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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
下記式［１］：
（Ａ１－ｘ，Ｍｘ）ＤｂＥｃＮｄＯｅ　［１］
（式［１］中、ＡはＳｒおよびＣａを必須とするアルカリ土類金属元素を示し、Ｍは付活
元素を示し、ＤはＡｌを必須とする３価の金属元素を示し、ＥはＳｉを必須とする４価の
金属元素を示し、Ａ元素全体に占めるＳｒの割合が５０モル％以上であり、ｘは０．００
０１≦ｘ≦０．２０を満たす数を示し、ｂ、ｃ、ｄ及びｅは、それぞれ、
　０．８≦ｂ≦１．２
　０．８≦ｃ≦１．２
　１．０２≦ｂ／ｃ≦１．１３
　２．５≦ｄ≦３．３
　０＜ｅ≦０．２０
　を満たす数を示す。）
　で表される組成を有する結晶相を含むことを特徴とする蛍光体。
【請求項２】
　前記式［１］において、ｅが、０＜ｅ≦０．０７を満たす数を示す、請求項１に記載の
蛍光体。
【請求項３】
　前記式［１］においてＡ元素全体に占めるＳｒの割合が７０モル％以上であって、前記
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結晶相の格子定数から算出した単位格子体積（Ｖ）が２８８．４×１０６ｐｍ３以上であ
る、請求項１または２に記載の蛍光体。
【請求項４】
　前記式［１］においてＡ元素全体に占めるＳｒの割合が８０モル％以上であって、前記
結晶相の格子定数から算出した単位格子体積（Ｖ）が２８９．４×１０６ｐｍ３以上であ
る、請求項１または２に記載の蛍光体。
【請求項５】
　前記式［１］においてＡ元素全体に占めるＳｒの割合が９０モル％以上であって、前記
結晶相の格子定数から算出した単位格子体積（Ｖ）が２９０．８×１０６ｐｍ３以上であ
る、請求項１または２に記載の蛍光体。
【請求項６】
　請求項１～５のいずれか１項に記載の蛍光体を液体媒体中に分散させてなることを特徴
とする蛍光体含有組成物。
【請求項７】
　第１の発光体（励起光源）と、当該第１の発光体からの光を可視光に変換して、可視光
を発し得る第２の発光体とを有する発光装置であって、該第２の発光体が請求項１～５の
いずれか１項に記載の蛍光体を含有することを特徴とする発光装置。
【請求項８】
　請求項７に記載の発光装置を備えることを特徴とする照明装置または画像表示装置。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、赤色系の蛍光を発する蛍光体、及びその蛍光体を用いた蛍光体含有組成物及
び発光装置、並びに、その発光装置を用いた画像表示装置及び照明装置に関する。
【背景技術】
【０００２】
　ＣａＳｉＡｌＮ３に代表される母体結晶構造を有する蛍光体（以下、ＣＡＳＮ蛍光体と
称する場合がある。）は、希土類元素付活サイアロン蛍光体よりも長波長に発光し、かつ
高い輝度を有する赤色蛍光体として知られている（特許文献１及び２参照）。
　特許文献１には、ＣＡＳＮ蛍光体において種々の組成が検討されており、酸素添加量を
調整してＮの一部をＯで置き換えた組成の無機化合物が開示されている。
【０００３】
　特許文献２には、高輝度の赤色発光を示す窒化物または酸窒化物を母体とする蛍光体が
開示されている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００４】
【特許文献１】特開２００５－３３６２５３号公報
【特許文献２】特開２００７－２９１３５２号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　しかしながら、本発明者らの検討では、特許文献１及び２に開示されているＣＡＳＮ蛍
光体は、内部量子効率が低く発光強度としては不十分であることが分かった。
　特に、本発明者らの検討では、Ｃａの一部をＳｒで置換したＣＳＡＮ蛍光体については
、安定な構造を有し、結晶性の高い結晶相を作製することが困難であり、このため発光強
度に優れた赤色蛍光体が得られていないことが明らかとなった。これは、ＣａよりもＳｒ
の方が結晶構造内に取り込まれにくいことによると考えられる。
【０００６】
　本発明は、上述の課題に鑑みてなされたものであり、その目的は、発光強度が高く演色
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性に優れた赤色蛍光体であって、特にＳｒを含む安定な結晶構造を有し、内部量子効率の
高い蛍光体を提供することにある。加えて、この蛍光体を用いた蛍光体含有組成物及び発
光装置と、この発光装置を用いた画像表示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】
【０００７】
　本発明者等は上記課題に鑑み、Ｃａの一部をＳｒで置換したＣＡＳＮ蛍光体について詳
細に検討した。その結果、Ｓｉ－Ｎの一部をＡｌ－Ｏで置換することによって、安定的に
Ｓｒを結晶構造中に取り込むことが可能となり、その結果、内部量子効率の高い蛍光体が
得られることを見出し、本発明を完成させた。また、本発明者等は、前記蛍光体が、表示
装置、照明装置等の用途に好適に使用できることを見出し、本発明を完成させた。
【０００８】
　本発明の要旨は次の（１）～（９）に存する。
（１）下記式［１］：（Ａ１－ｘ，Ｍｘ）ＤｂＥｃＮｄＯe　　　［１］
（式［１］中、ＡはＳｒおよびＣａを必須とするアルカリ土類金属元素を示し、Ｍは付活
元素を示し、ＤはＡｌを必須とする３価の金属元素を示し、ＥはＳｉを必須とする４価の
金属元素を示し、Ａ元素全体に占めるＳｒの割合が５０モル％以上であり、ｘは０．００
０１≦ｘ≦０．２０を満たす数を示し、ｂ、ｃ、ｄ及びｅは、それぞれ、
０．８≦ｂ≦１．２
０．８≦ｃ≦１．２
１．００＜ｂ／ｃ≦１．２５
２．５≦ｄ≦３．３
０＜ｅ≦０．２０
を満たす数を示す。）
で表される組成を有する結晶相を含むことを特徴とする蛍光体。
（２）前記式［１］において、ｂ、ｃが、１．０２≦ｂ／ｃ≦１．１３を満たす数を示す
、（１）に記載の蛍光体。
（３）前記式［１］において、ｅが、０＜ｅ≦０．０７を満たす数を示す、（１）または
（２）に記載の蛍光体。
（４）前記式［１］においてＡ元素全体に占めるＳｒの割合が７０モル％以上であって、
前記結晶相の格子定数から算出した単位格子体積（Ｖ）が２８８．４×１０６ｐｍ３以上
である、（１）～（３）のいずれか１項に記載の蛍光体。
（５）前記式［１］においてＡ元素全体に占めるＳｒの割合が８０モル％以上であって、
前記結晶相の格子定数から算出した単位格子体積（Ｖ）が２８９．４×１０６ｐｍ３以上
である、（１）～（３）のいずれか１項に記載の蛍光体。
（６）前記式［１］においてＡ元素全体に占めるＳｒの割合が９０モル％以上であって、
前記結晶相の格子定数から算出した単位格子体積（Ｖ）が２９０．８×１０６ｐｍ３以上
である、（１）～（３）のいずれか１項に記載の蛍光体。
（７）（１）～（６）のいずれか１項に記載の蛍光体を液体媒体中に分散させてなること
を特徴とする蛍光体含有組成物。
（８）第１の発光体（励起光源）と、当該第１の発光体からの光を可視光に変換して、可
視光を発し得る第２の発光体とを有する発光装置であって、該第２の発光体が（１）～（
６）のいずれか１項に記載の蛍光体を含有することを特徴とする発光装置。
（９）（８）に記載の発光装置を備えることを特徴とする照明装置または画像表示装置。
【発明の効果】
【０００９】
　本発明によれば、内部量子効率を向上させて、発光強度が高く演色性に優れた赤色蛍光
体を提供することができる。
　また、本発明の蛍光体を用いれば、高効率、及び高演色性の発光装置、画像表示装置、
照明装置を提供することができる。
【図面の簡単な説明】
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【００１０】
【図１】本発明の半導体発光装置の一実施例を示す模式的斜視図である。
【図２】図２（ａ）は、本発明の砲弾型発光装置の一実施例を示す模式的断面図であり、
図２（ｂ）は、本発明の表面実装型発光装置の一実施例を示す模式的断面図である。
【図３】本発明の照明装置の一実施例を示す模式的断面図である。
【図４】実施例２、３、５、比較例１、２の蛍光体のＸＲＤパターンである。
【図５】実施例及び比較例の蛍光体のＡｌ－Ｏの置換量の変化に伴う単位格子体積Ｖの変
化を表したグラフである。
【図６】実施例２、４、６、比較例２の蛍光体の発光スペクトルである。実施例２の蛍光
体の励起スペクトル、及び発光スペクトルである。
【図７】実施例７、８、比較例３の蛍光体のＸＲＤパターンである。
【図８】実施例７、８、比較例３の蛍光体の発光スペクトルである。
【発明を実施するための形態】
【００１１】
　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。
　なお、本明細書において「～」を用いて表される数値範囲は、「～」の前後に記載され
る数値を下限値及び上限値として含む範囲を意味する。
　また、本明細書中の蛍光体の組成式において、各組成式の区切りは読点（、）で区切っ
て表わす。また、カンマ（，）で区切って複数の元素を列記する場合には、列記された元
素のうち一種又は二種以上を任意の組み合わせ及び組成で含有していてもよいことを示し
ている。例えば、「（Ｃａ，Ｓｒ，Ｂａ）Ａｌ２Ｏ４：Ｅｕ」という組成式は、「ＣａＡ
ｌ２Ｏ４：Ｅｕ」と、「ＳｒＡｌ２Ｏ４：Ｅｕ」と、「ＢａＡｌ２Ｏ４：Ｅｕ」と、「Ｃ
ａ１－ｘＳｒｘＡｌ２Ｏ４：Ｅｕ」と、「Ｓｒ１－ｘＢａｘＡｌ２Ｏ４：Ｅｕ」と、「Ｃ
ａ１－ｘＢａｘＡｌ２Ｏ４：Ｅｕ」と、「Ｃａ１－ｘ－ｙＳｒｘＢａｙＡｌ２Ｏ４：Ｅｕ
」とを全て包括的に示しているものとする（但し、前記式中、０＜ｘ＜１、０＜ｙ＜１、
０＜ｘ＋ｙ＜１）。
【００１２】
　［１．蛍光体］
　＜蛍光体の組成＞
　本発明の蛍光体は、下記式［１］：（Ａ１－ｘ，Ｍｘ）ＤｂＥｃＮｄＯe　　　［１］
（式［１］中、ＡはＳｒおよびＣａを必須とするアルカリ土類金属元素を示し、Ｍは付活
元素を示し、ＤはＡｌを必須とする３価の金属元素を示し、ＥはＳｉを必須とする４価の
金属元素を示し、Ａ元素全体に占めるＳｒの割合が５０モル％以上であり、ｘは０．００
０１≦ｘ≦０．２０を満たす数を示し、ｂ、ｃ、ｄ及びｅは、それぞれ、０．８≦ｂ≦１
．２、０．８≦ｃ≦１．２、１．００＜ｂ／ｃ≦１．２５、２．５≦ｄ≦３．３、０＜ｅ
≦０．２０を満たす数を示す。）
で表される組成を有する結晶相を含むことに特徴を有するものである。
【００１３】
　上記のとおり、前記式［１］において、「Ａ」は、ストロンチウム（Ｓｒ）およびカル
シウム（Ｃａ）を必須とするアルカリ土類金属元素を示す。また、Ａ元素全体に対するＳ
ｒの割合が５０モル％以上であり、７０モル％以上であることが好ましく、８０モル％以
上であることがより好ましく、８５モル％以上がより好ましく、８７．５モル％以上がさ
らに好ましく、９０モル％以上が特に好ましい。Ａ元素全体に対するＳｒの割合が上記の
範囲であると、フラックス効果により粒成長の促進が期待でき、結晶性の高い粒子が得ら
れやすい点で好ましい。
【００１４】
　さらに、Ａ元素は、ＳｒおよびＣａ以外に、バリウム（Ｂａ）、マグネシウム（Ｍｇ）
等のアルカリ土類金属元素を含んでいても良い。
　前記式［１］において、「Ｍ」は付活元素を示す。付活元素としては、ユーロピウム（
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Ｅｕ）、クロム（Ｃｒ）、マンガン（Ｍｎ）、鉄（Ｆｅ）、セリウム（Ｃｅ）、プラセオ
ジム（Ｐｒ）、ネオジム（Ｎｄ）、サマリウム（Ｓｍ）、テルビウム（Ｔｂ）、ジスプロ
シウム（Ｄｙ）、ホロミウム（Ｈｏ）、エルビウム（Ｅｒ）、ツリウム（Ｔｍ）及びイッ
テルビウム（Ｙｂ）を含むことが好ましく、少なくともＥｕを含むことがより好ましい。
さらに、Ｅｕに加えて、Ｃｅ、Ｐｒ、Ｓｍ、Ｔｂ及びＹｂよりなる群から選ばれる少なく
とも１種の金属元素を含んでいてもよく、発光量子効率の点でＣｅがより好ましい。
【００１５】
　付活元素全体に対するユーロピウム（Ｅｕ）の割合は、５０モル％以上が好ましく、７
０モル％以上がより好ましく、９０モル％以上が特に好ましい。
　前記式［１］において、「Ｄ」は、Ａｌを必須とする３価の金属元素を示す。Ｄ元素は
、得られる蛍光体の特性に影響を与えない範囲内で、ホウ素（Ｂ）、ガリウム（Ｇａ）等
を含有していてもよい。Ｄ元素全体に対するＡｌの占める割合は、５０モル％以上が好ま
しく、７０モル％以上がより好ましく、９０モル％以上が特に好ましい。Ｄ元素全体に対
するＡｌの占める割合が少なすぎると不純物が生成され、目的の組成の蛍光体を得るのが
困難となる傾向がある。
【００１６】
　前記式［１］において、「Ｅ」は、Ｓｉを必須とする４価の金属元素を示す。Ｅ元素は
、得られる蛍光体の特性に影響を与えない範囲内で、ゲルマニウム（Ｇｅ）等を含有して
いてもよい。Ｅ元素全体に対するＳｉの占める割合は、５０モル％以上が好ましく、７０
モル％以上がより好ましく、９０モル％以上が特に好ましい。Ｅ元素全体に対するＳｉの
占める割合が少なすぎると不純物が生成され、目的の組成の蛍光体を得るのが困難となる
傾向がある。
【００１７】
　前記式［１］において、「Ｎ」は、窒素である。Ｎ元素は、窒素を主成分としていれば
よく、得られる蛍光体の特性に影響を与えない範囲内で、フッ素（Ｆ）、塩素（Ｃｌ）等
を含有していてもよい。
　前記式［１］において、「Ｏ」は、酸素を示す。Ｏ元素は、酸素を主成分としていれば
よく、得られる蛍光体の特性に影響を与えない範囲内で、Ｆ、Ｃｌ等を含有していてもよ
い。
【００１８】
　また、本発明の蛍光体は、上述したＡ、Ｍ、Ｄ、Ｅ、ＮおよびＯの各構成元素の他に、
本発明の効果に影響を与えない範囲内で不可避的に混入してしまう元素、例えば不純物元
素などを含んでいてもよい。
　前記式［１］において、「ｘ」は付活元素（Ｍ元素）のモル比を示す。ｘは、０．００
０１≦ｘ≦０．２０を満たす数であり、好ましくは０．００１以上、より好ましくは０．
００３以上、さらに好ましくは０．００５以上、さらに好ましくは０．００７以上であり
、また、好ましくは０．０２以下、より好ましくは０．０１５以下、特に好ましくは０．
０１２以下である。
【００１９】
　ｘの値が大きすぎると濃度消光が起こって輝度が低下する傾向にあり、小さすぎると吸
収効率が低下する傾向にあり、それに伴い、輝度が低下する傾向にある。
　前記式［１］において、「ｂ」はＤ元素（Ａｌを必須とする３価の金属元素）のモル比
を示す。「ｂ」は、０．８≦ｂ≦１．２を満たす数であり、好ましくは０．８５以上、よ
り好ましくは０．９０以上、特に好ましくは０．９５以上であり、また、好ましくは１．
１５以下、より好ましくは１．１０以下、さらに好ましくは１．０８以下、特に好ましく
は１．０５以下である。
【００２０】
　「ｂ」のモル比と、次に述べる「ｃ」のモルを本発明の範囲とする、即ちＡｌとＳｉの
割合を特定の範囲とすることで格子体積を調整することができ、Ｓｒ元素を確実に固溶さ
せ、前記した効果を奏する蛍光体を得ることができる。
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　前記式［１］において、「ｃ」はＥ元素（Ｓｉを必須とする４価の金属元素）のモル比
を示す。「ｃ」は、０．８≦ｃ≦１．２を満たす数であり、好ましくは０．８５以上、よ
り好ましくは０．９０以上、さらに好ましくは０．９２以上、特に好ましくは０．９４以
上であり、また、好ましくは１．１０以下、より好ましくは１．０５以下、特に好ましく
は１．０３以下である。
【００２１】
　また、「ｂ／ｃ」は、Ｓｉに対するＡｌの量であり、本発明の蛍光体においては、１．
００＜ｂ／ｃ≦１．２５を満たす数となる。従来のＣＡＳＮ蛍光体の基本となる結晶構造
においては、ｂ／ｃ＝１となっているが、本発明の蛍光体においては、Ｓｉ－Ｎの一部を
Ａｌ－Ｏで置換した結晶構造を有するため、ｂ／ｃが１を超えることを特徴とする。さら
に、ｂ／ｃは、好ましくは１．０２以上、より好ましくは１．０４以上であり、また、好
ましくは１．２２以下、より好ましくは１．１７以下、特に好ましくは１．１３以下であ
る。
【００２２】
　上記のとおり、本発明の蛍光体において、「ｂ」のモル比と「ｃ」のモル比を上記範囲
とする、即ちｂ、ｃ、ｂ／ｃの数を上記範囲とすることにより、結晶構造を構成する骨格
の大きさを調整し、Ｓｒ元素を確実に固溶させ、前記した効果を奏する蛍光体を得ること
ができる。
【００２３】
　前記式［１］において、「ｄ」はＮ元素（窒素）のモル比を示す。「ｄ」は、２．５≦
ｄ≦３．３を満たす数であり、好ましくは２．７以上、より好ましくは２．８以上、特に
好ましくは２．９以上であり、また、好ましくは３．１５以下、より好ましくは３．１０
以下、特に好ましくは３．０５以下である。
【００２４】
　前記式［１］において、「ｅ」はＯ元素（酸素）のモル比を示す。「ｅ」は、０＜ｄ≦
０．２０を満たす数であり、好ましくは０．０１以上、より好ましくは０．０２以上であ
り、また、好ましくは０．１０以下、より好ましくは１．０８以下、特に好ましくは０．
０７以下である。
　また、「ｅ」はＮ元素に対するＯ元素の置換量である。Ｄ元素とＥ元素、Ｎ元素とＯ元
素では価数が異なるため、それぞれ単純な置き換えは全体の価数が中性とならないため不
可能である。よって、Ｓｉ－ＮをＡｌ－Ｏで置き換えることで、全体の電荷バランスを維
持しつつ元素の置換を実施し得る。
【００２５】
　結晶構造を維持するために全体の電荷バランスが合っていることが望ましく、バランス
を合わせるために格子欠陥を導入していてもよい。ただし、この欠陥はエネルギー失活の
原因となり、量子効率を低下させることがあるため、全体の電荷バランスが合っている上
で、結晶構造内における欠陥量は少ないことが好ましい。
【００２６】
　＜蛍光体の特性＞
　（結晶相の構造）
　本発明の蛍光体は、ＣａＡｌＳｉＮ３と同様の結晶構造、すなわち結晶相の空間群がＣ
ｍｃ２１に分類される結晶構造を有するものである。空間群は、電子回折、又は収束電子
回折により一義的に求めることができる。
【００２７】
　結晶相の格子定数（ｐｍ）は、ａ軸が、通常９．７９以上、好ましくは９．８０以上、
より好ましくは９．８０５以上であり、さらに好ましくは９．８１以上、特に好ましくは
９．８１５以上であり、通常９．８４以下、好ましく９．８３５以下、より好ましくは９
．８３以下、特に好ましくは９．８２５以下である。また、ｂ軸が、通常５．７０以上、
好ましくは５．７１以上、より好ましくは５．７２以上、特に好ましくは５．７３以上で
あり、通常５．７８以下、好ましくは５．７７以下、より好ましくは５．７６以下である
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。さらにｃ軸が、通常５．１０以上、好ましくは５．１２以上、より好ましくは５．１３
以上、特に好ましくは５．１３５以上であり、通常５．１８以下、好ましくは５．１７５
以下、より好ましくは５．１７以下である。
【００２８】
　本発明の蛍光体において、結晶構造中のＳｉ－Ｎを一定の割合でＡｌ－Ｏに置き換える
ことによって、結晶構造における格子間隔が大きくなって単位格子体積（Ｖ）が大きくな
る傾向がある。これは、ＳｉとＡｌのイオン半径、およびそれぞれの元素とＮもしくはＯ
間の結合エネルギーの違いによるものである。
【００２９】
　本発明の蛍光体中の結晶相の格子定数から算出した単位格子体積（Ｖ）は、通常、２８
６．２×１０６ｐｍ３以上であって、２９３．０×１０６ｐｍ３以下であることが好まし
い。特に、Ａ元素全体に占めるＳｒの割合が７０モル％以上の場合には、単位格子体積（
Ｖ）が２８８．４×１０６ｐｍ３以上であることがより好ましく、２８９．０×１０６ｐ
ｍ３以上であることがさらに好ましい。また、Ａ元素全体に占めるＳｒの割合が８０モル
％以上の場合には、単位格子体積（Ｖ）が２８９．４×１０６ｐｍ３以上であることがよ
り好ましく、２８９．６×１０６ｐｍ３以上であることがさらに好ましく、２８９．８×
１０６ｐｍ３以上であることが特に好ましい。さらに、Ａ元素全体に占めるＳｒの割合が
９０モル％以上の場合には、単位格子体積（Ｖ）が２９０．８×１０６ｐｍ３以上である
ことがより好ましく、２９１．０×１０６ｐｍ３以上であることがさらに好ましく、２９
１．２×１０６ｐｍ３以上であることがさらに好ましく、２９１．４×１０６ｐｍ３以上
であることがさらに好ましい。
【００３０】
　格子体積が上記の範囲にあると、Ｓｒが結晶構造中に安定的に導入され、本発明の蛍光
体の内部量子効率を向上することが可能となる。これは、本発明の蛍光体がＳｉ２Ｎ２Ｏ
結晶（鉱物名ｓｉｎｏｉｔｅ）と類似の骨格を有する結晶構造を有するためである。つま
り、Ｓｉ－Ｏ－Ｎで形成される骨格の空間にＣａやＳｒなどのアルカリ土類金属元素（Ａ
元素）が侵入型元素として取り込まれた結晶である。なお、ＳｉとＡｌは不規則的に分布
（ディスオーダー）した状態でＳｉＮ２Ｏ２結晶のＳｉ位置を占める。このため、比較的
イオン半径の大きいＳｒが骨格の空間に入る場合には、この空間が大きくＳｒが侵入しや
すいサイズであることが好ましいと考えられる。よって、骨格のＳｉ－Ｎの一部をＡｌ－
Ｏで置換して、格子体積を上記の範囲とすることによって、Ｓｒが結晶構造中に安定的に
導入できるものと考えられる。
【００３１】
　Ｓｒ金属の沸点は１３８２℃なので、焼成温度では蒸発が進むことから“（遊離した）
Ｓｒは飛び”易くなる。一方、結晶格子に入ったＳｒは飛びにくく、Ｓｒの入り方によっ
て飛び易さが変化する。結晶格子内の骨格の空間（サイト）がＳｒのサイズに対して小さ
くなく、十分な大きさが実現できればＳｒは飛びにくくなり、欠陥の生成が抑制されて結
晶性のよい結晶蛍光体が成長し、優れた発光特性を発現することが期待できる。
【００３２】
　（発光ピーク波長）
　本発明の蛍光体は、波長４５５ｎｍの光で励起した場合における発光スペクトルを測定
した際の発光ピーク波長λｐが、通常６００ｎｍ以上、好ましくは６１０ｎｍ以上、より
好ましくは６１５ｎｍ以上、また、通常６８０ｎｍ以下、好ましくは６５０ｎｍ以下、よ
り好ましくは６３０ｎｍ以下の波長範囲に発光ピークを有する。即ち、赤色の発光色を有
するものである。
【００３３】
　（ＣＩＥ色度座標）
　本発明の蛍光体のＣＩＥ色度座標のｘ値は、通常０．５９０以上、好ましくは０．５９
５以上、より好ましくは０．６００以上であり、通常０．６５０以下、好ましくは０．６
４０以下、より好ましくは０．６３８以下である。また、本発明の蛍光体のＣＩＥ色度座
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標のｙ値は、通常０．３６０以上、好ましくは０．３７０以上であり、通常０．４２０以
下、好ましくは０．４００以下である。
【００３４】
　（励起波長）
　本発明の蛍光体は、通常３００ｎｍ以上、好ましくは３３０ｎｍ以上、より好ましくは
３６０ｎｍ以上、また、通常５００ｎｍ以下、好ましくは４８０ｎｍ以下、より好ましく
は４６０ｎｍ以下の波長範囲に励起ピークを有する。即ち、紫外から青色領域の光で励起
される。
【００３５】
　（温度消光特性（発光強度維持率））
　本発明の蛍光体は、温度特性にも優れるものである。具体的には、波長４５５ｎｍにピ
ークを有する光を照射した場合における２５℃での発光スペクトル図中の発光ピーク強度
値に対する１００℃での発光スペクトル図中の発光ピーク強度値の割合が、通常５５％以
上であり、好ましくは６０％以上であり、より好ましくは６５％以上、さらに好ましくは
７０％以上、さらに好ましくは８０％以上、特に好ましくは９０％以上、である。また、
通常の蛍光体は温度上昇と共に発光強度が低下するので、該割合が１００％を越えること
は考えられにくいが、何らかの理由により１００％を超えることがあっても良い。ただし
１５０％を超えるようであれば、温度変化により色ずれを起こす傾向となる。
【００３６】
　（量子効率）
　本発明の蛍光体の外部量子効率（ηｏ）は、通常６０％以上、好ましくは６５％以上、
更に好ましくは７０％以上、さらに好ましくは７５％以上、特に好ましくは８０％以上で
ある。外部量子効率は高いほど好ましく、外部量子効率が低くなると発光効率が低下する
傾向がある。
【００３７】
　本発明の蛍光体の内部量子効率（ηｉ）は、通常８０％以上、好ましくは８５％以上、
更に好ましくは８８％以上、さらに好ましくは９０％以上、特に好ましくは９２％以上で
ある。特に結晶構造内における格子欠陥が少ないことが望ましく、その場合には９０％以
上、より好ましくは９２％以上、特に好ましくは９５％以上という非常に高い内部量子効
率を有する蛍光体を得ることができる。欠陥は構成している元素すべてにあてはまるが、
特にアルカリ金属元素、さらに好ましくはＳｒ元素の欠損が結晶構造内に欠陥を生じやす
いため、これらの元素を適切に結晶格子内に留めておくことで、非常に高い内部量子効率
を有する蛍光体を得ることができる。ここで、内部量子効率とは、蛍光体が吸収した励起
光の光子数に対する発光した光子数の比率を意味する。よって、内部量子効率は高いほど
好ましく、内部量子効率が低くなると発光効率や発光強度が低下する傾向がある。
　上記した蛍光体の各特性は、実施例の項に記載の測定方法により求めることができる。
【００３８】
　［２．蛍光体の製造方法］
　本発明の蛍光体は、各蛍光体原料を、前記式［１］で表される結晶相の組成となるよう
に秤量して蛍光体原料混合物を調整し、得られた蛍光体原料混合物を焼成することにより
製造することができる。
【００３９】
　蛍光体原料としては、金属化合物、金属などを用いる。例えば、上記式［１］で表わさ
れる結晶相の組成を有する蛍光体を製造する場合、Ａ元素の原料（以下適宜「Ａ源」とい
う）、Ｄ元素の原料（以下適宜「Ｄ源」という）、Ｅ元素の原料（以下適宜「Ｅ源」とい
う）、Ｎ元素の原料（以下適宜「Ｎ源」という）、Ｏ元素の原料（以下適宜「Ｏ源」とい
う）、Ｍ元素の原料（以下適宜「Ｍ源」という）から必要な組み合わせを混合し（混合工
程）、得られた混合物を焼成し（焼成工程）、得られた焼成物を、必要に応じて、解砕・
粉砕や洗浄する（後処理工程）ことにより製造することができる。
【００４０】
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　（蛍光体原料）
　使用される蛍光体原料としては、公知のものを用いることができる。
　上記Ｍ源のうち、Ｅｕ源の具体例としては、Ｅｕ2Ｏ3、Ｅｕ2（ＳＯ4）3、Ｅｕ2（Ｃ2

Ｏ4）3・１０Ｈ2Ｏ、ＥｕＦ2、ＥｕＦ3、ＥｕＣｌ2、ＥｕＣｌ3、Ｅｕ（ＮＯ3）3・６Ｈ2

Ｏ、ＥｕＮ、ＥｕＮＨ等が挙げられる。中でも窒化物、酸化物又はハロゲン化物が好まし
く、より好ましくはＥｕＮである。また、使用するＥｕ源の純度はより高い方が好ましく
、通常、９８％以上、好ましくは９９％以上、特に好ましくは９９．５％以上である。
【００４１】
　また、Ｍｎ、Ｃｅ、Ｐｒ、Ｎｄ、Ｓｍ、Ｔｂ、Ｄｙ、Ｈｏ、Ｅｒ、Ｔｍ及びＹｂ等のそ
の他の付活元素の原料の具体例としては、Ｅｕ源の具体例として挙げた各化合物において
、ＥｕをそれぞれＭｎ、Ｃｅ、Ｐｒ、Ｎｄ、Ｓｍ、Ｔｂ、Ｄｙ、Ｈｏ、Ｅｒ、Ｔｍ及びＹ
ｂに置き換えた化合物が挙げられる。
　上記Ａ源としてのＳｒ源の具体例としては、ＳｒＯ、Ｓｒ（ＯＨ）2・８Ｈ2Ｏ、ＳｒＣ
Ｏ3、Ｓｒ（ＮＯ3）2、ＳｒＳＯ4、Ｓｒ（Ｃ2Ｏ4）・Ｈ2Ｏ、Ｓｒ（ＯＣＯＣＨ3）2・０
．５Ｈ2Ｏ、ＳｒＦ2、ＳｒＣｌ2、Ｓｒ3Ｎ2、ＳｒＮＨ等が挙げられる。中でも、Ｓｒ3Ｎ

2が好ましい。
【００４２】
　上記Ａ源としてのＣａ源の具体例としては、ＣａＯ、Ｃａ（ＯＨ）2、ＣａＣＯ3、Ｃａ
（ＮＯ3）2・４Ｈ2Ｏ、ＣａＳＯ4・２Ｈ2Ｏ、Ｃａ（Ｃ2Ｏ4）・Ｈ2Ｏ、Ｃａ（ＯＣＯＣＨ

3）2・Ｈ2Ｏ、ＣａＦ2、ＣａＣｌ2、Ｃａ3Ｎ2、ＣａＮＨ等が挙げられる。中でも、Ｃａ3

Ｎ2が好ましい。
　上記Ａ源としてのＢａの具体例としては、ＢａＯ、Ｂａ（ＯＨ）2・８Ｈ2Ｏ、ＢａＣＯ

3、Ｂａ（ＮＯ3）2、ＢａＳＯ4、Ｂａ（Ｃ2Ｏ4）、Ｂａ（ＯＣＯＣＨ3）2、ＢａＦ2、Ｂ
ａＣｌ2、Ｂａ3Ｎ2、ＢａＮＨ等が挙げられる。このうちＢａ3Ｎ2が好ましい。
【００４３】
　上記Ａ源としてのＭｇ源の具体例としては、ＭｇＯ、Ｍｇ（ＯＨ）2、塩基性炭酸マグ
ネシウム（ｍＭｇＣＯ3・Ｍｇ（ＯＨ）2・ｎＨ2Ｏ）、Ｍｇ（ＮＯ3）2・６Ｈ2Ｏ、ＭｇＳ
Ｏ4、Ｍｇ（Ｃ2Ｏ4）・２Ｈ2Ｏ、Ｍｇ（ＯＣＯＣＨ3）2・４Ｈ2Ｏ、ＭｇＦ2、ＭｇＣｌ2

、Ｍｇ3Ｎ2、ＭｇＮＨ等が挙げられる。中でも、Ｍｇ3Ｎ2が好ましい。
　上記Ｄ源としてのＡｌ源の具体例としては、Ａｌ２Ｏ３、ＡｌＮを用いるのが好ましい
。中でも特に好ましくはＡｌＮを用いるのが好ましい。また、ＡｌＮとして、反応性の点
から、粒径が小さく、発光効率の点から純度の高いものが好ましい。
【００４４】
　上記Ｅ源としてのＳｉ源の具体例としては、ＳｉＯ2又はＳｉ3Ｎ4を用いるのが好まし
い。また、反応中にＳｉＯ2となる化合物を用いることもできる。このような化合物とし
ては、具体的には、ＳｉＯ2、Ｈ4ＳｉＯ4、Ｓｉ（ＯＣＯＣＨ3）4等が挙げられる。また
、Ｓｉ3Ｎ4として、反応性の点から、粒径が小さく、発光効率の点から純度の高いものが
好ましい。さらに、発光効率の点からはα－Ｓｉ3Ｎ4よりもβ－Ｓｉ3Ｎ4の方が好ましく
、特に不純物である炭素元素の含有割合が少ないものの方が好ましい。Ｓｉ3Ｎ4の炭素元
素の含有割合は、少なければ少ないほど好ましいが、通常０．００１重量％以上含有され
、通常０．３重量％以下、好ましくは０．１重量％以下、より好ましくは０．０５重量％
以下である。
【００４５】
　なお、前記式［１］におけるＯ源（酸素）やＮ源（窒素）は、Ａ源（Ｓｒ源、Ｃａ源）
、Ｄ源（Ａｌ源）、Ｅ源（Ｓｉ源）、Ｅｕ源から供給されてもよいし、焼成雰囲気から供
給されてもよい。また、各原料には、不可避的不純物が含まれていてもよい。
　前記式［１］におけるＡ源（Ｓｒ源、Ｃａ源）、Ｄ源（Ａｌ源）、Ｅ源（Ｓｉ源）、Ｅ
ｕ源、Ｏ源（酸素）、Ｎ源（窒素）は焼成時に生じる原子の欠損や元素自体の高温時の揮
発のしやすさを考慮し、特定の元素源のみを化学量論比よりも過剰に加えることもできる
。この場合、特に高温時に揮発しやすいアルカリ土類源やＳｉ源を過剰に添加することが
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好ましく。中でもアルカリ土類源を過剰に添加するとよい。焼成時に揮発しやすい元素を
供給する元素を過剰に添加することで、欠陥が少なく量子効率の高い蛍光体を得ることが
できる。
【００４６】
　（混合工程）
　目的組成が得られるように蛍光体原料を秤量し、ボールミル等を用いて十分混合し、蛍
光体原料混合物を得る（混合工程）。
　上記混合手法としては、特に限定はされないが、具体的には、下記（Ａ）及び（Ｂ）の
手法が挙げられる。
【００４７】
　（Ａ）例えばハンマーミル、ロールミル、ボールミル、ジェットミル等の乾式粉砕機、
又は、乳鉢と乳棒等を用いる粉砕と、例えばリボンブレンダー、Ｖ型ブレンダー、ヘンシ
ェルミキサー等の混合機、又は、乳鉢と乳棒を用いる混合とを組み合わせ、前述の蛍光体
原料を粉砕混合する乾式混合法。
　（Ｂ）前述の蛍光体原料に水等の溶媒又は分散媒を加え、例えば粉砕機、乳鉢と乳棒、
又は蒸発皿と撹拌棒等を用いて混合し、溶液又はスラリーの状態とした上で、噴霧乾燥、
加熱乾燥、又は自然乾燥等により乾燥させる湿式混合法。
　蛍光体原料の混合は、上記湿式混合法又は乾式混合法のいずれでもよいが、水分による
蛍光体原料の汚染を避けるために、乾式混合法や非水溶性溶媒を使った湿式混合法がより
好ましい。
【００４８】
　（焼成工程）
　続いて、混合工程で得られた蛍光体原料混合物を焼成する（焼成工程）。上述の蛍光体
原料混合物を、必要に応じて乾燥後、坩堝等の容器内に充填し、焼成炉、加圧炉等を用い
て焼成を行なう。
【００４９】
　本発明者らの検討により、本発明の蛍光体を製造する場合、焼成工程において、炉内の
圧力が０．２ＭＰａ以上、２００ＭＰａ以下である条件下で上述の蛍光体原料混合物を焼
成することが好ましいことがわかった。焼成工程における好ましい諸条件を以下に述べる
。
　焼成工程で用いる焼成容器（坩堝など）の材質としては、アルミナ、石英、窒化ホウ素
、炭化ケイ素、窒化ケイ素、マグネシウム、ムライト等のセラミックス、白金、モリブデ
ン、タングステン、タンタル、ニオブ、イリジウム、ロジウム等の金属、あるいは、それ
らを主成分とする合金、カーボン等が挙げられる。
【００５０】
　焼成温度は、圧力など、その他の条件によっても異なるが、通常１３００℃以上、２１
００℃以下の温度範囲で焼成を行なうことができる。焼成工程における最高到達温度とし
ては、通常１３００℃以上、好ましくは１４００℃以上、より好ましくは１５００℃以上
、より好ましくは１６００℃以上であり、また、通常２１００℃以下、好ましくは２００
０℃以下、より好ましくは１９００℃以下である。焼成温度が高すぎると窒素が飛んで母
体結晶に欠陥を生成し着色する傾向にあり、低すぎると固相反応の進行が遅くなる傾向に
ある。
【００５１】
　焼成工程における昇温速度は、通常２℃／分以上、好ましくは５℃／分以上、より好ま
しくは１０℃／分以上であり、また、通常３０℃／分以下、好ましくは２５℃／分以下で
ある。昇温速度がこの範囲を下回ると、焼成時間が長くなる可能性がある。また、昇温速
度がこの範囲を上回ると、焼成装置、容器等が破損する場合がある。
　焼成工程における焼成雰囲気は、本発明の蛍光体が得られる限り任意であるが、窒素含
有雰囲気とすることが好ましい。具体的には、窒素雰囲気、水素含有窒素雰囲気等が挙げ
られ、中でも窒素雰囲気が好ましい。なお、焼成雰囲気の酸素含有量は、通常１０ｐｐｍ
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以下、好ましくは５ｐｐｍ以下にするとよい。
【００５２】
　焼成時間は、焼成時の温度や圧力等によっても異なるが、通常１０分間以上、好ましく
は３０分間以上、また、通常２４時間以下、好ましくは１２時間以下である。焼成時間が
短すぎると粒生成と粒成長を促すことができないため、特性のよい蛍光体を得ることがで
きず、焼成時間が長すぎると構成している元素の揮発が促されるため、原子欠損により結
晶構造内に欠陥が誘発され特性のよい蛍光体を得ることができない。
【００５３】
　焼成工程における圧力は、焼成温度等によっても異なるが、通常０．２ＭＰａ以上、好
ましくは０．４ＭＰａ以上であり、また、通常２００ＭＰａ以下、好ましくは１９０ＭＰ
ａ以下である。圧力が高すぎると、副生物が多くなる傾向にあり、圧力が低すぎると得ら
れた蛍光体が分解したり、着色したりする可能性があるので、圧力の調整が重要である。
構成している元素、特にアルカリ土類金属元素の揮発を抑え、欠陥が生じるのを抑える場
合は０．８ＭＰａ以上が好ましく、さらに１０ＭＰａ以上が好ましく、さらに５０ＭＰａ
以上が好ましく、さらに１００ＭＰａ以上が好ましく、特に１５０ＭＰａが好ましい。ま
た、吸収効率の高い蛍光体を得たい場合は１０ＭＰａ以下が好ましく、さらに５ＭＰａ以
下が好ましく、さらに３ＭＰａ以下が好ましく、特に１．０ＭＰａ以下が好ましい。
【００５４】
　なお、焼成工程は、必要に応じて、複数回繰り返し行なってもよい。その際は、一回目
の焼成と、二回目の焼成とで、焼成条件を同一にしてもよいし、異なるものにしてもよい
。
　蛍光体生成時に原子が均一に拡散し、内部量子効率の高い蛍光体を焼成する場合や数μ
ｍの大きな粒子を得る場合は、繰り返し焼成が有効となる。この場合の第一の焼成工程の
最高到達温度は第二の焼成工程での最高温度よりも低いことが好ましい。
　第一の焼成工程で（Ｓｒ,Ｃａ）ＳｉＮ２などの別の相を焼成しておき、第二の焼成工
程で目的の結晶相を得ることも、構成している元素の拡散が進みやすくなるため有効であ
る。
【００５５】
　（後処理工程）
　得られる焼成物は、粒状又は塊状となる。これを解砕、粉砕及び／又は分級操作を組み
合わせて所定のサイズの粉末にする。ここでは、Ｄ５０が約３０μｍ以下になるように処
理するとよい。
　具体的な処理の例としては、合成物を目開き４５μｍ程度の篩分級処理し、篩を通過し
た粉末を次工程に回す方法、或いは合成物をボールミルや振動ミル、ジェットミル等の一
般的な粉砕機を使用して所定の粒度に粉砕する方法が挙げられる。後者の方法において、
過度の粉砕は、光を散乱しやすい微粒子を生成するだけでなく、粒子表面に結晶欠陥を生
成し、発光効率の低下を引き起こす可能性がある。
【００５６】
　また、必要に応じて、蛍光体（焼成物）を洗浄する工程を設けてもよい。洗浄工程後は
、蛍光体を付着水分がなくなるまで乾燥させて、使用に供する。さらに、必要に応じて、
凝集をほぐすために分散・分級処理を行ってもよい。
【００５７】
　［３．蛍光体の用途］
　本発明の蛍光体は、蛍光体を使用する任意の用途に用いることができる。また、本発明
の蛍光体を単独で使用することも可能であるが、２種以上併用したり、本発明の蛍光体と
その他の蛍光体とを併用したりした、任意の組み合わせの蛍光体混合物として用いること
も可能である。
【００５８】
　本発明の蛍光体は、公知の液体媒体（例えば、シリコーン系化合物等）と混合して、蛍
光体含有組成物として用いることもできる。
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　発光装置の発光色としては紫色や、白色に制限されず、蛍光体の組み合わせや含有量を
適宜選択することにより、電球色（暖かみのある白色）やパステルカラー等、任意の色に
発光する発光装置を製造することができる。こうして得られた発光装置を、画像表示装置
の発光部（特に液晶用バックライトなど）や照明装置として使用することができる。
【００５９】
　［４．蛍光体含有組成物］
　本発明の蛍光体は、液体媒体と混合して用いることもできる。特に、本発明の蛍光体を
発光装置等の用途に使用する場合には、これを液体媒体中に分散させた形態で用いること
が好ましい。本発明の蛍光体を液体媒体中に分散させたものを、適宜「本発明の蛍光体含
有組成物」と呼ぶものとする。
【００６０】
　（蛍光体）
　上記蛍光体含有組成物に含有させる本発明の蛍光体の種類に制限は無く、任意に選択す
ることができる。また、蛍光体含有組成物に含有させる本発明の蛍光体は、１種のみであ
ってもよく、２種以上を任意の組み合わせ及び比率で併用してもよい。更に、蛍光体含有
組成物には、本発明の効果を著しく損なわない限り、本発明の蛍光体以外の蛍光体を含有
させてもよい。
【００６１】
　（液体媒体）
　蛍光体含有組成物に用いられる液体媒体の種類は特に限定されず、通常、半導体発光素
子を覆ってモールディングすることのできる硬化性材料を用いることができる。硬化性材
料とは、流体状の材料であって、何らかの硬化処理を施すことにより硬化する材料のこと
をいう。ここで、流体状とは、例えば液状又はゲル状のことをいう。硬化性材料は、固体
発光素子から発せられた光を蛍光体へ導く役割を担保するものであれば、具体的な種類に
制限は無い。また、硬化性材料は、１種のみを用いてもよく、２種以上を任意の組み合わ
せ及び比率で併用してもよい。したがって、硬化性材料としては、無機系材料及び有機系
材料並びに両者の混合物のいずれを用いることも可能である。
【００６２】
　無機系材料としては、例えば、金属アルコキシド、セラミック前駆体ポリマー若しくは
金属アルコキシドを含有する溶液をゾル－ゲル法により加水分解重合して成る溶液、また
はこれらの組み合わせを固化した無機系材料（例えばシロキサン結合を有する無機系材料
）等を挙げることができる。
　一方、有機系材料としては、例えば、熱硬化性樹脂、光硬化性樹脂等が挙げられる。具
体例を挙げると、ポリ（メタ）アクリル酸メチル等の（メタ）アクリル樹脂；ポリスチレ
ン、スチレン－アクリロニトリル共重合体等のスチレン樹脂；ポリカーボネート樹脂；ポ
リエステル樹脂；フェノキシ樹脂；ブチラール樹脂；ポリビニルアルコール；エチルセル
ロース、セルロースアセテート、セルロースアセテートブチレート等のセルロース系樹脂
；エポキシ樹脂；フェノール樹脂；シリコーン樹脂等が挙げられる。
【００６３】
　これら硬化性材料の中では、半導体発光素子からの発光に対して劣化が少なく、耐アル
カリ性、耐酸性、耐熱性にも優れる珪素含有化合物を使用することが好ましい。珪素含有
化合物とは分子中に珪素原子を有する化合物をいい、ポリオルガノシロキサン等の有機材
料（シリコーン系化合物）、酸化ケイ素、窒化ケイ素、酸窒化ケイ素等の無機材料、及び
ホウケイ酸塩、ホスホケイ酸塩、アルカリケイ酸塩等のガラス材料を挙げることができる
。中でも、透明性、接着性、ハンドリングの容易さ、機械的、熱的応力の緩和特性に優れ
る等の点から、シリコーン系材料が好ましい。
【００６４】
　シリコーン系材料とは、通常、シロキサン結合を主鎖とする有機重合体をいい、例えば
、縮合型、付加型、改良ゾルゲル型、光硬化型等のシリコーン系材料を用いることができ
る。
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　これらのシリコーン系材料は単独で使用してもよいし、混合することにより硬化阻害が
起きなければ複数のシリコーン系材料を混合して用いてもよい。
【００６５】
　（液体媒体及び蛍光体の含有率）
　液体媒体の含有率は、本発明の効果を著しく損なわない限り任意であるが、本発明の蛍
光体含有組成物全体に対して、通常２５質量％以上、好ましくは４０質量％以上であり、
また、通常９９質量％以下、好ましくは９５質量％以下、より好ましくは８０質量％以下
である。液体媒体の量が多い場合には特段の問題は起こらないが、半導体発光装置とした
場合に所望の色度座標、演色指数、発光効率等を得るには、通常、上記のような配合比率
で液体媒体を用いることが望ましい。一方、液体媒体が少な過ぎると流動性が低下し取り
扱い難くなる可能性がある。
【００６６】
　液体媒体は、本発明の蛍光体含有組成物において、主にバインダーとしての役割を有す
る。液体媒体は、一種を単独で用いてもよいが、二種以上を任意の組み合わせ及び比率で
併用してもよい。例えば、耐熱性や耐光性等を向上させることを目的として珪素含有化合
物を使用する場合は、当該珪素含有化合物の耐久性を損なわない程度に、エポキシ樹脂な
ど他の熱硬化性樹脂を含有してもよい。この場合、他の熱硬化性樹脂の含有量は、バイン
ダーである液体媒体全量に対して、通常２５質量％以下、好ましくは１０質量％以下とす
ることが望ましい。
【００６７】
　蛍光体含有組成物中の蛍光体の含有率は、本発明の効果を著しく損なわない限り任意で
あるが、本発明の蛍光体含有組成物全体に対して、通常１質量％以上、好ましくは５質量
％以上、より好ましくは２０質量％以上であり、通常７５質量％以下、好ましくは６０質
量％以下である。また、蛍光体含有組成物中の蛍光体に占める本発明の蛍光体の割合につ
いても任意であるが、通常３０質量％以上、好ましくは５０質量％以上であり、通常１０
０質量％以下である。蛍光体含有組成物中の蛍光体含有量が多過ぎると蛍光体含有組成物
の流動性が劣り、取り扱いにくくなることがあり、蛍光体含有量が少な過ぎると発光装置
の発光の効率が低下する傾向にある。
【００６８】
　（その他の成分）
　蛍光体含有組成物には、本発明の効果を著しく損なわない限り、蛍光体及び液体媒体以
外に、その他の成分、例えば、屈折率調整のための金属酸化物や、拡散剤、フィラー、粘
度調整剤、紫外線吸収剤等の添加剤を含有させても良い。その他の成分は、１種のみを用
いてもよく、２種以上を任意の組み合わせ及び比率で併用してもよい。
【００６９】
　［５．発光装置］
　本発明の発光装置は、第１の発光体（励起光源）と、当該第１の発光体からの光を可視
光に変換して、可視光を発し得る第２の発光体とを有する発光装置であって、該第２の発
光体として前述の［１．蛍光体］の項で記載した本発明の蛍光体を１種以上含む第１の蛍
光体を含有するものである。
【００７０】
　本発明の発光装置に用いられる本発明の蛍光体の好ましい具体例としては、前述の［１
．蛍光体］の欄に記載した本発明の蛍光体や、後述の［実施例］の欄の各実施例に用いた
蛍光体が挙げられる。また、本発明の蛍光体は、何れか一種を単独で使用してもよく、二
種以上を任意の組み合わせ及び比率で併用してもよい。
　本発明の発光装置は、第１の発光体（励起光源）を有し、且つ、第２の発光体として少
なくとも本発明の蛍光体を使用している他は、その構成は制限されず、公知の装置構成を
任意にとることが可能である。装置構成の具体例については後述する。
【００７１】
　本発明の発光装置のうち、特に白色発光装置として、具体的には、第１の発光体として
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後述するような励起光源を用い、本発明の蛍光体の他、後述するような青色の蛍光を発す
る蛍光体（以下、適宜「青色蛍光体」という）、緑色の蛍光を発する蛍光体（以下、適宜
「緑色蛍光体」という）、赤色の蛍光を発する蛍光体（以下、適宜「赤色蛍光体」という
）、黄色の蛍光を発する蛍光体（以下、適宜「黄色蛍光体」という）等の公知の蛍光体を
任意に組み合わせて使用し、公知の装置構成をとることにより得られる。
　ここで、該白色発光装置の白色とは、ＪＩＳ　Ｚ　８７０１により規定された、（黄み
の）白、（緑みの）白、（青みの）白、（紫みの）白及び白の全てを含む意であり、この
うち好ましくは白である。
【００７２】
　＜発光装置の構成＞
　（第１の発光体）
　本発明の発光装置における第１の発光体は、後述する第２の発光体を励起する光を発光
するものである。
　第１の発光体の発光ピーク波長は、後述する第２の発光体の吸収波長と重複するもので
あれば、特に制限されず、幅広い発光波長領域の発光体を使用することができる。通常は
、紫外領域から青色領域までの発光波長を有する発光体が使用される。
【００７３】
　第１の発光体の発光ピーク波長の具体的数値としては、通常３００ｎｍ以上、好ましく
は３３０ｎｍ以上、より好ましくは３６０ｎｍ以上、また、通常５００ｎｍ以下、好まし
くは４８０ｎｍ以下、より好ましくは４６０ｎｍ以下の発光ピーク波長を有する発光体を
使用することが望ましい。
【００７４】
　第１の発光体としては、一般的には半導体発光素子が用いられ、具体的には発光ダイオ
ード（ＬＥＤ）やレーザーダイオード（ＬＤ）等が使用できる。その他、第１の発光体と
して使用できる発光体としては、例えば、有機エレクトロルミネッセンス発光素子、無機
エレクトロルミネッセンス発光素子等が挙げられる。但し、第１の発光体として使用でき
るものは本明細書に例示されるものに限られない。
【００７５】
　中でも、第１の発光体としては、ＧａＮ系化合物半導体を使用したＧａＮ系ＬＥＤやＬ
Ｄ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ＬＥ
Ｄ等に比し、発光出力や外部量子効率が格段に大きく、前記蛍光体と組み合わせることに
よって、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ＳｉＣ系の１００倍以上の発光強度を有する。Ｇａ
Ｎ系ＬＥＤやＬＤとしては、ＡｌＸＧａＹＮ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。中でも、発光強度が非常に高いことから、ＧａＮ系Ｌ
ＥＤとしては、ＩｎＸＧａＹＮ発光層を有するものが特に好ましく、ＩｎＸＧａＹＮ層と
ＧａＮ層との多重量子井戸構造のものがさらに好ましい。
【００７６】
　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Ｌ
ＥＤ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
光特性を調節するうえ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、ＧａＮ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、発光効率が高くて好ましく、更
にヘテロ構造を量子井戸構造にしたものが、発光効率が更に高いため、より好ましい。
　なお、第１の発光体は、１個のみを用いてもよく、２個以上を任意の組み合わせ及び比
率で併用してもよい。
【００７７】
　（第２の発光体）
　本発明の発光装置における第２の発光体は、上述した第１の発光体からの光の照射によ
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って可視光を発する発光体であり、第１の蛍光体として本発明の蛍光体を１種以上含有す
るとともに、その用途等に応じて適宜、後述する第２の蛍光体（青色蛍光体、緑色蛍光体
、黄色蛍光体、橙色蛍光体、赤色蛍光体等）を含有する。また、例えば、第２の発光体は
、第１及び第２の蛍光体を封止材料中に分散させて構成される。
【００７８】
　上記第２の発光体中に用いられる、本発明の蛍光体以外の蛍光体（即ち、第２の蛍光体
）の組成には特に制限はないが、母体結晶となる、Ｙ２Ｏ３、ＹＶＯ４、Ｚｎ２ＳｉＯ４

、Ｙ３Ａｌ５Ｏ１２、Ｓｒ２ＳｉＯ４等に代表される金属酸化物、Ｓｒ２Ｓｉ５Ｎ８等に
代表される金属窒化物、Ｃａ５（ＰＯ４）３Ｃｌ等に代表されるリン酸塩及びＺｎＳ、Ｓ
ｒＳ、ＣａＳ等に代表される硫化物、Ｙ２Ｏ２Ｓ、Ｌａ２Ｏ２Ｓ等に代表される酸硫化物
等にＣｅ、Ｐｒ、Ｎｄ、Ｐｍ、Ｓｍ、Ｅｕ、Ｔｂ、Ｄｙ、Ｈｏ、Ｅｒ、Ｔｍ、Ｙｂ等の希
土類金属のイオンやＡｇ、Ｃｕ、Ａｕ、Ａｌ、Ｍｎ、Ｓｂ等の金属のイオンを付活元素又
は共付活元素として組み合わせたものが挙げられる。
　好ましい結晶母体の具体例を表１に示す。
【００７９】
【表１】

【００８０】
　但し、上記の母体結晶及び付活元素又は共付活元素は、元素組成には特に制限はなく、
同族の元素と一部置き換えることもでき、得られた蛍光体は近紫外から可視領域の光を吸
収して可視光を発するものであれば用いることが可能である。
　具体的には、蛍光体として以下に挙げるものを用いることが可能であるが、これらはあ
くまでも例示であり、本発明で使用できる蛍光体はこれらに限られるものではない。なお
、以下の例示では、前述の通り、構造の一部のみが異なる蛍光体を、適宜省略して示して
いる。
【００８１】
　（第１の蛍光体）
　本発明の発光装置における第２の発光体は、少なくとも上述の本発明の蛍光体を含む第
１の蛍光体を含有する。本発明の蛍光体は、何れか１種を単独で使用してもよく、２種以
上を任意の組み合わせ及び比率で併用してもよく、所望の発光色となるよう、本発明の蛍
光体の組成を適宜調整すればよい。
【００８２】
　（第２の蛍光体）
　本発明の発光装置における第２の発光体は、その用途に応じて、上述の第１の蛍光体以
外にも蛍光体（即ち、第２の蛍光体）を含有していてもよい。通常、これらの第２の蛍光
体は、第２の発光体の発光の色調を調節するために使用されるため、第２の蛍光体として
は第１の蛍光体とは異なる色の蛍光を発する蛍光体を使用することが多い。例えば、第１
の蛍光体として赤色蛍光体を使用する場合、第２の蛍光体としては、青色蛍光体、緑色蛍
光体、黄色蛍光体等の赤色蛍光体以外の蛍光体を用いるとよい。但し、第１の蛍光体と同
色の蛍光体を第２の蛍光体として用いることも可能である。
【００８３】
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　本発明の発光装置に使用される第２の蛍光体の質量メジアン径Ｄ５０は、通常２μｍ以
上、中でも５μｍ以上、また、通常３０μｍ以下、中でも２０μｍ以下の範囲であること
が好ましい。質量メジアン径Ｄ５０が小さ過ぎると、輝度が低下し、蛍光体粒子が凝集し
てしまう傾向がある。一方、質量メジアン径が大き過ぎると、塗布ムラやディスペンサー
等の閉塞が生じる傾向がある。
【００８４】
　（青色蛍光体）
　本発明の蛍光体に加えて青色蛍光体を使用する場合、当該青色蛍光体は本発明の効果を
著しく損なわない限り任意のものを使用することができる。この際、青色蛍光体の発光ピ
ーク波長は、通常４２０ｎｍ以上、好ましくは４３０ｎｍ以上、より好ましくは４４０ｎ
ｍ以上、また、通常４９０ｎｍ以下、好ましくは４８０ｎｍ以下、より好ましくは４７０
ｎｍ以下、更に好ましくは４６０ｎｍ以下の波長範囲にあることが好適である。使用する
青色蛍光体の発光ピーク波長がこの範囲にあると、本発明の蛍光体の励起帯と重なり、当
該青色蛍光体からの青色光により、本発明の蛍光体を効率良く励起することができるから
である。このような青色蛍光体として使用できる蛍光体を表２に示す。
【００８５】
【表２】

【００８６】
　以上の中でも、青色蛍光体としては、（Ｃａ，Ｓｒ，Ｂａ）ＭｇＡｌ１０Ｏ１７：Ｅｕ
、（Ｓｒ，Ｃａ，Ｂａ，Ｍｇ）１０（ＰＯ４）６（Ｃｌ，Ｆ）２：Ｅｕ、（Ｂａ，Ｃａ，
Ｍｇ，Ｓｒ）２ＳｉＯ４：Ｅｕ、（Ｂａ，Ｃａ，Ｓｒ）３ＭｇＳｉ２Ｏ８：Ｅｕが好まし
く、（Ｂａ，Ｓｒ）ＭｇＡｌ１０Ｏ１７：Ｅｕ、（Ｃａ，Ｓｒ，Ｂａ）１０（ＰＯ４）６

（Ｃｌ，Ｆ）２：Ｅｕ、Ｂａ３ＭｇＳｉ２Ｏ８：Ｅｕがより好ましく、Ｓｒ１０（ＰＯ４

）６Ｃｌ２：Ｅｕ、ＢａＭｇＡｌ１０Ｏ１７：Ｅｕが特に好ましい。
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【００８７】
　（緑色蛍光体）
　本発明の蛍光体に加えて緑色蛍光体を使用する場合、当該緑色蛍光体は本発明の効果を
著しく損なわない限り任意のものを使用することができる。この際、緑色蛍光体の発光ピ
ーク波長は、通常５００ｎｍより大きく、中でも５１０ｎｍ以上、更には５１５ｎｍ以上
、また、通常５５０ｎｍ以下、中でも５４２ｎｍ以下、更には５３５ｎｍ以下の範囲であ
ることが好ましい。この発光ピーク波長が短過ぎると青味を帯びる傾向がある一方で、長
過ぎると黄味を帯びる傾向があり、何れも緑色光としての特性が低下する場合がある。こ
のような緑色蛍光体として利用できる蛍光体を表３に示す。
【００８８】
【表３】

【００８９】
　以上の中でも、緑色蛍光体としては、Ｙ３（Ａｌ，Ｇａ）５Ｏ１２：Ｔｂ、ＣａＳｃ２

Ｏ４：Ｃｅ、Ｃａ３（Ｓｃ，Ｍｇ）２Ｓｉ３Ｏ１２：Ｃｅ、（Ｓｒ，Ｂａ）２ＳｉＯ４：
Ｅｕ、（Ｓｉ，Ａｌ）６（Ｏ，Ｎ）８：Ｅｕ（β－ｓｉａｌｏｎ）、（Ｂａ，Ｓｒ）３Ｓ
ｉ６Ｏ１２：Ｎ２：Ｅｕ、ＳｒＧａ２Ｓ４：Ｅｕ、ＢａＭｇＡｌ１０Ｏ１７：Ｅｕ，Ｍｎ
が好ましい。
【００９０】
　得られる発光装置を照明装置に用いる場合には、Ｙ３（Ａｌ，Ｇａ）５Ｏ１２：Ｔｂ、
ＣａＳｃ２Ｏ４：ＣｅＣａ３（Ｓｃ，Ｍｇ）２Ｓｉ３Ｏ１２：Ｃｅ、（Ｓｒ，Ｂａ）２Ｓ
ｉＯ４：Ｅｕ、（Ｓｉ，Ａｌ）６（Ｏ，Ｎ）８：Ｅｕ（β－ｓｉａｌｏｎ）、（Ｂａ，Ｓ
ｒ）３Ｓｉ６Ｏ１２Ｎ２：Ｅｕが好ましい。
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：Ｅｕ、（Ｓｉ，Ａｌ）６（Ｏ，Ｎ）８：Ｅｕ（β－ｓｉａｌｏｎ）、（Ｂａ，Ｓｒ）３

Ｓｉ６Ｏ１２Ｎ２：Ｅｕ、ＳｒＧａ２Ｓ４：Ｅｕ、ＢａＭｇＡｌ１０Ｏ１７：Ｅｕ，Ｍｎ
が好ましい。
【００９１】
　（黄色蛍光体）
　本発明の蛍光体に加えて黄色蛍光体を使用する場合、当該黄色蛍光体は本発明の効果を
著しく損なわない限り任意のものを使用することができる。この際、黄色蛍光体の発光ピ
ーク波長は、通常５３０ｎｍ以上、好ましくは５４０ｎｍ以上、より好ましくは５５０ｎ
ｍ以上、また、通常６２０ｎｍ以下、好ましくは６００ｎｍ以下、より好ましくは５８０
ｎｍ以下の波長範囲にあることが好適である。このような黄色蛍光体として利用できる蛍
光体を表４に示す。
【００９２】
【表４】

【００９３】
　以上の中でも、黄色蛍光体としては、Ｙ３Ａｌ５Ｏ１２：Ｃｅ、（Ｙ，Ｇｄ）３Ａｌ５

Ｏ１２：Ｃｅ、（Ｓｒ，Ｃａ，Ｂａ，Ｍｇ）２ＳｉＯ４：Ｅｕ、（Ｃａ，Ｓｒ）Ｓｉ２Ｎ

２Ｏ２：Ｅｕが好ましい。
【００９４】
　（橙色ないし赤色蛍光体）
　本発明の蛍光体に加えて橙色ないし赤色蛍光体を使用する場合、当該橙色ないし赤色蛍
光体は本発明の効果を著しく損なわない限り任意のものを使用することができる。この際
、橙色ないし赤色蛍光体の発光ピーク波長は、通常５７０ｎｍ以上、好ましくは５８０ｎ
ｍ以上、より好ましくは５８５ｎｍ以上、また、通常７８０ｎｍ以下、好ましくは７００
ｎｍ以下、より好ましくは６８０ｎｍ以下の波長範囲にあることが好適である。このよう
な橙色ないし赤色蛍光体として使用できる蛍光体を表５に示す。
【００９５】
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【表５】

【００９６】
　以上の中でも、赤色蛍光体としては、（Ｃａ，Ｓｒ，Ｂａ）２Ｓｉ５（Ｎ，Ｏ）８：Ｅ
ｕ、（Ｃａ，Ｓｒ，Ｂａ）Ｓｉ（Ｎ，Ｏ）２：Ｅｕ、（Ｃａ，Ｓｒ，Ｂａ）ＡｌＳｉ（Ｎ
，Ｏ）３：Ｅｕ、（Ｓｒ，Ｂａ）３ＳｉＯ５：Ｅｕ、（Ｃａ，Ｓｒ）Ｓ：Ｅｕ、（Ｌａ，
Ｙ）２Ｏ２Ｓ：Ｅｕ、Ｅｕ（ジベンゾイルメタン）３・１，１０－フェナントロリン錯体
等のβ－ジケトン系Ｅｕ錯体、カルボン酸系Ｅｕ錯体、Ｋ２ＳｉＦ６：Ｍｎが好ましく、
（Ｃａ，Ｓｒ，Ｂａ）２Ｓｉ５（Ｎ，Ｏ）８：Ｅｕ、（Ｓｒ，Ｃａ）ＡｌＳｉ（Ｎ，Ｏ）
：Ｅｕ、（Ｌａ，Ｙ）２Ｏ２Ｓ：Ｅｕ、Ｋ２ＳｉＦ６：Ｍｎがより好ましい。
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【００９７】
　また、橙色蛍光体としては、（Ｓｒ，Ｂａ）３ＳｉＯ５：Ｅｕ、（Ｓｒ，Ｂａ）２Ｓｉ
Ｏ４：Ｅｕ、（Ｃａ，Ｓｒ，Ｂａ）２Ｓｉ５（Ｎ，Ｏ）８：Ｅｕ、（Ｃａ，Ｓｒ，Ｂａ）
ＡｌＳｉ（Ｎ，Ｏ）３：Ｃｅが好ましい。
【００９８】
　［６．発光装置の実施形態］
　＜発光装置の実施形態＞
　以下、本発明の発光装置について、具体的な実施の形態を挙げて、より詳細に説明する
が、本発明は以下の実施形態に限定されるものではなく、本発明の要旨を逸脱しない範囲
において任意に変形して実施することができる。
【００９９】
　本発明の発光装置の一例における、励起光源となる第１の発光体と、蛍光体を有する蛍
光体含有部として構成された第２の発光体との位置関係を示す模式的斜視図を図１に示す
。図１中の符号１は蛍光体含有部（第２の発光体）、符号２は励起光源（第１の発光体）
としての面発光型ＧａＮ系ＬＤ、符号３は基板を表す。相互に接触した状態をつくるため
に、励起光源（ＬＤ）２と蛍光体含有部１（第２の発光体）とそれぞれ別個に作製し、そ
れらの面同士を接着剤やその他の手段によって接触させてもよいし、励起光源（ＬＤ）２
の発光面上に蛍光体含有部１（第２の発光体）を製膜（成型）させてもよい。これらの結
果、励起光源（ＬＤ）２と蛍光体含有部１（第２の発光体）とを接触した状態とすること
ができる。
【０１００】
　このような装置構成をとった場合には、励起光源（第１の発光体）からの光が蛍光体含
有部（第２の発光体）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。
　図２（ａ）は、一般的に砲弾型と言われる形態の発光装置の代表例であり、励起光源（
第１の発光体）と蛍光体含有部（第２の発光体）とを有する発光装置の一実施例を示す模
式的断面図である。該発光装置４において、符号５はマウントリード、符号６はインナー
リード、符号７は励起光源（第１の発光体）、符号８は蛍光体含有部、符号９は導電性ワ
イヤ、符号１０はモールド部材をそれぞれ指す。
【０１０１】
　また、図２（ｂ）は、表面実装型と言われる形態の発光装置の代表例であり、励起光源
（第１の発光体）と蛍光体含有部（第２の発光体）とを有する発光装置の一実施例を示す
模式的断面図である。図中、符号２２は励起光源（第１の発光体）、符号２３は蛍光体含
有部（第２の発光体）、符号２４はフレーム、符号２５は導電性ワイヤ、符号２６及び符
号２７は電極をそれぞれ指す。
【０１０２】
　＜発光装置の用途＞
　本発明の発光装置の用途は特に制限されず、通常の発光装置が用いられる各種の分野に
使用することが可能であるが、演色性が高い、及び色再現範囲が広いことから、中でも照
明装置や画像表示装置の光源として、とりわけ好適に用いられる。
【０１０３】
　（照明装置）
　本発明の発光装置を照明装置に適用する場合には、前述のような発光装置を公知の照明
装置に適宜組み込んで用いればよい。例えば、図３に示されるような、前述の発光装置４
を組み込んだ面発光照明装置１１を挙げることができる。
　図３は、本発明の照明装置の一実施形態を模式的に示す断面図である。この図３に示す
ように、該面発光照明装置は、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１２の底面に、多数の発光装置１３（前述の発光装置４に相当）を、その外側に発光装
置１３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１２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１４を発光の均一化のために
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固定してなる。
【０１０４】
　そして、面発光照明装置１１を駆動して、発光装置１３の励起光源（第１の発光体）に
電圧を印加することにより光を発光させ、その発光の一部を、蛍光体含有部（第２の発光
体）としての蛍光体含有樹脂部における前記蛍光体が吸収し、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１４を透過して、図面上方に出射され、保持ケース１２の拡散板１４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。
【０１０５】
　（画像表示装置）
　本発明の発光装置を画像表示装置の光源として用いる場合には、その画像表示装置の具
体的構成に制限は無いが、カラーフィルターとともに用いることが好ましい。例えば、画
像表示装置として、カラー液晶表示素子を利用したカラー画像表示装置とする場合は、上
記発光装置をバックライトとし、液晶を利用した光シャッターと赤、緑、青の画素を有す
るカラーフィルターとを組み合わせることにより画像表示装置を形成することができる。
【実施例】
【０１０６】
　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超えない
限り以下の実施例に限定されるものではない。
　なお、下記の実施例における各種の製造条件や評価結果の値は、本発明の実施態様にお
ける上限または下限の好ましい値としての意味をもつものであり、好ましい範囲は、前記
上限または下限の値と下記実施例の値または実施例同士の値との組合せで規定される範囲
であってもよい。
【０１０７】
　［蛍光体の特性測定・評価方法］
　各実施例及び比較例において、蛍光体粒子の各種の特性測定・評価は、特に断りの無い
限り、以下の手法で行った。
【０１０８】
　＜発光スペクトル＞
　励起光源として１５０Ｗキセノンランプを備え、スペクトル測定装置としてマルチチャ
ンネルＣＣＤ検出器Ｃ７０４１（浜松フォトニクス社製）を備える蛍光測定装置（日本分
光社製）を用いて測定した。
【０１０９】
　具体的には、励起光源からの光を焦点距離が１０ｃｍである回折格子分光器に通し、波
長４５５ｎｍの励起光のみを光ファイバーを通じて蛍光体に照射した。励起光の照射によ
り蛍光体から発生した光を焦点距離が２５ｃｍである回折格子分光器により分光し、３０
０ｎｍ以上８００ｎｍ以下の波長範囲においてスペクトル測定装置により各波長の発光強
度を測定し、パーソナルコンピュータによる感度補正等の信号処理を経て発光スペクトル
を得た。なお、測定時には、受光側分光器のスリット幅を１ｎｍに設定して測定を行った
。
　また、発光ピーク波長（以下、「ピーク波長」と称することがある。）および発光ピー
ク半値幅は、得られた発光スペクトルから読み取った。
【０１１０】
　＜色度座標＞
　ｘ、ｙ表色系（ＣＩＥ　１９３１表色系）の色度座標は、上述の方法で得られた発光ス
ペクトルの３６０ｎｍ～８００ｎｍの波長領域のデータから、ＪＩＳ　Ｚ８７２４に準じ
た方法で、ＪＩＳ　Ｚ８７０１で規定されるＸＹＺ表色系における色度座標ＣＩＥｘとＣ
ＩＥｙとして算出した。
【０１１１】
　＜粉末Ｘ線回折＞
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　粉末Ｘ線回折装置Ｘ’Ｐｅｒｔ（ＰＡＮａｌｙｔｉｃａｌ社製）にて精密測定した。測
定条件は以下の通りである。また、測定データについては、データ処理用ソフトＸ’Ｐｅ
ｒｔ　Ｈｉｇｈ　Ｓｃｏｒｅ（ＰＡＮａｌｙｔｉｃａｌ社製）を用い、ベンディングフィ
ルターを５として自動バックグラウンド処理を実施した。
【０１１２】
　　ＣｕＫα管球使用
　　Ｘ線出力＝４５ＫＶ，４０ｍＡ
　　発散スリット＝１／４°，Ｘ線ミラー
　　検出器＝半導体アレイ検出器Ｘ’Ｃｅｌｅｒａｔｏｒ使用
　　　　　　Ｎｉフィルター使用
　　走査範囲　２θ＝１０°～６５°
　　読み込み幅＝０．０５°
　　計数時間＝３３秒
【０１１３】
　＜格子定数精密化＞
　格子定数は、各実施例および比較例の粉末Ｘ線回折測定データより、Ｓｉ、Ａｌ、Ｎ、
およびＯから構成される骨格構造を有し、その空隙にＣａサイトが存在するという結晶構
造を持つ蛍光体の一種であるＣａＳｉＡｌＮ３と同じ結晶構造、つまり空間群がＣｍｃ２

１（Ｉｎｔａｒｎａｔｉｏｎａｌ　Ｔａｂｌｅｓ　ｆｏｒ　Ｃｒｙｓｔａｌｌｏｇｒａｐ
ｈｙ，Ｎｏ.３６）に分類される結晶構造に起因したピークを抽出し、データ処理用ソフ
トＸ’Ｐｅｒｔ Ｐｌｕｓ（ＰＡＮａｌｙｔｉｃａｌ社製）を用いて精密化することによ
り求めた。
【０１１４】
　＜量子効率＞
　内部量子効率ηｉを求めるに際し、まず、測定対象となる蛍光体サンプル（例えば蛍光
体の粉末等）を、測定精度が保たれるように、十分に表面を平滑にしてセルに詰め、積分
球等の集光装置に取り付けた。
　該集光装置に、蛍光体サンプルを励起するための発光源として、Ｘｅランプを取り付け
た。また、発光源の発光ピーク波長が４５５ｎｍの単色光となるように、フィルターやモ
ノクロメーター（回折格子分光器）等を用いて調整を行なった。
【０１１５】
　この発光ピーク波長が調整された発光源からの光を、測定対象の蛍光体サンプルに照射
し、発光（蛍光）及び反射光を含むスペクトルを分光測定装置（大塚電子株式会社製　Ｍ
ＣＰＤ７０００）で測定した。
【０１１６】
　＜吸収効率αｑ＞
　吸収効率αｑは、蛍光体サンプルによって吸収された励起光のフォトン数Ｎａｂｓを、
励起光の全フォトン数Ｎで割った値として算出した。
　具体的な算出手順は以下の通りである。
　まず、後者の励起光の全フォトン数Ｎを、次のようにして求めた。
　すなわち、励起光に対してほぼ１００％の反射率Ｒを持つ物質、例えばＬａｂｓｐｈｅ
ｒｅ製「Ｓｐｅｃｔｒａｌｏｎ」（４５５ｎｍの励起光に対して９８％の反射率Ｒを持つ
）等の白色反射板を測定対象として、蛍光体サンプルと同様の配置で上述の集光装置に取
り付け、該分光測定装置を用いて反射スペクトルを測定した（この反射スペクトルを以下
「Ｉｒｅｆ（λ）」とする）。
【０１１７】
　この反射スペクトルＩｒｅｆ（λ）から、下記（式Ｉ）で表わされる数値を求めた。な
お、下記（式Ｉ）の積分区間は、４４０ｎｍ～４７０ｎｍとした。下記（式Ｉ）で表わさ
れる数値は、励起光の全フォトン数Ｎに比例する。
【０１１８】
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【数１】

【０１１９】
　また、吸収効率αｑの測定対象となる蛍光体サンプルを集光装置に取り付けたときの反
射スペクトルＩ（λ）から、下記（式II）で表わされる数値を求めた。なお、上記（式II
）の積分区間は、４４０ｎｍ～４７０ｎｍとした。下記（式II）で求められる数値は、蛍
光体サンプルによって吸収された励起光のフォトン数Ｎａｂｓに比例する。
【０１２０】

【数２】

【０１２１】
　以上より、吸収効率αｑを次の式により算出した。
　（数３）
　　　　　　　吸収効率αｑ　＝　Ｎａｂｓ／Ｎ　＝（式ＩＩ）／（式Ｉ）
【０１２２】
　＜内部量子効率ηｉ＞
　内部量子効率ηｉは、蛍光現象に由来するフォトンの数ＮＰＬを、蛍光体サンプルが吸
収したフォトンの数Ｎａｂｓで割った値として算出した。
【０１２３】
　上記のＩ（λ）から、下記式（III）で表わされる数値を求めた。なお、（式III）の積
分区間の下限は、４７１ｎｍ～７８０ｎｍとした。下記（式III）で求められる数値は、
蛍光現象に由来するフォトンの数ＮＰＬに比例する。
【０１２４】
【数４】

【０１２５】
　以上より、内部量子効率ηｉを次の式により算出した。
　（数５）
　　　　　　　ηｉ　＝　（式III）／（式II）
【０１２６】
　［比較例１］
　蛍光体原料として、Ｓｒ３Ｎ２（セラック社製）、Ｃａ３Ｎ２（セラック社製）、Ｅｕ
Ｎ（太平洋セメント社製）、Ｓｉ３Ｎ４（宇部興産社製）、ＡｌＮ（トクヤマ社製）を用
いて、次のとおり蛍光体を調製した。
【０１２７】
　上記原料を、表６に示す各仕込み組成と各重量となるように電子天秤で秤量し、アルミ
ナ乳鉢に入れ、均一になるまで粉砕及び混合した。これらの操作は、Ｎ２ガスで満たした
グローブボックス中で行った。
【０１２８】
　得られた原料混合粉末から約１．５ｇを秤量し、坩堝にそのまま充填した。この坩堝を
、抵抗加熱式真空加圧雰囲気熱処理炉（富士電波工業社製）内に置いた。次いで、５×１
０－３Ｐａ以下まで減圧した後、室温から８００℃まで昇温速度２０℃／分で真空加熱し
た。８００℃に達したところで、その温度で維持して炉内圧力が０．８５ＭＰａになるま
で高純度窒素ガス（９９．９９９５％）を３０分間導入した。高純度窒素ガスの導入後、
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で昇温した。１２００℃で５分間保持する間に熱電対から放射温度計に換えた後、さらに
昇温速度２０℃／分で１７５０℃まで加熱し、１７５０℃に達したところで８時間維持し
た。焼成後１２００℃まで降温速度２０℃／分で冷却し、次いで放冷した。その後、生成
物を解砕し、比較例１の蛍光体を得た。
【０１２９】
　［実施例１～６、比較例２］
　蛍光体原料として、Ｓｒ３Ｎ２（セラック社製）、Ｃａ３Ｎ２（セラック社製）、Ｅｕ
Ｎ（太平洋セメント社製）、Ｓｉ３Ｎ４（宇部興産社製）、ＡｌＮ（トクヤマ社製）、Ｓ
ｉＯ２（龍森社製）を用いて、次のとおり蛍光体を調製した。
　上記原料を、表６に示す各仕込み組成と各重量となるように電子天秤で秤量し、アルミ
ナ乳鉢に入れ、均一になるまで粉砕及び混合した。これらの操作は、Ｎ２ガスで満たした
グローブボックス中で行った。
【０１３０】
　得られた原料混合粉末から約１．５ｇを秤量し、坩堝にそのまま充填した。比較例１と
同様に１２００℃で５分間保持する間に熱電対から放射温度計に換えた後、昇温速度２０
℃／分で１６００℃まで加熱した。１６００℃に達したところで２時間維持し、さらに引
き続いて２０℃／分で１７５０℃まで加熱し、その温度で２時間維持したこと以外は比較
例１と同様にして実施例１～６、比較例２の蛍光体を得た。
【０１３１】
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【表６】

【０１３２】
　実施例１～６、および比較例１、２で得られた蛍光体について、上記した方法により各
種特性評価を行った。その結果を表７、８及び図４～６に示す。
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　なお、比較例１はＡｌ－Ｏを全く置換していない蛍光体、実施例１～６、比較例２は任
意の割合で格子内のＳｉ－ＮをＡｌ－Ｏで置換した蛍光体である。
【０１３３】
【表７】

【０１３４】
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【表８】

【０１３５】
　実施例１～３、５、比較例１、２の蛍光体の粉末Ｘ線回折パターンを図４に示す。
実施例１～６、比較例１、２の蛍光体の粉末Ｘ線回折パターンを解析したところ、すべて
の蛍光体は図４に示したように結晶系が斜方晶であり、空間群がＣｍｃ２１を有する結晶
相が主相として生成したことを確認した。また、比較例１、実施例１については２８°付
近にピークを有する前記結晶相以外の結晶相が、比較例２の蛍光体については３２．５°
付近にピークを有する前記結晶相以外の結晶相が不純物相として確認された。特定の組成
範囲において、目的とする結晶相が得られやすく、各種特性も改善されることが示唆され
る。
【０１３６】
　表７は実施例１～６、比較例１、２の蛍光体について粉末Ｘ線回折パターンをもとに格
子定数を精密化し、単位格子体積を算出した値であり、図５は得られた単位格子体積の値
をＡｌ－Ｏ置換量に対してプロットした図である。結晶構造中のＳｉ－ＮのペアをＡｌ－
Ｏのペアで置換していくにつれて、単位格子体積が増加することが確認された。したがっ
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ることが可能となった。
【０１３７】
　表８は、実施例１～６、および比較例１、２の蛍光体の発光ピーク波長、ＣＩＥ色度座
標、発光ピーク半値幅、および比較例１の内部量子効率を１００とした場合の各々の相対
的な内部量子効率の割合を示したものである。表８からＡｌ－Ｏの置換により単位格子体
積を大きくすることで、課題であった内部量子効率の改善ができることが確認された。こ
れは組成内のＳｉ－ＮをＡｌ－Ｏに任意の割合で置換することで、単位格子の大きさをコ
ントロールすることが可能となり、より目的としている結晶相ができやすい組成を見つけ
出したこと、ならびに最適な安定構造を構築することができたためであると考えられる。
また、比較例２では比較例１よりも内部量子効率が数パーセント低下した。これは目的と
するＡｌ－Ｏ置換量に対してすべてが固溶置換されなかったことで、不純物相が生成した
ことによるものであることが示唆される。したがって、Ａｌ－Ｏ置換量には最適な範囲が
あることも明確になった。
【０１３８】
　図６は実施例２、４、６、及び比較例２の蛍光体の発光スペクトルである。いずれの実
施例の蛍光体も目的としている結晶相からの発光が確認できた。さらに、表８に示すよう
に内部量子効率が改善されたことで発光強度が高く演色性に優れた蛍光体を提供すること
が可能となった。
　［実施例７、８、比較例３］
　蛍光体原料として、Ｓｒ３Ｎ２（セラック社製）、Ｃａ３Ｎ２（セラック社製）、Ｅｕ
Ｎ（太平洋セメント社製）、Ｓｉ３Ｎ４（宇部興産社製）、ＡｌＮ（トクヤマ社製）、Ｓ
ｉＯ２（龍森社製）を用いて、次のとおり蛍光体を調製した。
【０１３９】
　上記原料を、表９に示す各仕込み組成となるように電子天秤で秤量し、さらに、Ｓｒ３

Ｎ２を表９に示す重量で過剰に加えた原料を、アルミナ乳鉢に入れ、均一になるまで粉砕
及び混合した。それぞれ、Ｓｒ源が仕込み組成に対して０．０７７ｇ過剰となるようにし
た。これらの操作は、Ｎ２ガスで満たしたグローブボックス中で行った。
　得られた原料混合粉末を坩堝にそのまま充填した。この坩堝を、抵抗加熱式真空加圧雰
囲気熱処理炉（富士電波工業社製）内に置き、比較例１と同様にして実施例７、８、比較
例３の蛍光体を得た。
【０１４０】
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【表９】

【０１４１】
　得られた蛍光体について、上記した方法により各種特性評価を行った。その結果を表１
０及び図７に示す。
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　なお、比較例１はＡｌ－Ｏを全く置換せず、Ｓｒ３Ｎ２を過剰に入れていない蛍光体、
実施例７、８、及び比較例３は任意の割合で格子内のＳｉ－ＮをＡｌ－Ｏで置換し、原料
秤量の行程時にＳｒ３Ｎ２を過剰に加えて焼成した蛍光体である。
【０１４２】
【表１０】

【０１４３】
　実施例７、８、及び比較例３の蛍光体の粉末Ｘ線回折パターンを図７に示す。実施例７
、８、及び比較例３の蛍光体の粉末Ｘ線回折パターンを解析したところ、すべての蛍光体
は図７に示したように斜方晶であり、空間群がＣｍｃ２１を有する結晶相が主相として生
成したことを確認された。
　表１０は、実施例７、８、および比較例１、３の蛍光体の発光ピーク波長、ＣＩＥ色度
座標、発光ピーク半値幅、および比較例１の内部量子効率を１００とした場合の相対的な
内部量子効率の割合を示したものである。実施例７、８についてはＡｌ－Ｏ置換に加え、
焼成時にＳｒ源であるＳｒ３Ｎ２を過剰に加えることで課題であった内部量子効率をさら
に改善できることが確認された。
【０１４４】
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　これは組成内のＳｉ－ＮをＡｌ－Ｏに任意の割合で置換することで、単位格子の大きさ
をコントロールすることが可能となったことに加え、焼成時にＳｒ源であるＳｒ３Ｎ２を
過剰に加えたことで、焼成時に揮発してしまうアルカリ土類金属の揮発を抑制することが
可能となり、より目的としている結晶相ができやすい組成を見つけだすこと、ならびに最
適な安定構造を構築することができたためであると考えられる。
【０１４５】
　また、図８は実施例７、８及び比較例３の蛍光体の発光スペクトルである。いずれの実
施例の蛍光体も目的としている結晶相からの発光が確認できた。さらに、表１０に示すよ
うに内部量子効率が改善されたことで発光強度が高く演色性に優れた蛍光体の生成が可能
となった。
【産業上の利用可能性】
【０１４６】
　本発明の蛍光体は、光を用いる任意の分野において用いることができ、例えば屋内及び
屋外用の照明などのほか、携帯電話、家庭用電化製品、屋外設置用ディスプレイ等の各種
電子機器の画像表示装置などに好適に用いることができる。
【符号の説明】
【０１４７】
　１　蛍光体含有部（第２の発光体）
　２　励起光源（第１の発光体）（ＬＤ）
　３　基板
　４　発光装置
　５　マウントリード
　６　インナーリード
　７　励起光源（第１の発光体）
　８　蛍光体含有部
　９　導電性ワイヤ
　１０　モールド部材
　１１　面発光照明装置
　１２　保持ケース
　１３　発光装置
　１４　拡散板
　２２　励起光源（第１の発光体）
　２３　蛍光体含有部（第２の発光体）
　２４　フレーム
　２５　導電性ワイヤ
　２６　電極
　２７　電極
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