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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　下記一般式［１］で表される化学組成を有する結晶相を含有することを特徴とする蛍光
体。
　　ＥｕｙＭII

２－ｘ－ｙＭIII
ｘＭIVＯ４－ｘＮｘ　　　［１］

（一般式［１］中、ＭIIは、Ｍｇ，Ｃａ，Ｓｒ，Ｂａ及びＺｎよりなる群から選ばれる１
種以上の２価の金属元素を示し、ＭIIIはＢｉ，Ｓｃ，Ａｌ，及びＬａよりなる群から選
ばれる１種以上の３価の金属元素を示し、ＭIVはＳｉを示し、ｘは０．１３５≦ｘ≦１．
０８を満足する数であり、ｙは０＜ｙ≦０．４を満足する数である。）
【請求項２】
　波長４４０ｎｍの励起光を照射した時の発光強度をＩ４４０、波長４６５ｎｍの励起光
を照射した時の発光強度をＩ４６５とした場合に、下記式［２］を満足することを特徴と
する請求項１に記載の蛍光体。
　　１００｜Ｉ４６５－Ｉ４４０｜／（Ｉ４４０×Δλ）≦０．４　　　［２］
（式［２］中、Δλ＝４６５－４４０＝２５である。）
【請求項３】
　励起光源と、該励起光源からの光の少なくとも一部を波長変換する蛍光体とを有する発
光装置において、該蛍光体が請求項１又は２に記載の蛍光体を含むことを特徴とする発光
装置。
【請求項４】
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　請求項３に記載の発光装置を含むことを特徴とする画像表示装置。
【請求項５】
　請求項３に記載の発光装置を含むことを特徴とする照明装置。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は励起光源と該励起光源からの光の少なくとも一部を波長変換する蛍光体とを有
する発光装置に好適に使用される蛍光体と、この該蛍光体を使用した発光装置に関する。
詳しくは、発光効率が高く、発光ダイオード（ＬＥＤ）やレーザーダイオード（ＬＤ）等
の半導体発光素子等の励起光源からの励起光の波長が多少変動しても、発光強度が変動し
にくい蛍光体と、この蛍光体を用いてなる、発光特性の安定した発光装置に関する。　
　本発明はまた、この発光装置を光源とする画像表示装置及び照明装置に関する。
【背景技術】
【０００２】
　水銀の放電による紫外光で青、緑、赤の３色の蛍光体を励起して白色光を発生させるこ
とは、蛍光ランプにおいて実現された技術である。これに対して、近年、発光効率の高い
、青色発光のＧａＮ系の半導体発光素子が開発され、この青色光によって黄色に発光する
蛍光体を励起し、青と黄色の補色関係を利用して白色光を得る方法が開示された。しかし
ながら、この方式では白色光に赤色成分が存在せず、演色性が劣ることが指摘されている
。このため、近紫外発光の半導体発光素子により、蛍光ランプと同様の原理で青、緑、赤
３色の蛍光体を励起する方法が提案された。このものは、蛍光ランプに比べ未だ効率、演
色性が劣るが、半導体発光素子並びに蛍光体の改善が進めば、蛍光ランプの性能凌駕は達
成可能な目標とされている。
【０００３】
　ところで、近紫外ないしは青色の励起光により発光する蛍光体の一例として、アルカリ
土類金属ケイ酸塩を母体とし、各種の発光中心元素をドープした蛍光体が知られている。
中でもＥｕ２＋により橙色ないし赤色を発光する蛍光体が、特許文献１に開示されている
。しかしながら、これらの発光体の発光効率は未だ充分なものではない。
【０００４】
　また、公知の蛍光体の多くは近紫外光より短波の励起光に対しては効率よく発光するも
のが多いが、近紫外ないし青色光の領域の励起光源に対して効率の高い蛍光体は種類が限
定される。また、これらの蛍光体はさらに励起光が長波長になると急激に効率が低下する
ものが多い。そのため、励起光源と該励起光源からの光の少なくとも一部を波長変換する
蛍光体とを有する発光装置において、このような蛍光体を用いたものは、わずかな外的要
因の変化、例えば温度などの影響で励起光の波長が変動すると、発光強度が急速に低下す
る結果となっていた。即ち、励起される蛍光体の発光効率が励起波長により大きく影響を
受ける特性である場合は、当該発光装置は安定性に乏しいものとならざるを得ない。この
ことから、励起波長が変動しても蛍光体が安定な発光特性を示し、発光効率が一定である
発光装置が求められている。
【特許文献１】特開２００４－５１６６８８号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　このように、演色性の高い白色発光装置を得るために、橙色ないし赤色の発光効率の高
い蛍光体が求められている。また、半導体発光素子等の励起光源からの励起光により蛍光
体が励起される発光装置の場合、励起光の波長が多少変動しても発光強度が変動しにくい
蛍光体が求められている。
【課題を解決するための手段】
【０００６】
　本発明者らは鋭意検討した結果、アルカリ土類金属ケイ酸塩を母体結晶とする蛍光体に
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一部窒素原子を導入することにより発光効率が大幅に高まること、そして、この蛍光体は
、励起光源である半導体発光素子等の発光波長が変動しても発光強度の変動が少ないこと
を見出し、本発明を完成した。　
　即ち、本発明の要旨は、以下に存する。
【０００７】
（１）　下記一般式［１］で表される化学組成を有する結晶相を含有することを特徴とす
る蛍光体。
　　ＥｕｙＭII

２－ｘ－ｙＭIII
ｘＭIVＯ４－ｘＮｘ　　　［１］

（一般式［１］中、ＭIIは、Ｍｇ，Ｃａ，Ｓｒ，Ｂａ及びＺｎよりなる群から選ばれる１
種以上の２価の金属元素を示し、ＭIIIはＢｉ，Ｓｃ，Ａｌ，及びＬａよりなる群から選
ばれる１種以上の３価の金属元素を示し、ＭIVはＳｉを示し、ｘは０．１３５≦ｘ≦１．
０８を満足する数であり、ｙは０＜ｙ≦０．４を満足する数である。）
【０００８】
（２）　波長４４０ｎｍの励起光を照射した時の発光強度をＩ４４０、波長４６５ｎｍの
励起光を照射した時の発光強度をＩ４６５とした場合に、下記式［２］を満足することを
特徴とする（１）に記載の蛍光体。　
　　１００｜Ｉ４６５－Ｉ４４０｜／（Ｉ４４０×Δλ）≦０．４　　　［２］
（式［２］中、Δλ＝４６５－４４０＝２５である。）
【０００９】
（３）　励起光源と、該励起光源からの光の少なくとも一部を波長変換する蛍光体とを有
する発光装置において、該蛍光体が（１）又は（２）に記載の蛍光体を含むことを特徴と
する発光装置。
【００１０】
（４）　（３）に記載の発光装置を含むことを特徴とする画像表示装置。
【００１１】
（５）　（３）に記載の発光装置を含むことを特徴とする照明装置。
【発明の効果】
【００１２】
　本発明の蛍光体は近紫外あるいは青色の励起光で、青緑色ないし赤色、特に橙色ないし
赤色に発光する高効率の蛍光体であり、半導体発光素子等の励起光源と組み合わせること
により高効率の発光装置を構成することが出来、照明、画像表示装置などに広く応用でき
る。
【００１３】
　しかも、本発明の蛍光体は、励起光源である半導体発光素子等の発光波長が変動しても
発光強度の変動が少ない安定な発光特性を示すものであるため、この蛍光体を用いた本発
明の発光装置によれば、発光効率が安定な発光装置により、性能が安定した画像表示装置
及び照明装置が提供される。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１４】
　以下、本発明の実施の形態について詳細に説明するが、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ができる。
【００１５】
［蛍光体］
　本発明の蛍光体は、下記一般式［１］で表される化学組成を有する結晶相を含有するこ
とを特徴とする。　
　　ＥｕｙＭII

２－ｘ－ｙＭIII
ｘＭIVＯ４－ｘＮｘ　　　［１］

（一般式［１］中、ＭIIは２価の金属元素を示し、ＭIIIはＢｉ，Ｓｃ，Ａｌ，Ｌａ，Ｙ
，Ｂ，Ｇｄ，Ｌｕ，Ｉｎ及びＳｂよりなる群から選ばれる１種以上の３価の金属元素を示
し、ＭIVは４価の金属元素を示し、ＭIIの９０モル％以上がＭｇ，Ｃａ，Ｓｒ，Ｂａ及び
Ｚｎよりなる群から選ばれる１種以上の金属元素であり、ＭIVの９０モル％以上がＳｉで
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あり、ｘは０．００２≦ｘ≦１．５を満足する数であり、ｙは０＜ｙ≦０．４を満足する
数である。）
【００１６】
〈構成元素〉
　まず、一般式［１］における金属元素ＭII，ＭIII，ＭIVについて説明する。　
　一般式［１］において、ＭIIの２価の金属元素としては特に限定されないが、ＭIIの９
０モル％以上はＭｇ，Ｃａ，Ｓｒ，Ｂａ及びＺｎよりなる群から選ばれる１種以上の金属
元素である。ＭIIとしては、Ｍｇ，Ｃａ，Ｓｒ，Ｂａ，Ｚｎが好ましいが、これ以外の金
属元素としては、Ｍｎ，Ｐｂ，Ｓｎ等が挙げられる。特に、輝度の点から、ＭIIは、Ｃａ
及びＳｒを含むものであることが好ましい。この場合、Ｃａ及びＳｒの合計がＭIIの８０
モル％以上であることが好ましく、９０モル％以上であることがより好ましく、１００モ
ル％であることが最も好ましい。さらに、ＣａとＳｒの合計に対するＳｒの割合は４０モ
ル％を超えることが好ましい。
【００１７】
　また、ＭIIとして、Ｅｕとともに共付活できる元素、例えばＭｎ２＋のような元素が含
まれていてもよい。特に、Ｍｎ２＋は、窒素置換量が少ない領域でＥｕを共付活して、発
光色の変換に寄与しうるため好ましい。
【００１８】
　ＭIIIは３価の金属元素であるが、輝度の点から、Ｂｉ，Ｓｃ，Ａｌ，Ｌａ，Ｙ，Ｂ，
Ｇｄ，Ｌｕ，Ｉｎ及びＳｂよりなる群から選ばれる１種以上の金属元素である。この中で
も、Ｂｉ，Ｓｃ，Ａｌ，Ｌａ，Ｙ，Ｂ，Ｇｄ及びＬｕよりなる群から選ばれる１種以上が
好ましく、Ｂｉ，Ｓｃ，Ａｌ及びＬａよりなる群から選ばれる１種以上がより好ましい。
輝度の点から、ＭIIIとして、Ｔｂ３＋のような、一般に付活元素になりうる元素が極少
量含まれていてもよい。
【００１９】
　ＭIVは４価の金属元素を示し、ＭIVの９０モル％以上がＳｉである。Ｓｉ以外の４価の
金属元素は特に限定されないが、輝度の点から、Ｇｅ，Ｓｎ，Ｚｒ，Ｈｆ等の１種又は２
種以上が挙げられ、この中でもＧｅが好ましい。輝度の点から、ＭIVはＳｉのみからなる
ことが最も好ましい。
【００２０】
〈パラメーター〉
　次に、一般式［１］の各パラメーターｘ，ｙについて説明する。　
　パラメーターｘは、ＭII－Ｏ結合がＭIII－Ｎ結合に置換されるモル数を表す。本発明
の蛍光体では、ＭIIIとともに母体結晶中に導入された窒素により、４００ｎｍや４６５
ｎｍといった長波長の光の励起による発光強度が顕著に高まり、また、青色ＬＥＤ励起で
は重要な、４４０乃至４６５ｎｍの波長領域の強度変化が抑制され、発光が安定化する。
　発光強度の点から、ｘは、０．００２≦ｘ≦１．５を満足する数が好ましく、より好ま
しくは０．０３≦ｘ≦１であり、更に好ましくは０．０３≦ｘ≦０．５であり、最も好ま
しいのは０．０４≦ｘ≦０．３５である。
【００２１】
　なお、ＭII－Ｏ、ＭIII－Ｎ、ＭII－Ｎ、ＭIII－Ｏの結合力の違いや、ＭIIとＭIIIの
イオン半径の違い等により、ＭIIIとＮが母体の結晶相に等モル置換できない場合がある
。この場合でもＭIIIとＮ両方の母体結晶相中の共存が発光強度の増大をもたらす。ＭIII

とＮのモル数の差は、酸素モル数の増減により結晶相の総電荷が相殺される。結晶相中へ
のＭIII、Ｎの置換モル数をそれぞれａ，ｂとした場合、前記一般式［１］は、ＥｕｙＭI

I
２－ａ－ｙＭIII

ａＭIVＯ（８＋ａ－３ｂ）／２Ｎｂとなるが、母体結晶の安定性及び輝
度の点から、ａとｂは、０．２≦ａ／ｂ≦２がより好ましく、０．２≦ａ／ｂ≦１が更に
好ましく、０．５≦ａ／ｂ≦１が更により好ましく、ａ＝ｂが最も好ましい。
【００２２】
　パラメーターｙはＥｕの量（モル比）を表し、０＜ｙ≦０．４を満足する数である。ｙ
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が０．４を超えると濃度消光を起こす。ｙが０．００３を下回ると発光が不十分となる傾
向があることから、０．００３≦ｙ≦０．４であることが好ましく、輝度の点から、０．
０２≦ｙ≦０．３がより好ましい。
【００２３】
〈結晶構造〉
　アルカリ土類金属ケイ酸塩を母体結晶とする蛍光体に一部窒素原子を導入した本発明の
蛍光体の結晶構造は、以下のような理由で実現されるものと推定される。
【００２４】
　既に公知であるアルカリ土類金属ケイ酸塩蛍光体、例えば（Ｓｒ、Ｃａ）２ＳｉＯ４：
ＥｕをそのままＮ２雰囲気下で加熱しても、窒素原子を結晶中に導入することは出来ない
。本発明の蛍光体では、ケイ酸塩結晶の＋２価のアルカリ土類金属元素と－２価の酸素の
結合であるＳｒ２＋－Ｏ２－結合を＋３価の金属元素、例えばＢｉ３＋と－３価の窒素元
素との結合Ｂｉ３＋－Ｎ３－で置換えることにより部分的に窒素原子を当該結晶中に導入
することができる。
【００２５】
　図２に、理論組成Ｅｕ０．１Ｓｒ１．３３Ｃａ０．５７ＳｉＯ４蛍光体と理論組成Ｅｕ

０．１Ｓｒ１．２４Ｃａ０．５３Ｂｉ０．１３５ＳｉＮ０．１４Ｏ３．８７蛍光体のＸ線
回折結果を示す。この結果からわかるように理論組成Ｅｕ０．１Ｓｒ１．２４Ｃａ０．５

３Ｂｉ０．１３５ＳｉＮ０．１４Ｏ３．８７蛍光体の結晶構造は理論組成Ｅｕ０．１Ｓｒ

１．３３Ｃａ０．５７ＳｉＯ４蛍光体の結晶構造とほとんど変わりない。
【００２６】
　また、図３に理論組成Ｅｕ０．１Ｓｒ１．３３Ｃａ０．５７ＳｉＯ４蛍光体に対してＢ
ｉとＮの置換量を理論量変化させたときの斜方晶のａ，ｂ，ｃ軸格子定数の値を示す。理
論組成Ｅｕ０．１Ｓｒ１．３３Ｃａ０．５７ＳｉＯ４蛍光体はＳｒＣａＳｉＯ４がとる空
間群Ｐｎａ２１の結晶構造をとり、Ｂｉ，Ｎを置換した蛍光体はＳｒ１．５Ｃａ０．５Ｓ
ｉＯ４がとる空間群Ｐｎｍｂの結晶構造をとり、両者の間に極端に大きな結晶構造的違い
がない。図３において、Ｂｉ，Ｎ理論置換量ｘが０から０．１３５にかけてａ，ｂ，ｃ軸
格子定数が小さくなっているが、ＳｒＣａＳｉＯ４型からＳｒ１．５Ｃａ０．５ＳｉＯ４

型への変化のためであり、理論置換量ｘが０．１３５から０．５４にかけてはａ，ｂ，ｃ
軸格子定数に連続的な変化がみられている。このように、結晶相内サイトが置換されてい
ることが実証される。この方法による部分窒化法はほとんど全てのアルカリ土類金属ケイ
酸塩蛍光体に適用できる画期的な方法である。窒素原子の導入に必要な３価金属ＭIIIと
しては、Ｂｉ，Ｓｃ，Ａｌ，Ｌａ，Ｙ，Ｂ，Ｇｄ，Ｌｕ，Ｉｎ，Ｓｂなどの金属元素が使
用できる。
【００２７】
〈特性〉
　本発明の蛍光体は、通常の酸化物蛍光体や既存の窒化物又は酸窒化物蛍光体と比べて、
電子線やＸ線、及び紫外線から可視光の、幅広い励起範囲を持つこと、波長４９０ｎｍ以
上の青緑色、橙色、又は赤色の発光をすることが特徴である。即ち、本発明の蛍光体は特
定の結晶母体と付活元素の組み合わせにより青緑色から赤色まで発光させることができる
。また、発光装置に使用する場合に、黄色、緑色、青色などの他の色との混合が必要な場
合は、必要に応じてこれらの色を発光する蛍光体と混合して使用することができる。
【００２８】
　しかも、本発明の蛍光体は耐熱性に優れ、高温にさらしても劣化せず、酸化雰囲気及び
水分環境下での長期間の安定性にも優れている。
【００２９】
　本発明の蛍光体は、このような発光特性等により、照明器具、画像表示装置、顔料、紫
外線吸収剤に好適である。
【００３０】
〈製造方法〉
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　本発明の蛍光体を製造する方法としては、上述した部分窒化が可能な方法であれば特に
限定されないが、例えば、金属化合物の混合物であって、焼成することによりＥｕｙＭII

２－ｘ－ｙＭIII
ｘＭIVＯ４－ｘＮｘで示される組成物を構成しうる原料混合物を、窒素

、窒素／水素混合ガス、アンモニア又はこれらの混合ガスを含有する不活性雰囲気中にお
いて、１１００℃以上２２００℃以下の温度範囲で焼成することにより、高輝度蛍光体と
して得ることができる。
【００３１】
　特に、原料としてＳｉＯ２を使用する場合、高輝度蛍光体を得るためには、常圧以上の
加圧雰囲気下では、１１００℃以上１６５０℃以下の焼成条件が好ましく、常圧の場合は
、１１００℃以上１５００℃以下の温度範囲で焼成することが好ましい。
【００３２】
　以下に、本発明の蛍光体のうち、特にＥｕｙＳｒ２－ｘ－ｙＢｉｘＳｉＯ４－ｘＮｘ組
成の蛍光体を合成する場合を例示して、本発明の蛍光体の製造方法の一例を示す。
【００３３】
　この場合には、酸化ユーロピウム、炭酸ストロンチウム、酸化ビスマス、二酸化ケイ素
及び窒化珪素粉末の混合物を出発原料とするのが好ましいが、ユーロピウム源、ストロン
チウム源、ビスマス源、珪素源としては、酸化物、水酸化物、炭酸塩、硝酸塩、蓚酸塩、
カルボン酸塩等の化合物中のどれを使用してもよく、適宜選択すればよい。窒素源として
は、窒化珪素以外に、窒化ユーロピウム、窒化ストロンチウム等も使用することができる
。原料化合物を選択したら、目的物質のＥｕ，Ｓｒ，Ｂｉ，Ｓｉ，Ｎモル数が達成できる
よう、それぞれの化合物の仕込量を決定すればよい。
【００３４】
　次に、得られた金属化合物の混合物を常圧以上、例えば０．１ＭＰａ以上１８０ＭＰａ
以下で、１１００℃以上２２００℃以下、通常は１１００℃以上１６５０℃以下の温度範
囲で焼成することにより本発明の蛍光体を合成することができる。焼成は、窒素、アルゴ
ン、一酸化炭素、二酸化炭素、水素等の気体の単独或いは混合雰囲気下、１０分～２４時
間、加熱することによりなされるが、焼成雰囲気は窒素含有不活性雰囲気、特に、窒素、
又は水素含有窒素が好ましく、例えば、爆発限界があることから４体積％以下水素含有窒
素がより好ましい。
【００３５】
　焼成容器としては種々の耐熱性材料が使用しうるが、原料として使用する金属窒化物に
対する材質劣化の悪影響が低いことから、窒化ホウ素焼結体、窒化ホウ素をコートした坩
堝が好ましい。学術雑誌Ｊｏｕｒｎａｌ　ｏｆ　ｔｈｅ　Ａｍｅｒｉｃａｎ　Ｃｅｒａｍ
ｉｃ　Ｓｏｃｉｅｔｙ　２００２年８５巻５号１２２９ページ～１２３４ページに、α－
サイアロンの合成に窒化ホウ素をコートしたグラファイト坩堝が示されているように、窒
化ホウ素は金属窒化物に対する材質劣化の悪影響が低いことため好ましい。また、アルミ
ナ坩堝、石英坩堝、タングステン坩堝、白金坩堝等も使用しうる。
【００３６】
　焼成に用いる炉は、１６００℃以上の高温焼成の場合は、炉の高温部の材料として炭素
を用いた黒鉛抵抗加熱炉が好適であり、黒鉛炉のほかにアルミナ焼成炉やモリブデン炉等
の一般炉が使用されうる。
【００３７】
　焼成により得られた粉体凝集体が固く固着している場合は、例えばボールミル、ジェッ
トミル等の工業的に通常用いられる粉砕機により粉砕する。粉砕は、粉体の平均粒径が２
０μｍ以下、好ましくは平均粒径０．１μｍ以上５μｍ以下となるように施すことが好ま
しい。この平均粒径が２０μｍを超えると粉体の流動性と樹脂への分散性が悪くなり、励
起光源と組み合わせて発光装置を形成する際に、部位により発光強度が不均一になる。平
均粒径０．１μｍ以下となるまで粉砕すると、蛍光体粉体表面の欠陥量が多くなるため、
蛍光体の組成によっては発光強度が低下する。
【００３８】
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　得られた蛍光体は必要に応じて公知の表面処理、例えば燐酸カルシウム処理を行っても
よい。
【００３９】
〈発光強度の安定性〉
　本発明による蛍光体の別の優位性を下記に記述する。　
　本発明の蛍光体を使用した発光装置の励起光源としては、半導体発光素子が挙げられる
が、半導体発光素子は様々な要因によって発光波長が変化することが知られている。この
発光波長変化の要因としては、例えば、注入電流量、素子温度などが挙げられる。このよ
うな発光波長変化に対しても安定な発光装置を得るためには、励起光源である半導体発光
素子の発光波長が外部要因によって変動しても、発光装置の発光強度の変動が少ないこと
が要求される。
【００４０】
　本発明者らは本発明の蛍光体は、励起波長が変動しても発光強度の変化が少ないことを
見出し、これにより安定性の高い発光装置を実現させた。
　すなわち本発明の蛍光体は、波長４４０ｎｍの励起光を照射した時の発光強度をＩ４４

０、波長４６５ｎｍの励起光を照射した時の発光強度をＩ４６５とした場合に、下記式［
２］を満足する。　
　　１００｜Ｉ４６５－Ｉ４４０｜／（Ｉ４４０×Δλ）≦０．４　　　［２］
　　ここで、Δλ＝４６５－４４０＝２５である。
　４４０ｎｍ～４６５ｎｍの波長範囲はＧａＮ系ＬＥＤの発光波長として通常用いられる
領域である。
【００４１】
　上記式［２］の左辺は、この波長領域で発光強度に変化がなければゼロとなるが、通常
０．４以下であり、０．３以下が好ましく、０．２以下であることが更に好ましい。
【００４２】
〈用途〉
　以上説明したように、本発明の蛍光体は、高い輝度を示し、励起源に曝された場合にお
ける蛍光体の輝度の低下が少ないので、ＶＦＤ、ＦＥＤ、ＰＤＰ、ＣＲＴ、白色ＬＥＤな
どに好適な蛍光体である。
【００４３】
　また、本発明の蛍光体は、赤色の物体色を持つことから赤色顔料又は赤色蛍光顔料とし
て使用することもできる。例えば、本発明の蛍光体に太陽光や蛍光灯などの照明を照射す
ると赤色の物体色が観察され、色みがよいこと及び長期間に渡り劣化しないため、無機顔
料に好適である。このため、塗料、インキ、絵の具、釉薬、プラスチック製品に添加する
着色剤などに用いると長期間に亘って色味が変化しない利点がある。
【００４４】
　本発明の蛍光体はまた紫外線を吸収するため紫外線吸収剤としても好適である。このた
め、塗料として用いたり、プラスチック製品の表面に塗布したり内部に練り込んだりする
と、紫外線の遮断効果が高く、製品を紫外線劣化から保護する効果が高い。
【００４５】
［発光装置］
　次に、本発明の発光装置について説明する。　
　本発明の発光装置は、励起光源と、該励起光源からの光の少なくとも一部を波長変換す
る蛍光体とを有する発光装置において、波長変換材料としての蛍光体として上述の本発明
の蛍光体を用いたものであり、下記のような励起光源と組み合わせて、白色、又は、任意
の色調の発光装置を構成することができる。
【００４６】
　本発明の発光装置において、本発明の蛍光体に光を照射する励起光源は、波長４７０ｎ
ｍより短波の光を発生するものであることが好ましい。励起光源の具体例としては、発光
ダイオード（ＬＥＤ）又はレーザーダイオード（ＬＤ）等を挙げることができる。消費電
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力が少ない点でより好ましくはレーザーダイオードである。その中で、ＧａＮ系化合物半
導体を使用した、ＧａＮ系ＬＥＤやＬＤが好ましい。なぜなら、ＧａＮ系ＬＥＤやＬＤは
、この領域の光を発するＳｉＣ系ＬＥＤ等に比し、発光出力や外部量子効率が格段に大き
く、本発明の蛍光体と組み合わせることによって、非常に低電力で非常に明るい発光が得
られるからである。例えば、２０ｍＡの電流負荷に対し、通常ＧａＮ系ＬＥＤやＬＤはＳ
ｉＣ系ＬＥＤの１００倍以上の発光強度を有する。ＧａＮ系ＬＥＤやＬＤにおいては、Ａ
ｌＸＧａＹＮ発光層、ＧａＮ発光層、又はＩｎＸＧａＹＮ発光層を有しているものが好ま
しい。ＧａＮ系ＬＥＤにおいては、それらの中でＩｎＸＧａＹＮ発光層を有するものが発
光強度が非常に強いので、特に好ましく、ＧａＮ系ＬＤにおいては、ＩｎＸＧａＹＮ層と
ＧａＮ層の多重量子井戸構造のものが発光強度が非常に強いので、特に好ましい。なお、
上記においてＸ＋Ｙの値は通常０．８～１．２の範囲の値である。ＧａＮ系ＬＥＤにおい
て、これら発光層にＺｎやＳｉをドープしたものやドーパント無しのものが発光特性を調
節する上で好ましいものである。ＧａＮ系ＬＥＤはこれら発光層、ｐ層、ｎ層、電極、及
び基板を基本構成要素としたものであり、発光層をｎ型とｐ型のＡｌＸＧａＹＮ層、Ｇａ
Ｎ層、又はＩｎＸＧａＹＮ層などでサンドイッチにしたヘテロ構造を有しているものが発
光効率が高く、好ましく、さらにヘテロ構造を量子井戸構造にしたものが発光効率がさら
に高く、より好ましい。
【００４７】
　本発明の発光装置においては、波長変換材料として本発明の蛍光体を単独で使用する方
法の他に、他の発光特性を持つ蛍光体と併用することによって、所望の色を発する発光装
置を構成することができる。この一例として、波長３３０ｎｍ～４２０ｎｍの紫外ＬＥＤ
発光素子とこの波長で励起され４２０ｎｍ以上４８０ｎｍ以下の波長に発光ピークを持つ
青色系蛍光体と、５００ｎｍ以上５５０ｎｍ以下の波長に発光ピークを持つ緑色系蛍光体
と、本発明の橙色ないし赤色系蛍光体、さらに、必要に応じて他の橙色ないし赤色系蛍光
体とを有する発光装置が挙げられる。この場合、青色蛍光体としてはＢａＭｇＡｌ１０Ｏ

１７：Ｅｕ、（Ｂａ，Ｓｒ，Ｃａ，Ｍｇ）２ＳｉＯ４：Ｅｕを、緑色蛍光体としてはＢａ
ＭｇＡｌ１０Ｏ１７：Ｅｕ、Ｍｎ、Ｂａ２ＳｉＯ４：Ｅｕを挙げることができる。
【００４８】
　波長変換材料として、本発明の橙色ないし赤色系蛍光体と、上述のような青色系蛍光体
や緑色系蛍光体、必要に応じて他の橙色ないし赤色系蛍光体を組み合わせて用いることに
より、励起光源としてのＬＥＤが発する紫外線が蛍光体に照射されると、赤、緑、青の３
色の光が発せられ、これらの混合により白色の発光装置を実現することができる。
【００４９】
　別の手法として、波長４２０ｎｍ～５００ｎｍの青色ＬＥＤ発光素子とこの波長で励起
されて５００ｎｍ以上５７０ｎｍ以下の波長に発光ピークを持つ緑色蛍光体及び本発明の
橙色ないし赤色蛍光体とを有する発光装置が挙げられる。この構成では、ＬＥＤが発する
青色光が蛍光体に照射されると、赤、緑の２色の光が発せられ、これらとＬＥＤ自身の青
色光が混合されて白色の発光装置となる。蛍光体としては上記緑色蛍光体が使用できる。
【００５０】
　以下に、このような励起光源及び蛍光体を備える本発明の発光装置について、図面を参
照して詳細に説明する。
【００５１】
　図５は、励起光源（４７０ｎｍより短波長の光を発生する半導体発光素子等）と蛍光体
とを有する本発明の発光装置の一実施例を示す模式的断面図であり、図６は、図５に示す
発光装置を組み込んだ面発光照明装置の一実施例を示す模式的断面図である。図５及び図
６において、１は発光装置、２はマウントリード、３はインナーリード、４は励起光源、
５は蛍光体含有樹脂部、６は導電性ワイヤー、７はモールド部材、８は面発光照明装置、
９は拡散板、１０は保持ケースである。
【００５２】
　この発光装置１は、図５に示されるように、一般的な砲弾型の形態をなし、マウントリ
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ード２の上部カップ内には、ＧａＮ系発光ダイオード等からなる励起光源（３５０ｎｍ～
４７０ｎｍ励起光源）４が、その上に、蛍光体をシリコン樹脂、エポキシ樹脂やアクリル
樹脂等のバインダーに混合、分散させ、カップ内に流し込むことにより形成された蛍光体
含有樹脂部５で被覆されることにより固定されている。一方、励起光源４とマウントリー
ド２、及び励起光源４とインナーリード３は、それぞれ導電性ワイヤー６で導通されてお
り、これら全体がエポキシ樹脂等によるモールド部材７で被覆、保護されてなる。
【００５３】
　また、この発光装置１を組み込んだ面発光照明装置８は、図６に示されるように、内面
を白色の平滑面等の光不透過性とした方形の保持ケース１０の底面に、多数の発光装置１
を、その外側に発光装置１の駆動のための電源及び回路等（図示せず。）を設けて配置し
、保持ケース１０の蓋部に相当する箇所に、乳白色としたアクリル板等の拡散板９を発光
の均一化のために固定してなる。
【００５４】
　そして、面発光照明装置８を駆動して、発光装置１の励起光源４に電圧を印加すること
により波長４７０ｎｍより短波の光を発光させ、その発光の一部を、蛍光体含有樹脂部５
における前記蛍光体が吸収して、より長波長（波長４９０ｎｍ～７００ｎｍ）の可視光を
発光し、一方、蛍光体に吸収されなかった青色光等との混色により演色性の高い発光が得
られ、この光が拡散板９を透過して、図面上方に出射され、保持ケース１０の拡散板９面
内において均一な明るさの照明光が得られることとなる。
【００５５】
　なお、上記発光装置１における蛍光体含有樹脂部５は、次のような効果を有する。即ち
、励起光源からの光や蛍光体からの光は通常四方八方に向いているが、蛍光体粉を樹脂中
に分散させると、光が樹脂の外に出る時にその一部が反射されるので、ある程度光の向き
を変えることができるため、光の混合が行われ、配光が均一化される傾向にある。従って
、効率の良い向きに光をある程度誘導できるので、前記蛍光体の粉を樹脂中へ分散して使
用するのが好ましい。また、蛍光体を樹脂中に分散させると、励起光源からの光の蛍光体
への全照射面積が大きくなるので、蛍光体からの発光強度を大きくすることができるとい
う利点も有する。
【００５６】
　この蛍光体含有樹脂部に使用できる樹脂としては、シリコーン樹脂、エポキシ樹脂、ポ
リビニル系樹脂、ポリエチレン系樹脂、ポリプロピレン系樹脂、ポリエステル系樹脂等各
種のものを１種を単独で又は２種以上を混合して用いることができるが、蛍光体粉の分散
性が良い点で好ましくはシリコーン樹脂、エポキシ樹脂である。蛍光体の粉を樹脂中に分
散させる場合、当該蛍光体粉と樹脂との合計に対するその蛍光体粉の重量割合は、通常０
．１～２０重量％、好ましくは０．３～１５重量％、さらに好ましくは０．５～１０重量
％である。この範囲よりも蛍光体が多すぎると蛍光体粉の凝集により発光効率が低下する
ことがあり、少なすぎると今度は樹脂による光の吸収や散乱のため発光効率が低下するこ
とがある。この樹脂中には、色斑（ムラ）を防止するために、増量剤又は拡散剤を添加し
てもよい。
【００５７】
　なお、前述の如く、蛍光体は必要に応じて公知の表面処理を行ってから樹脂中に分散す
ることが好ましい。
【００５８】
　本発明においては、面発光型の発光体、特に面発光型ＧａＮ系レーザーダイオードを励
起光源として使用することは、発光装置全体の発光効率を高めることになるので、特に好
ましい。面発光型の発光体とは、膜の面方向に強い発光を有する発光体であり、面発光型
ＧａＮ系レーザーダイオードにおいては、発光層等の結晶成長を制御し、かつ、反射層等
をうまく工夫することにより、発光層の縁方向よりも面方向の発光を強くすることができ
る。面発光型のものを使用することによって、発光層の縁から発光するタイプに比べ、単
位発光量あたりの発光断面積が大きくとれる結果、波長変換材料としての蛍光体にその光
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を照射する場合、同じ光量で照射面積を非常に大きくすることができ、照射効率を良くす
ることができるので、波長変換材料である蛍光体からより強い発光を得ることができる。
【００５９】
　このように励起光源として面発光型のものを使用する場合、波長変換材料としての蛍光
体を膜状に形成するのが好ましい。面発光型の励起光源からの光は断面積が十分大きいの
で、蛍光体をその断面の方向に膜状に形成すると、励起光源からの蛍光体単位量あたりの
照射断面積が大きくなるので、蛍光体からの発光の強度をより大きくすることができる。
【００６０】
　また、励起光源として面発光型のものを使用し、蛍光体を膜状に形成したものを用いる
場合、励起光源の発光面に、直接膜状の蛍光体を接触させた形状とするのが好ましい。こ
こでいう接触とは、励起光源と蛍光体とが空気や気体を介さないで密着している状態をつ
くることを言う。その結果、励起光源からの光が蛍光体の膜面で反射されて外にしみ出る
という光量損失を避けることができるので、装置全体の発光効率を良くすることができる
。
【００６１】
　本発明の画像表示装置及び照明装置は、少なくも励起光源と本発明の蛍光体で構成され
、蛍光表示管（ＶＦＤ）、フィールドエミッションディスプレイ（ＦＥＤ）、プラズマデ
ィスプレイパネル（ＰＤＰ）、陰極線管（ＣＲＴ）などがある。本発明の蛍光体は、１０
０ｎｍ～１９０ｎｍの真空紫外線、１９０ｎｍ～３８０ｎｍの紫外線、電子線などの励起
で発光することが確認されており、これらの励起光源と本発明の蛍光体との組み合わせで
、上記のような画像表示装置及び照明装置を構成することができる。
【実施例】
【００６２】
　以下、本発明を実施例によりさらに具体的に説明するが、本発明はその要旨を越えない
限り以下の実施例に限定されるものではない。
【００６３】
　実施例１～１５、比較例１～５
　表１に示す各原料の仕込み重量（ｇ）で、得られる物質の理論化学式が表２に示すよう
な組成となるように原料を調合した。
【００６４】
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【表１】

【００６５】
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【表２】

【００６６】
　窒素用グローブボックス内で各原料を粉混ぜして得られた試料１．５ｇを内径２ｍｍ，
高さ２ｍｍの窒化ホウ素（ＢＮ）坩堝に導入し、これを更に約６倍の大きさのＢＮ坩堝中
に設置した。この二重坩堝を内径１０ｍｍのアルミナ管状炉に導入後、０．５Ｌ／分の水
素４体積％含有窒素気流下で、０．１ＭＰａ、１２００℃で２時間焼成した。
　ただし、Ｓｒの代わりにＢａを、Ｂｉの代わりにＬａを使用した実施例１２～１５及び
比較例５では、表１に示す原料を用いて粉混ぜ後の試料を加圧型カーボン炉に導入した後
、２Ｌ／分の窒素気流下、０．２ＭＰａ（２ｋｇ／ｃｍ２）の圧力下で１６００℃で２時
間焼成したこと以外は、上記と同様に行った。
【００６７】
　なお、実施例６で得られた蛍光体についてＬＥＣＯ社ＴＣ－６００により窒素含有量を
測定したところ、理論窒素濃度２．３７重量％に対し２．３３重量％の測定結果を得た。
従って、実測値は理論値との実験誤差範囲内にある。
【００６８】
　表３及び表４に、得られた蛍光体の発光特性を示す。なお、式［２］の１００｜Ｉ４６

５－Ｉ４４０｜／（Ｉ４４０×Δλ）の値は、波長４６５ｎｍ及び４４０ｎｍにおけるス
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ペクトル強度から求めた。また、発光スペクトルの輝度及び強度は、比較例１の蛍光体の
ものを１００として、それぞれ相対値で求めた。
【００６９】
【表３】

【００７０】
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【表４】

【００７１】
　また、得られた蛍光体のうち代表的なもの（実施例１，７，比較例１及び４）について
、励起光源４６５ｎｍによる発光スペクトルを図１に示す。また、実施例４の蛍光体と比
較例１の蛍光体のＸ線回折のチャートを図２に示す。
　また、励起スペクトルの代表例（実施例１及び比較例１）を図４に示す。なお、励起ス
ペクトルは４６５ｎｍ励起源で取得した発光スペクトルにおける各発光ピーク波長にエミ
ッションを固定し、１ｎｍ間隔でスキャンして測定した。
【００７２】
　実施例１と比較例１、実施例７と比較例４はいずれも同じＳｒ／（Ｓｒ＋Ｃａ）（以後
ｗ値という）を持つ組成について窒化後と窒化前を比較したものであり、いずれも前者の
相対強度及び相対輝度が高く、本発明による蛍光体の優位性を示している。
【００７３】
　実施例１と比較例１の式［２］の値は０．１７と０．４９であり、実施例１の蛍光体は
比較例１の蛍光体に比べ、励起光源の波長変化に対し、発光強度の変化が少ないことを示
している。この事実もまた本発明による蛍光体の優位性を示す例である。
【００７４】
　Ｂｉの代りにＬａを用いた場合も、Ｂｉの場合と同様の部分窒化効果が示された。すな
わち比較例５で得られた酸化物蛍光体は波長４６５ｎｍの励起光では発光が実質的に観測
されなかったが、実施例１２～１５ではＬａ、Ｎ置換量を０．２７から１．０８に変化さ
せるにつれてオレンジ色、赤色、深紅色の発光が得られた。
【００７５】
　これらの結果から、本発明による蛍光体が波長４６５ｎｍの青色光によっても十分励起
されることがわかる。
【図面の簡単な説明】
【００７６】
【図１】本発明の蛍光体の発光スペクトルを示す図である。
【図２】実施例４の蛍光体と比較例１の蛍光体のＸ線回折のチャートを示す図である。
【図３】理論組成Ｅｕ０．１Ｓｒ１．３３Ｃａ０．５７ＳｉＯ４蛍光体に対してＢｉとＮ
を理論組成量導入したときの斜方晶のａ，ｂ，ｃ軸格子定数の値を示す。
【図４】本発明の蛍光体の励起スペクトルを示す図である。
【図５】本発明の発光装置の実施の形態を示す模式的断面図である。
【図６】本発明の発光装置を用いた面発光照明装置の一例を示す模式的断面図である。
【符号の説明】
【００７７】
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　１：発光装置
　２：マウントリード
　３：インナーリード
　４：励起光源
　５：蛍光体含有樹脂部
　６：導電性ワイヤー
　７：モールド部材
　８：面発光照明装置
　９：拡散板
　１０：保持ケース

【図１】 【図２】
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【図５】

【図６】



(17) JP 4899433 B2 2012.3.21

10

フロントページの続き

(51)Int.Cl.                             ＦＩ                                                        
   Ｈ０１Ｌ  33/00     (2010.01)           Ｈ０１Ｌ  33/00    　　　　          　　　　　

(56)参考文献  特開２００６－２９９２５９（ＪＰ，Ａ）　　　
              特表２００４－５１６６８８（ＪＰ，Ａ）　　　

(58)調査した分野(Int.Cl.，ＤＢ名)
              Ｃ０９Ｋ　　１１／７４　　　　
              Ｃ０９Ｋ　　１１／６２　　　　
              Ｃ０９Ｋ　　１１／６３　　　　
              Ｃ０９Ｋ　　１１／６４　　　　
              Ｃ０９Ｋ　　１１／７９　　　　
              Ｈ０１Ｌ　　３３／００　　　　
              ＣＡ／ＲＥＧＩＳＴＲＹ（ＳＴＮ）


	biblio-graphic-data
	claims
	description
	drawings
	overflow

