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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　蛍光体原料を焼成する工程を有する、窒化物又は酸窒化物を母体とする下記式［４］で
表される蛍光体の製造方法であって、
　該焼成工程の後に、さらに、アニール前蛍光体を２５０℃以上６５０℃以下の温度で焼
成する工程（以下、「アニール工程」）を有し、
　更に、該アニール工程を、酸素濃度０．１ｐｐｍ以上の雰囲気下で行うことを特徴とす
る蛍光体の製造方法。
　　　　　　　　　　　　　　Ｍ１

ａＭ２
ｂＭ３

ｃＭ４
ｄＮｅＯｆ　　［４］

（但し、ａ、ｂ、ｃ、ｄ、ｅ、ｆはそれぞれ下記の範囲の値である。
　　　　　　　　　　　　　０．００００１≦ａ≦０．１５
　　　　　　　　　　　　　　　　　ａ＋ｂ＝１
　　　　　　　　　　　　　　　　　０．５≦ｃ≦１．５
　　　　　　　　　　　　　　　　　０．５≦ｄ≦１．５
　　　　　　　　　　　　　　　　　２．５≦ｅ≦３．５
　　　　　　　　　　　　　　　　　０≦ｆ≦０．５　　　
　また、Ｍ１はＥｕ又はＥｕとＣｅよりなる付活元素を表し、Ｍ２は２価の金属元素であ
って、Ｃａ及びＳｒを含む元素を表し、Ｍ３はＡｌを表し、Ｍ４はＳｉを表す。）
【請求項２】
　前記蛍光体が、下記式［５］で表される蛍光体であることを特徴とする請求項１に記載
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の蛍光体の製造方法。
　　　　　　　　　　Ｍ１’

ａ’Ｓｒｂ’Ｃａｃ’Ｍ２’
ｄ’Ａｌｅ’Ｓｉｆ’Ｎｇ’　

　［５］
（但しａ’，ｂ’，ｃ’，ｄ’，ｅ’，ｆ’，ｇ’はそれぞれ下記の範囲の値である。
　　　　　　　０．００００１≦ａ’≦０．１５、
　　　　　　　　　　　０．１≦ｂ’≦０．９９９９９、
　　　　　　　　　　　　　０＜ｃ’＜１、
　　　　　　　　　　　　　０≦ｄ’＜１、
　　　　　　　　　　　　　ａ’＋ｂ’＋ｃ’＋ｄ’＝１、
　　　　　　　　　　　０．５≦ｅ’≦１．５、
　　　　　　　　　　　０．５≦ｆ’≦１．５、
０．８×(２／３＋ｅ’＋４／３×ｆ’)≦ｇ’≦１．２×(２／３＋ｅ’＋４／３×ｆ’)
　Ｍ１’はＥｕ又はＥｕとＣｅよりなる付活元素を表し、Ｍ２’はＭｇ及び／又はＢａを
表す。）
【請求項３】
　蛍光体に含まれる酸素の含有量が５重量％以下であることを特徴とする請求項２に記載
の蛍光体の製造方法。
【請求項４】
　前記アニール工程の焼成温度が３２０℃以上４８０℃以下の温度範囲であることを特徴
とする請求項１ないし請求項３のいずれか１項に記載の蛍光体の製造方法。
【請求項５】
　前記アニール工程の前に、アニール前蛍光体を洗浄する工程を有することを特徴とする
請求項１ないし請求項４のいずれか１項に記載の蛍光体の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、焼成後、粉砕等により整粒して得られた蛍光体に対し、アニール処理を施す
ことにより、蛍光体の表面に、蛍光体内部とは異なる組成を有する表面層を形成してなる
、高耐久性の蛍光体、及びその製造方法に関する。
　本発明はまた、この蛍光体を用いた蛍光体含有組成物及び発光装置、並びにこの発光装
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】
　蛍光体は、蛍光灯、蛍光表示管（ＶＦＤ）、フィールドエミッションディスプレイ（Ｆ
ＥＤ）、プラズマディスプレイパネル（ＰＤＰ）、陰極線管（ＣＲＴ）、白色発光ダイオ
ード（ＬＥＤ）などに用いられている。これらのいずれの用途においても、蛍光体を発光
させるためには、蛍光体を励起するためのエネルギーを蛍光体に供給する必要があり、蛍
光体は真空紫外線、紫外線、可視光線、電子線などの高いエネルギーを有する励起源によ
り励起されて、紫外線、可視光線、赤外線を発する。
【０００３】
　近年、従来のケイ酸塩蛍光体、リン酸塩蛍光体、アルミン酸塩蛍光体、ホウ酸塩蛍光体
、硫化物蛍光体、酸硫化物蛍光体などの蛍光体に代わり、三元系以上の窒化物について多
くの新規物質が合成されている。
【０００４】
　しかしながら、窒化物蛍光体は、酸素、熱、水分等により劣化しやすい傾向にあり、近
年、以下のような酸化劣化対策が報告されている。
　特許文献１に、熱酸化雰囲気（ベーク）劣化対策として、窒化物蛍光体を、窒化金属系
材料、酸窒化金属系材料等の窒素元素を含有する被覆材料で被覆する方法が記載されてい
る。
　特許文献２に、窒素を構成元素に含む雰囲気ガス中で熱処理を行ない、結晶構造の欠陥
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及び歪みを除去すると共に、蛍光体表面に表面コーティング処理によりＳｉＯ２膜を形成
することにより、長時間の点灯や製造工程の熱処理を受けても輝度の低下や色味の変化が
少ない蛍光体を得る方法が記載されている。
　特許文献３に、窒化物又は酸窒化物蛍光体を、リンを含む化合物によって処理すること
により、熱酸化雰囲気（ベーク）による劣化が改善されることが記載されている。
　特許文献４に、窒化物又は酸窒化物蛍光体の表面を２つの異なる化合物で被覆すること
により、蛍光体の劣化を抑制する方法が記載されている。
【０００５】
　一方、酸化物蛍光体の劣化抑制の方法として、特許文献５に、Ｅｕ付活バリウムアルミ
ン酸塩蛍光体（酸化物蛍光体）を、酸化雰囲気下、７００℃～１１００℃において焼成し
、２価のＥｕを３価のＥｕに置換することにより、酸素の欠損をなくし、蛍光体表面への
水や炭化水素系ガスの吸着を抑え、劣化を抑制できることが記載されている。
【０００６】
　しかしながら、窒化物又は酸窒化物蛍光体は、原料化合物と窒素との反応性を高めるた
めに、酸化物蛍光体よりも高温条件下、若しくは高温・加圧条件下で焼成して製造する場
合が多く、場合によっては、アンモニアのように反応性の高い雰囲気下での焼成により製
造される場合もある。従って、特許文献５にあるような、酸化物蛍光体についての熱処理
の条件が、このまま窒化物又は酸窒化物蛍光体へは適用できないものと考えられる。
【特許文献１】特開２００４－１６１８０７号公報
【特許文献２】特開２００６－２８２８０９号公報
【特許文献３】特開２００６－２６９９３８号公報
【特許文献４】特開２００７－１０３８１８号公報
【特許文献５】特開２００３－３３６０５２号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　照明装置、画像表示装置等に用いる発光体としては、長時間の使用に耐えうることが求
められ、特に、耐湿性が求められる。しかしながら、いずれも被覆剤を用いることを特徴
とする特許文献１～４に記載の方法では、窒化物又は酸窒化物蛍光体の劣化対策として、
耐久性の点で、何れも不十分なものであった。このため、上記目的に適う高耐久性の蛍光
体が望まれていた。
【０００８】
　本発明は上述の課題に鑑みてなされたもので、その目的は、耐久性に優れた窒化物又は
酸窒化物蛍光体、及びその製造方法を提供するとともに、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
である。
【課題を解決するための手段】
【０００９】
　本発明者らは、窒化物又は酸窒化物蛍光体の劣化対策について鋭意検討した結果、従来
公知の被覆剤を用いる方法では、蛍光体粒子表面に気体分子が実質的に透過しない被覆層
を形成することは極めて困難であり、また、蛍光体の主な劣化原因は、被覆剤を用いて形
成される被覆層のガスバリア性が不十分であることに起因するものであることを見出した
。
【００１０】
　そこで、本発明者らは、被覆剤を用いることなく、窒化物又は酸窒化物蛍光体の耐湿性
を向上させる方法が有効であると考えた。従来の知見に基づくと、特許文献３の比較例に
もあるように、酸化雰囲気において、３００℃程度の低温で熱処理すると、窒化物又は酸
窒化物蛍光体が劣化するものとされていた（これは窒素が脱離するなどの理由で劣化が起
こると推測される）が、驚くべきことに、本発明者らは、蛍光体の製造方法において、焼
成温度よりかなり低い温度であっても蛍光体を特定の条件下で、再加熱する工程（アニー
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ル工程）を設けることにより、窒化物又は酸窒化物を母体結晶とする蛍光体の耐久性を向
上させることができることを見出した。
【００１１】
　前述のアニール工程を行なうと、蛍光体粒子表面の極めて限られた領域において原子の
再配列が起こり、組成が蛍光体結晶層（バルク結晶層）から連続的に表面層へと組成が変
化したり、あるいは、アニール処理を行わない場合とは異なる特性を有する特定の表面層
が生成したりすることにより、ガスバリア性が向上し、耐久性が向上するものと考えられ
る。
【００１２】
　また、本発明者らは、上記の製造方法により得られる蛍光体は、下記式［１］及び／又
は［２］、或いは［３］を満たす蛍光体、好ましくは、下記式［１］、［２］及び［３］
のうちのいずれか２以上を満たす蛍光体、より好ましくは、下記式［１］、［２］及び［
３］の全てを満たす蛍光体、として特徴付けられることを見出した。
　さらに、本発明者等はこの蛍光体が光源として非常に優れた特性を示し、発光装置等の
用途に好適に使用できることを見出して、本発明を完成させた。
　即ち、本発明は以下の（１）～（５）を要旨とするものである。
【００１７】
（４）　該蛍光体が、該蛍光体の表面に、該蛍光体の母体結晶とは異なる化学組成を含む
層（以下、「表面層」と称する。）を有することを特徴とする（１）ないし（３）のいず
れかに記載の蛍光体。
【００２２】
（１）　蛍光体原料を焼成する工程を有する、窒化物又は酸窒化物を母体とする下記式［
４］で表される蛍光体の製造方法であって、該焼成工程の後に、さらに、アニール前蛍光
体を２５０℃以上６５０℃以下の温度で焼成する工程（以下、「アニール工程」）を有し
、更に、該アニール工程を、酸素濃度０．１ｐｐｍ以上の雰囲気下で行うことを特徴とす
る蛍光体の製造方法。
　　　　　　　　　　　　　　Ｍ１

ａＭ２
ｂＭ３

ｃＭ４
ｄＮｅＯｆ　　［４］

（但し、ａ、ｂ、ｃ、ｄ、ｅ、ｆはそれぞれ下記の範囲の値である。
　　　　　　　　　　　　　０．００００１≦ａ≦０．１５
　　　　　　　　　　　　　　　　　ａ＋ｂ＝１
　　　　　　　　　　　　　　　　　０．５≦ｃ≦１．５
　　　　　　　　　　　　　　　　　０．５≦ｄ≦１．５
　　　　　　　　　　　　　　　　　２．５≦ｅ≦３．５
　　　　　　　　　　　　　　　　　０≦ｆ≦０．５　　　
　また、Ｍ１はＥｕ又はＥｕとＣｅよりなる付活元素を表し、Ｍ２は２価の金属元素であ
って、Ｃａ及びＳｒを含む元素を表し、Ｍ３はＡｌを表し、Ｍ４はＳｉを表す。）
（２）　前記蛍光体が、下記式［５］で表される蛍光体であることを特徴とする（１）に
記載の蛍光体の製造方法。
　　　　　　　　　　Ｍ１’

ａ’Ｓｒｂ’Ｃａｃ’Ｍ２’
ｄ’Ａｌｅ’Ｓｉｆ’Ｎｇ’　

　［５］
（但しａ’，ｂ’，ｃ’，ｄ’，ｅ’，ｆ’，ｇ’はそれぞれ下記の範囲の値である。
　　　　　　　０．００００１≦ａ’≦０．１５、
　　　　　　　　　　　０．１≦ｂ’≦０．９９９９９、
　　　　　　　　　　　　　０＜ｃ’＜１、
　　　　　　　　　　　　　０≦ｄ’＜１、
　　　　　　　　　　　　　ａ’＋ｂ’＋ｃ’＋ｄ’＝１、
　　　　　　　　　　　０．５≦ｅ’≦１．５、
　　　　　　　　　　　０．５≦ｆ’≦１．５、
０．８×(２／３＋ｅ’＋４／３×ｆ’)≦ｇ’≦１．２×(２／３＋ｅ’＋４／３×ｆ’)
　Ｍ１’はＥｕ又はＥｕとＣｅよりなる付活元素を表し、Ｍ２’はＭｇ及び／又はＢａを
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表す。）
（３）　蛍光体に含まれる酸素の含有量が５重量％以下であることを特徴とする（２）に
記載の蛍光体の製造方法。
【００２４】
（４）　前記アニール工程の焼成温度が３２０℃以上４８０℃以下の温度範囲であること
を特徴とする（１）ないし（３）のいずれかに記載の蛍光体の製造方法。
【００２７】
（５）　前記アニール工程の前に、アニール前蛍光体を洗浄する工程を有することを特徴
とする（１）ないし（４）のいずれかに記載の蛍光体の製造方法。
【発明の効果】
【００３３】
　本発明によると、耐湿性等の耐久性に優れた蛍光体、及び蛍光体含有組成物を提供する
ことができる。さらに、本発明の蛍光体又は蛍光体含有組成物を用いると、長時間の使用
に耐え得る発光装置、画像表示装置、及び照明装置を提供することができる。
　また、本発明の蛍光体の製造方法によると、劣化しにくい蛍光体を得ることができる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００３４】
　以下、本発明について実施形態や例示物を示して説明するが、本発明は以下の実施形態
や例示物等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
更して実施することができる。
【００３５】
　なお、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１種又は２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、「ＣａＡｌ

２Ｏ４：Ｅｕ」と、「ＳｒＡｌ２Ｏ４：Ｅｕ」と、「ＢａＡｌ２Ｏ４：Ｅｕ」と、「Ｃａ

１－ＰＳｒＰＡｌ２Ｏ４：Ｅｕ」と、「Ｓｒ１－ＰＢａＰＡｌ２Ｏ４：Ｅｕ」と、「Ｃａ

１－ＰＢａＰＡｌ２Ｏ４：Ｅｕ」と、「Ｃａ１－Ｐ－ＱＳｒＰＢａＱＡｌ２Ｏ４：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＜Ｐ＜１、０＜Ｑ＜１、０
＜Ｐ＋Ｑ＜１）。
【００３６】
［１．蛍光体］
１－１．蛍光体の物性
＜発光ピーク強度維持率＞
　第１の態様に係る本発明の蛍光体は、Ｓｉと、２価の金属元素としてＳｒとを必須とし
、かつ、Ｓｉに対する、Ｍｇ、Ｃａ、Ｓｒ、Ｂａ、及びＺｎよりなる群から選ばれる２価
の金属元素の組成比（モル比）が、０．５６以上である窒化物又は酸窒化物を母体とする
蛍光体であって、該蛍光体の発光ピーク強度維持率が下記式［１］及び／又は［２］を満
足することを特徴とする。
　なお、以下において、下記式［１］で表される発光ピーク強度維持率を「発光ピーク強
度維持率［１］」と称し、下記式［２］で表される発光ピーク強度維持率を「発光ピーク
強度維持率［２］」と称す場合がある。
【００３７】
　　　Ｉ（Ｂ）／Ｉ（Ａ）≧　０．９３　　　　［１］
（前記式［１］において、
　Ｉ（Ａ）は、２５℃において、該蛍光体を波長３９５ｎｍ又は４５５ｎｍの光で励起し
て得られる発光ピーク強度であり、
　Ｉ（Ｂ）は、該蛍光体を、１３５℃、０．２３ＭＰａ加圧、水蒸気雰囲気下に２０時間
静置した後、２５℃において、該蛍光体を波長３９５ｎｍ又は４５５ｎｍの光で励起して
得られる発光ピーク強度である。）
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【００３８】
　　　Ｉ（１０００）／Ｉ（０）　　≧　０．９４　　　　［２］
（前記式［２］において、
　Ｉ（０）は、２５℃において、該蛍光体を波長３９５ｎｍ又は４５５ｎｍの光で励起し
て得られる発光ピーク強度であり、
　Ｉ（１０００）は、該蛍光体を、温度８５℃、湿度８５％の環境下に１０００時間静置
した後、２５℃において、該蛍光体を波長３９５ｎｍ又は４５５ｎｍの光で励起して得ら
れる発光ピーク強度である。）
【００３９】
　なお、本明細書において、蛍光体の母体（母体結晶）とは、付活元素を固溶し得る結晶
又はガラス（アモルファス）を意味し、付活元素を含有せずに、結晶又はガラス（アモル
ファス）それ自体が発光するものも含むものとする。
【００４０】
　発光ピーク強度維持率［１］が０．９３未満であるか、発光ピーク強度維持率［２］が
０．９４未満であると、本発明で目的とする高い耐久性を満足し得ない。
　発光ピーク強度維持率［１］も発光ピーク強度維持率［２］も、１に近い程、耐湿性な
どの耐久性に優れることを意味する。耐久性に優れた蛍光体を用いれば、長時間駆動して
も全光束が低下しにくく、色ずれも小さい発光装置を得ることができる。
【００４１】
　発光ピーク強度維持率［１］は大きい程好ましく、特に０．９４以上、とりわけ０．９
６以上であることが好ましい。発光ピーク強度維持率［１］の上限については、蛍光体は
、通常、高温高湿の条件下では劣化するので、理論的には１以下となるものであるが、通
常１．１以下である。
【００４２】
　発光ピーク強度維持率［２］もまた大きい程好ましく、特に０．９５以上、とりわけ０
．９６以上であることが好ましい。発光ピーク強度維持率［２］の上限については、蛍光
体は、通常、高温高湿の条件下では劣化するので、理論的には１以下となるものであるが
、通常１．１以下である。
【００４３】
　発光ピーク強度維持率［１］及び発光ピーク強度維持率［２］は、例えば次のようにし
て測定することができる。
【００４４】
〈発光ピーク強度維持率［１］の測定方法〉
　製造した蛍光体（試料）について、まず、下記オートクレーブ処理前に波長４５５ｎｍ
（又は波長３９５ｎｍ）励起における発光ピーク強度Ｉ（Ａ）を測定する。
　次いで、オートクレーブ（内容積５０リットル程度）を用いて、試料（蛍光体１ｇ）を
温度１３５℃、０．２３ＭＰａ（自己発生圧）の水蒸気雰囲気に２０時間暴露した後、波
長４５５ｎｍ（又は波長３９５ｎｍ）励起における発光ピーク強度Ｉ（Ｂ）を測定する。
　下記式［１］により、発光ピーク強度維持率Ｉ（Ｂ）／Ｉ（Ａ）を算出する。
　　　　　　　　　Ｉ（Ｂ）／Ｉ（Ａ）　　　　［１］
【００４５】
〈発光ピーク強度維持率［２］の測定方法〉
　製造した蛍光体（試料）について、下記エージング処理前に波長４５５ｎｍ（又は波長
３９５ｎｍ）励起における発光ピーク強度Ｉ（０）を測定する。
　次いで、温度８５℃、相対湿度８５％に保たれたチャンバーに試料を静置することによ
り、試料を高温高湿条件下に１０００時間暴露した後、波長４５５ｎｍ（又は波長３９５
ｎｍ）励起における発光ピーク強度Ｉ（１０００）を測定する。
　下記式［２］により、発光ピーク強度維持率Ｉ（１０００）／Ｉ（０）を算出する。
　　　　　　　　　Ｉ（１０００）／Ｉ（０）　　　　［２］
【００４６】
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　なお、本発明では、発光ピーク強度維持率［１］及び発光ピーク強度維持率［２］の測
定に用いる励起波長を波長３９５ｎｍ又は波長４５５ｎｍと規定しているが、この励起波
長は、必ずしも３９５ｎｍ又は４５５ｎｍである必要はなく、測定対象とする蛍光体に最
適な励起波長を適宜選択することができる。
【００４７】
　上記発光ピーク強度維持率［１］及び発光ピーク強度維持率［２］の値は、いずれか一
方を満たせば良く、両方を満たすことは必ずしも必須ではないが、発光ピーク強度維持率
［１］及び発光ピーク強度維持率［２］が共に上記値を満たすことが好ましい。
　ただし、本発明者らの検討により、発光ピーク強度維持率［１］による評価は、発光ピ
ーク強度維持率［２］による評価と同等の結果が得られることが確認されている。即ち、
発光ピーク強度維持率［１］が０．９３以下の蛍光体は、通常発光ピーク強度維持率［２
］についても０．９４以下の値を示す。従って、発光ピーク強度維持率［１］による評価
は、高温高湿条件下に１０００時間暴露する発光ピーク強度維持率［２］による評価結果
をも比較的短時間で評価することのできる優れた評価基準である。
　但し、発光ピーク強度維持率［２］の評価後の試料は、炭酸塩化されていたのに対し、
発光ピーク強度維持率［１］の評価後の試料は、加水分解が起きているのみであった。従
って、両者の劣化のメカニズムは異なるものであり、劣化試験としては、長時間を要する
が、発光ピーク強度維持率［２］で評価することが望ましい。
【００４８】
＜重量増加率＞
　第２の態様に係る本発明の蛍光体は、Ｓｉと、２価の金属元素としてＳｒとを必須とし
、かつ、Ｓｉに対する、Ｍｇ、Ｃａ、Ｓｒ、Ｂａ、及びＺｎよりなる群から選ばれる２価
の金属元素の組成比（モル比）が、０．５６以上である窒化物又は酸窒化物を母体とする
蛍光体であって、下記式［３］で表される重量増加率が１１％以下であることを特徴とす
る。
　なお、以下において、下記式［３］で表される重量増加率を「重量増加率［３］」と称
す場合がある。
　　　（Ｗ（Ｂ）／Ｗ（Ａ）－１）×１００　　　　［３］
（前記式［３］において、
　Ｗ（Ａ）は、該蛍光体の重量であり、
　Ｗ（Ｂ）は、該蛍光体を、１３５℃、０．２３ＭＰａ加圧、水蒸気雰囲気下に２０時間
静置した後の該蛍光体の重量である。）
【００４９】
　この重量増加率［３］は、大きい程、蛍光体が劣化し易いことを意味する。これは、窒
化物又は酸窒化物を母体結晶とする蛍光体の劣化は、蛍光体の母体結晶が加水分解するこ
とにより起こるものと考えられ、加水分解によって蛍光体を構成する元素に水酸基などが
結合することにより、蛍光体の重量増加が起こることによるものと推測される。
【００５０】
　従って、本発明の蛍光体は、上記重量増加率［３］が１１％以下、特に９％以下、とり
わけ７％以下であることが好ましい。重量増加率［３］は小さい程好ましく、その下限に
ついては特に制限はないが、通常０．１％以上である。
【００５１】
　重量増加率［３］は、例えば次のようにして測定することができる。
【００５２】
〈重量増加率［３］の測定方法〉
　試料（蛍光体）について、まず、大気中、１３５℃で２時間乾燥後、重量Ｗ（Ａ）を測
定する。
　次いで、オートクレーブ（内容積５０リットル程度）を用いて、試料（蛍光体１ｇ）を
温度１３５℃、０．２３ＭＰａ（自己発生圧）の水蒸気雰囲気に２０時間暴露した後、大
気中、１３５℃で２時間乾燥後、同様に重量Ｗ（Ｂ）を測定する。
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　下記式［３］により、重量増加率Ｗ（Ｂ）／Ｗ（Ａ）を算出する。
　　　　　　（Ｗ（Ｂ）／Ｗ（Ａ）－１）×１００　　　［３］
【００５３】
　本発明の蛍光体は、更に、下記式［３Ａ］で表される重量増加率が１４％以下であるこ
とが好ましい。
　なお、以下において、下記式［３Ａ］で表される重量増加率を「重量増加率［３Ａ］」
と称す場合がある。
　　　　　　（Ｗ（１０００）／Ｗ（０）－１）×１００　　［３Ａ］
（前記式［３Ａ］において、
　Ｗ（０）は、該蛍光体の重量であり、
　Ｗ（１０００）は、該蛍光体を、温度８５℃、湿度８５％の環境下に１０００時間静置
した後の該蛍光体の重量である。）
【００５４】
　この重量増加率［３Ａ］も、重量増加率［３］と同様に大きい程、蛍光体が劣化し易い
ことを意味する。
【００５５】
　この重量増加率［３Ａ］は、特に１０％以下、とりわけ８％以下であることが好ましい
。重量増加率［３Ａ］は小さい程好ましく、その下限については特に制限はないが、通常
０．１％以上である。
【００５６】
　重量増加率［３Ａ］は、例えば次のようにして測定することができる。
【００５７】
〈重量増加率［３Ａ］の測定方法〉
　試料（蛍光体）について、まず、大気中、１３５℃で２時間乾燥後、重量Ｗ（０）を測
定する。
　次いで、温度８５℃、相対湿度８５％に保たれたチャンバーに試料を静置することによ
り、試料を高温高湿条件下に１０００時間暴露した後、大気中、１３５℃で２時間乾燥後
、同様に重量Ｗ（１０００）を測定する。
　下記式［３Ａ］により、重量増加率Ｗ（０）／Ｗ（１０００）を算出する。
　　　　　　　（Ｗ（１０００）／Ｗ（０）－１）×１００　　　［３Ａ］
【００５８】
＜表面層＞
　窒化物は、一般的に、大気中に曝すと、表面に酸化膜が生成することが知られている。
従って、大気に暴露された蛍光体表面には、該蛍光体の母体結晶とは異なる組成を有する
酸化膜（以下、「自然酸化膜」と称する。）が生成するものと考えられている。
【００５９】
　これに対して、本発明の蛍光体は、上記の自然酸化膜とは異なる性質を有する層（以下
、「表面層」と称する。）を有することを特徴とする。表面層は、未だ解明されていない
点もあるが、耐湿性に優れ、ガスバリア性が高いことを特徴とし、自然酸化膜を強化した
ものと考えられる。この推測は、後述する比較例Ｉ－１のＸＰＳ分析結果（図７）による
考察と一致するものである。
【００６０】
　本発明の蛍光体が表面層を有するものと考えられるのは、以下の理由による。
　一般的に、焼成工程を経て得られた、窒化物を母体とする蛍光体に対して、比較的高い
温度（例えば、７００℃～１２００℃）での再焼成を施すと、結晶欠陥が消失するという
現象が見られることがあるが、本発明における表面層は、比較的低い温度（例えば、２５
０℃～６５０℃）の再焼成（アニール工程）で得ることができる。比較的低い温度で再焼
成することにより、結晶欠陥が消失するという現象は、通常見られないことから、本発明
の蛍光体は、結晶欠陥が消失することで結晶性が高まったからではなく、他の要因によっ
て性質が変化し、この結果、耐久性が向上したものと推測される。
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【００６１】
　この表面層の膜厚は、通常０．５ｎｍ以上、好ましくは１ｎｍ以上、また、通常１００
ｎｍ以下、好ましくは２０ｎｍ以下である。特に好ましくは表面層の膜厚は５ｎｍ±４ｎ
ｍ程度である。
【００６２】
　この表面層は、コーティング等の外部からの被覆によって形成されるものではないこと
をもう一つの特徴とする。この表面層は、蛍光体の母体結晶に由来し、蛍光体の母体結晶
から一部の原子が移動することにより形成するものと考えられ、具体的には、後述するア
ニール工程を行なうことによりこの表面層を生成させることができる。
【００６３】
　また、この表面層は、希塩酸、希硫酸、希硝酸等の希薄な鉱酸、又は酢酸等の希薄な有
機酸等の酸性条件下において、蛍光体の母体結晶から脱離又は溶解する性質を有するとい
う特徴もある。
　上記のような性質を有するかどうかは、以下のような方法で判定することができる。
【００６４】
〈表面層確認試験〉
　試料（蛍光体）を、試料重量の１０倍重量の希塩酸（０．５Ｍ塩酸水溶液）に分散させ
、１時間、室温で攪拌した後、濾過、水洗を行う。次いで、１００℃で２時間、真空乾燥
を行う。
　このようにして希塩酸で処理した後の試料と、処理前の試料とで、耐久性（例えば、前
述の発光ピーク強度維持率［１］、又は発光ピーク強度維持率［２］、更には重量増加率
［３］）を比較した場合、処理後の試料で、処理前の試料に対して耐久性の劣化があるも
のは、処理前には存在していた前述の表面層が希塩酸に対して溶解するか、或いは希塩酸
処理で脱離（剥離）されることによって耐久性が低下することを確認することができる。
【００６５】
　なお、この表面層の化学組成については、完全に解明できてはいないものの、母体結晶
や自然酸化膜とは異なる可能性が高いと考えられる。
　表面層の化学組成について以下に詳述する。
【００６６】
　本発明の蛍光体が、母体結晶にアルカリ土類金属元素（具体的には、Ｓｒ、Ｃａ、Ｂａ
、Ｍｇ、Ｚｎ）、ケイ素、酸素、及び窒素を含有する場合、前記表面層において、アルミ
ニウム元素（Ａｌ）に対する窒素元素（Ｎ）のモル比（以下「表面層のＮ／Ａｌ（モル比
）」と記載する場合がある。）が０．３７以下であることが好ましい。また、さらには、
窒素元素に対する酸素元素のモル比（以下「表面層のＯ／Ｎ（モル比）」と記載する場合
がある。）が９．５以上、９５以下であり、かつ、該蛍光体の表面層において、酸素元素
に対するアルカリ土類金属元素のモル比（以下「表面層のＥＭ／Ｏ（モル比）」と記載す
る場合がある。）が０．０５以上、１以下であることが好ましい。
【００６７】
　表面層のＮ／Ａｌ（モル比）は、母体結晶の組成にもよるが、さらに好ましくは０．０
１以上、特に好ましくは０．０５以上であり、また、通常０．５以下、好ましくは０．４
以下、より好ましくは０．３７以下、さらに好ましくは０．３５以下、特に好ましくは０
．３以下である。窒素元素が多くなりすぎると、大気中の水と反応しやすくなる傾向にあ
るからである。
　表面層のＯ／Ｎ（モル比）は、母体結晶の組成にもよるが、通常９．５以上、好ましく
は１０以上、特に好ましくは１１以上であり、また、通常９５以下、好ましくは３０以下
、より好ましくは２８以下、特に好ましくは２５以下である。
　また、表面層のＥＭ／Ｏ（モル比）は、母体結晶の組成にもよるが、通常０．０５以上
、好ましくは０．１以上、より好ましくは０．１１以上、特に好ましくは０．１２以上で
あり、また、通常１以下、好ましくは０．８以下、特に好ましくは０．７以下である。
　酸素元素が多すぎると、蛍光体の発光特性が低下する場合があり、酸素元素が少なすぎ



(10) JP 5353192 B2 2013.11.27

10

20

30

40

50

ると、蛍光体の耐久性が不充分となる場合があるからである。
【００６８】
　表面層のアルミニウム元素に対するケイ素のモル比（以下、「表面層のＳｉ／Ａｌ（モ
ル比）」と記載する場合がある。）は、母体結晶の組成にもよるが、通常１．１以上、好
ましくは１．５以上であり、また、通常３以下、好ましくは２．５以下である。
　また、表面層のアルミニウム元素に対するアルカリ土類金属元素のモル比（以下、「表
面層のＥＭ／Ａｌ（モル比）」と記載する場合がある。）は、母体結晶の組成にもよるが
、通常０．１以上、好ましくは０．２以上であり、また、通常２以下、好ましくは１．５
以下、より好ましくは１以下、さらに好ましくは０．８以下、特に好ましくは０．６以下
である。
　上述した中でも、表面層のＮ／Ａｌ（モル比）が０．３７以下であり、かつ、表面層の
ＥＭ／Ａｌ（モル比）が上記の範囲内にあることが好ましい。耐久性の程度との相関関係
は、特に表面層のＮ／Ａｌ（モル比）の値に見られるものと推測され、また、表面層に含
まれるアルカリ土類金属元素が多すぎるとアニール工程から得られる効果が小さくなると
も推測されるからである。
【００６９】
　なお、表面層のＮ／Ａｌ（モル比）、Ｏ／Ｎ（モル比）、ＥＭ／Ｏ（モル比）、Ｓｉ／
Ａｌ（モル比）、及びＥＭ／Ａｌ（モル比）は、以下のＸＰＳ分析により求めることがで
きる。
【００７０】
（ＸＰＳ分析）
　試料（蛍光体）についてＰＨＩ社製Ｑｕａｎｔｕｍ２０００を用いて、以下の測定条件
で測定を行う。
・Ｘ線源：単色化Ａｌ－Ｋα，出力１６ｋＶ－３４Ｗ(Ｘ線発生面積１７０μｍφ)
・帯電中和：電子銃２μＡ，イオン銃併用
・分光系：パスエネルギー
　　　　　１８７．８５ｅＶ＝ワイドスペクトル
　　　　　５８．７ｅＶ＝ナロースペクトル［Ｎ１ｓ，Ｎａ１ｓ，Ｃａ２ｐ，Ｅｕ３ｄ］
　　　　　２９．３５ｅＶ＝ナロースペクトル［Ｃ１ｓ，Ｏ１ｓ，Ａｌ２ｐ，Ｓｉ２ｐ，
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Ｓｒ３ｄ］
・測定領域：３００μｍφ
・取り出し角：４５°（表面より）
【００７１】
　上述のようなＸＰＳ分析により、表面層の原子比を求めることができる原理は次の通り
である。
　真空中で固体表面にＸ線を照射すると、表面原子から電子（光電子）が発生する。この
光電子は、元素に固有のエネルギー値を有しているので、そのエネルギー分布を測定する
ことにより、該固体表面の組成を調べることができる。表面から深いところで発生した光
電子は、表面に出てくるまでに吸収されるため、この方法による分析可能な深さは、平均
的な表面層の数十原子層（表面から３ｎｍ～５ｎｍの深さまで）の領域となる。また、こ
の分析法は、化合物の種類によって結合しているエネルギーがわずかに異なるため、光電
子のエネルギー分布を調べることにより、化合物を構成する各元素の化学結合に関する情
報が得られる。
　ＸＰＳ以外に、例えばオージェ電子分光法（ＡＥＳ）により、表面層の原子比や、深さ
方向の分布を求めることができる。また、オージェ電子スペクトルを高分解能で測定する
ことにより、状態分析を行うこともできる。
【００７２】
　前記表面層には、窒素が存在してもよいが、従来公知の製法により焼成した蛍光体（例
えば、後述の製造例１で得られる蛍光体）を大気中に暴露した場合に自然酸化により生じ
る表面（自然酸化膜）よりも窒素が少ないことを特徴とする。前述の好適な表面層のＮ／



(11) JP 5353192 B2 2013.11.27

10

20

30

40

50

Ａｌ（モル比）は、この傾向を表すものである。また、前記表面層は、自然酸化膜と比較
して、酸素が多く、アルカリ土類金属が多くなる傾向にある。
【００７３】
　また、上記の分析結果から、前記表面層においては、アルカリ土類金属元素の少なくと
も一部が複合酸化物として存在するものと考えられる。
　以下、このことを、蛍光体の母体結晶の組成が、ＣａＡｌＳｉＮ３、又はＳｒｘＣａ１

－ｘＡｌＳｉＮ３である場合を例に説明するが、本発明の蛍光体の組成は、これらの組成
に限定されるものではない。
【００７４】
（推測１）
　非特許文献２（Frank　L.Riley,　J.Am.Ceram.Soc.,83[2]245-65(2000)）に、i）大気
中で窒化ケイ素を１０００℃以上で加熱すると表面にＳｉＯ２の酸化膜が形成すること、
ii）その酸化膜と窒化ケイ素の間にＳｉ２Ｎ２Ｏが存在すること、及び、iii）前記酸化
膜ＳｉＯ２からＳｉ３Ｎ４に向かって連続的に組成が変化していること、が報告されてい
る。
　上記ii)に記載のＳｉ２Ｎ２Ｏは、ＣａＡｌＳｉＮ３やＳｒｘＣａ１－ｘＡｉＳｉＮ３

と同一の結晶構造であるため、ＣａＡｌＳｉＮ３やＳｒｘＣａ１－ｘＡｉＳｉＮ３を酸化
雰囲気下、高温で加熱処理を行なえば、窒化ケイ素の場合と同様にその表面に少なくとも
酸化物からなる表面膜が容易に形成されるものと考えられる。
【００７５】
（推測２）
　また、上述したように、該蛍光体（ＣａＡｌＳｉＮ３やＳｒｘＣａ１－ｘＡｌＳｉＮ３

など）と表面酸化膜との間にＳｉ２Ｎ２Ｏが生成するならば、より緻密なＳｉ２Ｎ２Ｏ層
を表面酸化膜と蛍光体の表面の間に形成し、酸素、水蒸気等の拡散に対し、有効な障壁と
なってガスバリア性が向上する可能性がある（なお、非特許文献２には、Ｓｉ２Ｎ２Ｏ中
の酸素の拡散速度は、ＳｉＯ２中よりも低いため酸化を防ぐ障壁となり得るとの記載があ
る）。このＳｉ２Ｎ２Ｏ層の性質（厚さ等）は蛍光体中のアルカリ土類金属元素の含有量
やアルカリ土類金属の種類によって変わり、Ｓｉ２Ｎ２Ｏ層の性質によって、耐湿性が異
なる可能性がある。
　一方、Ｓｉ２Ｎ２Ｏ層が存在せず、表面酸化膜と蛍光体表面の間を組成が連続的に変化
している場合についても考えてみると、蛍光体表面に近い部分はＳｉＯ２よりＳｉ２Ｎ２

Ｏに近い性質を示し、これにより、蛍光体との密着性を高め、水分子等の拡散障壁となっ
て耐湿性を向上できる可能性がある。
【００７６】
（推測３）
　（推測１）及び（推測２）の元にした、非特許文献２等の公知の知見は１０００℃以上
の高温における酸化層（ＳｉＯ２＋Ｓｉ２Ｎ２Ｏ）についてのものである。本発明におけ
る表面層は、比較的低温（例えば、４５０℃付近）で形成されるものであるので、その組
成や性質が異なる可能性がある。
【００７７】
　しかしながら、本発明のアニール工程によって（推測１）及び（推測２）に記載したよ
うなＳｉ２Ｎ２Ｏ層が形成しないと仮定しても、アニール工程を行なうことによりアルカ
リ土類金属を含む複合酸化物（あるいは多元系化合物）が形成し、この複合酸化物を含有
する表面層の存在によって、自然にできる酸化膜と比較して耐久性が向上している可能性
がある。例えば、ＳｒＯは大気中では速やかにＳｒ（ＯＨ）２へ変化するが、複合酸化物
であるＳｒ２ＳｉＯ４はＳｒＯと比較して加水分解し難い傾向にあるからである。
　なお、上述した（推測１）～（推測３）はそれぞれ単独で起こっていても、２つ以上が
複合して起こっていてもよい。
【００７８】
　なお、このような表面層を生成させる方法としては、後述のアニール工程を行なうこと
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が好ましいが、表面層の再構成を伴う限り特に制限はない。例えば、後述のアニール工程
に代えて、或いは、アニール工程に加えて、酸素等のカルコゲン、フッ素等のハロゲン、
水蒸気、ＮＯ等の窒素酸化物を含有する雰囲気下で加熱を行ってもよい。
　また、このような表面層を生成する方法としては、後述のアニール工程のように気相反
応とする代わりに、液相反応としてもよい。この場合、酸素等の代わりに、過酸化水素や
硝酸で酸化させてもよい。
【００７９】
＜発光色＞
　本発明の蛍光体の発光色は、化学組成等を調整することにより、波長３６０ｎｍ～４８
０ｎｍといった近紫外領域～青色領域の光で励起され、青色、青緑色、緑色、黄緑色、黄
色、橙色、赤色等、所望の発光色とすることができる。
【００８０】
＜発光スペクトル＞
　蛍光体の化学組成や付活元素の種類によって発光ピーク波長及びその形状は異なるが、
例えば、本発明の蛍光体が、後述のＳｒ置換量が多い蛍光体であり、かつ、付活元素Ｍ１

としてＥｕを含有する場合、橙色ないし赤色蛍光体としての用途に鑑みて、ピーク波長４
５５ｎｍ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場合に、以下の特徴を有
することが好ましい。
【００８１】
　まず、上記の蛍光体は、上述の発光スペクトルにおけるピーク波長λｐ（ｎｍ）が、通
常５９０ｎｍより大きく、中でも６００ｎｍ以上、また、通常６５０ｎｍ以下、中でも６
４０ｎｍ以下の範囲であることが好ましい。この発光ピーク波長λｐが短過ぎると黄味を
帯びる傾向がある一方で、長過ぎると暗赤味を帯びる傾向があり、何れも橙色ないし赤色
光としての特性が低下する場合があるので好ましくない。
【００８２】
　また、上記の蛍光体は、上述の発光スペクトルにおける発光ピークの半値幅（full　wi
dth　at　half　maximum。以下適宜「ＦＷＨＭ」と略称する。）が、通常５０ｎｍより大
きく、中でも７０ｎｍ以上、更には７５ｎｍ以上、また、通常１２０ｎｍ未満、中でも１
００ｎｍ以下、更には９０ｎｍ以下の範囲であることが好ましい。この半値幅ＦＷＨＭが
狭過ぎると発光ピーク強度が低下する場合があり、広過ぎると色純度が低下する場合があ
る。
【００８３】
　なお、上記の蛍光体をピーク波長４５５ｎｍの光で励起するには、例えば、ＧａＮ系発
光ダイオードを用いることができる。また、本発明の蛍光体の発光スペクトルの測定は、
例えば、励起光源として１５０Ｗキセノンランプを、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）等を用いて行うことができる。発光ピーク波長、及び発光ピークの半値幅は、
得られる発光スペクトルから算出することができる。
【００８４】
＜重量メジアン径Ｄ５０＞
　本発明の蛍光体は、その重量メジアン径Ｄ５０が、通常３μｍ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。重量メジ
アン径Ｄ５０が小さすぎると、輝度が低下する場合や、蛍光体粒子が凝集してしまう場合
がある。一方、重量メジアン径Ｄ５０が大きすぎると、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。
　なお、本発明における蛍光体の重量メジアン径Ｄ５０は、例えばレーザー回折／散乱式
粒度分布測定装置等の装置を用いて測定することができる。
【００８５】
＜温度特性＞
　本発明の蛍光体は、温度特性（即ち、高温（例えば、１５０℃）下での発光ピーク強度
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の維持率）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１５０℃
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、特に好ましくは７０％以上である。
　また、通常の蛍光体は温度上昇と共に発光ピーク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。
【００８６】
　本発明の蛍光体は、上記発光ピーク強度に関してだけでなく、輝度の点からも温度特性
に優れたものである。具体的には、波長４５５ｎｍにピークを有する光を照射した場合の
２５℃での輝度に対する１５０℃での輝度の割合も、通常５５％以上であり、好ましくは
６０％以上、特に好ましくは７０％以上である。
【００８７】
　尚、上記温度特性を測定する場合は、例えば、発光スペクトル装置として大塚電子製Ｍ
ＣＰＤ７０００マルチチャンネルスペクトル測定装置、輝度測定装置として色彩輝度計Ｂ
Ｍ５Ａ、ペルチェ素子による冷却機構とヒーターによる加熱機構を備えたステージ及び光
源として１５０Ｗキセノンランプを備える装置を用いて、以下のように測定することがで
きる。ステージに蛍光体サンプルを入れたセルを載せ、温度を２０℃から１５０℃の範囲
で変化させる。蛍光体の表面温度が測定温度で一定となったことを確認する。次いで、光
源から回折格子で分光して取り出したピーク波長４５５ｎｍの光で蛍光体を励起して発光
スペクトル測定する。測定された発光スペクトルから発光ピーク強度を求める。ここで、
蛍光体の励起光照射側の表面温度の測定値は、放射温度計と熱電対による温度測定値を利
用して補正した値を用いる。
【００８８】
＜その他＞
　本発明の蛍光体は、その内部量子効率が高いほど好ましい。その値は、通常０．５以上
、好ましくは０．６以上、更に好ましくは０．７以上である。内部量子効率が低いと発光
効率が低下する傾向にあり、好ましくない。
【００８９】
　本発明の蛍光体は、その吸収効率も高いほど好ましい。その値は通常０．５以上、好ま
しくは０．６以上、更に好ましくは０．７以上である。吸収効率が低いと発光効率が低下
する傾向にあり、好ましくない。
【００９０】
１－２．蛍光体の好ましい組成
　本発明の蛍光体は、少なくともＳｉを含む４価の金属元素Ｍ４と、Ｓｒを必須とする、
Ｍｇ、Ｃａ、Ｓｒ、Ｂａ、及びＺｎよりなる群から選ばれる１種以上の２価の金属元素Ｍ
２とを含むものであり、さらに好ましくは付活元素Ｍ１を含有する。
【００９１】
　中でも、前述の表面層を形成したときに耐久性向上効果が顕著に得られるので、Ｓｉに
対する、Ｍｇ、Ｃａ、Ｓｒ、Ｂａ、及びＺｎよりなる群から選ばれる２価の金属元素のモ
ル比が、０．５６以上である蛍光体が好ましい。Ｓｉに対する、Ｍｇ、Ｃａ、Ｓｒ、Ｂａ
、及びＺｎよりなる群から選ばれる２価の金属元素の比の好ましい範囲としては、通常０
．５６以上、好ましくは０．８以上であり、また、通常１．２以下、好ましくは１．１以
下である。このような組成が好ましい理由は以下の通りである。
【００９２】
　Ｓｉと、Ｍｇ、Ｃａ、Ｓｒ、Ｂａ、及びＺｎよりなる群から選ばれる２価の金属元素と
を含有する蛍光体は、Ｓｉ（Ｏ，Ｎ）四面体が頂点共有して形成されるアニオン骨格で、
不安定なアルカリ土類金属元素等（具体的には、Ｍｇ、Ｃａ、Ｓｒ、Ｂａ、及びＺｎ）を
包み込むような結晶構造をとることが難しい傾向にある。この傾向は、Ｓｉに対するアル
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カリ土類金属元素の比が大きい蛍光体であるほど顕著に見られる。アニオン骨格で包み込
まれないアルカリ土類金属は、Ｃａ＜Ｓｒ＜Ｂａの順に、大気中の水分子、あるいは水蒸
気との反応性が増し、耐久性が低下する傾向にあり、前記式［１］、又は［２］で表され
る発光ピーク強度維持率が低くなる傾向が認められる。このような蛍光体に対し、表面層
を形成し、本発明の蛍光体とすれば、ガスバリア性が向上するので、前記発光ピーク強度
維持率を向上させ、耐久性を向上させることができる。従来公知のＳｉに対するＭｇ、Ｃ
ａ、Ｓｒ、Ｂａ、及びＺｎよりなる群から選ばれる２価の金属元素の比が、０．５６以上
である蛍光体は、輝度などの発光特性に優れるものであっても、耐久性の点で問題があり
、実用化が難しいかと思われたが、本発明によれば、耐久性に問題のあった蛍光体を実用
化に耐えうるものにすることができる。
【００９３】
　特に、本発明の蛍光体は、２価の金属元素Ｍ２としてＳｒを含むと共に、４価の金属元
素Ｍ４としてＳｉを含有することがより好ましい。Ｓｒは、Ｃａと比較してイオン半径が
大きいことから、前述のアニオン骨格で包み込むことが難しくなり、その分、大気中の水
分子、つまり、水蒸気と接触しやすなる。さらに、Ｃａと比較して、水に対して不安定な
元素であるため、従来公知のＳｒ２Ｓｉ５Ｎ８：ＥｕなどのＳｒを含有する蛍光体は、耐
久性をより向上させる必要があった。これに対し、前述の表面層を有する本発明の蛍光体
とすれば、耐久性が低いという問題点を克服することができる。
【００９４】
　なお、Ｃａは、Ｓｒよりもイオン半径が小さいことから、Ｃａイオンがアニオン骨格か
ら露出しにくく、大気中の水分子との接触が起こりにくいため、Ｓｒを含む蛍光体のよう
に耐久性が低いという問題は生じにくいので、製造工程を増やして表面層を形成するメリ
ットは小さくなる傾向にある。
【００９５】
　本発明の蛍光体は、付活元素Ｍ１、少なくともＳｒを含む２価の金属元素Ｍ２、３価の
金属元素Ｍ３、及び少なくともＳｉを含む４価の金属元素Ｍ４を含むことがより好ましい
。この場合においては、３価の金属元素Ｍ３としてＡｌを含有することが好ましい。
【００９６】
　付活元素Ｍ１としては、窒化物又は酸窒化物を母体とする蛍光体を構成する結晶母体に
含有可能な各種の発光イオンを使用することができるが、Ｍｎ、Ｃｅ、Ｐｒ、Ｎｄ、Ｓｍ
、Ｅｕ、Ｔｂ、Ｄｙ、Ｈｏ、Ｅｒ、Ｔｍ、及びＹｂよりなる群から選ばれる１種以上の元
素を使用すると、発光特性の高い蛍光体を製造することが可能なので好ましい。また、付
活元素Ｍ１としてはＭｎ、Ｃｅ、Ｐｒ及びＥｕの１種又は２種以上を含むことが好ましく
、特にＣｅ及び／又はＥｕを含むことが高輝度の赤色又は黄色発光を示す蛍光体を得るこ
とができるので更に好ましい。また、輝度を上げることや蓄光性を付与するなど様々な機
能を持たせるために、付活元素Ｍ１としてはＣｅ及び／又はＥｕ以外に共付活剤を１種又
は複数種含有させても良い。
【００９７】
　付活元素Ｍ１以外の元素としては、各種の２価、３価、４価の金属元素が使用可能であ
る。２価の金属元素Ｍ２がＳｒを必須とするＭｇ、Ｃａ、Ｓｒ、Ｂａ、及びＺｎよりなる
群から選ばれる１種以上の元素であり、３価の金属元素Ｍ３がＡｌ、Ｇａ、Ｉｎ、及びＳ
ｃよりなる群から選ばれる１種以上の元素であり、４価の金属元素Ｍ４がＳｉを必須とす
るＳｉ、Ｇｅ、Ｓｎ、Ｔｉ、Ｚｒ、及びＨｆよりなる群から選ばれる１種以上の元素であ
ることが、発光特性の高い蛍光体を得ることができるので好ましい。
【００９８】
　２価の金属元素Ｍ２としては、Ｓｒ単独とするよりも、Ｓｒと、Ｍｇ、Ｃａ、Ｂａ、及
びＺｎよりなる群から選ばれる元素の１種又は２種以上とを組み合わせることが好ましく
、Ｓｒと、Ｍｇ、Ｃａ、及びＢａよりなる群から選ばれる元素の１種又は２種以上とを組
み合わせることがより好ましく、Ｓｒと、Ｃａ及び／又はＢａとを組み合わせることがさ
らに好ましく、ＳｒとＣａとを組み合わせることが特に好ましい。
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【００９９】
　また、２価の金属元素Ｍ２の５０モル％以上がＳｒとなるように組成を調整すると発光
特性の高い蛍光体が得られるので好ましい。中でも、２価の金属元素Ｍ２の８０モル％以
上をＳｒとすることがより好ましく、９０モル％以上をＳｒとすることが更に好ましく、
また、通常１００モル％以下であり、９５モル％以下とすることが好ましい。
【０１００】
　また、３価の金属元素Ｍ３の５０モル％以上がＡｌとなるように組成を調整すると発光
特性の高い蛍光体が得られるので好ましい。中でも、３価の金属元素Ｍ３の８０モル％以
上をＡｌとすることが好ましく、９０モル％以上をＡｌとすることがより好ましく、３価
の金属元素Ｍ３の全てをＡｌとすることが最も好ましい。
【０１０１】
　また、少なくともＳｉを含む４価の金属元素Ｍ４の５０モル％以上がＳｉとなるように
組成を調整すると発光特性の高い蛍光体が得られるので好ましい。中でも、少なくともＳ
ｉを含む４価の金属元素Ｍ４の８０モル％以上をＳｉとすることが好ましく、９０モル％
以上をＳｉとすることがより好ましく、４価の金属元素Ｍ４の全てをＳｉとすることが好
ましい。
【０１０２】
　特に、２価の金属元素Ｍ２の５０モル％以上がＳｒであり、かつ、３価の金属元素Ｍ３

の５０モル％以上がＡｌであり、かつ、少なくともＳｉを含む４価の金属元素Ｍ４の５０
モル％以上がＳｉとなるようにすることにより、発光特性が特に高い蛍光体が製造できる
ので好ましい。このとき、本発明の蛍光体を橙色ないし赤色蛍光体としたい場合は、付活
元素Ｍ１をＥｕに、本発明の蛍光体を黄色蛍光体としたい場合は、付活元素Ｍ１をＣｅに
すると、発光効率の点で好ましい。
【０１０３】
　中でも、本発明の蛍光体としては、化学組成が下記式［４］で表される部分を有するこ
とが好ましい。
　　　　Ｍ１

ａＭ２
ｂＭ３

ｃＭ４
ｄＮｅＯｆ　　［４］

（但し、ａ、ｂ、ｃ、ｄ、ｅ、ｆはそれぞれ下記の範囲の値である。
　　　０．００００１≦ａ≦０．１５
　　　　　　　　　ａ＋ｂ＝１
　　　　　　　０．５≦ｃ≦１．５
　　　　　　　０．５≦ｄ≦１．５
　　　　　　　２．５≦ｅ≦３．５
　　　　　　　　　０≦ｆ≦０．５　　　　　　）
【０１０４】
　尚、前記式［４］において、Ｍ１は前記付活元素Ｍ１を表し、Ｍ２は前記２価の金属元
素Ｍ２を表し、Ｍ３は前記３価の金属元素Ｍ３を表し、Ｍ４は前記少なくともＳｉを含む
４価の金属元素Ｍ４を表すが、Ｍ１は、Ｍｎ、Ｃｅ、Ｐｒ、Ｎｄ、Ｓｍ、Ｅｕ、Ｔｂ、Ｄ
ｙ、Ｈｏ、Ｅｒ、Ｔｍ、及びＹｂよりなる群から選ばれる１種以上の元素であり、Ｍ２は
、Ｓｒを必須とするＭｇ、Ｃａ、Ｓｒ、Ｂａ、及びＺｎよりなる群から選ばれる１種以上
の元素であり、Ｍ３は、Ａｌ、Ｇａ、Ｉｎ、及びＳｃよりなる群から選ばれる１種以上の
元素であり、Ｍ４は、Ｓｉを必須とするＳｉ、Ｇｅ、Ｓｎ、Ｔｉ、Ｚｒ、及びＨｆよりな
る群から選ばれる１種以上の元素であることが好ましい。
【０１０５】
　また、前記式［４］におけるａ～ｆの数値範囲の好適理由は次の通りである。
【０１０６】
　ａが０．００００１より小さいと十分な発光ピーク強度が得られない傾向にあり、ａが
０．１５より大きいと濃度消光が大きくなって発光ピーク強度が低くなる傾向にある。従
って、ａは通常０．００００１以上、好ましくは０．０００１以上、より好ましくは０．
００１以上、更に好ましくは０．００２以上、特に好ましくは０．００４以上で、通常０
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．１５以下、好ましくは０．１以下、より好ましくは０．０５以下、更に好ましくは０．
０４以下、特に好ましくは０．０２以下となるように原料を混合することが好ましい。
【０１０７】
　ａとｂの合計は、蛍光体の結晶母体中において付活元素Ｍ１が２価の金属元素Ｍ２の原
子位置を置換するので、通常１となるように原料混合組成を調整する。
【０１０８】
　ｃが０．５より小さい場合も、ｃが１．５より大きい場合も、製造時に異相が生じ、前
記蛍光体の収率が低くなる傾向にある。従って、ｃは通常０．５以上、好ましくは０．６
以上、より好ましくは０．８以上で、通常１．５以下、好ましくは１．４以下、より好ま
しくは１．２以下となるように原料を混合することが発光ピーク強度の観点からも好まし
い。
【０１０９】
　ｄが０．５より小さい場合も、ｄが１．５より大きい場合も、製造時に異相が生じ、前
記蛍光体の収率が低くなる傾向にある。従って、ｄは通常０．５以上、好ましくは０．６
以上、より好ましくは０．８以上で、通常１．５以下、好ましくは１．４以下、より好ま
しくは１．２以下となるように、原料を混合することが発光ピーク強度の観点からも好ま
しい。
【０１１０】
　ｅは窒素の含有量を示す係数であり、
【数１】

となる。この式に０．５≦ｃ≦１．５，０．５≦ｄ≦１．５を代入すれば、ｅの範囲は
　　１．８４≦ｅ≦４．１７
となる。しかしながら、前記式［４］で表される蛍光体組成において、窒素の含有量を示
すｅが２．５未満であると蛍光体の収率が低下する傾向にある。また、ｅが３．５を超え
ても蛍光体の収率が低下する傾向にある。従って、ｅは通常２．５≦ｅ≦３．５である。
【０１１１】
　前記式［４］で表される蛍光体中の酸素は、原料金属中の不純物として混入する場合、
粉砕工程、窒化工程などの製造プロセス時に導入される場合などが考えられる。酸素の割
合であるｆは蛍光体の発光特性の低下が容認できる範囲で０≦ｆ≦０．５が好ましい。
【０１１２】
　前記式［４］で表される蛍光体の中でも、下記式［５］で表される蛍光体とすることが
できる。
　　Ｍ１’

ａ’Ｓｒｂ’Ｃａｃ’Ｍ２’
ｄ’Ａｌｅ’Ｓｉｆ’Ｎｇ’　　［５］

（但し、ａ’、ｂ’、ｃ’、ｄ’、ｅ’、ｆ’、ｇ’はそれぞれ下記の範囲の値である。
　　　　　　　　　　０．００００１≦ａ’≦０．１５
　　　　　　　　　　　　　　０．１≦ｂ’≦０．９９９９９
　　　　　　　　　　　　　　　　０≦ｃ’＜１
　　　　　　　　　　　　　　　　０≦ｄ’＜１
　　　　　　　　　ａ’＋ｂ’＋ｃ’＋ｄ’＝１
　　　　　　　　　　　　　　０．５≦ｅ’≦１．５
　　　　　　　　　　　　　　０．５≦ｆ’≦１．５
０．８×(２/３＋ｅ’＋４/３×ｆ’)≦ｇ’≦１．２×(２/３＋ｅ’＋４/３×ｆ’))
【０１１３】
　ここで、Ｍ１’は前記式［４］におけるＭ１と同様に、Ｍｎ、Ｃｅ、Ｐｒ、Ｎｄ、Ｓｍ
、Ｅｕ、Ｔｂ、Ｄｙ、Ｈｏ、Ｅｒ、Ｔｍ及びＹｂからなる群から選ばれる付活元素を表す
。付活元素Ｍ１’としては中でも、Ｍｎ、Ｃｅ、Ｐｒ及びＥｕの１種又は２種以上を含む
ことが好ましく、特にＥｕ及び／又はＣｅを含むことが好ましい。
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【０１１４】
　Ｍ２’はＭｇ及び／又はＢａを表し、好ましくはＭｇである。Ｍｇを含有させることに
より、蛍光体の発光ピーク波長を長波長化することができる。
【０１１５】
　ａ’の範囲は、通常０．００００１以上、好ましくは０．００１以上、より好ましくは
０．００２以上であり、また、通常０．１５以下、好ましくは０．０５以下、より好まし
くは０．０２以下である。
【０１１６】
　ｂ’の範囲は、通常０．１以上であり、好ましくは０．４以上、より好ましくは０．７
以上であり、また、通常０．９９９９９以下である。
【０１１７】
　ｃ’の範囲は、通常０以上であり、また通常１未満、好ましくは０．５以下、より好ま
しくは０．３以下である。
【０１１８】
　ｄ’の範囲は、通常０以上であり、また通常１未満、好ましくは０．５以下、より好ま
しくは０．２以下である。
【０１１９】
　ａ’、ｂ’、ｃ’、ｄ’相互の関係は通常、
　　　　ａ’＋ｂ’＋ｃ’＋ｄ’＝１
を満足する。
【０１２０】
　ｅ’の範囲は通常、０．５以上、好ましくは０．８以上、より好ましくは０．９以上で
あり、また通常１．５以下、好ましくは１．２以下、より好ましくは１．１以下である。
【０１２１】
　ｆ’の範囲は通常、０．５以上であり、好ましくは０．８以上、より好ましくは０．９
以上であり、また通常１．５以下であり、好ましくは１．２以下、より好ましくは１．１
以下である。
【０１２２】
　ｇ’の範囲は、通常０．８×（２／３＋ｅ’＋４／３×ｆ’）以上であり、好ましくは
０．９×（２／３＋ｅ’＋４／３×ｆ’）以上、より好ましくは２．５以上であり、また
通常１．２×（２／３＋ｅ’＋４／３×ｆ’）以下であり、好ましくは１．１×（２／３
＋ｅ’＋４／３×ｆ’）以下、より好ましくは３．５以下である。
【０１２３】
　以下に、式［５］においてｂ’の値が、０．４≦ｂ’≦０．９９９９９の範囲であり、
かつ、ｄ’＝０である蛍光体を「Ｓｒ置換量が多い蛍光体」と略記する場合がある。
【０１２４】
　本発明の蛍光体に含まれる酸素は、原料金属中の不純物として混入するもの、粉砕工程
、窒化工程などの製造プロセス時に混入するものなどが考えられる。
　酸素の含有量は蛍光体の発光特性低下が容認できる範囲で通常５重量％以下、好ましく
は２重量％以下、最も好ましくは１重量％以下である。
【０１２５】
　蛍光体の組成の具体例としては、（Ｓｒ，Ｃａ，Ｍｇ）ＡｌＳｉＮ３：Ｅｕ、（Ｓｒ，
Ｃａ，Ｍｇ）ＡｌＳｉＮ３：Ｃｅ等が挙げられる。
【０１２６】
２．蛍光体の製造方法
　本発明の蛍光体の製造方法には特に制限はないが、好ましくは、本発明の蛍光体は、蛍
光体原料を焼成する工程を有する、窒化物又は酸窒化物を母体とする蛍光体の製造方法に
おいて、焼成工程の後に、さらに、２５０℃以上６５０℃以下の温度で焼成する工程（以
下、「アニール工程」）を経る本発明の蛍光体の製造方法により製造される。この場合に
おいて、出発原料として蛍光体原料用合金を用いることが好ましいが、固相反応方法を経
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て製造する方法であってもよい。
【０１２７】
　なお、以下において、本発明に係るアニール工程に供する蛍光体を「本発明のアニール
前蛍光体」と称する場合がある。
【０１２８】
２－１．出発原料として蛍光体原料用合金を用いるアニール前蛍光体の製造方法
【０１２９】
　蛍光体原料用合金を出発原料とする製造方法では、以下の工程を経て本発明のアニール
前蛍光体を製造する。即ち、まず目的とする蛍光体組成から窒素及び酸素を抜いた組成と
なるように原料となる金属やその合金を秤量する。そして、これらの原料を融解させて合
金化して蛍光体原料用合金を製造する（融解工程）。その後、蛍光体原料用合金を窒素雰
囲気下で加熱することにより窒化を行なう（窒化処理工程。また、適宜、「二次窒化工程
」ともいう。）。また、これらの工程に加え、必要に応じて鋳造工程、粉砕工程、分級工
程、一次窒化工程、冷却工程などを行なってもよい。
【０１３０】
２－１－１．蛍光体原料用合金の製造
｛原料の秤量｝
　例えば、化学組成が前記式［４］で表される部分を有する蛍光体を製造する場合、下記
式［６］の組成となるように、原料となる金属やその合金（以下、単に「原料金属」と言
う場合がある。）を秤量して蛍光体原料用合金を製造することが好ましい。
　　　　Ｍ１

ａＭ２
ｂＭ３

ｃＭ４
ｄ　　　　　［６］

（但し、Ｍ１、Ｍ２、Ｍ３、Ｍ４、ａ、ｂ、ｃ、ｄはそれぞれ前記式［４］におけると同
義である。）
【０１３１】
　原料としては、金属、当該金属の合金などを用いることができる。また、本発明の蛍光
体が含む元素に対応した原料は、それぞれ、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。ただし、原料の中でも、付活元素Ｍ１の原料とし
て使用するＥｕ原料やＣｅ原料としては、Ｅｕ金属やＣｅ金属を使用することが好ましい
。これは原料の入手が容易であるからである。
【０１３２】
　合金の製造に使用される金属の純度は、高いことが好ましい。具体的には、合成される
蛍光体の発光特性の点から、付活元素Ｍ１の金属原料としては不純物が０．１モル％以下
、好ましくは０．０１モル％以下まで精製された金属を使用することが好ましい。付活元
素Ｍ１以外の元素の原料としては、２価、３価、又は４価を取り得る金属元素の各種金属
原料等を使用する。付活元素Ｍ１と同様の理由から、いずれも含有される不純物濃度は０
．１モル％以下であることが好ましく、０．０１モル％以下であることがより好ましい。
例えば、不純物としてＦｅ、Ｎｉ、及びＣｏからなる群から選ばれる少なくとも１種を含
有する場合、各々の元素の含有量は、通常５００ｐｐｍ以下、好ましくは１００ｐｐｍ以
下である。
【０１３３】
　原料金属の形状に制限は無いが、通常、直径数ｍｍから数十ｍｍの粒状又は塊状のもの
が用いられる。なお、ここでは直径１０ｍｍ以上のものを塊状、それ未満のものを粒状と
呼んでいる。
【０１３４】
　２価の金属元素Ｍ２としてアルカリ土類金属元素を用いる場合、その原料としては、粒
状、塊状など形状は問わないが、原料の化学的性質に応じて適切な形状を選択することが
好ましい。例えば、Ｃａは粒状、塊状のいずれでも大気中で安定であり、使用可能である
が、Ｓｒは化学的により活性であるため、塊状の原料を用いることが好ましい。
【０１３５】
　なお、融解時に揮発やルツボ材質との反応等により損失する金属元素については、必要
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に応じて、予め過剰に秤量し添加してもよい。
【０１３６】
｛原料の融解｝
　原料の秤量後、当該原料を融解させて合金化して蛍光体原料用合金を製造する（融解工
程）。得られる蛍光体原料用合金は、製造される蛍光体を構成する金属元素を２種以上含
有するものである。なお、本発明の蛍光体を構成する金属元素を１つの蛍光体原料用合金
が全て含有していなくても、後述の一次窒化工程又は二次窒化工程において、２種以上の
合金及び／又は金属を併用することにより、本発明の蛍光体を製造することができる。
【０１３７】
　原料金属を融解する方法に特に制限はなく、任意の方法を採用することができる。例え
ば、抵抗加熱法、電子ビーム法、アーク融解法、高周波誘導加熱法（以下、「高周波融解
法」と称する場合がある。）等を用いることができる。また、これらの方法を２種以上任
意に組み合わせて融解することも可能である。
【０１３８】
　また、融解時に用いることのできるルツボの材質としては、アルミナ、カルシア、黒鉛
、モリブデン等が挙げられる。
【０１３９】
　ただし、特に、Ｓｉと２価の金属元素Ｍ２としてアルカリ土類金属元素を含む蛍光体原
料用合金を製造する場合、次の点に留意することが好ましい。
【０１４０】
　即ち、Ｓｉの融点は１４１０℃であり、アルカリ土類金属の沸点と同程度である（例え
ば、Ｃａの沸点は１４９４℃、Ｓｒの沸点は１３５０℃、Ｂａの沸点は１５３７℃である
）。特に、Ｓｒの沸点がＳｉの融点より低いため、ＳｒとＳｉを同時に融解させることは
極めて困難である。
　そこで、本発明では、Ｓｉの原料（即ち、Ｓｉ及び／又はＳｉを含む合金）を先に融解
させて、その後、アルカリ土類金属原料（即ち、アルカリ土類金属及び／又はアルカリ土
類金属を含む合金）を融解することが好ましい。これにより、アルカリ土類金属の原料と
Ｓｉの原料とをともに融解させることが可能である。さらに、このようにＳｉの原料を融
解した後でアルカリ土類金属の原料を融解することにより、得られる蛍光体原料用合金の
純度が向上し、それを原料とする蛍光体の特性が著しく向上するという効果も奏される。
【０１４１】
　以下、このようにＳｉとアルカリ土類金属元素とを含む蛍光体原料用合金を製造する場
合について詳しく説明する。
【０１４２】
　Ｓｉとアルカリ土類金属元素とを含む蛍光体原料用合金を製造する場合、融解法に制限
は無く、前記の融解法を任意に採用できるが、中でも、アーク融解法、高周波融解法が好
ましく、高周波融解法が特に好ましい。以下、（１）アーク融解・電子ビーム融解の場合
、（２）高周波融解の場合を例に更に詳しく説明する。
【０１４３】
（１）アーク融解法・電子ビーム融解法の場合
　アーク融解・電子ビーム融解の場合は、以下の手順で融解を行う。　
　ｉ）Ｓｉ金属又はＳｉを含む合金を電子ビームあるいはアーク放電により融解する。
　ii）次いで間接加熱によりアルカリ土類金属を融解し、Ｓｉとアルカリ土類金属とを含
む合金を得る。　
　ここで、Ｓｉを含む溶湯にアルカリ土類金属が溶け込んだ後、電子ビームあるいはアー
ク放電により加熱及び／又は攪拌して混合を促進しても良い。
【０１４４】
（２）高周波融解法の場合
　アルカリ土類金属元素を含む合金は酸素との反応性が高いため、大気中ではなく真空あ
るいは不活性ガス中で融解する必要がある。このような条件では通常、高周波融解法が好
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ましい。しかしながら、Ｓｉは半導体であり、高周波を用いた誘導加熱による融解が困難
である。例えば、アルミニウムの２０℃における比抵抗率は２．８×１０－８Ω・ｍであ
るのに対し、半導体用多結晶Ｓｉの比抵抗率は１０５Ω・ｍ以上である。このように比抵
抗率が大きいものを直接高周波融解することは困難であるため、一般に導電性のサセプタ
を用い、熱伝導や放射によりＳｉに熱移動を行って融解する。
【０１４５】
　サセプタの形状に制限はなく、ディスク状、管状なども可能であるが坩堝を用いること
が好ましい。
【０１４６】
　また、サセプタの材質は、原料の融解が可能であれば制限はなく、黒鉛、モリブデン、
炭化珪素などが一般に用いられる。しかし、これらは、非常に高価であり、また、アルカ
リ土類金属と反応しやすいという問題点がある。一方、アルカリ土類金属を融解可能な坩
堝（アルミナ、カルシアなど）は絶縁体であり、サセプタとして使用することが難しい。
従って、アルカリ土類金属とＳｉ金属とを坩堝に仕込んで高周波融解するにあたり、公知
の導電性の坩堝（黒鉛など）をサセプタとして使用して、間接的な加熱によりＳｉ金属と
アルカリ土類金属とを同時に融解することは困難である。そこで、次のような順序で融解
することで、この問題点を解決する。　
　ｉ）Ｓｉ金属を導電性の坩堝を使用して間接加熱により融解する。　
　ii）次に、絶縁性の坩堝を使用して、アルカリ土類金属を融解することにより、Ｓｉと
アルカリ土類金属元素とを含む合金を得る。
【０１４７】
　上記ｉ）、ii）の工程の間でＳｉ金属を冷却しても良いし、冷却せず連続してアルカリ
土類金属を融解しても良い。連続して行う場合には導電性の容器にアルカリ土類金属の融
解に適したカルシア、アルミナなどで被覆した坩堝を使用することもできる。
【０１４８】
　更に具体的な工程を記述すると、以下の通りである。
　ｉ）Ｓｉ金属と金属Ｍ（例えばＡｌ、Ｇａ）を導電性の坩堝を使用して間接加熱により
融解し、導電性の合金（母合金）を得る。
　ii）次いで、アルカリ土類金属耐性坩堝を使用して、ｉ）の母合金を融解させた後、ア
ルカリ土類金属を高周波により融解させることにより、Ｓｉとアルカリ土類金属元素とを
含む合金を得る。
【０１４９】
　Ｓｉ金属あるいはＳｉを含む母合金を先に融解させ、次いでアルカリ土類金属を融解さ
せる具体的方法としては、例えば、Ｓｉ金属あるいはＳｉを含む母合金を先に融解させ、
そこにアルカリ土類金属を添加する方法等が挙げられる。
【０１５０】
　また、Ｓｉを２価の金属元素Ｍ２以外の金属Ｍと合金化して導電性を付与することもで
きる。この場合、得られる合金の融点がＳｉより低いことが好ましい。ＳｉとＡｌの合金
は、融点が１０１０℃付近と、アルカリ土類金属元素の沸点より融点が低くなるので特に
好ましい。
【０１５１】
　Ｓｉと２価の金属元素Ｍ２以外の金属Ｍとの母合金を用いる場合、その組成には特に制
限はないが、母合金が導電性を有していることが好ましい。この場合、Ｓｉと金属Ｍとの
混合割合（モル比）は、Ｓｉのモル数を１とした場合に、金属Ｍが、通常０．０１以上、
５以下の範囲となるようにして、アルカリ土類金属元素の沸点よりも融点の低い母合金を
製造することが好ましい。
　なお、Ｓｉを含む母合金に、さらにＳｉ金属を加えることもできる。
【０１５２】
　本発明において、Ｓｉ金属を融解させた後にアルカリ土類金属を融解させること以外に
、他の原料金属の融解時期には特に制限はないが、通常、量が多いもの、もしくは、融点



(21) JP 5353192 B2 2013.11.27

10

20

30

40

50

が高いものを先に融解させる。
　付活元素Ｍ１を均一に分散させるため、また、付活元素Ｍ１の添加量は少量であるため
、Ｓｉ金属を融解させた後に付活元素Ｍ１の原料金属を融解させることが好ましい。
【０１５３】
　前述の式［６］で表され、４価の金属元素Ｍ４がＳｉであり、２価の金属元素Ｍ２とし
て少なくともＳｒを含む蛍光体原料用合金を製造する場合、次のような手順で融解させる
ことが好ましい。　
　(1)　Ｓｉと３価の金属元素Ｍ３との母合金を製造する。この際、好ましくはＳｉと３
　　価の金属元素Ｍ３とは、式［６］におけるＳｉ：Ｍ３比で合金化する。　
　(2)　(1)の母合金を融解させた後、Ｓｒを融解させる。　
　(3)　その後、Ｓｒ以外の２価の金属元素、付活元素Ｍ１を融解させる。
【０１５４】
　ところで、いずれの原料を融解する場合でも、原料の融解時の具体的な温度条件及び融
解させる時間は、用いる原料に応じて適切な温度及び時間を設定すればよい。
　また、原料の融解時の雰囲気は蛍光体原料用合金が得られる限り任意であるが、不活性
ガス雰囲気が好ましく、中でもアルゴン雰囲気が好ましい。なお、不活性ガスは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。
　さらに、原料の融解時の圧力は蛍光体原料用合金が得られる限り任意であるが、１×１
０３Ｐａ以上が好ましく、１×１０５Ｐａ以下が好ましい。更に、安全性の面から、大気
圧以下で行なうことが望ましい。
【０１５５】
｛溶湯の鋳造｝
　原料の融解により蛍光体原料用合金が得られる。この蛍光体原料用合金は通常は合金溶
湯として得られるが、この合金溶湯から直接蛍光体を製造するには技術的課題が多く存在
する。そのため、この合金溶湯を金型に注入して成型する鋳造工程を経て、凝固体（以下
適宜、「合金塊」という）を得ることが好ましい。
【０１５６】
　ただし、この鋳造工程において溶融金属の冷却速度によって偏析が生じ、溶融状態で均
一組成であったものが組成分布に偏りが生じることもある。従って、冷却速度はできるだ
け速いことが望ましい。また、金型は銅などの熱伝導性のよい材料を使用することが好ま
しく、熱が放散しやすい形状であることが好ましい。また、必要に応じて水冷などの手段
により金型を冷却する工夫をすることも好ましい。
【０１５７】
　このような工夫により、例えば厚さに対して底面積の大きい金型を用い、溶湯を金型へ
注湯後、できるだけ早く凝固させることが好ましい。
【０１５８】
　また、合金の組成によって偏析の程度は異なるので必要な分析手段、例えばＩＣＰ発光
分光分析法などによって、得られた凝固体の数箇所より試料を採取して組成分析を行い、
偏析の防止に必要な冷却速度を定めることが好ましい。
【０１５９】
　なお、鋳造時の雰囲気は、不活性ガス雰囲気が好ましく、中でもアルゴン雰囲気が好ま
しい。この際、不活性ガスは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。
【０１６０】
｛合金塊の粉砕｝
　加熱工程に先立ち、蛍光体原料用合金は、所望の粒径の粉末状にすることが好ましい。
そこで、鋳造工程で得られた合金塊は、次いで粉砕することにより（粉砕工程）、所望の
粒径、粒度分布を有する蛍光体原料用合金粉末（以下、単に「合金粉末」と称する場合が
ある。）とすることが好ましい。
【０１６１】
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　粉砕方法に特に制限はないが、例えば、乾式法や、エチレングリコール、ヘキサン、ア
セトン等の有機溶媒を用いる湿式法で行うことが可能である。
【０１６２】
　以下、乾式法を例に詳しく説明する。
　この粉砕工程は、必要に応じて、粗粉砕工程、中粉砕工程、微粉砕工程等の複数の工程
に分けてもよい。この場合、全粉砕工程を同じ装置を用いて粉砕することもできるが、工
程によって使用する装置を変えてもよい。
【０１６３】
　ここで、粗粉砕工程とは、合金粉末のおおよそ９０重量％が粒径１ｃｍ以下になるよう
に粉砕する工程であり、ジョークラッシャー、ジャイレトリークラッシャー、クラッシン
グロール、インパクトクラッシャーなどの粉砕装置を使用することができる。中粉砕工程
とは、合金粉末のおおよそ９０重量％が粒径１ｍｍ以下になるように粉砕する工程であり
、コーンクラッシャー、クラッシングロール、ハンマーミル、ディスクミルなどの粉砕装
置を使用することができる。微粉砕工程とは、合金粉末が後述する重量メジアン径になる
ように粉砕する工程であり、ボールミル、チューブミル、ロッドミル、ローラーミル、ス
タンプミル、エッジランナー、振動ミル、ジェットミルなどの粉砕装置を使用することが
できる。
【０１６４】
　中でも、不純物の混入を防止する観点から、最終の粉砕工程においては、ジェットミル
を使用することが好ましい。ジェットミルを用いるためには、粒径２ｍｍ以下程度になる
まで予め合金塊を粉砕しておくことが好ましい。ジェットミルでは、主に、ノズル元圧か
ら大気圧に噴射される流体の膨張エネルギーを利用して粒子の粉砕を行うため、粉砕圧力
により粒径を制御すること、不純物の混入を防止することが可能である。粉砕圧力は、装
置によっても異なるが、通常、ゲージ圧で０．０１ＭＰａ以上、２ＭＰａ以下の範囲であ
り、中でも、０．０５ＭＰａ以上、０．４ＭＰａ未満が好ましく、０．１ＭＰａ以上、０
．３ＭＰａ以下がさらに好ましい。ゲージ圧が低すぎると得られる粒子の粒径が大きすぎ
る可能性があり、高すぎると得られる粒子の粒径が小さすぎる可能性がある。
【０１６５】
　さらに、いずれの場合も粉砕工程中に鉄等の不純物の混入が起こらないよう、粉砕機の
材質と被粉砕物の関係を適切に選択する必要がある。例えば、接粉部は、セラミックライ
ニングが施されていることが好ましく、セラミックの中でも、アルミナ、窒化ケイ素、タ
ングステンカーバイド、ジルコニア等が好ましい。
【０１６６】
　また、合金粉末の酸化を防ぐため、粉砕工程は不活性ガス雰囲気下で行うことが好まし
い。不活性ガスの種類に特に制限はないが、通常、窒素、アルゴン、ヘリウムなどの気体
のうち１種単独雰囲気又は２種以上の混合雰囲気を用いることができる。中でも、経済性
の観点から窒素が特に好ましい。
【０１６７】
　さらに、雰囲気中の酸素濃度は合金粉末の酸化が防止できる限り制限はないが、通常１
０体積％以下、特に５体積％以下が好ましい。また、酸素濃度の下限としては、通常、１
０ｐｐｍ程度である。特定の範囲の酸素濃度とすることによって、粉砕中に合金の表面に
酸化被膜が形成され、安定化すると考えられる。酸素濃度が５体積％より高い雰囲気中で
粉砕工程を行う場合、粉砕中に粉塵が爆発する可能性があるため、粉塵を生じさせないよ
うな設備を設けることが好ましい。
【０１６８】
　なお、粉砕工程中に合金粉末の温度が上がらないように必要に応じて冷却してもよい。
【０１６９】
｛合金粉末の分級｝
　上述したようにして得られた合金粉末は、例えば、バイブレーティングスクリーン、シ
フターなどの網目を使用した篩い分け装置；エアセパレータ等の慣性分級装置；サイクロ
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ン等の遠心分離機などを使用して、前述の所望の重量メジアン径Ｄ５０及び粒度分布に調
整（分級工程）してから、これ以降の工程に供することが好ましい。
【０１７０】
　なお、粒度分布の調整においては、粗粒子を分級し、粉砕機にリサイクルすることが好
ましく、分級及び／又はリサイクルが連続的であることがさらに好ましい。
【０１７１】
　この分級工程についても、不活性ガス雰囲気下で行うことが好ましい。不活性ガスの種
類に特に制限はないが、通常、窒素、アルゴン、ヘリウムなどの１種単独雰囲気又は２種
以上の混合雰囲気が用いられ、経済性の観点から窒素が特に好ましい。また、不活性ガス
雰囲気中の酸素濃度は１０体積％以下、特に５体積％以下が好ましい。
【０１７２】
　後述の一次窒化工程や二次窒化工程で用いる合金粉末は、当該合金粉末を構成する金属
元素の活性度により粒径を調整する必要があり、その重量メジアン径Ｄ５０は、通常の場
合、１００μｍ以下、好ましくは８０μｍ以下、特に好ましくは６０μｍ以下、また、０
．１μｍ以上、好ましくは０．５μｍ以上、特に好ましくは１μｍ以上である。また、合
金がＳｒを含有する場合は、雰囲気ガスとの反応性が高いため、合金粉末の重量メジアン
径Ｄ５０は、通常５μｍ以上、好ましくは８μｍ以上、より好ましくは１０μｍ以上、特
に好ましくは１３μｍ以上とすることが望ましい。合金粉末の粒径が前述の重量メジアン
径Ｄ５０の範囲よりも小さいと、窒化等の反応時の発熱速度が上昇する傾向にあるので、
反応の制御が困難となる場合や、また、合金粉末が大気中で酸化されやすくなるので、得
られる蛍光体に酸素が取り込まれやすくなる等、取り扱いが難しくなる場合がある。一方
で、合金粉末の粒径が前述の重量メジアン径Ｄ５０の範囲よりも大きいと、合金粒子内部
での窒化等の反応が不十分となる場合がある。
【０１７３】
　また、合金粉末中に含まれる、粒径１０μｍ以下の合金粒子の割合は８０重量％以下で
あることが好ましく、粒径４５μｍ以上の合金粒子の割合は４０重量％以下であることが
好ましい。
　また、ＱＤの値は、特に制限はないが、通常０．５９以下である。ここで、ＱＤとは、
積算値が２５％及び７５％の時の粒径値をそれぞれＤ２５、Ｄ７５と表記し、ＱＤ＝（Ｄ

７５－Ｄ２５）／（Ｄ７５＋Ｄ２５）と定義する。ＱＤの値が小さいことは粒度分布が狭
いことを意味する。
【０１７４】
２－１－２．加熱工程
　上述のようにして得られた蛍光体原料用合金（ここで、蛍光体原料用合金は、粉末状で
あっても塊状であってもよいが、前述の蛍光体原料用合金粉末であることが好ましい。）
、及び／又は後述する窒素含有合金を窒素含有雰囲気中で加熱することにより窒化する。
加熱工程では、後述の二次窒化工程を必須とし、必要に応じて下記の一次窒化工程を行う
。
【０１７５】
｛一次窒化工程｝
　本発明の蛍光体を工業的に効率よく製造する観点から、必要に応じて、二次窒化工程の
前に一次窒化工程を行なう。この一次窒化工程は、合金粉末（但し、粒状、塊状の合金で
あってもよい。）を窒化することで、後述する窒素含有合金を製造する工程である。具体
的には、窒素含有雰囲気下、所定の温度域で所定の時間、合金粉末を加熱することにより
、予備的に窒化を行なう工程である。このような一次窒化工程の導入により、後述する二
次窒化工程における合金と窒素との反応性を制御することができ、合金から蛍光体を工業
的に生産することが可能となる。
【０１７６】
　合金粉末は、本工程において窒化されることにより、その材質が蛍光体原料用合金から
窒素含有合金に変換され、その重量が増加する。本明細書において、この際の合金粉末の
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重量増加は、下記式［７］で表される重量増加率で表すものとする。
　（一次窒化工程後の窒素含有合金の重量－一次窒化工程前の合金粉末の重量）
　　　　　　　　　　　　　／一次窒化工程前の合金粉末の重量×１００　　　［７］
【０１７７】
　本工程では、窒素分圧、温度、加熱時間等の反応条件により窒化の程度を制御すること
ができる。
　後述する二次窒化工程の反応条件、合金粉末の組成等によっても異なるが、上記式［７
］で求められる合金粉末の重量増加率が、通常０．５重量％以上、中でも１重量％以上、
特に５重量％以上となるように反応条件を調整することが好ましい。また、重量増加率の
上限に特に制限はないが、理論上、通常４０重量％以下、好ましくは３１重量％以下とな
る。合金粉末の重量増加率を上記の範囲内となるように調整するために、一次窒化工程を
２回以上繰り返し行なうこともできる。一次窒化工程を繰り返して行なう場合、その回数
に特に制限はないが、製造コストを考えると、通常３回以下、中でも２回以下が好ましい
。
【０１７８】
　また、一次窒化工程は、連続方式でも回分方式でも行なうことができる。連続方式の場
合と回分方式の場合とで好ましい反応条件が異なるため、以下、一次窒化工程の反応条件
について、連続方式で行なう場合と回分方式で行なう場合に分けて説明する。
　なお、生産性の観点から回分方式よりも連続方式で行なうことが好ましい。即ち、一次
窒化工程を連続方式で行なう場合、回分方式と比較してより高濃度の窒素を流通させ、よ
り高温、より短時間で加熱することが好ましい。
【０１７９】
＜連続方式の場合＞
（装置の形式）
　一次窒化工程を連続方式で行なう場合、例えば、ロータリーキルン、トンネル炉、ベル
ト炉、流動焼成炉等の装置を用いることが可能であり、中でも、ロータリーキルンを用い
ることが好ましい。
　ロータリーキルン方式を用いる場合、窒素含有ガスを流通させた耐火性の円筒形炉心管
を回転させながら合金粉末を加熱する。炉心管を傾斜させ、合金粉末を連続供給すること
により、連続処理が可能となる。ロータリーキルンを用いると、加熱中に合金粉末を攪拌
することができることから、合金粉末同士の融着を抑制し、気固の接触効率を向上させる
ことが可能である。その結果、加熱時間の短縮、かつ、均一な窒化処理を実現することが
できる。ロータリーキルンとしては、雰囲気ガスが流通可能な構造であるものが好ましく
、さらには、合金粉末の滞留時間及び投入速度が制御できるものが好ましい。
　なお、縦型炉を用いて、合金粉末を窒素雰囲気中で落下させながら、窒化させても良い
。
【０１８０】
　炉心管の回転速度は窒素含有合金が得られる限り任意であるが、通常１ｒｐｍ以上、好
ましくは２ｒｐｍ以上、特に好ましくは３ｒｐｍ以上、また、通常１００ｒｐｍ以下、好
ましくは２０ｒｐｍ以下、特に好ましくは８ｒｐｍ以下である。この範囲を外れると、炉
心管内での合金粉末の動態を制御することが困難となることがある。すなわち、回転速度
が遅すぎると、合金粉末が炉心管の内壁に付着し、滞留する傾向がある。一方、回転速度
が速すぎると、遠心力により合金粉末が炉心管の内壁に押し付けられたまま落下せず、攪
拌効率が低下する傾向にある。
【０１８１】
　炉心管の水平に対する傾斜角は窒素含有合金が得られる限り任意であるが、通常０．６
°以上、好ましくは１°以上、特に好ましくは１．７°以上、また、通常６°以下、好ま
しくは５°以下、特に好ましくは３．４°以下である。この範囲を外れると、合金粉末の
供給速度が制御しにくくなる傾向にある。
【０１８２】
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　ロータリーキルンを用いて一次窒化工程を行なう場合は、合金粉末の炉心管への付着を
防止することが好ましい。即ち、合金粉末が炉心管へ付着すると、被処理物の排出を妨げ
、安定した処理が困難となる可能性がある。また、炉心管をヒーター等で外部から加熱す
る場合、合金粉末が炉心管へ付着していると、付着物が断熱材として作用し、加熱温度が
実質的に低下する場合がある。付着物は、一次窒化工程終了後、炉心管を冷却する際に、
炉心管と合金粉末との熱膨張率の違いなどにより剥離して除去される場合もあるが、窒素
含有合金の排出速度を一定とし、かつ、一次窒化工程における窒化の程度を一定に保つた
めには、炉心管に振動等を加えて付着物を剥離させたり、物理的に付着物を掻き落とした
りする等、常に付着物を除去し続けることがより好ましい。
【０１８３】
（装置の材質）
　連続方式で用いる装置において、焼成容器、炉心管等の合金粉末と接触する部品の材質
は窒素含有合金が得られる限り任意であるが、例えば、酸化アルミニウム、窒化ホウ素、
黒鉛、酸化カルシウム、酸化マグネシウム、モリブデン、タングステン等を用いることが
できる。使用時の温度がおおよそ１１００℃以下の場合は、石英も用いることができる。
これらの中でも、炉心管の材質としては、酸化アルミニウム、窒化ホウ素が特に好ましい
。なお、前記材質は、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。
【０１８４】
（加熱時の雰囲気）
　加熱時の雰囲気は、窒素元素を含有することを必須とし、窒素ガスと窒素以外の不活性
ガスとを混合したガスを流通させることが好ましく、中でも、窒素と、アルゴン等の希ガ
ス類元素とを混合したガスを流通させることが好ましい。これは、窒素ガスに不活性ガス
を混合することで反応速度を制御することができるからである。なお、前記の不活性ガス
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。
【０１８５】
　雰囲気中の窒素濃度は窒素含有合金が得られる限り任意であるが、通常０．１体積％以
上、好ましくは１体積％以上、さらに好ましくは３体積％以上、また、上限に特に制限は
ないが、好ましくは８０体積％以下である。雰囲気中の窒素濃度が低すぎると、窒化の進
行が不十分となる場合があり、一方、窒素濃度が高すぎると、加熱温度の制御が難しくな
る場合や、炉心管等への合金の付着が多くなる場合がある。
【０１８６】
　また、雰囲気中の酸素濃度は窒素含有合金が得られる限り任意であるが、通常３００ｐ
ｐｍ以下、好ましくは１００ｐｐｍ以下、また、０に近いことが好ましいが、通常０．１
ｐｐｍ以上、好ましくは１ｐｐｍ以上である。雰囲気中の酸素濃度が高すぎると、窒素含
有合金、更には最終的に得られる蛍光体中に酸素が混入し、発光ピーク波長が短波長化し
たり輝度が低下したりすることがある。
【０１８７】
　また、酸素の混入を避ける目的で、爆発限界に達しない量の還元性ガス（例えば、水素
、一酸化炭素、炭化水素、アンモニア等）を雰囲気中に混合することが好ましい。なお、
還元性ガスは、１種を単独で用いてもよく、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。
【０１８８】
　加熱時の圧力は窒素含有合金が得られる限り任意であるが、大気中の酸素の混入を防ぐ
ために大気圧以上の圧力とすることが好ましい。圧力が低すぎると、加熱炉の密閉性が悪
い場合には多量の酸素が混入して特性の高い蛍光体を得ることができない場合がある。
【０１８９】
　加熱時の雰囲気中における窒素分圧は窒素含有合金が得られる限り任意であるが、通常
大気圧以下、好ましくは０．０９ＭＰａ以下、さらに好ましくは０．０８ＭＰａ以下であ
り、また、通常０．０００５ＭＰａ以上、好ましくは０．００１ＭＰａ以上である。窒素
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分圧が高いほど窒化速度は大きくなるが、窒素分圧があまりにも高すぎると、発熱速度が
大きすぎて、合金粉末の表面に窒化物が充分な膜厚で形成される以前に、合金粉末の温度
が当該合金粉末を形成する合金の融点を超え、合金粒子が融着する可能性があり、窒化が
均一に進行しないことがある。一方、窒素分圧が低すぎると、一次窒化工程に要する時間
が長くなる、消費される雰囲気ガス（例えば、アルゴンガス等が挙げられる。）の量が多
くなる等、工業的に課題が生じることがあり、また、合金からＳｒ等が揮発して組成がず
れる場合もある。
【０１９０】
（窒素供給量・速度）
　連続方式の場合、単位時間あたり所定量の合金粉末が装置内に供給されるようにするこ
とが好ましい。また、供給された合金粉末を所望の程度まで窒化するためには、少なくと
も、単位時間あたり理論上必要な量の窒素を装置内に供給する。具体的には、単位時間あ
たり供給される合金粉末の重量に対し、通常５重量％以上、好ましくは１０重量％以上、
また、上限には特に制限はないが、通常２００重量％以下の窒素を含有する窒素含有雰囲
気ガスが装置内に供給されることが好ましい。
　なお、上記の窒素含有の雰囲気ガスの流通方向は合金粉末の供給方向に対し、向流であ
っても併流であっても構わないが、通常、向流とする。
【０１９１】
（加熱条件）
　加熱温度は窒素含有合金が得られる限り任意であるが、通常は蛍光体原料用合金の融点
より１５０℃低い温度以上、好ましくは蛍光体原料用合金の融点より１００℃低い温度以
上、また、通常は蛍光体原料用合金の融点より１０℃低い温度以下の温度範囲で加熱する
とよい。より具体的な加熱温度としては、合金の組成によっても異なるが、例えば、通常
８００℃以上、好ましくは９００℃以上、また通常２５００℃以下、好ましくは１５００
℃以下である。加熱温度が低すぎると窒化反応の進行が不充分となる傾向にあり、一方、
温度が高すぎると炉心管への合金粉末の付着が多くなる傾向がある。なお、ここで加熱温
度は、加熱時の炉心管温度を指している。
【０１９２】
　また、蛍光体原料用合金の融点より１００℃低い温度とは、おおよそ、蛍光体原料用合
金の窒化が開始される温度を意味している。
【０１９３】
　なお、本明細書において、蛍光体原料用合金、窒素含有合金等の合金の融点は、後述の
実施例の項に記載されるように、熱重量・示差熱（（ｔｈｅｒｍｏｇｒａｖｉｍｅｔｒｙ
－ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉａｌ　ｔｈｅｒｍａｌ　ａｎａｌｙｓｉｓ：以下適宜「ＴＧ－Ｄ
ＴＡ」と略す。）測定による吸熱ピークから求めることができるものであり、合金の組成
によって異なるが、おおよそ９００℃以上１３００℃以下である。ただし、明確な融点を
示さない合金の場合は、分解開始温度を合金の融点とみなす。また、複数種の合金を用い
る場合は、当該合金の中でも最も融点の低い合金の融点を、合金の融点とする。
【０１９４】
　前記の温度範囲で加熱する時間（最高温度での保持時間）は窒素含有合金が得られる限
り任意であるが、通常０．１分以上、好ましくは１分以上、また、通常１時間以下、好ま
しくは３０分以下、さらに好ましくは８分以下である。加熱時間が長すぎると、アルカリ
土類金属の揮発により組成がずれる場合があり、加熱する時間が短すぎると、窒化の進行
が不十分となる場合がある。
【０１９５】
＜回分方式の場合＞
（装置の形式）
　一次窒化工程を回分方式で行なう場合、例えば、管状炉、一般的な雰囲気加熱炉、ロー
タリーキルン等を用いることができる。具体的操作としては、通常、合金粉末を耐火性の
焼成容器（トレイやルツボ等）に充填してから装置内にて加熱を行なう。
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【０１９６】
（焼成容器）
　合金粉末を充填する焼成容器の形状は窒素含有合金が得られる限り任意であるが、焼成
雰囲気と合金粉末との接触効率が高くなるように、密閉構造でなく、かつ、充填層高が高
すぎないものが好ましい。充填層高は、通常３０ｍｍ以下、好ましくは２０ｍｍ以下、さ
らに好ましくは１５ｍｍ以下、また、通常３ｍｍ以上、好ましくは５ｍｍ以上である。充
填層高が高すぎると窒化反応が均一に進行しないことがあり、一方、充填層高が低すぎる
と生産性が低下することがあるからである。
【０１９７】
　焼成容器等の合金粉末と接触する部分の材質は窒素含有合金が得られる限り任意である
が、例えば、酸化アルミニウム、窒化ホウ素、黒鉛、酸化カルシウム、酸化マグネシウム
、モリブデン、タングステン等を用いることができる。使用時の温度がおおよそ１１００
℃以下の場合は、石英も使用することができる。これらの中でも、黒鉛、酸化アルミニウ
ム、窒化ホウ素、石英を用いることが好ましく、窒化ホウ素を用いることがさらに好まし
い。なお、前記材質は、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。
【０１９８】
（加熱時の雰囲気）
　加熱時の雰囲気は、窒素雰囲気と不活性ガス雰囲気とを混合した雰囲気であることが好
ましく、中でも、窒素と、アルゴン等の希ガス類元素とを混合した雰囲気であることが好
ましい。これは、窒素雰囲気に不活性ガス雰囲気を混合することで反応速度を制御するこ
とができるからである。なお、前記の不活性ガスは、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。
【０１９９】
　雰囲気中の窒素濃度は窒素含有合金が得られる限り任意であるが、通常０．１体積％以
上、好ましくは１体積％以上、さらに好ましくは３体積％以上、また、通常９９体積％以
下、好ましくは２０体積％以下、さらに好ましくは１０体積％以下である。雰囲気中の窒
素濃度が低すぎると、アルカリ土類金属等が揮発する場合があり、一方、窒素濃度が高す
ぎると、窒化の進行が不均一となることがある。
【０２００】
　雰囲気中の酸素濃度は窒素含有合金が得られる限り任意であるが、通常は、連続方式の
場合と同様である。
【０２０１】
　また、連続方式の場合と同様に、爆発限界に達しない量の還元性ガス（水素、一酸化炭
素、炭化水素、アンモニア等）を混合することが好ましい。
【０２０２】
　加熱時の圧力は窒素含有合金が得られる限り任意であるが、連続方式の場合と同様、大
気中の酸素の混入を防ぐために大気圧以上の圧力とすることが好ましい。
【０２０３】
　加熱時の雰囲気中における窒素分圧は窒素含有合金が得られる限り任意であるが、通常
は、連続方式の場合と同様である。
【０２０４】
（加熱条件）
　加熱温度は窒素含有合金が得られる限り任意であるが、通常は蛍光体原料用合金の融点
より１５０℃低い温度以上、好ましくは蛍光体原料用合金の融点より１００℃低い温度以
上、また、通常は蛍光体原料用合金の融点以下、好ましくは蛍光体原料用合金の融点より
１０℃低い温度以下、より好ましくは蛍光体原料用合金の融点より５０℃低い温度以下で
加熱するとよい。より具体的な加熱温度としては、合金組成によっても異なるが、例えば
、通常８００℃以上、好ましくは９００℃以上、また、通常２５００℃以下、好ましくは
１５００℃以下である。加熱温度が低すぎると、一次窒化工程が完了するまでに長時間を
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要する傾向にあり、場合によっては窒化の進行が不完全となることがある。一方、加熱温
度が高すぎると、一次窒化工程において窒化反応の制御が困難となり、窒化の進行が不均
一となることがある。また、蛍光体原料用合金の融点付近の温度で加熱を行なうと、合金
粉末が容器に付着したり、合金粒子が融着したりして窒素との接触効率が低下する傾向に
ある。なお、ここで加熱温度とは、加熱時の炉内温度を指している。
【０２０５】
　また、前記の合金の融点については、連続方式の場合の項で説明したとおりである。
【０２０６】
　加熱時間は、装置の形式や加熱温度等の他の条件によって異なるが、連続方式で行なう
場合よりも長時間の加熱を要する傾向にあり、通常１０分以上、好ましくは２０分以上、
また、通常４８時間以下である。加熱時間が長すぎると、アルカリ土類金属の揮発により
組成がずれる場合があり、加熱時間が短すぎると、窒化の進行が不十分となる場合にある
。ここで加熱時間とは、最高温度での保持時間をさす。
【０２０７】
　また、蛍光体原料用合金の融点より１５０℃低い温度から蛍光体原料用合金の融点より
１０℃低い温度までの温度範囲においては、ゆっくりと昇温することが好ましい。この温
度範囲における昇温速度は、通常９℃／分以下、中でも７℃／分以下とすることが好まし
く、また、昇温速度の下限には特に制限はないが、生産性の観点から、通常０．１℃／分
以上、中でも０．５℃／分以上とすることが好ましい。
【０２０８】
　なお、加熱開始時から蛍光体原料用合金の融点より１５０℃低い温度までの昇温条件に
ついては特に制限はなく、急速に昇温してもゆっくり昇温してもよいが、場合によっては
、焼成装置の温度制御に対する応答性などを勘案して、蛍光体原料用合金の融点より１５
０℃低い温度より更に低い温度から、昇温速度を９℃／分以下に減速してもよい。
【０２０９】
（窒素含有合金）
　本明細書において、窒素含有合金とは、上述の一次窒化工程終了後の合金のことを指す
。
　窒素含有合金は本発明の蛍光体を構成する金属元素を２種以上含有するものである。ま
た、窒素含有合金は、金属元素以外の成分として主として窒素を含有する。窒化の程度を
表す指標の一つとして、下記式［８］で求められる全金属元素含有率（重量％）を用いる
ことができる。この全金属元素含有率が小さいほど、窒化が進んでいることを示す。
　全金属元素含有率（重量％）
　＝１００－｛（一次窒化工程後の窒素含有合金の重量－一次窒化工程前の合金の重量）
　　　　　　　　　　／一次窒化工程後の窒素含有合金の重量｝×１００　　　［８］
【０２１０】
　窒素含有合金の全金属元素含有率（重量％）とは、窒素含有合金中に含まれる全ての金
属元素の含有率である。その具体的範囲は本発明の蛍光体が得られる限り任意であるが、
通常６０重量％以上、好ましくは７０重量％以上、より好ましくは７６重量％以上、また
、通常９７重量％以下、好ましくは９５重量％以下、より好ましくは９３重量％以下であ
る。全金属元素含有率が上記範囲よりも大きくなると、一次窒化工程による効果が得られ
ない場合がある。また、全金属元素含有率が上記範囲よりも小さくなることは理論的に考
えられにくい。
【０２１１】
　また、窒素含有合金の窒化の程度は、窒素含有率（重量％）を用いて規定することもで
きる。窒素含有率は、例えば、酸素窒素同時分析装置（Ｌｅｃｏ社製）により窒素含有量
を測定し、下記式［９］により求めることができる。
　窒素含有合金の窒素含有率（重量％）
　　　　　　　　　　＝　（窒素含有量／窒素含有合金の重量）×　１００　　　［９］
【０２１２】
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　上記式［９］で求められる窒素含有率の具体的範囲は、本発明の蛍光体が得られる限り
任意であるが、通常１重量％以上、好ましくは２重量％以上、更に好ましくは５重量％以
上であり、また、通常３１重量％以下、好ましくは２５重量％以下である。窒素含有率が
小さすぎると後述の二次窒化工程における発熱の抑制が不十分となる可能性があり、大き
すぎると時間、エネルギーの点で不経済となる可能性がある。
　尚、上記式［９］で求められる窒素含有率が１０重量％以上、好ましくは１２重量％以
上である窒素含有合金を蛍光体原料として用いると、後述の二次窒化工程において発熱を
抑制する効果が大きく、焼成容器に充填する合金粉末の量を増やしても、高特性の蛍光体
を製造できる傾向にあり、特に好ましい。
【０２１３】
　また、窒素含有合金は、さらに下記式［１０］を満たすことが好ましい。
　　０．０３≦ＮＩ／ＮＰ≦０．９　　　　［１０］
　（式［１０］において、
　ＮＩは、窒素含有合金の窒素含有率（重量％）を表し、
　ＮＰは、製造される蛍光体の窒素含有率（重量％）を表す。）
【０２１４】
　ここで、上記式［１０］は、窒素含有合金について、後述の二次窒化工程により製造さ
れる蛍光体の窒素含有率を基準として、窒素含有合金の窒化の程度を表したものである。
一次窒化工程完了後の窒素含有合金の窒素含有率は、当然ながら、蛍光体の窒素含有率よ
りも小さくなる。上記式［１０］の値は、本発明の蛍光体が得られる限り任意であるが、
通常０．０３以上、好ましくは０．０４以上、より好ましくは０．０５以上、さらに好ま
しくは０．１以上、特に好ましくは０．１５以上、また、通常０．９以下、好ましくは０
．８５以下である。
【０２１５】
　上記式［１０］のＮＩ／ＮＰの値が上記範囲よりも小さいと、一次窒化工程における窒
化の進行が不十分なことがあり、二次窒化工程の際の発熱速度が大きくなり、特性の高い
蛍光体が得られにくくなる傾向がある。一方、上記式［１０］のＮＩ／ＮＰの値が上記範
囲よりも大きいと、窒素含有合金自体が不安定となり、取り扱いが難しくなる傾向がある
。
【０２１６】
　二次窒化工程を円滑に進行させるためには、原料とする合金の反応性によって、例えば
上記式［８］、［９］、［１０］で表せるような窒素含有合金の窒化の進行の程度を適宜
調整することが好ましい。ここで、原料とする合金の反応性は、組成や重量メジアン径Ｄ

５０等によって決まる。例えば、Ｓｒを含む場合や重量メジアン径Ｄ５０が小さい場合は
原料と窒素との反応性が高い。したがって、反応性の高い原料を用いる場合には、一次窒
化工程における窒化の程度を高くしておくことが好ましく、逆に、反応性の低い原料を用
いる場合には、一次窒化工程における窒化の程度を低くしておくことが好ましい。
【０２１７】
　また、粉砕工程で得られた蛍光体原料用合金からなる合金粉末の窒素に対する反応性は
、該合金粉末を、窒素気流中でＴＧ－ＤＴＡ測定を行なうことにより見積もることができ
る。具体的には、蛍光体原料用合金の融点から１００℃低い温度から１５００℃までの温
度範囲において、大気圧下、合金粉末と窒素とを反応させ、ＴＧ－ＤＴＡ測定により合金
粉末の重量を測定し、重量増加速度を求める。
【０２１８】
　この時、連続方式を用いる場合は特に問題はないが、回分方式を用いる場合は、合金粉
末の重量増加速度が、通常５重量％／時以上、中でも１０重量％／時以上、また、通常３
００重量％／時以下、中でも１５０重量％／時以下、特には１００重量％／時以下となる
ように、一次窒化工程の雰囲気中の窒素濃度を選択することが好ましい（ただし、昇温速
度を１０℃／分としたものとする）。回分方式を用いる場合、重量増加速度が上記範囲よ
り大きくなるような窒素濃度を選択すると、一次窒化工程において発熱が大きくなり過ぎ
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る傾向にあり、大量に窒素含有合金を製造する際に発生した熱により合金原料が溶融ある
いは分相したり、窒化物が分解したりして蛍光体の特性が低下する場合がある。一方、こ
の重量増加速度が上記範囲より小さくなるような窒素濃度を選択すると、窒化反応が充分
に進行しない等の理由により、生産性が低下したり、蛍光体の輝度が低下したりする場合
がある。
【０２１９】
　また、窒素含有合金の酸素含有率は、例えば、酸素窒素同時分析装置（Ｌｅｃｏ社製）
により酸素含有量を測定し、下記式［１１］により求めることができる。
　　窒素含有合金の酸素含有率（重量％）
　　　　　　　　　　＝　（酸素含有量／窒素含有合金の重量）×１００　　　［１１］
【０２２０】
　窒素含有合金の酸素含有率（重量％）は、本発明の蛍光体が得られる限り任意であるが
、通常７．５重量％以下、好ましくは５重量％以下、また、通常０．１重量％以上である
。酸素含有率が高すぎると得られる蛍光体の輝度が低下する可能性がある。
【０２２１】
　上記のような窒素含有合金は、二次窒化工程によりさらに窒化することで、あるいは、
窒素含有合金の合金粉末と粉砕工程で得られた合金粉末（一次窒化前の合金粉末）等とを
混合し、二次窒化工程によりさらに窒化すると、本発明のアニール前蛍光体を得ることが
できる。また、この際、二次窒化工程における発熱速度を制御することができるため、合
金を原料としたアニール前蛍光体の大量生産が可能となる。
【０２２２】
　二次窒化工程前の窒素含有合金の合金粉末の重量メジアン径Ｄ５０は、合金を構成する
金属元素の活性度により粒径を調整することが好ましい。本発明の蛍光体が得られる限り
その具体的な範囲に制限は無いが、通常は、蛍光体原料用合金の合金粉末（一次窒化工程
前の合金粉末）と同様の範囲が好ましい。
【０２２３】
（冷却及び粉砕）
　一次窒化工程を行なった場合、一次窒化工程終了後、二次窒化工程の前に、一次窒化工
程で得られた窒素含有合金からなる合金粉末を一旦冷却してもよい（冷却工程）。
【０２２４】
　一次窒化工程で用いる装置と二次窒化工程で用いる装置とが異なる場合は、通常、合金
粉末の温度が２００℃以下になるまで冷却してから取り出して二次窒化工程で用いる装置
に仕込む。また、一次窒化工程で用いる装置と二次窒化工程で用いる装置とが同一である
場合においても、装置内の雰囲気の切り替えや置換等に先立ち、一旦冷却することが好ま
しい。冷却を行なわないと、急激な窒素分圧の変動により合金粉末の温度が急上昇して溶
融したり、高温で大気と接触した際に合金粉末が変質したりする可能性がある。この場合
の冷却温度は、通常、窒素含有合金の融点より１００℃以上低い温度、好ましくは窒素含
有合金の融点より２００℃以上低い温度であり、下限には特に制限はないが、通常、室温
以上である。
【０２２５】
　冷却後は、必要に応じて、粉砕及び／又は混合を行なう。粉砕後の窒素含有合金からな
る合金粉末の重量メジアン径Ｄ５０は、通常１００μｍ以下であり、一次窒化工程前の合
金粉末と同様であることが好ましい。
【０２２６】
　一次窒化工程後の窒素含有合金は、同じ粒径範囲の一次窒化工程前の合金粉末と比較し
て、より限界酸素濃度が高く、粉塵爆発し難い傾向があるため、取り扱い性及び安全性が
より向上している。しかしながら、一次窒化工程後の窒素含有合金は大気中で加水分解さ
れる、あるいは酸化されて酸素が混入する可能性があるため、乾燥空気、窒素雰囲気、或
いはアルゴン等の不活性ガス雰囲気中で扱うことが好ましく、窒素雰囲気で扱うことが特
に好ましい。なお、不活性ガスは、１種のみを用いてもよく、２種以上を任意の組み合わ
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せ及び比率で併用してもよい。
　雰囲気中の酸素濃度は、通常５体積％以下、好ましくは４体積％以下、また、通常０．
１ｐｐｍ以上である。酸素濃度が高すぎると、酸化される可能性があるので注意を要する
。
　このような一次窒化工程を導入すると、後述する二次窒化工程における原料合金と窒素
との反応性を制御することができる。その他の条件によっても異なるが、一次窒化工程を
行わない場合と比較して、一度に製造できる蛍光体の量を１．５倍以上、好ましくは２倍
以上に増やすことができる。
【０２２７】
＜二次窒化工程（窒化処理工程）＞
　二次窒化工程においては、蛍光体原料に対して窒化処理を施すことにより、アニール前
蛍光体を得る。この際、蛍光体原料としては、一次窒化工程を経ていない蛍光体原料用合
金（好ましくは、その合金粉末）を用いてもよく、一次窒化工程により得られた窒素含有
合金（好ましくは、その合金粉末）を用いてもよく、両者を併用してもよい。ただし、工
業的な生産性の観点から、窒素含有合金の合金粉末のみ、又は、蛍光体原料用合金の合金
粉末と窒素含有合金の合金粉末との混合物に対して窒化処理を施すことが好ましい。更に
、前記混合物に対して窒化処理を施す場合、当該混合物中の窒素含有合金粉末の割合が２
０重量％以上となるようにすることが好ましい。また、全金属元素含有率が９７重量％以
下の窒素含有合金であることが好ましく、特に蛍光体原料用合金の一部又は全部が、窒素
含有率１０重量％以上の窒素含有合金であることが好ましい。窒素含有合金の量ないしは
窒素含有合金の窒素含有率が少なすぎると一次窒化工程を行なったことの利点が十分に得
られない可能性があるからである。
【０２２８】
　二次窒化工程における窒化処理は、蛍光体原料を、例えばルツボ、トレイ等の焼成容器
に充填して窒素含有雰囲気下で加熱することにより行なう。具体的には、以下の手順によ
り行なう。
【０２２９】
　即ち、まず、蛍光体原料を焼成容器に充填する。ここで使用する焼成容器の材質は、本
発明の効果が得られる限り任意であるが、例えば、窒化ホウ素、窒化珪素、炭素、窒化ア
ルミニウム、タングステン等が挙げられる。中でも、窒化ホウ素が耐食性に優れることか
ら好ましい。なお、前記の材質は、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。
【０２３０】
　また、ここで使用する焼成容器の形状は、本発明の効果が得られる限り任意である。例
えば、焼成容器の底面が、円形、楕円形等の角のない形や、三角形、四角形等の多角形で
あってもよいし、焼成容器の高さも加熱炉に入る限り任意であり、低いものでも高いもの
でもよい。中でも、放熱性のよい形状を選択することが好ましい。
【０２３１】
　この蛍光体原料を充填した焼成容器を、焼成装置（「加熱炉」と称する場合もある。）
に納める。ここで使用する焼成装置としては、本発明の効果が得られる限り任意であるが
、装置内の雰囲気を制御できる装置が好ましく、さらに圧力も制御できる装置が好ましい
。例えば、熱間等方加圧装置（ＨＩＰ）、抵抗加熱式真空加圧雰囲気熱処理炉等が好まし
い。
　また、加熱開始前に、焼成装置内に窒素を含むガスを流通して系内を十分にこの窒素含
有ガスで置換することが好ましい。必要に応じて、系内を真空排気した後、窒素含有ガス
を流通しても良い。
【０２３２】
　窒化処理の際に使用する窒素含有ガスとしては、窒素元素を含むガス、例えば窒素、ア
ンモニア、或いは窒素と水素の混合気体等が挙げられる。なお、窒素含有ガスは、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。系内の酸素
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濃度は製造される蛍光体の酸素含有量に影響し、余り高い含有量となると高い発光が得ら
れなくなるため、窒化処理雰囲気中の酸素濃度は、低いほど好ましく、通常０．１体積％
以下、好ましくは１００ｐｐｍ以下、より好ましくは１０ｐｐｍ以下とする。また、必要
に応じて、炭素、モリブデン等の酸素ゲッターを系内加熱部分に入れて、酸素濃度を低下
させても良い。なお、酸素ゲッターは、１種のみで用いてもよく、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。
【０２３３】
　窒化処理は、窒素含有ガスを充填した状態或いは流通させた状態で蛍光体原料を加熱す
ることにより行なうが、その際の圧力は大気圧よりも幾分減圧、大気圧或いは加圧の何れ
の状態でも良い。ただし、大気中の酸素の混入を防ぐためには大気圧以上とすることが好
ましい。圧力を大気圧未満にすると加熱炉の密閉性が悪い場合には多量の酸素が混入して
特性の高い蛍光体を得ることができない可能性がある。窒素含有ガスの圧力は少なくとも
ゲージ圧で０．２ＭＰａ以上が好ましく、中でも１０ＭＰａ以上がより好ましく、また、
２００ＭＰａ以下が好ましい。
【０２３４】
　蛍光体原料の加熱温度は本発明のアニール前蛍光体が得られる限り任意であるが、通常
８００℃以上、好ましくは１０００℃以上、更に好ましくは１２００℃以上、また、通常
２２００℃以下、好ましくは２１００℃以下、更に好ましくは２０００℃以下である。加
熱温度が８００℃より低いと、窒化処理に要する時間が非常に長くなる可能性がある。一
方、加熱温度が２２００℃より高いと、生成する窒化物が揮発或いは分解し、得られる窒
化物蛍光体の化学組成がずれて、特性の高いアニール前蛍光体が得られず、また、再現性
も悪いものとなる可能性がある。
【０２３５】
　また、加熱温度は、合金の組成等によっても異なるが、蛍光体原料用合金の融点より通
常３００℃以上、中でも４００℃以上、更には５００℃以上、特には７００℃以上高い温
度であることが好ましい。なお、合金の融点については、前述の一次窒化工程の項で説明
した通りである。
【０２３６】
　窒化処理時の加熱時間（最高温度での保持時間）は、蛍光体原料と窒素との反応に必要
な時間で良いが、通常１分以上、好ましくは１０分以上、より好ましくは３０分以上、更
に好ましくは６０分以上とする。加熱時間が１分より短いと窒化反応が完了せず特性の高
い蛍光体が得られない可能性がある。また、加熱時間の上限は生産効率の面から決定され
、通常２４時間以下である。
　このように蛍光体原料に対して窒化処理することにより、窒化物又は酸窒化物を母体と
する本発明のアニール前蛍光体を得ることができる。
【０２３７】
　ところで、二次窒化工程においては、一度に大量の蛍光体原料について窒化処理を行な
う場合、その他の条件によっては、窒化反応が急激に進行し、本発明の蛍光体の特性を低
下させる可能性がある。そこで、一度に大量の蛍光体原料の加熱処理を行いたい場合、以
下のように昇温条件を調整すると、急激な窒化反応の進行をさらに抑えることができ、好
ましい。
【０２３８】
　即ち、二次窒化工程において、加熱する蛍光体原料用合金の融点より１００℃低い温度
から前記融点より３０℃低い温度までの温度域（以下、「昇温速度を減速する温度域」と
称す場合がある）の加熱を、９℃／分以下の昇温速度で行なう。このように、加熱する合
金の融点より１００℃低い温度から融点より３０℃低い温度までの温度域で昇温速度を減
速する理由は次の通りである。但し、蛍光体原料用合金に代えて窒素含有合金を用いる場
合や、蛍光体原料用合金と窒素含有合金とを併用する場合であっても、前記の「加熱する
蛍光体原料用合金の融点」とは、蛍光体原料用合金の融点とする。
【０２３９】
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　蛍光体は、一般的に蛍光体原料をルツボ、トレイ等の焼成容器に充填し、加熱炉内で加
熱することにより合成される。この際、蛍光体原料の炉内での滞留時間を短くすることで
、生産性を高めることができるため、反応に必要な温度域までの昇温速度は、加熱炉の能
力と坩堝等の耐熱衝撃特性が許す範囲で速いことが好ましい。
　しかしながら、蛍光体原料用合金、窒素含有合金等の合金を原料として蛍光体を工業的
に生産する場合においては、昇温速度が速いと、窒化時の発熱により合金粉末が溶融し、
合金粒子同士が融着し、内部まで窒素ガスが侵入できず、合金粒子の内部まで窒化反応が
進行しない場合がある。このため、得られる蛍光体の輝度が低下する傾向にあり、場合に
よっては発光しない場合もある。
【０２４０】
　焼成容器の直径が同一の場合において、合金粉末の充填量が少なければ、放熱性が高く
、窒化反応時の発熱量の蓄積が少ないため、上述したような現象は生じない。しかし、蛍
光体原料の充填量が多いと、放熱性が低下するため、窒化反応時の発熱を抑制することが
望まれる。
　一方で、蛍光体、特に窒化物蛍光体の合成は、高温高圧下で反応を行なうため、通常は
高価な反応装置を使用することになる。そのため、一回あたりの蛍光体原料の充填量を増
やすことがコスト低減のためには望まれる。
【０２４１】
　そこで、アニール前蛍光体の製造にあたっては、後述する特定の温度域において昇温速
度を減速することが好ましい。これにより、蛍光体原料用合金、窒素含有合金等の合金を
原料として蛍光体を工業的に生産する場合であっても、反応熱の蓄積による蛍光体特性の
低下を避けることが可能となる。特に、蛍光体原料用合金にＳｒを含む場合において、蛍
光体原料用合金の融点より１００℃低い温度から融点の間で、急激に窒化反応が進み、原
料の重量が急激に増加することがあるが、この温度域で昇温速度を減速すると、この急激
な重量増加が起こらなくなるという効果がある。
【０２４２】
　前記の昇温速度を減速する温度域は、通常、蛍光体原料用合金の融点より１００℃低い
温度から該融点より３０℃低い温度までの温度域であり、好ましくは蛍光体原料用合金の
融点より１５０℃低い温度以上、より好ましくは該融点より２００℃低い温度以上、また
、好ましくは該融点以下、より好ましくは該融点より１００℃以上高い温度以下までの温
度域である。
　ここで、蛍光体原料用合金の融点より１００℃低い温度とは、おおよそ、窒化が開始さ
れる温度を意味する。また、該融点より３０℃低い温度から該融点までの温度域では、窒
化反応が急激に進行するため、昇温速度による窒化反応の進行の制御は困難であることが
多い。
　なお、前記の融点より１００℃低い温度から融点より３０℃低い温度までの温度域の温
度とは、加熱処理の際の炉内温度、即ち、焼成装置の設定温度をさす。
【０２４３】
　昇温速度を減速する温度域において、昇温速度は通常９℃／分以下であり、好ましくは
７℃／分以下である。これよりも速い昇温速度では、急激な反応熱の蓄積を避けることが
できず、高輝度の蛍光体が得られない傾向にある。また、昇温速度の下限には特に制限は
ないが、通常、生産性の観点から０．１℃／分以上であり、好ましくは０．５℃／分以上
である。
【０２４４】
　なお、蛍光体原料用合金の融点より１００℃低い温度より更に低い温度域における昇温
条件については特に制限はなく、急速に昇温してもゆっくり昇温してもよい。また、加熱
炉の温度制御の応答性などを勘案して、合金の融点より１００℃低い温度より更に低い温
度から、昇温速度を９℃／分以下に減速してもよい。
【０２４５】
　また、蛍光体原料用合金の融点より３０℃低い温度に到達した後も加熱を続ける場合、
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その昇温速度に特に制限はないが、該融点より３０℃低い温度から該融点までの温度域に
おいても、通常９℃／分以下、特に７℃／分以下、また、通常０．１℃／分以上、特に０
．５℃／分以上で、ゆっくり昇温することが好ましい。該融点よりも更に高い温度にまで
加熱する場合にあっても、該融点からその温度までの昇温速度も、通常９℃／分以下、特
に７℃／分以下、通常０．１℃／分以上、特に０．５℃／分以上であることが好ましいが
、該融点より１０℃高い温度から更にそれよりも高温域においては、昇温速度を減速する
ことによる効果は特になく、この高温域の昇温速度は１０℃／分以上、例えば１０℃／分
～１００℃／分として生産性を高めることが好ましい。
【０２４６】
　なお、蛍光体原料用合金の融点については、前述の一次窒化工程の項で説明した通りで
ある。
　以上のように蛍光体原料用合金及び／又は窒素含有合金を窒化することにより、本発明
のアニール前蛍光体を製造することができる。
【０２４７】
２－１－３．その他の付加工程
{再加熱工程}
　二次窒化工程により得られたアニール前蛍光体は、必要に応じて再加熱工程を行ない、
再度、加熱処理（再加熱処理）をすることにより粒子成長させても良い。これにより、粒
子が成長し、蛍光体が高い発光を得ることが可能となる等、蛍光体の特性が向上する場合
がある。
【０２４８】
　この再加熱工程では、一度室温まで冷却してから、再度加熱を行なってもよい。再加熱
処理を行なう場合の加熱温度は、通常１２００℃以上、好ましくは１３００℃以上、より
好ましくは１４００℃以上、特に好ましくは１５００℃以上であり、また、通常２２００
℃以下、好ましくは２１００℃以下、より好ましくは２０００℃以下、特に好ましくは１
９００℃以下である。１２００℃未満で加熱すると、蛍光体粒子を成長させる効果が小さ
くなる傾向にある。一方、２２００℃を超える温度で加熱すると、無駄な加熱エネルギー
を消費してしまうだけでなく、蛍光体が分解する場合がある。また、蛍光体の分解を防止
するためには雰囲気ガスの一部となる窒素の圧力を非常に高くすることになるため、製造
コストが高くなる傾向にある。
【０２４９】
　アニール前蛍光体の再加熱処理時の雰囲気は、基本的には窒素ガス雰囲気、不活性ガス
雰囲気又は還元性雰囲気が好ましい。なお、不活性ガス及び還元性ガスは、それぞれ、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。また、
雰囲気中の酸素濃度は、通常１０００ｐｐｍ以下、好ましくは１００ｐｐｍ以下、より好
ましくは１０ｐｐｍ以下とする。酸素濃度が１０００ｐｐｍを越えるような酸素含有ガス
中や大気中など酸化雰囲気下で再加熱処理すると、蛍光体が酸化され、目的の蛍光体を得
ることができない可能性がある。ただし、０．１ｐｐｍ～１０ｐｐｍの微量酸素を含有す
る雰囲気とすることで比較的低温でのアニール前蛍光体の合成が可能となるので好ましい
。
【０２５０】
　再加熱処理時の圧力条件は、大気中の酸素の混入を防ぐためには大気圧以上の圧力とす
ることが好ましい。圧力が低すぎると、前述の加熱工程と同様に焼成装置の密閉性が悪い
場合には多量の酸素が混入し、特性の高い蛍光体を得ることができない可能性がある。
【０２５１】
　再加熱処理時の加熱時間（最高温度での保持時間）は、通常１分間以上、好ましくは１
０分間以上、より好ましくは３０分間以上であり、また、通常１００時間以下、好ましく
は２４時間以下、より好ましくは１２時間以下である。加熱時間が短すぎると粒子成長が
不十分となる傾向にある。一方、加熱時間が長すぎると、無駄な加熱エネルギーが消費さ
れる傾向にあり、また、蛍光体の表面から窒素が脱離して発光特性が低下する場合もある
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【０２５２】
２－２．固相反応法を経るアニール前蛍光体の製造方法
　この場合には、例えば、金属化合物の混合物であって、焼成することにより、例えば、
前記式［４］、好ましくは前記式［５］、あるいは後述の式［１２］で表される組成物を
構成しうる原料混合物を、窒素を含有する不活性雰囲気中において１２００℃以上２２０
０℃以下の温度範囲で焼成することにより、アニール前蛍光体を製造する。より具体的に
は、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た
のち、ルツボに充填し、所定温度、雰囲気下で焼成し、焼成物を粉砕、洗浄することによ
り、アニール前蛍光体を得ることができる。
【０２５３】
　この方法により、アニール前蛍光体を製造する場合、例えば、窒化ユーロピウム及び／
又は酸化ユーロピウム（フッ化ユーロピウムを用いてもよい。）と、Ｃａ３Ｎ２、Ｓｒ２

Ｎ、Ｂａ２Ｎ、Ｍｇ３Ｎ２、Ｚｎ３Ｎ２等のアルカリ土類金属及びＺｎの窒化物と、窒化
ケイ素（ケイ素を含有するイミド化合物を用いてもよい。）、窒化ゲルマニウム等の４価
の金属元素の窒化物と、窒化アルミニウム、窒化ガリウム等の３価の金属元素の窒化物の
他に、Ｓｉ2Ｎ2Ｏの酸素源としてアルミナ、シリカ、炭酸カルシウム、酸化カルシウム、
又は、ＡｌとＳｉの複合酸化物、ＡｌとＣａの複合酸化物、ＳｉとＣａの複合酸化物、或
いは、Ａｌ、Ｓｉ及びＣａの複合酸化物等の金属化合物の混合粉末を出発原料とするのが
よい。
【０２５４】
　この方法により、特に、前記式［４］において、Ｍ１がＥｕで、Ｍ２がＳｒで、Ｍ３が
Ａｌで、Ｍ４がＳｉである蛍光体を合成する場合は、窒化ユーロピウム、窒化ストロンチ
ウム、窒化ケイ素、窒化アルミニウム粉末の混合物を出発原料とするのがよい。
　また、後述の式［１２］で表される蛍光体を製造する場合は、酸化ユーロピウム、窒化
ストロンチウム等のアルカリ土類金属元素の窒化物、窒化ケイ素の粉末の混合物を出発原
料とするのがよい。
【０２５５】
２－２－１．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て混合する際の混合手法としては、特に
限定はされないが、具体的には、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、前述の原料を粉砕混合する乾式混合法が挙げられる。
　原料の混合は、窒化物原料が水分により劣化し無いように、水分管理されたＮ２グロー
ブボックスでミキサー混合するのが良い。混合を行う作業場の水分は１００００ｐｐｍ以
下が良く、好ましくは１０００ｐｐｍ以下、より好ましくは１０ｐｐｍ以下、更に好まし
くは１ｐｐｍ以下がよい。また、酸素も１％以下、好ましくは１００００ｐｐｍ以下、よ
り好ましくは１００ｐｐｍ以下、更に好ましくは１０ｐｐｍ以下がよい。
【０２５６】
２－２－２．焼成工程
　得られた混合物を、各原料との反応性の低い材料からなるルツボ又はトレイ等の耐熱容
器中に充填する。このような焼成時に用いる耐熱容器の材質としては、例えば、アルミナ
、石英、窒化ホウ素、窒化珪素、炭化珪素、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（グラファイト）などが挙げられる。
　このような耐熱容器の例として、好ましくは窒化ホウ素製、窒化珪素製、炭化珪素製、
白金製、モリブデン製、タングステン製、タンタル製の耐熱容器が挙げられ、より好まし
くは窒化ホウ素製のものである。
【０２５７】
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　なお、蛍光体原料を前記耐熱容器内へ充填する際の充填率（以下、「耐熱容器内充填率
」と称する。）は、焼成条件によっても異なるが、後述する後処理工程において焼成物を
粉砕しにくくならない程度に充填すれば良く、通常１０体積％以上、通常９０体積％以下
である。
【０２５８】
　また、一度に処理する蛍光体原料の量を増やしたいときは、昇温速度を減速する等、耐
熱容器内に熱が均一に周るようにすることが好ましい。
　また、耐熱容器を炉内に充填する際の充填率（以下適宜、「炉内充填率」と称する）は
、炉内の耐熱容器間で熱が不均一にならない程度につめることが好ましい。
　さらに、上記焼成において、焼成炉中の耐熱容器の数が多い場合には、例えば、上記の
昇温速度を遅めにする等、各耐熱容器への熱の伝わり具合を均等にすることが、ムラなく
焼成するためには好ましい。
【０２５９】
　焼成に用いる炉は、焼成温度が高温であり、また焼成雰囲気が窒素を含有する不活性雰
囲気であることから、金属抵抗加熱方式又は黒鉛抵抗加熱方式で、炉の高温部の材料とし
て炭素を用いた電気炉が好適である。焼成の手法は、常圧焼結法やガス圧焼結法などの外
部から機械的な加圧を施さない焼結手法が好ましい。
【０２６０】
　焼成工程については、通常、２２００℃を超える焼成温度では焼成粉が焼結してしまい
、発光ピーク強度が低くなる場合があるが、１７００℃～１８００℃前後の焼成温度では
結晶性の良好な粉体が得られる。従って、アニール前蛍光体を製造するための、焼成温度
としては、通常１０００℃以上、好ましくは１３００℃以上、より好ましくは１５００℃
以上の温度であり、また、通常２０００℃以下、好ましくは１９００℃以下、より好まし
くは１８５０℃以下の温度である。
【０２６１】
　焼成雰囲気としては特に制限されないが、通常、窒素を含有する不活性ガス雰囲気で行
われる。なお、不活性ガスは、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。また、不活性ガス中の酸素濃度が低い方が好ましく、酸素濃度
が通常１００ｐｐｍ以下であることが好ましい。
【０２６２】
　また、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、０．５時間以上
、好ましくは１時間以上である。また、通常、１００時間以下、好ましくは５０時間以下
、より好ましくは２４時間以下、さらに好ましくは１２時間以下である。
【０２６３】
　焼成時の圧力は、焼成温度等によっても異なるため特に限定されないが、通常１×１０
-5Ｐａ以上、好ましくは１×１０-3Ｐａ以上、より好ましくは０．０１ＭＰａ以上、さら
に好ましくは０．１ＭＰａ以上であり、また、上限としては、通常５ＧＰａ以下、好まし
くは１Ｇｐａ以下、より好ましくは２００ＭＰａ以下、さらに好ましくは１００ＭＰａ以
下である。このうち、工業的には大気圧～１ＭＰａ程度がコスト及び手間の点で簡便であ
り好ましい。
　また、焼成工程においては、良好な結晶を成長させる観点から、反応系にフラックスを
共存させてもよい。
【０２６４】
２－２－３．一次焼成及び二次焼成
　なお、焼成工程を一次焼成と二次焼成とに分割し、混合工程により得られた原料混合物
をまず一次焼成した後、ボールミル等で再度粉砕してから二次焼成を行ってもよい。
【０２６５】
　ここで、一次焼成の温度は、本発明の効果を著しく損なわない限り任意であるが、焼成
中の中間窒化物の加水分解等の副反応を防ぐ目的から一次焼成の温度はあまり低すぎない
方が好ましく、通常１０００℃以上、好ましくは１３００℃以上、また、通常１８００℃
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以下、好ましくは１７００℃以下、より好ましくは１６００℃以下の範囲である。
　一次焼成の時間は任意であるが、通常１時間以上、好ましくは２時間以上、また、通常
１００時間以下、好ましくは５０時間以下、より好ましくは２４時間以下、さらに好まし
くは１２時間以下である。
【０２６６】
　二次焼成の温度、時間等の条件は、基本的に上述の「２－２－２．焼成工程」の項に記
載した条件と同様である。
　なお、フラックスは一次焼成の前に混合してもよいし、二次焼成の前に混合してもよい
。また、雰囲気等の焼成条件も一次焼成と二次焼成で変更してもよい。
【０２６７】
　焼成により得られた粉体凝集体が固く固着している場合は、例えばボールミル、ジェッ
トミル等の工業的に通常用いられる粉砕機により粉砕する。粉砕は、粉体の重量メジアン
径Ｄ５０が通常０．１μｍ以上、好ましくは５μｍ以上、また通常２０μｍ以下、好まし
くは１５μｍ以下となるように行うことが好ましい。平均粒径が２０μｍを超える粉体で
は、流動性と樹脂への分散性が悪くなり、発光光源又は励起源と組み合わせて照明器具や
画像表示装置を形成する際に、部位により発光ピーク強度が不均一になる。平均粒径が０
．１μｍ未満になるまで粉砕すると、蛍光体粉体表面の欠陥量が多くなるため、蛍光体の
組成によっては発光ピーク強度が低下するかもしれない。
【０２６８】
　なお、前述の式［５］で表される組成を有する蛍光体を製造する場合は、前述の如く、
アニール前蛍光体を、蛍光体を構成する金属元素を少なくとも２種類以上含有する合金、
好ましくは蛍光体を構成する金属元素を全て含有する合金を作成し、得られた合金を窒素
含有雰囲気中、加圧下で加熱処理することにより、製造することが好ましい。また、蛍光
体を構成する金属元素の一部を含有する合金を作成し、得られた合金を窒素含有雰囲気中
、加圧下で加熱処理した後、更に蛍光体を構成する残りの金属元素源となる原料化合物と
混合して、加熱処理することにより、製造することもできる。このように合金を経て製造
された蛍光体は、不純物が少なく、輝度が高い蛍光体となる。
【０２６９】
２－３．後処理
　本発明の蛍光体の製造方法においては、任意の時機において、上述した処理工程及び後
述のアニール工程以外の処理を施しても良い。
【０２７０】
　得られた蛍光体は、特に、以下の洗浄工程を行なってからアニール前蛍光体として、後
述のアニール工程に供することが好ましい。このとき、洗浄工程以外にも、必要に応じて
、粉砕工程、分級工程、乾燥工程の後処理を施すとよい。また、アニール工程後に、さら
に、表面処理等の後処理を施してもよい。
【０２７１】
〈粉砕工程〉
　粉砕工程では、窒化工程中の粒子成長、焼結などにより凝集している蛍光体に機械的な
力を加え、粉砕する。例えば、ジェットミルなどの気流による粉砕や、ボールミル、ビー
ズミル等のメディアによる粉砕などの方法が使用できる。
【０２７２】
〈分級工程〉
　上記の手法により分散された蛍光体の粉末は、分級工程を行なうことにより所望の粒度
分布に調整できる。分級には、例えば、バイブレーティングスクリーン、シフター等の網
目を使用した篩い分け装置、エアセパレータ、水簸装置等の慣性分級装置や、サイクロン
等の遠心分級機を使用することができる。
【０２７３】
〈洗浄工程〉
　洗浄工程では、蛍光体を、中性又は酸性の溶液（以下、「洗浄媒」と称する場合がある
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。）を用いて洗浄する。なお、洗浄工程を前述の粉砕工程後に行うと、蛍光体の特性が向
上する傾向にあり、好ましい。
　ここで用いる中性の溶液としては、水を用いることが好ましい。使用可能な水の種類は
、特に制限はないが、脱塩水又は蒸留水が好ましい。用いる水の電気伝導度は、通常０．
００６４ｍＳ／ｍ以上、また、通常１ｍＳ／ｍ以下、好ましくは０．５ｍＳ／ｍ以下であ
る。また、水の温度は、通常、室温（２５℃程度）が好ましいが、好ましくは４０℃以上
、さらに好ましくは５０℃以上、また、好ましくは９０℃以下、さらに好ましくは８０℃
以下の温水又は熱水を用いることにより、目的とする蛍光体を得るための洗浄回数を低減
することも可能である。
【０２７４】
　また、酸性の溶液としては酸性の水溶液が好ましい。酸性水溶液の種類に特に制限はな
いが、塩酸、硫酸などの鉱酸の１種又は２種以上を希釈した水溶液が使用できる。酸性の
水溶液の酸の濃度は、通常０．１ｍｏｌ／ｌ以上、好ましくは０．２ｍｏｌ／ｌ以上、ま
た、通常５ｍｏｌ／ｌ以下、好ましくは２ｍｏｌ／ｌ以下である。中性の水溶液ではなく
、酸性の水溶液を用いると、蛍光体の溶解イオン量の低減効率の点で好ましいが、この洗
浄に用いる酸性の水溶液の酸濃度が５ｍｏｌ／ｌを超えると、蛍光体表面を溶解する場合
がある。一方、酸性の水溶液の酸濃度が０．１ｍｏｌ／ｌ未満であると、酸を用いた効果
が十分に得られない傾向にある。
【０２７５】
　但し、アニール工程により生成した表面層が酸や水により除去されてしまう可能性があ
るので、アニール工程後に洗浄工程を行うことは避けることが好ましい。何らかの理由に
より、アニール工程後に洗浄を行う必要があるときは、少量の蒸留水で洗浄するとよい。
【０２７６】
　なお、本発明においては、洗浄に用いる酸性の溶液としてフッ酸のような腐食性の強い
酸は必要としない。
　また、洗浄媒は、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行
なってもよい。
【０２７７】
　蛍光体を洗浄する方法としては、特に制限はないが、具体的には、得られた蛍光体粒子
を上述の中性又は酸性の溶液（洗浄媒）に入れて所定時間撹拌することにより分散させ、
その後、蛍光体粒子を固液分離する方法等が挙げられる。
【０２７８】
　蛍光体を洗浄する際の撹拌手法には特に制限はなく、蛍光体粒子を均一に分散させるこ
とができればよい。例えば、チップスターラーや撹拌機等を用いることができる。
【０２７９】
　洗浄媒の量には特に制限はないが、過度に少ないと十分な洗浄効果が得られず、過度に
多いと大量の洗浄媒を要し、不合理であることから、洗浄する蛍光体の重量の２重量倍以
上、中でも５重量倍以上であることが好ましく、また、洗浄する蛍光体の重量の１０００
重量倍以下、中でも１００重量倍以下であることが好ましい。
　撹拌時間は、蛍光体と上述のような洗浄媒とを十分に接触させることができるような時
間であれば良く、通常１分以上、また、通常１時間以下である。
【０２８０】
　洗浄媒と蛍光体粒子とを固液分離する手法には、特に制限はなく、例えば、濾過、遠心
分離、デカンテーション等が挙げられる。
【０２８１】
　ただし、蛍光体粒子の洗浄方法は、上述のような、洗浄媒中で蛍光体粒子を撹拌し、分
散した後の固液分離を行なう手法に限定されるものではなく、例えば、蛍光体粒子を洗浄
媒の流体にさらす方法等であっても良い。
【０２８２】
　また、このような洗浄工程は複数回行なっても良い。複数回の洗浄工程を行なう場合、
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水による洗浄と酸性の溶液による洗浄とを組み合わせて行なっても良いが、その場合、蛍
光体への酸の付着を防止するために、酸性の溶液で洗浄した後、水による洗浄を行なうよ
うにすることが好ましい。また、水による洗浄後、酸性の溶液で洗浄し、その後、水によ
る洗浄を行なってもよい。
　また、複数回の洗浄工程を行なう場合、洗浄工程の間に前述の粉砕工程や分級工程を行
なっても良い。
【０２８３】
　蛍光体の洗浄は、洗浄後の蛍光体について、次のような水分散試験を行ない、その時の
上澄み液の電気伝導度が所定の値以下となるまで行なうことが好ましい。
　即ち、洗浄後の蛍光体を、必要に応じて乾式ボールミル等で解砕ないし粉砕し、篩又は
水簸により分級を行なって所望の重量メジアン径に整粒し、その後、当該蛍光体の１０重
量倍の水中で所定時間、例えば１０分間撹拌して分散させた後、１時間静置することによ
り、水よりも比重の重い蛍光体粒子を自然沈降させる。このときの上澄み液の電気伝導度
を測定し、その電気伝導度が、通常５０ｍＳ／ｍ以下、好ましくは１０ｍＳ／ｍ以下、よ
り好ましくは５ｍＳ／ｍ以下となるまで、必要に応じて上述の洗浄操作を繰り返す。
【０２８４】
　この蛍光体の水分散試験に用いられる水としては、特に制限はないが、上述の洗浄媒の
水と同様に脱塩水又は蒸留水が好ましく、特に電気伝導度は、通常０．００６４ｍＳ／ｍ
以上、また、通常１ｍＳ／ｍ以下、好ましくは０．５ｍＳ／ｍ以下である。また、上記蛍
光体の水分散試験に用いられる水の温度は、通常、室温（２５℃程度）である。
【０２８５】
　このような洗浄を行なうことにより、蛍光体の輝度をさらに向上させることができる。
【０２８６】
　なお、上記蛍光体の水分散試験における上澄み液の電気伝導度の測定は、東亜ディケー
ケー社製電気伝導度計「ＥＣ　ＭＥＴＥＲ　ＣＭ－３０Ｇ」等を用いて行なうことができ
る。
【０２８７】
　上記蛍光体の水分散試験における上澄み液の電気伝導度は、蛍光体の構成成分が一部溶
解した結果、イオンとなって水中に溶け出すことにより上昇する。上記上澄み液の電気伝
導度が低い、ということは、蛍光体中のこの水溶性成分の含有量が少ないことを意味する
。
【０２８８】
　また、洗浄工程を行なうことにより、蛍光体の酸素含有量も減少することがある。これ
は、酸素を含む不純物相、例えば結晶性の悪い窒化物が加水分解して生じた水酸化物が除
去されるためと推察される。
【０２８９】
　例えば、アニール前蛍光体が前記式［４］で表される組成を有する場合、洗浄すると、
以下のようなことが起きていると推測することができる。
　（１）結晶性の悪い窒化物等が加水分解して、例えばＳｒ（ＯＨ）２などの水酸化物と
なり、水中に溶け出す。温水、あるいは希薄な酸で洗浄すると、これらが効率よく除去さ
れ、電気伝導度が低下する。一方で、洗浄媒の酸濃度が高過ぎたり、酸性の溶液にさらす
時間が長過ぎたりすると、母体の蛍光体自体が分解する場合がある。
　（２）前記の加熱工程において加熱時に使用する窒化ホウ素（ＢＮ）製ルツボから混入
したホウ素が、水溶性のホウ素窒素－アルカリ土類化合物を形成して蛍光体に混入するが
、上記洗浄によりこれが分解され、除去される。
【０２９０】
　洗浄による発光効率及び輝度向上の理由は完全には明らかとはされていないが、焼成直
後の蛍光体を空気中に取り出したときわずかなアンモニア臭が感じられるところから、洗
浄により、この未反応又は反応不十分な部分が分解して生成した部分が除去されたことに
よると考えられる。
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【０２９１】
〈乾燥工程〉
　上記洗浄後は、蛍光体を付着水分がなくなるまで乾燥させて、使用に供するとよい。具
体的な操作の例を挙げると、洗浄を終了した蛍光体スラリーを遠心分離機等で脱水し、得
られた脱水ケーキを乾燥用トレイに充填すればよい。その後、１００℃～２００℃の温度
範囲で含水量が０．１重量％以下となるまで乾燥する。得られた乾燥ケーキを篩等に通し
、軽く解砕し、蛍光体、即ち、アニール前蛍光体を得る。
【０２９２】
〈表面処理工程〉
　加熱処理後の蛍光体又はアニール前蛍光体に対して表面処理を施しても良い。表面処理
としては、例えば、シリカ、アルミナ、リン酸カルシウム等の微粒子を蛍光体の表面に薄
層として付着させる処理が挙げられる。これにより、蛍光体の粉体特性（凝集状態、溶液
中での分散性や沈降挙動等）を改善することができる。
【０２９３】
　また、加熱処理後の後処理については、公知の蛍光体、例えば、ブラウン管、プラズマ
ディスプレイパネル、蛍光ランプ、蛍光表示管、Ｘ線増感紙等に用いられる蛍光体に関し
て一般的に知られている技術を利用することができ、目的、用途等に応じて適宜選択する
ことができる。
【０２９４】
２－４．アニール工程
　アニール工程とは、蛍光体原料を焼成する工程の後に、さらに、前記焼成工程の加熱条
件よりも低い温度、好ましくは２５０℃以上６５０℃以下の温度で、アニール前蛍光体を
焼成する工程をいう。
【０２９５】
　前述の後処理は、アニール工程の前に行なっても後に行なってもよいが、アニール工程
に供する前に蛍光体の洗浄を行うと、蛍光体表面に存在する不純物（例えば、アモルファ
ス層、吸着物質）を除去することができ、アニール工程における予想外の反応を抑制し、
かつ、製品間のばらつきを抑えることができる。粉砕などの新しく破断面を生じさせるよ
うな処理は予めアニール工程の前に行なっておくことが好ましい。粉砕などにより蛍光体
粒子の粒径を整えることは、蛍光体の発光特性、及び取り扱い性の向上のために好ましく
、また、アニール工程の後に、新しく破断面を生じさせるような操作を行うと、アニール
工程で形成される表面層が脱離、もしくは損傷してしまう可能性があるからである。従っ
て、アニール工程の前に、粉砕及び洗浄を行なっておくことが好ましく、加えて、分級も
行っておくことがより好ましい。なお、リン酸コートなどの表面処理を行う場合は、アニ
ール工程の前に行なっても後に行なってもよい。
【０２９６】
　また、上記のような後処理の終了直後にアニール工程を行なわなくてもよく、ポリエチ
レン容器などに保管した後にアニール工程を行なうこともできる。
【０２９７】
　アニール工程の加熱条件について以下に詳述する。
アニール工程の加熱条件としては、前記表面層が生成する程度に行なえば特に制限はない
が、アニール工程を、蛍光体の母体結晶の構造まで変化するような条件で行なうと、かえ
って、耐湿性が低下する傾向にあるので、以下のように調整することが好ましい。
【０２９８】
　アニール工程の雰囲気としては、特に制限はなく、酸素含有雰囲気であっても、不活性
雰囲気であってもよいが、好ましくは、酸素含有雰囲気が好ましい。前述の複合酸化膜が
より効率的に形成されると推測されるためである。酸素含有雰囲気としては、酸素濃度が
通常０．１ｐｐｍ以上、好ましくは１０ｐｐｍ以上、また、通常９０体積％以下、好まし
くは５０体積％以下であることが好ましく、大気であることがより好ましい。また、不活
性雰囲気としては、窒素、アルゴンなどが挙げられ、窒素であることが好ましい。
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　なお、上記の雰囲気は、流通させても密閉させてもよい。
【０２９９】
　アニール工程の圧力条件としては、特に制限はないが、通常０．０１ＭＰａ以上、通常
１００ＭＰａ以下で、好ましくは大気圧である。圧力が高過ぎると経済性が低下する傾向
にあり、低過ぎるとアニール工程の効率が低下する場合がある。
【０３００】
　アニール工程の加熱温度（最高到達温度）としては、アニール前蛍光体の組成や、使用
する雰囲気によっても異なるが、通常２５０℃以上、好ましくは３００℃以上、より好ま
しくは３２０℃以上、さらに好ましくは３７０℃以上であり、また、通常６５０℃以下、
好ましくは５７０℃以下、より好ましくは４８０℃以下、さらに好ましくは４５０℃以下
である。
【０３０１】
　以下、アニール工程の条件の詳細について蛍光体の組成ごとに説明する。
【０３０２】
　まず、ＳｉとＳｒとを必須とし、かつ、Ｓｉに対する、Ｍｇ、Ｃａ、Ｓｒ、Ｂａ、及び
Ｚｎよりなる群から選ばれる２価の金属元素の組成比（モル比）が０．５６以上の蛍光体
、好ましくは、前記式［４］又は前記式［５］で表される蛍光体を製造する場合に適した
アニール工程の条件の詳細について以下に説明する。
【０３０３】
　アニール工程のより好適な加熱温度（最高到達温度）としては、使用する加熱雰囲気に
よって異なるため、以下、雰囲気ごとに以下に説明する。
・酸素含有雰囲気でアニール処理を行う場合、加熱温度（最高到達温度）は低めに設定す
ることが好ましく、通常２５０℃以上、好ましくは３２０℃以上、より好ましくは３５０
℃以上、通常５５０℃以下、好ましくは４８０℃以下、より好ましくは４４０℃以下であ
る。
・不活性雰囲気でアニール処理を行う場合、加熱温度（最高到達温度）は高めに設定する
ことが好ましく、通常４５０℃以上、好ましくは４７０℃以上、通常６５０℃以下、好ま
しくは６００℃以下である。
　加熱温度（最高到達温度）が高過ぎると、蛍光体の母体結晶の表面に存在する酸素イオ
ンが熱により結晶構造中に拡散することにより、蛍光体の母体結晶の構造まで変化してし
まう可能性があり、また低過ぎると前述の表面層を形成し得ない場合がある。
【０３０４】
　また、加熱温度（最高到達温度）での保持時間は加熱雰囲気や加熱温度によっても異な
るが、通常０．５時間以上、好ましくは１時間以上、通常１００時間以下、好ましくは４
８時間以下である。
　加熱時間が長過ぎると、蛍光体の母体結晶の表面に存在する酸素イオンが熱により結晶
構造中に拡散することにより、蛍光体の母体結晶の構造まで変化してしまう可能性があり
、また短か過ぎると前述の表面層を形成し得ない場合がある。
【０３０５】
　また、加熱温度（最高到達温度）までの昇温速度については特に制限はないが、通常２
℃／分以上、好ましくは４℃／分以上、通常２０℃／分以下、好ましくは１０℃／分以下
である。この昇温速度が遅過ぎるとアニール処理に長時間を要し、処理効率が低下する。
【０３０６】
　また、加熱温度（最高到達温度）からの降温速度については特に制限はないが、通常３
℃／分以上、好ましくは５℃／分以上である。この降温速度が遅過ぎるとアニール処理に
長時間を要し、処理効率が低下する。
【０３０７】
　このようなアニール工程を行なうことにより、蛍光体表面に前記表面層を生成させるこ
とができ、従来と比較して蛍光体の耐久性を大幅に向上させた本発明の蛍光体を得ること
ができる。
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【０３０８】
　アニール工程終了後、前述の後処理を行なってもよく、前記表面層の周りにさらにコー
ティングを行ってもよい。但し、前述したように、新しく破断面を生じさせるような処理
や、酸による洗浄等によって表面層が破壊される可能性のある処理は、形成された表面層
による耐久性向上効果が損なわれるので、注意を要する。
【０３０９】
　次に、後述の式［１２］で表される蛍光体を製造する場合に適したアニール工程の条件
の詳細について以下に説明する。
　アニール工程のより好適な加熱温度（最高到達温度）としては、使用する加熱雰囲気に
よって異なるため、以下、雰囲気ごとに以下に説明する。
・酸素含有雰囲気でアニール処理を行う場合、加熱温度（最高到達温度）は低めに設定す
ることが好ましく、通常２５０℃以上、好ましくは２８０℃以上、通常５００℃以下、好
ましくは４８０℃以下、さらに好ましくは４５０℃以下である。
・不活性雰囲気でアニール処理を行う場合、加熱温度（最高到達温度）は高めに設定する
ことが好ましく、通常３００℃以上、好ましくは３５０℃以上、通常６００℃以下、好ま
しくは５００℃以下である。
　加熱温度（最高到達温度）が高過ぎると、蛍光体の母体結晶の表面に存在する酸素イオ
ンが熱により結晶構造中に拡散することにより結晶構造が変化するおそれがある。
【０３１０】
　また、加熱温度（最高到達温度）での保持時間は加熱雰囲気や加熱温度によっても異な
るが、通常０．５時間以上、好ましくは１時間以上、通常１００時間以下、好ましくは４
８時間以下である。
　加熱時間が長過ぎると、蛍光体の母体結晶の表面に存在する酸素イオンが熱により結晶
構造中に拡散することにより結晶構造が変化するおそれがある。
【０３１１】
　また、加熱温度（最高到達温度）までの昇温速度については特に制限はないが、通常２
℃／分以上、好ましくは４℃／分以上、通常２０℃／分以下、好ましくは１０℃／分以下
である。この昇温速度が遅過ぎるとアニール処理に長時間を要し、処理効率が低下する。
【０３１２】
　また、加熱温度（最高到達温度）からの降温速度については特に制限はないが、通常３
℃／分以上、好ましくは５℃／分以上である。この降温速度が遅過ぎるとアニール処理に
長時間を要し、処理効率が低下する。
【０３１３】
　このようなアニール工程を行なうことにより、従来と比較して蛍光体の耐久性を大幅に
向上させることができる。
【０３１４】
　アニール工程終了後、前述の後処理を行なってもよく、前記表面層の周りにさらにコー
ティングを行ってもよい。
【０３１５】
２－５．適用可能な蛍光体
　前述の本発明の蛍光体の製造方法において、アニール工程に供される蛍光体粒子（以下
、適宜「蛍光体」と称することがある。）は、特に限定は無いが、発光特性が優れている
が耐湿性が低い蛍光体粒子、酸素の暴露により劣化しやすい蛍光体粒子、イオンの溶出が
起こりやすい蛍光体粒子、電気分解により劣化しやすい蛍光体粒子、臭気のある蛍光体粒
子等は、本発明の製造方法の適用により、発光装置等に好ましく利用することができるよ
うになるので好適である。
【０３１６】
　即ち、本発明に係るアニール工程によりガスバリア性が担保され、水蒸気、酸素、臭気
原因物質がブロックされる。また、蛍光体由来のイオンの溶出によるパッケージ、封止材
などの周辺部材の劣化が抑制される。また、漏れ電流による蛍光体の劣化を抑制すること
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ができる。
【０３１７】
＜好ましい蛍光体粒子＞

　本発明に係る表面層形成処理の対象として好ましい蛍光体としては、窒化物又は酸窒化
物を母体とする蛍光体が挙げられる。窒化物又は酸窒化物を母体とする蛍光体の中でも、
アルカリ土類金属元素とＳｉとを含むものが好ましい。このような蛍光体は、表面層を形
成しないと不安定なアルカリ土類金属が、Ｓｉで構成されるアニオン骨格で保護されずに
水分子に攻撃されてアルカリ土類金属の水和物をつくり、結晶構造が破壊されてしまうこ
とがあるからである。
【０３１８】
　母体にアルカリ土類金属元素とＳｉとを含む無機蛍光体としては、例えば母体結晶とし
てＭＡｌＳｉＮ３、Ｍ２Ｓｉ５Ｎ８、及びＭＳｉ２Ｎ２Ｏ２よりなる群（ただし、Ｍは、
Ｃａ、Ｓｒ、及びＢａからなる群から選ばれる１種、又は２種以上を表す）から選ばれる
少なくとも一つを含有し、かつ付活元素としてＭｎ、Ｂｉ、Ｃｅ、Ｐｒ、Ｎｄ、Ｓｍ、Ｅ
ｕ、Ｔｂ、Ｄｙ、Ｈｏ、Ｅｒ、Ｔｍ、及びＹｂよりなる群から選ばれる少なくとも一つを
含有する蛍光体が挙げられる。
【０３１９】
　上記蛍光体の具体例としては、例えば、ＣａＡｌＳｉＮ３：Ｅｕ、ＳｒＡｌＳｉＮ３：
Ｅｕ、(Ｃａ１-ａＳｒａ)ＡｌＳｉＮ３：Ｅｕ、ＣａＡｌＳｉＮ３：Ｃｅ、ＳｒＡｌＳｉ
Ｎ３：Ｃｅ、(Ｃａ１-ａＳｒａ)ＡｌＳｉＮ３：Ｃｅ、Ｃａ２Ｓｉ５Ｎ８：Ｅｕ、Ｓｒ２

Ｓｉ５Ｎ８：Ｅｕ、Ｂａ２Ｓｉ５Ｎ８：Ｅｕ、(Ｃａ１-ａＳｒａ)２Ｓｉ５Ｎ８：Ｅｕ、
Ｃａ２Ｓｉ５Ｎ８：Ｃｅ、Ｓｒ２Ｓｉ５Ｎ８：Ｃｅ、Ｂａ２Ｓｉ５Ｎ８：Ｃｅ、(Ｃａ１-

ａＳｒａ)２Ｓｉ５Ｎ８：Ｃｅ、ＣａＳｉ２Ｎ２Ｏ２：Ｅｕ、ＳｒＳｉ２Ｎ２Ｏ２：Ｅｕ
、ＢａＳｉ２Ｎ２Ｏ２：Ｅｕ、ＣａＳｉ２Ｎ２Ｏ２：Ｃｅ、ＳｒＳｉ２Ｎ２Ｏ２：Ｃｅ、
ＢａＳｉ２Ｎ２Ｏ２：Ｃｅ、Ｂａ３Ｓｉ６Ｏ９Ｎ４：Ｅｕ（以上に関し、ａは０≦ａ≦１
を満たす。）が、挙げられる。
【０３２０】
　また、本発明の製造方法は、酸窒化物よりも窒化物を母体とする蛍光体に好適に用いる
ことができる。即ち、Ｎ（窒素）を必須とし、かつ、Ｏ（酸素）とＮ（窒素）との合計に
対するＮ（窒素）の割合（モル比）が、通常０．６以上、好ましくは０．８以上、また、
理論的には通常１以下である蛍光体に好適に用いることができる。これは窒化物を母体と
する蛍光体の方がより劣化しやすいためである。
【０３２１】
　本発明の製造方法は、上記に例示した蛍光体の中でも、２価の金属元素としてＳｒを含
む蛍光体に用いると好ましい効果が得られる。中でも、Ｓｉに対する、Ｓｒを必須とする
、Ｍｇ、Ｃａ、Ｓｒ、Ｂａ、及びＺｎよりなる群から選ばれる２価の金属元素の組成比（
モル比）が大きい場合に特に好ましい効果が得られ、具体的には、Ｓｉに対する、Ｓｒを
必須とする、Ｍｇ、Ｃａ、Ｓｒ、Ｂａ、及びＺｎよりなる群から選ばれる２価の金属元素
の組成比（モル比）が、通常０．３５以上、好ましくは０．５６以上、より好ましくは０
．８以上、また、通常１．２以下、好ましくは１．１以下の蛍光体に本発明の製造方法を
用いるとよい。
【０３２２】
　Ｓｉと、Ｓｒを必須とする、Ｍｇ、Ｃａ、Ｓｒ、Ｂａ、及びＺｎよりなる群から選ばれ
る２価の金属元素を含有する蛍光体は、２価の金属元素としてＳｒを含有させると、高温
下（例えば、１００℃～１５０℃）での発光ピーク強度維持率（温度特性）を向上させる
ことができたり、発光ピーク波長を調整することができたりするが、Ｓｒは、Ｃａと比較
してイオン半径が大きいことから、前述のアニオン骨格で包み込むことが難しくなり、そ
の分、大気中の水分子、つまり、水蒸気と接触しやすくなる。さらに、Ｃａと比較して、
水に対して不安定な元素であるため、従来公知のＳｒを含有する蛍光体は、耐久性の点で
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問題があった。これに対し、本発明の製造方法を適用すれば、耐久性が低いという問題点
を克服することができ、ＳｉとＳｒとを含有する蛍光体を実用化に耐えうるものとするこ
とができる。
【０３２３】
　なお、Ｃａは、Ｓｒよりもイオン半径が小さいことから、Ｃａイオンがアニオン骨格か
ら露出しにくく、周囲の水分子との接触が起こりにくいため、Ｓｒを含む蛍光体のように
耐久性が低いという問題は生じにくいので、製造工程を増やして表面層を形成するメリッ
トは小さくなる傾向にある。ＳｉとＣａとを含有する蛍光体についても、本発明の製造方
法を適用してアニール工程を行なっても構わないが、アニール工程により得られる効果は
Ｓｒを含む蛍光体の場合と比較して小さくなる傾向にある。また、Ｂａは、Ｓｒよりもイ
オン半径が大きく、ＳｒよりもＢａイオンの方がアニオン骨格から露出しやすく、水分子
と接触しやすい状態にある。そのため、本発明の製造方法によれば、耐久性向上効果は得
られるものの、Ｓｒと比較すると、本発明の製造方法により製造したものであっても耐水
性の点で問題がある。
【０３２４】
　以上のように、本発明の製造方法は、ＳｒとＳｉとを含有する窒化物を母体とする蛍光
体に用いると好適である。このような蛍光体として具体的には、前記式［４］で表される
蛍光体、前記式［５］で表される蛍光体や、下記式［１２］で表される蛍光体が挙げられ
る。本発明の製造方法は、このような蛍光体の製造に用いると、耐久性向上効果に優れる
製造方法となる。
【０３２５】
　　　（Ｊ１－ｋＥｕｋ）２Ｓｉ５Ｎ８　　　　　［１２］
（但し、Ｊは、Ｓｒを必須とする、Ｍｇ、Ｃａ、Ｓｒ、Ｂａ、及びＺｎよりなる群から選
ばれる１種又は２種以上の元素である。ｋは、０．０１≦ｋ≦０．３を満たす数である。
）
【０３２６】
　上記に例示した中でも、Ｓｉに対する、Ｓｒを必須とする、Ｍｇ、Ｃａ、Ｓｒ、Ｂａ、
及びＺｎよりなる群から選ばれる２価の金属元素のモル比が、通常０．５６以上、好まし
くは０．８以上、また、通常１．２以下である蛍光体を製造する場合に、本発明の製造方
法をより効果的に用いることができる。Ｓｉとアルカリ土類金属元素とを含有する蛍光体
は、Ｓｉ（Ｏ，Ｎ）四面体が頂点共有して形成したアニオン骨格が、不安定なアルカリ土
類金属元素を包み込むような結晶構造をとっている。そのため、Ｓｉに対するアルカリ土
類金属元素の比が大きい蛍光体の方が、包み込むことがより難しく、不安定なアルカリ土
類金属元素と大気中の水分子、あるいは水蒸気と反応しやすくなり、耐久性が低くなる傾
向にある。本発明の製造方法は、このような耐久性の低い蛍光体の耐久性を向上させるこ
とができるものである。
【０３２７】
　従って、本発明の製造方法は、前記式［１２］で表される蛍光体よりも、Ｓｉに対する
Ｓｒを必須とする、Ｍｇ、Ｃａ、Ｓｒ、Ｂａ、及びＺｎよりなる群から選ばれる２価の金
属元素の比が大きい前記式［４］で表される蛍光体や、前記式［５］で表される蛍光体に
好適に用いることができる。
【０３２８】
３．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。
【０３２９】
３－１．蛍光体
　本発明の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、上述した
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ものから任意に選択することができる。また、本発明の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、本発明の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。
【０３３０】
３－２．液体媒体
　本発明の蛍光体含有組成物に使用される液体媒体としては、該蛍光体の性能を目的の範
囲で損なわない限りにおいて特に限定されない。例えば、所望の使用条件下において液状
の性質を示し、本発明の蛍光体を好適に分散させるとともに、好ましくない反応を生じな
いものであれば、任意の無機系材料及び／又は有機系材料が使用できる。
【０３３１】
　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、又は
これらを組み合わせた無機系材料（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。
【０３３２】
　有機系材料としては、例えば、熱可塑性樹脂、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。
【０３３３】
　これらの中で特に照明など大出力の発光装置に蛍光体を用いる場合には、耐熱性や耐光
性等を目的として珪素含有化合物を使用することが好ましい。
【０３３４】
　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、例えば、ポリオルガノ
シロキサン等の有機材料（シリコーン系材料）、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、ハンドリングの容易さ等の点から、シリコーン系材料が好
ましい。
【０３３５】
　上記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
えば下記式（ｉ）で表される化合物及び／又はそれらの混合物が挙げられる。
　（Ｒ１Ｒ２Ｒ３ＳｉＯ１／２）Ｍ（Ｒ４Ｒ５ＳｉＯ２／２）Ｄ

　　　　　　　　　　　　　　　（Ｒ６ＳｉＯ３／２）Ｔ（ＳｉＯ４／２）Ｑ　　（ｉ）
【０３３６】
　上記式（ｉ）において、Ｒ１からＲ６は同じであっても異なってもよく、有機官能基、
水酸基、水素原子からなる群から選択される。
　また、上記式（ｉ）において、Ｍ、Ｄ、Ｔ及びＱは、各々０以上１未満の数であり、且
つ、Ｍ＋Ｄ＋Ｔ＋Ｑ＝１を満足する数である。
【０３３７】
　該シリコーン系材料は、半導体発光素子の封止に用いる場合、液状のシリコーン系材料
を用いて封止した後、熱や光によって硬化させて用いることができる。
【０３３８】
　シリコーン系材料を硬化のメカニズムにより分類すると、通常、付加重合硬化タイプ、
縮重合硬化タイプ、紫外線硬化タイプ、パーオキサイド架硫タイプなどのシリコーン系材
料を挙げることができる。これらの中では、付加重合硬化タイプ（付加型シリコーン系材
料）、縮合硬化タイプ（縮合型シリコーン系材料）、紫外線硬化タイプが好適である。以
下、付加型シリコーン系材料、及び縮合型シリコーン系材料について説明する。
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【０３３９】
　付加型シリコーン系材料とは、ポリオルガノシロキサン鎖が、有機付加結合により架橋
されたものをいう。代表的なものとしては、例えばビニルシランとヒドロシランとをＰｔ
触媒などの付加型触媒の存在下反応させて得られるＳｉ－Ｃ－Ｃ－Ｓｉ結合を架橋点に有
する化合物等を挙げることができる。これらは市販のものを使用することができ、例えば
付加重合硬化タイプの具体的商品名としては信越化学工業社製「ＬＰＳ－１４００」「Ｌ
ＰＳ－２４１０」「ＬＰＳ－３４００」等が挙げられる。
【０３４０】
　一方、縮合型シリコーン系材料とは、例えば、アルキルアルコキシシランの加水分解・
重縮合で得られるＳｉ－Ｏ－Ｓｉ結合を架橋点に有する化合物を挙げることができる。
　具体的には、下記一般式（ii）及び／又は（iii）で表わされる化合物、及び／又はそ
のオリゴマーを加水分解・重縮合して得られる重縮合物が挙げられる。
【０３４１】
　　　　　　　　　　　　Ｑ＋

ｍＸｎＹｍ－ｎ　　　（ii）
（式（ii）中、Ｑは、ケイ素、アルミニウム、ジルコニウム、及びチタンより選択される
少なくとも１種の元素を表し、Ｘは、加水分解性基を表し、Ｙは、１価の有機基を表し、
ｍは、Ｑの価数を表す１以上の整数を表し、ｎは、Ｘ基の数を表す１以上の整数を表す。
但し、ｍ≧ｎである。）
【０３４２】
　　　　　　　　　　　（Ｑ＋

ｓＸｔＹｓ－ｔ－１）ｕＹ’　　　（iii）
（式（iii）中、Ｑは、ケイ素、アルミニウム、ジルコニウム、及びチタンより選択され
る少なくとも１種の元素を表し、Ｘは、加水分解性基を表し、Ｙは、１価の有機基を表し
、Ｙ’は、ｕ価の有機基を表し、ｓは、Ｑの価数を表す１以上の整数を表し、ｔは、１以
上、ｓ－１以下の整数を表し、ｕは、２以上の整数を表す。）
【０３４３】
　また、縮合型シリコーン系材料には、硬化触媒を含有させてもよい。この硬化触媒とし
ては、例えば、金属キレート化合物などを好適なものとして用いることができる。金属キ
レート化合物は、Ｔｉ、Ｔａ、Ｚｒの何れか１以上を含むものが好ましく、Ｚｒを含むも
のが更に好ましい。なお、硬化触媒は、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。
【０３４４】
　このような縮合型シリコーン系材料としては、例えば特願２００６－４７２７４号～４
７２７７号明細書（例えば特開２００７－１１２９７３号～１１２９７５号公報、特開２
００７－１９４５９号公報）及び特願２００６－１７６４６８号明細書に記載の半導体発
光デバイス用部材が好適である。
【０３４５】
　縮合型シリコーン系材料の中で、特に好ましい材料について、以下に説明する。
　シリコーン系材料は、一般に半導体発光素子や素子を配置する基板及びパッケージ等と
の接着性が弱いことが課題とされるが、密着性が高いシリコーン系材料として、特に、以
下の特徴〔１〕～〔３〕のうち１つ以上を有する縮合型シリコーン系材料が好ましい。
【０３４６】
〔１〕ケイ素含有率が２０重量％以上である。
〔２〕後に詳述する方法によって測定した固体Ｓｉ－核磁気共鳴（ＮＭＲ）スペクトルに
おいて、下記（ａ）及び／又は（ｂ）のＳｉに由来するピークを少なくとも１つ有する。
　（ａ）ピークトップの位置がテトラメトキシシランを基準としてケミカルシフト－４０
ｐｐｍ以上、０ｐｐｍ以下の領域にあり、ピークの半値幅が０．３ｐｐｍ以上、３．０ｐ
ｐｍ以下であるピーク。
　（ｂ）ピークトップの位置がテトラメトキシシランを基準としてケミカルシフト－８０
ｐｐｍ以上、－４０ｐｐｍ未満の領域にあり、ピークの半値幅が０．３ｐｐｍ以上５．０
ｐｐｍ以下であるピーク。
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〔３〕シラノール含有率が０．１重量％以上、１０重量％以下である。
【０３４７】
　本発明においては、上記の特徴〔１〕～〔３〕のうち、特徴〔１〕を有するシリコーン
系材料が好ましく、上記の特徴〔１〕及び〔２〕を有するシリコーン系材料がより好まし
く、上記の特徴〔１〕～〔３〕を全て有するシリコーン系材料が特に好ましい。
　以下、上記の特徴〔１〕～〔３〕について説明する。
【０３４８】
＜特徴〔１〕（ケイ素含有率）＞
　従来のシリコーン系材料の基本骨格は炭素－炭素及び炭素－酸素結合を基本骨格とした
エポキシ樹脂等の有機樹脂であるが、これに対し本発明に好適なシリコーン系材料の基本
骨格はガラス（ケイ酸塩ガラス）などと同じ無機質のシロキサン結合である。このシロキ
サン結合は、下記表１の化学結合の比較表からも明らかなように、シリコーン系材料とし
て優れた以下の特徴がある。
【０３４９】
（Ｉ）結合エネルギーが大きく、熱分解・光分解し難いため、耐光性が良好である。
（II）電気的に若干分極している。
（III）鎖状構造の自由度は大きく、フレキシブル性に富む構造が可能であり、シロキサ
ン鎖中心に自由回転可能である。
（IV）酸化度が大きく、これ以上酸化されない。
（Ｖ）電気絶縁性に富む。
【０３５０】

【表１】

【０３５１】
　これらの特徴から、シロキサン結合が３次元的に、しかも高架橋度で結合した骨格で形
成されるシリコーン系のシリコーン系材料は、ガラス或いは岩石などの無機質に近く、耐
熱性・耐光性に富む保護皮膜となることが理解できる。特にメチル基を置換基とするシリ
コーン系材料は、紫外領域に吸収を持たないため光分解が起こり難く、耐光性に優れる。
【０３５２】
　本発明に好適なシリコーン系材料のケイ素含有率は、通常２０重量％以上であるが、中
でも２５重量％以上が好ましく、３０重量％以上がより好ましい。一方、上限としては、
ＳｉＯ2のみからなるガラスのケイ素含有率が４７重量％であるという理由から、通常４
７重量％以下の範囲である。
【０３５３】
　なお、シリコーン系材料のケイ素含有率は、例えば以下の方法を用いて誘導結合高周波
プラズマ分光（ｉｎｄｕｃｔｉｖｅｌｙ　ｃｏｕｐｌｅｄ　ｐｌａｓｍａ　ｓｐｅｃｔｒ
ｏｍｅｔｒｙ：以下適宜「ＩＣＰ」と略する。）分析を行ない、その結果に基づいて算出
することができる。
【０３５４】
｛ケイ素含有率の測定｝
　シリコーン系材料を白金ルツボ中にて大気中、４５０℃で１時間、次いで７５０℃で１
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時間、９５０℃で１．５時間保持して焼成し、炭素成分を除去した後、得られた残渣少量
に１０倍量以上の炭酸ナトリウムを加えてバーナー加熱し溶融させ、これを冷却して脱塩
水を加え、更に塩酸にてｐＨを中性程度に調整しつつケイ素として数ｐｐｍ程度になるよ
う定容し、ＩＣＰ分析を行なう。
【０３５５】
＜特徴〔２〕（固体Ｓｉ－ＮＭＲスペクトル）＞
　本発明に好適なシリコーン系材料の固体Ｓｉ－ＮＭＲスペクトルを測定すると、有機基
の炭素原子が直接結合したケイ素原子に由来する前記（ａ）及び／又は（ｂ）のピーク領
域に少なくとも１本、好ましくは複数本のピークが観測される。
【０３５６】
　ケミカルシフト毎に整理すると、本発明に好適なシリコーン系材料において、（ａ）に
記載のピークの半値幅は、分子運動の拘束が小さいために、全般に後述の（ｂ）に記載の
ピークの場合より小さく、通常３．０ｐｐｍ以下、好ましくは２．０ｐｐｍ以下、また、
通常０．３ｐｐｍ以上の範囲である。
　一方、（ｂ）に記載のピークの半値幅は、通常５．０ｐｐｍ以下、好ましくは４．０ｐ
ｐｍ以下、また、通常０．３ｐｐｍ以上、好ましくは０．４ｐｐｍ以上の範囲である。
【０３５７】
　上記のケミカルシフト領域において観測されるピークの半値幅が大き過ぎると、分子運
動の拘束が大きくひずみの大きな状態となり、クラックが発生し易く、耐熱・耐候耐久性
に劣る部材となる場合がある。例えば、四官能シランを多用した場合や、乾燥工程におい
て急速な乾燥を行ない大きな内部応力を蓄えた状態などにおいて、半値幅範囲が上記の範
囲より大きくなる。
【０３５８】
　また、ピークの半値幅が小さ過ぎると、その環境にあるＳｉ原子はシロキサン架橋に関
わらないことになり、三官能シランが未架橋状態で残留する例など、シロキサン結合主体
で形成される物質より耐熱・耐候耐久性に劣る部材となる場合がある。
【０３５９】
　但し、大量の有機成分中に少量のＳｉ成分が含まれるシリコーン系材料においては、－
８０ｐｐｍ以上に上述の半値幅範囲のピークが認められても、良好な耐熱・耐光性及び塗
布性能は得られない場合がある。
【０３６０】
　本発明に好適なシリコーン系材料のケミカルシフトの値は、例えば以下の方法を用いて
固体Ｓｉ－ＮＭＲ測定を行ない、その結果に基づいて算出することができる。また、測定
データの解析（半値幅やシラノール量解析）は、例えばガウス関数やローレンツ関数を使
用した波形分離解析等により、各ピークを分割して抽出する方法で行なう。
【０３６１】
｛固体Ｓｉ－ＮＭＲスペクトル測定及びシラノール含有率の算出｝
　シリコーン系材料について固体Ｓｉ－ＮＭＲスペクトルを行なう場合、以下の条件で固
体Ｓｉ－ＮＭＲスペクトル測定及び波形分離解析を行なう。また、得られた波形データよ
り、シリコーン系材料について、各々のピークの半値幅を求める。また、全ピーク面積に
対するシラノール由来のピーク面積の比率より、全ケイ素原子中のシラノールとなってい
るケイ素原子の比率（％）を求め、別に分析したケイ素含有率と比較することによりシラ
ノール含有率を求める。
【０３６２】
｛装置条件｝
　　装置：Ｃｈｅｍａｇｎｅｔｉｃｓ社　Ｉｎｆｉｎｉｔｙ　ＣＭＸ－４００核磁気共鳴
　　　　　分光装置
　　２９Ｓｉ共鳴周波数：７９．４３６ＭＨｚ
　　プローブ：７．５ｍｍφＣＰ／ＭＡＳ用プローブ
　　測定温度：室温
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　　試料回転数：４ｋＨｚ
　　測定法：シングルパルス法
　　1Ｈデカップリング周波数：５０ｋＨｚ
　　２９Ｓｉフリップ角：９０゜
　　２９Ｓｉ９０゜パルス幅：５．０μｓ
　　繰り返し時間：６００ｓ
　　積算回数：１２８回
　　観測幅：３０ｋＨｚ
　　ブロードニングファクター：２０Ｈｚ
　　基準試料：テトラメトキシシラン
【０３６３】
　シリコーン系材料については、５１２ポイントを測定データとして取り込み、８１９２
ポイントにゼロフィリングしてフーリエ変換する。
【０３６４】
｛波形分離解析法｝
　フーリエ変換後のスペクトルの各ピークについてローレンツ波形及びガウス波形或いは
両者の混合により作成したピーク形状の中心位置、高さ、半値幅を可変パラメータとして
、非線形最小二乗法により最適化計算を行なう。
　なお、ピークの同定は、ＡＩＣｈＥ　Ｊｏｕｒｎａｌ,４４（５），ｐ．１１４１，１
９９８年等を参考にする。
【０３６５】
＜特徴〔３〕（シラノール含有率）＞
　本発明に好適なシリコーン系材料は、シラノール含有率が、通常０．１重量％以上、好
ましくは０．３重量％以上、また、通常１０重量％以下、好ましくは８重量％以下、更に
好ましくは５重量％以下の範囲である。シラノール含有率を低くすることにより、シラノ
ール系材料は経時変化が少なく、長期の性能安定性に優れ、吸湿・透湿性何れも低い優れ
た性能を有する。但し、シラノールが全く含まれない部材は密着性に劣るため、シラノー
ル含有率に上記のごとく最適な範囲が存在する。
【０３６６】
　なお、シリコーン系材料のシラノール含有率は、例えば上記＜特徴〔２〕（固体Ｓｉ－
ＮＭＲスペクトル）＞の｛固体Ｓｉ－ＮＭＲスペクトル測定及びシラノール含有率の算出
｝の項において説明した方法を用いて固体Ｓｉ－ＮＭＲスペクトル測定を行ない、全ピー
ク面積に対するシラノール由来のピーク面積の比率より、全ケイ素原子中のシラノールと
なっているケイ素原子の比率（％）を求め、別に分析したケイ素含有率と比較することに
より算出することができる。
【０３６７】
　また、本発明に好適なシリコーン系材料は、適当量のシラノールを含有しているため、
通常は、デバイス表面に存在する極性部分にシラノールが水素結合し、密着性が発現する
。極性部分としては、例えば、水酸基やメタロキサン結合の酸素等が挙げられる。
【０３６８】
　また、本発明に好適なシリコーン系材料は、通常、適当な触媒の存在下で加熱すること
により、デバイス表面の水酸基との間に脱水縮合による共有結合を形成し、更に強固な密
着性を発現することができる。
【０３６９】
　一方、シラノールが多過ぎると、系内が増粘して塗布が困難になったり、活性が高くな
り加熱により軽沸分が揮発する前に固化したりすることによって、発泡や内部応力の増大
が生じ、クラックなどを誘起する場合がある。
【０３７０】
３－３．液体媒体及び蛍光体の含有率
　本発明の蛍光体含有組成物中の蛍光体及び液体媒体の含有率は、本発明の効果を著しく
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損なわない限り任意であるが、液体媒体については、本発明の蛍光体含有組成物全体に対
して、通常５０重量％以上、好ましくは７５重量％以上であり、通常９９重量％以下、好
ましくは９５重量％以下である。また、蛍光体については、本発明の蛍光体含有組成物全
体に対して通常１重量％以上、好ましくは５重量％以上であり、通常５０重量％以下、好
ましくは２５重量％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及び蛍光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なく取り扱い難くなる可能性がある。
【０３７１】
　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、１種を単独で用いてもよいが、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。例えば、耐熱性や耐光性等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重量％以下、好ましくは１０重量％以下とすることが望ましい。
【０３７２】
３－４．その他の成分
　なお、本発明の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、その他の成分を含有させてもよい。また、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。
【０３７３】
４．発光装置
　本発明の発光装置（以下、適宜「発光装置」という）は、第１の発光体（励起光源）と
、当該第１の発光体からの光の照射によって可視光を発する第２の発光体とを有する発光
装置であって、該第２の発光体として本発明の蛍光体の１種以上を、第１の蛍光体として
含有するものである。ここで、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い。
【０３７４】
　本発明の蛍光体としては、例えば、励起光源からの光の照射下において、黄色ないし赤
色領域の蛍光を発する蛍光体を使用する。具体的には、発光装置を構成する場合、本発明
の黄色蛍光体としては、５３０ｎｍ～６２０ｎｍの波長範囲に発光ピークを有するものが
好ましく、本発明の橙色ないし赤色蛍光体としては、５８０ｎｍ～６８０ｎｍの波長範囲
に発光ピークを有するものが好ましい。
【０３７５】
　この場合、本発明の発光装置は、例えば、次の（Ａ）又は（Ｂ）の態様とすることがで
きる。
（Ａ）　第１の発光体として、４２０ｎｍ以上５００ｎｍ以下の波長範囲に発光ピークを
有するものを用い、第２の発光体の第２の蛍光体として、５００ｎｍ以上５８０ｎｍ以下
の波長範囲に発光ピークを有する少なくとも１種の蛍光体を用いる。
（Ｂ）　第１の発光体として、３００ｎｍ以上４２０ｎｍ以下の波長範囲に発光ピークを
有するものを用い、第２の発光体の第２の蛍光体として、４２０ｎｍ以上４７０ｎｍ以下
の波長範囲に発光ピークを有する少なくとも１種の蛍光体と、５００ｎｍ以上５８０ｎｍ
以下の波長範囲に発光ピークを有する少なくとも１種の蛍光体とを用いる。
【０３７６】
　本発明の蛍光体を使用することにより、本発明の発光装置は、紫外から青色領域までの
発光を有する励起光源（第１の発光体）に対して高い発光効率、及び高い耐久性を示し、
更には、照明装置、液晶ディスプレイ用光源等の白色発光装置に使用した場合に優れた発
光装置となる。
【０３７７】
　また、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
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の本発明の蛍光体の項で例示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。
【０３７８】
　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。
【０３７９】
　本発明の発光装置の発光スペクトルにおける黄色領域の発光ピークとしては、５３０ｎ
ｍ～６２０ｎｍの波長範囲に発光ピークを有するものが好ましく、橙色ないし赤色領域の
発光ピークとしては、５８０ｎｍ～６８０ｎｍの波長範囲に発光ピークを有するものが好
ましい。
【０３８０】
　なお、発光装置の発光スペクトルは、気温２５±１℃に保たれた室内において、オーシ
ャン　オプティクス社製の色・照度測定ソフトウェア及びＵＳＢ２０００シリーズ分光器
（積分球仕様）を用いて２０ｍＡ通電して測定を行なうことができる。この発光スペクト
ルの３８０ｎｍ～７８０ｎｍの波長領域のデータから、ＪＩＳ　Ｚ８７０１で規定される
ＸＹＺ表色系における色度座標として色度値（ｘ，ｙ，ｚ）を算出できる。この場合、ｘ
＋ｙ＋ｚ＝１の関係式が成立する。本明細書においては、前記ＸＹＺ表色系をＸＹ表色系
と称している場合があり、通常（ｘ，ｙ）で表記している。
【０３８１】
　また、発光効率は、前述のような発光装置を用いた発光スペクトル測定の結果から全光
束を求め、そのルーメン（ｌｍ）値を消費電力（Ｗ）で割ることにより求められる。消費
電力は、２０ｍＡを通電した状態で、Ｆｌｕｋｅ社のＴｒｕｅ　ＲＭＳ　Ｍｕｌｔｉｍｅ
ｔｅｒｓ　Ｍｏｄｅｌ　１８７＆１８９を用いて電圧を測定し、電流値と電圧値の積で求
められる。
【０３８２】
　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
後述するような励起光源を用い、上述のような本発明の蛍光体の他、後述するような赤色
の蛍光を発する蛍光体（以下、適宜「赤色蛍光体」という）、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）、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。
【０３８３】
　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。
【０３８４】
４－１．発光装置の構成（発光体）
＜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。
【０３８５】
　第１の発光体の発光波長は、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、近紫外領域から青色領域ま
での発光波長を有する発光体を使用することが特に好ましい。
【０３８６】
　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２００ｎｍ以上が望ましい
。このうち、近紫外光を励起光として用いる場合には、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４２０ｎｍ以下の発光ピー
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ク波長を有する発光体を使用することが望ましい。また、青色光を励起光として用いる場
合には、通常４２０ｎｍ以上、好ましくは４３０ｎｍ以上、また、通常５００ｎｍ以下、
好ましくは４８０ｎｍ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。
何れも、発光装置の色純度の観点からである。
【０３８７】
　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ＬＥＤ
や半導体レーザーダイオード（semiconductor　laser　diode。以下、適宜「ＬＤ」と略
称する。）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。
【０３８８】
　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、本発明の蛍光体と組み合わせるこ
とによって、非常に低電力で非常に明るい発光が得られるからである。例えば、２０ｍＡ
の電流負荷に対し、通常ＧａＮ系ＬＥＤやＬＤはＳｉＣ系の１００倍以上の発光ピーク強
度を有する。ＧａＮ系ＬＥＤやＬＤにおいては、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。ＧａＮ系ＬＥＤにおいては、それ
らの中でもＩｎＸＧａＹＮ発光層を有するものは発光ピーク強度が非常に強いので特に好
ましく、ＧａＮ系ＬＥＤにおいては、ＩｎＸＧａＹＮ層とＧａＮ層の多重量子井戸構造の
ものが発光ピーク強度は非常に強いので特に好ましい。
【０３８９】
　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ＬＥ
Ｄにおいて、これら発光層にＺｎやＳｉをドープしたものやドーパント無しのものが発光
特性を調節する上で好ましいものである。
【０３９０】
　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。
【０３９１】
＜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
って可視光を発する発光体であり、第１の蛍光体として前述の本発明の蛍光体を含有する
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（赤色蛍光体、青色蛍光体、
緑色蛍光体、橙色蛍光体、黄色蛍光体等）を含有する。ここで、本発明の蛍光体としては
、「１－１．蛍光体の物性」の項に記載した本発明の蛍光体特有の性質を満足すればよく
、発光色については特に制限はない。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。
【０３９２】
　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の組成には特に制限は
ないが、その例を挙げると、結晶母体となる、Ｙ２Ｏ３、ＹＶＯ４、Ｚｎ２ＳｉＯ４、Ｙ

３Ａｌ５Ｏ１２、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、ＳｒＳ、
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Ｃ
ｅ、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
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活元素として組み合わせたものが挙げられる。
【０３９３】
　結晶母体の好ましい例としては、例えば、(Ｚｎ，Ｃｄ)Ｓ、ＳｒＧａ２Ｓ４、ＳｒＳ、
ＺｎＳ等の硫化物；Ｙ２Ｏ２Ｓ等の酸硫化物；(Ｙ，Ｇｄ)３Ａｌ５Ｏ１２、ＹＡｌＯ３、
ＢａＭｇＡｌ１０Ｏ１７、(Ｂａ，Ｓｒ)(Ｍｇ，Ｍｎ)Ａｌ１０Ｏ１７、(Ｂａ，Ｓｒ，Ｃ
ａ)(Ｍｇ，Ｚｎ，Ｍｎ)Ａｌ１０Ｏ１７、ＢａＡｌ１２Ｏ１９、ＣｅＭｇＡｌ１１Ｏ１９

、(Ｂａ，Ｓｒ，Ｍｇ)Ｏ・Ａｌ２Ｏ３、ＢａＡｌ２Ｓｉ２Ｏ８、ＳｒＡｌ２Ｏ４、Ｓｒ４

Ａｌ１４Ｏ２５、Ｙ３Ａｌ５Ｏ１２等のアルミン酸塩；Ｙ２ＳｉＯ５、Ｚｎ２ＳｉＯ４等
の珪酸塩；ＳｎＯ２、Ｙ２Ｏ３等の酸化物；ＧｄＭｇＢ５Ｏ１０、(Ｙ，Ｇｄ)ＢＯ３等の
硼酸塩；Ｃａ１０(ＰＯ４)６(Ｆ，Ｃｌ)２、(Ｓｒ，Ｃａ，Ｂａ，Ｍｇ)１０(ＰＯ４)６Ｃ
ｌ２等のハロリン酸塩；Ｓｒ２Ｐ２Ｏ７、(Ｌａ，Ｃｅ)ＰＯ４等のリン酸塩等を挙げるこ
とができる。
【０３９４】
　但し、上記の結晶母体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。
【０３９５】
　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。
【０３９６】
（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、第１の蛍光体として、少なくとも上述の本
発明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い。また、第１の蛍光体としては、本発
明の蛍光体以外にも、本発明の蛍光体と同色の蛍光を発する蛍光体（同色併用蛍光体）を
用いてもよい。例えば、本発明の蛍光体が橙色蛍光体である場合、第１の蛍光体として、
本発明の蛍光体と共に他種の橙色蛍光体を併用することができる。
【０３９７】
（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１種以上含有していてもよい。この第２の蛍光体
は、第１の蛍光体とは発光ピーク波長が異なる蛍光体である。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。
【０３９８】
　例えば、第１の蛍光体が緑色蛍光体である場合、第２の蛍光体としては、例えば橙色な
いし赤色蛍光体、青色蛍光体、黄色蛍光体等の緑色蛍光体以外の蛍光体が用いられる。
　また、第１の蛍光体が青色蛍光体である場合、第２の蛍光体としては、例えば橙色ない
し赤色蛍光体、緑色蛍光体、黄色蛍光体等の青色蛍光体以外の蛍光体が用いられる。
　また、第１の蛍光体が黄色蛍光体である場合、第２の蛍光体としては、例えば橙色ない
し赤色蛍光体、青色蛍光体、緑色蛍光体等の黄色蛍光体以外の蛍光体が用いられる。
　また、第１の蛍光体が橙色ないし赤色蛍光体である場合、第２の蛍光体としては、例え
ば青色蛍光体、緑色蛍光体、黄色蛍光体等の橙色ないし赤色蛍光体以外の蛍光体が用いら
れる。
【０３９９】
　本発明の発光装置に使用される第２の蛍光体の重量メジアン径は、通常１０μｍ以上、
中でも１２μｍ以上、また、通常３０μｍ以下、中でも２５μｍ以下の範囲であることが
好ましい。重量メジアン径が小さ過ぎると、輝度が低下し、蛍光体粒子が凝集してしまう
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傾向がある。一方、重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。
【０４００】
〈橙色ないし赤色蛍光体〉
　第２の蛍光体とし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５８０ｎｍ以
上、より好ましくは５８５ｎｍ以上、また、通常７８０ｎｍ以下、好ましくは７００ｎｍ
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。
【０４０１】
　このような橙色ないし赤色蛍光体としては、例えば、赤色破断面を有する破断粒子から
構成され、赤色領域の発光を行なう（Ｍｇ，Ｃａ，Ｓｒ，Ｂａ）２Ｓｉ５Ｎ８：Ｅｕで表
されるユーロピウム賦活アルカリ土類シリコンナイトライド系蛍光体、規則的な結晶成長
形状としてほぼ球形状を有する成長粒子から構成され、赤色領域の発光を行なう（Ｙ，Ｌ
ａ，Ｇｄ，Ｌｕ）２Ｏ２Ｓ：Ｅｕで表されるユーロピウム賦活希土類オキシカルコゲナイ
ド系蛍光体等が挙げられる。
【０４０２】
　更に、特開２００４－３００２４７号公報に記載された、Ｔｉ、Ｚｒ、Ｈｆ、Ｎｂ、Ｔ
ａ、Ｗ、及びＭｏよりなる群から選ばれる少なくも１種類の元素を含有する酸窒化物及び
／又は酸硫化物を含有する蛍光体であって、Ａｌ元素の一部又は全てがＧａ元素で置換さ
れたアルファサイアロン構造をもつ酸窒化物を含有する蛍光体も、本発明において用いる
ことができる。なお、これらは酸窒化物及び／又は酸硫化物を含有する蛍光体である。
【０４０３】
　また、そのほか、赤色蛍光体としては、（Ｌａ，Ｙ）２Ｏ２Ｓ：Ｅｕ等のＥｕ付活酸硫
化物蛍光体、Ｙ（Ｖ，Ｐ）Ｏ４：Ｅｕ、Ｙ２Ｏ３：Ｅｕ等のＥｕ付活酸化物蛍光体、（Ｂ
ａ，Ｍｇ）２ＳｉＯ４：Ｅｕ，Ｍｎ、（Ｂａ，Ｓｒ，Ｃａ，Ｍｇ）２ＳｉＯ４：Ｅｕ，Ｍ
ｎ等のＥｕ，Ｍｎ付活珪酸塩蛍光体、ＬｉＷ２Ｏ８：Ｅｕ、ＬｉＷ２Ｏ８：Ｅｕ，Ｓｍ、
Ｅｕ２Ｗ２Ｏ９、Ｅｕ２Ｗ２Ｏ９：Ｎｂ、Ｅｕ２Ｗ２Ｏ９：Ｓｍ等のＥｕ付活タングステ
ン酸塩蛍光体、（Ｃａ，Ｓｒ）Ｓ：Ｅｕ等のＥｕ付活硫化物蛍光体、ＹＡｌＯ３：Ｅｕ等
のＥｕ付活アルミン酸塩蛍光体、Ｃａ２Ｙ８（ＳｉＯ４）６Ｏ２：Ｅｕ、ＬｉＹ９（Ｓｉ
Ｏ４）６Ｏ２：Ｅｕ、（Ｓｒ，Ｂａ，Ｃａ）３ＳｉＯ５：Ｅｕ、Ｓｒ２ＢａＳｉＯ５：Ｅ
ｕ等のＥｕ付活珪酸塩蛍光体、（Ｙ，Ｇｄ）３Ａｌ５Ｏ１２：Ｃｅ、（Ｔｂ，Ｇｄ）３Ａ
ｌ５Ｏ１２：Ｃｅ等のＣｅ付活アルミン酸塩蛍光体、（Ｍｇ，Ｃａ，Ｓｒ，Ｂａ）２Ｓｉ

５（Ｎ，Ｏ）８：Ｅｕ、（Ｍｇ，Ｃａ，Ｓｒ，Ｂａ）Ｓｉ（Ｎ，Ｏ）２：Ｅｕ、（Ｍｇ，
Ｃａ，Ｓｒ，Ｂａ）ＡｌＳｉ（Ｎ，Ｏ）３：Ｅｕ等のＥｕ付活酸化物、窒化物又は酸窒化
物蛍光体、（Ｍｇ，Ｃａ，Ｓｒ，Ｂａ）ＡｌＳｉ（Ｎ，Ｏ）３：Ｃｅ等のＣｅ付活酸化物
、窒化物又は酸窒化物蛍光体、（Ｓｒ，Ｃａ，Ｂａ，Ｍｇ）１０（ＰＯ４）６Ｃｌ２：Ｅ
ｕ，Ｍｎ等のＥｕ，Ｍｎ付活ハロリン酸塩蛍光体、Ｂａ３ＭｇＳｉ２Ｏ８：Ｅｕ，Ｍｎ、
（Ｂａ，Ｓｒ，Ｃａ，Ｍｇ）３（Ｚｎ，Ｍｇ）Ｓｉ２Ｏ８：Ｅｕ，Ｍｎ等のＥｕ，Ｍｎ付
活珪酸塩蛍光体、３．５ＭｇＯ・０．５ＭｇＦ２・ＧｅＯ２：Ｍｎ等のＭｎ付活ゲルマン
酸塩蛍光体、Ｅｕ付活αサイアロン等のＥｕ付活酸窒化物蛍光体、（Ｇｄ，Ｙ，Ｌｕ，Ｌ
ａ）２Ｏ３：Ｅｕ，Ｂｉ等のＥｕ，Ｂｉ付活酸化物蛍光体、（Ｇｄ，Ｙ，Ｌｕ，Ｌａ）２

Ｏ２Ｓ：Ｅｕ，Ｂｉ等のＥｕ，Ｂｉ付活酸硫化物蛍光体、（Ｇｄ，Ｙ，Ｌｕ，Ｌａ）ＶＯ

４：Ｅｕ，Ｂｉ等のＥｕ，Ｂｉ付活バナジン酸塩蛍光体、ＳｒＹ２Ｓ４：Ｅｕ，Ｃｅ等の
Ｅｕ，Ｃｅ付活硫化物蛍光体、ＣａＬａ２Ｓ４：Ｃｅ等のＣｅ付活硫化物蛍光体、（Ｂａ
，Ｓｒ，Ｃａ）ＭｇＰ２Ｏ７：Ｅｕ，Ｍｎ、（Ｓｒ，Ｃａ，Ｂａ，Ｍｇ，Ｚｎ）２Ｐ２Ｏ

７：Ｅｕ，Ｍｎ等のＥｕ，Ｍｎ付活リン酸塩蛍光体、（Ｙ，Ｌｕ）２ＷＯ６：Ｅｕ，Ｍｏ
等のＥｕ，Ｍｏ付活タングステン酸塩蛍光体、（Ｂａ，Ｓｒ，Ｃａ）ｘＳｉｙＮｚ：Ｅｕ
，Ｃｅ（但し、ｘ、ｙ、ｚは、１以上の整数を表す。）等のＥｕ，Ｃｅ付活窒化物蛍光体
、（Ｃａ，Ｓｒ，Ｂａ，Ｍｇ）１０（ＰＯ４）６（Ｆ，Ｃｌ，Ｂｒ，ＯＨ）：Ｅｕ，Ｍｎ
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等のＥｕ，Ｍｎ付活ハロリン酸塩蛍光体、（（Ｙ，Ｌｕ，Ｇｄ，Ｔｂ）１－ｘ－ｙＳｃｘ

Ｃｅｙ）２（Ｃａ，Ｍｇ）１－ｒ（Ｍｇ，Ｚｎ）２＋ｒＳｉｚ－ｑＧｅｑＯ１２＋δ等の
Ｃｅ付活珪酸塩蛍光体等を用いることも可能である。
【０４０４】
　赤色蛍光体としては、β－ジケトネート、β－ジケトン、芳香族カルボン酸、又は、ブ
レンステッド酸等のアニオンを配位子とする希土類元素イオン錯体からなる赤色有機蛍光
体、ペリレン系顔料（例えば、ジベンゾ｛［ｆ，ｆ’］－４，４’，７，７’－テトラフ
ェニル｝ジインデノ［１，２，３－ｃｄ：１’，２’，３’－ｌｍ］ペリレン）、アント
ラキノン系顔料、レーキ系顔料、アゾ系顔料、キナクリドン系顔料、アントラセン系顔料
、イソインドリン系顔料、イソインドリノン系顔料、フタロシアニン系顔料、トリフェニ
ルメタン系塩基性染料、インダンスロン系顔料、インドフェノール系顔料、シアニン系顔
料、ジオキサジン系顔料等を用いることも可能である。
【０４０５】
　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、（Ｃａ，Ｓｒ，Ｂａ）ＡｌＳｉ（Ｎ，Ｏ）３：Ｃｅ、（Ｓｒ，Ｂａ）３

ＳｉＯ５：Ｅｕ、（Ｃａ，Ｓｒ）Ｓ：Ｅｕ、（Ｌａ，Ｙ）２Ｏ２Ｓ：Ｅｕ又はＥｕ錯体を
含むことが好ましく、より好ましくは（Ｃａ，Ｓｒ，Ｂａ）２Ｓｉ５（Ｎ，Ｏ）８：Ｅｕ
、（Ｃａ，Ｓｒ，Ｂａ）Ｓｉ（Ｎ，Ｏ）２：Ｅｕ、（Ｃａ，Ｓｒ，Ｂａ）ＡｌＳｉ（Ｎ，
Ｏ）３：Ｅｕ、（Ｃａ，Ｓｒ，Ｂａ）ＡｌＳｉ（Ｎ，Ｏ）３：Ｃｅ、（Ｓｒ，Ｂａ）３Ｓ
ｉＯ５：Ｅｕ、（Ｃａ，Ｓｒ）Ｓ：Ｅｕ又は（Ｌａ，Ｙ）２Ｏ２Ｓ：Ｅｕ、もしくは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
体又はカルボン酸系Ｅｕ錯体を含むことが好ましく、（Ｃａ，Ｓｒ，Ｂａ）２Ｓｉ５（Ｎ
，Ｏ）８：Ｅｕ、（Ｓｒ，Ｃａ）ＡｌＳｉＮ３：Ｅｕ又は（Ｌａ，Ｙ）２Ｏ２Ｓ：Ｅｕが
特に好ましい。
【０４０６】
　また、以上例示の中でも、橙色蛍光体としては（Ｓｒ，Ｂａ）３ＳｉＯ５：Ｅｕが好ま
しい。
　以上例示した橙色ないし赤色蛍光体は、いずれか１種を単独で用いてもよく、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。
【０４０７】
<緑色蛍光体>
　第２の蛍光体とし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以上、中でも５１０ｎｍ以上、更には５１５ｎｍ以上、また、通
常５８０ｎｍ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。
【０４０８】
　緑色蛍光体の具体例としては、例えば、破断面を有する破断粒子から構成され、緑色領
域の発光を行なう（Ｍｇ，Ｃａ，Ｓｒ，Ｂａ）Ｓｉ２Ｏ２Ｎ２：Ｅｕで表されるユウロピ
ウム付活アルカリ土類シリコンオキシナイトライド系蛍光体等が挙げられる。
【０４０９】
　また、その他の緑色蛍光体としては、Ｓｒ４Ａｌ１４Ｏ２５：Ｅｕ、（Ｂａ，Ｓｒ，Ｃ
ａ）Ａｌ２Ｏ４：Ｅｕ等のＥｕ付活アルミン酸塩蛍光体、（Ｓｒ，Ｂａ）Ａｌ２Ｓｉ２Ｏ

８：Ｅｕ、（Ｂａ，Ｍｇ）２ＳｉＯ４：Ｅｕ、（Ｂａ，Ｓｒ，Ｃａ，Ｍｇ）２ＳｉＯ４：
Ｅｕ、（Ｂａ，Ｓｒ，Ｃａ）２（Ｍｇ，Ｚｎ）Ｓｉ２Ｏ７：Ｅｕ、（Ｂａ，Ｃａ，Ｓｒ，
Ｍｇ）９（Ｓｃ，Ｙ，Ｌｕ，Ｇｄ）２（Ｓｉ，Ｇｅ）６Ｏ２４：Ｅｕ等のＥｕ付活珪酸塩
蛍光体、Ｙ２ＳｉＯ５：Ｃｅ，Ｔｂ等のＣｅ，Ｔｂ付活珪酸塩蛍光体、Ｓｒ２Ｐ２Ｏ７－
Ｓｒ２Ｂ２Ｏ５：Ｅｕ等のＥｕ付活硼酸リン酸塩蛍光体、Ｓｒ２Ｓｉ３Ｏ８－２ＳｒＣｌ

２：Ｅｕ等のＥｕ付活ハロ珪酸塩蛍光体、Ｚｎ２ＳｉＯ４：Ｍｎ等のＭｎ付活珪酸塩蛍光
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体、ＣｅＭｇＡｌ１１Ｏ１９：Ｔｂ、Ｙ３Ａｌ５Ｏ１２：Ｔｂ等のＴｂ付活アルミン酸塩
蛍光体、Ｃａ２Ｙ８（ＳｉＯ４）６Ｏ２：Ｔｂ、Ｌａ３Ｇａ５ＳｉＯ１４：Ｔｂ等のＴｂ
付活珪酸塩蛍光体、（Ｓｒ，Ｂａ，Ｃａ）Ｇａ２Ｓ４：Ｅｕ，Ｔｂ，Ｓｍ等のＥｕ，Ｔｂ
，Ｓｍ付活チオガレート蛍光体、Ｙ３（Ａｌ，Ｇａ）５Ｏ１２：Ｃｅ、（Ｙ，Ｇａ，Ｔｂ
，Ｌａ，Ｓｍ，Ｐｒ，Ｌｕ）３（Ａｌ，Ｇａ）５Ｏ１２：Ｃｅ等のＣｅ付活アルミン酸塩
蛍光体、Ｃａ３Ｓｃ２Ｓｉ３Ｏ１２：Ｃｅ、Ｃａ３（Ｓｃ，Ｍｇ，Ｎａ，Ｌｉ）２Ｓｉ３

Ｏ１２：Ｃｅ等のＣｅ付活珪酸塩蛍光体、ＣａＳｃ２Ｏ４：Ｃｅ等のＣｅ付活酸化物蛍光
体、Ｅｕ付活βサイアロン等のＥｕ付活酸窒化物蛍光体、ＢａＭｇＡｌ１０Ｏ１７：Ｅｕ
，Ｍｎ等のＥｕ，Ｍｎ付活アルミン酸塩蛍光体、ＳｒＡｌ２Ｏ４：Ｅｕ等のＥｕ付活アル
ミン酸塩蛍光体、（Ｌａ，Ｇｄ，Ｙ）２Ｏ２Ｓ：Ｔｂ等のＴｂ付活酸硫化物蛍光体、Ｌａ
ＰＯ４：Ｃｅ，Ｔｂ等のＣｅ，Ｔｂ付活リン酸塩蛍光体、ＺｎＳ：Ｃｕ，Ａｌ、ＺｎＳ：
Ｃｕ，Ａｕ，Ａｌ等の硫化物蛍光体、（Ｙ，Ｇａ，Ｌｕ，Ｓｃ，Ｌａ）ＢＯ３：Ｃｅ，Ｔ
ｂ、Ｎａ２Ｇｄ２Ｂ２Ｏ７：Ｃｅ，Ｔｂ、（Ｂａ，Ｓｒ）２（Ｃａ，Ｍｇ，Ｚｎ）Ｂ２Ｏ

６：Ｋ，Ｃｅ，Ｔｂ等のＣｅ，Ｔｂ付活硼酸塩蛍光体、Ｃａ８Ｍｇ（ＳｉＯ４）４Ｃｌ２

：Ｅｕ，Ｍｎ等のＥｕ，Ｍｎ付活ハロ珪酸塩蛍光体、（Ｓｒ，Ｃａ，Ｂａ）（Ａｌ，Ｇａ
，Ｉｎ）２Ｓ４：Ｅｕ等のＥｕ付活チオアルミネート蛍光体やチオガレート蛍光体、（Ｃ
ａ，Ｓｒ）８（Ｍｇ，Ｚｎ）（ＳｉＯ４）４Ｃｌ２：Ｅｕ，Ｍｎ等のＥｕ，Ｍｎ付活ハロ
珪酸塩蛍光体、Ｍ３Ｓｉ６Ｏ９Ｎ４：Ｅｕ、Ｍ３Ｓｉ６Ｏ１２Ｎ２：Ｅｕ（但し、Ｍはア
ルカリ土類金属元素を表す。）等のＥｕ付活酸窒化物蛍光体等を用いることも可能である
。
【０４１０】
　また、緑色蛍光体としては、ピリジン－フタルイミド縮合誘導体、ベンゾオキサジノン
系、キナゾリノン系、クマリン系、キノフタロン系、ナルタル酸イミド系等の蛍光色素、
テルビウム錯体等の有機蛍光体を用いることも可能である。
【０４１１】
　以上例示した緑色蛍光体は、いずれか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い。
【０４１２】
<青色蛍光体>
　第２の蛍光体とし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４４０ｎｍ以
上、また、通常４９０ｎｍ以下、好ましくは４８０ｎｍ以下、より好ましくは４７０ｎｍ
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。
【０４１３】
　このような青色蛍光体としては、規則的な結晶成長形状としてほぼ六角形状を有する成
長粒子から構成され、青色領域の発光を行なう（Ｂａ，Ｓｒ，Ｃａ）ＭｇＡｌ１０Ｏ１７

：Ｅｕで表されるユーロピウム賦活バリウムマグネシウムアルミネート系蛍光体、規則的
な結晶成長形状としてほぼ球形状を有する成長粒子から構成され、青色領域の発光を行な
う（Ｍｇ，Ｃａ，Ｓｒ，Ｂａ）５（ＰＯ４）３（Ｃｌ，Ｆ）：Ｅｕで表されるユウロピウ
ム賦活ハロリン酸カルシウム系蛍光体、規則的な結晶成長形状としてほぼ立方体形状を有
する成長粒子から構成され、青色領域の発光を行なう（Ｃａ，Ｓｒ，Ｂａ）２Ｂ５Ｏ９Ｃ
ｌ：Ｅｕで表されるユウロピウム賦活アルカリ土類クロロボレート系蛍光体、破断面を有
する破断粒子から構成され、青緑色領域の発光を行なう（Ｓｒ，Ｃａ，Ｂａ）Ａｌ２Ｏ４

：Ｅｕ又は（Ｓｒ，Ｃａ，Ｂａ）４Ａｌ１４Ｏ２５：Ｅｕで表されるユウロピウム賦活ア
ルカリ土類アルミネート系蛍光体等が挙げられる。
【０４１４】
　また、そのほか、青色蛍光体としては、Ｓｒ２Ｐ２Ｏ７：Ｓｎ等のＳｎ付活リン酸塩蛍
光体、（Ｓｒ，Ｃａ，Ｂａ）Ａｌ２Ｏ４：Ｅｕ又は（Ｓｒ，Ｃａ，Ｂａ）４Ａｌ１４Ｏ２

５：Ｅｕ、ＢａＭｇＡｌ１０Ｏ１７：Ｅｕ、（Ｂａ，Ｓｒ，Ｃａ）ＭｇＡｌ１０Ｏ１７：
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Ｅｕ、ＢａＭｇＡｌ１０Ｏ１７：Ｅｕ，Ｔｂ，Ｓｍ、ＢａＡｌ８Ｏ１３：Ｅｕ等のＥｕ付
活アルミン酸塩蛍光体、ＳｒＧａ２Ｓ４：Ｃｅ、ＣａＧａ２Ｓ４：Ｃｅ等のＣｅ付活チオ
ガレート蛍光体、（Ｂａ，Ｓｒ，Ｃａ）ＭｇＡｌ１０Ｏ１７：Ｅｕ，Ｍｎ等のＥｕ，Ｍｎ
付活アルミン酸塩蛍光体、（Ｓｒ，Ｃａ，Ｂａ，Ｍｇ）１０（ＰＯ４）６Ｃｌ２：Ｅｕ、
（Ｂａ，Ｓｒ，Ｃａ）５（ＰＯ４）３（Ｃｌ，Ｆ，Ｂｒ，ＯＨ）：Ｅｕ，Ｍｎ，Ｓｂ等の
Ｅｕ付活ハロリン酸塩蛍光体、ＢａＡｌ２Ｓｉ２Ｏ８：Ｅｕ、（Ｓｒ，Ｂａ）３ＭｇＳｉ

２Ｏ８：Ｅｕ等のＥｕ付活珪酸塩蛍光体、Ｓｒ２Ｐ２Ｏ７：Ｅｕ等のＥｕ付活リン酸塩蛍
光体、ＺｎＳ：Ａｇ、ＺｎＳ：Ａｇ，Ａｌ等の硫化物蛍光体、Ｙ２ＳｉＯ５：Ｃｅ等のＣ
ｅ付活珪酸塩蛍光体、ＣａＷＯ４等のタングステン酸塩蛍光体、（Ｂａ，Ｓｒ，Ｃａ）Ｂ
ＰＯ５：Ｅｕ，Ｍｎ、（Ｓｒ，Ｃａ）１０（ＰＯ４）６・ｎＢ２Ｏ３：Ｅｕ、２ＳｒＯ・
０．８４Ｐ２Ｏ５・０．１６Ｂ２Ｏ３：Ｅｕ等のＥｕ，Ｍｎ付活硼酸リン酸塩蛍光体、Ｓ
ｒ２Ｓｉ３Ｏ８・２ＳｒＣｌ２：Ｅｕ等のＥｕ付活ハロ珪酸塩蛍光体、ＳｒＳｉ９Ａｌ１

９ＯＮ３１：Ｅｕ、ＥｕＳｉ９Ａｌ１９ＯＮ３１等のＥｕ付活酸窒化物蛍光体、Ｌａ１－

ｘＣｅｘＡｌ（Ｓｉ６－ｚＡｌｚ）（Ｎ１０－ｚＯｚ）（ここで、ｘ、及びｙは、それぞ
れ０≦ｘ≦１、０≦ｚ≦６を満たす数である。）、Ｌａ１－ｘ－ｙＣｅｘＣａｙＡｌ（Ｓ
ｉ６－ｚＡｌｚ）（Ｎ１０－ｚＯｚ）（ここで、ｘ、ｙ、及びｚは、それぞれ、０≦ｘ≦
１、０≦ｙ≦１、０≦ｚ≦６を満たす数である。）等のＣｅ付活酸窒化物蛍光体等を用い
ることも可能である。
【０４１５】
　また、青色蛍光体としては、例えば、ナフタル酸イミド系、ベンゾオキサゾール系、ス
チリル系、クマリン系、ピラリゾン系、トリアゾール系化合物の蛍光色素、ツリウム錯体
等の有機蛍光体等を用いることも可能である。
【０４１６】
　以上の例示の中でも、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又は（Ｂａ
，Ｃａ，Ｍｇ，Ｓｒ）２ＳｉＯ４：Ｅｕを含むことが好ましく、（Ｃａ、Ｓｒ，Ｂａ）Ｍ
ｇＡｌ１０Ｏ１７：Ｅｕ、（Ｓｒ，Ｃａ，Ｂａ，Ｍｇ）１０（ＰＯ４）６（Ｃｌ，Ｆ）２

：Ｅｕ又は（Ｂａ，Ｃａ，Ｓｒ）３ＭｇＳｉ２Ｏ８：Ｅｕを含むことがより好ましく、Ｂ
ａＭｇＡｌ１０Ｏ１７：Ｅｕ、Ｓｒ１０（ＰＯ４）６（Ｃｌ，Ｆ）２：Ｅｕ又はＢａ３Ｍ
ｇＳｉ２Ｏ８：Ｅｕを含むことがより好ましい。また、このうち照明用途及びディスプレ
イ用途としては（Ｓｒ，Ｃａ，Ｂａ，Ｍｇ）１０（ＰＯ４）６Ｃｌ２：Ｅｕ又は（Ｃａ、
Ｓｒ，Ｂａ）ＭｇＡｌ１０Ｏ１７：Ｅｕが特に好ましい。
【０４１７】
　以上例示した青色蛍光体は、いずれか１種を単独で用いてもよく、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。
【０４１８】
<黄色蛍光体>
　第２の蛍光体とし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５５０ｎｍ以
上、また、通常６２０ｎｍ以下、好ましくは６００ｎｍ以下、より好ましくは５８０ｎｍ
以下の波長範囲にあることが好適である。
【０４１９】
　このような黄色蛍光体としては、各種の酸化物系、窒化物系、酸窒化物系、硫化物系、
酸硫化物系等の蛍光体が挙げられる。
　特に、ＲＥ３Ｍ５Ｏ１２：Ｃｅ（ここで、ＲＥは、Ｙ、Ｔｂ、Ｇｄ、Ｌｕ、及びＳｍか
らなる群から選ばれる少なくとも１種類の元素を表し、Ｍは、Ａｌ、Ｇａ、及びＳｃから
なる群から選ばれる少なくとも１種類の元素を表す。）やＭａ

３Ｍｂ
２Ｍｃ

３Ｏ１２：Ｃ
ｅ（ここで、Ｍａは２価の金属元素、Ｍｂは３価の金属元素、Ｍｃは４価の金属元素を表
す。）等で表されるガーネット構造を有するガーネット系蛍光体、ＡＥ２ＭｄＯ４：Ｅｕ
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（ここで、ＡＥは、Ｂａ、Ｓｒ、Ｃａ、Ｍｇ、及びＺｎからなる群から選ばれる少なくと
も１種類の元素を表し、Ｍｄは、Ｓｉ、及び／又はＧｅを表す。）等で表されるオルソシ
リケート系蛍光体、これらの系の蛍光体の構成元素の酸素の一部を窒素で置換した酸窒化
物系蛍光体、ＡＥＡｌＳｉＮ３：Ｃｅ（ここで、ＡＥは、Ｂａ、Ｓｒ、Ｃａ、Ｍｇ及びＺ
ｎからなる群から選ばれる少なくとも１種類の元素を表す。）等のＣａＡｌＳｉＮ３構造
を有する窒化物系蛍光体等のＣｅで付活した蛍光体等が挙げられる。
【０４２０】
　また、その他、黄色蛍光体としては、ＣａＧａ２Ｓ４：Ｅｕ、（Ｃａ，Ｓｒ）Ｇａ２Ｓ

４：Ｅｕ、（Ｃａ，Ｓｒ）（Ｇａ，Ａｌ）２Ｓ４：Ｅｕ等の硫化物系蛍光体、Ｃａｘ（Ｓ
ｉ，Ａｌ）１２（Ｏ，Ｎ）１６：Ｅｕ等のＳｉＡｌＯＮ構造を有する酸窒化物系蛍光体等
のＥｕで付活した蛍光体、（Ｍ１－Ａ－ＡＥｕＡＭｎＡ）２（ＢＯ３）１－Ｐ（ＰＯ４）

ＰＸ（但し、Ｍは、Ｃａ、Ｓｒ、及びＢａからなる群より選ばれる１種以上の元素を表し
、Ｘは、Ｆ、Ｃｌ、及びＢｒからなる群より選ばれる１種以上の元素を表す。Ａ、Ｂ、及
びＰは、各々、０．００１≦Ａ≦０．３、０≦Ｂ≦０．３、０≦Ｐ≦０．２を満たす数を
表す。）等のＥｕ付活又はＥｕ，Ｍｎ共付活ハロゲン化ホウ酸塩蛍光体等を用いることも
可能である。
【０４２１】
　また、黄色蛍光体としては、例えば、brilliant　sulfoflavine　FF（Colour　Index　
Number　56205）、basic　yellow　HG（Colour　Index　Number　46040）、eosine（Colo
ur　Index　Number　45380）、rhodamine　6G（Colour　Index　Number　45160）等の蛍
光染料等を用いることも可能である。
【０４２２】
　以上例示した黄色蛍光体は、いずれか１種を単独で用いてもよく、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。
【０４２３】
<第２の蛍光体の選択>
　上記第２の蛍光体としては、１種類の蛍光体を単独で使用してもよく、２種以上の蛍光
体を任意の組み合わせ及び比率で併用してもよい。また、第１の蛍光体と第２の蛍光体と
の比率も、本発明の効果を著しく損なわない限り任意である。従って、第２の蛍光体の使
用量、並びに、第２の蛍光体として用いる蛍光体の組み合わせ及びその比率等は、発光装
置の用途等に応じて任意に設定すればよい。
【０４２４】
　本発明の発光装置において、以上説明した第２の蛍光体（橙色ないし赤色蛍光体、黄色
蛍光体、青色蛍光体、緑色蛍光体等）の使用の有無及びその種類は、発光装置の用途に応
じて適宜選択すればよい。例えば、本発明の蛍光体が赤色蛍光体であって、本発明の発光
装置を赤色発光の発光装置として構成する場合には、第１の蛍光体（本発明の赤色蛍光体
）のみを使用すればよく、第２の蛍光体の使用は通常は不要である。
【０４２５】
　一方、本発明の発光装置を白色発光の発光装置として構成する場合には、所望の白色光
が得られるように、第１の発光体と、第１の蛍光体（本発明の蛍光体）と、第２の蛍光体
を適切に組み合わせればよい。具体的に、本発明の発光装置を白色発光の発光装置として
構成する場合における、第１の発光体と、第１の蛍光体と、第２の蛍光体との好ましい組
み合わせの例としては、例えば、第１の蛍光体（本発明の蛍光体）が橙色ないし赤色発光
である場合、以下の（ｉ）～（iii）の組み合わせが挙げられる。
　なお、本発明の蛍光体が橙色ないし赤色発光である場合、その組成は、特に制限はない
が、（Ｓｒ，Ｃａ）ＡｌＳｉ（Ｎ，Ｏ）３：Ｅｕ、及び（Ｃａ，Ｓｒ，Ｂａ）２Ｓｉ５（
Ｎ，Ｏ）８：Ｅｕからなる群から選ばれるものであることが好ましい。
【０４２６】
（ｉ）第１の発光体として青色発光体（青色ＬＥＤ等）を使用し、第１の蛍光体として橙
色ないし赤色蛍光体（本発明の蛍光体等）を使用し、第２の蛍光体として緑色蛍光体を使
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用する。この場合、緑色蛍光体としては、（Ｂａ，Ｓｒ）３Ｓｉ６Ｏ１２Ｎ２：Ｅｕ、（
Ｂａ，Ｓｒ）２ＳｉＯ４：Ｅｕ、Ｃａ３Ｓｃ２Ｓｉ３Ｏ１２：Ｃｅ、ＣａＳｃ２Ｏ４：Ｃ
ｅ、（Ｃａ，Ｓｒ）８（Ｍｇ，Ｚｎ）（ＳｉＯ４）４Ｃｌ２：Ｅｕ、（Ｓｒ，Ｃａ，Ｂａ
）（Ａｌ，Ｇａ，Ｉｎ）２Ｓ４：Ｅｕ、（Ｍｇ，Ｃａ，Ｓｒ，Ｂａ）Ｓｉ２Ｏ２Ｎ２：Ｅ
ｕ、及びβ－（Ｓｉ，Ａｌ）１２（Ｏ，Ｎ）１６：Ｅｕからなる群より選ばれる１種又は
２種以上の緑色蛍光体が好ましい。
【０４２７】
（ii）第１の発光体として近紫外発光体（近紫外ＬＥＤ等）を使用し、第１の蛍光体とし
て橙色ないし赤色蛍光体（本発明の蛍光体等）を使用し、第２の蛍光体として青色蛍光体
及び緑色蛍光体を併用する。この場合、青色蛍光体としては、（Ｂａ，Ｓｒ，Ｃａ）Ｍｇ
Ａｌ10Ｏ17：Ｅｕ及び（Ｍｇ，Ｃａ，Ｓｒ，Ｂａ）5（ＰＯ4）3（Ｃｌ，Ｆ）：Ｅｕから
なる群より選ばれる１種又は２種以上の青色蛍光体が好ましい。緑色蛍光体としては、（
Ｂａ，Ｓｒ，Ｃａ，Ｍｇ）２ＳｉＯ４：Ｅｕ、（Ｃａ，Ｓｒ，Ｂａ）ＭｇＡｌ１０Ｏ１７

：Ｅｕ，Ｍｎ、β－（Ｓｉ，Ａｌ）１２（Ｏ，Ｎ）１６：Ｅｕ、（Ｃａ，Ｓｒ，Ｂａ）Ｓ
ｉ２Ｎ２Ｏ：Ｅｕ、及び（Ｂａ，Ｓｒ）３Ｓｉ６Ｏ１２Ｎ２：Ｅｕからなる群より選ばれ
る１種又は２種以上の緑色蛍光体が好ましい。また、橙色ないし赤色蛍光体（本発明の蛍
光体等）としては、（Ｓｒ，Ｃａ）ＡｌＳｉＮ3：Ｅｕ及びＬａ2Ｏ2Ｓ：Ｅｕからなる群
より選ばれる１種又は２種以上の橙色ないし赤色蛍光体が好ましい。中でも、近紫外ＬＥ
Ｄと、青色蛍光体としてＢａＭｇＡｌ10Ｏ17：Ｅｕと、緑色蛍光体として（Ｂａ，Ｓｒ）

２ＳｉＯ４：Ｅｕ、β－（Ｓｉ，Ａｌ）１２（Ｏ，Ｎ）１６：Ｅｕ、又は（Ｂａ，Ｓｒ）

３Ｓｉ６Ｏ１２Ｎ２：Ｅｕと、赤色蛍光体として（Ｓｒ，Ｃａ）ＡｌＳｉＮ3：Ｅｕとを
組み合わせて用いることが好ましい。
【０４２８】
（iii）第１の発光体として青色発光体（青色ＬＥＤ等）を使用し、第１の蛍光体として
橙色蛍光体（本発明の蛍光体等）を使用し、第２の蛍光体として緑色蛍光体を使用する。
この場合、緑色蛍光体としては、（Ｃａ，Ｓｒ，Ｂａ）Ｓｉ２Ｎ２Ｏ：Ｅｕ、Ｃａ３Ｓｃ

２Ｓｉ３Ｏ１２：Ｃｅ、β－（Ｓｉ，Ａｌ）１２（Ｏ，Ｎ）１６：Ｅｕ、及び（Ｂａ，Ｓ
ｒ）３Ｓｉ６Ｏ１２Ｎ２：Ｅｕからなる群より選ばれる１種又は２種以上が好ましい。
【０４２９】
　また、本発明の蛍光体は、他の蛍光体と混合（ここで、混合とは、必ずしも蛍光体同士
が混ざり合っている必要はなく、異種の蛍光体が組み合わされていることを意味する。）
して用いることができる。特に、上記に記載の組み合わせで蛍光体を混合すると、好まし
い蛍光体混合物が得られる。なお、混合する蛍光体の種類やその割合に特に制限はない。
【０４３０】
＜封止材料＞
　本発明の発光装置において、上記第１及び／又は第２の蛍光体は、通常、封止材料であ
る液体媒体に分散させて用いられる。
　該液体媒体としては、前述の「３．蛍光体含有組成物」の項で記載したのと同様のもの
が挙げられる。
【０４３１】
　また、該液体媒体は、封止部材の屈折率を調整するために、高い屈折率を有する金属酸
化物となり得る金属元素を含有させることができる。高い屈折率を有する金属酸化物を与
える金属元素の例としては、Ｓｉ、Ａｌ、Ｚｒ、Ｔｉ、Ｙ、Ｎｂ、Ｂ等が挙げられる。こ
れらの金属元素は単独で使用されてもよく、２種以上が任意の組み合わせ及び比率で併用
されてもよい。
【０４３２】
　このような金属元素の存在形態は、封止部材の透明度を損なわなければ特に限定されず
、例えば、メタロキサン結合として均一なガラス層を形成していてもよく、封止部材中に
粒子状で存在していてもよい。粒子状で存在している場合、その粒子内部の構造はアモル
ファス状であっても結晶構造であってもよいが、高屈折率を与えるためには結晶構造であ
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ることが好ましい。また、その粒子径は、封止部材の透明度を損なわないために、通常は
、半導体発光素子の発光波長以下、好ましくは１００ｎｍ以下、更に好ましくは５０ｎｍ
以下、特に好ましくは３０ｎｍ以下である。例えばシリコーン系材料に、酸化珪素、酸化
アルミニウム、酸化ジルコニウム、酸化チタン、酸化イットリウム、酸化ニオブ等の粒子
を混合することにより、上記の金属元素を封止部材中に粒子状で存在させることができる
。
【０４３３】
　また、上記液体媒体としては、更に、拡散剤、フィラー、粘度調整剤、紫外線吸収剤等
公知の添加剤を含有していてもよい。
　なお、これらの添加剤は、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。
【０４３４】
４－２．発光装置の構成（その他）
　本発明の発光装置は、上述の第１の発光体及び第２の発光体を備えていれば、そのほか
の構成は特に制限されないが、通常は、適当なフレーム上に上述の第１の発光体及び第２
の発光体を配置してなる。この際、第１の発光体の発光によって第２の発光体が励起され
て（即ち、第１及び第２の蛍光体が励起されて）発光を生じ、且つ、この第１の発光体の
発光及び／又は第２の発光体の発光が、外部に取り出されるように配置されることになる
。この場合、第１の蛍光体と第２の蛍光体とは必ずしも同一の層中に混合されなくてもよ
く、例えば、第１の蛍光体を含有する層の上に第２の蛍光体を含有する層が積層する等、
蛍光体の発色毎に別々の層に蛍光体を含有するようにしてもよい。
【０４３５】
　また、本発明の発光装置では、上述の励起光源（第１の発光体）、蛍光体（第２の発光
体）及びフレーム以外の部材を用いてもよい。その例としては、前述の封止材料が挙げら
れる。該封止材料は、発光装置において、蛍光体（第２の発光体）を分散させる目的以外
にも、励起光源（第１の発光体）、蛍光体（第２の発光体）及びフレーム間を接着する目
的で用いたりすることができる。
【０４３６】
４－３．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。
【０４３７】
　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、ＬＤ（２）と蛍光体含有部（第２の発光体）（１）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、ＬＤ（２）の発光面上に
蛍光体含有部（第２の発光体）を製膜（成型）させてもよい。これらの結果、ＬＤ（２）
と蛍光体含有部（第２の発光体）（１）とを接触した状態とすることができる。
【０４３８】
　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。
【０４３９】
　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は蛍光体含有樹脂部、符号９は
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導電性ワイヤ、符号１０はモールド部材をそれぞれ指す。
【０４４０】
　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）としての蛍光体含有樹脂部、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。
【０４４１】
４－４．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、色再現範囲が広く、且つ、演色性も高いことから、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。
【０４４２】
４－４－１．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。
【０４４３】
　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固定してなる。
【０４４４】
　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。
【０４４５】
４－４－２．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】
【０４４６】
　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逸脱しな
い限り、以下の実施例に限定されるものではない。
【０４４７】
［物性値の測定方法］
　後述する各実施例、及び比較例で得られる蛍光体の物性値は、以下の方法で測定、及び
算出することができる。
【０４４８】
＜発光特性＞
（発光スペクトル、及び色度座標）
　発光スペクトルは、室温（２５℃）において、励起光源として１５０Ｗキセノンランプ
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を、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。
　より具体的には、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４４５ｎｍ以上４６５ｎｍ以下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、３００ｎｍ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ピーク強度を測定し、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。
　４８０～８００ｎｍ（励起波長４５５ｎｍの場合）の波長領域のデータから、ＪＩＳ　
Ｚ８７０１で規定されるＸＹＺ表色系における色度座標ｘとｙを算出した。
【０４４９】
（相対発光ピーク強度）
　発光ピーク強度は、上述の方法で得られた可視領域における発光スペクトルから励起波
長域を除いた範囲で、「化成オプトニクス社製黄色蛍光体（Ｙ，Ｇｄ，Ｃｅ)３Ａｌ５Ｏ

１２（タイプＰ４６－Ｙ３）」の発光ピーク強度を１００％とした相対値として算出した
。なお、このときの励起波長は４５５ｎｍとした。
【０４５０】
（相対輝度）
　相対輝度は、ＪＩＳ　Ｚ８７２４に準拠して算出したＸＹＺ表色系における刺激値Ｙか
ら、「化成オプトニクス社製黄色蛍光体（Ｙ，Ｇｄ，Ｃｅ）３Ａｌ５Ｏ１２（タイプＰ４
６－Ｙ３）」の刺激値Ｙの値を１００％とした相対値として算出した。なお、輝度は、励
起青色光をカットして測定し、励起波長は４５５ｎｍとした。
【０４５１】
＜耐久性試験＞
（オートクレーブ試験）
　蛍光体の高温高湿度条件での耐久性を試験するため、以下の方法で発光ピーク強度維持
率［１］を求めた。
　各例で得られた蛍光体について、下記オートクレーブ処理前に、２５℃で波長４５５ｎ
ｍ励起における発光ピーク強度（相対発光ピーク強度）Ｉ（Ａ）を求めた。
　次いで、オートクレーブ（内容積５０Ｌ）を用いて、この蛍光体（各サンプル１ｇずつ
）をガラス製容器（容積１０ｃｃ、内径２０ｍｍ、開口径２０ｍｍ）に詰めて（加圧充填
はしなかった）、フタをせず、温度１３５℃、０．２３ＭＰａ（自己発生圧）の水蒸気雰
囲気に２０時間暴露した後、２５℃で波長４５５ｎｍ励起における発光ピーク強度（相対
発光ピーク強度）Ｉ（Ｂ）を求めた。
　下記式［１］により、発光ピーク強度維持率［１］を算出した。
　　Ｉ（Ｂ）／Ｉ（Ａ）　　　　［１］
【０４５２】
　なお、上記オートクレーブ試験の前後で蛍光体の重量を、大気中、１３５℃で２時間乾
燥後、電子天秤により測定し、オートクレーブ試験前の蛍光体の重量Ｗ（Ａ）とオートク
レーブ試験後の蛍光体の重量Ｗ（Ｂ）から、下記式［３］により、重量増加率［３］を求
めた。
　　（Ｗ（Ｂ）／Ｗ（Ａ）－１）×１００　　［３］
【０４５３】
（エージング試験）
　蛍光体の高温高湿度条件での耐久性を試験するため、以下の方法で発光ピーク強度維持
率［２］を求めた。
　各例で得られた蛍光体について、下記エージング処理前に、２５℃で波長４５５ｎｍ励
起における発光ピーク強度（相対発光ピーク強度）Ｉ（０）を求めた。
　次いで、この蛍光体を、ガラス製容器（容積１０ｃｃ、内径２０ｍｍ、開口径２０ｍｍ
）に詰めて、フタをせず、温度８５℃、相対湿度８５％に保たれたチャンバー（容積５０
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Ｌ）に静置することにより、蛍光体を高温高湿条件下に１０００時間暴露した後、２５℃
で波長４５５ｎｍ励起における発光ピーク強度（相対発光ピーク強度）Ｉ（１０００）を
求めた。
　下記式［２］により、発光ピーク強度維持率［２］を算出した。
　　Ｉ（１０００）／Ｉ（０）　　　　［２］
【０４５４】
　なお、上記エージング試験の前後で蛍光体の重量を、大気中、８５℃で２時間乾燥後、
電子天秤により測定し、エージング試験前の蛍光体の重量Ｗ（０）とエージング試験後の
蛍光体の重量Ｗ（１０００）から、下記式［３Ａ］により、重量増加率［３Ａ］を求めた
。
　　（Ｗ（１０００）／Ｗ（０）－１）×１００　　［３Ａ］
【０４５５】
（発光装置の作製、及びＬＥＤエージング試験）
　東洋電波社製ＳＭＤ　ＬＥＤパッケージ「ＴＹ－ＳＭＤ１２０２Ｂ」にＣＲＥＥ社製Ｌ
ＥＤチップ「Ｃ４６０－ＥＺ２９０」（発光波長４６１ｎｍ）をボンディングした。
　信越化学工業社製シリコーン樹脂「ＳＣＲ－１０１１」及び硬化剤を１００重量部：１
００重量部の割合で混合し、該混合物１００重量部に対し、各例で得られた蛍光体６重量
部を添加し、シンキー社製撹拌装置「あわとり練太郎ＡＲ－１００」で３分間混練して蛍
光体含有組成物とした。
　この蛍光体含有組成物を上記ＬＥＤチップ付きパッケージの最上面まで充填し、７０℃
で１時間、次いで１５０℃で５時間加熱することにより硬化させた。
　得られた発光装置を、室温（約２５℃）において、２０ｍＡで駆動し、ＣＩＥ色度座標
ｘを測定した。
　次に、上記発光装置を、温度８５℃、湿度８５％の高温高湿条件下、２０ｍＡで、通電
した後（通電時間は、１５０時間、及び２５０時間の２通りとした。）、同様にＣＩＥ色
度座標ｘを測定した。
　そして、上記発光装置の製造直後の色度座標ｘに対する、高温高湿曝露１５０時間、２
５０時間経過後の色度座標ｘの比率（ｘ維持率：％）を算出した。
　なお、製造例２の蛍光体を用いた実施例III－１～III－３、及び比較例III－１、III－
２においては、ＬＥＤチップとして、「Ｃ４６０－ＥＺ２９０」の代わりに、昭和電工製
ＬＥＤチップ「ＧＵ３５Ｒ４６０Ｔ」（発光波長４５５．１ｎｍ～４５７．５ｎｍ）を使
用し、ＣＩＥ色度座標はｘとｙの両方を測定し、色度座標ｘとｙの維持率をそれぞれ算出
した。
【０４５６】
＜化学組成＞
（ＩＣＰ法）
　ＩＣＰ発光分光分析法（Inductively　Coupled　Plasma-Atomic　Emission　Spectrome
try；以下、「ＩＣＰ法」と称する場合がある。）により、ジョバイボン社製ＩＣＰ化学
分析装置「ＪＹ　３８Ｓ」を使用して分析した。
【０４５７】
（ＸＰＳ法）
　ＰＨＩ社製Ｑｕａｎｔｕｍ２０００を用いて、以下の測定条件で測定を行った。
・Ｘ線源：単色化Ａｌ－Ｋα，出力１６ｋＶ－３４Ｗ(Ｘ線発生面積１７０μｍφ)
・帯電中和：電子銃２μＡ，イオン銃併用
・分光系：パスエネルギー
　　　　　１８７．８５ｅＶ＝ワイドスペクトル
　　　　　５８．７ｅＶ＝ナロースペクトル［Ｎ１ｓ，Ｎａ１ｓ，Ｃａ２ｐ，Ｅｕ３ｄ］
　　　　　２９．３５ｅＶ＝ナロースペクトル［Ｃ１ｓ，Ｏ１ｓ，Ａｌ２ｐ，Ｓｉ２ｐ，
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Ｓｒ３ｄ］
・測定領域：３００μｍφ
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・取り出し角：４５°（表面より）
【０４５８】
（Ｘ線粉末回折測定）
　Ｐｈｉｌｉｐｓ社製ＸＰｅｒｔ　ＭＰＤを用いて、大気中で以下の条件で測定した。
　　　ステップサイズ［°２Ｔｈ．］　０．０５００
　　　スタートｐｏｓｉｔｉｏｎ［°２Ｔｈ．］　１０．０３５０
　　　終了ｐｏｓ．［°２Ｔｈ．］　６５
　　　Ｘ線出力設定   ４５ｋＶ，４０ｍＡ
　　　発散スリット（ＤＳ）サイズ［°］　１．００００
　　　受光スリット（ＲＳ）サイズ［ｍｍ］　１．００００
　　　スキャンの種類　ＣＯＮＴＩＮＵＯＵＳ
　　　スキャンステップ時間［ｓ］　３３．００００
　　　ゴニオメータ半径［ｍｍ］　２００．００
　　　フォーカス－ＤＳ間の距離［ｍｍ］　９１．００
　　　照射幅［ｍｍ］　１０．００
　　　試料幅［ｍｍ］　１０．００
　　　スキャン軸　ゴニオ
　　　入射側モノクロメータ　なし
　　　ターゲット　Ｃｕ
　　　ＣｕＫα（１．５４１Å）
【０４５９】
＜重量メジアン径Ｄ５０＞
（合金粉末の重量メジアン径Ｄ５０の測定）
　気温２５℃、湿度７０％の環境下において、エチレングリコールに合金粉末サンプルを
分散させ、レーザー回折式粒度分布測定装置（堀場製作所　ＬＡ－３００）により粒径範
囲０．１μｍ～６００μｍにて測定して得られた重量基準粒度分布曲線から求め、積算値
が５０％のときの粒径値を重量メジアン径Ｄ５０とした。また、この積算値が２５％及び
７５％の時の粒径値をそれぞれＤ２５、Ｄ７５とし、ＱＤ＝（Ｄ７５－Ｄ２５）／（Ｄ７

５＋Ｄ２５）でＱＤを算出した。
【０４６０】
（蛍光体の重量メジアン径Ｄ５０の測定）
　測定前に、超音波分散器（株式会社カイジョー製）を用いて周波数を１９ＫＨｚ、超音
波の強さを５Ｗとし、２５秒間試料を超音波で分散させた。なお、分散液には、再凝集を
防止するため界面活性剤を微量添加した水を用いた。
　重量メジアン径の測定においては、レーザー回折／散乱式粒度分布測定装置（堀場製作
所製）を使用した。
【０４６１】
＜合金の分析＞
（重量変化、及び融点の測定）
　合金粉末又は窒素含有合金１０ｍｇを用いて、熱重量・示差熱（thermogravimetry-dif
ferential　thermal　analysis：ＴＧ－ＤＴＡ）測定装置（ブルカー・エイエックスエス
株式会社製、ＴＧ－ＤＴＡ２０００）により、雰囲気ガス（窒素、アルゴン、又は窒素と
アルゴンとの混合ガス）１００ｍｌ／分流通下、昇温速度１０℃／分で室温から１５００
℃まで加熱し、重量変化について測定を行った。
　また、アルゴン気流中でのＴＧ－ＤＴＡ測定において、融解に伴う吸熱を検出し、吸熱
ピークが現れる温度を融点とした。なお、融点の測定においては、Ａｕ（融点１０６３℃
）及びＳｉ（融点１４１０℃）を用いて温度校正を行った。
【０４６２】
（重量増加率の測定）
　重量増加率は、一次窒化工程前の合金粉末、及び一次窒化工程後の窒素含有合金の重量
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を測定し、下記式［７］により求めた。
（一次窒化工程後の窒素含有合金の重量－一次窒化工程前の合金粉末の重量）
　　　　　　　　　　　　　／一次窒化工程前の合金粉末の重量×１００　　　［７］
【０４６３】
（全金属元素含有率の測定）
　全金属元素含有率は、一次窒化工程前の合金粉末、及び一次窒化工程後の窒素含有合金
の重量を測定して、下記式［８］により求めた。
　全金属元素含有率（重量％）
　＝１００－｛（一次窒化工程後の窒素含有合金の重量－一次窒化工程前の合金の重量）
　　　　　　　　　　　　　　　　／一次窒化工程後の窒素含有合金の重量｝×１００
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　［８］
【０４６４】
（窒素含有率の測定）
　窒素含有率は、酸素窒素同時分析装置（Ｌｅｃｏ社製）により、窒素含有合金又は蛍光
体の窒素含有量を測定し、窒素含有合金の窒素含有率は下記式［９］により、また、蛍光
体の窒素含有率は下記式［９Ａ］により求めることができる。
　窒素含有合金の窒素含有率（重量％）
　　＝　（窒素含有量／一次窒化工程後の窒素含有合金の重量）×１００　　　［９］
　蛍光体の窒素含有率（重量％）
　　＝　（窒素含有量／蛍光体の重量）×１００　　［９Ａ］
【０４６５】
（酸素含有率の測定）
　酸素含有率は、酸素窒素同時分析装置（Ｌｅｃｏ社製）により、窒素含有合金又は蛍光
体の酸素含有量を測定し、窒素含有合金の酸素含有率は下記式［１１］により、また、蛍
光体の酸素含有率は下記式［１１Ａ］により求めることができる。
　窒素含有合金の酸素含有率（重量％）
　　＝　（酸素含有量／一次窒化工程後の窒素含有合金の重量）×１００　　［１１Ａ］
　蛍光体の酸素含有率（重量％）
　　　＝　（酸素含有量／蛍光体の重量）×１００　　［１１Ａ］
【０４６６】
［製造例１］
（合金の製造）
　金属元素組成比がＡｌ：Ｓｉ＝１：１（モル比）となるように各原料金属を秤量し、黒
鉛ルツボに充填し、高周波誘導式溶融炉を用いてアルゴン雰囲気下で原料金属を溶融した
。その後、ルツボから金型へ注湯して凝固させ、金属元素組成比がＡｌ：Ｓｉ＝１：１で
ある合金（母合金）を得た。
【０４６７】
　続いて、Ｅｕ：Ｓｒ：Ｃａ：Ａｌ：Ｓｉ＝０．００８：０．７９２：０．２：１：１（
モル比）となるよう母合金、その他原料金属を秤量した。炉内を真空排気した後、排気を
中止し、炉内にアルゴンを所定圧まで充填した。この炉内でカルシアルツボを用いて母合
金を溶解し、次いで、原料金属であるＳｒ、Ｅｕ、及びＣａを加えた。全成分が融解され
て溶湯が誘導電流により撹拌されるのを確認した後、ルツボから水冷された銅製の金型（
厚さ４０ｍｍの板状）へ溶湯を注湯して凝固させた。
【０４６８】
　得られた厚み４０ｍｍの板状合金についてＩＣＰ法で組成分析を行った。板状合金の重
心付近一点と、板状合金の端面付近一点から約１０ｇサンプリングし、ＩＣＰ法により元
素分析を行ったところ、
　板状合金の中心部　Ｅｕ：Ｓｒ：Ｃａ：Ａｌ：Ｓｉ＝０．００９：０．７８２：０．２
１２：１：０．９８６、　
　板状合金の端面　Ｅｕ：Ｓｒ：Ｃａ：Ａｌ：Ｓｉ＝０．００９：０．７５６：０．２１
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０：１：０．９６２　
であり、分析精度の範囲において実質的に同一組成であった。従って、Ｅｕを始め、各々
の元素が均一に分布していると考えられた。
【０４６９】
　得られた合金はＳｒ（Ｓｉ０．５Ａｌ０．５）２と類似した粉末Ｘ線回折パターンを示
し、ＡｌＢ２型のアルカリ土類シリサイドと呼ばれる金属間化合物と同定された。
【０４７０】
（粉砕工程）
　得られた合金を、アルミナ乳鉢を用いて窒素雰囲気中でその粒径が約１ｍｍ以下になる
まで粉砕した。得られた合金粉末を超音速ジェット粉砕機（日本ニューマチック工業株式
会社、ＰＪＭ－８０ＳＰ）を用いて、窒素雰囲気中（酸素濃度２体積％）、粉砕圧力０．
１５ＭＰａ、原料供給速度０．８ｋｇ／時でさらに粉砕した。
【０４７１】
　得られた合金粉末の重量メジアン径Ｄ５０、ＱＤ、及び粒度分布を測定したところ、重
量メジアン径Ｄ５０は１４．２μｍ、ＱＤは０．３８であり、また、１０μｍ以下の合金
粒子の割合は全体の２８．６％、４５μｍ以上の合金粒子の割合は２．９％であった。ま
た、この合金粉末の酸素含有率は０．３重量％、窒素含有率は０．３重量％以下（検出限
界以下）だった。
　また、得られた合金粉末について、アルゴン気流中で融点測定を行ったところ、融解開
始温度は１０７８℃付近であり、融点は１１２１℃であった。
【０４７２】
（一次窒化工程）
　雰囲気ロータリーキルン内の雰囲気全体をアルゴンに置換し、直径９０ｍｍ、全長１５
００ｍｍであるアルミナ製炉心管を傾斜角θがtanθ＝0.033となる角度に設定した。雰囲
気ロータリーキルン全体を真空引きした後、窒素（２．５Ｌ／分）とアルゴン（２．５Ｌ
／分）の混合ガスを導入することにより、ガス置換を行った。雰囲気ロータリーキルン全
体に上記混合ガスを流通させながら、さらに、炉心管内に、傾斜した炉心管の下部から、
窒素（２．５Ｌ／分）、アルゴン（２．５Ｌ／分）、及び水素（０．２Ｌ／分）の混合ガ
スを供給した。炉心管を５ｒｐｍで回転させながら、スクリューフィーダーを用いて合金
粉末を３００ｇ／時で供給した。ヒーター温度は１１００℃とした。この時、合金粉末の
均熱帯滞留時間（フィード開始から排出開始までの時間×均熱帯長さ／炉心管全長）は約
３分間であった。炉心管から出てきた一次窒化工程終了後の窒素含有合金を、雰囲気がア
ルゴンに置換された容器に回収し、急冷した。
【０４７３】
　一次窒化工程終了後の窒素含有合金について、分析を行ったところ、窒素含有率は１４
．４重量％、酸素含有率は２．２重量％であった。
　また、一次窒化工程終了後の合金粉末の粉末Ｘ線回折パターンを測定したところ、Ｓｒ
Ｓｉ（ＰＤＦ　Ｎｏ．１６－０００８）、ＳｒＳｉ２（ＰＤＦ　Ｎｏ．１９－１２８５）
等の金属間化合物が検出された。続いて、得られた窒素含有合金を前述の粉砕工程と同様
に粉砕した。得られた合金粉末の重量メジアン径Ｄ５０は１１．４μｍであり、４５μｍ
以上の合金粒子の割合は１％以下、１００μｍ以上の合金粒子の割合は０．１％未満、５
μｍ以下の合金粒子の割合は１２％、ＱＤは０．３６であった。
【０４７４】
（二次窒化工程）
　一次窒化工程で得られた窒素含有合金を、内径５４ｍｍの窒化ホウ素製ルツボに充填し
、これを熱間等方加圧装置（ＨＩＰ）内にセットした。前記装置内を５×１０－１Ｐａま
で真空排気した後、３００℃に加熱し、３００℃で真空排気を１時間継続した。その後、
窒素を１ＭＰａまで充填して、室温付近まで冷却した。その後、０．１ＭＰａまで放圧し
、再び１ＭＰａまで窒素を充填する操作を二回繰り返し、加熱開始前に約０．１ＭＰａに
調圧した。次いで、炉内温度が９５０℃になるまで昇温速度６００℃／時で加熱した。こ
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の時、内圧は、約０．５ＭＰａまで上昇した。炉内温度が９５０℃から１１００℃になる
まで、昇温速度６６．７℃／時で加熱し、１１００℃で３０分間保持した。その後、温度
を１１００℃に保ったまま、窒素圧力を約３時間かけて１４０ＭＰａまで昇圧し、さらに
、その後、約１時間かけて炉内温度が１９００℃に、炉内圧力が１９０ＭＰａになるまで
昇温及び昇圧し、この状態で２時間保持した。続いて、３時間かけて４００℃以下になる
まで冷却して放冷した。１２時間後、室温付近まで冷却した蛍光体を得た。なお、上記で
記載の温度は炉内温度であり、即ち、焼成装置（本例においては、ＨＩＰ）において設定
することができる温度である。
【０４７５】
（後処理工程）
　得られた蛍光体を、ボールミルを用いて粉砕した後、０．５Ｍ塩酸を用いて洗浄後、濾
過により分離し、蛍光体の重量の１０倍の重量のイオン交換水に分散させ、分離する操作
を１０回繰り返すことにより、水洗した。次いで、分級を行い、重量メジアン径Ｄ５０が
９μｍの蛍光体粒子を得た。その後、水分を除去して真空乾燥機を用いて５０℃で乾燥後
、さらに１５０℃で大気中で乾燥し、ポリエチレン容器で密閉し、保管した。
【０４７６】
［比較例Ｉ－１］
　製造例１で得られた蛍光体（アニール工程は行なわなかった）について、前述の方法に
よりその特性を評価し、その結果を表２Ａ、及び表２Ｂに示す。
　また、得られた蛍光体について上述のＩＣＰ法により、化学組成（バルク組成）を分析
した。その結果を表３に示す。さらに、上述のＸＰＳ法により、表面組成についても分析
した。その結果を表３に示す。
【０４７７】
［実施例Ｉ－１］
　製造例１で得られた蛍光体を石英容器に充填し、大気中、昇温速度５℃／分で昇温し、
４００℃（最高到達温度）で、１２時間加熱処理し、室温になるまで放冷した（アニール
工程）。
　得られた蛍光体について、前述の方法によりその特性を評価し、その結果を表２Ａ、及
び表２Ｂに示す。
　また、得られた蛍光体について上述のＩＣＰ法により、化学組成（バルク組成）を分析
した。その結果を表３に示す。さらに、上述のＸＰＳ法により、表面組成についても分析
した。その結果を表３に示す。
【０４７８】
［実施例Ｉ－２］
　製造例１で得られた蛍光体にアニール工程に先立ち、蛍光体を１０倍量（重量比）の水
に分散し、Ｎａ３ＰＯ４水溶液、次いでＣａ（ＮＯ３）２水溶液を添加して、３０分間撹
拌後、蛍光体を分離し、水洗することによりリン酸カルシウム（０．２重量％）被覆処理
を行ったこと以外は、実施例Ｉ－１と同様の条件でアニール工程を行なった。
　得られた蛍光体について、前述の方法によりその特性を評価し、その結果を表２Ａ、及
び表２Ｂに示す。
【０４７９】
　以上の実施例Ｉ－１、Ｉ－２及び比較例Ｉ－１の結果から次のことがわかる。
　表２Ａ、及び表２Ｂにおいて、実施例Ｉ－１と比較例Ｉ－１の結果を比較すると、アニ
ール工程を行なうことにより、オートクレーブ試験後の発光強度維持率［１］が１に近く
なり、蛍光体の耐久性が向上していることがわかる。また、実施例Ｉ－１と実施例Ｉ－２
の結果を比較すると、リン酸カルシウム被覆処理の有無は、アニール工程による耐久性向
上への影響は小さいことがわかる。
【０４８０】
　また、表３より次のことがわかる。
　実施例Ｉ－１の蛍光体と比較例Ｉ－１の蛍光体（いずれも重量メジアン径Ｄ５０は、９
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μｍ）のバルク組成（ＩＣＰ分析及び窒素酸素分析計による）は同一であった。しかし、
ＸＰＳ法による表面組成の分析結果は異なっていることがわかる（なお、ここで言う表面
組成とは、蛍光体粒子の表面から深さ３ｎｍ～５ｎｍの表面層を指し、実施例Ｉ－１では
、アニール工程を行なうことで形成された表面層を、比較例Ｉ－１では、自然酸化膜を指
す）。
　例えば、比較例Ｉ－１の蛍光体が有する自然酸化膜と、実施例Ｉ－１の蛍光体が有する
表面層の表面組成を比較すると、アニール処理によって、蛍光体表面のＯ／Ａｌ（Ａｌに
対するＯのモル比を意味する。以下、同様。）、Ｓｒ／Ａｌ、及びＣａ／Ａｌが増大し、
一方、Ｎ／Ａｌが低下していることがわかる。
　また、比較例Ｉ－１の蛍光体が有する自然酸化膜に対して、実施例Ｉ－１の蛍光体が有
する表面層は、Ｏ／Ｎが著しく大きく、また、Ｃａ／Ｏに大きな差異はないが、Ｓｒ／Ｏ
は多くなっている。
【０４８１】
　また、図４（ａ）に実施例Ｉ－２の蛍光体をオートクレーブ試験に供したあとのＳＥＭ
像を、図４（ｂ）に比較例Ｉ－１の蛍光体をオートクレーブ試験に供したあとのＳＥＭ像
を示す。これは、走査型電子顕微鏡により倍率１００００倍で撮影したものである。
　図４（ａ）と図４（ｂ）とを比較すると、比較例Ｉ－１ではオートクレーブ試験後に蛍
光体粒子表面に蛍光体表面の加水分解によって生じたと推察される亀裂が生じているのに
対し、実施例Ｉ－２ではそのような亀裂が全く認められない。
【０４８２】
　また、図５に、実施例Ｉ－１と比較例Ｉ－１の蛍光体をオートクレーブ試験に供したあ
とのＸ線粉末回折パターンの一部（ＣａＡｌＳｉＮ３構造、即ち、実施例Ｉ－１及び比較
例Ｉ－１の蛍光体のバルク構造に由来するメインピーク付近）を比較して示す。図５より
、比較例Ｉ－１では、実施例Ｉ－１と比較してバルク構造に由来する回折強度が低いこと
から、オートクレーブ試験によって表面のみならず、蛍光体粒子内部でも結晶構造の破壊
が進行していることがわかる。
【０４８３】
　以上の結果から、アニール工程を行った蛍光体は耐湿性が著しく向上し、その結晶構造
の安定性も優れていることがわかる。
【０４８４】
　また、図６に、比較例Ｉ－１の蛍光体の試験前と、エージング試験後、及びオートクレ
ーブ試験後のＸ線粉末回折パターンを示す。
　図６より、エージング試験とオートクレーブ試験では、回折強度が同程度まで低下して
いることがわかる。
【０４８５】
　更に、図７に、実施例Ｉ－１と比較例Ｉ－１の蛍光体のＳｒ　３ｄ　ＸＰＳスペクトル
を示す。
　図７より、アニール処理により、ＸＰＳスペクトルの形状が変化していることから、表
面のＳｒ濃度のみならず、Ｓｒの結合状態が変化していることがわかる。このスペクトル
形状の変化から、蛍光体の表面層においては、自然酸化膜と比較して、例えば、複合酸化
物として存在しているＳｒの割合が増大している可能性が示唆される。
【０４８６】
［実施例Ｉ－３～Ｉ－５］
　アニール工程における加熱処理の温度（最高到達温度）を、それぞれ３００℃（実施例
Ｉ－３）、２５０℃（実施例Ｉ－４）、及び４３０℃（実施例Ｉ－５）としたこと以外は
実施例Ｉ－１と同様の条件でアニール工程を行なった。
　得られた蛍光体について、前述の方法によりその特性を評価し、その結果を表２Ａ、及
び表２Ｂに示す。
　実施例Ｉ－１、及び実施例Ｉ－３～Ｉ－５の結果から、酸素含有雰囲気におけるアニー
ル工程の最適な温度条件は３５０℃～５００℃であることがわかる。
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【０４８７】
［実施例Ｉ－６］
　アニール工程における最高到達温度を５２５℃、処理時間を３時間としたこと以外は実
施例Ｉ－１と同様の条件でアニール工程を行なった。
　得られた蛍光体について、前述の方法によりその特性を評価し、その結果を表２Ａ、及
び表２Ｂに示す。
　実施例Ｉ－６の結果から、アニール工程の加熱処理時間を短縮しても耐久性向上効果が
得られることがわかる。
【０４８８】
［実施例Ｉ－７］
　製造例１で得られた蛍光体を石英容器に充填し、窒素雰囲気（酸素濃度０．１ｐｐｍ以
下、水分濃度０．１ｐｐｍ以下）中、昇温速度５℃／分で昇温し、４００℃（最高到達温
度）で、２時間加熱処理し、室温になるまで放冷した（アニール工程）。
　得られた蛍光体について、前述の方法によりその特性を評価し、その結果を表２Ａ、及
び表２Ｂに示す。
　本実施例においても耐久性向上効果が認められることから、アニール工程における加熱
雰囲気としては、大気に限定されず、窒素を用いてもよいことがわかる。
【０４８９】
［実施例Ｉ－８～Ｉ－９］
　アニール工程における加熱処理の最高到達温度をそれぞれ５００℃（実施例Ｉ－８）、
５５０℃（実施例Ｉ－９）としたこと以外は実施例Ｉ－７と同様の条件でアニール工程を
実施した。
　得られた蛍光体について、前述の方法によりその特性を評価し、その結果を表２Ａ、及
び表２Ｂに示す。
　実施例Ｉ－７～Ｉ－９の結果から、アニール工程において窒素雰囲気を用いる場合、加
熱処理の最適温度は、大気中でアニール工程を行なう場合と比較して高めに設定した方が
好ましく、具体的には４５０℃～５５０℃が好ましいことがわかる。また、耐湿性の観点
からは、アニール工程の雰囲気として、窒素雰囲気よりも大気中の方が好ましいことがわ
かる。
【０４９０】
［参考例１］
　実施例Ｉ－２で得られた蛍光体を、１０倍量の希塩酸（０．５Ｍ）に分散し、１時間、
室温で攪拌した後、濾過、水洗を行った。次いで、１００℃で２時間、真空乾燥を行って
蛍光体を得た。
　得られた蛍光体について、前述の方法によりその特性を評価し、その結果を表２Ａ、及
び表２Ｂに示す。
　参考例１と実施例Ｉ－２を比較すると、実施例Ｉ－２で得られた耐湿性向上効果が完全
に消失していることから、実施例Ｉ－２で得られた蛍光体の表面層は０．５Ｍの希塩酸で
除去されたことがわかる。
【０４９１】
［参考例２］
　実施例Ｉ－２の蛍光体を重量比で１０倍量のイオン交換水に分散し、攪拌しながら６０
℃で１時間保持した。その後、濾過、水洗を行った。次いで、１００℃で２時間真空乾燥
を行って蛍光体を得た。
　得られた蛍光体について、前述の方法によりその特性を評価し、その結果を表２Ａ、及
び表２Ｂに示す。
　参考例２では実施例Ｉ－２で得られた耐湿性向上効果がそのまま保持されていることか
ら、実施例Ｉ－２で得られた蛍光体の表面層は温水では除去されないことがわかる。
【０４９２】
［実施例Ｉ－１０］
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　アニール工程における加熱処理の最高到達温度を３００℃としたこと以外は実施例Ｉ－
７と同様にして蛍光体を得た。
　得られた蛍光体について、前述の方法によりその特性を評価し、その結果を表２Ａ、及
び表２Ｂに示した。
　アニール工程を、酸素を含有しない雰囲気（例えば、窒素雰囲気）で行なう際は、３０
０℃よりも高い温度の方が、耐久性向上効果に優れることがわかる。
【０４９３】
［実施例Ｉ－１１］
　製造例１において、後処理工程における、酸洗浄後の水洗回数を１０回から５回に変更
したこと以外は製造例１と同様の条件で蛍光体を製造した。
　得られた蛍光体１０ｇに、フッ化アンモニウム０．５ｇを水５ｍｌに溶解したものを添
加し、混合した。その後、１００℃で乾燥して得た粉末を石英容器に充填し、大気中、昇
温速度５℃／分で昇温し、４００℃（最高到達温度）で、１２時間加熱処理し、室温にな
るまで放冷した（アニール工程）。
　得られた蛍光体について、前述の方法によりその特性を評価し、その結果を表２Ａ、及
び表２Ｂに示した。
　本実施例では、加熱中にフッ化アンモニウムが分解してフッ素が生じ、フッ素含有雰囲
気となっているものと考えられる。フッ素含有雰囲気中でアニール工程を実施する場合に
おいても、耐久性が向上することがわかる。
【０４９４】
［実施例Ｉ－１２］
　製造例１において、後処理工程における、０．５Ｍの塩酸を用いた酸洗浄の時間を３倍
にしたこと以外は、製造例１と同様の条件で蛍光体を製造した。
　得られた蛍光体について、石英容器に代えてアルミナ容器とし、該アルミナ容器への充
填量を４０倍にしたこと以外は、実施例Ｉ－１と同様の条件でアニール工程を行なった。
　得られた蛍光体について、前述の方法によりその特性を評価し、その結果を表２Ａに示
す。また、前述のＸＰＳ法により、表面組成について分析した結果を表３に示す。
　なお、本実施例の蛍光体は、重量増加率の点において、前述の実施例Ｉ－１で得られた
蛍光体よりも優れたものである。
【０４９５】
［実施例II－１］
　製造例１の（後処理工程）において、０．５Ｍ塩酸による洗浄、及び水洗を全く行わな
かったこと以外は製造例１と同様の条件で蛍光体を製造した。得られた蛍光体について、
実施例Ｉ－１と同様の条件でアニール工程を行った。
　得られた蛍光体について、前述の方法によりその特性を評価し、その結果を表２Ａ、及
び表２Ｂに示した。
　製造例１で得られるような、前記式［４］で表される化学組成を有する蛍光体について
は、洗浄を行った方が、格段に耐久性が向上することがわかる。
【０４９６】
［実施例II－２］
　製造例１の（後処理工程）において、０．５Ｍ塩酸による洗浄後の水洗回数を１０回か
ら５回に変更したこと以外は製造例１と同様の条件で蛍光体を製造した。得られた蛍光体
について、実施例Ｉ－１と同様の条件でアニール工程を行った。
　得られた蛍光体について、前述の方法によりその特性を評価し、その結果を表２Ａ、及
び表２Ｂに示した。
　実施例Ｉ－１と本実施例とを比較すると、製造例１で得られるような、前記式［４］で
表される化学組成を有する蛍光体については、アニール前蛍光体の洗浄を十分に行うと、
耐久性が格段に向上することがわかる。
　また、たとえ、（後処理工程）における洗浄が不充分であっても、実施例Ｉ－１１にあ
るように、フッ素含有雰囲気下でアニールを行なえば、耐久性向上効果が得られることが
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【０４９７】
［参考例３］
　実施例Ｉ－１１において、大気中４００℃でのアニール工程を行わなかったこと以外は
実施例Ｉ－１１と同様の条件で蛍光体を得た。
　得られた蛍光体について、前述の方法によりその特性を評価し、その結果を表２Ａに示
した。
　実施例Ｉ－１１と本参考例とから、フッ素含有化合物と混合しても、アニール工程を経
なければ耐久性が向上しないことがわかる。
　実施例Ｉ－１１において、耐久性が向上した理由は次のように推測される。フッ化アン
モニウム（ＮＨ４Ｆ）が分解して生じたＨＦガスと、蛍光体表面との高温での反応により
、蛍光体表面に、フッ化ケイ素類アニオン（例えば、ＳｉＦ６

２－などの難溶アルカリ土
類塩）が形成されている可能性がある。フッ化アルミニウム類アニオンに関しても同様に
難溶性の塩が形成されている可能性もある。あるいは、高温反応により、蛍光体表面に、
カルシウム、ストロンチウムなどのアルカリ土類金属のフッ化物による被覆が生じている
可能性もある。
【０４９８】
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【表２Ａ】

【０４９９】
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【表２Ｂ】

【０５００】
【表３】

【０５０１】
［製造例２］
　得られる蛍光体の組成比率がＥｕ：Ｓｒ：Ｓｉ：Ｎ＝０．０２：１．９８：５：８（モ
ル比）となるように、Ｓｒ金属より得られたＳｒ２ＮとＳｉ３Ｎ４とＥｕ２Ｏ３を、窒素
雰囲気で満たされたグローブボックス内で秤量し、アルミナ乳鉢上で均一になるまで混合
を行った。得られた蛍光体原料混合物を窒化ホウ素製坩堝に充填した。これを０．９２Ｍ
Ｐａの窒素ガス雰囲気中で１６００℃まで加熱し、その温度で２時間保持後、１８００℃
まで加熱しその温度で２時間保持した後、放冷した。得られた焼成物をアルミナ乳鉢上で
粉砕後、篩い分けすることにより粒径５０μｍ以下の粒子を得た。
【０５０２】
［比較例III－１］
　製造例２で得られた蛍光体（アニール工程は行わなかった）について、前述の方法によ
りその特性を評価し、その結果を表４Ａ、及び表４Ｂに示した。
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［比較例III－２］
　製造例２で得られた蛍光体をアルミナ容器に充填し、大気中、昇温速度５℃／分で昇温
し、２００℃（最高到達温度）で、２時間加熱処理し、室温になるまで放冷した（アニー
ル工程）。
　得られた蛍光体について、前述の方法によりその特性を評価し、その結果を表４Ａ、及
び表４Ｂに示した。
【０５０４】
［実施例III－１］
　アニール工程における加熱処理の温度（最高到達温度）を、３００℃としたこと以外は
比較例III－２と同様の条件でアニール工程を行なった。
　得られた蛍光体について、前述の方法によりその特性を評価し、その結果を表４Ａ、及
び表４Ｂに示した。
【０５０５】
［実施例III－２］
　アニール工程における加熱処理の温度（最高到達温度）を、４００℃としたこと以外は
比較例III－２と同様の条件でアニール工程を行なった。
　得られた蛍光体について、前述の方法によりその特性を評価し、その結果を表４Ａ、及
び表４Ｂに示した。
【０５０６】
　比較例III－１～III－２及び実施例III－１～III－２の結果から、（ＳｒＥｕ）２Ｓｉ

５Ｎ８で表される蛍光体について酸素含有雰囲気でアニール工程を行なう際は、最適な温
度条件は３００℃～４００℃であることがわかる。
【０５０７】
［実施例III－３］
　アニール工程における加熱処理の温度（最高到達温度）を、４００℃とし、焼成雰囲気
を窒素雰囲気（酸素濃度０．１ｐｐｍ以下、水分濃度１．２ｐｐｍ以下）としたこと以外
は比較例III－２と同様の条件でアニール工程を行なった。
　得られた蛍光体について、前述の方法によりその特性を評価し、その結果を表４Ａ、及
び表４Ｂに示した。
【０５０８】
【表４Ａ】

【０５０９】
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【表４Ｂ】

【図面の簡単な説明】
【０５１０】
【図１】本発明の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】（ａ）図は、に実施例Ｉ－２の蛍光体をオートクレーブ試験に供したあとのＳＥ
Ｍ像を示し、（ｂ）図は比較例Ｉ－１の蛍光体をオートクレーブ試験に供したあとのＳＥ
Ｍ像を示す。
【図５】実施例Ｉ－１及び比較例Ｉ－１の蛍光体をオートクレーブ試験に供したあとのＸ
線粉末回折パターンを示すチャートである。
【図６】比較例Ｉ－１の蛍光体の試験前と、エージング試験後、及びオートクレーブ試験
後のＸ線粉末回析パターンを示すチャートである。
【図７】実施例Ｉ－１及び比較例Ｉ－１の蛍光体のＳｒ　３ｄ　ＸＰＳスペクトルを示す
チャートである。
【符号の説明】
【０５１１】
　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　蛍光体含有樹脂部
　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）（ＬＥＤ）
　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
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　２７　電極

【図１】 【図２】
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【図３】 【図４】

【図５】 【図６】
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