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(57)【要約】
金属シリコン窒化物および金属シリコンオキシ窒化物の
サブミクロンパウダーが、１つ又はそれ以上の前駆体材
料のナノスケール粒子を用いて固相反応によって合成さ
れる。例えば、シリコン窒化物のナノスケールパウダー
は、金属シリコン窒化物および金属シリコンオキシ窒化
物のサブミクロンパウダーの合成にとって有用な前駆体
パウダーである。サブミクロン蛍光体(phosphor)パウダ
ー合成のためのナノスケール前駆体材料の使用により、
生成物の蛍光体は、極めて高い内部量子効率を有するこ
とができる。蛍光体パウダーは、希土類金属元素などの
適切なドーパントを含んでもよい。
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　結晶性金属シリコン窒化物／オキシ窒化物粒子の堆積物であって、
　せいぜい約２５０ｎｍの平均１次粒子直径を有し、
　金属とシリコンの合計モル含量に対してせいぜい約１０モルパーセントのドーパント賦
活剤元素を含み、
　粒子は少なくとも約２５％のＩＱＥを有する、結晶性金属シリコン窒化物／オキシ窒化
物粒子の堆積物。
【請求項２】
　平均１次粒子直径は、せいぜい約２００ｎｍである、請求項１記載の結晶性金属シリコ
ン窒化物／オキシ窒化物粒子の堆積物。
【請求項３】
　粒子は、約３５％～約７５％のＩＱＥ値を有する、請求項１記載の結晶性金属シリコン
窒化物／オキシ窒化物粒子の堆積物。
【請求項４】
　結晶性金属シリコン窒化物／オキシ窒化物は、金属シリコン窒化物を含む、請求項１記
載の結晶性金属シリコン窒化物／オキシ窒化物粒子の堆積物。
【請求項５】
　結晶性金属シリコン窒化物／オキシ窒化物は、式ＬｘＳｉｙＮ（（２／３）ｘ＋（４／

３）ｙ）：Ｒ（ここでＬは、Ｍｇ，Ｃａ，Ｓｒ，Ｂａ，Ｚｎまたはこれらの組合せであり
、０．５≦ｘ≦３および１．５≦ｙ≦８、Ｒは希土類賦活剤）で表される組成を含む、請
求項１記載の結晶性金属シリコン窒化物／オキシ窒化物粒子の堆積物。
【請求項６】
　結晶性金属シリコン窒化物／オキシ窒化物は、式Ｌ１－ｚＭＳｉＮ３：Ｒｚ（ここでＬ
は二価金属元素、Ｍは三価金属元素、Ｒは希土類元素、０．０００１≦ｚ≦０．１）で表
される組成を含む、請求項１記載の結晶性金属シリコン窒化物／オキシ窒化物粒子の堆積
物。
【請求項７】
　結晶性金属シリコン窒化物／オキシ窒化物粒子は、金属シリコンオキシ窒化物組成を含
む、請求項１記載の結晶性金属シリコン窒化物／オキシ窒化物粒子の堆積物。
【請求項８】
　式ＬｘＳｉｙＯｚＮ（２／３）ｘ＋（４／３）ｙ－（２／３）ｚ：Ｒ（ここでＬはＭｇ
，Ｃａ，Ｓｒ，Ｂａ，Ｚｎまたはこれらの組合せ、Ｒは希土類ドーパント、０．５≦ｘ≦
３，１．５≦ｙ≦８，０＜ｚ≦３）で表される組成を含む、請求項１記載の結晶性金属シ
リコン窒化物／オキシ窒化物粒子の堆積物。
【請求項９】
　結晶性金属シリコン窒化物／オキシ窒化物粒子は、金属アルミニウムシリコンオキシ窒
化物組成を含む、請求項１記載の結晶性金属シリコン窒化物／オキシ窒化物粒子の堆積物
。
【請求項１０】
　ドーパント元素は、希土類元素を含む、請求項１記載の結晶性金属シリコン窒化物／オ
キシ窒化物粒子の堆積物。
【請求項１１】
　金属シリコン窒化物粒子を合成する方法であって、
　金属窒化物前駆体粒子とシリコン窒化物前駆体粒子の混合物を加熱して、結晶性金属シ
リコン窒化物粒子を形成することを含み、
　シリコン窒化物前駆体粒子は、せいぜい約１００ｎｍの平均１次粒子サイズを有し、せ
いぜい約１ミクロンの平均１次粒子サイズを有する生成物粒子を形成するようにした方法
。
【請求項１２】
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　加熱は、せいぜい約１６００℃の温度で行うようにした請求項１１記載の方法。
【請求項１３】
　金属窒化物前駆体粒子は、せいぜい約１００ｎｍの平均１次粒子サイズを有する請求項
１１記載の方法。
【請求項１４】
　シリコン窒化物前駆体粒子は、せいぜい約２５ｎｍの平均１次粒子直径を有する請求項
１１記載の方法。
【請求項１５】
　シリコン窒化物前駆体粒子は、せいぜい約５０ｎｍの平均１次粒子直径を有し、
　金属窒化物前駆体粒子は、せいぜい約５０ｎｍの平均１次粒子直径を有する請求項１１
記載の方法。
【請求項１６】
　金属アルミニウムシリコンオキシ窒化物粒子を合成する方法であって、
　金属組成前駆体粒子、アルミニウム組成前駆体粒子およびシリコン組成前駆体粒子の混
合物を加熱して、生成物の結晶性金属シリコンアルミニウムオキシ窒化物粒子を形成する
ことを含み、
　金属組成前駆体粒子は、金属酸化物、金属窒化物、金属オキシ窒化物、金属炭酸塩また
はこれらの組合せを含み、
　アルミニウム組成前駆体粒子は、Ａｌ２Ｏ３，ＡｌＮ，ＡｌＮｘＯ（１－ｘ）３／２ま
たはこれらの混合物を含み、
　シリコン組成前駆体粒子は、Ｓｉ３Ｎ４，ＳｉＯ２，ＳｉＮ（１－ｘ）４／３Ｏ２ｘま
たはこれらの混合物を含み、
　シリコン組成前駆体粒子は、せいぜい約１００ｎｍの平均１次粒子サイズを有し、
　生成物の金属アルミニウムシリコンオキシ窒化物粒子は、せいぜい約１ミクロンの平均
１次粒子直径を有するようにした方法。
【請求項１７】
　金属組成前駆体粒子およびアルミニウム組成前駆体粒子は、せいぜい約１００ｎｍの平
均１次粒子直径をそれぞれ有し、
　加熱は、約８００℃～約１６００℃の最高温度で、少なくとも約１５分間行うようにし
た請求項１６記載の方法。
【請求項１８】
　各組成の前駆体粒子は、せいぜい約５０ｎｍの平均粒子直径を有する請求項１６記載の
方法。
【請求項１９】
　アルミニウム前駆体粒子は、Ａｌ２Ｏ３を含み、
　金属前駆体粒子は、金属炭酸塩を含む請求項１６記載の方法。
【請求項２０】
　金属シリコン窒化物／オキシ窒化物粒子を合成する方法であって、
　金属組成前駆体粒子およびシリコン組成前駆体粒子の混合物を加熱して、結晶性金属シ
リコン窒化物／オキシ窒化物粒子を形成することを含み、
　シリコン組成前駆体粒子は、Ｓｉ３Ｎ４，ＳｉＯ２，ＳｉＮ（１－ｘ）４／３Ｏ２ｘ（
０＜ｘ＜１）またはこれらの混合物を含み、せいぜい約１００ｎｍの平均粒子直径を有し
、
　金属組成前駆体粒子は、金属酸化物、金属窒化物、金属オキシ窒化物、金属炭酸塩また
はこれらの組合せを含み、せいぜい約１００ｎｍの平均粒子直径を有し、
　金属シリコン窒化物／オキシ窒化物生成物粒子は、せいぜい約１ミクロンの平均粒子サ
イズを有するようにした方法。
【請求項２１】
　シリコン組成前駆体粒子は、せいぜい約５０ｎｍの平均粒子サイズを有し、
　金属組成前駆体粒子は、せいぜい約５０ｎｍの平均粒子直径を有する請求項２０記載の
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方法。
【請求項２２】
　金属組成前駆体粒子は、金属炭酸塩を含む請求項２０記載の方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
（関連出願の相互参照）
　本願は、同時係属の米国仮特許出願（シリアル番号：６１／０７０３３７、２００８年
３月２１日出願、発明者：Ravilisetty et al.、名称："Silicon Nitride-Based Submicr
on Phosphors and Methods for Synthesizing These Phosphors"）の優先権を主張するも
のであり、この内容は参照によってここに組み込まれる。
【０００２】
　本発明は、例えば、シリコン窒化物粒子などのサブミクロン粒子から合成された蛍光体
(phosphor)粒子に関する。詳細には、本発明は、ドープ可能な金属シリコン窒化物または
金属シリコンオキシ窒化物のサブミクロンである蛍光体に関する。本発明はさらに、蛍光
体粒子を形成するための熱反応に関する。
【背景技術】
【０００３】
　蛍光体は、例えば、照明、ディスプレイなど、幾つかの応用に関して著しい役割を演ず
る。蛍光体は、電子、電界／磁界や他の刺激に応答して、光、一般には可視光を放出する
。改善した性能、例えば、より高解像度で低コストに関する持続的な要求は、これらの商
業的用途に組み込まれる材料に関する対応した要求をもたらす。ナノテクノロジーは、妥
当なコストで材料の性能を改善することに有望である。ある範囲の蛍光体材料は、該材料
に関する性能および実用的な問題に関する種々のトレードオフ(tradeoff)で使用され提案
されている。
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００４】
　電子ディスプレイは、しばしば蛍光体材料を使用しており、これらは電子、電磁界や他
のエネルギー源との相互作用に応答して可視光を放出する。蛍光体材料は、基板に塗布さ
れて、陰極線管、フラットパネルディスプレイ等を生産する。ディスプレイ装置での改善
は、例えば、励起エネルギーの減少またはディスプレイ解像度の増加など、蛍光体材料に
ついて厳しい要求をもたらす。例えば、蛍光体励起のための電子速度は、電力需要を削減
するために減少できる。特に、フラットパネルディスプレイは、一般に、低速の電子また
は低電圧に対応した蛍光体を必要とする。
【０００５】
　さらに、カラーディスプレイの要望は、選択的に励起されるディスプレイ位置で、異な
る波長で光を放出する材料または材料の組合せの使用を必要とする。種々の材料が蛍光体
として使用されている。所望の光波長で発光する材料を得るためには、賦活剤が蛍光体材
料にドープされている。代替として、複数の蛍光体が混合可能であり、所望の発光が得ら
れる。
【課題を解決するための手段】
【０００６】
（発明の要旨）
　第１の態様において、本発明は、せいぜい約２５０ｎｍの平均１次粒子直径を有し、金
属とシリコンの合計モル含量に対してせいぜい約１０モルパーセントのドーパント賦活剤
元素を含む、結晶性金属シリコン窒化物／オキシ窒化物粒子の堆積物(collection)に関す
るものであり、粒子は少なくとも約２５％のＩＱＥを有する。
【０００７】
　幾つかの実施形態において、本発明は、金属シリコン窒化物粒子を合成する方法に関す
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るものであり、該方法は、金属窒化物前駆体粒子とシリコン窒化物前駆体粒子の混合物を
加熱して、生成物の結晶性金属シリコン窒化物粒子を形成することを含み、シリコン窒化
物前駆体粒子は、せいぜい約１００ｎｍの平均１次粒子サイズを有し、せいぜい約１ミク
ロンの平均１次粒子サイズを有する生成物粒子を形成する。
【０００８】
　追加の実施形態において、本発明は、金属アルミニウムシリコンオキシ窒化物粒子を合
成する方法に関するものである。該方法は、金属組成前駆体粒子、アルミニウム組成前駆
体粒子およびシリコン組成前駆体粒子の混合物を加熱して、生成物の結晶性金属シリコン
アルミニウムオキシ窒化物粒子を形成することを含む。金属組成前駆体粒子は、金属酸化
物、金属窒化物、金属オキシ窒化物、金属炭酸塩またはこれらの組合せを有してもよく、
アルミニウム組成前駆体粒子は、Ａｌ２Ｏ３，ＡｌＮ，ＡｌＮｘＯ（１－ｘ）３／２また
はこれらの混合物を含み、シリコン組成前駆体粒子は、Ｓｉ３Ｎ４，ＳｉＯ２，ＳｉＮ（

１－ｘ）４／３Ｏ２ｘまたはこれらの混合物を含む。さらに、シリコン組成前駆体粒子は
、せいぜい約１００ｎｍの平均１次粒子サイズを有してもよく、生成物の金属アルミニウ
ムシリコンオキシ窒化物粒子は、せいぜい約１ミクロンの平均１次粒子直径を有してもよ
い。
【０００９】
　他の実施形態において、本発明は、金属シリコン窒化物／オキシ窒化物粒子を合成する
方法に関するものであり、該方法は、金属組成前駆体粒子とシリコン組成前駆体粒子の混
合物を加熱して、結晶性の金属シリコン窒化物／オキシ窒化物粒子を形成することを含む
。幾つかの実施形態において、シリコン組成前駆体粒子は、Ｓｉ３Ｎ４，ＳｉＯ２，Ｓｉ
Ｎ（１－ｘ）４／３Ｏ２ｘ，０＜ｘ＜１またはこれらの混合物を含み、せいぜい約１００
ｎｍの平均粒子直径を有する。金属組成前駆体粒子は、金属酸化物、金属窒化物、金属オ
キシ窒化物、金属炭酸塩またはこれらの組合せを含み、せいぜい約１００ｎｍの平均粒子
直径を有する。金属シリコン窒化物／オキシ窒化物生成物粒子は、せいぜい約１ミクロン
の平均粒子サイズを有してもよい。
【００１０】
　更なる実施形態において、本発明は、せいぜい約１ミクロン、幾つかの実施形態ではせ
いぜい約２５０ｎｍの平均１次粒子サイズを有する金属シリコン窒化物粒子の堆積物を含
む照明装置に関する。
【図面の簡単な説明】
【００１１】
【図１】蛍光体材料を備えたディスプレイ装置の概略側面図である。
【図２】実施例１に示した方法に従って合成した（Ｓｒ０．９８Ｅｕ０．０２）２Ｓｉ５

Ｎ８についての代表的なＸ線回折図である。
【図３】実施例１に示した方法に従って合成した（Ｂａ０．９５Ｅｕ０．０５）２Ｓｉ５

Ｎ８についての代表的なＸ線回折図である。
【図４】実施例１に示した方法に従って合成した（Ｓｒ０．９８Ｅｕ０．０２）２Ｓｉ５

Ｎ８についての透過電子顕微鏡像である。
【図５】実施例１に示した方法に従って合成した（Ｓｒ０．９８Ｅｕ０．０２）２Ｓｉ５

Ｎ８についての走査電子顕微鏡像である。
【図６】イットリウムアルミニウムガーネット蛍光体（ＹＡＧ）の市販サンプルと比較し
て、実施例１に示した方法に従って合成した、組成Ｂａ２Ｓｉ５Ｎ８：ＥｕおよびＳｒ２

Ｓｉ５Ｎ８：Ｅｕを持つサンプルの発光スペクトルである。
【図７】市販の蛍光体ＹＡＧ－ＫＯ（化成オプトニクス）と比較して、サンプルＳｉＯＮ
－２１，ＳｉＯＮ－３２，ＳｉＯＮ－３４についての発光スペクトルである。
【図８】実施例３に示した方法に従って合成したＣａ０．９４Ｅｕ０．１Ａｌ３Ｓｉ９Ｏ
Ｎ１５についての代表的なＸ線回折図である。
【図９】実施例３に示した方法に従って合成したＣａ０．９４Ｅｕ０．０６Ａｌ３Ｓｉ９

ＯＮ１５についての走査電子顕微鏡像である。
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【図１０】実施例３に示した方法に従って合成した同じグループＣａ０．９４Ｅｕ０．０

６Ａｌ３Ｓｉ９ＯＮ１５からの蛍光体サンプルの１つから記録した発光スペクトルである
。
【発明を実施するための形態】
【００１２】
　ナノスケールのシリコン組成前駆体粒子及び／又はナノスケールの金属組成前駆体粒子
は、サブミクロンの金属シリコン窒化物粒子または金属シリコンオキシ窒化物粒子を合成
するために使用できる。生成物のサブミクロン金属シリコン窒化物粒子および金属シリコ
ンオキシ窒化物粒子は、一般に、高剪断ミリングの使用なしで形成できる。蛍光体粒子は
、内部量子効率の点で表現できる高い光度(luminosity)で生産できる。高い光度のため、
サブミクロンの金属シリコン窒化物粒子は、ディスプレイおよび照明の用途に有用な蛍光
体を提供できる。一般に、１つ又はそれ以上の前駆体パウダーが、せいぜい約１００ｎｍ
の平均１次粒子サイズを有することができる。前駆体パウダーは、混合して固相反応で反
応可能である。例えば、シリコン窒化物（Ｓｉ３Ｎ４）ナノ粒子は、一般に結晶性である
、選択した蛍光体粒子への熱処理のために、一般に、金属窒化物パウダー、金属オキシ窒
化物パウダー、金属酸化物パウダー、シリコン酸化物パウダーまたはこれらの組合せと組
合せ可能である。生成物粒子は、サブミクロンの平均粒子サイズを有することができる。
粒子は、ドーパント金属元素を、例えば、賦活剤として含むことができる。生成物の蛍光
体粒子は、ある範囲のディスプレイ応用での使用に好適である。所望の蛍光体粒子を合成
するために、ナノスケールのシリコン窒化物粒子及び／又は他のナノスケール粒子の使用
は、望ましい蛍光体特性を持つサブミクロン蛍光体の合成にとって望ましい出発原料を提
供する。
【００１３】
　蛍光体は、一般に、ホスト結晶またはマトリクスと、ドーパントとして比較的少量の賦
活剤とを含む。一般に、遷移金属イオン、例えば、重金属イオンまたは希土類イオンが賦
活剤として用いられる。対象の蛍光体粒子は、電磁界、電子、エネルギー光または他の刺
激による励起に続いて、蛍光または燐光によるルミネセンスを示す。特に関心のある組成
は、適切な賦活剤ドーパントを有する、金属シリコン窒化物または金属シリコンオキシ窒
化物の組成である。結晶化度(crystallinity)、粒子サイズ、ドーパントレベル、格子構
造の適切な制御は、高い光度を得るために重要になる。ここで説明したサブミクロン粒子
サイズは、高いルミネセンスを生じさせるとともに、選択した生成物への混入のための望
ましい処理特性を提供する。蛍光体パウダーは、所望の応用にとって充分なルミネセンス
を示すべきである。
【００１４】
　サブミクロン金属酸化物蛍光体粒子は、レーザ熱分解(pyrolysis)を用いて合成されて
いる。特に、希土類金属または希土類金属ドーパント／賦活剤を有する金属／半金属の酸
化物粒子は、米国特許第６６９２６６０号(Kumar, "High Luminescent Phosphor Particl
es and Related Particle Compositions")に説明されており、これは参照によりここに組
み込まれる。高い結晶性のサブミクロン金属酸化物蛍光体は、米国特許公開第２００７／
０２１５８３７Ａ号(Chiruvolu et al., "Highly Crystalline Nanoscale Phosphor Part
icles and Composite Materials Incorporating the Particles")に説明されており、こ
れは参照によりここに組み込まれる。
【００１５】
　無機粒子は、一般に、金属及び／又は半金属の元素を元素形態または化合物で含む。伝
統的な表記法により、「金属及び／又は半金属」は、省略表記として「金属／半金属」と
記載している。一般に、無機粒子は、例えば、元素金属または元素半金属、即ち、非イオ
ン化元素、これらの合金、金属／半金属酸化物、金属／半金属窒化物、金属／半金属炭化
物、金属／半金属硫化物、金属／半金属ケイ酸塩、金属／半金属リン酸塩またはこれらの
組合せを含むことができる。半金属は、金属と非金属の中間で、これらを含む化学特性を
示す元素である。半金属元素は、シリコン、ホウ素、ヒ素、ゲルマニウム、テルルを含む
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。用語、金属または半金属を限定なしで用いた場合、これらの用語は、何れかの酸化状態
にある、例えば、元素形態またはある組成の金属または半金属の元素を参照している。金
属または半金属の組成を記述する場合、これは、電気的中性を提供するために、対応する
追加元素とともに非元素形態、即ち、酸化形態にある１つ又はそれ以上の金属半金属元素
を有する何れかの組成を参照している。
【００１６】
　一般に、広範囲の金属シリコン窒化物組成が、蛍光体パウダーとして適している。これ
らの組成についての一般式は、ＭｘＳｉｙＮｚ：Ｒｒとして表現でき、ここで、Ｍは１つ
又はそれ以上の金属を表し、Ｓｉはシリコン、Ｎは窒素、Ｒは１つ又はそれ以上のドーパ
ント元素を表し、ｘ，ｙ，ｚ，ｒは化学量論およびドーパントレベルを示す。同様に、広
範囲の金属シリコンオキシ窒化物組成が有用な蛍光体として使用できる。オキシ窒化物組
成についての一般式は、ＭｘＳｉｙＯｗＮｚ：Ｒｒとして表現でき、ここで、Ｍは１つ又
はそれ以上の金属を表し、Ｓｉはシリコン、Ｏは酸素、Ｎは窒素、Ｒは１つ又はそれ以上
のドーパント元素を表し、ｘ，ｙ，ｗ，ｚ，ｒは化学量論およびドーパントレベルを示す
。例えば、幾つかの実施形態では、適切な蛍光体は、アルカリ土類および他の二価金属元
素を含むことができる。ここで説明する金属シリコン窒化物およびオキシ窒化物蛍光体組
成は、ナノスケールのシリコン窒化物粒子及び／又は他のナノスケール粒子を用いて固相
反応で合成できる。例えば、シリコン窒化物前駆体パウダーは、所望の蛍光体組成のため
、残りの金属／半金属元素を、例えば、窒化物、酸化物または炭酸塩の形態で供給する追
加の前駆体パウダーと混合可能である。１つ又はそれ以上の金属または半金属元素は、賦
活剤ドーパント元素とすることができる。目標組成がオキシ窒化物である場合、前駆体と
ともに導入される酸素の量は、一般に、最終生成物材料にとって望ましい酸素量だけを供
給するように制御すべきである。なお、窒素環境での処理工程を行うことにより酸素の幾
つかまたは全ての置換をもたらすことになる。
【００１７】
　ナノスケール前駆体粒子は、例えば、フローベースの手法を用いて合成できる。特に、
シリコン窒化物ナノスケール粒子および金属窒化物サブミクロン粒子は、レーザ熱分解に
よって合成できる。なお、代替ソースも幾つかの材料について利用可能である。レーザ熱
分解は、アモルファスまたは結晶性のＳｉ３Ｎ４を合成するために使用できる。レーザ熱
分解は、アモルファスＳｉＯ２を合成するためにも使用でき、これはオキシ窒化物蛍光体
の形成のための前駆体として使用できる。一般に、レーザ熱分解は、広範囲の組成の合成
のために順調に使用されている。反応ストリーム中の組成および処理条件を適切に選択す
ることによって、サブミクロンまたはナノスケールの粒子は、所望の金属／半金属組成化
学量論を取り込む。
【００１８】
　一般に、ここで説明したプロセスにおいて、前駆体組成の少なくとも１つは、ナノスケ
ールの粒子、例えば、ナノスケールのシリコン窒化物（Ｓｉ３Ｎ４）粒子の形態を有する
。しかしながら、幾つかの実施形態において、固相反応プロセスに関して、異なる組成を
持つ複数のナノスケールパウダーを混合することが望ましい。例えば、ナノスケールのＳ
ｉ３Ｎ４及び／又はＳｉＯ２を他の金属組成と組み合せて、所望の金属シリコン窒化物ま
たは金属シリコンオキシ窒化物の組成を形成することができ、これらは所望のサブミクロ
ン平均粒子サイズで形成可能である。合成プロセスにおいて複数のナノスケールパウダー
の使用は、いくらか低い反応温度または時間及び／又は高い結晶化度および化学的一様性
の達成を伴う合成プロセスを促進できる。合成した粒子が所望の平均粒子サイズを有する
場合、パウダーのミリング(milling)時間の短縮、ミリング程度の低減またはミリング省
略が可能になり、所望のサブミクロン生成物粒子が得られる。幾つかのシステムにおいて
、高剪断ミリングがパウダーの結晶化度に悪影響を与え、蛍光体性能を劣化させることが
観察されている。こうしてミリングの削減または廃止は、改善した生成物材料、生産コス
トの削減を導く。少しの低エネルギーまたは短時間のミリングは、弱い粒子凝集を分散さ
せるために望ましい。



(8) JP 2011-515536 A 2011.5.19

10

20

30

40

50

【００１９】
　ドーパント元素は、固相反応に取り込まれる適切なドーパント前駆体パウダー、例えば
、金属酸化物などを用いて導入可能であり、ドーパント元素は生成物粒子へ取り込まれる
。量子効率が一定であると仮定すると、ドーパントレベルは粒子のルミネセンス特性に直
接に関連することがある。幾つかの実施形態では、追加のドーパントはより大きなルミネ
センスをもたらす。ドーパントは、粒子内部で吸収－発光中心を形成するためである。一
般に、ルミネセンスは、ドーパントレベルとともに増加する。より多くの電子が発光状態
への推進に利用可能になるためである。しかしながら、量子効率は、ドーパントレベルに
ついて複雑な関数である。こうして光度は、要因のバランスに起因して、一般に、ドーパ
ント濃度の関数としてピークに達する。特に、ルミネセンス特性は、粒子の結晶化度、結
晶格子内のドーパントの位置、および濃度に依存する。ドーパントレベルが増加すると、
ルミネセンスを減少させるクエンチング機構が働くようになり、結晶欠陥が増加する。充
分に高いドーパント濃度では、光度は、一般にドーパントレベルの増加とともに減少する
。クエンチングが、より強い吸収からの増加を支配するようになるためである。光度は、
ドーパント濃度の関数としてピークを有することがある。なお、光度のドーパント依存性
は、処理パラメータにも依存しており、その関係はより複雑なものになる。高剪断ミリン
グまたは他の高エネルギーミリングを使用せずに蛍光体粒子を形成する熱処理の場合、ナ
ノ粒子前駆体を用いて、良好なドーパント混入および対応する高い値の量子収量とともに
高レベルの結晶化度が達成される。
【００２０】
　高い結晶性の無機蛍光体粒子の場合、得られる蛍光体粒子は高い光度を有し得る。具体
的には、粒子は、少なくとも約２５％の内部量子効率を有し得る。粒子の平均サイズ、ド
ーパント濃度およびドーパント組成は、吸収スペクトルおよび発光スペクトルに影響を及
ぼす。ここで説明する無機蛍光体粒子のより高いルミネセンス－量子収量特性は、何れか
のルミネセンス原理に基づいたデバイスのより効率的な動作を提供する。
【００２１】
　混合した前駆体パウダーの固相反応は、金属シリコン窒化物または金属シリコンオキシ
窒化物の形成を生じさせる。その反応条件は、生成物材料にとって適切な結晶化度が得ら
れるように選択できる。オキシ窒化物蛍光体の形成のために、２つの加熱工程または焼成
を用いることが望ましく、第１の工程において中間体のケイ酸塩化合物が合成され、これ
は第２の焼成において所望の結晶性構造へ容易に変換される。ここで説明する粒子合成の
ためのプロセスは、比較的低い温度で実施できる。適切な処理条件を伴う少なくとも幾つ
かのナノスケール前駆体材料の使用により、サブミクロンの生成物蛍光体が生産できる。
生成物パウダーは、適切な発光特性および対応する量子効率を示す。
【００２２】
　生成物パウダーは、ミリングまたは他の処理が行われ、所望の粒子特性を持つ生成物材
料を合成する。なお、幾つかの実施形態では、ミリングを回避することが望ましいことも
ある。ミリングは、ビーズミル(bead mill)等で実施できる。適切なミルは市販されてい
る。幾つかの実施形態では、ミリングは、液体の存在下で実施できる。幾つかの実施形態
では、低剪断及び／又は低エネルギーで粒子をミリングし、粒子のルミネセンスを著しく
減少させるような粒子の結晶構造へのダメージを回避することが望ましい。サブミクロン
のシリコン窒化物ベースの蛍光体は、ある範囲のディスプレイ応用で有用になる。代替ま
たは追加で、低エネルギーミリングまたは低エネルギー超音波破壊が、弱く凝集した粒子
を分散させるために使用できる。
【００２３】
　生成物のサブミクロン蛍光体粒子は、これらの小さな粒子サイズに起因して、例えば、
ディスプレイ画素などの小型な構造を形成するために使用できる。また、サブミクロン蛍
光体は、高いルミネセンスを有し得る。良好なサイズ均一性を持つナノ粒子を備えたディ
スプレイ装置は、米国特許第７１３２７８３号(Kambe et al., "Phosphor Particles Hav
ing Specific Distribution of Average Diameters")に説明されており、これは参照によ
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りここに組み込まれる。小さな粒子サイズおよび比較的高い光度は、改善したデバイス形
成およびより効率的な動作の能力を提供する。高いルミネセンスは、より少ない量の蛍光
体の使用と材料のコスト削減を提供する。
【００２４】
　一般に、蛍光体粒子は、ある範囲のディスプレイ及び／又は照明装置、例えば、発光ダ
イオード（ＬＥＤ）装置、陰極線管、プラズマディスプレイパネル、電界放出(filed emi
ssion)装置、エレクトロルミネセンス装置などへの組み込みが可能である。同様に、蛍光
体は、固体照明装置において有用となり得る。蛍光体の特定の組成が、蛍光体から所望の
発光を生じさせるように選択できる。幾つかの実施形態では、赤色発光蛍光体粒子が、赤
色蛍光体の励起ソースとしてスペクトルの青色または近紫外のフォトンを放出する固体発
光装置に組み込み可能である。
【００２５】
（蛍光体粒子の特性および組成）
　蛍光体から所望の発光スペクトルが得られるように、特定の組成および賦活剤濃度が選
択できる。幾つかの実施形態では、生成物の窒化物ベース蛍光体は、赤色蛍光体として望
ましい。なお、その組成は、可視および赤外スペクトルの他の部分で強い発光となるよう
に選択できる。一般に、生成物の蛍光体粒子は、金属シリコン窒化物または金属シリコン
オキシ窒化物を含むことができ、蛍光体粒子は、選択した賦活剤ドーパントを含む。ここ
で説明するように、サブミクロン蛍光体粒子を形成する望ましいプロセス手法に起因して
、内部量子収量の観点で評価すると、粒子は極めて高い光度を有することができる。
【００２６】
　金属シリコン窒化物蛍光体に関して、その組成は、一般に、ＭｘＳｉｙＮｚ：Ｒｒの組
成を有し、ここで、Ｍは１つ又はそれ以上の金属を表し、Ｓｉはシリコン、Ｎは窒素、Ｒ
は１つ又はそれ以上のドーパント元素を表し、ｘ，ｙ，ｚ，ｒは化学量論およびドーパン
トレベルを示す。ｒの値は、一般に、０．０００１≦ｒ≦０．５の範囲であり、更なる実
施形態では、ｘ＋ｙに対する係数として、０．０００１≦ｒ≦０．１である。これらの範
囲のドーパントレベルは、ここでは、蛍光体組成でのドーパントレベルに関して具体的な
量が適用されていない化合物に対して適用可能である。Ｎが－３の原子価、Ｓｉが＋４の
原子価を有することから、ｘ＝（３ｚ－４ｙ－Ｗｒ）／Ｑになる。ここで、ＷはＲの原子
価、ＱはＭの原子価である。この式は、Ｍ及び／又はＲが複数の金属を含む実施形態につ
いて、当業者によって簡単に調整できる。
【００２７】
　アルカリ土類シリコン窒化物組成が、可視スペクトルの所望の部分での発光にとって有
用な蛍光体組成である。例えば、赤色蛍光体が、組成ＭｘＳｉｙＮ（（２／３）ｘ＋（４

／３）ｙ）：Ｒを有することができる。ここで、ＭはＩＩ族元素、即ち、Ｍｇ，Ｃａ，Ｓ
ｒ，Ｂａ，Ｚｎまたはこれらの組合せであり、Ｓｉはシリコン、Ｒは希土類賦活剤元素、
例えば、Ｙ，Ｌａ，Ｃｅ，Ｐｒ，Ｎｄ，Ｓｍ，Ｅｕ，Ｇｄ，Ｔｂ，Ｄｙ，Ｈｏ，Ｅｒ，Ｌ
ｕおよびこれらの組合せであり、組成の幾つかの実施形態は、０．５≦ｘ≦３および１．
５≦ｙ≦８を有する。例えば、関心のある特定の組成は、化学量論Ｍ２Ｓｉ５Ｎ８：Ｒを
含む。これらの赤色蛍光体は、米国特許第７２９７２９３号(Tamaki et al., "Nitride P
hosphor and Production Process Thereof, and Light Emitting Device")に説明されて
おり、これは参照によりここに組み込まれる。
【００２８】
　ランタニドシリコン窒化物が、米国特許公開第２００６／００１７０４１Ａ号(Tian et
 al, "Nitride Phosphors and Devices")に説明されており、これは参照によりここに組
み込まれる。これらのランタニドシリコン窒化物は、式Ｌｎ２Ｓｉ３Ｎ４：Ｒを有する。
ここで、Ｌｎは三価ランタニドまたはこれらの組合せである。幾つかの実施形態では、窒
化物蛍光体は、式Ｍ１－ｚＬＳｉＮ３：Ｒｒを有し、Ｍは二価元素、例えば、カルシウム
、マンガン、ストロンチウム、バリウム、亜鉛、ベリリウム、カドミウム、水銀またはこ
れらの組合せであり、Ｌは三価元素、例えば、ホウ素、アルミニウム、ガリウム、インジ
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ウム、タリウム、イットリウム、スカンジウム、リン、ヒ素、アンチモン、ビスマスまた
はこれらの組合せであり、Ｓｉはシリコン、Ｎは窒素、Ｒは賦活剤元素、例えば、希土類
元素、遷移金属元素またはこれらの組合せであり、ｒは一般に０．０００１≦ｒ≦０．５
の範囲であり、更なる実施形態では、０．０００１≦ｒ≦０．１である。これらの組成は
、米国特許第７２５２７８８号(Nagatomi et al., "Phosphor Light Source and LED")に
説明されており、これは参照によりここに組み込まれる。追加の窒化物蛍光体が、式Ｍ１

－ｚＬ２Ｓｉ４Ｎ８：ＲｒおよびＭ２－ｚＳｉ５Ｎ８：Ｒｒを有することができ、ここで
Ｍは二価元素、Ｌは三価元素、Ｒは賦活剤ドーパント金属元素、ｒは一般に０．０００１
≦ｒ≦０．５の範囲であり、更なる実施形態では、０．０００１≦ｒ≦０．１であり、上
述のＭおよびＬの特定の例を伴う。
【００２９】
　金属シリコンオキシ窒化物蛍光体の場合、その組成は、一般に、組成ＭｘＳｉｙＮｚＯ

ｗ：Ｒｒを有し、ここで、Ｍは１つ又はそれ以上の金属を表し、Ｓｉはシリコン、Ｎは窒
素、Ｏは酸素、Ｒは１つ又はそれ以上のドーパント金属を表し、ｗ，ｘ，ｙ，ｚ，ｒは化
学量論およびドーパントレベルを示す。ｒの値は、一般に、０．０００１≦ｒ≦０．５の
範囲であり、更なる実施形態では、０．０００１≦ｒ≦０．１である。Ｎが－３の原子価
、Ｓｉが＋４の原子価を有することから、ｘ＝（３ｚ＋２Ｗ－４ｙ－Ｗｒ）／Ｑになる。
ここで、ＷはＲの原子価、ＱはＭの原子価である。この式は、Ｍ及び／又はＲが複数の金
属を含む実施形態について、当業者によって簡単に調整できる。
【００３０】
　幾つかの実施形態において、金属シリコンオキシ窒化物蛍光体が、二価金属元素を用い
て形成できる。具体的には、式ＭｘＳｉ３ＯｙＮｚ：Ｒｒを持つ蛍光体（ここで、Ｍは二
価元素、Ｒは賦活剤金属、０＜ｘ＜１５，０＜ｙ＜３０，２＜ｚ＜６）が、米国特許第７
２９１２８９号(Gotoh et al., "Phosphor and Production Method of the Same and Lig
ht Source and LED Using the Phosphor")に説明されており、これは参照によりここに組
み込まれる。
【００３１】
　Ｍとして適切な二価元素の例は、例えば、Ｂｅ，Ｍｇ，Ｃａ，Ｓｒ，Ｂａ，Ｚｎ，Ｃｄ
，Ｈｇおよびこれらの組合せを含む。Ｒは、一般に、希土類金属元素、遷移金属元素また
はこれらの組合せとすることができる。一般に、蛍光体は、０．０００１≦ｒ≦０．５の
式モル範囲であり、更なる実施形態では、０．０００１≦ｒ≦０．１のＲを含む。二価金
属をベースとした他のシリコンオキシ窒化物蛍光体は、式（Ｓｒ１－ｘ－ｙＢａｙＣａｘ

）１－ｃＳｉ２Ｏ２Ｎ２：Ｅｕｃ（０＜ｘ＋ｙ＜０．５）を有することができる。
【００３２】
　より一般的なシリコンオキシ窒化物蛍光体組成が、米国特許第７２９７２９３号(Tamak
i et al., "Nitride Phosphor and Production Process Thereof, and Light Emitting D
evice"に説明されており、これは参照によりここに組み込まれる。適切な金属シリコンオ
キシ窒化物組成が、式ＭｘＳｉｙＯｚＮ（２／３）Ｘ＋（４／３）ｙ－（２／３）ｚ：Ｒ
を有することができ、Ｍは二価元素、例えば、Ｍｇ，Ｃａ，Ｓｒ，Ｂａ，Ｚｎおよびこれ
らの組合せであり、Ｓｉはシリコン、Ｎは窒素、Ｒは希土類元素であり、Ｒは一般にｘに
対してせいぜい約０．５の式モル量、更なる実施形態では、ｘに対してせいぜい約０．１
の式モル量で存在する。幾つかの実施形態では、パラメータは、おおよそ０．５≦ｘ≦３
，１．５≦ｙ≦８，０＜ｚ≦３の範囲である。ランタンシリコンオキシ窒化物およびシリ
コンアルミニウムホウ素オキシ窒化物が、米国特許公開第２００６／００１７０４１号(T
ian et al., "Nitride Phosphors and Devices")で議論されており、これは参照によりこ
こに組み込まれる。
【００３３】
　シリコンアルミニウムオキシ窒化物は、一般にＳｉＡｌＯＮと称されており、蛍光体と
してかなりの関心を集めている。活性化ＳｉＡｌＯＮ蛍光体が、米国特許公開第２００５
／０２８５５０６号(Sakuma et al., Oxynitride Phosphor and a Light Emitting Devic
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e")に説明されており、これは参照によりここに組み込まれる。特に、重要な１クラスの
ＳｉＡｌＯＮは、式Ｍｘ（Ｓｉ，Ａｌ）１２（Ｏ，Ｎ）１６：Ｅｕｙを有する。ここで、
Ｍは二価金属、ｘはおおよそ０．３＜ｘ＜１．５の範囲であり、ｙはおおよそ０．００１
＜ｙ＜０．８の範囲であり、Ｅｕは他の希土類元素と部分的または完全に置換可能である
。（Ｓｉ，Ａｌ）１２は、ＳｉａＡｌｂ（ａ＋ｂ＝１２）を意味し、（Ｏ，Ｎ）１６は、
ＯｃＮｄ（ｃ＋ｄ＝１６）を意味する。幾つかの実施形態では、ｂはおおよそ０．３＜ｂ
＜６．７５の範囲であり、ｃはおおよそ０＜ｃ＜２．５の範囲である。
【００３４】
　粒子の内部量子効率（ＩＱＥ）は、放出フォトン数／吸収フォトン数として測定できる
。ここで説明するサブミクロン／ナノスケール蛍光体粒子の場合、ＩＱＥは、少なくとも
約２５％になり、更なる実施形態では、少なくとも約３５％、他の実施形態では少なくと
も約４０％、追加の実施形態では少なくとも約４５％、他の実施形態では約５０～約７５
％になり得る。当業者は、明示した範囲内での追加範囲の量子効率が予想され、本開示の
範囲内であることは認識するであろう。
【００３５】
　定義により、内部量子効率は下記の式（１）を用いて評価できる。
【００３６】
【数１】

【００３７】
　ここで、ＮＩ，ＮＥ，ＮＲは、それぞれ入射光、放射光、反射光のスペクトルにおける
フォトン数である。これらの値は、標準光源を用いて較正された分光光度計を用いて測定
される。そして、標準光の放射輝度(radiance)が単位　Ｗ／ｎｍ／ｃｍ２／ｓｒで与えら
れた場合、量子効率は下記の式（２）で表される。
【００３８】

【数２】

【００３９】
　ここで、Ｉ（λ），Ｅ（λ），Ｒ（λ）は、それぞれ入射光、放射光、反射光のスペク
トルである。標準光の放射輝度が単位　フォトン／ｎｍ／ｃｍ２／ｓｒで与えられた場合
、式（２）中の積分でのλの係数は省略する必要がある。
【００４０】
　分光光度計と連結した積分球を用いた測定手順は、論文（J.C. de Mello, H.F. Wittma
nn, and R.H. Friend "An improved experimental determination of external photolum
inescehce quantum effect", Adv. Mater. 9, 230 (1997)）によって正当化されている。
３つの測定が必要になる。
【００４１】
　１．レーザ（または他の励起光源）を空の球の中に照射する。
　２．サンプルを球の中に置くが、レーザは壁に向ける。
　３．サンプルを球の中に置き、レーザをサンプルに法線方向で照射する。
【００４２】
　収集したスペクトルから、レーザスペクトルおよび発光スペクトルをデコンボリューシ
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ョンし、積分する。そして、量子効率が下記の式（３）で計算される。
【００４３】
【数３】

【００４４】
　ここで、Ｌは、積分したレーザスペクトルに対応し、Ｅは、積分した発光スペクトルに
対応する。積分球は、ＵＶ－可視分光光度計を用いた用途で市販されている。内部量子効
率の測定について同様な手法が、米国特許第７００１５３７号(Kijima et al., "Phospho
r and its Production Process")に説明されており、これは参照によりここに組み込まれ
る。この方法は膜材料に適用可能である。積分球は、ＵＶ－可視分光光度計を用いた用途
で市販されている。
【００４５】
　米国特許第７００１５３７号(Kijima et al., "Phosphor and its Production Process
")に説明されている内部量子効率の測定に関する手法は、パウダーサンプルから内部量子
効率の直接測定に使用できる。最初に、０．９８の反射率を有する白拡散標準体を積分球
の中に置いて、光源を用いて約５～１０度の入射角で照射する。標準体から反射した光ス
ペクトルは、球と連結したスペクトル放射計によって収集される。このスペクトルに関す
る積分は、Ｉと称される。
【００４６】
　そして、標準体は、ペレット状に押圧されたパウダーでもよいサンプルと置き換えられ
る。サンプルは、標準体と同じ配置でレーザ光源を用いて照射される。サンプルのスペク
トルは、積分球と連結したスペクトル放射計を用いて収集される。サンプルのスペクトル
は、反射スペクトルと発光スペクトルにデコンボリューションを行う。一般に、デコンボ
リューションは、カットオフの割り当てをベースとしており、カットオフより上の波長が
発光とみなされ、カットオフより下の波長が反射とみなされる。反射スペクトルと発光ス
ペクトルの両方を積分する。反射領域での積分はＲと称し、発光領域での積分はＥと称し
ている。
【００４７】
　これらのペクトルは球壁から収集される。これらをサンプル表面での実際の量と関連付
けるために、積分球の特性、例えば、乗算係数、ポートサイズなどを考慮する必要がある
。これらは実験定数Ｚ１，Ｚ２を用いて記述できる。量子効率の正確な決定のため、積分
球の壁によって後方散乱した反射光によって生ずるサンプル照射への追加の関与を考慮す
る必要がある。
【００４８】
　そして、内部量子効率（ＩＱＥ）が下記の式（４）で表される。
【００４９】
【数４】

【００５０】
　同様に、外部量子効率（ＥＱＥ）は、入射光に対する放射光のスペクトル中のフォトン
数の比率であり、下記の式（５）で評価できる。



(13) JP 2011-515536 A 2011.5.19

10

20

30

40

50

【００５１】
【数５】

【００５２】
（ナノスケール前駆体粒子）
　サブミクロン蛍光体粒子の合成のためのプロセスは、一般に、ナノスケール粒子サイズ
、即ち、せいぜい約１００ｎｍの平均１次粒子サイズを有する１つ又はそれ以上のタイプ
の前駆体粒子の使用を含むことができる。適切なナノ粒子が、例えば、レーザ熱分解、火
炎(flame)合成、燃焼、またはゾルーゲル法などの溶液ベースのプロセスによって形成で
きる。適切な手法の選択は、選択した前駆体粒子の組成に依存することがある。特に、フ
ローベースのプロセス、例えば、レーザ熱分解または火炎スプレー熱分解などが、均一な
ナノスケール粒子の合成のために上手く使用されている。レーザ熱分解は、粒子を形成す
る反応を促進する、強力な光源からの光を必要とする。レーザ熱分解は、選択した組成お
よび平均粒子直径の狭い分布を持つ広範囲のナノスケール粒子を効率的に生産するのに優
れた手法である。代替として、サブミクロン粒子が、火炎製造装置、例えば、米国特許第
５４４７７０８号(Helble et al., "Apparatus for Producing Nanoscale Ceramic Parti
cles")（参照によりここに組み込まれる）に説明されている装置を用いて生産できる。さ
らに、サブミクロン粒子が、熱反応チャンバ、例えば、米国特許第４８４２８３２号(Ino
ue et al., "Ultrafine Spherical Particles of Metal Oxide and a Method for the Pr
oduction Thereof")（参照によりここに組み込まれる）に説明されている装置を用いて生
産できる。
【００５３】
　金属／半金属の窒化物、酸化物またはオキシ窒化物の生産のためのフローベースのプロ
セスの応用の基本的な特徴は、所望の金属／半金属前駆体の反応フローへの導入である。
また、窒素ソース、酸素ソースまたは両方が、反応フローに導入される。火炎スプレー熱
分解は、一般に、選択した金属／半金属酸化物組成のサブミクロン粒子を合成するために
使用できる。レーザ熱分解は、金属／半金属酸化物、金属／半金属窒化物または金属／半
金属オキシ窒化物組成の広範囲の選択したサブミクロンパウダーを合成するために使用で
きる。
【００５４】
　火炎スプレー熱分解では、液体前駆体および液体燃料のエアロゾルが反応チャンバに送
給され、燃料が酸素雰囲気中で燃焼して生成物の金属／半金属酸化物粒子を形成する。粒
子は、適切なフィルタまたは他の捕集器(collector)を用いてフローから捕獲される。一
般に、反応器は環境大気に開放されている。反応のための酸素の全部または一部が、空気
を反応器に引き込むことによって供給される。熱分解前駆体は、エアロゾル送給システム
から送給される液体中に溶解可能な金属／半金属組成を含むことができる。金属酸化物の
生産のための火炎スプレー熱分解は、米国特許第５９５８３６１号(Laine et al., "Ultr
afine Metal Oxide Powders by Flame Spray Pyrolysis")に説明されており、これは参照
によりここに組み込まれる。金属／半金属酸化物の火炎スプレー熱分解合成のための汎用
前駆体溶液、例えば、水性前駆体溶液は、同時係属の米国特許出願（２００８年１０月２
４日出願、シリアル番号：１２／２８８８９０、発明者：Jaiswal et al.、名称："Flame
 Spray Pyrolysis With Versatile Precursors For Metal Oxide Nanoparticle Synthesi
s and Applications of Submicron Inorganic Oxide Compositions for Transparent Ele
ctrodes"）に説明されており、これは参照によってここに組み込まれる。
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【００５５】
　レーザ熱分解は、極めて均一なナノ粒子を形成するのに望ましい手法である。レーザ熱
分解において、強力な光源からの光が、粒子を形成する反応を促進する。レーザ熱分解は
、例えば、複数の金属／半金属元素およびドープ元素を有する組成を含む、広範囲の無機
粒子の合成のため上手く使用されている特に多目的な粒子合成法である。
【００５６】
　便宜上、光ベースの熱分解は、レーザ熱分解と称される。この用語は、放射源としてレ
ーザの利便性を反映しており、先行技術のレーザ熱分解法での伝統的な用語であり、気体
、蒸気、エアロゾルまたはこれらの組合せを含む反応フローを組み込んで、所望の元素フ
ローをフロー流れに導入することができる。気体、蒸気及び／又はエアロゾルを伴う反応
流を発生する汎用性は、広範囲の可能性のある組成を持つ粒子の発生を提供する。
【００５７】
　所望の無機ナノ粒子の生産のためのレーザ熱分解の上手な応用の基本的な特徴は、１つ
又はそれ以上の金属／半金属前駆体化合物、放射吸収体、そして幾つかの実施形態では、
二次反応物質を含む反応流の発生である。二次反応物質は、所望の生成物への組み込みの
ために導入され、及び／又は、所望の生成物形成を促進する酸化剤または還元剤となり得
る非金属／半金属原子、例えば、窒素または酸素のソースとなり得る。二次反応物質は、
強力な光放射の下で前駆体が所望の生成物に分解する場合には使用しなくてもよい。同様
に、別個の放射吸収体は、金属／半金属前駆体及び／又は二次反応物質が適切な光放射を
吸収して反応を促進する場合には使用しなくてもよい。
【００５８】
　レーザ熱分解において、反応流の反応は、強力な放射ビーム、例えば、レーザビームな
どの光ビームによって促進される。幾つかの実施形態では、ＣＯ２レーザを有効に使用で
きる。反応流が放射ビームから退くと、無機粒子は、得られる生成物粒子流、即ち、反応
流の連続に存在する粒子とともに急速に冷却される。流れの概念は、一方の場所から到来
し、他方の場所で終了する、２つのポイント間の質量の運動を伴うフローの伝統的な意味
を有するものであり、混合する方式での運動とは区別される。
【００５９】
　レーザ熱分解による商業的な量の粒子の生産に適したレーザ熱分解装置は、レーザビー
ム経路に沿った方向にかなり細長くした反応入口を用いて開発されている。この高性能レ
ーザ熱分解装置、例えば、１キログラム／時間又はそれ以上のものは、米国特許第５９５
８３４８号("Efficient Production Of Particles By Chemical Reaction")に説明されて
おり、これは参照によりここに組み込まれる。レーザ熱分解による粒子の商業生産のため
のエアロゾル前駆体の配給のための装置は、同時係属し譲渡された、米国特許第６１９３
９３６号(Gardner et al., "Reactant Delivery Apparatus")、および米国特許出願第１
２／２３３３２５号(Frey et al., "Uniform Aerosol Delivery for Flow-Based Pyrolys
is for Inorganic Material Synthesis")に説明されており、これらは参照によりここに
組み込まれる。
【００６０】
　広範囲の簡単および複雑なサブミクロン及び／又はナノスケール粒子は、追加の加熱処
理有りまたは無しのレーザ熱分解によって生産されている。一般に、無機粒子は、金属ま
たは半金属元素を元素形態または化合物形態で含んでいる。特に、無機粒子は、例えば、
元素金属または元素半金属、即ち、例えば、銀またはシリコンなどの非イオン化元素、金
属／半金属酸化物、金属／半金属窒化物、金属／半金属炭化物、金属／半金属硫化物また
はこれらの組合せを含むことができる。さらに、これらの高品質材料の均一性が重要にな
ることがある。これらの粒子は、一般に、極めて狭い粒子サイズ分布を有し得る。
【００６１】
　幾つかの異なるタイプのナノスケール粒子が、レーザ熱分解によって生産されている。
選択した無機粒子は、一般に、可変の相対的比率で存在する異なる元素の数を持つ組成を
含むものとして特徴付けでき、数および相対的比率はナノスケール粒子のための応用に基
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づいて選択される。生産し（可能ならば追加の処理、例えば、加熱処理とともに）または
、レーザ熱分解による生産について詳細に説明している材料は、例えば、カーボン粒子、
シリコン、ＳｉＯ２、ドープＳｉＯ２、チタン酸化物（アナターゼおよびルチルＴｉＯ２

）、ＭｎＯ、Ｍｎ２Ｏ３、Ｍｎ３Ｏ４、Ｍｎ５Ｏ８、バナジウム酸化物、銀バナジウム酸
化物、リチウムマンガン酸化物、アルミニウム酸化物（γ－Ａｌ２Ｏ３，δ－Ａｌ２Ｏ３

，θ－Ａｌ２Ｏ３）、ドープアルミニウム酸化物（アルミナ）、錫酸化物、亜鉛酸化物、
希土類金属酸化物粒子、希土類ドープ金属／半金属窒化物粒子、希土類金属／半金属硫化
物、希土類ドープ金属／半金属硫化物、銀金属、鉄、鉄酸化物、鉄炭化物、鉄硫化物（Ｆ
ｅ１－ｘＳ）、セリウム酸化物、ジルコニウム酸化物、チタン酸バリウム（ＢａＴｉＯ３

）、ケイ酸アルミニウム、チタン酸アルミニウム、炭化シリコン、窒化シリコン、錯陰イ
オン、例えば、リン酸、ケイ酸、硫酸などを持つ金属／半金属化合物などを含む。
【００６２】
　レーザ熱分解による広範囲の粒子の製造は、米国特許第７３８４６８０号(Bi et al., 
"Nanoparticle Production and Corresponding Structures")に説明されており、これは
参照によりここに組み込まれる。
【００６３】
　シリコン酸化物ナノ粒子の生産は、米国特許第６７２６９９０号(Kumar et al., "Sili
con Oxide Particles")に説明されており、これは参照によりここに組み込まれる。この
特許は、アモルファスＳｉＯ２の生産を記述している。レーザ熱分解による炭化シリコン
および窒化シリコンの合成は、国際特許公開第ＷＯ０１／３２７９９Ａ号(Reitz et al.,
 "Particle Dispersions")に説明されており、これは参照によりここに組み込まれる。レ
ーザ熱分解によるシリコン粒子の生産は、論文(Cannon et al., J. of the American Cer
amic Society, Vol. 65, No. 7, pp. 330-335 (1982), entitled Sinterable Ceramic Pa
rticles From Laser-Driven Reactions: II, Powder Characteristics And Process Vari
ables")に説明されており、これは参照によりここに組み込まれる。
【００６４】
　上述のように、窒化シリコンのレーザ熱分解合成は記述されており、ＳｉＨ４およびＮ
Ｈ３前駆体を用いたレーザ熱分解の使用をベースとしていた。同様なプロセスが、下記の
例で説明する窒化シリコンナノスケールパウダーを合成するために使用されている。所望
の金属窒化物ナノスケールパウダーが同様に合成できる。例えば、前駆体フローが所望の
金属元素を含むことができ、これは一般に上記参考文献に記載された形態で供給できる。
窒素は、ＮＨ３，Ｎ２、その他の窒素化合物またはこれらの組合せを用いて供給可能であ
る。
【００６５】
　幾つかの実施形態において、ナノスケール前駆体粒子の堆積物(collection)は、約１０
０ｎｍ未満の平均１次粒子直径、幾つかの実施形態では約２ｎｍ～約７５ｎｍ、更なる実
施形態では約２ｎｍ～約５０ｎｍ、追加の実施形態では約２ｎｍ～約２５ｎｍの平均１次
粒子直径を有してもよい。当業者は、これらの特定の範囲内で他の範囲がここでの開示に
よってカバーされていることを認識するであろう。１次粒子直径は、透過電子顕微鏡によ
って評価される。
【００６６】
　ここで使用したように、用語「粒子」は、物理的粒子を指し、液体中での超音波撹拌に
よって分解できないものであり、即ち、物理的粒子はかなり弱い表面力によって結合しな
い。従って、粒子は、１次粒子（未融合）および固体ブリッジ(solid bridge)で化学結合
した１次粒子からなる硬い凝集を指す。レーザ熱分解で形成された粒子では、粒子は、一
般には、１次粒子、即ち、材料内部の１次構造元素と事実上同一でもよい。幾つかの１次
粒子の硬い融合(hard fusing)がある場合、これらの硬く融合した１次粒子は、対応して
大きな物理的粒子を形成する。１次粒子は、おおよそ球形の肉眼的形態を有することがで
き、あるいはロッド形状、プレート形状または他の非球形状を有することができる。近接
した調査では、結晶性粒子は、一般に、下地の結晶格子に対応した彫面(facet)を有する
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。アモルファス粒子は、一般に、球形の面(aspect)を有する。非対称性の粒子についての
直径測定は、粒子の主軸に沿った長さ測定の平均をベースとしている。これらの小さなサ
イズのため、隣接する粒子間のファンデルワールス力および他の電磁力に起因して、粒子
は緩い凝集を形成する傾向がある。緩い凝集は、分散剤中でかなりの程度に分散可能であ
る。幾つかの実施形態では、ほぼ完全に分散した１次粒子を形成している。分散した粒子
のサイズは、２次粒子サイズと称される。１次粒子サイズは、当然ながら、特定の粒子堆
積物についての２次粒子サイズの下限である。その結果、１次粒子が実質的に溶融してお
らず、粒子が液体中で事実上完全に分散している場合は、平均２次粒子サイズは、おおよ
そ平均１次粒子サイズになる。２次または凝集した粒子サイズは、初期の形成、粒子の組
成および構造、そして後続の粒子処理に依存することがある。
【００６７】
　粒子が緩い凝集を形成していても、ナノメータスケールの粒子、そして１次粒子は、粒
子の透過電子顕微鏡像において明瞭に観察できる。粒子は、顕微鏡像で観察されるように
、一般に、ナノメータスケールでの粒子に対応した表面積を有する。さらに、粒子は、材
料の重さに対してこれらの小さなサイズおよび大きな表面積に起因して、ユニークな特性
を示すことがある。例えば、結晶性のナノスケールＴｉＯ２粒子の吸収スペクトルは、紫
外にシフトしている。
【００６８】
　粒子は、サイズについて高度の均一性を有することができる。レーザ熱分解は、一般に
、極めて狭い範囲の粒子直径を有する粒子をもたらす。さらに、適切に緩い条件下での加
熱処理は、一般に、極めて狭い範囲の粒子直径を大きくは変化させない。レーザ熱分解の
ための反応物質のエアロゾル配給の場合、粒子直径の分布は、反応条件に特に敏感である
。それでも反応条件が適切に管理されていれば、エアロゾル配給システムを用いて極めて
狭い分布の粒子直径が得られる。透過電子顕微鏡像の評価から決定されるように、１次粒
子は、一般に、少なくとも約９５％、幾つかの実施形態では、９９％の粒子が平均直径の
約３５％より大きく、平均直径の約２２０％より小さい直径を有するようなサイズ分布を
有する。追加の実施形態では、１次粒子は、一般に、少なくとも約９５％、幾つかの実施
形態では、９９％の粒子が平均直径の約４０％より大きく、平均直径の約１６０％より小
さい直径を有するようなサイズ分布を有する。幾つかの実施形態では、１次粒子は、一般
に、少なくとも約９５％、幾つかの実施形態では、９９％の粒子が平均直径の約６０％よ
り大きく、平均直径の約１４０％より小さい直径を有するようなサイズ分布を有する。当
業者は、これらの特定の範囲内で他の範囲の均一性が、ここでの開示によってカバーされ
ていることを認識するであろう。幾つかの実施形態では、粒子は、１次粒子について上記
のパラメータ範囲内での分布を有することがある。
【００６９】
　さらに、幾つかの実施形態において、平均直径の約１０倍より大きい平均直径、他の実
施形態では平均直径の約６倍、更なる実施形態では平均直径の約５倍、追加の実施形態で
は平均直径の約３倍より大きい平均直径を有するような１次粒子は本質的には存在しない
。換言すると、１次粒子サイズ分布は、かなり大きなサイズを持つ少数の１次粒子を示す
ようなテイル(tail)を有していない。これは、無機粒子を形成する小さな反応領域および
、対応した無機粒子の急速な冷却の結果である。幾つかの実施形態では、粒子は、１次粒
子についての上記の範囲内で粒子サイズ分布のテイルにカットオフを有してもよい。粒子
サイズ分布のテイルにおける有効カットオフは、平均直径を超えた特定のカットオフより
大きな直径を有する粒子が１０６のうち約１個未満しか存在しないことを示している。高
い粒子均一性が種々の応用で活用できる。
【００７０】
　さらに、混入のための前駆体ナノ粒子は、極めて高い純度を有してもよい。さらに、レ
ーザ熱分解によって生産されるような結晶性ナノ粒子は、高い結晶化度を有し得る。同様
に、レーザ熱分解で生産された結晶性ナノ粒子は、結晶化度及び／又は特定の結晶構造を
改善及び／又は変更するために、続いて加熱処理が可能である。粒子表面での不純物が粒
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子を加熱することによって除去でき、高い結晶性純度だけでなく全体の高い純度を達成で
きる。
【００７１】
（サブミクロン窒化物およびオキシ窒化物のための合成プロセス）
　ここで説明する固相合成法は、組成式Ｓｉ３Ｎ４を持つシリコン窒化物など、ナノスケ
ール前駆体粒子の使用をベースとすることが可能である。なお、この合成法はシリコンリ
ッチの窒化物を生じさせ得る。幾つかの実施形態では、複数のナノスケール前駆体材料が
使用できる。例えば、１つ又はそれ以上のシリコンベースの前駆体、例えば、Ｓｉ３Ｎ４

及び／又はＳｉＯ２、及び／又は１つ又はそれ以上の金属ベースの前駆体、例えば、ＡＩ

２Ｏ３，ＡｌＮまたはＣａＯが、せいぜい約１００ｎｍの平均量子サイズを備え、生成物
の窒化物またはオキシ窒化物組成を生成する熱反応のために組合せ可能である。幾つかの
実施形態では、生成物の蛍光体の主要成分が、熱合成反応のためにナノスケールパウダー
として導入される。２つの加熱処理工程が使用でき、第１の熱反応はかなりの程度まで用
いられ、選択した化学量論を持つ所望の材料を形成するものであり、第２の熱処理工程は
生成物の蛍光体の結晶性を改善する。ナノスケールの出発原料の使用により、粒子を破砕
するハードミリング工程の使用なしで、サブミクロン蛍光体粒子が合成可能である。
【００７２】
　一般に、適切なナノスケール前駆体パウダーを合成したり、別の方法で獲得できる何れ
の合理的な手法も使用可能である。ナノスケールパウダーは、せいぜい約１００ｎｍの平
均１次粒子サイズを持つ粒子の堆積物(collection)を含む。ナノスケール前駆体のより詳
細は、上記のセクションで説明している。同様に、適切な合成手法はナノスケール前駆体
に関して上述している。幾つかの実施形態では、少なくとも１つの前駆体材料が、せいぜ
い約１００ｎｍの平均１次粒子サイズを有する。追加の実施形態では、複数の異なる前駆
体パウダーが、せいぜい約１００ｎｍの平均１次粒子サイズを有する。更なる実施形態で
は、ドーパント元素を導入する１つ又はそれ以上の前駆体を除く全ての前駆体パウダーが
せいぜい約１００ｎｍの平均１次粒子サイズを持つ粒子を含む。追加の実施形態では、全
ての前駆体パウダーがせいぜい約１００ｎｍの平均１次粒子サイズを有する。
【００７３】
　これらの実施形態の何れについて、前駆体粒子は、約２ｎｍ～約７５ｎｍ、代替として
約２ｎｍ～約５０ｎｍ、さらには約２ｎｍ～約２５ｎｍの平均１次粒子サイズを有するこ
とができる。当業者は、明示した範囲内での追加範囲が予想され、本開示の範囲内である
ことは認識するであろう。幾つかの実施形態では、前駆体粒子は、前駆体１次粒子につい
て上述したような粒子サイズの狭い分布を有することができる。
【００７４】
　窒化物蛍光体に関して、蛍光体合成プロセスは、サブミクロンシリコン窒化物粒子を金
属窒化物粒子と混合することを含んでもよい。幾つかの実施形態では、金属窒化物は、ア
ルカリ金属窒化物、アルカリ土類金属窒化物、遷移金属窒化物、またはＡｌ，Ｇａ，Ｉｎ
，Ｓｎ，Ｓｂ，Ｔｌ，Ｐｂ，ＢｉまたはＰｏの窒化物でもよい。粒子は、固相反応を実施
する前に、固相混合を用いて混ぜ合わせ可能である。なお、粒子は、幾つかの実施形態で
はこれらの混合の際に、分散液中で分散可能である。金属窒化物粒子は、一般に、例えば
、アルカリ土類窒化物粒子またはランタニド窒化物粒子などの粒子の混合物を含む。ドー
パントが、対応する酸化物及び／又は窒化物として導入可能である。ドーパント前駆体の
形態は少量のためあまり重要ではなく、窒素含有環境での加熱処理、即ち、窒化物形成の
際に、対応した窒化物に変換できるためである。混合した後、例えば、蒸発及び／又は相
分離を用いて、液体が除去される。
【００７５】
　前駆体パウダーを混合した後、粒子混合物は、一般には、還元性及び／又は、Ｈ２，Ｎ

２またはこれらの組合せを含む窒素含有の環境で加熱される。特に、せいぜい約１０モル
パーセントのＨ２、更なる実施形態ではせいぜい約４モルパーセントのＨ２とＮ２の組合
せが使用可能である。当業者は、明示した範囲内での水素含量の追加範囲が予想され、本
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開示の範囲内であることは認識するであろう。加熱は、適切なオーブン、加熱炉などで、
制御された雰囲気で、一般にはせいぜい約１６００℃の温度、幾つかの実施形態では約１
０００℃～約１４５０℃の範囲、幾つかの実施形態では約１０００℃～約１２００℃の範
囲で実施できる。加熱は、一般には、少なくとも１５分間、更なる実施形態では約３０分
間～約２４時間、幾つかの実施形態では約４５分間～約１０時間で実施できる。当業者は
、明示した範囲内での温度および加熱時間の追加範囲が予想され、本開示の範囲内である
ことは認識するであろう。ここで説明する加熱処理および他の加熱工程は、加熱処理の際
、より均一な熱分布を有するように、混合または撹拌とともに実施できる。また、加熱お
よび冷却のレートは、所望の生成物の特性を達成するように、合理的な値について調整可
能である。
【００７６】
　オキシ窒化物粒子の形成のため、前駆体パウダーは、酸化物粒子、窒化物粒子またはこ
れらの組合せを含むことができる。例えば、シリコン窒化物およびシリコン酸化物のパウ
ダー混合物を金属酸化物粒子とともに使用することが望ましい。なお、金属酸化物パウダ
ーに加えて及び／又はその代替として、金属窒化物パウダーが使用可能である。１つ又は
それ以上のこれらのパウダーは、せいぜい約１００ｎｍの平均１次粒子サイズを有するこ
とができる。シリコン窒化物およびシリコン酸化物の相対量は、金属酸化物および金属窒
化物のパウダーの量とともに、所望量の窒素および酸素を生成物パウダーへ導入するよう
に選択できる。さらに、処理工程中の雰囲気は、生成物組成での窒素および酸素の量を変
えることがある。処理のための特定の組成選択は、可能性のある異なる材料反応性に起因
して、材料の処理に影響することがある。
【００７７】
　オキシ窒化物材料の形成について幾つかの実施形態では、加熱を２つの工程プロセスで
実施できる。第１の工程では、シリコン酸化物が金属酸化物パウダーとともに混合され、
ケイ酸塩生成物組成を形成する。加熱工程は、例えば、大部分のＮ２ガスと少量のＨ２を
有するフォーミングガスなど、還元性雰囲気で実施できる。第１の工程は、一般にはせい
ぜい約１４００℃の温度、幾つかの実施形態では、約１０００℃～約１２００℃の範囲の
温度で実施できる。加熱は、一般には、少なくとも１５分間、更なる実施形態では約３０
分間～約２４時間、幾つかの実施形態では約４５分間～約１０時間で実施できる。得られ
たケイ酸塩パウダーは、シリコン窒化物及び／又は金属窒化物と混合できる。この第２の
混合物は、結晶性オキシ窒化物を形成するための第２の加熱工程に投入できる。少量のフ
ラックス(flux)材料、例えば、塩化アンモニウムまたはフッ化アンモニウムなどが、モフ
ォロジー(morphology)を改善し、反応温度を低減するために添加できる。第２の加熱工程
は、一般にはせいぜい約１６００℃の温度、幾つかの実施形態では、約１１００℃～約１
４００℃の範囲の温度で実施できる。加熱は、一般には、少なくとも１５分間、更なる実
施形態では約３０分間～約２４時間、幾つかの実施形態では約４５分間～約１２時間で実
施できる。当業者は、処理時間および処理温度の追加範囲が予想され、本開示の範囲内で
あることは認識するであろう。オキシ窒化物を形成するための２工程処理法はまた、文献
（Yun et al., J. Electrochemistry Society 154: J320 (2007)）で検討されている。
【００７８】
　固相反応に続いて、生成物の蛍光体粒子は、サブミクロン特性を有することができる。
一般に、粒子は、比較的高いレベルの結晶化度で形成可能である。サブミクロン粒子の結
晶化度および対応する光度にとって、ミリングが著しく不利益となり得ることが判明した
。従って、かなりの量のミリングは、一般には望ましくなく、特に、粒子サイズを著しく
低減するミリングの使用は望ましくない。下記実施例で合成したサブミクロン蛍光体パウ
ダーは、大量のミリングなしで形成した。特に、大量の剪断力を粒子に印加することなく
クラスターを分散させるために、超音波を使用した。一般に、低剪断および低エネルギー
ミリングまたは他の混合法だけを用いて、最終の蛍光体粒子を処理することが望ましいと
判明した。高い結晶化度のサブミクロン蛍光体粒子の有望さは、米国特許公開第２００７
／０２１５８３７Ａ号(Chiruvolu et al., "Highly Crystalline Nanoscale Phosphor Pa
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rticles and Composite Materials Incorporating the Same")の金属酸化物蛍光体の文脈
にさらに説明されており、これは参照によりここに組み込まれる。得られた粒子は、上述
したように、高い内部量子収量を有する。
【００７９】
（蛍光体応用）
　種々の望ましい蛍光体粒子およびこれらの調製について、ここで詳細に説明する。蛍光
体は、励起後、可視光などの光を放出する。幾つかの有用な蛍光体は、光スペクトルの赤
外領域での光を放出する。蛍光体を励起するために種々の方法が使用可能であり、特定の
蛍光体は１つ又はそれ以上の励起手法に反応し得る。特定のタイプのルミネセンスは、例
えば、カソードルミネセンス、フォトルミネセンス、エレクトロルミネセンスなどであり
、それぞれ電子、光および電界による励起を含む。カソードルミネセンス蛍光体として適
した多くの材料は、エレクトロルミネセンス蛍光体としても適している。特に、蛍光体粒
子は、１キロボルト（ＫＶ）未満、より好ましくは１００Ｖ未満のポテンシャルで加速さ
れた電子を持つ低速電子励起に適している。粒子の小さなサイズは、低速電子励起に適し
たものにする。低エネルギー電子励起が使用できる。対応した電子の低い浸透距離は、粒
子サイズの減少とともに制限的でなくなるためである。
【００８０】
　さらに、ナノスケール粒子は、例えば、低い電子速度励起で、高いルミネセンスを発生
できる。電圧が減少すると、小型サイズの粒子から高い光度が期待できる。なお、粒子サ
イズは、より小さな粒子サイズがわずかに減少した光度をもたらすように到達できる。
【００８１】
　減少する粒子サイズの蛍光体への効果は、論文（"The Effects of Particle Size And 
Surface Recombination Rate on the Brightness of Low-Energy Phosphor," J. S. Yoo 
et al., J. App. Phys. 81 (6), 2810-2813 (March 15, 1997)）において理論的に説明さ
れており、これは参照によりここに組み込まれる。
【００８２】
　改善した蛍光体粒子は、ある範囲の視覚化応用において有効に使用できる。さらに、エ
ネルギー効率がより良い一般照明光源を生産する要望がある。例えば、蛍光体粒子は、デ
ィスプレイ、車両照明、信号機、家庭照明、公共照明、標識、他の一般照明において使用
可能である。ここで説明する蛍光体は、照明からより望ましい色品質を作成するように、
蛍光照明へ組み込み可能である。また、蛍光体は、固体照明デバイスへ組み込み可能であ
る。例えば、これらの照明デバイスは、共通の半導体基板上に形成された発光ダイオード
アレイを備えることができる。蛍光体は、ダイオード発光を白色発光へシフトするために
使用できる。固体照明デバイスの実施形態は、例えば、米国特許第７３２９８８７号(Hen
son et al., "Solid State Light Device")にさらに説明されており、これは参照により
ここに組み込まれる。また、適切な組成を持つ改善した蛍光体は、Ｘ線シンチレーション
カウンタにおいて使用可能であり、米国特許第６９７４９５５号(Okada et al., "Radiat
ion Detection Device and System, and Scintillator Panel Provided to the Same")に
さらに説明されており、これは参照によりここに組み込まれる。
【００８３】
　蛍光体粒子は、何れの種々のディスプレイ装置を生産するために使用可能である。幾つ
かのディスプレイにおいて、蛍光体は、例えば、エレクトロルミネセンスまたはカソード
ルミネセンスの結果としての自己発光である。幾つかのディスプレイにおいて、蛍光体は
、バックライト照明の結果として、例えば、液晶バックライトまたは発光ダイオードバッ
クライトからの励起とともに、所望の視覚化を有効に生み出す。これらのディスプレイは
、ホームエレクトロニクスまたは車両ディスプレイにおいて使用可能である。
【００８４】
　１つの代表的な実施形態において、図１を参照すると、ディスプレイ装置１００は、片
側に蛍光体層１０４を有するアノード１０２を備える。蛍光体層は、適当な形状のカソー
ド１０６に面しており、カソード１０６は蛍光体を励起するために用いられる電子ソース
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である。グリッドカソード１０８が、アノード１０２とカソード１０６の間に配置され、
カソード１０６からアノード１０２への電子の流れを制御している。更なる実施形態は、
下記の教示に基づいて当業者によって形成可能である。
【００８５】
　特に、シリコン窒化物ベースの蛍光体は、ＬＥＤデバイスにおいて有用となり得る。特
に、白色光を放出するＬＥＤデバイスを有することが望ましい。ダイオード光源は、一般
に、比較的狭い帯域の光を放出する。そこで、複数の蛍光体を組み合わせて、ＬＥＤから
白色光を発生する。１つ又はそれ以上の蛍光体が、ここで説明するように、サブミクロン
のシリコンベース窒化物及び／又はオキシ窒化物蛍光体とすることができる。蛍光体の混
合物をベースとした白色発光ＬＥＤの形成は、米国特許第７２９１２８９号(Gotoh et al
., "Phosphor and Production Method of the Same and Light Source and LED Using th
e Phosphor")および米国特許第７３４５４１８号(Nagatomi et al., "Phosphor Mixture 
and Light Emitting Device Using the Same")に説明されており、これらは参照によりこ
こに組み込まれる。
【００８６】
　蛍光体材料は、ポリマーとの組合せが可能であり、得られた複合材料は、発光ダイオー
ド用のカプセル材料として使用できる。ここで用いたように、発光ダイオード（ＬＥＤ）
は、ダイオードレーザおよびインコヒーレント発光ダイオードを含む。蛍光体を持つ複合
物は、放出された光の波長をシフトできる。ＬＥＤカプセル材料の代表的な構成は、米国
特許第６９２１９２９号(LeBoeuf et al., "Light-Emitting Diode (LED) With Amorphou
s Flu[sigma]ropolymer Encapsulant and Lens")に示されており、これは参照によりここ
に組み込まれる。発光ダイオード（ＬＥＤ）デバイスのための白色発光蛍光体混合物は、
例えば、米国特許第６６２１２１１号(Srivastava et al., "White Light Emitting Phos
phor Blends for LED Devices")において説明されており、これは参照によりここに組み
込まれる。さらに、表面電子ディプレイ（ＳＥＤ）に使用される蛍光体が、例えば、米国
特許第６０１５３２４号(Potter, "Fabrication Process for Surface Electron Display
 Device With Electron Sink")において説明されており、これは参照によりここに組み込
まれる。
【００８７】
　追加の実施形態に関して、陰極線管（ＣＲＴ）が画像を生成するために長期間使用され
いる。ＣＲＴは、一般に、比較的高い電子速度を使用する。蛍光体粒子は、上述のように
、異なる色の粒子を供給し、蛍光体厚さを低減し、所定の光度での蛍光体量を削減する便
利な方法として好都合に使用可能である。ＣＲＴは、図１に示すような一般的な構造を有
し、アノードおよびカソードが比較的長い距離だけ離れており、一般にはグリッド電極で
はなく操縦(steering)電極が電子をカソードからアノードへ案内するために用いられてい
る点が異なる。ＣＲＴでの蛍光体の使用は、例えば、米国特許第５５２３１１４号(Tong 
et al., "Surface Coating With Enhanced Color Contrast for Video Display")におい
て説明されており、これは参照によりここに組み込まれる。
【００８８】
　他の適切な応用は、例えば、フラットパネルディスプレイの生産を含む。フラットパネ
ルディスプレイは、例えば、液晶または電界放出デバイスをベースにできる。液晶ディス
プレイは、何れの種々の光源をベースにできる。蛍光体が液晶ディスプレイ用照明の生産
において有用となり得る。液晶ディスプレイはまた、エレクトロルミネセンスディスプレ
イからのバックライト照明を用いて照射できる。バックライトＬＣＤディスプレイは、例
えば、米国特許公開第２００４／００５６９９０号(Setlur et al., "Phosphor Blends a
nd Backlight Sources For Liquid Crystal Displays")において説明されており、これは
参照によりここに組み込まれる。
【００８９】
　エレクトロルミネセンスディスプレイは、自動車ダッシュボードおよびコントロールス
イッチ照明など、他のディスプレイ応用にも使用可能である。さらに、組み合わせた液晶
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／エレクトロルミネセンスディスプレイが設計されている。文献（Fuh, et al., Japan J
. Applied Phys. 33:L870-L872 (1994)）を参照するとともに、これは参照によりここに
組み込まれる。
【００９０】
　代替として、米国特許第５６５１７１２号("Multi-Chromic Lateral Field Emission D
evices With Associated Displays And Methods Of Fabrication")は、参照によりここに
組み込まれ、所望の光伝搬方向に沿ったエッジ（面ではなく）で配向した蛍光体層を有す
る電界放出デバイスを組み込んだディスプレイを開示する。この特許で示された構成は、
所望の周波数で発光する蛍光体を用いるのではなく、所望の色放射を出力するカラーフィ
ルタを組み込む。上述した粒子をベースとして、選択した蛍光体粒子が、異なる色の光を
出力するために使用可能であり、これによりカラーフィルタの必要性を排除している。
【００９１】
　蛍光体が、高解像度のテレビジョンおよび投影テレビジョン用のプラズマディスプレイ
パネルにおいても使用される。これらの応用は、高いルミネセンスを必要とする。しかし
ながら、標準的な蛍光体は、一般には低い変換効率をもたらす。そして、放熱すべきかな
りの熱および大きなエネルギー消費がある。サブミクロンまたはナノスケールの粒子の使
用は、ルミネセンスを増加させて変換効率を改善できる。大きな表面積を持つ蛍光体をベ
ースとしたサブミクロン／ナノスケールの粒子は、紫外光を効率的に吸収し、エネルギー
を所望の色の光出力に変換する。蛍光体粒子を組み込んだプラズマディスプレイパネルは
、米国特許第６８３３６７２号(Aoki et al., "Plasma Display Panel and a Method for
 Producing a Plasma Display Panel")において説明されており、これは参照によりここ
に組み込まれる。
【００９２】
　蛍光体粒子は、具体的に説明する代表的な実施形態を超えて、種々の他のデバイスでの
使用に適応可能である。ここで説明するサブミクロン／ナノスケール蛍光体粒子は、上記
構造を生産する基板に直接に塗布可能である。代替として、幾つかの実施形態では、蛍光
体粒子は、ポリマーバインダー、例えば、基板塗布用の硬化性ポリマーなどと混合可能で
ある。硬化性バインダーおよび蛍光体粒子を含む組成が、フォトリソグラフィ、スクリー
ン印刷または、基板をパターン形成するための他の適切な技法によって基板に塗布可能で
ある。この組成が基板上に適切な位置で堆積すると、この材料は適切な条件に曝されて、
ポリマーを硬化させる。ポリマーは、電子ビーム放射、ＵＶ放射または他の適切な技法に
よって硬化可能である。
【００９３】
（実施例）
　下記の例で説明する蛍光体合成のためのプロセスにおいて前駆体組成としての使用のた
めに、シリコン窒化物ナノ粒子を生産した。詳細には、１０～２０ｎｍの範囲の１次粒子
直径を持つナノスケールシリコン窒化物パウダーを、気相シラン（ＳｉＨ４）およびアン
モニア（ＮＨ３）前駆体と、不活性アルゴン減速(moderating)ガスを用いてレーザ熱分解
によって合成した。レーザ熱分解装置は、基本的には、米国仮特許出願（シリアル番号：
１２／０７７０７６、２００８年３月１４日出願、発明者：Holunga et al.、名称："Las
er Pyrolysis with In-Flight Particle Manipulation for Powder Engineering"）の図
８に示すものであり、これは参照によりここに組み込まれる。不活性クエンチングガスを
システム内に導入し、生成物の粒子を冷却した。
【００９４】
（実施例１－二価ユーロピウム活性化アルカリ土類－シリコン窒化物サブミクロンパウダ
ーの合成）
　本例は、幾つかのユーロピウム活性化アルカリ土類－シリコン窒化物サブミクロン粒子
パウダーの合成を示す。
【００９５】
　バリウム金属パウダーを用いて窒素フロー下で５５０℃、６時間で窒化バリウム（Ｂａ
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３Ｎ２）パウダーを合成した。同様に、ストロンチウム金属パウダーの反応により、窒素
フロー下で８００℃、６時間で窒化ストロンチウム（Ｓｒ３Ｎ２）を調製した。これらの
反応は管状炉内で行われる。
【００９６】
　結晶性サブミクロンパウダー　Ｍ２－ｘＥｕｘＳｉ５Ｎ８（０．００１≦ｘ≦０．２、
Ｍ＝ＢａまたはＳｒ）を固相反応で調製した。上述のようなレーザ熱分解によって調製し
たＳｒ３Ｎ２またはＢａ３Ｎ２、結晶性ナノＳｉ３Ｎ４とＥｕ２Ｏ３を、精製した窒素ガ
スで充填されたグローブボックスにおいて瑪瑙乳鉢内で秤量、混合、粉砕した。混合した
パウダーは、グラファイト坩堝に移した。パウダー充填した坩堝を管状炉に投入した。サ
ンプルは、管状炉内で１２００℃～１４５０℃、６～１０時間、４モルパーセントのＨ２

で希釈した窒素（Ｎ２）の還元性雰囲気中で加熱した。加熱サイクルの終了後、サンプル
を炉内でフローガスの存在下で室温まで徐々に冷却した。サンプルは、超音波処理を施し
て、サンプルクラスタを微粒子に破砕した。脱イオン水を用いて洗浄した後、微粒子を１
２０℃で６時間乾燥させた。
【００９７】
　サンプルの結晶化度は、Ｍｉｎｉｆｌｅｘ回折装置（リガク社）を用いてＸ線回折（Ｘ
ＲＤ）によって特徴付けした。（Ｓｒ０．９８Ｅｕ０．０２）２Ｓｉ５Ｎ８についての代
表的なＸ線回折図を図２に示し、（Ｂａ０．９５Ｅｕ０．０５）２Ｓｉ５Ｎ８について図
３に示す。（Ｓｒ０．９８Ｅｕ０．０２）２Ｓｉ５Ｎ８についての透過電子顕微鏡像（Ｔ
ＥＭ）を図４に示し、（Ｓｒ０．９８Ｅｕ０．０２）２Ｓｉ５Ｎ８についての走査電子顕
微鏡像（ＳＥＭ）を図５に示す。
【００９８】
　発光スペクトルは、オーシャンオプティクス社ＨＲ４０００分光光度計を用いて室温で
記録した。パウダーサンプルを特注サンプルホルダーに詰めて、オーシャンオプティクス
社の光源（ＬＳ－４５０）からの４５０ｎｍ光で励起した。２つのサンプル（Ｓｒ０．９

８Ｅｕ０．０２）２Ｓｉ５Ｎ８および（Ｂａ０．９５Ｅｕ０．０５）２Ｓｉ５Ｎ８につい
ての発光スペクトルは、市販の蛍光体ＹＡＧ－ＫＯ（化成オプトニクス）と比較して図６
にプロットしている。さらに、サンプルの内部量子効率（ＩＱＥ）および外部量子効率（
ＥＱＥ）を評価した。特に、ＹＡＧの７０％ＩＱＥおよび５０％ＥＱＥと比較して、Ｂａ

２Ｓｉ５Ｎ８：Ｅｕのサンプルは３２％のＩＱＥ、２３％のＥＱＥを有し、Ｓｒ２Ｓｉ５

Ｎ８：Ｅｕのサンプルは５３％のＩＱＥ、４７％のＥＱＥを有する。
【００９９】
（実施例２－二価ユーロピウム活性化アルカリ土類－シリコンオキシ窒化物サブミクロン
パウダーの合成）
　本例は、幾つかのユーロピウム活性化アルカリ土類－シリコンオキシ窒化物サブミクロ
ン粒子パウダーの合成を示す。
【０１００】
　結晶性サブミクロンパウダー　Ｍ１－ｘＥｕｘＳｉ２Ｏ２Ｎ２（０．００１≦ｘ≦０．
２、Ｍ＝Ｂａ，ＳｒまたはＣａ）を固相反応で調製した。２ステップ合成を用いた。最初
に、ＳｒＣＯ３，ＢａＣＯ３，ＣａＣＯ３の化学量論的混合物、またはこれらとＳｉＯ２

の組合せを乳鉢と乳棒で完全に混合して、アルミナボートに移し、１０００～１２００℃
で、２～４℃／分の加熱レートで２～４時間、焼成した。焼成は、Ｍ２ＳｉＯ４ケイ酸中
間体を形成する全ての反応を確保するように繰り返し、サンプルは乳鉢と乳棒を用いて焼
成中に粉砕した。反応は、４モルパーセントのＨ２で希釈した窒素（Ｎ２）からなるフォ
ーミングガスを２～４Ｌ／ｍｉｎで流すことによって還元性雰囲気で行った。
【０１０１】
　冷却後、サンプルは粉砕し、乳鉢と乳棒において必要な量のナノＳｉ３Ｎ４およびＥｕ

２Ｏ３と混合し、混合物を形成した。ナノＳｉ３Ｎ４は、上述のようなレーザ熱分解によ
って合成したものであり、結晶性およびアモルファスの窒化シリコンの混合物であった。
Ｅｕ２Ｏ３レベルは、５，１５または２０％にできる。混合物は、アルミナボートに移し
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、管状炉内で加熱した。最終生成物のモフォロジーを改善し、反応温度を低減するために
、少量、例えば１～２％のフラックス材料、例えば、塩化アンモニウムまたはフッ化アン
モニウムなどを混合物に添加した。混合物は、４モルパーセントのＨ２で希釈した窒素（
Ｎ２）からなる還元性雰囲気で１３００～１４００℃、４～６時間焼成した。焼成は、全
ての反応を確保するように繰り返し、サンプルは乳鉢と乳棒を用いて焼成中に粉砕した。
冷却および洗浄処理は、実施例１で説明した対応する工程と同様である。
【０１０２】
　サンプルＳｉＯＮ０２１，ＳｉＯＮ０３２，ＳｉＯＮ０３４についての発光スペクトル
は、市販の参照サンプルＹＡＧ－ＫＯ（化成オプトニクス）と比較して図７にプロットし
ている。ＳｉＯＮ０２１は、石英と結晶性ナノＳｉ３Ｎ４（レーザ熱分解による合成）を
用いて、１５％Ｅｕドーパントレベルで合成した。ＳｉＯＮ０３２とＳｉＯＮ０３４は、
アモルファスナノＳｉＯ２（レーザ熱分解による合成）と結晶性ナノＳｉ３Ｎ４（レーザ
熱分解による合成）を用いて、５％と２５％のＥｕドーパントレベルでそれぞれ合成した
。ＳｉＯＮ０２１サンプルは、３１％のＩＱＥ、２７％のＥＱＥを有した。ＳｉＯＮ０３
２サンプルは、３５％のＩＱＥ、２２％のＥＱＥを有した。ＳｉＯＮ０３４サンプルは、
３８％のＩＱＥ、２１％のＥＱＥを有した。比較として、市販ＹＡＧ－ＫＯは、７０％の
ＩＱＥ、５０％のＥＱＥを有した。
【０１０３】
（実施例３－二価ユーロピウム活性化アルカリ土類－アルミニウムシリコンオキシ窒化物
サブミクロンパウダーの合成）
　本例は、幾つかのユーロピウム活性化アルカリ土類－アルミニウムシリコンオキシ窒化
物サブミクロン粒子パウダーの合成を示す。
【０１０４】
　結晶性サブミクロンパウダー　Ｍ１－ｘＥｕｘＡｌ３Ｓｉ９ＯＮ１５（０．００１≦ｘ
≦０．２、Ｍ＝Ｂａ，ＳｒまたはＣａ）を、制御した雰囲気で固相反応で調製した。Ｓｒ
ＣＯ３，ＢａＣＯ３，ＣａＣＯ３またはこれらの組合せからなる化学量論的混合物、Ａｌ
Ｎ，Ａｌ２Ｏ３，Ｓｉ３Ｎ４およびＥｕ２Ｏ３を、Ｎ２で充填されたグローブボックスに
おいて乳鉢と乳棒で完全に混合した。使用するＡｌ２Ｏ３およびアルカリ土類炭酸塩の量
は、最終の式での酸素含有量をバランスさせるのに必要な酸素量によって決定した。そし
て、反応混合物はグラファイト坩堝に移した。混合した開始材料で充填したグラファイト
坩堝は、Ｎ２で充填された容器に移し、これをＮ２フローで保たれた管状炉に投入した。
管状炉は、１４００～１７００℃で、２～４℃／分の加熱レートで４～８時間、２～４Ｌ
／ｍｉｎのフォーミングガスおよび２～４Ｌ／ｍｉｎの純粋Ｎ２ガスを流すことによって
還元性雰囲気中で焼成した。フォーミングガスは、４％のＨ２と９６％のＮ２で構成した
。次の冷却および洗浄処理は、実施例１で説明した対応する工程と同様であった。
【０１０５】
　得られたこれらの微細パウダーは、実施例１で概説した条件を用いてＸＲＤ，ＳＥＭお
よびＰＬ測定によって特徴付けた。図８は、代表的なＣａ０．９４Ｅｕ０．１Ａｌ３Ｓｉ

９ＯＮ１５蛍光体のＸ線回折図である。同じサンプルグループのＣａ０．９４Ｅｕ０．０

６Ａｌ３Ｓｉ９ＯＮ１５からの走査電子顕微鏡像を図９に示す。同じサンプルグループの
Ｃａ０．９４Ｅｕ０．０６Ａｌ３Ｓｉ９ＯＮ１５からの蛍光体サンプルのうちの１つから
記録した発光スペクトルを図１０に示す。
【０１０６】
　上記実施形態は、例示的なものであって限定的であることを意図していない。追加の実
施形態は請求項の範囲内である。さらに、本発明は特定の実施形態を参照して説明したが
、当業者は、本発明の精神および範囲から逸脱することなく、形式および詳細での変更が
可能であることを認識するであろう。上記文献の参照による組み込みは、ここでの明示的
な開示に反して組み込まれる主題が無いように制限される。
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