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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　式Ｉ：
　　　ＥＡ２－ｘＥｕｘＳｉＯ４・ａＭ２Ｂ４Ｏ７　　　（Ｉ）
式中、
ＥＡは、Ｃａ、Ｓｒ、ＺｎおよびＢａから選択される２または３以上の元素を表し、
Ｍは、Ｌｉ、ＮａまたはＫを表し、
ａは、０．０１≦ａ≦０．０８の範囲の値を表し、および
ｘは、０．０１≦ｘ≦０．２５の範囲の値を表す、
で表される蛍光物質であって、アルカリ金属ホウ酸塩で処理されたアルカリ土類金属オル
トケイ酸塩である、前記蛍光物質。
【請求項２】
　ｘが、０．０３≦ｘ≦０．２０の範囲の値を表すことを特徴とする、請求項１に記載の
蛍光物質。
【請求項３】
　ａが、０．０１≦ａ≦０．０５の範囲の値を表すことを特徴とする、請求項１または２
に記載の蛍光物質。
【請求項４】
　以下の方法ステップ：
ａ）Ｍ２Ｂ４Ｏ７含有溶液、式中、Ｍ＝Ｌｉ、ＮａまたはＫ、を供給すること（溶液Ａ）



(2) JP 5536288 B2 2014.7.2

10

20

30

40

50

、
ｂ）組成ＥＡ２－ｘＥｕｘＳｉＯ４の蛍光物質、式中、ＥＡはＣａ、Ｓｒ、ＺｎおよびＢ
ａから選択される２または３以上の元素を表し、ｘは０．０１≦ｘ≦０．２５の範囲の値
を表す、を供給すること（蛍光物質Ｂ）、
ｃ）蛍光物質Ｂを溶液Ａに加えて均質混合すること、
ｄ）洗浄すること、および
ｅ）続いて乾燥すること、
を含む、請求項１～３のいずれか一項に記載の蛍光物質の製造方法。
【請求項５】
　請求項１～３のいずれか一項に記載の少なくとも１種の蛍光物質と、少なくとも１種の
さらなる蛍光物質を含む、混合物。
【請求項６】
　少なくとも１種のさらなる蛍光物質が、Ｅｕドープスルホセレニド、Ｅｕおよび／また
はＣｅドープ窒化物、酸窒化物、アルモシリコニトリド、および／または、Ｍｎ（ＩＶ）
ドープ酸化物および／またはフッ化物からなる群から選択される少なくとも１種の赤色発
光蛍光物質であることを特徴とする、請求項５に記載の混合物。
【請求項７】
　半導体と、請求項１～３のいずれか一項に記載の少なくとも１種の蛍光物質とを含むこ
とを特徴とする、光源。
【請求項８】
　半導体が、発光性窒化インジウムアルミニウムガリウムであることを特徴とする、請求
項７に記載の光源。
【請求項９】
　請求項７または８に記載の少なくとも１つの光源を含むことを特徴とする、照明ユニッ
ト。
【請求項１０】
　請求項９に記載の少なくとも１つの照明ユニットを含むことを特徴とする、ディスプレ
イデバイス。
【請求項１１】
　請求項１～３のいずれか一項に記載の少なくとも１種の蛍光物質の使用であって、変換
蛍光物質としての、またはエレクトロルミネセンス材料における、前記使用。
 
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、アルカリ金属ホウ酸塩を含むケイ酸塩化合物、これらの化合物の製造方法、
およびそれらの変換蛍光物質としての、またはランプにおける、使用に関する。
【背景技術】
【０００２】
　スペクトルの青色および／または紫外線領域で励起可能な無機蛍光粉末は、いわゆる蛍
光物質（Leuchtstoffe）で変換されたＬＥＤ、略してｐｃ－ＬＥＤ用の蛍光物質として、
さらに重要性を増しつつある。
　一方、多くの蛍光物質材料系が開示されており、例えば、それぞれがセリウム３＋また
はＥｕ２＋でドープされた、アルカリ土類金属オルトケイ酸塩、チオガレート、ガーネッ
ト、および窒化物である。
　ユウロピウムをドープしたアルカリ土類金属オルトケイ酸塩は、T. Barry（T.L. Barry
, J. Electrochem. Soc. (1968), 115(11), 1181-4）により、古くは１９６８年に初めて
記載された。
　過去１０年間、これらの化合物は、ｐｃ－ＬＥＤにおいてさらに頻繁に用いられてきて
いる。これらの非常に効率的な蛍光物質の主な利点は、５０５～６１０ｎｍの範囲の発光
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波長が、組成の変化により利用可能であることにある。
　しかし、これらの材料の欠点は、水分に対するその感受性である。具体的には、結晶格
子のバリウム含有量が高い化合物は、水と接触すると徐々に加水分解する。これにより結
晶格子の破壊が生じ、蛍光物質が大幅に強度を失う原因となる。
【０００３】
　EP0019710にはフィルターでコーティングされた蛍光物質が記載されており、例えば硫
化物などであって、金属ホウ酸塩で被覆された顔料を含むフィルター粒子と共に提供され
るものである。ホウ酸塩コーティングは、顔料粒子の蛍光物質への接着を高めるのに役立
つ。
　WO 02/054502には、五酸化リン、酸化アルミニウムまたは酸化ゲルマニウムに加えて酸
化ホウ素（Ｂ２Ｏ３）を含むアルカリ土類金属オルトケイ酸塩が記載されており、ここで
ホウ素は、いくつかの場合にはシリコンの格子部位に組み込まれている。
　本発明の目的は、水分に対する良好な安定性を有する、特定のアルカリ土類金属オルト
ケイ酸塩蛍光物質を開発することである。
【０００４】
　本発明のさらなる目的は、これらのアルカリ土類金属オルトケイ酸塩蛍光物質の製造方
法を提供することにある。
　さらに、本発明の目的はまた、前記アルカリ土類金属オルトケイ酸塩蛍光物質とさらな
る蛍光物質の混合物を提供することにある。
　さらに、本発明のさらなる目的は、これらの蛍光物質の様々な可能な使用を示すことに
ある。
　驚くべきことに、アルカリ金属ホウ酸塩（Ｍ２Ｂ４Ｏ７）を含有する、アルカリ土類金
属オルトケイ酸塩蛍光物質、特にユウロピウムドープしたアルカリ土類金属オルトケイ酸
塩蛍光物質が、上記の目的を達成することが見出された。
【０００５】
　本発明はしたがって、式Ｉ：
　　　ＥＡ２－ｘＥｕｘＳｉＯ４・ａＭ２Ｂ４Ｏ７　　　（Ｉ）
式中、
ＥＡは、Ｃａ、Ｓｒ、ＺｎおよびＢａから選択される２または３以上の元素を表し、
Ｍは、Ｌｉ、ＮａまたはＫを表し、
ａは、０．０１≦ａ≦０．０８の範囲の値を表し、および
ｘは、０．０１≦ｘ≦０．２５の範囲の値を表す、
で表される化合物に関する。
【０００６】
　Ｍは好ましくは、ＮａまたはＫを、特に好ましくはＮａを表す。ＥＡは好ましくは、Ｂ
ａおよびＳｒを表す。しかし、ＥＡがＢａおよびＳｒおよびＣａを表す態様、ならびにＥ
ＡがＢａおよびＳｒおよびＺｎを表す態様もまた可能である。しかしながら、特に好まし
いのは、ＥＡがＢａおよびＳｒを表す本発明の態様である。ここで、Ｂａ：Ｓｒ比が０．
４～１．２の範囲、特に０．７～１．１の範囲であるものは、極めて好ましい。
　ａは好ましくは、０．０１≦ａ≦０．０５の範囲の値を表す。
　ｘは好ましくは、０．０３≦ｘ≦０．２０の範囲の値、特に好ましくは０．０４≦ｘ≦
０．１３の範囲の値を表す。
【０００７】
　ユウロピウムは、本発明の式Ｉの化合物においてもっぱら二価の形態である。
　式Ｉの化合物は蛍光物質であって、その発光波長範囲が５０５～６１０ｎｍであり、し
たがって組成：ＥＡ２－ｘＥｕｘＳｉＯ４の蛍光物質（式中、ＥＡはＣａ、Ｓｒ、Ｚｎお
よびＢａから選択される２または３以上の元素を表し、ｘは０．０１≦ｘ≦０．２５の範
囲の値を表す）の発光波長と比べて変化のない、前記蛍光物質である。
　したがって、これらは、橙色～黄色～緑色の範囲の発光色を促進する。
【０００８】
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　本出願の文脈において、緑色光は、その強度最大が５０５～５４５ｎｍの波長にある光
であるとされ、黄色光は、その強度最大が５４５～５６５ｎｍの波長にある光であるとさ
れ、橙色光は、その強度最大が５６５～６００ｎｍの波長にある光であるとされ、赤色光
は、その強度最大が６００～６７０ｎｍの波長にある光であるとされる。
　本発明に係る蛍光物質は好ましくは、４１０ｎｍ～５３０ｎｍ、好ましくは４３０ｎｍ
～約５００ｎｍの広い範囲にわたって励起することができる。これらの蛍光物質は、例え
ばＬＥＤや従来のエネルギー放電灯（例えばＨｇベースのもの）などの紫外線または青色
発光光源による励起用のみでなく、４５１ｎｍでの青色Ｉｎ３＋線を利用する光源にも好
適である。
【０００９】
　本発明の式Ｉの化合物はまた、以下において簡単化のために、ケイ酸塩蛍光物質とも呼
ぶ。
　本発明に係るケイ酸塩蛍光物質は、以下でより詳細に説明するように、水分との接触に
対して極めて高い抵抗を有し、簡易な方法で製造可能である。
　したがって本発明はさらに、以下の方法ステップ：
ａ）Ｍ２Ｂ４Ｏ７含有溶液、式中、Ｍ＝Ｌｉ、ＮａまたはＫ、を供給すること（溶液Ａ）
、
ｂ）組成ＥＡ２－ｘＥｕｘＳｉＯ４の蛍光物質、式中、ＥＡはＣａ、Ｓｒ、ＺｎおよびＢ
ａから選択される２または３以上の元素を表し、ｘは０．０１≦ｘ≦０．２５の範囲の値
を表す、を供給すること（蛍光物質Ｂ）、
ｃ）蛍光物質Ｂを溶液Ａに加えて均質混合すること、
ｄ）洗浄すること、および
ｅ）続いて乾燥すること、
を含む、式Ｉの化合物の製造方法にも関する。
【００１０】
　ステップａ）からのＭ２Ｂ４Ｏ７とステップｂ）からのＥＡ２－ｘＥｕｘＳｉＯ４のモ
ル比は、本明細書において、式Ｉのａの値が０．０１～０．０８、好ましくは０．０１～
０．０５の範囲となるように設定する。これを達成するために、アルカリ金属ホウ酸塩の
好適な過剰量を、反応物に対して供給する。これは、当業者によりその専門知識から簡単
な様式で決定可能である。
　ステップｄ）の洗浄は、本発明にしたがって、例えばエタノール、メタノールまたはア
セトンなどの水溶性溶媒により好ましくは実施される。エタノールは特に好ましく用いら
れる。
【００１１】
　Ｍ２Ｂ４Ｏ７含有溶液は、好ましくは市販の塩類（例えば、MerckからのＮａ２Ｂ４Ｏ

７など）から供給され、これは好ましくは水中の溶液形態で用いられる。
　組成ＥＡ２－ｘＥｕｘＳｉＯ４の蛍光物質であって、式中、ＥＡはＣａ、Ｓｒ、Ｚｎお
よびＢａから選択される２または３以上の元素を表し、ｘは０．０１≦ｘ≦０．２５の範
囲の値を表すものは、それ自体知られており市販されている。
【００１２】
　これらは既知の方法によって、好ましくはユウロピウムおよびシリコン含有化合物（好
ましくは酸化物、炭酸塩またはシュウ酸塩）を、バリウム－、ストロンチウム－、および
任意にカルシウム－または亜鉛－含有材料（同様に好ましくは、酸化物、炭酸塩またはシ
ュウ酸塩）と混合し、一般には、通常融剤として用いられる少なくとも１種のさらなる無
機または有機物質を添加し、混合物を熱処理することにより製造される。ユウロピウム、
シリコン、バリウム、ストロンチウム、亜鉛および／またはカルシウムの各々の酸化物ま
たは炭酸塩は、それぞれの場合に特に好ましく用いられる。
　前記の熱処理は、好ましくは少なくとも部分的に還元条件下で実施する。ここでの反応
は通常、８００℃を超える温度、好ましくは１２００℃を超える温度、特に好ましくは１
３００～１５００℃の間の温度で実施する。
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【００１３】
　ここで、少なくとも部分的な還元条件が、例えば一酸化炭素を用いて、ガスもしくは水
素を生成して（還元条件）、または少なくとも真空もしくは酸素欠乏雰囲気により（部分
的還元条件）、確立される。還元雰囲気は好ましくは、窒素／水素雰囲気により、特に好
ましくはＮ２／Ｈ２（９０～７０：１０～３０）のストリームにおいて確立される。
　任意に用いられる融剤は、以下の群からの少なくとも１種の物質である：アンモニウム
ハロゲン化物、好ましくは塩化アンモニウム、アルカリ土類金属フッ化物、例えばフッ化
カルシウム、フッ化ストロンチウムまたはフッ化バリウム、炭酸塩、好ましくは炭酸水素
アンモニウム、または種々のアルコキシドおよび／またはシュウ酸塩。前記アルカリ土類
金属フッ化物を融剤として用いる場合にはしかし、その割合は、式：ＥＡ２－ｘＥｕｘＳ
ｉＯ４（ＥＡおよびｘは上記の通り）中の成分の理論比内に含められねばならない。塩化
アンモニウムは、特に好ましく用いられる。
【００１４】
　式：ＥＡ２－ｘＥｕｘＳｉＯ４（ＥＡおよびｘは上記の通り）の蛍光物質は、好ましく
は、固体拡散法（例えば、対応するアルカリ土類金属、アルカリ金属または希土類の酸化
物、炭酸塩またはシュウ酸塩から出発する）によって本明細書においては製造される。し
かし、対応する無機および／または有機塩から、ゾル－ゲル法、共沈法および／または乾
燥法を介して、湿式化学法により蛍光物質を製造可能な方法も知られている。
　本発明の上記製造方法のステップｂ）による、式：ＥＡ２－ｘＥｕｘＳｉＯ４（ＥＡお
よびｘは上記の通り）の蛍光物質の供給は、Ｍ２Ｂ４Ｏ７含有溶液（Ｍの意味は上記の通
り）との本発明による反応の直前に行うことができ、したがって予備ステップとして本発
明の方法中に組み込むか、または本発明の方法から任意により長い時間間隔をおいて組み
込むことができる。すでに上述したように、これらは市販の製品である。
【００１５】
　本発明のケイ酸塩蛍光物質はまた、別の蛍光物質と、および特にこれらが比較的高いバ
リウム（λｍａｘ＜５４５ｎｍ）の相対含量を有する場合には、好ましくは赤色発光蛍光
物質と混合することもでき、この種類の混合物を、一般の照明（例えば暖白色ＬＥＤ）お
よびＬＣＤバックライト用に非常に好適なものにする。
　したがって本発明はさらに、少なくとも１種の式Ｉの化合物および、少なくとも１種の
さらなる蛍光物質、好ましくは赤色発光蛍光物質を含む混合物に関する。
【００１６】
　ここで赤色発光蛍光物質は好ましくは、Ｅｕドープスルホセレニドおよび、Ｅｕおよび
／またはＣｅドープ窒化物、酸窒化物、アルモシリコニトリド（alumosiliconitride）、
および／またはＭｎ（ＩＶ）ドープ酸化物および／またはフッ化物から選択される。ここ
で特に好ましいのは、赤色発光蛍光物質が窒化物（nitridic）蛍光物質から、好ましくは
以下：（Ｃａ，Ｓｒ，Ｂａ）２Ｓｉ５Ｎ８：Ｅｕ、（Ｃａ，Ｓｒ）ＡｌＳｉＮ３：Ｅｕ、
Ａ２－０．５ｙ－ｘＥｕｘＳｉ５Ｎ８－ｙＯｙ（式中、ＡはＣａ、ＳｒおよびＢａから選
択される１または２以上の元素を表し、ｘは０．００５～１の範囲の値を表し、およびｙ
は０．０１～３の範囲の値を表す）、または前記化合物の変異体であって、個々の格子位
置が、例えばアルカリ金属、アルミニウム、ガリウム、またはガドリニウムなどの別の化
学元素により置換されているか、またはこの種類のさらなる元素が傷（flaw）をドーパン
トとして占有しているもの；から選択されることである。当業者に知られている好適な物
質系は、シリコニトリドおよびアルモシリコニトリド（参照：Xie, Sci. Technol. Adv. 
Mater. 2007, 8, 588-600）、２－５－８窒化物、例えば（Ｃａ，Ｓｒ，Ｂａ）２Ｓｉ５

Ｎ８：Ｅｕ２＋（Li et al., Chem. Mater. 2005, 15, 4492）、およびアルモシリコニト
リド、例えば（Ｃａ，Ｓｒ）ＡｌＳｉＮ３：Ｅｕ２＋（K. Uheda et al., Electrochem. 
Solid State Lett. 2006, 9, H22）である。
【００１７】
　用いられる赤色発光蛍光物質は特に好ましくは、化合物Ａ２－０．５ｙ－ｘＥｕｘＳｉ

５Ｎ８－ｙＯｙの蛍光物質であって、式中、ＡはＣａ、ＳｒおよびＢａから選択される１
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または２以上の元素を表し、ｘは０．００５～１の範囲の値を表し、およびｙは０．０１
～３の範囲の値を表すものである。この種の化合物は、特許出願PCT/EP2010/007954にさ
らに詳細に記載されており、これらは式ＩＩの化合物として以下で言及されている。式Ｉ
Ｉの化合物は、純粋物質の形態であるか、または少なくとも１種のさらなるシリコン－お
よび酸素含有化合物との混合物の形態であることができ、ここで好ましくは、少なくとも
１種のさらなるシリコン－および酸素含有化合物は、式ＩＩの化合物の製造からの反応副
生成物であって、このために式ＩＩの化合物の用途関連光学特性に不利な影響を与えない
ものである。式ＩＩの化合物において、好ましい態様におけるＡはＳｒを表し、ここで好
ましい態様におけるｘは、０．０１～０．８の範囲、好ましくは０．０２～０．７の範囲
、特に好ましくは０．０５～０．６の範囲の値、および特に好ましくは０．１～０．４の
範囲の値を表し、および好ましい態様におけるｙは、０．１～２．５の範囲、好ましくは
０．２～２の範囲、および特に好ましくは０．２２～１．８の範囲の値を表す。
【００１８】
　式ＩＩの蛍光物質の製造について、２価の窒化物および酸化物、または対応する反応形
態から選択される好適な出発物質を、第１の方法ステップにおいて混合し、この混合物を
第２の方法ステップにおいて還元条件下で熱処理する。この熱処理は、好ましくは少なく
とも部分的還元条件下で行う。第２方法ステップの反応は、通常は８００℃を超える温度
で、好ましくは１２００℃を超える温度で、および特に好ましくは１４００～１８００℃
の範囲の温度で行う。ここで還元条件は、例えば、一酸化炭素を用いて、ガスもしくは水
素を生成して、または少なくとも真空もしくは酸素欠乏雰囲気により、好ましくは窒素ス
トリーム内で、好ましくはＮ２／Ｈ２ストリーム内で、および特に好ましくはＮ２／Ｈ２

／ＮＨ３ストリーム内で、確立される。式ＩＩの化合物を純粋形態で製造することを意図
する場合、これは、出発物質の化学量論比の正確な制御により、または式ＩＩの化合物の
結晶をガラス様化合物から機械的に分離することにより、実施することができる。分離は
、例えば、異なる密度、粒子形状または粒子サイズを介して、当業者に知られた分離法に
より、実施することができる。
【００１９】
　少なくとも１種の式Ｉの蛍光物質と少なくとも１種のさらなる蛍光物質、特に少なくと
も１種の赤色発光蛍光物質の本発明の混合物において、式Ｉの蛍光物質とさらなる蛍光物
質（単数または複数）の比率は、蛍光物質の全重量に基づき、本発明により２０：１から
１：１である。少なくとも１種の式Ｉの蛍光物質と少なくとも１種のさらなる蛍光物質、
特に少なくとも１つの赤色発光蛍光物質について本発明で好ましいのは、これら蛍光物質
の全重量に基づき、重量比が１０：１～３：１、特に好ましくは６：１～４：１であるこ
とである。
　本発明の式Ｉのケイ酸塩蛍光物質は、粒子形態であり、これは通常は５０ｎｍ～３０μ
ｍ、好ましくは１μｍ～２０μｍの間の粒子サイズを有する。
【００２０】
　本発明の蛍光物質粒子はまた、好ましくはエポキシまたはシリコーン樹脂からなる、環
境への化学的結合を促進する官能基を担持する表面を有してよい。これらの官能基は、例
えば、オキソ基を介して結合し、エポキシドおよび／またはシリコーンに基づいて結合剤
の構成成分への結合を形成することができる、エステルまたは他の誘導体であることがで
きる。この種の表面は、蛍光物質の結合剤中への均一な取り込みを促進するという利点を
有する。さらに、蛍光物質／結合剤系の流動学的特性およびまたポットライフを、これに
よりある程度調整することができる。混合物の処理は、こうして簡易化される。
【００２１】
　本発明のケイ酸塩蛍光物質は特に、発光ダイオード（ＬＥＤ）に、および特に上述のｐ
ｃ－ＬＥＤに、有利に用いることができる。
　ＬＥＤにおける使用について、本発明のケイ酸塩蛍光物質は、任意の所望のその他の外
形に、例えば球状粒子、フレーク、および構造化物質およびセラミックスに変換すること
ができる。これらの形は通常、「成形体」の用語でまとめられる。本明細書において成形
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体は、好ましくは「蛍光体（phosphor body）」である。
　本発明の式Ｉの蛍光物質はしたがって、特に好ましくは、本発明のケイ酸塩蛍光物質を
含む成形体において、または蛍光体において用いられる。
【００２２】
　本発明のケイ酸塩蛍光物質を含むセラミック蛍光物質体の製造は、好ましくはDE103490
38に記載の方法と同様にして行う。前記特許明細書はしたがって、参照によりその全範囲
が本願の文脈に組み込まれる。この方法において、蛍光物質をアイソスタティックプレス
（isostatic pressing）して、均一で薄い無孔のフレーク形態で、チップ表面に直接適用
する。したがって、蛍光物質の励起および発光の、位置に依存する変化はなく、これは、
これを用いて提供されるＬＥＤが、一定色の均一な光円錐を発し、高い光出力を有するこ
とを意味する。セラミック蛍光体は、大規模工業スケールで、例えば、数１００ｎｍ～約
５００μｍの厚さのフレークとして、製造可能である。フレークの大きさ（長さ×幅）は
、配置（arrangement）に依存する。チップに直接適用する場合、フレークのサイズは、
チップの大きさ（約１００μｍ＊１００μｍから数ｍｍ２）と、好適なチップ配置（例え
ばフリップチップ配置）のチップ表面の約１０％～３０％のオーバーサイズにしたがって
選択すべきである。蛍光物質フレークを完成したＬＥＤ上に導入すると、出て行く全ての
光円錐はフレークを通過する。
【００２３】
　セラミック蛍光体の側面を、軽金属または貴金属、好ましくはアルミニウムまたは銀で
被覆することができる。金属被覆は、光が蛍光体から横方向に出ないという効果を有する
。横方向に出る光は、ＬＥＤから分離する光束を低減させ得る。セラミック蛍光体の金属
被覆を、アイソスタティックプレス後の、ロッドまたはフレークを得る方法ステップで行
ない、ここでロッドまたはフレークは、金属被覆の前に必要な大きさに任意に切断するこ
とができる。このために、側面を、例えば硝酸銀およびグルコースを含む溶液で湿潤させ
、その後、高温のアンモニア雰囲気に曝露する。例えば銀被覆が、この方法で側面に形成
される。
【００２４】
　代替的に、無電流金属化法も好適であり、例えば、Hollemann-Wiberg, Lehrbuch der A
norganischenChemie [Textbook of Inorganic Chemistry], Walter de GruyterVerlagま
たはUllmannsEnzyklopaedie der chemischenTechnologie [Ullmann's Encyclopaedia of 
Chemical Technology]を参照のこと。
　セラミック蛍光体を、必要に応じて、ベースボードとしてのＬＥＤチップに、水ガラス
溶液を用いて固定することができる。
【００２５】
　さらなる態様において、セラミック蛍光体は、ＬＥＤチップの反対側に構造化された（
例えばピラミッド形の）表面を有する。これにより、可能な限り多くの光を蛍光体から分
離することが可能になる。蛍光体の上の構造化表面は、構造化圧力板を有する圧縮型を用
いてアイソスタティックプレスを行い、こうして構造を表面中にエンボス（型押し）する
ことにより製造される。構造化表面は、可能な限り薄い蛍光体またはフレークを製造する
ことが目的である場合に所望される。プレス条件は、当業者に知られている（J. Kriegsm
ann, TechnischekeramischeWerkstoffe[Industrial Ceramic Materials], Chapter 4,Deu
tscherWirtschaftsdienst, 1998を参照)。用いるプレス温度は、プレスされるべき物質の
融点の２／３～５／６であることが重要である。
【００２６】
　しかし、本発明のケイ酸塩蛍光物質の、発光ダイオードへの適用もまた可能であり（例
４参照、ＬＥＤチップとしてＧａＮチップ）、ここで、本発明のケイ酸塩蛍光物質を含む
ことが意図される適用すべき蛍光層は、バルクキャスティングにより、好ましくはシリコ
ーンと均一なケイ酸塩蛍光物質との混合物からのバルクキャスティングにより、適用され
る。
　本発明はさらに、半導体と少なくとも１種の式Ｉの化合物とを含む光源に関する。
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【００２７】
　特に好ましいのは、半導体および少なくとも１種の式Ｉの化合物と、少なくとも１種の
別の赤色発光蛍光物質とを含む、光源である。この光源は好ましくは、白色発光であるか
、または特定のカラーポイントを有する光を発する（カラーオンデマンド原理）。
　本明細書において用いる赤色発光蛍光物質は、好ましくは上にすでに詳述された赤色発
光蛍光物質である。
　カラーオンデマンド概念は、１または２以上の蛍光物質を使用する、ｐｃ－ＬＥＤ（＝
蛍光物質で変換されたＬＥＤ）を用いた特定のカラーポイントを有する光の生成を意味す
るものとする。
【００２８】
　本発明の光源の好ましい態様において、半導体は、発光性窒化インジウムアルミニウム
ガリウム、特に式ＩｎｉＧａｊＡｌｋＮ、式中、０≦ｉ、０≦ｊ、０≦ｋ、およびｉ＋ｊ
＋ｋ＝１、で表されるものである。
　本発明の光源のさらに好ましい態様において、光源は、ＺｎＯ、ＴＣＯ（透明導電酸化
物）、ＺｎＳｅまたはＳｉＣ、または有機発光層（ＯＬＥＤ）に基づく配置である。
　本発明の光源のさらに好ましい態様において、光源は、エレクトロルミネセンスおよび
／またはフォトルミネセンスを呈するソースである。光源はさらにまた、プラズマ源また
は放電源であってもよい。
　この種の光源の可能な形態は当業者に知られている。これらは、種々の構造の発光ＬＥ
Ｄチップであることができる。
【００２９】
　本発明のケイ酸塩蛍光物質は、用途に応じて、樹脂（例えばエポキシもしくはシリコー
ン樹脂）中に分散するか、または適当なサイズ比率の場合には、光源上に直接配置するか
、あるいはそこから離れて配置することができる（後者の配置は「遠隔蛍光技術」も含む
）。遠隔蛍光技術の利点は当業者に知られており、例えば以下の刊行物により公開されて
いる：Japanese Journ. of Appl. Phys. Vol. 44, No. 21 (2005). L649-L651。
　本発明はさらに、照明ユニットに関し、特に、上記の少なくとも１つの光源を、したが
って少なくとも１つの式Ｉのケイ酸塩蛍光物質を含む、ディスプレイデバイスのバックラ
イト用の照明ユニットに関する。この種の照明ユニットは、原則として、バックライトを
有するディスプレイデバイスにおいて、特に液晶ディスプレイデバイス（ＬＣディスプレ
イ）において用いられる。本発明はしたがって、この種のディスプレイデバイスにも関す
る。
【００３０】
　本発明のケイ酸塩蛍光物質またはケイ酸塩蛍光物質を含む蛍光物質混合物と半導体との
間の、上記照明ユニットの光結合はまた、光導電配置によっても実現することができる。
これにより、半導体を中央に配置し、例えば光ファイバーなどの光導電デバイスによって
蛍光物質と光学的に結合することが可能となる。このようにして、光スクリーンを形成す
るように配置可能な１種または種々の蛍光物質と、光源に結合された光導波路のみからな
る、照明の要望に適合したランプを実現することができる。このようにして、強力な光源
を電気的設置に好ましい位置に位置させ、光導波路に結合した蛍光物質を含むランプを、
さらなる電気的配線なしで、しかし代わりに単に光導波路を取り付けることによって、任
意の所望の位置に設置することができる。
【００３１】
　本発明はさらに、本発明による蛍光物質の、変換蛍光物質としての、好ましくは発光ダ
イオードからの青色または近紫外発光の部分的または完全な変換のための、使用に関する
。
　さらに好ましいのは、本発明による蛍光物質の、青色または近紫外発光を白色可視放射
線に変換するための使用に関する。
【００３２】
　本発明のケイ酸塩蛍光物質の、エレクトロルミネセンス材料における、例えばエレクト
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ロルミネセンスフィルム（ライティングフィルム（lighting film）またはライトフィル
ム（light film）としても知られている）における使用であって、ここで例えば、硫化亜
鉛または、Ｍｎ２＋、Ｃｕ＋、もしくはＡｇ＋をドープした硫化亜鉛をエミッタとして用
いて、黄緑色領域で発光するものもまた、本発明にしたがって有利である。エレクトロル
ミネセンスフィルムの適用領域としては、例えば、広告用、液晶ディスプレイスクリーン
（ＬＣディスプレイ）および薄膜トランジスタ（ＴＦＴ）ディスプレイのディスプレイバ
ックライト用、自光式自動車ナンバープレート、フロアグラフィックス（破砕抵抗性およ
び滑り止めラミネートと組み合わせて）、例えば自動車、電車、船舶、エアクラフト、あ
るいはまた屋内電気器具、庭用設備、計測装置またはスポーツやレジャー機器などにおけ
るディスプレイおよび／または制御要素が挙げられる。
　ＬＥＤにおいて少量で用いられる場合でも、本発明のケイ酸塩蛍光物質は、良好なＬＥ
Ｄ品質をもたらす。
【００３３】
　式：ＥＡ２－ｘＥｕｘＳｉＯ４、式中、ＥＡはＣａ、Ｓｒ、ＺｎおよびＢａから選択さ
れる２または３以上の元素を表し、ｘは０．０１≦ｘ≦０．２５の範囲の値を表す、の市
販のケイ酸塩蛍光物質と比べて、本発明の式Ｉのケイ酸塩蛍光物質は、水分に対して優れ
た抵抗性を有し、これは周囲の水分に接触する長い期間にわたり、蛍光物質の強度の低下
を永続的に軽減する。これは特に、本発明の蛍光物質のバリウム含量が比較的高く、この
ため本発明のアルカリ金属ホウ酸塩を添加しない用途において水分に対する感受性が特に
高くなる場合に、適用となる。さらに、本発明のケイ酸塩蛍光物質は、アルカリ金属ホウ
酸塩で処理されていない市販のケイ酸塩蛍光物質の発光極大スペクトルと比べて、極大値
がシフトしておらず低下もしていない発光スペクトルを有する。したがってこれらは、従
来のケイ酸塩蛍光物質が用いられている全ての従来の適用媒体中で成功して用いることが
できる。
【００３４】
　以下の例は、本発明を説明することを意図する。しかし、それらは決して、限定的であ
ると考えるべきではない。組成物において用いることができる全ての化合物または成分は
、公知で商業的に入手できるか、または既知の方法により合成することができる。例にお
いて示される温度は、常に℃である。さらに、詳細な説明およびまた例の両方において、
組成物中の構成成分の添加量は常に、合計１００％とすることは言うまでもない。示され
るパーセンテージのデータは、常に与えられた文脈において考慮すべきである。しかし通
常は常に、示される部分量または総量の重量に関連する。
　さらなる注釈がなくても、当業者は上記の説明をその最も広い範囲で利用することがで
きると想定される。したがって好ましい態様は、いかなる方法においても限定的ではない
説明的な開示としてのみ、考慮されるべきである。上記および下記の全ての出願および刊
行物の完全な開示内容は、本出願に参照により組み込まれる。
【００３５】
例１：Ｓｒ０．９Ｂａ１．０２Ｅｕ０．０８ＳｉＯ４・０．０２Ｎａ２Ｂ４Ｏ７の製造
　組成（Ｓｒ０．９Ｂａ１．０２Ｅｕ０．０８ＳｉＯ４・０．０２Ｎａ２Ｂ４Ｏ７）を有
する本発明による蛍光物質を、２つの合成ステップで製造する。
ステップ１：組成Ｓｒ０．９Ｂａ１．０２Ｅｕ０．０８ＳｉＯ４を有するオルトケイ酸塩
蛍光物質の製造
　出発物質ＢａＣＯ３、ＳｒＣＯ３、Ｅｕ２Ｏ３、およびＳｉＯ２を、規定の理論比にお
いて、少量の融剤ＮＨ４Ｃｌ（約５％ｗ／ｗ）と共に激しく混合する。出発混合物を次に
コランダム坩堝中に導入し、高温オーブン中１３５０℃の還元雰囲気下で６時間焼成する
。焼成された物質を冷却し、粉砕し、水で洗浄し、乾燥し、篩分けする。
【００３６】
ステップ２：組成Ｓｒ０．９Ｂａ１．０２Ｅｕ０．０８ＳｉＯ４・０．０２Ｎａ２Ｂ４Ｏ

７を有する本発明のオルトケイ酸塩蛍光物質の製造
　最初に、５０ｇのＮａ２Ｂ４Ｏ７（無水物、分析用、Merck, Art. No. 1.06306.0250）
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を２Ｌの脱イオン水中に溶解する（溶液Ａ）。
　蛍光物質の製造のために、５００ｇの未処理の蛍光物質Ｓｒ０．９Ｂａ１．０２Ｅｕ０

．０８ＳｉＯ４を溶液Ａに導入し、６０分間撹拌する。蛍光物質の懸濁液を次に吸引フィ
ルターを通してろ過し、エタノールで洗浄し、乾燥キャビネット内で約１００℃にて乾燥
する。
　図１（スペクトル２）に示すように、約５３０ｎｍの発光極大を有する、緑色ケイ酸塩
蛍光物質を得る。
【００３７】
混合物用の窒化物蛍光物質の製造
例２Ａ：赤色発光蛍光物質Ｓｒ２Ｓｉ５Ｎ８：Ｅｕの製造
　１．８４ｇのＳｒ２Ｎ２、０．１６６ｇのＥｕＮ、および２．３３ｇの窒化シリコンを
計量し、窒素充填グローブボックス内で混合する。得られた混合物をモリブデン坩堝に導
入し、管状炉に移す。混合物を次に１６００℃の窒素／水素雰囲気下で８時間焼成する。
冷却の後、粗蛍光物質を取り出し、短時間乳鉢で処理し、再度モリブデン坩堝に導入し、
これを次に高圧炉に移す。蛍光物質を再度、６５ｂａｒの窒素圧力下１６００℃で８時間
焼成する。冷却の後、蛍光物質を取り出し、１００ｍｌの脱イオン水に懸濁させる。得ら
れた懸濁液を３０分攪拌し、攪拌機のスイッチを切る。数分後、上清を捨てて、残った残
留物を再度、脱イオン水に取り、吸引ろ過し、中性となるまで脱イオン水で洗浄して乾燥
する。
【００３８】
例２Ｂ：赤色発光蛍光物質（Ｓｒ，Ｃａ）ＡｌＳｉＮ３：Ｅｕの製造
　２．２２ｇのＳｒ３Ｎ２、０．３３ｇのＣａ３Ｎ２、０．０５ｇのＥｕＮ、１．２３ｇ
のＡｌＮ、および１．４ｇの窒化シリコンを計量し、窒素充填グローブボックス内で混合
する。得られた混合物を窒化ホウ素坩堝に導入し、熱イソスタティックプレス（ＨＩＰ）
に移す。５００ｂａｒの窒素圧力を確立し、材料を次に１７００℃に加熱し、この温度で
４時間熱処理し、この間、圧力は１７４０ｂａｒに上昇する。冷却および換気の後、物質
を取り出し、１００ｍｌの脱イオン水に懸濁させる。得られた懸濁液を３０分攪拌し、次
に攪拌機のスイッチを切る。数分後、上清を捨てて、残った残留物を再度、脱イオン水に
取り、吸引ろ過し、中性となるまで脱イオン水で洗浄して乾燥する。
【００３９】
３．蛍光物質混合物の製造
例３：Ｓｒ０．９Ｂａ１．０２Ｅｕ０．０８ＳｉＯ４・０．０２Ｎａ２Ｂ４Ｏ７および窒
素ベースの蛍光物質
例３Ａ：
　例１のステップ２からの本発明の蛍光物質１０ｇを、例２Ａからの蛍光物質１ｇと密接
に混合する。
例３Ｂ：
　例３Ａと同様に、例１のステップ２および例２Ｂからの蛍光物質を含む混合物を製造す
る。
【００４０】
例４：発光ダイオードの製造
　例３Ａからの蛍光物質混合物を、タンブルミキサー内で２成分シリコーン（ＯＥ６５５
０、Dow Corningより）と混合させ、この時、同量の蛍光物質混合物がシリコーンの２成
分中に分散するように混合させる；シリコーン中の蛍光物質混合物の総濃度は、８重量％
である。
　蛍光物質含有シリコーン成分２種類を各５ｍｌずつ、互いに均一に混合し、ディスペン
サーに移す。ディスペンサーを用いて、１００μｍ２のＧａＮチップを含む、OSA optoel
ectronics, Berlinからの空のＬＥＤパッケージを充填する。ＬＥＤを次に加熱チャンバ
ーに入れ、１５０℃で１時間かけてシリコーンを固化する。
【００４１】
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【表１】

＊量子効率は、４３５ｎｍにおける発光スペクトルおよび反射度合いから決定した。
表１は、例１のステップ２からの本発明のケイ酸塩蛍光物質の光学特性を、例１のステッ
プ１による既知のケイ酸塩蛍光物質と比較して示す。
【００４２】
　ＣＩＥｘおよびＣＩＥｙは、ＣＩＥ標準カラー図（ここでは１９３１の標準観察者）の
座標を示し、これは当業者によく知られており、これにより、光源の色が記述される。上
記の全ての量は、当業者に知られた方法により、光源の発光スペクトルから算出する。
　ルーメン当量（ｌｍ／Ｗ）は、標準発光スペクトルＩ（ラムダ）の製品から、眼の感度
曲線Ｖ（ラムダ）を用いて得る。
【００４３】
例５：蛍光物質の水分に対する安定性をチェックするための気候試験
　例１のステップ１および２からのＯケイ酸塩蛍光物質を用いた気候試験を、Thermotec 
LHL 113気候試験キャビネットにおいて実施する。このために、ＰＬＣＣ２パッケージタ
イプの１０個のＬＥＤに、それぞれの場合における比較用の蛍光物質を充填する。充填は
、市販のＬＥＤシリコーン樹脂と、それぞれの蛍光物質１５％ｗ／ｗとの懸濁物を用いて
行う。２０ｍＡの一定電流が供給されるＬＥＤを、気候試験キャビネット内にて、相対的
大気湿度８５±３％および温度８０±１℃で１０００時間試験する。結果を、以下のスペ
クトルに再現する（図２および３参照）。Ｎａ２Ｂ４Ｏ７を含む本発明の蛍光物質（図３
の曲線２）は、Ｎａ２Ｂ４Ｏ７なしの蛍光物質よりも水分に対してより安定であることが
わかる。
【図面の簡単な説明】
【００４４】
【図１】図１は、組成Ｓｒ０．９Ｂａ１．０２Ｅｕ０．０８ＳｉＯ４の蛍光物質の発光ス
ペクトル（スぺクトル１）と、Ｓｒ０．９Ｂａ１．０２Ｅｕ０．０８ＳｉＯ４・０．０２
Ｎａ２Ｂ４Ｏ７の蛍光物質の発光スペクトル（スぺクトル２）の比較を示す。２つのスペ
クトルは、室温で、半無限厚さの粉末層上、Edinburgh Instruments FL900分光計および
Ｘｅ高圧ランプおよび浜松製の光電子倍増管を用いて記録する。
【００４５】
【図２】図２は、例１（四ホウ酸ナトリウムなし）のステップ１からのオルトケイ酸塩蛍
光物質を用い、上記の気候試験に供したＬＥＤの種々のスペクトルを示す。スぺクトル１
は、時刻ｔ＝０での発光スぺクトルを、スぺクトル２は、８０℃の周囲温度および８５％
の大気湿度において１０００時間の操作後の同じＬＥＤの発光スペクトルを示す。この時
、ＬＥＤの輝度は約１８％低下していた。
【００４６】
【図３】図３は、２つの試験ＬＥＤの輝度の、時間に対するプロットを示す。ＬＥＤには
全期間中、２０ｍＡの一定電流が提供され、実験中の温度は８０±１℃、および相対大気
湿度は８５±３％である。曲線１は、例１のステップ１からのオルトケイ酸塩蛍光物質の
輝度の変化を示し、一方曲線２は、例１のステップ２からの本発明のオルトケイ酸塩蛍光
物質の輝度の変化を示す。例１のステップ２からの本発明のケイ酸塩蛍光物質の顕著に増
加した安定性は明らかである；輝度の低下は５％のみであり、一方、前述の例１のステッ
プ１からの従来のオルトケイ酸塩蛍光物質についてのそれは１８％である。
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