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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　式Ｉ
【化１】

式中、ｘは、０～１の範囲にあり、それと独立して、ｙは、０～１の範囲にある、
で表される化合物であって、ＺｒまたはＨｆのイオンのいくつかが、Ｐｒ３＋、Ｓｍ３＋

、Ｅｕ３＋およびこれらの組み合わせからなる群から選択される３価の金属イオンによっ
て置き換えられており、アルカリ金属イオンが、電荷補償のため、Ｐｒ３＋イオン、Ｓｍ
３＋イオンまたはＥｕ３＋イオンと等量で存在することを特徴とする、前記化合物。
【請求項２】
　ＺｒまたはＨｆのイオンの０．１～２０ｍｏｌ％が、Ｅｕ３＋、Ｐｒ３＋またはＳｍ３

＋イオンによって置き換えられていることを特徴とする、請求項１に記載の化合物。
【請求項３】
　ＺｒまたはＨｆのイオンの０．２～１０ｍｏｌ％が、Ｅｕ３＋、Ｐｒ３＋またはＳｍ３

＋イオンによって置き換えられていることを特徴とする、請求項１に記載の化合物。
【請求項４】
　ｘが、０または１に等しいことを特徴とする、請求項１～３のいずれか一項に記載の化
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合物。
【請求項５】
　０≦ｙ＜０．３であるか、または、０．７＜ｙ≦１であることを特徴とする、請求項１
～４のいずれか一項に記載の化合物。
【請求項６】
　以下の方法ステップ：
　ａ）バリウムおよび／またはストロンチウム源、ジルコニウムまたはハフニウム源、ケ
イ素源、ならびに、サマリウム、プラセオジムまたはユウロピウムの１種の金属の源の提
供；
　ｂ）ステップａ）において提供された前記源の混合；ならびに
　ｃ）ステップｂ）において混合された前記源の、１０００℃から１７００℃までの範囲
での温度処理
を含み、
前記ステップａ）において無機アルカリ金属化合物が付加的に提供され、
前記ステップｃ）の温度処理が空気中で行われる、
請求項１～５のいずれか一項に記載の化合物の製造のための方法。
【請求項７】
　変換蛍光物質としての、請求項１～５のいずれか一項に記載の化合物の使用。
【請求項８】
　請求項１～５のいずれか一項に記載の化合物を含む、発光変換材料。
【請求項９】
　さらに、少なくとも１種のさらなる変換蛍光物質を含む、請求項８に記載の発光変換材
料。
【請求項１０】
　さらなる変換蛍光物質が、Ｅｕ２＋、Ｃｅ３＋またはＭｎ２＋でドープされた、硫化物
、ケイ酸塩、アルミン酸塩、ホウ酸塩、窒化物、酸窒化物、ケイ窒化物およびアルモケイ
窒化物からなる群から選択される、請求項９に記載の発光変換材料。
【請求項１１】
　光源であって、それが、一次光源と請求項８～１０のいずれか一項に記載の発光変換材
料とを含むことを特徴とする、前記光源。
【請求項１２】
　一次光源が、発光性の窒化インジウムアルミニウムガリウムであることを特徴とする、
請求項１１に記載の光源。
【請求項１３】
　照明ユニットであって、それが、請求項１１または１２に記載の少なくとも１種の光源
を含むことを特徴とする、前記照明ユニット。
【請求項１４】
　ディスプレイデバイスであって、それが、請求項１３に記載の少なくとも１種の照明ユ
ニットを含むことを特徴とする、前記ディスプレイデバイス。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、Ｅｕ－、Ｓｍ－またはＰｒ－ドープケイ酸塩化合物、それらの製造方法、お
よび、変換蛍光物質としてのそれらの使用に関する。本発明はまた、本発明による変換蛍
光物質を少なくとも含む発光変換材料と、光源、特にｐｃ－ＬＥＤ（蛍光物質で変換され
た光発光デバイス(phosphor converted light emitting device)）におけるそれらの使用
とにも関する。本発明は、さらに、一次光源および本発明による発光変換材料を含む、光
源、特にｐｃ－ＬＥＤと照明ユニットとに関する。
【背景技術】
【０００２】
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　１００年よりも長期にわたって、無機蛍光物質は、それらが、可能な限り適正な手法で
それぞれの適用分野の要件を満たし、それと同時に可能な限りエネルギーを消費しないよ
う、発光型の光スクリーン、Ｘ線増幅器および放射線源または光源のスペクトルを適合さ
せるために、進展した。励起のタイプ、すなわち、一次放射線源の性質および必要な発光
スペクトルは、ホスト格子の選択および活性化剤にとって、ここでは極めて重要である。
【０００３】
　特に、一般的な照明、すなわち低圧放電ランプおよび発光ダイオードのための蛍光光源
にとって、新規な蛍光物質は、絶えず、エネルギー効率、色の再現性および安定性をさら
に増大させるために進展されている。
【０００４】
　加法混色によって白色発光無機ＬＥＤ（光発光ダイオード）を得るためには、原則的に
、３つの異なるアプローチがある：
【０００５】
　（１）白色光が、赤色、緑色および青色のスペクトル領域で発光する３つの異なる光発
光ダイオードからの光を混合することにより生成されるケースにおける、ＲＧＢ　ＬＥＤ
（赤色＋緑色＋青色のＬＥＤ）。
【０００６】
　（２）ＵＶ領域で発光する半導体（一次光源）が、赤色、緑色および青色のスペクトル
領域で発光する３つの異なる蛍光物質（変換蛍光物質）が励起される環境へ光を発光する
ケースにおける、ＵＶ　ＬＥＤ＋ＲＧＢ蛍光物質系。
【０００７】
　（３）発光半導体（一次光源）が、例えば青色光を発光し、それが１種または２種以上
の蛍光物質（変換蛍光物質）を励起し、それが例えば黄色領域において光を発光するケー
スにおける、補完的な系。青色光と黄色光とを混合することにより、その結果、白色光が
生成される。代替的に、緑色光および赤色光を発光する蛍光物質混合物を使用することも
可能である。
【０００８】
　２成分の補完的な系は、それらが、ただ１つの一次光源により、－最も単純なケースで
は－、ただ１つの変換蛍光物質により、白色光を生成することができるという利点を有す
る。これらの系のうち最もよく知られているものは、青色スペクトル領域において光を発
光する一次光源としてのインジウムアルミニウム窒化物チップ、および、青色領域で励起
され、黄色スペクトル領域で光を発光する、変換蛍光物質としての、セリウムがドープさ
れたイットリウムアルミニウムガーネット（ＹＡＧ：Ｃｅ）からなる。しかしながら、演
色評価数の改良および色温度の安定性が所望される。
【０００９】
　青色発光半導体を一次光源として使用するケースにおいて、２成分の補完的な系は、白
色光を再現するために、それ故、黄色変換蛍光物質または緑色発光および赤色発光の変換
蛍光物質を必要とする。代替として、使用される一次光源が、紫色スペクトル領域または
近ＵＶスペクトルで発光する半導体である場合、ＲＧＢ蛍光物質混合物、または、２種の
補完的な、光を発光する変換蛍光物質の２色性混合物のいずれかが、白色光を得るために
使用されなければならない。紫色またはＵＶの領域における一次光源と２種の補完的な変
換蛍光物質とを有する系を使用するケースにおいて、特別に高いルーメン相当を有する、
光を発光するダイオードが、提供され得る。２色性蛍光物質混合物のさらなる利点は、よ
り低いスペクトル相互作用および関連したより高いパッケージゲイン(package gain)であ
る。
【００１０】
　したがって、スペクトルの青色および／またはＵＶの領域において励起され得る、特に
無機蛍光粉体は、光源のための、特にｐｃ－ＬＥＤのための変換蛍光物質として、今日ま
すます大きな重要性を増している。
【００１１】
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　一方、多くの変換蛍光物質は、例えば、アルカリ土類金属オルトケイ酸塩、チオガリウ
ム酸塩、ガーネットおよび窒化物であって、それぞれがＣｅ３＋またはＥｕ２＋でドープ
されたものが開示されている。
【００１２】
　しかしながら、青色またはＵＶの領域において励起され、励起スペクトルの可視領域に
おいて光を発光することができる新規な変換蛍光物質に対し、常に需要がある。
【発明の概要】
【００１３】
　したがって、本発明の目的は、青色またはＵＶの領域における放射線が、可視スペクト
ルの放射線に効率的に変換され得る新規な材料を提供することであった。
【００１４】
　１６０ｎｍまたは２５４ｎｍにおいて光子照射されるとすぐに、バジライト(bazirite)
鉱物タイプの式ＢａＺｒ１－ｘＨｆｘＳｉ３Ｏ９（ｘは、０～１に等しい）で表される六
方晶の固体化合物は、それぞれ２６０ｎｍまたは４４０ｎｍにおいて発光極大を有する、
強いＵＶおよび青色の発光性を示すことが知られている。驚くべきことに、前記鉱物にお
いて、ＺｒイオンまたはＨｆイオンのいくつかが、Ｅｕイオン、ＰｒイオンまたはＳｍイ
オンによって置換されているとき、９０％までの量子収率で発光する青緑色発光または赤
色発光の蛍光物質が得られ得ることを、今般、本出願の発明者らによって観察された。
【００１５】
　したがって、本発明はまず、式Ｉ
【化１】

式中、ｘは、０～１の範囲にあり、それと独立して、ｙは、０～１の範囲にある、で表さ
れる化合物に関し、式Ｉで表される化合物のＺｒまたはＨｆのイオンのいくつかが、Ｅｕ
、ＰｒまたはＳｍのイオンによって置き換えられていることを特徴とする。＋ＩＩＩの酸
化状態におけるＥｕまたはＰｒまたはＳｍが組み込まれている場合、アルカリ金属イオン
が、追加的に、化合物中に存在する。
【図面の簡単な説明】
【００１６】
【図１】ＢａＺｒＳｉ３Ｏ９：Ｅｕ２＋およびＢａＨｆＳｉ３Ｏ９：Ｅｕ２＋と、橙色の
エミッターとしての（Ｓｒ，Ｃａ）２ＳｉＯ４：Ｅｕとの色値によるＣＩＥ１９３１色図
(colour diagram)。
【図２】ドープしていないＢａＺｒＳｉ３Ｏ９と比較した、２ｍｏｌ％および０．５ｍｏ
ｌ％のユウロピウムでドープしたＢａＺｒＳｉ３Ｏ９：Ｅｕ２＋のＸ線粉体回折パターン
（ＣｕＫα１放射線を使用して測定した）。
【図３】２ｍｏｌ％および０．５ｍｏｌ％のユウロピウムでドープしたＢａＺｒＳｉ３Ｏ

９：Ｅｕ２＋の発光スペクトル（λｅｘ＝３８０ｎｍ）。
【図４】ドープしていないＢａＨｆＳｉ３Ｏ９と比較した、２ｍｏｌ％および０．５ｍｏ
ｌ％のユウロピウムでドープしたＢａＨｆＳｉ３Ｏ９：Ｅｕ２＋のＸ線粉体回折パターン
（ＣｕＫα１放射線を使用して測定した）。
【図５】２ｍｏｌ％および０．５ｍｏｌ％のユウロピウムでドープしたＢａＨｆＳｉ３Ｏ

９：Ｅｕ２＋の発光スペクトル（λｅｘ＝３８０ｎｍ）。
【図６】ＢａＺｒＳｉ３Ｏ９：Ｓｍ３＋、Ｎａ＋およびＢａＨｆＳｉ３Ｏ９：Ｓｍ３＋、
Ｎａ＋の発光スペクトル（λｅｘ＝１６０ｎｍ）；それぞれのケースでは１ｍｏｌ％のド
ープである。
【図７】ＢａＺｒＳｉ３Ｏ９：Ｅｕ３＋、Ｎａ＋およびＢａＨｆＳｉ３Ｏ９：Ｅｕ３＋、
Ｎａ＋の発光スペクトル（λｅｘ＝１６０ｎｍ）；それぞれのケースでは１ｍｏｌ％のド
ープである。
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【図８】ＢａＺｒＳｉ３Ｏ９：Ｐｒ３＋、Ｎａ＋およびＢａＨｆＳｉ３Ｏ９：Ｐｒ３＋、
Ｎａ＋の発光スペクトル（λｅｘ＝１６０ｎｍ）；それぞれのケースでは０．５ｍｏｌ％
のドープである。
【発明を実施するための形態】
【００１７】
　このタイプのイオン交換はまた「ドープ」とも呼ばれる。この点で、本出願におけるＥ
ｕイオン、ＰｒイオンまたはＳｍイオンはまた、ドープイオンとも呼ばれる。
　本発明の変型において、ｘが０または１に等しいこと、すなわち、化合物が（ＢａｙＳ
ｒ１－ｙ）ＺｒＳｉ３Ｏ９または（ＢａｙＳｒ１－ｙ）ＨｆＳｉ３Ｏ９のいずれかである
ことが好ましい。本発明のこの変型は、種々の出発材料の数が小さく維持され得るので、
材料の簡易化された製造という利点を有する。
【００１８】
　Ｅｕイオン、ＰｒイオンまたはＳｍイオンにより置換されている本発明による式Ｉで表
される化合物において、それぞれ、ＺｒイオンまたはＨｆイオンの０．１～２０ｍｏｌ％
がさらに好ましく、より好ましくは０．２～１０ｍｏｌ％、最も好ましくは０．３～５ｍ
ｏｌ％である。
【００１９】
　本発明の態様において、Ｅｕイオンは二価の形態で存在し、このことは、４価のＺｒイ
オンまたはＨｆイオンが、２つのＥｕイオンによって置換されていることを意味する。こ
のケースにおいて、９０％までの非常に高い量子収率を有する青緑色発光蛍光物質が提供
される。図３および図５は、異なるドープ含量を有する本発明による化合物ＢａＺｒＳｉ

３Ｏ９：Ｅｕ２＋およびＢａＨｆＳｉ３Ｏ９：Ｅｕ２＋の発光スペクトルを示す。吸収は
、ドープの増加とともに、わずかに赤色にシフトする。このように、吸収極大は、ドープ
含量に応じて相応に調節され得る。本発明に従う好ましいこれらの化合物は、近ＵＶ領域
または青色領域における励起に特に好適である。
【００２０】
　さらなる態様において、式Ｉで表される化合物の４価のＺｒイオンまたはＨｆイオンは
、Ｐｒ３＋、Ｓｍ３＋、Ｅｕ３＋およびこれらの組み合わせからなる群から選択される３
価の金属イオンによって置換されていてもよい。置換されたＺｒイオンまたはＨｆイオン
が４価イオンであるため、１価のアルカリ金属イオンもまた、電荷補償のため、３価のド
ープイオンと等モル数で存在する。アルカリ金属イオンに関し、本明細書において、いわ
ゆる共ドープ(co-doping)と呼ばれる。採用される可能性があるアルカリ金属イオンは、
Ｌｉ＋、Ｎａ＋、Ｋ＋、Ｒｂ＋またはＣｓ＋であり、中でも、Ｎａ＋が好ましい。図の６
～８は、本発明による化合物ＢａＺｒＳｉ３Ｏ９：Ｓｍ３＋／Ｎａ＋、ＢａＨｆＳｉ３Ｏ

９：Ｓｍ３＋／Ｎａ＋、ＢａＺｒＳｉ３Ｏ９：Ｅｕ３＋／Ｎａ＋、ＢａＨｆＳｉ３Ｏ９：
Ｅｕ３＋／Ｎａ＋、ＢａＺｒＳｉ３Ｏ９：Ｐｒ３＋／Ｎａ＋およびＢａＨｆＳｉ３Ｏ９：
Ｐｒ３＋／Ｎａ＋に対する反射スペクトル、励起スペクトルおよび発光スペクトルを示す
。本発明に従い同様に好ましいこれらの化合物は、１５０～２７０ｎｍでのＵＶ領域にお
ける励起にとって特に好適である。
【００２１】
　加えて、式Ｉで表される化合物の発光色はまた、バリウムまたはストロンチウム含量を
介しても影響が与えられ得る。それ故、発光が青緑色または緑色の波長領域にある場合、
高バリウム含量（０．７＜ｙ≦１）またはストロンチウムを全く含まない化合物（ｙ＝１
）でさえも、好ましい可能性がある。反対に、橙色－赤色領域における発光が所望される
場合、高ストロンチウム含量（０≦ｙ＜０．３）を有する化合物またはバリウムフリーの
化合物（ｙ＝０）でさえも、好ましい可能性がある。
【００２２】
　本発明は、式Iで表される化合物の製造のための方法にさらに関するものであり、以下
の方法ステップを含む：
　ａ）バリウムおよび／またはストロンチウム源、ジルコニウムおよび／またはハフニウ
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ム源、ケイ素源、ならびに、サマリウム、プラセオジムまたはユウロピウムの１種の金属
の源の提供；
　ｂ）ステップａ）において提供された前記源の混合；ならびに
　ｃ）ステップｂ）において混合された前記源の、１０００℃から１７００℃までの範囲
の温度での焼結。
【００２３】
　バリウムまたはストロンチウム源は、本発明によると、焼成されるとすぐに酸化バリウ
ムまたは酸化ストロンチウムへの変換ができる無機もしくは有機のバリウム化合物または
ストロンチウム化合物を意味すると解される。可能性のあるバリウムまたはストロンチウ
ム源は、炭酸バリウムまたは炭酸ストロンチウム、硫酸バリウムまたは硫酸ストロンチウ
ム、硝酸バリウムまたは硝酸ストロンチウム、シュウ酸バリウムまたはシュウ酸ストロン
チウム、バリウム酸化物またはストロンチウム酸化物およびハロゲン化バリウムまたはハ
ロゲン化ストロンチウム、バリウム過酸化物またはストロンチウム過酸化物であり、中で
も、炭酸バリウムまたは炭酸ストロンチウムが特に好ましい。本明細書では、バリウムお
よびストロンチウムが、互いに対する比率において「源」に既に存在し、その中で、これ
らのアルカリ土類金属イオンはまた、本発明による式Ｉで表される化合物にも存在するこ
とが好ましい場合もある。
【００２４】
　ジルコニウムまたはハフニウム源は、本発明によると、酸化物を与えるために、焼成さ
れるとすぐに分解され得る有機もしくは無機のジルコニウム化合物またはハフニウム化合
物を意味するものと解される。特に、ジルコニウムもしくはハフニウムの酸化物、オキシ
硫酸塩またはシュウ酸塩、より好ましくは、ＺｒＯ２またはＨｆＯ２の酸化物が本明細書
に採用される。本明細書にいて、ジルコニウムおよびハフニウムが、互いに対する比率に
おいて「源」に既に存在し、その中で、これらの金属イオンはまた、本発明による式Ｉで
表される化合物にも存在することが好ましい場合もある。
【００２５】
　ケイ素源は、本発明によると、無機または有機のケイ素源を意味するものと解され、こ
こで、本明細書では、無機シリコン源が、また一方で好ましい。二酸化ケイ素が、本明細
書では、ケイ素源として特に好ましく採用される。
【００２６】
　採用されるサマリウム、プラセオジムまたはユウロピウムの１つの金属の源は、２価ま
たは３価の形態でこれらの金属を含む、これらの金属の無機化合物または有機化合物のい
ずれかであり得、焼成されるとすぐに酸化物へ変換され得る。本明細書において、例えば
、酸化物、シュウ酸塩、酢酸塩、硝酸塩、硫酸塩または炭酸塩が使用され得る。金属が３
価の形態で存在する、これらの金属の源が特に好ましい。とりわけ好ましくは、本明細書
において、サマリウム、プラセオジムまたはユウロピウムの酸化物、さらに一層好ましく
は、Ｓｍ２Ｏ３、Ｐｒ２Ｏ３およびＥｕ２Ｏ３の使用である。
【００２７】
　提供される、バリウムまたはストロンチウム、ジルコニウムまたはハフニウム、ケイ素
の源、およびサマリウム、プラセオジムまたはユウロピウムの金属を、ステップｂ）にお
いて、互いに激しく混合する。混合は、好ましくは乳鉢中で行われ、その中に、好ましく
は、例えばアセトンなどの粉砕剤(grinding agent)が追加的に加えられる。ホウ酸塩（例
えば、Ｎａ２Ｂ４Ｏ７などのアルカリ金属のホウ酸塩）またはホウ酸が、上述の源を混合
するステップの間、焼結助剤として加えられることが、さらに好ましい。
【００２８】
　ステップｂ）における構成成分の混合後、粉体は、好ましくは１００℃から３００℃ま
での範囲の温度で乾燥させられ、次に１０００～１７００℃、より好ましくは１２００～
１６００℃の範囲における温度処理に供される。
【００２９】
　式Ｉの化合物中２価ドープイオンで、好ましくはＥｕ２＋でドープすることが所望され
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る場合、温度処理は、好ましくは２～４ｈ行われる。ユウロピウム、サマリウムまたはプ
ラセオジムの金属の源であって、その中で前記金属がそれらの３価の形態で存在する前記
源が、本発明による方法のステップａ）において、この目的のために採用される場合、温
度処理は、好ましくは還元性雰囲気中で行われる。還元性条件は、本明細書において、例
えば、一酸化炭素、フォーミングガス、水素、または少なくとも真空、または酸素欠乏雰
囲気を使用し、好ましくは窒素の流れの中で、好ましくはＮ２／Ｈ２の流れの中で、特に
好ましくは、Ｎ２／Ｈ２／ＮＨ３の流れの中で確立される。温度処理の間、まず一酸化炭
素を含む雰囲気、次にフォーミングガスを含む雰囲気を製造することが、特に好ましい。
ユウロピウム、サマリウムまたはプラセオジムの金属の源であって、その中で前記金属が
それらの２価の形態で存在する前記源が採用される場合、温度処理は、還元性雰囲気中で
行われる必要はない；しかしながら、保護ガス雰囲気（例えばＡｒ、Ｈｅ、ＮｅまたはＮ

２）下で動作することが好ましい。
【００３０】
　式Ｉの化合物中３価のドープイオンでドープすることが所望される場合、温度処理は、
還元性雰囲気中で行われる必要はない。本明細書では、温度処理は、好ましくは２～４ｈ
、空気中で行うことができる。
【００３１】
　既に上述したように、３価のドープイオンでドープされた本発明による式Ｉで表される
化合物は、電荷補償のためにアルカリ金属イオンを含む。したがって、無機アルカリ金属
化合物、好ましくはアルカリ金属炭酸塩、アルカリ金属硫酸塩または塩化アルカリ金属な
どのアルカリ金属塩、より好ましくはアルカリ金属炭酸塩、最も好ましくは炭酸ナトリウ
ムが、３価のドープイオンを含む式Ｉで表される化合物の製造のために、本発明による方
法における混合のステップａ）において、付加的に採用されることが好ましい。
【００３２】
　本発明による方法のステップａ）において採用される源は、モル比が最終産物（式Ｉで
表される化合物）における所望の比率に対応するように、金属のモル含量に関して、互い
に対する比率で計量する。
【００３３】
　焼結助剤は、好ましくは、本発明による方法のステップａ）において採用される全ての
源の合計量に基づいて、０ｍｏｌ％から８ｍｏｌ％までの範囲の量で加えられる。
【００３４】
　式Ｉで表される化合物は、粉砕ビーズで挽かれ、篩にかけられ、次に分級されたシンタ
ーケーキに通す本発明による方法によって、粒子の形態で得られる。本発明による式Ｉで
表される化合物は、好ましくは、粒子の形態である。粒子は、好ましくは、５０ｎｍから
３０μｍまで、より好ましくは１μｍから２０μｍまでの範囲にある粒子サイズを有する
。式Ｉで表される化合物の粒子はまた、例えば、エポキシ樹脂もしくはシリコーン樹脂お
よび／またはガラス、アクリレート、ポリカーボネートなどのプラスチックを含む、周囲
の結合剤へ化学結合を促進する官能基を担持する表面をも有し得る。これらの官能基は、
例えば、オキソ基を介し結合したエステル、または結合剤の構成成分との連結を形成する
ことができる他の誘導体であり得る。かかる表面は、結合剤中への蛍光物質の均質な混合
が促進される利点を有する。さらに、蛍光物質／結合剤系のレオロジー特性およびポット
ライフもまた、それによって、ある程度調節され得る。混合物の加工は、それ故に、簡易
化され得る。
【００３５】
　本発明は、蛍光物質としての、特に変換蛍光物質としての式Ｉで表される化合物の使用
にさらに関する。
【００３６】
　本出願において、用語「変換蛍光物質」は、電磁スペクトルのある波長領域における、
好ましくは青色またはＵＶの領域、特に近ＵＶ領域における放射線を吸収し、電磁スペク
トルの別の波長領域における可視光を発光する材料を意味するものと解される。
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【００３７】
　本発明は、本発明による式Ｉで表される化合物を含む発光変換材料にさらに関する。発
光変換材料は、式Ｉで表される化合物からなっていてもよく、このケースにおいては、上
で定義された用語「変換蛍光物質」に同等のものと見なされる。
【００３８】
　しかしながら、本発明による発光変換材料は、本発明による変換蛍光物質に加え、さら
なる変換蛍光物質を含むことが好ましい。このケースにおいて、本発明による発光変換材
料は、少なくとも２種の変換蛍光物質の混合物を含み、ここで、それらのうちの１つは、
式Ｉで表される化合物である。少なくとも２種の変換蛍光物質は、互いに補完的な波長の
光を発光する蛍光物質であることが特に好ましい。本発明による変換蛍光物質が、例えば
、青緑色の発光蛍光物質（２価のＥｕ）である場合、これは、好ましくは、橙色の発光変
換蛍光物質と組み合わせて採用される。代替的に、本発明による青緑色の発光変換蛍光物
質はまた、緑色および赤色の発光変換蛍光物質（単数または複数）と組み合わせても採用
され得る。本発明による変換蛍光物質は、赤色の発光蛍光物質（３価のドーパント）であ
る場合、これは、好ましくは、青緑色および緑色の発光蛍光物質（単数または複数）とと
もに採用される。それ故、本発明による変換蛍光物質にとって、本発明による発光変換材
料は、１種または２種以上の、さらなる変換蛍光物質と組み合わせて採用されることが、
特に好ましく、次いでそれらは、好ましくは、一緒に白色光を発光する。
【００３９】
　それ故、例えば、本発明による青緑色の発光変換蛍光物質は、さらなる変換蛍光物質と
しての（Ｓｒ，Ｃａ）２ＳｉＯ４：Ｅｕと組み合わせて採用され得る。図１は、ＢａＺｒ
Ｓｉ３Ｏ９：Ｅｕ２＋およびＢａＨｆＳｉ３Ｏ９：Ｅｕ２＋と、橙色エミッターとしての
（Ｓｒ，Ｃａ）２ＳｉＯ４：Ｅｕとの明度による色図を示す。
【００４０】
　さらなる変換蛍光物質は、好ましくは、Ｅｕ２＋、Ｃｅ３＋またはＭｎ２＋でドープさ
れた、硫化物、ケイ酸塩、アルミン酸塩、ホウ酸塩、窒化物、酸窒化物、ケイ窒化物(sil
iconitride)およびアルモケイ窒化物(alumosiliconitride)からなる群から選択される。
以下の表１は、かかる蛍光物質の多様な例を挙げるものである。
【００４１】
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【表１】

【００４２】
　この出願の文脈において、青緑色光という用語は、極大強度が４６０ｎｍと５０５ｎｍ
との間の波長における光に適用され、緑色光という用語は、極大強度が５０５ｎｍと５４
５ｎｍとの間の波長における光に適用され、黄色光という用語は、極大強度が５４５ｎｍ
と５６５ｎｍとの間の波長における光に適用され、橙色光という用語は、極大強度が５６
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５ｎｍと６００ｎｍとの間の波長における光に適用され、赤色光という用語は、極大が６
００ｎｍと６７０ｎｍとの間の波長における光に適用される。
【００４３】
　本発明による変換蛍光物質が、少なくとも１種のさらなる変換蛍光物質と混合される場
合、さらなる蛍光物質に対する、本発明による変換蛍光物質の比率は、蛍光物質の総重量
に基づいて、好ましくは２０：１～１：２０、特に好ましくは１０：１～１：１０、とり
わけ好ましくは５：１～１：５である。
【００４４】
　本発明は、本発明による発光変換材料の、光源における使用に、さらに関する。
　本発明は、一次光源および本発明による発光変換材料を含む光源にさらに関する。
【００４５】
　本明細書においても、発光変換物質は、光源が白色光またはある色値(colour point)を
有する光を好ましくは発光するように（カラーオンデマンドの原則）、本発明による変換
蛍光物質に加え、少なくとも１種のさらなる変換蛍光物質を含むことが、とりわけ好まし
い。
【００４６】
　好ましい態様において、本発明による光源は、ｐｃ－ＬＥＤである。ｐｃ－ＬＥＤは、
一般的に、一次光源および発光変換材料を含む。本発明による発光変換材料は、この目的
のために、樹脂（例えばエポキシ樹脂またはシリコーン樹脂）中に分散させるか、または
、好適なサイズ比率であるとき、適用に応じて、一次光源上に直接的にもしくはそこから
遠く離して配置されるかのいずれかであり得る（後者の配置はまた「遠隔蛍光物質技術」
をも含む）。遠隔蛍光物質技術の利点は、当業者に知られており、例えば以下の刊行物に
おいて明らかにされている: Japanese Journ. of Appl. Phys., Vol. 44, No. 21 (2005)
, L649-L651。
【００４７】
　一次光源は、半導体チップ、ＺｎＯ、ＴＣＯ（透明導電酸化物）、ＺｎＳｅもしくはＳ
ｉＣに基づく発光性の配置、有機発光層（ＯＬＥＤ）もしくはプラズマもしくはガス放電
源に基づく配置、最も好ましくは、半導体チップであり得る。このタイプの光源の可能性
のある形態は、当業者に知られている。
【００４８】
　一次光源が半導体チップである場合、発光性のインジウムアルミニウムガリウム窒化物
（ＩｎＡｌＧａＮ）、特に式ＩｎｉＧａｊＡｌｋＮ、ここで、０≦ｉ、０≦ｊ、０≦ｋ、
およびｉ＋ｊ＋ｋ＝１が好ましい。
【００４９】
　既に述べたように、本発明による発光変換材料はまた、特に光源、特にｐｃ－ＬＥＤに
おける使用において、球状粒子、薄片および構造化された材料およびセラミックスなどの
所望される外形形状のいずれにも変換されることもできる。これらの形状は、用語「成形
品(moulding)」の下、集約される。成形品は、結果的に発光変換成形品である。
【００５０】
　発光変換材料を含む、例えばセラミック発光変換成形品の生産は、好ましくは、DE 103
49038に記載される方法に類似して行われる。このケースにおいて、本発明による式Ｉで
表される化合物は、好ましくは、任意にマトリックスとして機能するさらなる材料ととも
に、静水圧プレス成形に供され、薄くかつ非多孔性の均質な薄片の形態で、チップの形態
における一次光源の表面に直接適用される。これは、変換蛍光物質の励起および発光の位
置依存性の変動が起きないという利点を有しており、その結果、そこに取り付けられたＬ
ＥＤが、一定の色の均質な光円錐を発光し、高い光出力を有する。セラミック発光変換成
形品は、必要に応じて、水ガラス溶液を使用してチップ基質に固定されてもよい。
【００５１】
　好ましい態様において、セラミック発光変換成形品は、半導体チップの反対側に構造化
された（例えば錐体の）表面を有する。それ故、可能な限りの多くの光が、セラミック発
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光変換成形品から外へカップリングされ得る。セラミック発光変換成形品の構造化された
表面は、好ましくは、構造化された定盤を用いて静水圧プレスを行うことによって、表面
へ構造をエンボス加工するケースにおいて、圧縮成形により生産される。構造化された表
面は、最も薄い可能性があるセラミック発光変換成形品または薄片が生産される場合に、
所望される。プレス条件は、当業者に知られている（J. Kriegsmann, Technische kerami
sche Werkstoffe [Industrial Ceramic Materials], Chap. 4, Deutscher Wirtschaftsdi
enst, 1998を参照）。使用されるプレス温度は、プレスされる物質の融点の２／３～５／
６であることが重要である。
【００５２】
　しかしながら、本発明による発光変換材料を、発光変換材料が層としてのシリコーンに
適用される一次光源としてチップへ適用するための態様もまた可能である。本明細書にお
いて、シリコーンは表面張力を有するものであり、発光変換材料の層が顕微鏡レベルで均
一ではないか、または、層の厚さが全体的に一定ではないことを意味する。しかしながら
、これは、変換蛍光物質を含む層の有効性が制限されていないか、または少なくとも有意
に制限されていないことを意味する。
【００５３】
　本発明は、照明ユニット、特にディスプレイデバイスのバックライト用のものにさらに
関し、それは、本発明による少なくとも１種の光源を含む。このタイプの照明ユニットは
、主にバックライトを有するディスプレイデバイス、特に液晶ディスプレイデバイス（Ｌ
Ｃディスプレ）に採用される。したがって、本発明はまた、このタイプのディスプレイデ
バイスにも関するものである。
【００５４】
　本発明の変型において、発光変換材料と一次光源（特に半導体チップ）との間の光結合
は、好ましくは、導光配置によってもたらされる。これは、一次光源が、中央の位置に設
置され、例えば光ファイバーなどの導光デバイスによって発光変換材料と光結合されるこ
とを可能にする。このように、光スクリーンを形成するために配置されてよい１種または
２種以上の種々の変換蛍光物質、および、一次光源とカップリングされてもよい光導波路
のみからなる、照明願望に適合した照明器具を獲得することが可能である。このように、
電気設備に好都合である位置に強力な一次光源を置くこと、および、発光変換材料を含む
照明器具を設置することは可能であり、これらは、単に光導波路を据えることにより、さ
らなる電気ケーブルなしに所望する位置のいずれにも、光導波路とカップリングされる。
【００５５】
　以下の例および図は、本発明を解説することを意図している。しかしながら、それらは
限定するものとして決して見なされるべきものではない。製造において使用され得る全て
の化合物または構成成分は、知られており、かつ商業的に入手可能であるか、または知ら
れている方法で合成され得るかのいずれかである。さらに言うまでもなく、説明および例
の両方において、組成物中に添加される構成成分の量は、常に合計１００％まで加える。
与えられるパーセントデータは、与えられた文脈において常に考慮されるべきである。し
かしながら、それらは、通常、示される部分量または合計量の重量に常に関する。
【００５６】
　さらなるコメントがない場合であっても、当業者は、最も広い範囲で、上の説明を利用
することができるものと推測される。したがって、好ましい態様は、絶対に決して限定さ
れない単なる記述的な開示として見なされるべきである。以上以下で述べられた全ての出
願および刊行物の完全な開示内容は、参照によって本出願に組み込まれる。
例
【００５７】
例１：ＢａＺｒＳｉ３Ｏ９の製造：０．５ｍｏｌ％のＥｕ２＋

　１．７１９１ｇ（８．７１ｍｍｏｌ）のＢａＣＯ３、１．０７８８ｇ（８．７５ｍｍｏ
ｌ）のＺｒＯ２、１．５７８１ｇ（２６．２６ｍｍｏｌ）のＳｉＯ２、０．００７７ｇ（
０．０２２ｍｍｏｌ）のＥｕ２Ｏ３および０．１２００ｇ（１．９４ｍｍｏｌ）のＨ３Ｂ
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Ｏ３を、少量のアセトンを粉砕剤として加えた瑪瑙乳鉢で十分に混合する。粉体を１００
℃で１ｈ乾燥させ、酸化アルミニウムのるつぼ中に移し、１３００℃から１５００℃まで
の範囲の温度で、２～４ｈ、一酸化炭素雰囲気下で焼結する。２回目の焼結ステップにお
いて、水平管状炉で、粉体を１２００℃の温度で、２ｈ、フォーミングガス（１０％のＨ

２）の流れの下に供する。図２は、このように製造した化合物のＸ線粉体回折パターンを
示す。
【００５８】
例２：ＢａＺｒＳｉ３Ｏ９の製造：２ｍｏｌ％のＥｕ２＋

　この化合物を、以下の化合物を初めに計量し、次いで混合することを除けば、例１の化
合物と同じ方法で製造する：１．６９２４ｇ（８．５８ｍｍｏｌ）のＢａＣＯ３、１．０
７８３ｇ（８．７５ｍｍｏｌ）のＺｒＯ２、１．５７７４ｇ（２６．２５ｍｍｏｌ）のＳ
ｉＯ２、０．０３０８ｇ（０．０８８ ｍｍｏｌ）のＥｕ２Ｏ３および０．１２００ｇ（
１．９４ｍｍｏｌ）のＨ３ＢＯ３。この化合物のＸ線粉体回折パターンを同様に図２に示
す。
　図３は、例１および例２で製造された化合物の発光スペクトルを示す。
【００５９】
例３：ＢａＨｆＳｉ３Ｏ９の製造：０．５ｍｏｌ％のＥｕ２＋

　この化合物を、以下の構成成分を混合することを除けば、例1と同じ手法で製造する：
１．４４３４ｇ（７．３１ｍｍｏｌ）のＢａＣＯ３、１．５４７３ｇ（７．３５ｍｍｏｌ
）のＨｆＯ２、１．３２５０ｇ（２２．１ｍｍｏｌ）のＳｉＯ２、０．００６５ｇ（０．
０１８ｍｍｏｌ）のＥｕ２Ｏ３および１．１２００ｇ（１．９４ｍｍｏｌ）のＨ３ＢＯ３

。この化合物のＸ線粉体回折パターンを図４に示す。
【００６０】
例４：ＢａＨｆＳｉ３Ｏ９の製造：２ｍｏｌ％のＥｕ２＋

　この化合物を、以下の構成成分を互いに混合することを除けば、例１における化合物の
ように、同様に製造する：１．４２１１ｇ（７．２０ｍｍｏｌ）のＢａＣＯ３、１．５４
６７ｇ（７．３５ｍｍｏｌ）のＨｆＯ２、１．３２４５ｇ（２２．０ｍｍｏｌ）のＳｉＯ

２、０．０２５９ｇ（０．０７４ｍｍｏｌ）のＥｕ２Ｏ３および０．１２００ｇ（１．９
４ｍｍｏｌ）のＨ３ＢＯ３。この化合物のＸ線粉体回折パターンを、同様に図４に示す。
　図５は、例３および４で製造された化合物の発光スペクトルを示す。
【００６１】
例５：ＢａＺｒＳｉ３Ｏ９の製造：１ｍｏｌ％のＳｍ３＋、１ｍｏｌ％のＮａ＋

　１．６９７２ｇ（８．６０ｍｍｏｌ）のＢａＣＯ３、１．０８１４ｇ（８．７８ｍｍｏ
ｌ）のＺｒＯ２、１．５８１９ｇ（２６．３３ｍｍｏｌ）のＳｉＯ２、０．０１５３ｇ（
０．０４４ｍｍｏｌ）のＳｍ２Ｏ３、０．００４７ｇ（０．０４４ｍｍｏｌ）のＮａ２Ｃ
Ｏ３および０．１２００ｇ（１．９４ｍｍｏｌ）のＨ３ＢＯ３を、少量のアセトンを粉砕
剤として加えた瑪瑙乳鉢中で互いに慎重に混合する。粉体を１００℃で１ｈ乾燥させ、酸
化アルミニウムのるつぼ中に移し、１３００～１５００℃で、２～４ｈ、空気中で焼結す
る。
【００６２】
例６：ＢａＨｆＳｉ３Ｏ９の製造：１ｍｏｌ％のＳｍ３＋、１ｍｏｌ％のＮａ＋

　この化合物を、以下の出発材料を互いに混合することを除けば、例５と同じ方法で製造
する：１．４２４５ｇ（７．２２ｍｍｏｌ）のＢａＣＯ３、１．５５０４ｇ（７．３７ｍ
ｍｏｌ）のＨｆＯ２、１．３２７７ｇ（２２．１０ｍｍｏｌ）のＳｉＯ２、０．０１２８
ｇ（０．０３７ｍｍｏｌ）のＳｍ２Ｏ３、０．００３９ｇ（０．０３７ｍｍｏｌ）のＮａ

２ＣＯ３および０．１２００ｇ（１．９４ｍｍｏｌ）のＨ３ＢＯ３。
　図６は、例５および６で製造された化合物の発光スペクトルを示す。
【００６３】
例７：ＢａＺｒＳｉ３Ｏ９の製造：１ｍｏｌ％のＥｕ３＋、１ｍｏｌ％のＮａ＋

　この化合物を、以下の出発化合物を互いに混合することを除けば、例５における化合物



(13) JP 6138914 B2 2017.5.31

10

20

30

40

のように、同様に製造する：１．６９７１ｇ（８．６０ｍｍｏｌ）のＢａＣＯ３、１．０
８１４ｇ（８．７８ｍｍｏｌ）のＺｒＯ２、１．５８１８ｇ（２６．３３ｍｍｏｌ）のＳ
ｉＯ２、０．０１５４ｇ（０．０４４ｍｍｏｌ）のＥｕ２Ｏ３、０．００４７ｇ（０．０
４４ｍｍｏｌ）のＮａ２ＣＯ３および０．１２００ｇ（１．９４ｍｍｏｌ）のＨ３ＢＯ３

。
【００６４】
例８：ＢａＨｆＳｉ３Ｏ９の製造：１ｍｏｌ％のＥｕ３＋、１ｍｏｌ％のＮａ＋

　この化合物を、以下の出発化合物を互いに混合することを除けば、例５の化合物と同じ
方法で製造する：１．４２４４ｇ（７．２２ｍｍｏｌ）のＢａＣＯ３、１．５５０４ｇ（
７．３７ｍｍｏｌ）のＨｆＯ２、１．３２７７ｇ（２２．１０ｍｍｏｌ）のＳｉＯ２、０
．０１３０ｇ（０．０３７ｍｍｏｌ）のＥｕ２Ｏ３、０．００３９ｇ（０．０３７ｍｍｏ
ｌ）のＮａ２ＣＯ３および０．１２００ｇ（１．９４ｍｍｏｌ）のＨ３ＢＯ３。
　図７は、例７および８で製造された化合物の発光スペクトルを示す。
【００６５】
例９：ＢａＺｒＳｉ３Ｏ９の製造：０．５ｍｏｌ％のＰｒ３＋、０．５ｍｏｌ％のＮａ＋

　この化合物を、以下の出発化合物を互いに混合することを除けば、例５における化合物
のように、同様に製造する：１．７１２８ｇ（８．６８ｍｍｏｌ）のＢａＣＯ３、１．０
８０３ｇ（８．７８ｍｍｏｌ）のＺｒＯ２、１．５８０３ｇ（２６．３０ｍｍｏｌ）のＳ
ｉＯ２、０．０１５９ｇ（０．０２２ｍｍｏｌ）のＰｒ２（Ｃ２Ｏ４）３１０Ｈ２Ｏ、０
．００２３ｇ（０．０２２ｍｍｏｌ）のＮａ２ＣＯ３および０．１２００ｇ（１．９４ｍ
ｍｏｌ）のＨ３ＢＯ３。
【００６６】
例１０：ＢａＨｆＳｉ３Ｏ９の製造：０．５ｍｏｌ％のＰｒ３＋、０．５ｍｏｌ％のＮａ
＋

　この化合物を、以下の出発化合物を互いに混合することを除けば、例５における化合物
と同じ方法で製造する：１．４３７８ｇ（７．２９ｍｍｏｌ）のＢａＣＯ３、１．５４９
１ｇ（７．３６ｍｍｏｌ）のＨｆＯ２、１．３２６６ｇ（２２．０８ｍｍｏｌ）のＳｉＯ

２、０．０１３４ｇ（０．０１８ｍｍｏｌ）のＰｒ２（Ｃ２Ｏ４）３・１０Ｈ２Ｏ、０．
００２０ｇ（０．０１８ｍｍｏｌ）のＮａ２ＣＯ３および１．１２００ｇ（１．９４ｍｍ
ｏｌ）のＨ３ＢＯ３。
　図８は、例９および１０で製造された化合物の発光スペクトルを示す。
【００６７】
例１１：本発明による化合物を使用するｐｃ－ＬＥＤの生産
　例１～１０の本発明による１ｇの蛍光物質を、光学的に透明な１０ｇのシリコーン（Do
w CorningからのOE6550）によりSpeedmixer中で分散させる。このようにして得られたシ
リコーン／蛍光物質の混合物を、自動ディスペンサー（EssemtechからのCDS6200）を活用
して青色半導体ＬＥＤ（４５０ｎｍで発光するＩｎＧａＮチップに取り付けられた、Mima
ki ElectronicsからのUnicorn package）のチップに適用し、１５０℃の温蔵庫中で熱の
供給により、１ｈに渡り硬化させる。
【００６８】
例１２：例１１において生産されたｐｃ－ＬＥＤの試験結果
　例１１からのＬＥＤを、Keithley K2400 Sourcemeterを使用して電流（３５０ｍＡ）と
接触させ、光学特性を、Instrument Systems CAS 140分光計を使用し、積分球に取り付け
て決定する。分光計のソフトウェアは、ここで得られた発光スペクトルからＬＥＤのＣＩ
Ｅ１９３１のｘおよびｙの色値を計算する。対応値を、図１におけるＣＩＥ図にプロット
する。
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