する照明装置。
【請求項１１】
　表示パネルと、該表示パネルを照明する照明装置とを有し、
　前記照明装置は、基板上に複数の白色光源が配置され、
　前記白色光源は、素子基板上に設けられた青色発光ダイオードと、
　前記青色発光ダイオード上に配置された、緑色蛍光体又は黄色蛍光体、及び請求項１～
６のいずれかに記載の赤色蛍光体を透明樹脂に混練した混練物と、を有することを特徴と
する表示装置。
 

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、赤色蛍光体及びその製造方法、並びにそれを用いた白色光源、照明装置及び
表示装置に関する。
【０００２】
　従来、照明装置及び液晶表示装置のバックライトには、発光ダイオードを用いた白色光
源が用いられている。そして、このような白色光源では、青色発光ダイオードの発光面側
に、セリウムを含むイットリウムアルミニウムガーネット（以下、「ＹＡＧ：Ｃｅ」と記
す）黄色蛍光体が配置されたものが広く用いられている。
【０００３】
　しかしながら、青色発光ダイオードの発光面側にＹＡＧ：Ｃｅ黄色蛍光体を配置した白
色光源では、ＹＡＧ：Ｃｅ蛍光体の発光スペクトルに赤色成分がないため、青みがかった
白色光となってしまい、色域が狭くなる。そのため、このような白色光源を用いた照明装
置では純白色の光を得ることは難しく、演色性に優れた照明を行うことが困難であった。
【０００４】
　そこで近年、発光波長が長波長側の赤色蛍光体を、緑色蛍光体又は黄色蛍光体と併用す
ることによって、より自然光に近い光を作り出す技術が実用化されてきており、演色性を
向上させた白色光源も盛んに開発されている。
【０００５】
　白色光の演色性を向上するためには、赤色蛍光体により放出される赤色光の強度が重要
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であり、例えば特許文献１において、II族元素を用いた酸窒化物系の赤色蛍光体が提案さ
れている。また、特許文献２では、アルカリ土類金属元素、ユウロピウム、シリコン、ア
ルミニウム、酸素、窒素及び炭素を含有する酸窒化物系の赤色蛍光体を用いた白色光源が
提案されている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００６】
【特許文献１】特開２０１１－００１５３０号公報
【特許文献２】特開２０１２－１７８５８０号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　特許文献１に記載の酸窒化物系の赤色蛍光体により、従来の赤色蛍光体よりも発光強度
の高い赤色光を放出することができる。しかしながら、特許文献１に記載の赤色蛍光体で
は、演色性向上の点で改善の余地がある。そこで、本発明者らは、青色発光ダイオードを
励起光源として、緑色蛍光体又は黄色蛍光体と、赤色蛍光体とを併用して得られる白色光
の演色性を改善する手段を鋭意検討した。
【０００８】
　ここで、図１は一般的に知られる視感度特性の概略を示すグラフである。同じ発光強度
の光であっても、波長が異なれば、人間の眼に感じる明るさの感覚は大きく異なる。図１
に示されるように、可視光のうち緑色域（概ね、波長域４９５ｎｍ～５８０ｎｍ）の光、
特に波長５５５ｎｍの光を、人間の目は最も敏感に感じ取る。そのため、波長５５５ｎｍ
における発光強度の僅かな差が、演色性には大きく影響する。
【０００９】
　さて、赤色蛍光体が緑色域の波長の光を吸収してしまうと、併用される緑色蛍光体又は
黄色蛍光体から放出される緑色域の波長の光強度が低下し、結果として、目的の明るさ及
び高演色性を得ることが困難になってしまうと本発明者らは考えた。そこで、赤色蛍光体
の緑色域、特に波長５５５ｎｍの光に対する反射率に本発明者らは着目した。緑色域にお
ける反射率が高い赤色蛍光体を得ることができれば、赤色蛍光体による緑色域の光の吸収
を抑制することができるため、当該赤色蛍光体を用いたときに、演色性に優れた白色光を
実現することができる。
【００１０】
　そこで本発明は、緑色域における反射率を増大させた赤色蛍光体を提供することを目的
とする。さらに本発明は、このような赤色蛍光体製造方法、並びにそれを用いた白色光源
、照明装置及び表示装置を提供することを目的とする。
【課題を解決するための手段】
【００１１】
　本発明者らは、前記諸目的を達成すべく鋭意検討を行ったところ、赤色蛍光体の構成元
素としてバリウム（Ｂａ）を用いることを着想し、こうすることで、緑色域における反射
率を増大させた赤色蛍光体が得られることを知見した。
【００１２】
　本発明は、本発明者らによる前記知見に基づくものであり、前記諸課題を解決するため
の手段としては以下の通りである。即ち、
　＜１＞　アルカリ土類金属元素（Ａ）、ユウロピウム（Ｅｕ）、シリコン（Ｓｉ）、ア
ルミニウム（Ａｌ）、酸素（Ｏ）及び窒素（Ｎ）を、下記式（１）の原子数比で含有し、
炭素（Ｃ）を組成にさらに含有する赤色蛍光体であって、
【化１】

（式（１）中、ｍ、ｎ、ｘ、ｙ、ｚは、それぞれ３＜ｍ＜５、０＜ｎ＜１０、０＜ｘ＜１
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、０＜ｙ＜２を満たす。）
　前記アルカリ土類金属元素（Ａ）は、バリウム（Ｂａ）を少なくとも含むことを特徴と
する赤色蛍光体である。
　該＜１＞に記載の赤色蛍光体によれば、緑色域における反射率を増大させた赤色蛍光体
を提供することができる。
【００１３】
　前記赤色蛍光体の組成式が下記式（２）により表される、前記＜１＞に記載の赤色蛍光
体である。
【化２】

（式（２）中、ｍ、ｎ、ｘ、ｙは、それぞれ３＜ｍ＜５、０＜ｎ＜１０、０＜ｘ＜１、０
＜ｙ＜２を満たす。）
【００１４】
　＜３＞　前記式（１）中、前記ユウロピウム（Ｅｕ）及び前記アルカリ土類金属元素（
Ａ）の物質量の和に対する前記ユウロピウム（Ｅｕ）の物質量の比が、０．０６以上０．
０９以下である、前記＜１＞又は＜２＞に記載の赤色蛍光体である。
【００１５】
　＜４＞　前記式（１）中、前記アルカリ土類金属元素（Ａ）はカルシウム（Ｃａ）及び
ストロンチウム（Ｓｒ）を少なくとも含み、
　前記カルシウム（Ｃａ）、前記ストロンチウム（Ｓｒ）及び前記バリウム（Ｂａ）の物
質量の和に対する前記バリウム（Ｂａ）の物質量の比が０．７５以上である、前記＜１＞
～＜３＞のいずれかに記載の赤色蛍光体である。
【００１６】
　＜５＞　波長５５５ｎｍにおける反射率が３８％以上である、前記＜１＞～＜４＞のい
ずれかに記載の蛍光体である。
【００１７】
　＜６＞　波長５８０ｎｍにおける反射率が５８％以上である、前記＜１＞～＜５＞のい
ずれかに記載の蛍光体である。
【００１８】
　＜７＞　アルカリ土類金属元素（Ａ）の化合物、ユウロピウム窒化物、窒化シリコン、
窒化アルミニウム及びメラミンを混合した混合物を得る混合工程と、
　前記混合物を焼成して焼成体を得る第１焼成工程と、
　前記焼成体を粉砕、焼成体粉末を得る粉砕工程と、
　前記焼成体粉末を焼成する第２焼成工程と、を含む赤色蛍光体の製造方法であって、
　前記アルカリ土類金属元素（Ａ）はバリウム（Ｂａ）を少なくとも含み、
　前記アルカリ土類金属元素（Ａ）と、ユウロピウム（Ｅｕ）と、シリコン（Ｓｉ）と、
アルミニウム（Ａｌ）と、酸素（Ｏ）と、窒素（Ｎ）とを、上記式（１）の原子数比とし
、炭素（Ｃ）を組成にさらに含有する赤色蛍光体を得ることを特徴とする赤色蛍光体の製
造方法である。
　該＜７＞に記載の蛍光体の製造方法によれば、緑色域における反射率を増大させた赤色
蛍光体の製造方法を提供することができる。
【００１９】
　＜８＞　前記赤色蛍光体の組成式が上記式（２）により表される、前記＜７＞に記載の
赤色蛍光体の製造方法。
【００２０】
　＜９＞　素子基板上に設けられた青色発光ダイオードと、
　前記青色発光ダイオード上に配置された、緑色蛍光体又は黄色蛍光体、及び前記＜１＞
～＜６＞のいずれかに記載の赤色蛍光体を透明樹脂に混練した混練物と、を有することを
特徴とする白色光源である。
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　該＜９＞に記載の白色光源によれば、高演色性を実現できる白色光源を提供することが
できる。
【００２１】
　＜１０＞　基板上に複数の白色光源が配置された照明装置であって、
　前記白色光源は、素子基板上に設けられた青色発光ダイオードと、
　前記青色発光ダイオード上に配置された、緑色蛍光体又は黄色蛍光体と、前記＜１＞～
＜６＞のいずれかに記載の赤色蛍光体を透明樹脂に混練した混練物と、を有することを特
徴とする照明装置である。
　該＜１０＞に記載の照明装置によれば、高演色性を実現できる照明装置を提供すること
ができる。
【００２２】
　＜１１＞　表示パネルと、該表示パネルを照明する照明装置とを有し、
　前記上記照明装置は、基板上に複数の白色光源が配置され、
　前記白色光源は、素子基板上に設けられた青色発光ダイオードと、
　前記青色発光ダイオード上に配置された、緑色蛍光体又は黄色蛍光体と、前記＜１＞～
＜６＞のいずれかに記載の赤色蛍光体を透明樹脂に混練した混練物と、を有することを特
徴とする表示装置である。
　該＜１１＞に記載の表示装置によれば、高演色性を実現できる表示装置を提供すること
ができる。
【発明の効果】
【００２３】
　本発明によれば、従来における前記諸問題を解決し、前記目的を達成することができ、
緑色域における反射率を増大させた赤色蛍光体及びその製造方法、並びにそれを用いた白
色光源、照明装置及び表示装置を提供することができる。
【図面の簡単な説明】
【００２４】
【図１】一般的に知られる視感度特性の概略を示すグラフである。
【図２】本発明の一実施形態に従う赤色蛍光体を用いた白色光源の模式図である。
【図３】本発明の一実施形態に従う赤色蛍光体を用いた照明装置の模式図である。
【図４】本発明の一実施形態に従う赤色蛍光体を用いた表示装置の模式図である。
【図５】実施例における蛍光体の反射スペクトルを示すグラフである。
【図６】実施例における蛍光体の発光スペクトルを示すグラフである。
【発明を実施するための形態】
【００２５】
（赤色蛍光体）
　本発明の一実施形態に従う赤色蛍光体は、構成元素にアルカリ土類金属元素（Ａ）、ユ
ウロピウム（Ｅｕ）、シリコン（Ｓｉ）、アルミニウム（Ａｌ）、炭素（Ｃ）、酸素（Ｏ
）及び窒素（Ｎ）を含む。そして、この赤色蛍光体は、上述の構成元素のうち、アルカリ
土類金属元素（Ａ）、ユウロピウム（Ｅｕ）、シリコン（Ｓｉ）、アルミニウム（Ａｌ）
、酸素（Ｏ）及び窒素（Ｎ）を、下記式（１）の原子数比で含有する。
【００２６】
【化３】

（式（１）中、ｍ、ｎ、ｘ、ｙは、それぞれ３＜ｍ＜５、０＜ｎ＜１０、０＜ｘ＜１、０
＜ｙ＜２を満たす。）
【００２７】
　式（１）で表される蛍光体は、斜方晶系空間点群Ｐｍｎ２１に属する結晶構造で構成さ
れる。このような結晶構造において、アルミニウム（Ａｌ）は、一部のシリコン（Ｓｉ）
と置換している。そして、アルカリ土類金属元素（Ａ）の一部が、賦活元素であるユウロ
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ピウム（Ｅｕ）に置換されている。なお、式（１）中の窒素（Ｎ）の原子数比［１２＋ｙ
－２（ｎ－ｍ）／３］は、式（１）内における各元素の原子数比の和が中性になるように
計算される。すなわち、式（１）中の窒素（Ｎ）の原子数比をαとし、式（１）を構成す
る各元素の電荷が補償されるとした場合、下記式が成り立つ。
　２（ｍ－ｘ）＋２ｘ＋４×９＋３ｙ－２ｎ－３α＝０
　したがって、窒素（Ｎ）の原子数比αは［１２＋ｙ－２（ｎ－ｍ）／３］と算出される
。式（１）中、ｍ、ｎ、ｘ、ｙは上述の範囲を満足する限りは制限されない。なお、本実
施形態に従う赤色蛍光体において、上記の結晶構造である限り、製造工程中不可避な他元
素の混入は排除されない。
【００２８】
　なお、炭素（Ｃ）は、アルミニウム（Ａｌ）と同様に、一部のシリコン（Ｓｉ）と置換
してするものの、炭素（Ｃ）が全て置換しているとは限られず、蛍光体の格子間に侵入し
て固溶することもある。したがって、本発明の一実施形態に従う赤色蛍光体の組成式は、
上記式（１）に替えて、下記式（２）により表すことができる。
【００２９】
【化４】

（式（２）中、ｍ、ｎ、ｘ、ｙは、それぞれ３＜ｍ＜５、０＜ｎ＜１０、０＜ｘ＜１、０
＜ｙ＜２を満たす。）
　また、式（２）中の窒素（Ｎ）の原子数比［１２＋ｙ－２（ｎ－ｍ）／３］は、式（１
）と同様に、式（２）内における各元素の原子数比の和が中性になるように計算される。
【００３０】
　さらに、炭素（Ｃ）がシリコン（Ｓｉ）と全て置換している場合、本発明の一実施形態
に従う赤色蛍光体の組成式は、上記式（２）に替えて、下記式（３）により表すことがで
きる。
【００３１】
【化５】

（式（３）中、ｍ、ｎ、ｘ、ｙ、ｚは、それぞれ３＜ｍ＜５、０＜ｎ＜１０、０＜ｘ＜１
、０＜ｙ＜２、０＜ｚ＜９を満たす。）
　また、式（３）中の窒素（Ｎ）の原子数比［１２＋ｙ－２（ｎ－ｍ）／３］は、式（１
）と同様に、式（３）内における各元素の原子数比の和が中性になるように計算される。
【００３２】
　そして、本実施形態に従う赤色蛍光体において、アルカリ土類金属元素（Ａ）は、バリ
ウム（Ｂａ）を少なくとも含む。式（１）で表される赤色蛍光体において、アルカリ土類
金属元素（Ａ）がバリウム（Ｂａ）を含むことにより、バリウム（Ｂａ）を含まない赤色
蛍光体に比べて、緑色域における反射率を増大できることが、本発明者らにより実験的に
確認された。前述のとおり、特に波長５５５ｎｍにおける反射率が向上すると、他の波長
域に比べて視感度に及ぼす影響は極めて高い。そのため、本実施形態に従う赤色蛍光体を
用いることで、演色性に優れた白色光を実現することができる。
【００３３】
＜アルカリ土類金属元素（Ａ）＞
　ここで、本実施形態におけるアルカリ土類金属元素（Ａ）は、前述のとおりバリウム（
Ｂａ）を少なくとも含む。アルカリ土類金属元素（Ａ）は、上記バリウム（Ｂａ）の他に
、カルシウム（Ｃａ）、ストロンチウム（Ｓｒ）及びラジウム（Ｒａ）を含むことができ
る。所望の発光特性を得るためには、アルカリ土類金属元素（Ａ）は、バリウム（Ｂａ）
に加えて、上記カルシウム（Ｃａ）、ストロンチウム（Ｓｒ）及びラジウム（Ｒａ）のう
ち、１種または２種以上を含むことが好ましく、カルシウム（Ｃａ）及びストロンチウム
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（Ｓｒ）のいずれか一方または両方を含むことがより好ましい。また、アルカリ土類金属
元素（Ａ）としてバリウム（Ｂａ）、カルシウム（Ｃａ）及びストロンチウム（Ｓｒ）の
３種のみを用いることもできる。
【００３４】
　アルカリ土類金属元素（Ａ）がバリウム（Ｂａ）に加えてカルシウム（Ｃａ）及びスト
ロンチウム（Ｓｒ）を少なくとも含む場合、カルシウム（Ｃａ）、ストロンチウム（Ｓｒ
）及びバリウム（Ｂａ）の物質量の和に対するバリウム（Ｂａ）の物質量の比（モル比）
が０．７５以上であることが好ましい。すなわち、カルシウム（Ｃａ）の物質量をｎＣａ

、ストロンチウム（Ｓｒ）の物質量をｎＳｒ、バリウム（Ｂａ）の物質量をｎＢａと表し
、アルカリ土類金属元素（Ａ）中に占めるバリウム（Ｂａ）のモル比ＸＢａを下記式（４
）により表すと、ＸＢａが０．７５以上であることが好ましい。アルカリ土類金属元素（
Ａ）がバリウム（Ｂａ）、カルシウム（Ｃａ）及びストロンチウム（Ｓｒ）の３元素のみ
を含む場合も同様である。
【００３５】

【数１】

【００３６】
　本発明者らの検討により、ＸＢａが０．７５以上である場合、本実施形態に従う赤色蛍
光体の緑色域における反射率をより確実に増大できることが実験的に確認された。なお、
ＸＢａの上限は特に制限されないが、ＸＢａを０．９５以下とすることが好ましく、０．
９０とすることがより好ましい。こうすることで、緑色域における反射率をより確実に増
大することができる。また、本発明の効果を確実に得るためには、ＸＢａが０．８０以上
であることも好ましい。
【００３７】
　また、アルカリ土類金属元素（Ａ）がカルシウム（Ｃａ）を含む場合、本発明効果をよ
り確実に得るため、アルカリ土類金属元素（Ａ）中に占めるカルシウム（Ｃａ）のモル比
ＸＣａを下記式（５）により表すと、ＸＣａを０．０１以上０．２以下とすることが好ま
しく、０．０２以上０．１５以下とすることがより好ましい。さらに、ＸＣａを０．１以
上０．１３以下とすることも好ましい。
【００３８】

【数２】

【００３９】
　一方、アルカリ土類金属元素（Ａ）がストロンチウム（Ｓｒ）を含む場合、本発明効果
をより確実に得るため、アルカリ土類金属元素（Ａ）中に占めるストロンチウム（Ｓｒ）
のモル比ＸＳｒを下記式（６）により表すと、ＸＳｒを０．０１以上０．３以下とするこ
とが好ましく、０．１以上０．２７以下とすることがより好ましい。さらに、ＸＳｒを０
．１以上０．１５以下とすることも好ましい。
【００４０】
【数３】

【００４１】
＜ユウロピウム（Ｅｕ）＞
　ここで、本実施形態に従う赤色蛍光体において、賦活元素であるユウロピウム（Ｅｕ）
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は、上記式（１）において０＜ｘ＜１である限りは何ら制限されないが、以下の関係式を
満たすことがより好ましい。すなわち、ユウロピウム（Ｅｕ）が置換対象とするアルカリ
土類金属元素（Ａ）との物質量の関係として、ユウロピウム（Ｅｕ）及びアルカリ土類金
属元素（Ａ）の物質量の和に対するユウロピウム（Ｅｕ）の物質量の比が、０．０６以上
０．０９以下であることが好ましい。すなわち、ユウロピウム（Ｅｕ）の物質量をｎＥｕ

と表し、ユウロピウム（Ｅｕ）及びアルカリ土類金属元素（Ａ）の物質量の合計に占める
ユウロピウム（Ｅｕ）のモル比ＸＥｕを下記式（７）により表すと、ＸＥｕが０．０６以
上０．０９以下であることが好ましい。ＸＥｕを０．０７以上０．０９以下としてもよい
。
【００４２】
【数４】

【００４３】
　本実施形態に従う赤色蛍光体は、波長５５５ｎｍにおける反射率を３８％以上とするこ
とができ、４０％以上とすることもでき、さらに、４４％以上とすることもできる。また
、本実施形態に従う赤色蛍光体は、波長５５０ｎｍにおける反射率が３５％以上とするこ
とができ、３７％以上とすることもでき、さらに、４１％以上とすることもできる。また
、本実施形態に従う赤色蛍光体は、波長５８０ｎｍにおける反射率を５８％以上とするこ
とができ、６０％以上とすることもでき、さらに、６３％以上とすることもできる。
【００４４】
＜炭素（Ｃ）＞
　なお、本実施形態に従う赤色蛍光体において、炭素（Ｃ）の含有量は何ら制限されない
が、赤色蛍光体全体に対して、モル比で０．０１ｍｏｌ％以上０．５０ｍｏｌ％以下とす
ることができる。また、炭素（Ｃ）の含有量を０．０５ｍｏｌ％以上とすることが好まし
く、０．１０ｍｏｌ％以上とすることがより好ましい。一方、炭素（Ｃ）の含有量を０．
４０ｍｏｌ％以下とすることが好ましく、０．２０ｍｏｌ％以下とすることがより好まし
い。
【００４５】
（赤色蛍光体の製造方法）
　本発明の赤色蛍光体の製造方法は、少なくとも、混合工程と、第１焼成工程と、粉砕工
程と、第２焼成工程とを含み、さらに、必要に応じて適宜選択した、その他の工程を含む
。
【００４６】
　すなわち、本発明の一実施形態に従う赤色蛍光体の製造方法は、アルカリ土類金属元素
（Ａ）の化合物、ユウロピウム窒化物、窒化シリコン、窒化アルミニウム及びメラミンを
混合した混合物を得る混合工程と、前記混合物を焼成して焼成体を得る第１焼成工程と、
前記焼成体を粉砕、焼成体粉末を得る粉砕工程と、前記焼成体粉末を焼成する第２焼成工
程と、を含む。そして、上記各工程を経ることにより、前記アルカリ土類金属元素（Ａ）
はバリウム（Ｂａ）を少なくとも含み、前記アルカリ土類金属元素（Ａ）と、ユウロピウ
ム（Ｅｕ）と、シリコン（Ｓｉ）と、アルミニウム（Ａｌ）と、酸素（Ｏ）と、窒素（Ｎ
）とを、上記式（１）の原子数比とし、炭素（Ｃ）を組成にさらに含有する赤色蛍光体を
得る。
【００４７】
　本実施形態においては、まず、混合工程を行う。この混合工程では、まず、式（１）を
構成する元素を含む原料化合物として、アルカリ土類金属元素（Ａ）の化合物、ユウロピ
ウム窒化物、窒化シリコン、窒化アルミニウムと共に、炭素源及び窒素源としてメラミン
（Ｃ３Ｈ６Ｎ６）を原料として用いる。
【００４８】
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　アルカリ土類金属元素（Ａ）の化合物に用いる原料化合物としては、アルカリ土類金属
元素の炭酸化合物、水酸化物、窒化物、酸化物などを用いることができる。バリウム（Ｂ
ａ）の原料化合物として、炭酸バリウム（ＢａＣＯ３）、水酸化バリウム（Ｂａ（ＯＨ）

２）、窒化バリウム（Ｂａ２Ｎ３）、酸化バリウム（ＢａＯ）などを用いることができる
。
【００４９】
　また、カルシウム（Ｃａ）の原料化合物として、炭酸カルシウム（ＣａＣＯ３）、水酸
化カルシウム（Ｃａ（ＯＨ）２）、窒化カルシウム（Ｃａ２Ｎ３）、酸化カルシウム（Ｃ
ａＯ）などを用いることができる。さらに、ストロンチウムの原料化合物として、炭酸ス
トロンチウム（ＳｒＣＯ３）、水酸化ストロンチウム（Ｓｒ（ＯＨ）２）、窒化ストロン
チウム（Ｓｒ２Ｎ３）、酸化ストロンチウム（ＳｒＯ）などを用いることができる。
【００５０】
　そして、用意した各原料化合物に含まれる式（１）の元素が、焼成後に式（１）の原子
数比となるように、各化合物を所定のモル比に秤量する。そして、秤量した各化合物を混
合して混合物を生成する。例えば、窒素雰囲気中のグローボックス内で、メノウ乳鉢内で
混合すれば、混合物が生成される。
【００５１】
　なお、メラミンはフラックスとなるため、メラミン以外の各原料化合物の全モル数の合
計に対して所定割合で添加すればよい。
【００５２】
　次に、第１焼成工程を行う。この第１焼成工程では、前述の混合工程により得た混合物
を焼成して、赤色蛍光体の前駆体となる第１焼成物を生成する。例えば、窒化ホウ素製坩
堝内に上記混合物を入れて、水素（Ｈ2）及び／又は窒素（Ｎ２）雰囲気中で熱処理を行
うことができる。この第１焼成工程では、例えば、熱処理温度を１２００℃以上１６００
℃以下の範囲内とし、１時間以上６時間以下の熱処理を行えばよい。
【００５３】
　ここで、この第１焼成工程において、融点が２５０℃以下であるメラミンは熱分解され
る。このとき、熱分解した炭素（Ｃ）、水素（Ｈ）が各原料化合物に含まれる一部の酸素
（Ｏ）などと結合する。例えば、炭酸塩の酸素（Ｏ）と結合する場合、炭酸ガス（ＣＯ又
はＣＯ2）及びＨ2Ｏなどとなり、その炭酸ガスやＨ2Ｏは気化する。また、分解したメラ
ミンに含まれる窒素（Ｎ）によって、還元及び窒化が促進される。
【００５４】
　第１焼成工程に続き、粉砕工程を行う。粉砕工程において、上記焼成体を粉砕して焼成
対粉末を得ることができる。例えば、窒素雰囲気中のグローボックス内で、メノウ乳鉢を
用いて、上記焼成体を粉砕し、その後、例えば＃１００メッシュ（目開きが約２００μｍ
）に通すと、平均粒径が５μｍ以下程度の粒径の焼成対粉末を得ることができる。
【００５５】
　そして、第２焼成工程を行う。この第２焼成工程において、上記焼成体粉末を熱処理す
ることで、本実施形態に従う赤色蛍光体を得ることができる。例えば、窒化ホウ素製坩堝
内に上記焼成対粉末を入れて、窒素（Ｎ２）及び／又は水素（Ｈ２）雰囲気中で熱処理を
行う。この第２焼成工程では、例えば、雰囲気を例えば０．５ＭＰａ以上１．１ＭＰａ以
下の範囲内に加圧し、熱処理温度を１６００℃以上２０００℃以下の範囲内に設定し、１
時間以上６時間以下の熱処理を行えばよい。また、原料化合物によっては、窒素（Ｎ２）
及び水素（Ｈ２）の還元雰囲気中、熱処理温度を－３０℃～０℃とすることもできる。
【００５６】
　なお、所望に応じて、得られた赤色蛍光体を更に粉砕する工程を行って、微粉末化して
もよい。こうして得られた微粉末（例えば平均粒径が数μｍ程度）の赤色蛍光体を、例え
ば緑色蛍光体の粉末とともに透明樹脂に混練すれば、均一に混練することができる。
【００５７】
　なお、上述の製造条件は一例に過ぎず、種々の変更が可能であることは、当然に理解さ
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れる。また、本発明による赤色蛍光体は、上記製造方法の実施形態以外の製造方法によっ
て得られてもよいことは勿論である。
【００５８】
（白色光源）
　本発明の一実施形態に従う白色光源を、図２に示す模式図を用いて説明する。本実施形
態に従う白色光源１００は、素子基板１０上に設けられた青色発光ダイオード２０と、青
色発光ダイオード２０上に配置された、緑色蛍光体３１、及び本発明による赤色蛍光体３
２を透明樹脂に混練した混練物３０と、を有する。なお、緑色蛍光体３１に替えて、黄色
蛍光体を用いてもよいし、両者を併用してもよい。
【００５９】
　素子基板１０及び青色発光ダイオード２０、並びに緑色蛍光体３１又は黄色蛍光体には
、公知のものを用いることができ、白色光源１００は所望に応じて、パッド部、電極、リ
ード線、反射膜など、他の構成を有してもよい。
【００６０】
　白色光源１００は、本発明による赤色蛍光体３２を有するため、高演色性を実現するこ
とができる。
【００６１】
（照明装置）
　本発明の一実施形態に従う照明装置を、図３に示す模式図を用いて説明する。本実施形
態に従う照明装置２００は、基板５０上に複数の白色光源１００が配置された照明装置２
００である。ここで、白色光源１００は、既述のとおり、素子基板１０上に設けられた青
色発光ダイオード２０と、青色発光ダイオード２０上に配置された、緑色蛍光体３１又は
黄色蛍光体、及び本発明による赤色蛍光体３２を透明樹脂に混練した混練物３０と、を有
する。
【００６２】
　基板５０は公知のものを用いることができ、白色光源１００は既述のとおりである。複
数の白色光源を、図３に示すように正方格子配列としてもよいし、ピッチをずらして周期
的に配列してもよいし、あるいは不規則に配列しても構わない。また、照明装置２００が
、図示されない制御回路を有してもよい。
【００６３】
　照明装置２００は、本発明による赤色蛍光体３２を有するため、高演色性を実現するこ
とができる。
【００６４】
（照明装置）
　本発明の一実施形態に従う表示装置４００を、図４に示す模式図を用いて説明する。本
実施形態に従う表示装置４００は、表示パネル３００と、該表示パネル３００を照明する
照明装置２００とを有する。ここで、照明装置２００は、基板５０上に複数の白色光源１
００が配置され、白色光源１００は、素子基板１０上に設けられた青色発光ダイオード２
０と、青色発光ダイオード２０上に配置された、緑色蛍光体３１又は黄色蛍光体、及び本
発明による赤色蛍光体３２を透明樹脂に混練した混練物３０と、を有する。表示パネル３
００には、液晶パネルなど、一般的な構成を用いることができる。そして、表示装置４０
０では、照明装置２００から光Ｌが照射されて表示パネル３００に入射し、画像表示する
ことができる。なお、白色光源１００については既述のとおりである。
【００６５】
　表示装置４００は、本発明による赤色蛍光体３２を有するため、高演色性を実現するこ
とができる。
【実施例】
【００６６】
　以下、実施例を用いて本発明をさらに詳細に説明するが、本発明は以下の実施例に何ら
限定されるものではない。
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【００６７】
（発明例１）
　炭酸バリウム（ＢａＣＯ３）、炭酸カルシウム（ＣａＣＯ３）、炭酸ストロンチウム（
ＳｒＣＯ３）、窒化ユウロピウム（ＥｕＮ）、窒化シリコン（Ｓｉ３Ｎ４）及び窒化アル
ミニウム（ＡｌＮ）を、下記の表１に記載のモル比（ｍｏｌ％）となるように秤量した。
さらに、メラミン（Ｃ３Ｈ６Ｎ６）を、上記化合物の全モル数の合計に対して５０ｍｏｌ
％となるように秤量した。そして、窒素雰囲気中のグローボックス内で、メノウ乳鉢内で
混合し、混合物を得た。
【００６８】
　次に、窒化ホウ素製坩堝内に上記混合物を入れて、水素（Ｈ２）雰囲気中で１５５０℃
、２時間の熱処理を行い、焼成体を得た。そして、窒素雰囲気下でこの焼成体を粉砕して
焼成体粉末とした。さらに、この焼成対粉末を窒化ホウ素製坩堝内に入れて、０．８５Ｍ
Ｐａの窒素（Ｎ２）雰囲気中で１８００℃、２時間の熱処理を行い、赤色蛍光体を得た。
最後に、この赤色蛍光体を窒素雰囲気下で粉砕分級して赤色蛍光体微粉末を作製し、発明
例１に係る赤色蛍光体とした。
【００６９】
（従来例１）
　発明例１において、炭酸バリウム（ＢａＣＯ３）を用いず、さらに、下記の表１に記載
のモル比（ｍｏｌ％）となるように秤量した以外は、発明例１と同様にして、従来例１に
係る赤色蛍光体を作製した。
【００７０】

【表１】

【００７１】
（発明例２～１５）
　発明例１において、炭酸バリウム（ＢａＣＯ３）、炭酸カルシウム（ＣａＣＯ３）、炭
酸ストロンチウム（ＳｒＣＯ３）、窒化ユウロピウム（ＥｕＮ）、窒化シリコン（Ｓｉ３

Ｎ４）、窒化アルミニウム（ＡｌＮ）、及びメラミン（Ｃ３Ｈ６Ｎ６）のそれぞれの原料
の配合量を増減させ、配合比以外の条件は、発明例１と同様にして、発明例２～１５に係
る赤色蛍光体を作製した。
【００７２】
＜評価＞
　以上の発明例１～１５及び従来例１に係る赤色蛍光体について、Ａ）成分分析、Ｂ）反
射率及びＣ）発光特性を評価した。
【００７３】
　Ａ）成分分析
　発明例１～１５及び従来例１に対して、構成元素の質量分析を行い、各元素の原子数比
（モル比）を算出した。カルシウム（Ｃａ）、ストロンチウム（Ｓｒ）、バリウム（Ｂａ
）、ユウロピウム（Ｅｕ）、シリコン（Ｓｉ）及びアルミニウム（Ａｌ）の各金属元素の
成分比については、誘電結合高周波プラズマ-発光分光分析装置（島津製作所製；ICPS-81
00）を用いてICP発光分光分析法にて質量分析を行った。酸素（Ｏ）及び窒素（Ｎ）につ
いては、酸素窒素分析装置（LECOジャパン製；ONH-836）を用いて、酸素（Ｏ）を不活性
ガス搬送融解赤外吸収法により、窒素（Ｎ）を不活性ガス搬送融解伝導度法により質量分
析を行った。そして、炭素（C）については、炭素硫黄分析装置（LECOジャパン製；CS-84
4）を用い、高周波加熱炉方式燃焼赤外線吸収法にて質量分析を行った。結果を、下記の
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表２に示す。
【００７４】
　なお、表２中、X'Ca, X'Sr, X'Ba, X'Eu, RMSi, RMAlは以下のとおりに定義している。
すなわち、X'Ca, X'Sr, X'Ba, X'Euは、既述の式（４）～（７）を百分率表記したもので
あり、RMSi, RMAlは、赤色蛍光体中の、Ｏ，Ｎ，Ｃ以外の全金属元素に対するＳｉおよび
Ａｌそれぞれの元素の原子数比（％）に相当する。また、ここではＳｉを広義の金属元素
として扱っている。
【００７５】
  X'Ca = 100 x nCa / (nBa+nCa+nSr)
  X'Sr = 100 x nSr / (nBa+nCa+nSr)
  X'Ba = 100 x nBa / (nBa+nCa+nSr)
  X'Eu = 100 x nEu / (nBa+nCa+nSr+nEu)
  RMSi = 100 x nSi / (nBa+nCa+nSr+nEu+nSi+nAl) 
  RMAl = 100 x nAl / (nBa+nCa+nSr+nEu+nSi+nAl)
【００７６】
【表２】

【００７７】
　なお、発明例２，８，９では、ストロンチウムの原料化合物として炭酸ストロンチウム
（ＳｒＣＯ３）を用いなかったものの、表２に記載のとおり、ストロンチウムが微量検出
されている。これは、他の原料化合物にストロンチウムが不純物として含まれるためであ
る。
【００７８】
　Ｂ）反射率
　発明例１～１５及び従来例１にかかる赤色蛍光体について、分光評価を行い、反射スペ
クトルを得た。分光評価にあたり、積分球ユニット（日本分光社製、ＩＳＦ－５１３）を
装着した蛍光分光光度計（日本分光社製、ＦＰ－６０００）を用いた。測定試料として、
発明例１～１５及び従来例１にかかる赤色蛍光体を蛍光分光光度計の粉体測定セル（日本
分光社製、ＰＳＨ－００２）にそれぞれ設置した。粉体測定セルの窓ガラスは石英製であ
り、ガラス越しに反射の光学系にて測定を行った。なお、標準試料として、熱可塑性樹脂
からなる白板（Ｌａｂｓｐｈｅｒｅ社製、スペクトラロン）を用いた。
　分光して照射する測定光（励起光）の波長と、分光して測定する反射光の波長とを同じ
にし、励起側バンドパス；５ｎｍ、蛍光側バンドパス；５ｎｍ、波長走査；２００ｎｍ／
分、レスポンス；２秒に設定して波長走査することで、蛍光体試料の同期スペクトルを得
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を白板の同期スペクトルで規格化することで、蛍光分を除く蛍光体の反射スペクトルを得
た。こうして、４００ｎｍ～６００ｎｍまで１ｎｍ毎に反射スペクトルを得た。代表例と
して、発明例１，２および従来例１にかかる赤色蛍光体の反射スペクトルを図５に示す。
また、各試料の５５０ｎｍ、５５５ｎｍ及び５８０ｎｍにおける反射率を表２に示す。
【００７９】
　Ｃ）発光特性
　発明例１～１５及び従来例１にかかる赤色蛍光体について、発光特性を評価するために
、前述の蛍光分光光度計を用いて、蛍光体の発光スペクトルを５３０ｎｍ～７７０ｎｍま
で１ｎｍ毎に測定した。代表例として、発明例１，２および従来例１にかかる赤色蛍光体
の発光スペクトルを図６に示す。なお、図６のおける発光強度比は、各赤色蛍光体の発光
ピーク波長における発光強度を１として規格化したものである。発明例１～１５及び従来
例１のいずれも、中心発光波長は６４４ｎｍ～６６１ｎｍの範囲内（平均：６５２ｎｍ）
であった。なお、従来例１の中心発光波長における発光強度に対して、同じ励起光源を用
いた場合、発明例１～１５のそれぞれの中心発光波長における発光強度はいずれも同程度
であり、低下が見られてもせいぜい５％程度であった。
【００８０】
　以上の結果から、以下のことが確認された。
　発明例１～１５にかかる赤色蛍光体は、アルカリ土類金属元素としてバリウム（Ｂａ）
を含む。そのため、波長５５０ｎｍ、５５５ｎｍ、５８０ｎｍのいずれにおいても、バリ
ウム（Ｂａ）を含まない従来例１に比べて、発明例１～１５の反射率が増大していること
が確認された。特に、アルカリ土類金属元素に占めるバリウム（Ｂａ）の原子数比（モル
比）が７５％を超える発明例１～４、８～１５の赤色蛍光体では、波長５５０ｎｍの反射
率が３５％以上であり、波長５５５ｎｍの反射率が３８％以上であり、波長５８０ｎｍの
反射率が５８％以上であり、従来例１の反射率に比べて顕著に反射率を増大できたことが
確認された。したがって、発明例１～１５の赤色蛍光体を、青色発光ダイオードの発光面
側に緑蛍光体（又は黄色蛍光体）と混合して配置すれば、演色性に優れた白色光を実現す
ることができる。
【産業上の利用可能性】
【００８１】
　本発明によれば、緑色域における反射率を増大させた赤色蛍光体及びその製造方法、並
びにそれを用いた白色光源、照明装置及び表示装置を提供することができる。
【符号の説明】
【００８２】
　１０・・・素子基板
　２０・・・青色発光ダイオード
　３０・・・混練物
　３１・・・緑色蛍光体３１
　３２・・・赤色蛍光体３２
　５０・・・基板
１００・・・白色光源
２００・・・照明装置
３００・・・表示パネル
４００・・・表示装置
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