
JP 5483669 B2 2014.5.7

10

20

(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　ナノ粒子蛍光体を含む液状硬化性樹脂組成物であって、
　無機蛍光体及び当該無機蛍光体に配位し且つ主鎖に不飽和結合を有し炭素数４～炭素数
２０のα－オレフィンに由来する炭化水素基から構成されるナノ粒子蛍光体と、
　分子中にケイ素原子結合アルケニル基を有するオルガノポリシロキサンからなる液状の
主剤と、分子中にケイ素原子結合水素原子を有するオルガノハイドロジェンポリシロキサ
ンからなる硬化剤と、当該主剤の当該ケイ素原子結合アルケニル基と当該硬化剤の当該ケ
イ素原子結合水素原子とのヒドロシリル化反応による硬化反応を促進する硬化反応触媒を
有する液状硬化性シリコーン樹脂と、
を含むことを特徴とする液状硬化性樹脂組成物。
【請求項２】
　前記炭化水素基が、無機蛍光体の表面に配位し、且つ、末端不飽和結合を有するα－オ
レフィンに由来する長鎖脂肪族炭化水素基であることを特徴とする請求項１に記載の液状
硬化性樹脂組成物。
【請求項３】
　前記ナノ粒子蛍光体は、当該ナノ粒子蛍光体と前記液状硬化性シリコーン樹脂との合計
量に対し０．１質量％～３０質量％の範囲で含まれることを特徴とする請求項１又は２に
記載の液状硬化性樹脂組成物。
【請求項４】
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　前記ナノ粒子蛍光体の前記無機蛍光体は、ＩＩ族－ＶＩ族化合物半導体、ＩＩＩ族－Ｖ
族化合物半導体から選ばれることを特徴とする請求項１乃至３のいずれか１項に記載の液
状硬化性樹脂組成物。
【請求項５】
　前記硬化反応触媒は、白金族金属系触媒からなるヒドロシリル化反応触媒であることを
特徴とする請求項１乃至４のいずれか１項に記載の液状硬化性樹脂組成物。
【請求項６】
　請求項１乃至５のいずれか１項に記載の液状硬化性樹脂組成物を型枠内に入れ、次いで
、５０℃～３００℃の温度下で当該液状硬化性樹脂組成物を加熱硬化する工程を含むこと
を特徴とするナノ粒子蛍光体を含む硬化樹脂の製造方法。
【請求項７】
　前記加熱硬化は、硬化処理温度の異なる少なくとも２段階の加熱硬化工程を含むことを
特徴とする請求項６に記載のナノ粒子蛍光体を含む硬化樹脂の製造方法。
【請求項８】
　請求項１乃至５のいずれか１項に記載の液状硬化性樹脂組成物を発光ダイオードを具備
した型枠内に入れ、次いで、５０℃～３００℃の温度下で当該液状硬化性樹脂組成物を加
熱硬化することを特徴とする発光装置の製造方法。
【請求項９】
　前記加熱硬化が、硬化処理温度の異なる少なくとも２段階の加熱硬化工程を含むことを
特徴とする請求項８に記載の発光装置の製造方法。
【請求項１０】
　発光ダイオードと、
　前記発光ダイオードが発光する光が透過する光透過性部材と、を備え、
　前記光透過性部材は、
　分子中にケイ素原子結合アルケニル基を有するオルガノポリシロキサンの当該ケイ素原
子結合アルケニル基と分子中にケイ素原子結合水素原子を有するオルガノハイドロジェン
ポリシロキサンの当該ケイ素原子結合水素原子との間のヒドロシリル化反応により硬化し
たシリコーン樹脂硬化物と、
　前記シリコーン樹脂硬化物により被覆され、無機蛍光体及び当該無機蛍光体に配位した
炭化水素基から構成されるナノ粒子蛍光体と、を有し、
　前記炭化水素基は、主鎖に不飽和結合を有する炭素数４～炭素数２０のα－オレフィン
に由来することを特徴とする発光装置。
【請求項１１】
　複数の請求項１０に記載の発光装置と、
　前記複数の発光装置を直列接続して保持する基板と、
　前記基板が取り付けられ、電気的に接地される筐体と、
を有する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、液状硬化性樹脂組成物等に関し、より詳しくは、ナノ粒子蛍光体を含む液状
硬化性樹脂組成物及びナノ粒子蛍光体を含む硬化樹脂の製造方法等に関する。また、本発
明は、液状硬化性樹脂組成物と発光ダイオードを含む発光装置の製造方法、発光装置及び
発光装置を用いた照明装置に関する。
【背景技術】
【０００２】
　近年、ナノサイズの半導体物質粒子として、量子閉じ込め（ｑｕａｎｔｕｍ　ｃｏｎｆ
ｉｎｅｍｅｎｔ）効果を示す物質である量子ドットが報告されている。このような量子ド
ットの利用方法として、特許文献１には、量子ドットをペーストマトリックスに分散させ
て蛍光体として用いた発光ダイオードが記載されている。また、特許文献２には、感光性
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作用基を有する化合物で表面配位された半導体ナノ結晶が記載されている。
（特許文献１参照）。
【０００３】
【特許文献１】米国特許第６，５０１，０９１号明細書
【特許文献２】特開２００５－１２８５３９号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００４】
　ところで、ナノ粒子をペーストマトリックスに分散させて蛍光体として用いる場合、ペ
ーストマトリックスには、照射される光に対し耐光性、熱安定性等の性能が要求される。
　しかし、ナノ粒子のこのような利用方法における従来のマトリックスには、光開始剤や
過酸化物を用いる硬化性樹脂が採用されている。このため、残留する開始剤の後反応作用
により、マトリックスが変性する等の不具合が生じるという問題がある。
【０００５】
　本発明の目的は、ナノ粒子蛍光体を含む安定性に優れた液状硬化性樹脂組成物、ナノ粒
子蛍光体を含む硬化樹脂の製造方法、発光装置の製造方法、発光装置及び照明装置を提供
することにある。
【課題を解決するための手段】
【０００６】
　本発明によれば、ナノ粒子蛍光体を含む液状硬化性樹脂組成物であって、無機蛍光体及
び無機蛍光体に配位した炭化水素基から構成されるナノ粒子蛍光体と、液状の主剤と硬化
剤と、主剤の硬化反応を促進する硬化反応触媒を有する液状硬化性樹脂と、を含むことを
特徴とする液状硬化性樹脂組成物が提供される。
【０００７】
　ここで、液状硬化性樹脂組成物に含まれるナノ粒子蛍光体は、ナノ粒子蛍光体と液状硬
化性樹脂との合計量に対し、０．１質量％～３０質量％の範囲で含まれることが好ましい
。
　また、ナノ粒子蛍光体の無機蛍光体は、ＩＩ族－ＶＩ族化合物半導体、ＩＩＩ族－Ｖ族
化合物半導体から選ばれることが好ましい。
　さらに、ナノ粒子蛍光体の炭化水素基は、主鎖に不飽和結合を有することが好ましい。
　また、液状硬化性樹脂は、ケイ素原子結合アルケニル基とケイ素原子に結合した水素原
子とが、白金族金属系触媒からなる硬化反応促進剤を用いるヒドロシリル化反応により硬
化する液状硬化性シリコーン樹脂であることが好ましい。
【０００８】
　また、本発明の液状硬化性樹脂組成物を所定の型枠内に入れ、次いで、５０℃～３００
℃の温度下で液状硬化性樹脂組成物を加熱硬化することにより、液状硬化性樹脂組成物が
硬化したナノ粒子蛍光体を含む硬化樹脂を製造することができる。
　さらに、加熱硬化は、硬化処理温度の異なる少なくとも２段階の加熱硬化工程を含むこ
とが好ましい。
　また、本発明によれば、液状硬化性樹脂組成物を、発光ダイオードを具備したパッケー
ジ容器内（型枠内）に入れ、次いで、５０℃～３００℃の温度下で液状硬化性樹脂組成物
を加熱硬化することが好ましい。
　その際には、加熱硬化は、硬化処理温度の異なる少なくとも２段階の加熱硬化工程を含
むことが好ましい。
【０００９】
　次に、本発明によれば、発光ダイオードと、発光ダイオードが発光する光が透過する光
透過性部材と、を備え、光透過性部材は、ケイ素原子結合アルケニル基とケイ素原子に結
合した水素原子との間のヒドロシリル化反応により硬化したシリコーン樹脂硬化物と、シ
リコーン樹脂硬化物により被覆され、無機蛍光体及び無機蛍光体に配位した炭化水素基か
ら構成されるナノ粒子蛍光体と、を有することを特徴とする発光装置が提供される。
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　ここで、光透過性部材に含まれるナノ粒子蛍光体の炭化水素基は、炭素数４～炭素数２
０のα－オレフィンに由来することが好ましい。
【００１０】
　さらに、本発明によれば、複数の上記発光装置と、これらの複数の発光装置を直列接続
して保持する基板と、基板が取り付けられ、電気的に接地される筐体と、を有することを
特徴とする照明装置が提供される。
【発明の効果】
【００１１】
　本発明によれば、ナノ粒子蛍光体を含む安定性に優れた液状硬化性樹脂組成物が得られ
、この液状硬化性樹脂組成物を用いた発光装置（発光チップとも言う。）及び照明装置が
得られる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１２】
　以下、本発明の実施の形態について詳細に説明する。尚、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出来る。ま
た、使用する図面は本実施の形態を説明するためのものであり、実際の大きさを表すもの
ではない。
【００１３】
（照明装置）
　図１は、本実施の形態が適用される照明装置の一例を説明する図である。ここで、図１
（ａ）は照明装置１０を被照射側からみた正面図であり、図１（ｂ）は照明装置１０の側
面図である。
　この照明装置１０は、配線やスルーホール等が形成された基板５１と、基板５１の表面
に取り付けられた複数の発光チップ（発光装置）５２とを備えた発光チップ列１１と、凹
字状の断面形状を有し、凹部内側の底部に発光チップ列１１が取り付けられるように構成
されたシェード（筐体）１２とを備えている。
【００１４】
　また、照明装置１０は、発光チップ列１１の基板５１の裏面と、シェード１２の凹部内
側の底部との間に挟まれるように配置された放熱部材１３をさらに備えている。そして、
発光チップ列１１および放熱部材１３は、金属製のねじ１４によってシェード１２に取り
付けられ、固定されている。このため、基板５１には、ねじ１４の取り付け位置に対応し
たねじ穴（図示せず）が形成されている。なお、照明装置１０には、必要に応じて、発光
チップ５２から出射される光を均一にするための拡散レンズ等を設けるようにしてもよい
。
【００１５】
　基板５１は、例えば、ガラス布基材エポキシ樹脂銅張積層板等で構成され、長方形状の
形状を有している。そして、基板５１の内部には複数の発光チップ５２を電気的に接続す
るための配線が形成され、その表面には白色レジスト膜が塗布形成されている。また、基
板５１は表面、裏面ともに放熱性をよくするため、できる限り多くの面積の銅箔を残した
配線となっており、表裏面はスルーホールで電気的・熱的な導通をとっている。なお、白
色レジスト塗装膜に代えて、蒸着等により金属膜を形成するようにしてもよい。
　また、発光チップ５２は、基板５１の表面に、基板５１の短手方向に３列且つ長手方向
に１４列の合計４２個が取り付けられている。
【００１６】
　さらに、筐体および反射部材の一例としてのシェード１２は、例えば、折り曲げ加工さ
れた金属板で構成されており、その凹部内側は白色に塗装されている。そして、シェード
１２は、照明装置１０を構成した際に、電気的に接地される。なお、シェード１２の凹部
内側には、白色塗装膜に代えて、蒸着等により金属膜を形成するようにしてもよい。
　なお、本実施の形態では、放熱部材１３が、絶縁部材として機能している。
【００１７】
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（発光装置）
　図２は、本実施の形態が適用される発光チップ（発光装置）５２の構成を説明する図で
ある。ここで、図２（ａ）は発光チップ５２の上面図を、図２（ｂ）は図２（ａ）のＩＶ
Ｂ－ＩＶＢ断面図を、それぞれ示している。
【００１８】
　発光チップ５２は、一方の側に凹部６１ａが形成されたパッケージ６１と、パッケージ
６１に形成されたリードフレームからなる第１リード部６２および第２リード部６３と、
凹部６１ａの底面に取り付けられた発光ダイオード（ＬＥＤ）の一例としての青色ＬＥＤ
６６と、青色ＬＥＤ６６が発光する光が透過する光透過性部材として凹部６１ａを覆うよ
うに設けられた封止部６９とを備えている。なお、図２（ａ）においては、封止部６９の
記載を省略している。
【００１９】
　パッケージ６１は、第１リード部６２および第２リード部６３を含む金属リード部に、
白色の熱可塑性樹脂を射出成型することによって形成されている。
　本実施の形態では、第１リード部６２および第２リード部６３は、０．１ｍｍ～０．５
ｍｍ程度の厚みをもつ金属板であり、加工性、熱伝導性に優れた金属として例えば鉄／銅
合金をベースとし、その上にめっき層としてニッケル、チタン、金、銀などを数μｍ積層
して構成されている。
　また、本実施の形態では、第１リード部６２および第２リード部６３の一部が、凹部６
１ａの底面に露出するようになっている。また、第１リード部６２および第２リード部６
３の一端部側はパッケージ６１の外側に露出し、且つ、パッケージ６１の外壁面から裏面
側に折り曲げられている。
【００２０】
　金属リード部のうち、第２リード部６３は底面の中央部まで延設されており、第１リー
ド部６２は、底面において中央部に到達しない部位まで延設されている。そして、青色Ｌ
ＥＤ６６は、その裏面側が図示しないダイボンディングペーストによって第２リード部６
３に固定されている。また、第１リード部６２と青色ＬＥＤ６６の上面に設けられたアノ
ード電極（図示せず）とが、金線によって電気的に接続されている。一方、第２リード部
６３と青色ＬＥＤ６６の上面に設けられたカソード電極（図示せず）とが、金線によって
電気的に接続されている。
【００２１】
　また、本実施の形態では、発光ダイオードの一例としての青色ＬＥＤ６６の発光層はＧ
ａＮ（窒化ガリウム）を含む構成を有しており、青色光を出射するようになっている。そ
して、本実施の形態で用いた青色ＬＥＤ６６は、２５℃の環境下において＋３．２Ｖの順
方向電圧ＶＦを印加した際に、２０ｍＡの順方向電流ＩＦが流れるようになっている。ま
た、青色ＬＥＤ６６の逆方向電圧ＶＲの絶対最大定格は－５．０Ｖとなっている。
【００２２】
　光透過性部材としての封止部６９は、可視領域の波長において光透過率が高く、また屈
折率が高い光透過性樹脂からなるマトリックスと、このマトリックス中に分散され、青色
ＬＥＤ６６から出射される青色光の一部を、緑色光および赤色光に変換するナノ粒子蛍光
体とから構成されている。また、封止部６９の表面側は平坦面となっている。
　また、このような蛍光体に代えて、青色光の一部を黄色光に変換する蛍光体、あるいは
、青色光の一部を黄色光および赤色光に変換する蛍光体を含有させるようにしてもよい。
【００２３】
（液状硬化性樹脂組成物）
　本実施の形態において、光透過性部材としての封止部６９は、予め調製したナノ粒子蛍
光体を含む液状硬化性樹脂組成物を、青色ＬＥＤ６６を装着したパッケージ６１内に注入
後、これを所定の条件で行われる硬化反応により硬化させて形成される。
　以下、封止部６９を形成する際に用いられる液状硬化性樹脂組成物について説明する。
【００２４】
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（ナノ粒子蛍光体）
　本実施の形態が適用される液状硬化性樹脂組成物は、ナノ粒子蛍光体と液状硬化性樹脂
とを含むものである。
　液状硬化性樹脂組成物に含まれるナノ粒子蛍光体は、その粒径が１ｎｍ～１０００ｎｍ
を指し、数十ｎｍ以下の場合は、量子効果を発現する蛍光体である。ナノ粒子蛍光体の構
造は、無機蛍光体コア及びこの無機蛍光体の表面に配位した炭化水素基から構成され、場
合によっては、炭化水素基の結合を促進させる無機物質からなるシェルがコアの表面に被
覆されている。
【００２５】
（無機蛍光体）
　ここで、無機蛍光体としては、例えば、ＩＩ族－ＶＩ族化合物半導体のナノ結晶、ＩＩ
Ｉ族－Ｖ族化合物半導体のナノ結晶等が挙げられる。これらのナノ結晶の形態は特に限定
されず、例えば、ＩｎＰナノ結晶のコア部分に、ＺｎＳ／ＺｎＯ等からなるシェル部分が
被覆されたコア・シェル（ｃｏｒｅ－ｓｈｅｌｌ）構造を有する結晶、またはコア・シェ
ルの境が明確でなくグラジエント（ｇｒａｄｉｅｎｔ）に組成が変化する構造を有する結
晶、あるいは同一の結晶内に２種以上の化合物結晶が部分的に分けられて存在する混合結
晶；２種以上のナノ結晶化合物の合金等が挙げられる。
　化合物半導体の具体例としては、二元系では、ＩＩ族－ＶＩ族化合物半導体として、Ｃ
ｄＳ、ＣｄＳｅ、ＣｄＴｅ、ＺｎＳ、ＺｎＳｅ、ＺｎＴｅ、ＨｇＳ、ＨｇＳｅ、ＨｇＴｅ
等が挙げられる。ＩＩＩ族－Ｖ族化合物半導体としては、ＧａＮ、ＧａＰ、ＧａＡｓ、Ａ
ｌＮ、ＡｌＰ、ＡｌＡｓ、ＩｎＮ、ＩｎＰ、ＩｎＡｓ等が挙げられる。
【００２６】
　また、三元系や四元系では、ＣｄＳｅＳ、ＣｄＳｅＴｅ、ＣｄＳＴｅ、ＺｎＳｅＳ、Ｚ
ｎＳｅＴｅ、ＺｎＳＴｅ、ＨｇＳｅＳ、ＨｇＳｅＴｅ、ＨｇＳＴｅ、ＣｄＺｎＳ、ＣｄＺ
ｎＳｅ、ＣｄＺｎＴｅ、ＣｄＨｇＳ、ＣｄＨｇＳｅ、ＣｄＨｇＴｅ、ＨｇＺｎＳ、ＨｇＺ
ｎＳｅ、ＨｇＺｎＴｅ、ＣｄＺｎＳｅＳ、ＣｄＺｎＳｅＴｅ、ＣｄＺｎＳＴｅ、ＣｄＨｇ
ＳｅＳ、ＣｄＨｇＳｅＴｅ、ＣｄＨｇＳＴｅ、ＨｇＺｎＳｅＳ、ＨｇＺｎＳｅＴｅ、Ｈｇ
ＺｎＳＴｅ、ＧａＮＰ、ＧａＮＡｓ、ＧａＰＡｓ、ＡｌＮＰ、ＡｌＮＡｓ、ＡｌＰＡｓ、
ＩｎＮＰ、ＩｎＮＡｓ、ＩｎＰＡｓ、ＧａＡｌＮＰ、ＧａＡｌＮＡｓ、ＧａＡｌＰＡｓ、
ＧａＩｎＮＰ、ＧａＩｎＮＡｓ、ＧａＩｎＰＡｓ、ＩｎＡｌＮＰ、ＩｎＡｌＮＡｓ、Ｉｎ
ＡｌＰＡｓ等が挙げられる。
【００２７】
　本実施の形態で使用する無機蛍光体の調製方法は特に限定されないが、例えば、金属前
駆体を用いる化学的湿式方法による調製方法が挙げられ、具体的には、所定の金属前駆体
を、分散剤の存在下または分散剤の非存在下に有機溶媒に加えて一定の温度で結晶を成長
させる方法で製造することができる。
【００２８】
（炭化水素基）
　次に、無機蛍光体の表面に配位する炭化水素基としては、炭素数２～炭素数３０、好ま
しくは炭素数４～炭素数２０の直鎖構造又は分岐構造を有する脂肪族炭化水素基が挙げら
れる。
　本実施の形態が適用されるナノ粒子蛍光体は、無機蛍光体の表面に配位する炭化水素基
として、主鎖に不飽和結合を有する炭化水素基が好ましい。炭化水素基の主鎖に結合する
不飽和結合の位置は特に限定されず、炭化水素基の主鎖の末端又は主鎖の中間部のいずれ
でもよい。また、不飽和結合の個数は特に限定されないが、通常、１個～３個である。
　本実施の形態では、無機蛍光体の表面に配位する炭化水素基としては、末端不飽和結合
を有するα－オレフィンに由来する長鎖脂肪族炭化水素基が好ましい。即ち、炭化水素基
が無機蛍光体の表面に配位した状態で、炭化水素基の末端に不飽和結合が存在する構造で
あることが好ましい。
　炭化水素基が不飽和結合を有することにより、後述する液状硬化性樹脂組成物の成分で
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ある液状硬化性樹脂の硬化反応に際し、無機蛍光体に配位した炭化水素基が無機蛍光体か
らはずれることがなく、安定的にナノ粒子蛍光体が得られる。
【００２９】
　さらに、無機蛍光体の表面に配位する炭化水素基は、無機蛍光体に配位するための官能
基を有する。このような官能基としては、例えば、カルボキシル基、アミノ基、アミド基
、ニトリル基、水酸基、エーテル基、カルボニル基、スルフォニル基、ホスフォニル基等
が挙げられる。これらの中でも、カルボキシル基が好ましい。
　尚、炭化水素基は、無機蛍光体に配位するための官能基以外に、炭化水素基の中間また
は末端に、さらに官能基を有する場合がある。このような官能基としては、例えば、ニト
リル基、カルボキシル基、ハロゲン基、ハロゲン化アルキル基、アミノ基、芳香族炭化水
素基、ハロゲン化アルキル基、アルコキシル基、炭素－炭素二重結合等が挙げられる。
【００３０】
（ナノ粒子蛍光体の調製方法）
　本実施の形態で使用するナノ粒子蛍光体は、所望の化合物半導体のナノ結晶が得られる
金属前駆体を用いてナノ結晶を製造した後、次いで、これをさらに有機溶媒に分散する。
　そして、ナノ結晶を所定の反応性化合物により処理することにより、無機蛍光体の表面
に炭化水素基が配位した構造を有するナノ粒子蛍光体を調製することができる。
　処理方法は、特に制限されず、例えば、ナノ結晶の分散液を反応性化合物の存在下に還
流させる方法が挙げられる。
【００３１】
　ナノ粒子蛍光体を調製するために使用するこのような反応性化合物としては、例えば、
無機蛍光体に配位する官能基がカルボキシル基である場合は、メタクリル酸、クロトン酸
、ビニル酢酸、チグリン酸、３，３－ジメチルアクリル酸、トランス－２－ペンテン酸、
４－ペンテン酸、トランス－２－メチル－２－ペンテン酸、２，２－ジメチル－４－ペン
テン酸、トランス－２－ヘキセン酸、トランス－３－ヘキセン酸、２－エチル－２－ヘキ
セン酸、６－ヘプテン酸、２－オクテン酸、シトロネル酸、ウンデシレン酸、ミリストレ
イン酸、パルミトレイン酸、オレイン酸、エライジン酸、シス－１１－エルコセン酸、ユ
ール酸、ネルボン酸、トランス－２，４－ペンタジエン酸、２，４－ヘキサジエン酸、２
，６－ヘプタジエン酸、ゲラン酸、リノール酸、１１，１４－エイコサジエン酸、シス－
８，１１，１４－エイコサトリエン酸、アラキドン酸、シス－５，８，１１，１４，１７
－エイコサペンタエン酸、シス－４，７，１０，１３，１６，１９－ドコサヘキサエン酸
、フマル酸、マレイン酸、イタコン酸、シラコン酸、メサコン酸、トランス－グルタコン
酸、トランス－β－ヒドロムコン酸、トランス－トラウマチン酸、トランス－ムコン酸、
シス－アコニット酸、トランスアコニット酸、シス－３－クロロアクリル酸、トランス－
３－クロロアクリル酸、２－ブロモアクリル酸、２－（トリフルオロメチル）アクリル酸
、トランス－スチリル酢酸、トランス－桂皮酸、α－メチル桂皮酸、２－メチル桂皮酸、
２－フルオロ桂皮酸、２－（トリフルオロメチル）桂皮酸、２－クロロ桂皮酸、２－メト
キシ桂皮酸、２－ヒドロキシ桂皮酸、２－ニトロ桂皮酸、２－カルボキシ桂皮酸、トラン
ス－３－フルオロ桂皮酸、３－（トリフルオロメチル）桂皮酸、３－クロロ桂皮酸、３－
ブロモ桂皮酸、３－メトキシ桂皮酸、３－ヒドロキシ桂皮酸、３－ニトロ桂皮酸、４－メ
チル桂皮酸、４－フルオロ桂皮酸、トランス－４－（トリフルオロメチル）－桂皮酸、４
－クロロ桂皮酸、４－ブロモ桂皮酸、４－メトキシ桂皮酸、４－ヒドロキシ桂皮酸、４－
ニトロ桂皮酸、３，３－ジメトキシ桂皮酸、４－ビニル安息香酸等が挙げられる。
【００３２】
　これらの中でも、ウンデシレン酸が好ましい。化合物半導体のナノ結晶をウンデシレン
酸によって処理することにより、炭化水素基（炭素数１１個）が無機蛍光体の表面にカル
ボキシル基により配位した状態で、炭化水素基の末端に不飽和結合が１個存在する構造を
有するナノ粒子蛍光体を調製することができる。
【００３３】
　無機蛍光体に配位する官能基がニトリル基である場合は、４－クロロシンナモニトリル
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、４－メトキシシンナモニトリル、３，４－ジメトキシシンナモニトリル、４－ジメチル
アミノシンナモニトリル、アクリロニトリル、シアン化アリル、クロトンニトリル、メタ
クリロニトリル、シス－２－ペンテンニトリル、トランス－３－ペンテンニトリル、３，
７－ジメチル－２，６－オクタジエンニトリル、１，４－ジシアノ－２－ブテン等が挙げ
られる。無機蛍光体に配位する官能基がアミノ基である場合は、ジアリルアミン、オレイ
ルアミン等が挙げられる。さらに、３－アミノ－１－プロパノールビニルエーテルも使用
することができる。
【００３４】
　本実施の形態で使用するナノ粒子蛍光体において、無機蛍光体に配位する炭化水素基の
量は特に限定されないが、通常、無機蛍光体１粒子に対し、炭化水素基２モル～２００モ
ル、好ましくは３モル～１００モルである。
　無機蛍光体に配位する炭化水素基の量が過度に少ないと、蛍光体粒子が凝縮しやすくな
るうえに、液状封止樹脂との反応点が少なくなり無機蛍光体の安定性が低下する傾向があ
る。
　また、無機蛍光体に配位する炭化水素基の量が過度に多いと、無機蛍光体に配位できな
い過剰の炭化水素基が存在するようになり、液状封止樹脂の性能低下を引き起こしやすく
なる傾向がある。
【００３５】
（液状硬化性樹脂）
　次に、液状硬化性樹脂について説明する。
　本実施の形態で使用する液状硬化性樹脂は、液状の主剤及び硬化剤と、主剤と硬化剤と
の硬化反応を促進する硬化反応促進剤を含む２液型硬化性樹脂が挙げられる。
　このような液状の２液型硬化性樹脂としては、例えば、エポキシ樹脂、シリコーン樹脂
が挙げられる。
【００３６】
（エポキシ樹脂）
　エポキシ樹脂の主剤としては、１分子中に２個以上のエポキシ基を有し、室温（例えば
、２５℃）で液状のものであれば使用可能である。具体的には、ビスフェノールＡ型エポ
キシ樹脂、ビスフェノールＦ型エポキシ樹脂等のビスフェノール型エポキシ樹脂；フェノ
ールノボラック型エポキシ樹脂、クレゾールノボラック型エポキシ樹脂等のノボラック型
エポキシ樹脂；トリフェノールメタン型エポキシ樹脂、トリフェノールプロパン型エポキ
シ樹脂等のトリフェノールアルカン型エポキシ樹脂；フェノールアラルキル型エポキシ樹
脂、ビフェニルアラルキル型エポキシ樹脂、スチルベン型エポキシ樹脂、ナフタレン型エ
ポキシ樹脂、ビフェニル型エポキシ樹脂、シクロペンタジエン型エポキシ樹脂等が挙げら
れる。
　これらのエポキシ樹脂は１種単独で又は２種以上混合して用いることができる。
【００３７】
　エポキシ樹脂の硬化剤としては、例えば、ジエチレントリアミン（ＤＥＴＡ）、トリエ
チレンテトラミン（ＴＥＴＡ）、メタキシレリレンジアミン（ＭＸＤＡ）等の脂肪族ポリ
アミン；ジアミノジフェニルメタン（ＤＤＭ）、ｍ－フェニレンジアミン（ＭＰＤＡ）、
ジアミノジフェニルスルホン（ＤＤＳ）等の芳香族ポリアミン；ジシアンジアミド（ＤＩ
ＣＹ）、有機酸ジヒドララジド等を含むポリアミン化合物；ヘキサヒドロ無水フタル酸（
ＨＨＰＡ）、メチルテトラヒドロ無水フタル酸（ＭＴＨＰＡ）等の脂環族酸無水物；無水
トリメリット酸（ＴＭＡ）、無水ピロメリット酸（ＰＭＤＡ）、ベンゾフェノンテトラカ
ルボン酸（ＢＴＤＡ）等の芳香族酸無水物等を含む酸無水物；ノボラック型フェノール樹
脂、フェノールポリマー等のポリフェノール化合物；ポリサルファイド、チオエステル、
チオエーテル等のポリメルカプタン化合物；イソシアネートプレポリマー、ブロック化イ
ソシアネート等のイソシアネート化合物；カルボン酸含有ポリエステル樹脂等の有機酸類
等の重付加型の硬化剤；ベンジルジメチルアミン（ＢＤＭＡ）、２，４，６－トリスジメ
チルアミノメチルフェノール（ＤＭＰ－３０）等の３級アミン化合物；２－メチルイミダ
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ゾール、２－エチル－４－メチルイミダゾール（ＥＭＩ２４）等のイミダゾール化合物；
ＢＦ３錯体等のルイス酸等の触媒型の硬化剤；レゾール型フェノール樹脂等のフェノール
樹脂；メチロール基含有尿素樹脂のような尿素樹脂；メチロール基含有メラミン樹脂のよ
うなメラミン樹脂等の縮合型の硬化剤が挙げられる。これらの硬化剤は単独あるいは２種
類以上組み合わせて使用することができる。
　硬化剤の含有量は、特に限定されないが、通常、液状硬化性樹脂組成物全体の０．１重
量％～３０重量％、好ましくは、５重量％～１５重量％の範囲で適宜選択される。
【００３８】
　エポキシ樹脂の硬化反応促進剤としては、例えば、イミダゾール化合物、アミン化合物
、トリフェニルホスフィン、メチルジフェニルホスフィン等の有機ホスフィン類；テトラ
フェニルホスホニウム・テトラフェニルボレート、テトラフェニルホスホニウム・テトラ
安息香酸ボレート、テトラフェニルホスホニウム・テトラナフトイックアシッドボレート
、テトラフェニルホスホニウム・テトラナフトイルオキシボレート、テトラフェニルホス
ホニウム・テトラナフチルオキシボレート等のテトラ置換ホスホニウム・テトラ置換ボレ
ート；ホスフィン化合物とキノン化合物との付加物等が挙げられる。これらの中でも、イ
ミダゾール化合物と、ホスフィン化合物とキノン化合物との付加物とが好ましい。
【００３９】
　イミダゾール化合物、アミン化合物は、例えば、１，８－ジアザビシクロ（５，４，０
）ウンデセン－７等のジアザビシクロアルケンおよびその誘導体、トリブチルアミン、ベ
ンジルジメチルアミン等のアミン系化合物、２－メチルイミダゾール等が挙げられる。
【００４０】
　ホスフィン化合物とキノン化合物との付加物が得られるホスフィン化合物としては、例
えば、トリフェニルホスフィン、トリ－ｐ－トリルホスフィン、ジフェニルシクロヘキシ
ルホスフィン、トリシクロヘキシルホスフィン、トリブチルホスフィン等が挙げられる。
　また、キノン化合物としては、例えば、１，４－ベンゾキノン、メチル－１，４－ベン
ゾキノン、メトキシ－１，４－ベンゾキノン、フェニル－１，４－ベンゾキノン、１，４
－ナフトキノン等が挙げられる。
【００４１】
（シリコーン樹脂）
　本実施の形態で使用する液状硬化性樹脂であるシリコーン樹脂としては、一般に、分子
中にケイ素原子結合アルケニル基を有する化合物（主剤）と、分子中にケイ素原子結合水
素原子を有する化合物（硬化剤）と、ヒドロシリル化反応触媒（硬化反応促進剤）とを含
有してなる液状硬化性シリコーン樹脂が好ましい。
　このような液状硬化性シリコーン樹脂は、例えば、特開２００６－２０２９５２号公報
（段落（００４０）～（００６０））に詳述されている。
【００４２】
（主剤）
　具体的には、主剤として、下記平均組成式（１）で表される、２３℃における粘度が１
０ｍＰａ・ｓ以上であるオルガノポリシロキサンが挙げられる。
Ｒ１

ａＳｉＯ（４－ａ）／２　（１）
（式（１）中、Ｒ１は、独立に、炭素原子数１～１２である非置換または置換の一価炭化
水素基、アルコキシ基または水酸基であり、全Ｒ１の５モル％～５０モル％がアルケニル
基である。ａは、１≦ａ＜２を満たす数であり、好ましくは１～１．８の正数である。）
【００４３】
　オルガノポリシロキサンは、１分子中に、好ましくは２個～６個のアルケニル基を有す
る。ケイ素原子の結合したアルケニル基は、オルガノポリシロキサン分子中、分子鎖末端
にあっても、分子鎖非末端にあっても、あるいはその両方にあってもよい。
　また、オルガノポリシロキサンの構造は、特に限定されるものではなく、例えば、直鎖
状、分岐鎖状、三次元網状、環状等のいずれであってもよいが、好ましくは三次元網状で
ある。
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【００４４】
　Ｒ１の、一価炭化水素基としては、例えば、メチル基、エチル基、ｎ－プロピル基、イ
ソプロピル基、ブチル基、イソブチル基、ｔｅｒｔ－ブチル基、ヘキシル基、シクロヘキ
シル基、オクチル基、ノルボルニル基、イソノルボルニル基等のアルキル基；ビニル基、
アリル基、プロペニル基、ブテニル基等のアルケニル基；フェニル基、トリル基等のアリ
ール基；ベンジル基、フェニルエチル基等のアラルキル基；これらの基の水素原子の一部
または全部をフッ素、塩素等のハロゲン原子で置換した、トリフルオロプロピル基等の置
換炭化水素基等が挙げられる。
　Ｒ１の、アルコキシ基としては、例えば、メトキシ基、エトキシ基、プロポキシ基、イ
ソプロポキシ基、ブトキシ基、イソブトキシ基、ｔｅｒｔ－ブトキシ基等が挙げられる。
　これらの中でも、メチル基、フェニル基、ビニル基、ノルボルニル基、イソノルボルニ
ル基が好ましい。
　上述したオルガノポリシロキサンは、一種単独で用いても二種以上を併用してもよい。
【００４５】
（硬化剤）
　次に、硬化剤としては、下記平均組成式（２）で表される、ケイ素原子結合水素原子を
１分子中に少なくとも２個有し、２３℃における粘度が１，０００ｍＰａ・ｓ以下である
オルガノハイドロジェンポリシロキサンが挙げられる。
Ｒ２

ｂＨｃＳｉＯ（４－ｂ－ｃ）／２　（２）
（式（２）中、Ｒ２は、独立に、炭素原子数が１～１２である脂肪族不飽和結合を有しな
い、非置換または置換の一価炭化水素基であり、ｂは０．７～２．１の数である。ｃは、
０．０１～１．０の数であり、但し、（ｂ＋ｃ）は、０．８～３を満たす。）
【００４６】
　オルガノハイドロジェンポリシロキサンは、ケイ素原子に結合した水素原子を一分子中
に少なくとも２個有し、好ましくは２個～１００個、より好ましくは３個～５０個有する
。
　ケイ素原子に結合した水素原子は、オルガノハイドロジェンポリシロキサン分子中、分
子鎖末端にあっても、分子鎖非末端にあっても、あるいはその両方にあってもよい。
　また、オルガノハイドロジェンポリシロキサンの構造は、特に限定されるものではなく
、例えば、直鎖状、分岐鎖状、三次元網状、環状等のいずれであってもよいが、好ましく
は直鎖状または環状である。
【００４７】
　Ｒ２の一価炭化水素基としては、例えば、メチル基、エチル基、ｎ－プロピル基、イソ
プロピル基、ブチル基、イソブチル基、ｔｅｒｔ－ブチル基、ヘキシル基、シクロヘキシ
ル基、オクチル基等のアルキル基；フェニル基、トリル基等のアリール基；ベンジル基等
のアラルキル基；これらの基の水素原子の一部または全部をフッ素、塩素等のハロゲン原
子で置換した、クロロメチル基、ブロモエチル基、トリフルオロプロピル基等のハロゲン
置換１価炭化水素基等が挙げられる。これらの中でも、水素原子、メチル基、フェニル基
、トリフルオロプロピル基が好ましい。
　上述したオルガノハイドロジェンポリシロキサンは、一種単独で用いても二種以上を併
用してもよい。
【００４８】
　本実施の形態で使用する液状硬化性シリコーン樹脂における主剤と硬化剤との配合量は
、平均組成式（１）で表されるオルガノポリシロキサン１００質量部に対し、通常、平均
組成式（２）で表されるオルガノハイドロジェンポリシロキサン２質量部～２００質量部
、好ましくは、１０質量部～１００質量部である。
　オルガノハイドロジェンポリシロキサンの配合量が過度に少ないと、オルガノポリシロ
キサン中の不飽和結合が残存しやすくなり、耐候性等の性能が低くなる傾向がある。
　また、オルガノハイドロジェンポリシロキサンの配合量が過度に多いと、ケイ素－水素
結合が過剰なり、異常分解によりボイド等が発生しやすくなる傾向がある。
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【００４９】
（ヒドロシリル化反応触媒）
　硬化反応促進剤としてのヒドロシリル化反応触媒は、主剤であるオルガノポリシロキサ
ン中のケイ素原子に結合したアルケニル基と、硬化剤であるオルガノハイドロジェンポリ
シロキサン中のケイ素原子結合水素原子とのヒドロシリル化反応を促進する硬化反応促進
剤である。
　ヒドロシリル化反応触媒としては、特に限定されず、従来公知のものが全て使用できる
。例えば、白金黒、塩化第二白金、塩化白金酸、塩化白金酸と一価アルコールとの反応生
成物、塩化白金酸とオレフィン類との錯体、白金ビスアセトアセテート等の白金系触媒；
パラジウム系触媒、ロジウム系触媒等の白金族金属系触媒等が挙げられる。
【００５０】
　本実施の形態では、エレクトロニクス分野である封止型ＬＥＤの作製に用いられること
から、ジビニルテトラメチルジシロキサン、ジビニルジフェニルジメチルジシロキサン等
で変性されたものが好ましい。具体的には、Ｐｔ（０）－１，３－ジビニル－１，１，３
，３－テトラメチルジシロキサン等が挙げられる。
　これらのヒドロシリル化反応触媒は、一種単独で用いても二種以上を併用してもよい。
　ヒドロシリル化反応触媒の配合量は、通常、シリコーン樹脂組成物中、白金族金属元素
の質量換算で、２００ｐｐｍ以下であり、好ましくは２ｐｐｍ～５０ｐｐｍ、より好まし
くは３ｐｐｍ～２０ｐｐｍである。
【００５１】
　本実施の形態において、液状硬化性シリコーン樹脂には、必要に応じて反応抑制剤、無
機充填剤等を配合してもよい。
　液状硬化性シリコーン樹脂組成物は、上述した主剤と硬化剤とヒドロシリル化反応触媒
と、必要に応じてその他の成分と一緒に、通常の方法で撹拌・混合することにより調製さ
れる。硬化反応は、通常、８０℃～１５０℃で行われる。
【００５２】
　本実施の形態が適用される液状硬化性樹脂組成物において、液状硬化性樹脂として、上
述したオルガノポリシロキサン中のケイ素原子に結合したアルケニル基と、オルガノハイ
ドロジェンポリシロキサン中のケイ素原子結合水素原子とのヒドロシリル化反応によって
硬化する液状硬化性シリコーン樹脂を採用する場合、ナノ粒子蛍光体として、無機蛍光体
の表面に末端不飽和結合を有するα－オレフィンに由来する長鎖脂肪族炭化水素基が配位
した構造を有するものを使用することが好ましい。
【００５３】
　この場合、無機蛍光体の表面に配位する炭化水素基が不飽和結合を有することにより、
液状硬化性シリコーン樹脂のヒドロシリル化反応に際し、オルガノハイドロジェンポリシ
ロキサン中のケイ素原子結合水素と炭化水素基が有する無機蛍光体と配位するための官能
基との反応が抑制され、その結果、液状硬化性樹脂組成物中に安定的にナノ粒子蛍光体が
存在すると考えられる。
【００５４】
　本実施の形態が適用される液状硬化性樹脂組成物中に含まれるナノ粒子蛍光体の含有量
は、ナノ粒子蛍光体と液状硬化性樹脂との合計量に対し、通常、０．１質量％～３０質量
％、好ましくは、１質量％～１０質量％の範囲で含まれる。
　ナノ粒子蛍光体の含有量が過度に少ないと、所望の色調を発現することが出来なくなる
傾向がある。
　また、ナノ粒子蛍光体の含有量が過度に多いと、発光効率が低下する傾向がある。
【実施例】
【００５５】
　以下、実施例において本発明をさらに説明する。尚、本発明は以下の実施例に限定され
るものではない。
【００５６】
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（実施例１）
　全ての操作において酸素及び水分の混入に十分注意した上で、２０ｍｌのねじ口試験管
に以下の混合物を採取し、シーラムキャップで栓をした後、減圧装置を用い、脱気を行っ
た。
（主剤）ビニルメチルシロキサン－ジメチルシロキサン共重合体トリメチルシロキシ末端
化合物（ＣＡＳ　Ｎｏ．６７７６２－９４－１）０．２２５ｇ
　但し、主剤中に、ヒドロシリル化反応触媒（Ｐｔ（０）－１，３－ジビニル－１，１，
３，３－テトラメチルジシロキサン錯体（ＣＡＳ　Ｎｏ．６８４７８－９２－２）１６０
ｐｐｍが含まれる。
（硬化剤）メチルハイドロシロキサン－ジメチルシロキサン共重合体トリメチルシロキシ
末端化合物（ＣＡＳ　Ｎｏ．６８０３７－５９－２）０．２２５ｇ
【００５７】
　脱気後、主鎖に不飽和結合を有する炭化水素基が無機蛍光体に配位したナノ粒子蛍光体
０．５ｍｌ（固形分１８．４ｍｇ／ｍｌ、トルエン溶液）を加え、均一になるよう混合し
た。尚、ナノ粒子蛍光体の分子構造は以下の通りである。
無機蛍光体：ＩｎＰコア－ＺｎＳシェル
　　　　　　コア直径２．１ｎｍとコア直径３．３ｎｍの２種類の無機蛍光体混合物
不飽和結合を有する炭化水素基：ウンデシレン酸由来の炭化水素基
配位するための官能基：ウンデシレン酸由来のカルボキシル基
　次いで、再びシーラムキャップで栓をした後、減圧装置を用いて蛍光体の溶媒であるト
ルエンを室温下で除去した。以上の操作により、ナノ粒子蛍光体を含む液状硬化性樹脂組
成物を調製した。
【００５８】
　このように調製したナノ粒子蛍光体を含む液状硬化性樹脂組成物を、図２に示すような
発光波長４５０ｎｍのＬＥＤチップを装着したパッケージに注入後、７０℃、１時間の条
件で液状硬化性樹脂を硬化させ、その後更に１５０℃、４時間の条件で硬化させた。
　作製したナノ粒子蛍光体入りＬＥＤは、２０ｍＡ印加時の色度座標が、（ｘ，ｙ）＝（
０．２６，０．２０）であり、全光束は１．５ｌｍである結果が得られた。
【００５９】
（実施例２）
　以下の混合物を２０ｍｌのねじ口試験管に採取し、実施例１と同様な操作を行ってナノ
粒子蛍光体を含む液状硬化性樹脂組成物を調製した。
（主剤）ビニルメチルシロキサン－ジメチルシロキサン共重合体トリメチルシロキシ末端
化合物（ＣＡＳ　Ｎｏ．６７７６２－９４－１）０．１８８ｇ
　但し、主剤中に、ヒドロシリル化反応触媒（Ｐｔ（０）－１，３－ジビニル－１，１，
３，３－テトラメチルジシロキサン錯体（ＣＡＳ　Ｎｏ．６８４７８－９２－２）１７０
ｐｐｍが含まれる。
（硬化剤）メチルハイドロシロキサン－フェニルメチルシロキサン共重合体水素末端化合
物（ＣＡＳ　Ｎｏ．１１５４８７－４９－５）０．１８８ｇ
　また、実施例１で使用したナノ粒子蛍光体１．２ｍｌ（固形分２０．０ｍｇ／ｍｌ、ト
ルエン溶液）を用いた。
【００６０】
　作製しナノ粒子蛍光体入りＬＥＤは、２０ｍＡ印加時の色度座標が、（ｘ，ｙ）＝（０
．２６，０．２０）であり、全光束は１．６ｌｍである結果が得られた。
【００６１】
（比較例１）
　以下の混合物を使用し、実施例１と同様な操作を行ってナノ粒子蛍光体を含む液状硬化
性樹脂組成物を調製した。
（オルガノポリシロキサン）
ビニルメチルシロキサン－ジメチルシロキサン共重合体トリメチルシロキシ末端化合物（
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ＣＡＳ　Ｎｏ．６７７６２－９４－１）０．２４７ｇ
　但し、白金（０）－１，３－ジビニル－１，１，３，３－テトラメチルジシロキサン錯
体（ＣＡＳ　Ｎｏ．６８４７８－９２－２）１７０ｐｐｍを含む。
（オルガノハイドロジェンポリシロキサン）
メチルハイドロシロキサン－ジメチルシロキサン共重合体トリメチルシロキシ末端化合物
（ＣＡＳ　Ｎｏ．６８０３７－５９－２）０．２４７ｇ
　また、実施例１で使用したナノ粒子蛍光体０．１６ｍｌ（固形分７２．８ｍｇ／ｍｌ、
トルエン溶液）を用いた。
【００６２】
　このように調製したナノ粒子蛍光体を含む液状硬化性樹脂組成物を、実施例１と同様に
、図２に示すようなＬＥＤチップを装着したパッケージに注入後、７０℃、１時間の条件
で液状硬化性樹脂を加熱処理し、その後更に１５０℃、４時間の条件で加熱処理した。
　加熱処理後、シリコーン樹脂が硬化しないものと硬化したものが確認されたが、いずれ
も２０ｍＡ印加時の色度座標が青色光のままの（ｘ，ｙ）＝（０．１６，０．０２）であ
り、蛍光体の失活が確認された。
【００６３】
　以上の結果により、無機蛍光体に不飽和結合を有する炭化水素基が配位した構造を有す
るナノ粒子蛍光体を含み、液状硬化性樹脂として、オルガノポリシロキサン（主剤）中の
ケイ素原子結合アルケニル基とオルガノハイドロジェンポリシロキサン（硬化剤）中のケ
イ素原子結合水素原子とのヒドロシリル化反応により硬化する液状硬化性シリコーン樹脂
を含む液状硬化性樹脂組成物は、ヒドロシリル化反応による硬化処理の際に、ナノ粒子蛍
光体が失活することなく安定して存在することが分かる。
　従って、本発明のナノ粒子蛍光体を含む液状硬化性樹脂組成物は、ＬＥＤの量産におい
て重要な技術である。
【図面の簡単な説明】
【００６４】
【図１】本実施の形態が適用される照明装置の一例を説明する図である。
【図２】本実施の形態が適用される発光チップの構成を説明する図である。
【符号の説明】
【００６５】
１０…照明装置、１１…発光チップ列、１２…シェード（筐体）、１３…放熱部材、１４
…ねじ、５１…基板、５２…発光チップ、６１…パッケージ、６６…青色ＬＥＤ、６９…
封止部
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