
(57)【要約】
【課題】　緑色～赤色の範囲に発光スペクトルのブロードなピークを持ち、発光効率およ
び輝度に優れた蛍光体を提供する。
【解決手段】　一般式 MmAaBbOoNn:Zで表記される蛍光体であって (M元素は II価の価数をと
る１種類以上の元素であり、 A元素は III価の価数をとる１種類以上の元素であり、 B元素
は IV価の価数をとる１種類以上の元素であり、 Oは酸素であり、 Nは窒素であり、 Z元素は
１種類以上の付活剤である。 )、 2.5 ＜  (a + b)/m ＜  4.5 、 0 ＜  a/m ＜  2.0、 2.0 ＜  b
/m ＜  4.0、 0 ＜  o/m ＜  1.0、 o ＜  n 、 n = 2/3m + a + 4/3b - 2/3oである蛍光体を発
明し、上記課題を解決した。
【選択図】　　なし 10
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【 特 許 請 求 の 範 囲 】
【 請 求 項 １ 】
　 一 般 式 MmAaBbOoNn:Zで 表 記 さ れ る 蛍 光 体 で あ っ て (M元 素 は II価 の 価 数 を と る １ 種 類 以 上
の 元 素 で あ り 、 A元 素 は III価 の 価 数 を と る １ 種 類 以 上 の 元 素 で あ り 、 B元 素 は IV価 の 価 数
を と る １ 種 類 以 上 の 元 素 で あ り 、 Oは 酸 素 で あ り 、 Nは 窒 素 で あ り 、 Z元 素 は １ 種 類 以 上 の
付 活 剤 で あ る 。 )、
　 2.5 ＜  (a + b)/m ＜  4.5 、 0 ＜  a/m ＜  2.0、 2.0 ＜  b/m ＜  4.0、 0 ＜  o/m ＜  1.0
、 o ＜  n 、 n = 2/3m + a + 4/3b - 2/3oで あ る こ と を 特 徴 と す る 蛍 光 体 。
【 請 求 項 ２ 】
　 請 求 項 １ に 記 載 の 蛍 光 体 で あ っ て 、
　 2.5 ＜  (a + b)/m ＜  4.0 、 0 ＜  a/m ＜  1.0、 0 ＜  o/m ＜  0.5で あ る こ と を 特 徴 と す
る 蛍 光 体 。
【 請 求 項 ３ 】
　 請 求 項 １ ま た は ２ に 記 載 の 蛍 光 体 で あ っ て 、
　 2.5 ＜  (a + b)/m ＜  4.0 、 0.1 ≦  a/m ＜  1.0 、 2.5 ≦  b/m ≦  3.5で あ る こ と を 特
徴 と す る 蛍 光 体 。
【 請 求 項 ４ 】
　 請 求 項 １ 乃 至 ３ の い ず れ か に 記 載 の 蛍 光 体 で あ っ て 、
　 M元 素 は 、 Mg、 Ca、 Sr、 Ba、 Zn、 II価 の 原 子 価 を と る 希 土 類 元 素 、 か ら 選 択 さ れ る １ 種
類 以 上 の 元 素 で あ り 、
　 A元 素 は 、 Al、 Ga、 In、 Tl、 Y、 Sc、 P、 As、 Sb、 Bi、 か ら 選 択 さ れ る １ 種 類 以 上 の 元 素
で あ り 、
　 B元 素 は 、 Si、 Ge、 Sn、 Ti、 Hf、 Mo、 W、 Cr、 Pb、 Zr、 か ら 選 択 さ れ る １ 種 類 以 上 の 元 素
で あ り 、
　 Z元 素 は 、 希 土 類 元 素 、 遷 移 金 属 元 素 か ら 選 択 さ れ る １ 種 類 以 上 の 元 素 で あ る こ と を 特
徴 と す る 蛍 光 体 。
【 請 求 項 ５ 】
　 請 求 項 １ 乃 至 ４ の い ず れ か に 記 載 の 蛍 光 体 で あ っ て 、
　 M元 素 は 、 Mg、 Ca、 Sr、 Ba、 Znか ら 選 択 さ れ る １ 種 類 以 上 の 元 素 で あ り 、
　 A元 素 は 、 Al、 Ga、 Inか ら 選 択 さ れ る １ 種 類 以 上 の 元 素 で あ り 、
　 B元 素 は 、 Siお よ び /ま た は Geで あ り 、
　 Z元 素 は 、 Eu、 Ce、 Pr、 Tb、 Mn、 Ybか ら 選 択 さ れ る １ 種 類 以 上 の 元 素 で あ る こ と を 特 徴
と す る 蛍 光 体 。
【 請 求 項 ６ 】
　 請 求 項 １ 乃 至 ５ の い ず れ か に 記 載 の 蛍 光 体 で あ っ て 、
　 一 般 式 MmAaBbOoNn:Zzと 表 記 し た と き 、 M元 素 と Z元 素 と の モ ル 比 で あ る z / (m + z)の 値
が 、 0.0001以 上 、 0.5以 下 で あ る こ と を 特 徴 と す る 蛍 光 体 。
【 請 求 項 ７ 】
　 請 求 項 １ 乃 至 ６ の い ず れ か に 記 載 の 蛍 光 体 で あ っ て 、
　 M元 素 は 、 Srを 必 須 と し 、 更 に Ca、 Baか ら 適 宜 選 択 さ れ る 、 １ 種 類 以 上 の 元 素 で あ り 、
　 A元 素 は 、 Alで あ り 、
　 B元 素 は 、 Siで あ り 、
　 Z元 素 は 、 Euお よ び /ま た は Ceで あ る こ と を 特 徴 と す る 蛍 光 体 。
【 請 求 項 ８ 】
　 請 求 項 １ 乃 至 ７ の い ず れ か に 記 載 の 蛍 光 体 で あ っ て 、
　 25℃ に お い て 、 波 長 300 nmか ら 550 nmの 範 囲 に あ る 所 定 の 単 色 光 を 励 起 光 と し て 照 射 さ
れ た 際 の 発 光 ス ペ ク ト ル 中 に お け る 最 大 ピ ー ク の 相 対 強 度 の 値 を P 2 5 と し 、 100℃ に お い て
、 前 記 所 定 の 単 色 光 が 励 起 光 と し て 照 射 さ れ た 際 の 、 前 記 最 大 ピ ー ク の 相 対 強 度 の 値 を P 1
0 0 と し た と き 、 (P 2 5 - P 1 0 0 ) / P 2 5 × 100 ≦  10.0で あ る こ と を 特 徴 と す る 蛍 光 体 。
【 請 求 項 ９ 】
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　 請 求 項 １ 乃 至 ８ の い ず れ か に 記 載 の 蛍 光 体 で あ っ て 、
　 33.0 重 量 ％ 以 上 、  40.0 重 量 ％ 以 下 の Srと 、
　 1.0 重 量 ％ 以 上 、 6.0 重 量 ％ 以 下 の Alと 、
　 25.0 重 量 ％ 以 上 、  31.0 重 量 ％ 以 下 の Siと 、
　 0.5 重 量 ％ 以 上 、 6.0 重 量 ％ 以 下 の Oと 、
　 20.0 重 量 ％ 以 上 、 26.0 重 量 ％ 以 下 の Nと 、
　 0.1重 量 ％ 以 上 、 8.0 重 量 ％ 以 下 の Euと を 含 み 、 波 長 300 nmか ら 550 nmの 範 囲 に お い て
１ 種 類 以 上 の 単 色 光 ま た は 連 続 光 が 励 起 光 と し て 照 射 さ れ た 際 、 発 光 ス ペ ク ト ル に お け る
最 大 ピ ー ク 波 長 が 630nmか ら 660nmの 範 囲 内 に 有 る こ と を 特 徴 と す る 蛍 光 体 。
【 請 求 項 １ ０ 】
　 請 求 項 １ 乃 至 ９ の い ず れ か に 記 載 の 蛍 光 体 で あ っ て 、 結 晶 構 造 が 斜 方 晶 系 で あ る こ と を
特 徴 と す る 蛍 光 体 。
【 請 求 項 １ １ 】
　 請 求 項 １ 乃 至 １ ０ の い ず れ か に 記 載 の 蛍 光 体 で あ っ て 、 CoKα 線 に よ る 粉 末 Ｘ 線 回 折 パ
タ ー ン に お い て 、 最 大 ピ ー ク の 相 対 強 度 に 対 し て 30%以 上 の 相 対 強 度 を 持 つ 回 折 線 の う ち
、 ブ ラ ッ ク 角 度 (２ θ )が 42.0° ～ 43.1° の 範 囲 に ２ 本 の 回 折 ピ ー ク 持 つ こ と を 特 徴 と す る
蛍 光 体 。
【 請 求 項 １ ２ 】
　 請 求 項 １ １ に 記 載 の 蛍 光 体 で あ っ て 、
　 粒 径 20μ m以 下 の 1次 粒 子 と 、 当 該 1次 粒 子 が 凝 集 し た 凝 集 体 を 含 み 、 当 該 1次 粒 子 お よ び
凝 集 体 を 含 ん だ 蛍 光 体 粉 末 の 平 均 粒 子 径 (D50)が 1.0μ m 以 上 、 20.0μ m以 下 で あ る こ と を
特 徴 と す る 蛍 光 体 。
【 請 求 項 １ ３ 】
　 請 求 項 １ ２ に 記 載 の 蛍 光 体 で あ っ て 、
一 次 粒 子 の 凝 集 体 が 柱 状 粒 子 を 含 む こ と を 特 徴 と す る 蛍 光 体 。
【 請 求 項 １ ４ 】
　 請 求 項 １ 乃 至 １ ３ の い ず れ か に 記 載 の 蛍 光 体 を 製 造 す る 蛍 光 体 の 製 造 方 法 で あ っ て 、
　 焼 成 用 る つ ぼ と し て 窒 化 物 か ら な る る つ ぼ を 使 用 し 、 1600℃ 以 上 、 2000℃ 以 下 の 温 度 で
焼 成 す る こ と を 特 徴 と す る 蛍 光 体 の 製 造 方 法 。
【 請 求 項 １ ５ 】
　 請 求 項 １ ４ に 記 載 の 蛍 光 体 の 製 造 方 法 で あ っ て 、
　 炉 内 圧 が 0.5 MPa以 下 で 焼 成 す る こ と を 特 徴 と す る 蛍 光 体 の 製 造 方 法 。
【 請 求 項 １ ６ 】
　 請 求 項 １ ４ ま た は １ ５ に 記 載 の 蛍 光 体 の 製 造 方 法 で あ っ て 、
　 窒 化 物 か ら な る る つ ぼ が BNる つ ぼ で あ る こ と を 特 徴 と す る 蛍 光 体 の 製 造 方 法 。
【 請 求 項 １ ７ 】
　 請 求 項 １ ４ 乃 至 １ ６ の い ず れ か に 記 載 の 蛍 光 体 の 製 造 方 法 で あ っ て 、 窒 素 ガ ス を 90％ 以
上 含 む ガ ス を 、 炉 内 に 0.1 ml/min以 上 流 し た 状 態 で 焼 成 す る こ と を 特 徴 と す る 蛍 光 体 の 製
造 方 法 。
【 請 求 項 １ ８ 】
　 請 求 項 １ ４ 乃 至 １ ７ の い ず れ か に 記 載 の 蛍 光 体 の 製 造 方 法 で あ っ て 、
　 原 料 を 粉 末 状 の ま ま 焼 成 す る こ と を 特 徴 と す る 蛍 光 体 の 製 造 方 法 。
【 請 求 項 １ ９ 】
　 請 求 項 １ ４ か ら １ ８ の い ず れ か に 記 載 の 蛍 光 体 の 製 造 方 法 で あ っ て 、
　 M元 素 の 原 料 と し て 、 M元 素 の 炭 酸 塩 を 使 用 す る こ と を 特 徴 と す る 蛍 光 体 の 製 造 方 法 。
【 請 求 項 ２ ０ 】
　 請 求 項 １ 乃 至 １ ３ の い ず れ か に 記 載 の 蛍 光 体 と 、 第 １ の 波 長 の 光 を 発 す る 発 光 部 と を 有
し 、 前 記 第 １ の 波 長 の 光 の 一 部 ま た は 全 部 を 励 起 光 と し 、 前 記 蛍 光 体 か ら 前 記 第 １ の 波 長
と 異 な る 波 長 の 光 を 発 光 さ せ る こ と を 特 徴 と す る 発 光 装 置 。
【 請 求 項 ２ １ 】
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　 請 求 項 ２ ０ に 記 載 の 発 光 装 置 で あ っ て 、
　 第 １ の 波 長 と は 、 300 nm ～  550 nmの 波 長 で あ る こ と を 特 徴 と す る 発 光 装 置 。
【 請 求 項 ２ ２ 】
　 請 求 項 ２ ０ ま た は ２ １ に 記 載 の 発 光 装 置 で あ っ て 、
　 第 １ の 波 長 を 発 す る 発 光 部 が LEDで あ る こ と を 特 徴 と す る 発 光 装 置 。
【 発 明 の 詳 細 な 説 明 】
【 技 術 分 野 】
【 ０ ０ ０ １ 】
　 本 発 明 は 、 ブ ラ ウ ン 管 (CRT)、 フ ィ ー ル ド エ ミ ッ シ ョ ン デ ィ ス プ レ イ (FED)、 プ ラ ズ マ デ
ィ ス プ レ イ (PDP)な ど の デ ィ ス プ レ イ や 、 半 導 体 発 光 素 子 (以 下 、 LEDと 記 載 す る こ と が あ
る 。 )、 蛍 光 灯 、 蛍 光 表 示 管 な ど の 照 明 装 置 や 、 液 晶 バ ッ ク ラ イ ト 等 の 発 光 器 具 に 使 用 さ
れ る 、 窒 素 を 含 有 す る 蛍 光 体 お よ び そ の 製 造 方 法 、 並 び に 例 え ば LEDと 当 該 蛍 光 体 と を 組
み 合 わ せ た 白 色 LED照 明 を 始 め と す る 発 光 装 置 に 関 す る 。
【 背 景 技 術 】
【 ０ ０ ０ ２ 】
　 現 在 、 照 明 装 置 と し て 用 い ら れ て い る 放 電 式 蛍 光 灯 や 白 熱 電 球 な ど は 、 水 銀 な ど の 有 害
な 物 質 が 含 ま れ て い る 、 寿 命 が 短 い と い っ た 諸 問 題 を 抱 え て い る 。 と こ ろ が 、 近 年 に な っ
て 近 紫 外 ・ 紫 外  ～  青 色 に 発 光 す る 高 輝 度 LEDが 次 々 と 開 発 さ れ 、 そ の LEDか ら 発 生 す る 近
紫 外 ・ 紫 外  ～  青 色 の 光 と 、 そ の 波 長 域 に 励 起 帯 を 持 つ 蛍 光 体 か ら 発 生 す る 光 と を 混 ぜ 合
わ せ て 白 色 光 を 作 り だ し 、 そ の 白 色 光 を 次 世 代 の 照 明 と し て 利 用 で き な い か と い っ た 研 究
、 開 発 が 盛 ん に 行 わ れ て い る 。 こ の 白 色 LED照 明 が 実 用 化 さ れ れ ば 、 電 気 エ ネ ル ギ ー を 光
へ 変 換 す る 効 率 が 高 く 熱 の 発 生 が 少 な い こ と 、 LEDと 蛍 光 体 か ら 構 成 さ れ て い る た め 、 従
来 の 白 熱 電 球 の よ う に 切 れ る こ と が な く 長 寿 命 で あ る こ と 、 水 銀 な ど の 有 害 な 物 質 を 含 ん
で い な い こ と 、 ま た 照 明 装 置 を 小 型 化 で き る と い っ た 利 点 が あ り 、 理 想 的 な 照 明 装 置 が 得
ら れ る 。
【 ０ ０ ０ ３ 】
　 通 常 の 蛍 光 灯 な ど の 発 光 装 置 と 同 様 に 、 当 該 LEDと 蛍 光 体 か ら 構 成 さ れ て い る 発 光 装 置
の 場 合 に お い て も 、 低 い 消 費 電 力 で 高 輝 度 な 効 率 の 良 い 装 置 が 求 め ら れ て い る 。 装 置 自 体
の 効 率 を 高 く す る に は 、 励 起 源 で あ る 半 導 体 素 子 か ら の 光 の 取 り 出 し 効 率 を 高 め る こ と と
も に 、 励 起 源 と な る 光 を 効 率 よ く 異 な る 波 長 に 変 換 す る 蛍 光 体 が 求 め ら れ 、 特 に 半 導 体 素
子 の 発 光 波 長 で あ る 近 紫 外 ・ 紫 外  ～  青 色 の 発 光 に 対 し て 効 率 よ く 発 光 す る 蛍 光 体 が 求 め
ら れ て い る 。
【 ０ ０ ０ ４ 】
　 こ の た め 、 効 率 良 い 蛍 光 体 に つ い て の 研 究 が 現 在 盛 ん に 行 わ れ て お り 、 従 来 か ら あ る 酸
化 物 系 、 硫 化 物 系 、 燐 酸 系 蛍 光 体 の さ ら な る 改 善 と 共 に 、 最 近 で は Ca 2 Si 5 N 8 :Eu、 Sr 2 Si 5 N

8 :Eu、 Ba 2 Si 5 N 8 :Eu、 CaSrSi 5 N 8 :Eu、 Sr 2 Si 5 N 8 :Ceな ど の 窒 化 物 蛍 光 体 、 （ 特 許 文 献 １ 、 ２
参 照 ） 、 Sr 2 Si 3 Al 2 N 8 O 2 :Euな ど の 酸 窒 化 物 蛍 光 体 （ 特 許 文 献 ３ 参 照 ） な ど と 新 し い 組 成 の
蛍 光 体 が 次 々 と 開 発 さ れ て い る 。 窒 素 を 含 ん だ 蛍 光 体 の 中 で も 温 度 特 性 、 耐 久 性 に 優 れ る
と い う 特 徴 を 持 つ 蛍 光 体 も あ り 、 実 際 に 白 色 LED照 明 な ど の 発 光 装 置 に 使 用 さ れ つ つ あ る
。
【 ０ ０ ０ ５ 】
【 特 許 文 献 １ 】 特 表 2003-515655号 公 報
【 特 許 文 献 ２ 】 特 開 2004-244560号 公 報
【 特 許 文 献 ３ 】 国 際 公 開 第 2004/055910 A1号 パ ン フ レ ッ ト
【 発 明 の 開 示 】
【 発 明 が 解 決 し よ う と す る 課 題 】
【 ０ ０ ０ ６ 】
　 こ れ ら 窒 素 を 含 有 し た 蛍 光 体 は 効 率 が よ く 、 熱 や 水 に 対 し て 耐 久 性 に 優 れ る も の が あ る
。 し か し な が ら 、 背 景 技 術 に 係 る こ れ ら 窒 素 を 含 有 し た 蛍 光 体 は 、 近 紫 外 ・ 紫 外  ～  緑 色
の 励 起 光 に よ り 、 励 起 さ れ た 場 合 の 発 光 効 率 が 満 足 す べ き 水 準 に な く 、 十 分 な 発 光 強 度 お
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よ び 輝 度 が 得 ら れ て い な い 。 そ の た め 、 耐 久 性 に 優 れ た 白 色 LED照 明 を 作 製 で き る も の の
、 発 光 強 度 お よ び 輝 度 が 不 十 分 で あ る た め 、 近 紫 外 ・ 紫 外 LEDや 青 色 LED等 と 、 上 述 の 窒 素
を 含 有 し た 蛍 光 体 と を 組 み 合 わ せ て 発 光 装 置 を 作 成 し た 場 合 に お い て 、 重 要 な 要 素 で あ る
輝 度 が 不 十 分 な も の に な っ て し ま う 。 さ ら に 、 背 景 技 術 に 係 る こ れ ら の 窒 素 を 含 有 し た 蛍
光 体 の 製 造 方 法 と し て は 、 原 料 混 合 時 に わ ず か な 酸 素 を 含 む こ と に よ り 発 光 効 率 が 低 下 す
る た め 、 大 気 中 で 不 安 定 な 窒 化 物 原 料 を 使 用 せ ざ る を 得 な か っ た り 、 原 料 の 混 合 時 に 窒 化
物 原 料 の 酸 化 を 防 ぐ た め 、 不 活 性 雰 囲 気 中 で 原 料 を 扱 い 混 合 す る 手 法 や 、 100%の ア ン モ ニ
ア な ど の 強 還 元 雰 囲 気 や 窒 化 雰 囲 気 で 焼 成 せ ざ る を 得 ず 、 生 産 性 を 向 上 さ せ る こ と が 困 難
で あ っ た 。
【 ０ ０ ０ ７ 】
　 本 発 明 の 目 的 は 、 上 述 の 課 題 を 考 慮 し て な さ れ た も の で あ り 、 近 紫 外 ・ 紫 外  ～  緑 色 の
励 起 光 に よ り 励 起 さ れ た 場 合 の 発 光 効 率 お よ び 輝 度 に 優 れ た 蛍 光 体 、 お よ び 、 生 産 性 を 向
上 さ せ る こ と が 可 能 な 当 該 蛍 光 体 の 製 造 方 法 、 並 び に 当 該 蛍 光 体 を 用 い た 白 色 LED照 明 を
始 め と す る 発 光 装 置 を 提 供 す る こ と に あ る 。
【 課 題 を 解 決 す る た め の 手 段 】
【 ０ ０ ０ ８ 】
　 本 発 明 者 ら は 、 上 述 の 課 題 を 解 決 す る た め 、 多 種 の 窒 素 を 含 有 し た 蛍 光 体 組 成 に 関 す る
研 究 を 進 め た 結 果 、 近 紫 外 ・ 紫 外 か ら 緑 色 の 範 囲 に 広 い 励 起 帯 を 持 ち 、 発 光 強 度 お よ び 輝
度 が 強 い 新 規 な 酸 窒 化 物 蛍 光 体 に 想 到 し た 。 さ ら に 本 発 明 者 ら は 、 当 該 新 規 な 酸 窒 化 物 蛍
光 体 を 、 大 気 中 で 不 安 定 な 窒 化 物 原 料 や 金 属 原 料 を 用 い る こ と な く 、 大 気 中 で も 容 易 で 安
定 的 に 混 合 で き る 原 料 構 成 を 用 い 、 従 来 の 窒 素 雰 囲 気 、 ま た は 窒 素 水 素 雰 囲 気 に お け る 作
製 方 法 で の 製 造 方 法 に も 想 到 し 本 発 明 を 完 成 さ せ た も の で あ る 。
【 ０ ０ ０ ９ 】
　 上 述 の 課 題 を 解 決 す る 第 １ の 構 成 は 、 一 般 式 MmAaBbOoNn:Zで 表 記 さ れ る 蛍 光 体 で あ っ て
(M元 素 は II価 の 価 数 を と る １ 種 類 以 上 の 元 素 で あ り 、 A元 素 は III価 の 価 数 を と る １ 種 類 以
上 の 元 素 で あ り 、 B元 素 は IV価 の 価 数 を と る １ 種 類 以 上 の 元 素 で あ り 、 Oは 酸 素 で あ り 、 N
は 窒 素 で あ り 、 Z元 素 は １ 種 類 以 上 の 付 活 剤 で あ る 。 )、 2.5 ＜  (a + b)/m ＜  4.5 、 0 ＜
 a/m ＜  2.0、 2.0 ＜  b/m ＜  4.0、 0 ＜  o/m ＜  1.0、 o ＜  n 、 n = 2/3m + a + 4/3b -2
/3oで あ る こ と を 特 徴 と す る 蛍 光 体 で あ る 。
【 ０ ０ １ ０ 】
　 第 ２ の 構 成 は 、 第 １ の 構 成 に 記 載 の 蛍 光 体 で あ っ て 、
　 2.5 ＜ (a + b)/m ＜  4.0 、 0 ＜  a/m ＜  1.0、 0 ＜  o/m ＜  0.5で あ る こ と を 特 徴 と す
る 蛍 光 体 で あ る 。
【 ０ ０ １ １ 】
　 第 ３ の 構 成 は 、 第 １ ま た は 第 ２ の 構 成 に 記 載 の 蛍 光 体 で あ っ て 、
　 2.5 ＜  (a + b)/m ＜  4.0 、 0.1 ≦  a/m ＜  1.0 、 2.5 ≦  b/m ≦  3.5で あ る こ と を 特
徴 と す る 蛍 光 体 で あ る 。
【 ０ ０ １ ２ 】
　 第 ４ の 構 成 は 、 第 １ 乃 至 第 ３ の 構 成 の い ず れ か に 記 載 の 蛍 光 体 で あ っ て 、
　 M元 素 は 、 Mg、 Ca、 Sr、 Ba、 Zn、 II価 の 原 子 価 を と る 希 土 類 元 素 、 か ら 選 択 さ れ る １ 種
類 以 上 の 元 素 で あ り 、
　 A元 素 は 、 Al、 Ga、 In、 Tl、 Y、 Sc、 P、 As、 Sb、 Bi、 か ら 選 択 さ れ る １ 種 類 以 上 の 元 素
で あ り 、
　 B元 素 は 、 Si、 Ge、 Sn、 Ti、 Hf、 Mo、 W、 Cr、 Pb、 Zr、 か ら 選 択 さ れ る １ 種 類 以 上 の 元 素
で あ り 、
　 Z元 素 は 、 希 土 類 元 素 、 遷 移 金 属 元 素 か ら 選 択 さ れ る １ 種 類 以 上 の 元 素 で あ る こ と を 特
徴 と す る 蛍 光 体 で あ る 。
【 ０ ０ １ ３ 】
　 第 ５ の 構 成 は 、 第 １ 乃 至 第 ４ の 構 成 の い ず れ か に 記 載 の 蛍 光 体 で あ っ て 、
　 M元 素 は 、 Mg、 Ca、 Sr、 Ba、 Znか ら 選 択 さ れ る １ 種 類 以 上 の 元 素 で あ り 、
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　 A元 素 は 、 Al、 Ga、 Inか ら 選 択 さ れ る １ 種 類 以 上 の 元 素 で あ り 、
　 B元 素 は 、 Siお よ び /ま た は Geで あ り 、
　 Z元 素 は 、 Eu、 Ce、 Pr、 Tb、 Mn、 Ybか ら 選 択 さ れ る １ 種 類 以 上 の 元 素 で あ る こ と を 特 徴
と す る 蛍 光 体 で あ る 。
【 ０ ０ １ ４ 】
　 第 ６ の 構 成 は 、 第 １ 乃 至 第 ５ の 構 成 の い ず れ か に 記 載 の 蛍 光 体 で あ っ て 、
　 一 般 式 MmAaBbOoNn:Zzと 表 記 し た と き 、 M元 素 と Z元 素 と の モ ル 比 で あ る z / (m + z)の 値
が 、 0.0001以 上 、 0.5以 下 で あ る こ と を 特 徴 と す る 蛍 光 体 で あ る 。
【 ０ ０ １ ５ 】
　 第 ７ の 構 成 は 、 第 １ 乃 至 第 ６ の 構 成 の い ず れ か に 記 載 の 蛍 光 体 で あ っ て 、
　 M元 素 は 、 Srを 必 須 と し 、 更 に Ca、 Baか ら 適 宜 選 択 さ れ る １ 種 類 以 上 の 元 素 で あ り 、 A元
素 は 、 Alで あ り 、 B元 素 は 、 Siで あ り 、 Z元 素 は 、 Euお よ び /ま た は Ceで あ る こ と を 特 徴 と
す る 蛍 光 体 で あ る 。
【 ０ ０ １ ６ 】
　 第 ８ の 構 成 は 、 第 １ 乃 至 第 ７ の 構 成 の い ず れ か に 記 載 の 蛍 光 体 で あ っ て 、
　 25℃ に お い て 、 波 長 300 nmか ら 550 nmの 範 囲 に あ る 所 定 の 単 色 光 を 励 起 光 と し て 照 射 さ
れ た 際 の 発 光 ス ペ ク ト ル 中 に お け る 最 大 ピ ー ク の 相 対 強 度 の 値 を P 2 5 と し 、 100℃ に お い て
、 前 記 所 定 の 単 色 光 が 励 起 光 と し て 照 射 さ れ た 際 の 、 前 記 最 大 ピ ー ク の 相 対 強 度 の 値 を P

１ ０ ０ と し た と き 、 (P 2 5 - P 1 0 0 ) / P 2 5 × 100 ≦  10.0で あ る こ と を 特 徴 と す る 蛍 光 体 で あ
る 。
【 ０ ０ １ ７ 】
　 第 ９ の 構 成 は 、 第 １ 乃 至 第 ８ の 構 成 の い ず れ か に 記 載 の 蛍 光 体 で あ っ て 、
　 33.0 重 量 ％ 以 上 、  40.0 重 量 ％ 以 下 の Srと 、
　 1.0 重 量 ％ 以 上 、 6.0 重 量 ％ 以 下 の Alと 、
　 25.0 重 量 ％ 以 上 、  31.0 重 量 ％ 以 下 の Siと 、
　 0.5 重 量 ％ 以 上 、 6.0 重 量 ％ 以 下 の Oと 、
　 20.0 重 量 ％ 以 上 、 26.0 重 量 ％ 以 下 の Nと 、
　 0.1重 量 ％ 以 上 、 8.0 重 量 ％ 以 下 の Euと を 含 み 、 波 長 300 nmか ら 550 nmの 範 囲 に お い て
１ 種 類 以 上 の 単 色 光 ま た は 連 続 光 が 励 起 光 と し て 照 射 さ れ た 際 、 発 光 ス ペ ク ト ル に お け る
最 大 ピ ー ク 波 長 が 630 ～  660 nmの 範 囲 に あ る こ と を 特 徴 と す る 蛍 光 体 で あ る 。
【 ０ ０ １ ８ 】
　 第 １ ０ の 構 成 は 、 第 １ 乃 至 第 ９ の 構 成 の い ず れ か に 記 載 の 蛍 光 体 で あ っ て 、 結 晶 構 造 が
斜 方 晶 系 で あ る こ と を 特 徴 と す る 蛍 光 体 で あ る 。
【 ０ ０ １ ９ 】
　 第 １ １ の 構 成 は 、 第 １ 乃 至 第 １ ０ の 構 成 の い ず れ か に 記 載 の 蛍 光 体 で あ っ て 、 CoKα 線
に よ る 粉 末 Ｘ 線 回 折 パ タ ー ン に お い て 、 最 大 ピ ー ク の 相 対 強 度 に 対 し て 30%以 上 の 相 対 強
度 を 持 つ 回 折 線 の う ち 、 ブ ラ ッ ク 角 度 (２ θ )が 42.0° ～ 43.1° の 範 囲 に ２ 本 の 回 折 ピ ー ク
持 つ こ と を 特 徴 と す る 蛍 光 体 で あ る 。
【 ０ ０ ２ ０ 】
　 第 １ ２ の 構 成 は 、 第 １ １ の 構 成 に 記 載 の 蛍 光 体 で あ っ て 、 粒 径 20μ m以 下 の 1次 粒 子 と 、
当 該 1次 粒 子 が 凝 集 し た 凝 集 体 を 含 み 、 当 該 1次 粒 子 お よ び 凝 集 体 を 含 ん だ 蛍 光 体 粉 末 の 平
均 粒 子 径 (D50)が 1.0μ m 以 上 、 20.0μ m以 下 で あ る こ と を 特 徴 と す る 蛍 光 体 で あ る 。
【 ０ ０ ２ １ 】
　 第 １ ３ の 構 成 は 、 第 １ ２ の 構 成 に 記 載 の 蛍 光 体 で あ っ て 、
　 一 次 粒 子 の 凝 集 体 が 柱 状 粒 子 を 含 む こ と を 特 徴 と す る 蛍 光 体 で あ る 。
【 ０ ０ ２ ２ 】
　 第 １ ４ の 構 成 は 、 第 １ 乃 至 第 １ ３ の 構 成 の い ず れ か に 記 載 の 蛍 光 体 を 製 造 す る 蛍 光 体 の
製 造 方 法 で あ っ て 、 焼 成 用 る つ ぼ と し て 窒 化 物 か ら な る る つ ぼ を 使 用 し 、 1600℃ 以 上 、 20
00℃ 以 下 の 温 度 で 焼 成 す る こ と を 特 徴 と す る 蛍 光 体 の 製 造 方 法 で あ る 。
【 ０ ０ ２ ３ 】
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　 第 １ ５ の 構 成 は 、 第 １ ４ の 構 成 に 記 載 の 蛍 光 体 の 製 造 方 法 で あ っ て 、
　 炉 内 圧 が 0.5 MPa以 下 で 焼 成 す る こ と を 特 徴 と す る 蛍 光 体 の 製 造 方 法 で あ る 。
【 ０ ０ ２ ４ 】
　 第 １ ６ の 構 成 は 、 第 １ ４ ま た は 第 １ ５ の 構 成 に 記 載 の 蛍 光 体 の 製 造 方 法 で あ っ て 、
　 窒 化 物 か ら な る る つ ぼ が BNる つ ぼ で あ る こ と を 特 徴 と す る 蛍 光 体 の 製 造 方 法 で あ る 。
【 ０ ０ ２ ５ 】
　 第 １ ７ の 構 成 は 、 第 １ ４ 乃 至 第 １ ６ の 構 成 の い ず れ か に 記 載 の 蛍 光 体 の 製 造 方 法 で あ っ
て 、 窒 素 ガ ス を 90％ 以 上 含 む ガ ス を 、 炉 内 に 0.1 ml/min以 上 流 し た 状 態 で 焼 成 す る こ と を
特 徴 と す る 蛍 光 体 の 製 造 方 法 で あ る 。
【 ０ ０ ２ ６ 】
　 第 １ ８ の 構 成 は 、 第 １ ４ 乃 至 第 １ ７ の 構 成 の い ず れ か に 記 載 の 蛍 光 体 の 製 造 方 法 で あ っ
て 、
　 原 料 を 粉 末 状 の ま ま 焼 成 す る こ と を 特 徴 と す る 蛍 光 体 の 製 造 方 法 で あ る 。
【 ０ ０ ２ ７ 】
　 第 １ ９ の 構 成 は 、 第 １ ４ 乃 至 第 １ ８ の 構 成 の い ず れ か に 記 載 の 蛍 光 体 の 製 造 方 法 で あ っ
て 、 M元 素 の 原 料 と し て 、 炭 酸 塩 を 使 用 す る こ と を 特 徴 と す る 蛍 光 体 の 製 造 方 法 で あ る 。
【 ０ ０ ２ ８ 】
　 第 ２ ０ の 構 成 は 、 第 １ 乃 至 第 １ ３ の 構 成 の い ず れ か に 記 載 の 蛍 光 体 と 、 第 １ の 波 長 の 光
を 発 す る 発 光 部 と を 有 し 、
　 前 記 第 １ の 波 長 の 一 部 ま た は 全 部 を 励 起 光 と し 、 前 記 蛍 光 体 か ら 前 記 第 １ の 波 長 と 異 な
る 波 長 の 光 を 発 光 さ せ る こ と を 特 徴 と す る 発 光 装 置 で あ る 。
【 ０ ０ ２ ９ 】
　 第 ２ １ の 構 成 は 、 第 ２ ０ の 構 成 に 記 載 の 発 光 装 置 で あ っ て 、
　 第 １ の 波 長 と は 、 300 nm ～  550 nmの 波 長 で あ る こ と を 特 徴 と す る 発 光 装 置 で あ る 。
【 ０ ０ ３ ０ 】
　 第 ２ ２ の 構 成 は 、 第 ２ ０ ま た は 第 ２ １ の 構 成 に 記 載 の 発 光 装 置 で あ っ て 、
　 第 １ の 波 長 を 発 す る 発 光 部 が LEDで あ る こ と を 特 徴 と す る 発 光 装 置 で あ る 。
【 発 明 の 効 果 】
【 ０ ０ ３ １ 】
　 第 １ 乃 至 第 １ １ の い ず れ か の 構 成 に 記 載 の 蛍 光 体 は 、 波 長 500～ 780nmの 範 囲 に ブ ロ ー ド
な 発 光 ス ペ ク ト ル を 持 ち 、 近 紫 外 ・ 紫 外 か ら 緑 色 の 範 囲 に 広 く 平 坦 な 励 起 帯 を 有 し 、 発 光
強 度 お よ び 輝 度 が 高 い 上 に 、 熱 や 水 に 対 す る 耐 久 性 に 優 れ た 蛍 光 体 で あ る 。
【 ０ ０ ３ ２ 】
　 第 １ ２ ま た は 第 １ ３ の 構 成 に 記 載 の 蛍 光 体 に よ れ ば 、 得 ら れ た 蛍 光 体 が 粉 末 状 で あ る た
め 、 ペ ー ス ト と し て 様 々 な 場 所 に 塗 布 す る こ と が で き る 。 ま た 、 当 該 蛍 光 体 は 、 平 均 粒 径
（ D50） が 1.0μ m ～  20.0μ mで あ る た め 塗 布 密 度 を 上 げ る こ と が で き 、 発 光 強 度 お よ び 輝
度 の 高 い 塗 布 膜 を 得 る こ と が 可 能 と な る 。
【 ０ ０ ３ ３ 】
　 第 １ ４ 乃 至 第 １ ９ の 構 成 の い ず れ か に 記 載 の 蛍 光 体 の 製 造 方 法 に よ れ ば 、 第 １ 乃 至 第 １
３ の 構 成 の い ず れ か に 記 載 の 蛍 光 体 を 、 安 価 な 製 造 コ ス ト で 容 易 に 製 造 す る こ と が で き る
。
【 ０ ０ ３ ４ 】
　 第 ２ ０ 乃 至 第 ２ ２ の 構 成 の い ず れ か に 記 載 の 発 光 装 置 に よ れ ば 、 所 望 の 発 光 色 を 有 し 、
発 光 強 度 お よ び 輝 度 が 高 い 、 高 効 率 な 発 光 装 置 を 得 る こ と が で き る 。
【 発 明 を 実 施 す る た め の 最 良 の 形 態 】
【 ０ ０ ３ ５ 】
　 以 下 、 本 発 明 の 実 施 の 形 態 に つ い て 説 明 す る が 、 本 発 明 は こ れ ら に 限 定 さ れ る も の で は
な い 。
　 本 実 施 形 態 の 蛍 光 体 は 、 一 般 式 MmAaBbOoNn:Zで 表 記 さ れ る 母 体 構 造 を 有 す る 蛍 光 体 で あ
る 。 こ こ で M元 素 は 、 前 記 蛍 光 体 中 に お い て II価 の 価 数 を と る 元 素 か ら 選 択 さ れ る １ 種 類
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以 上 の 元 素 で あ る 。 A元 素 は 、 前 記 蛍 光 体 中 に お い て III価 の 価 数 を と る １ 種 類 以 上 の 元 素
で あ る 。 B元 素 は 、 前 記 蛍 光 体 中 に お い て IV価 の 価 数 を と る １ 種 類 以 上 の 元 素 で あ る 。 Oは
酸 素 で あ る 。 Nは 窒 素 で あ る 。 Z元 素 は 、 前 記 蛍 光 体 中 に お い て 付 活 剤 と し て 作 用 す る 元 素
で あ っ て 、 希 土 類 元 素 ま た は 遷 移 金 属 元 素 か ら 選 択 さ れ る １ 種 類 以 上 の 元 素 で あ る 。
【 ０ ０ ３ ６ 】
　 さ ら に 、 当 該 蛍 光 体 に お い て 、 (a + b)/mが 2.5 ＜  (a + b)/m ＜  4.5  の 範 囲 に あ り 、
a/mが 0 ＜  a/m ＜  2.0の 範 囲 に あ り 、 b/mが 2.0 ＜  b/m ＜  4.0、 の 範 囲 に あ り 、 o/mが 0 
＜  o/m ＜  1.0の 範 囲 に あ り 、 酸 素 と 窒 素 の 関 係 が o ＜  n と な り 、 窒 素 が n = 2/3m + a +
 4/3b - 2/3oで あ る こ と を 特 徴 と し 、 好 ま し く は 、 (a + b)/mが 2.5 ＜  (a + b)/m ＜  4.0
  の 範 囲 に あ り 、 a/mが 0 ＜  a/m ＜  1.0 、 o/mが 0 ＜  o/m ＜  0.5の 範 囲 で あ る と 、 発 光
強 度 お よ び 輝 度 が よ り 高 く 高 効 率 な も の と な り 好 ま し い 。 さ ら に 好 ま し く は 、 (a + b)/m
が 2.5 ＜  (a + b)/m ＜  4.0 の 範 囲 に あ り 、 a/mが 0.1 ≦  a/m ＜  1.0の 範 囲 に あ り 、 2.5 
≦  b/m ≦  3.5 の 範 囲 で あ る と 、 発 光 強 度 お よ び 輝 度 が さ ら に 高 く 高 効 率 な も の と な り 好
ま し い 。
【 ０ ０ ３ ７ 】
　 上 述 の 特 徴 を 有 す る 本 実 施 形 態 に 係 る 蛍 光 体 は 、 緑 色 か ら 黄 色 、 ま た は 黄 色 か ら 赤 色 の
範 囲 に ブ ロ ー ド な 発 光 ス ペ ク ト ル を 持 ち 、 近 紫 外 ・ 紫 外 か ら 緑 色 （ 波 長 300 nm ～  550 nm
） と い う 広 範 囲 に 渡 っ て 平 坦 な 励 起 帯 を 持 ち 、 高 効 率 な 発 光 が 得 ら れ る 。 そ こ で 、 当 該 蛍
光 体 と 適 宜 な 他 色 の 蛍 光 体 と を 混 合 し て 蛍 光 体 混 合 物 と し 、 当 該 蛍 光 体 混 合 物 と 、 近 紫 外
・ 紫 外 LEDや 青 色 LED等 の 発 光 部 と を 組 み 合 わ せ る こ と で 、 演 色 性 に 優 れ た 所 望 の 発 光 色 を
有 し 、 発 光 強 度 お よ び 輝 度 が 高 く 高 効 率 な 発 光 を 得 る こ と が で き る 。
【 ０ ０ ３ ８ 】
　 本 実 施 形 態 に 係 る 蛍 光 体 は 、 こ れ ま で に 提 案 さ れ て い る シ リ コ ン ナ イ ト ラ イ ド 系 蛍 光 体
（ 例 え ば 、 特 許 文 献 １ 、 ２ ） 、 酸 窒 化 物 蛍 光 体 （ 例 え ば 、 特 許 文 献 ３ ） に 比 べ 、 発 光 強 度
が 強 い た め 、 よ り 高 輝 度 を 有 す る 白 色 LED照 明 を 作 製 す る こ と が 可 能 と な る 。
【 ０ ０ ３ ９ 】
　 本 実 施 形 態 に 係 る 蛍 光 体 の 発 光 波 長 は 、 付 活 剤 に よ っ て 異 な る が 、 代 表 的 な も の と し て
Ceを 付 活 し た 場 合 に は 、 緑 色 か ら 黄 色 の 範 囲 に 発 光 ス ペ ク ト ル の ピ ー ク を 持 つ 蛍 光 体 が 得
ら れ 、 Euを 付 活 し た 場 合 に は 、 橙 色 か ら 赤 色 の 範 囲 に 発 光 ス ペ ク ト ル の ピ ー ク を 持 つ 蛍 光
体 が 得 ら れ る 。 当 該 Euを 付 活 し た 本 実 施 形 態 に 係 る 蛍 光 体 は 、 白 色 LED照 明 の 演 色 性 を 改
善 す る た め に 最 近 に な っ て 開 発 さ れ た 赤 色 蛍 光 体 Ca 2 Si 5 N 8 :Eu、 Sr 2 Si 5 N 8 :Eu、 Ba 2 Si 5 N 8 :E
u、 Ca x (Al, Si) 1 2 (O, N) 1 6 :Eu（ 但 し 、 0 ＜  x ≦  1.5） 、 CaAl 2 Si 4 N 8 :Eu、 CaSiN 2 :Eu、 Ca
AlSiN 3 :Euと は 異 な る 、 発 光 強 度 の 高 い 物 質 と し て 白 色 LED照 明 へ 好 適 に 使 用 す る こ と が で
き る 。
【 ０ ０ ４ ０ 】
　 次 に 、 本 実 施 形 態 に 係 る 蛍 光 体 を 用 い る こ と で 、 演 色 性 の 高 い 発 光 を 得 ら れ る こ と に つ
い て 説 明 す る 。 こ こ で 、 演 色 性 と は 、 光 源 か ら の 光 が 照 射 さ れ た 物 の 色 の 見 え 方 が 、 当 該
光 源 の 種 類 に よ っ て 変 わ っ て 見 え る こ と を 指 す 。 光 源 の 種 類 に よ る 、 照 明 さ れ た 物 の 色 の
再 現 性 を 示 す 演 色 性 は 、 一 般 的 に 平 均 演 色 評 価 数 (Ra)に よ っ て 数 値 的 に 表 す こ と が で き る
。 基 準 光 で 見 た 場 合 と 全 く 同 じ 色 が 再 現 で き れ ば 最 良 の 平 均 演 色 評 価 数 （ Ra = 100） と な
り 、 再 現 さ れ る 色 の 差 異 が 大 き く な る ほ ど Ra値 が 低 下 す る (Ra ＜  100)。
【 ０ ０ ４ １ 】
　 勿 論 、 照 明 用 光 源 と し て は 、 色 の 見 え 方 が 基 準 光 を 用 い た 場 合 と 同 じ で あ る ほ ど 好 ま し
い わ け で あ る が 、 基 準 光 が 、 可 視 光 全 域 に わ た り 均 一 な 光 を 持 っ た 白 色 光 源 で あ る の に 対
し 、 既 存 の 白 色 LED照 明 は 、 可 視 光 領 域 の あ る 波 長 で は 光 の 強 度 が 高 く 、 あ る 波 長 で は 低
い と い っ た よ う に 光 の 強 度 に ム ラ が あ る た め 、 光 の 強 度 が 不 足 し て い る 波 長 域 で は 色 再 現
性 が 悪 く 演 色 性 が 低 下 し て し ま う 。
【 ０ ０ ４ ２ 】
　 結 局 の と こ ろ 、 演 色 性 の 高 い 発 光 を 得 る た め に は 、 白 色 LED照 明 に 使 用 さ れ る 蛍 光 体 の
発 光 ス ペ ク ト ル の ピ ー ク が ブ ロ ー ド で あ る 上 に 、 十 分 な 発 光 強 度 を 有 す る 蛍 光 体 で あ る こ
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と が 必 要 で あ る 。 特 に 赤 色 蛍 光 体 に お い て は 、 発 光 波 長 が 長 波 長 側 に あ り 、 輝 度 が 高 い こ
と が 要 求 さ れ る 。 こ こ で 、 上 述 の 母 体 構 造 を 有 す る 本 実 施 形 態 に 係 る 蛍 光 体 は 、 構 成 元 素
の 種 類 、 付 活 剤 の 種 類 を 替 え る こ と に よ り 、 緑 色  ～  黄 色 、 ま た は 橙 色  ～  赤 色 の 範 囲 に
お い て 、 発 光 強 度 お よ び 輝 度 が 高 い 蛍 光 体 と な り 、 特 に 、 発 光 波 長 が 630nm以 上 の 長 波 長
側 に 発 光 ピ ー ク を 示 し 、 半 値 幅 が 80 nm以 上 の ブ ロ ー ド な 発 光 ス ペ ク ト ル の ピ ー ク を 持 つ
蛍 光 体 を 得 る こ と が 可 能 と な る 。
【 ０ ０ ４ ３ 】
　 本 実 施 形 態 に 係 る 蛍 光 体 が 、 緑 色  ～  黄 色 、 橙 色  ～  赤 色 の 範 囲 に ブ ロ ー ド な 発 光 ス ペ
ク ト ル を 有 し 、 高 効 率 な 発 光 を お こ な う こ と が で き る 詳 細 な 理 由 は 不 明 で あ る が 、 概 ね 次
の よ う に 考 え ら れ る 。 ま ず 、 本 実 施 形 態 の 蛍 光 体 の 一 般 式 MmAaBbOoNn:Zに お い て 、 ｍ 、 ａ
、 ｂ 、 ｏ 、 ｎ の 値 が 、 2.5 ＜ (a + b)/m ＜  4.5 、 0 ＜  a/m ＜  2.0、 2.0 ＜  b/m ＜  4.0
、 0 ＜  o/m ＜  1.0、 o ＜  n 、 n = 2/3m + a + 4/3b -2/3oの 範 囲 に あ る こ と で 、 当 該 蛍
光 体 が と る 結 晶 構 造 に お い て 、 付 活 剤 が 規 則 的 に 存 在 で き 、 ま た 、 発 光 に 使 用 さ れ る 励 起
エ ネ ル ギ ー の 伝 達 が 効 率 よ く 行 わ れ る た め 、 発 光 効 率 が 向 上 す る の で は な い か と 考 え ら れ
る 。
【 ０ ０ ４ ４ 】
　 さ ら に 、 当 該 蛍 光 体 が 、 (a + b)/mが 2.5 ＜  (a + b)/m ＜  4.0  の 範 囲 に あ り 、 a/mが 0
 ＜  a/m ＜  1.0 、 o/mが 0 ＜  o/m ＜  0.5の 構 成 を 採 る こ と で 、 化 学 的 に 安 定 な 組 成 と な
る た め 、 当 該 蛍 光 体 中 に 、 発 光 に 寄 与 し な い 不 純 物 相 が 生 じ に く く な り 、 発 光 強 度 の 低 下
が 抑 制 さ れ る の で は な い か と 考 え ら れ る 。 つ ま り 、 不 純 物 相 が 多 く 生 じ た 場 合 に は 、 単 位
面 積 当 た り の 蛍 光 体 量 が 減 少 し 、 更 に 、 生 成 し た 不 純 物 相 が 、 励 起 光 や 蛍 光 体 か ら 発 生 し
た 光 を 吸 収 す る こ と で 蛍 光 体 の 発 光 効 率 が 低 下 し 、 高 い 発 光 強 度 が 得 ら れ な く な る と 考 え
ら れ る か ら で あ る 。
【 ０ ０ ４ ５ 】
　 当 該 推 論 は 、 焼 成 後 の 本 実 施 形 態 に 係 る 蛍 光 体 に 対 す る Ｘ 線 回 折 測 定 に お い て 、 m、 a、
b、 o、 nの 値 が 上 述 の 範 囲 内 に あ る と 、 AlN、 Si 3 N 4 な ど の 未 反 応 原 料 の 不 純 物 相 ピ ー ク 、
お よ び 発 光 に 寄 与 す る 相 と は 異 な る 不 純 物 相 の ピ ー ク が 確 認 さ れ な い か 、 ま た は 確 認 さ れ
る 場 合 で も き わ め て 低 い 回 折 強 度 で あ る の に 対 し 、 m、 a、 b、 o、 nの 値 が 上 述 の 範 囲 外 に
あ る と 、 AlN、 Si 3 N 4 、 お よ び 発 光 に 寄 与 す る 相 と は 異 な る 相 の 顕 著 な ピ ー ク が 確 認 さ れ る
こ と か ら も 裏 付 け ら れ る と 考 え ら れ る 。 そ し て 、 焼 成 後 の 蛍 光 体 に 対 す る Ｘ 線 回 折 パ タ ー
ン 中 に 、 上 記 不 純 物 相 の ピ ー ク が 見 ら れ な い と い う 特 徴 は 、 測 定 対 象 で あ る 蛍 光 体 が 、 高
い 発 光 強 度 を 有 し て い る こ と を 示 し て い る と 考 え ら れ る 。
【 ０ ０ ４ ６ 】
　 当 該 蛍 光 体 は 、 本 実 施 形 態 の 蛍 光 体 の 一 般 式 MmAaBbOoNn:Zに お い て 、 ｍ 、 ａ 、 ｂ 、 ｏ 、
ｎ の 値 が 、 2.5 ＜ (a + b)/m ＜  4.5 、 0 ＜  a/m ＜  2.0、 2.0 ＜  b/m ＜  4.0、 0 ＜  o/m 
＜  1.0、 o ＜  n 、 n = 2/3m + a + 4/3b - 2/3oの 範 囲 内 で あ れ ば 良 い が 、 更 に は 、 2.5 
＜ (a + b)/m ＜  4.0 、 0 ＜  a/m ＜  1.0、 0 ＜  o/m ＜  0.5、 で あ る こ と が 好 ま し い 。 (a 
+ b)/mが 上 記 範 囲 内 に あ れ ば 、 発 光 に 寄 与 し な い 不 純 物 相 お よ び 他 の 発 光 相 の 生 成 が 回 避
さ れ る た め 、 発 光 効 率 お よ び 色 純 度 の 低 下 が お こ ら ず 、 効 率 の 高 い 発 光 が 得 ら れ る か ら で
あ る 。
【 ０ ０ ４ ７ 】
　 さ ら に 、 a/m≠ 0で あ る と 、 後 述 す る 実 施 例 の 結 果 か ら も 判 断 で き る よ う に 、 原 料 中 に 含
ま れ る 酸 素 と Si元 素 と が 焼 成 中 に 過 剰 に 反 応 し 、 本 来 窒 素 元 素 と 結 合 す る べ き 結 晶 構 造 が
過 剰 に 酸 素 に 置 換 さ れ て ガ ラ ス 成 分 を 主 体 と し た 異 な る 結 晶 構 造 が 生 成 し 、 発 光 効 率 の 低
下 原 因 を 招 く の を 回 避 で き る 。 従 っ て 、 a/mを 0以 上 に す る こ と に よ り 発 光 効 率 の 低 下 を 回
避 で き る 。 ま た 、 A元 素 と 原 料 と な る AlNは 融 点 が 高 い の で 、 a/mが 1.0よ り 小 さ け れ ば 、 製
造 時 の 生 産 性 を 上 げ る こ と が で き る 。 ま た 、 a よ り  bの 値 が 大 き け れ ば 、 焼 結 が 抑 制 さ れ
、 焼 成 後 に 本 蛍 光 体 を 粉 末 状 で 得 る こ と が 容 易 と な る た め 、 b/mの 範 囲 は a/mよ り 大 き な 2.
0 ＜  b/m ＜  4.0の 範 囲 で あ る こ と が 好 ま し い 。
【 ０ ０ ４ ８ 】
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　 本 実 施 形 態 の 蛍 光 体 は 、 n ＞  oで あ り 、 酸 素 を 含 ん で い る こ と が 好 ま し い 。 当 該 酸 素 含
有 量 が 適 正 範 囲 に あ る と 、 蛍 光 体 の 発 光 特 性 を 向 上 さ せ る こ と が で き 、 生 産 性 の 観 点 か ら
も 好 ま し い 。 当 該 酸 素 含 有 量 の 適 正 範 囲 は 、 蛍 光 体 の 質 量 に 対 し 、 0.5 重 量 ％ を 越 え 10.0
重 量 ％ 未 満 の 含 有 量 で あ れ ば 発 光 特 性 が 良 好 で ガ ラ ス 化 も 抑 制 さ れ 、 十 分 に 実 用 が 可 能 な
蛍 光 体 と な る 。 こ の と き 、 当 該 蛍 光 体 の 一 般 式 MmAaBbOoNn:Zに お い て 、 使 用 さ れ る 原 料 お
よ び 配 合 比 に よ り 算 出 さ れ る o の 値 の 範 囲 を 、 上 述 の 酸 素 含 有 量 を 考 慮 し て 規 定 す る と 0 
＜  o/m ＜  1.0と な る 。 よ り 好 ま し く は 、 0.5重 量 ％ を 越 え 6.0重 量 ％ 未 満 の 含 有 量 で あ り
、 oの 値 の 範 囲 を 考 え る と 0 ＜  o/m ＜  0.5で あ る 。
【 ０ ０ ４ ９ 】
　 尚 、 組 成 分 析 結 果 よ り 算 出 し た oの 値 と 、 使 用 さ れ る 原 料 の 配 合 比 よ り 算 出 し た oの 値 と
を 比 較 し た 場 合 に ず れ が 生 じ る の は 、 非 常 に 高 温 で 窒 素 を 含 ん だ 還 元 雰 囲 気 で 焼 成 す る た
め 、 高 温 安 定 相 の 形 成 に 不 必 要 な 酸 素 は 焼 成 時 に 炭 酸 ガ ス や 水 蒸 気 、 ま た は 雰 囲 気 中 の 窒
素 と 反 応 し た 窒 素 酸 化 物 ガ ス と な り 、 生 成 物 中 か ら 放 出 さ れ る と 考 え ら れ る 。 し た が っ て
、 配 合 比 率 か ら 算 出 し た 組 成 式 よ り も 、 酸 素 は 減 少 し て 得 ら れ る と 考 え ら れ る 。
【 ０ ０ ５ ０ 】
　 さ ら に 、 上 述 の 一 般 式 MmAaBbOoNn:Zの 組 成 を 有 す る 蛍 光 体 に お い て 、 M元 素 が ＋ II価 、 A
元 素 が ＋ III価 、 B元 素 が ＋ IV価 の 元 素 で あ り 、 窒 素 が － III価 の 元 素 で あ る こ と か ら 、 m 
、 a、 b、 o、 nが 、 n = 2/3m + a + 4/3b - 2/3oの 組 成 で あ り 、 各 元 素 の 価 数 を 足 し 合 わ せ
る と ゼ ロ と な る の で 、 当 該 蛍 光 体 は さ ら に 安 定 な 化 合 物 と な り 好 ま し い 。 特 に 、 2.5 ＜ (a
 + b)/m ＜  4.0 、 0.1 ≦  a/m ＜  1.0 、 2.5 ≦  b/m ≦  3.5の 場 合 に は 、 高 い 発 光 強 度 や
近 紫 外 ・ 紫 外 か ら 緑 色 の 範 囲 に 広 く 平 坦 な 励 起 帯 を 有 す る と い う 特 性 を 持 っ た 蛍 光 体 に な
る こ と が 判 明 し た 。 尤 も 、 い ず れ の 場 合 で も 、 蛍 光 体 の 組 成 を 示 す 組 成 式 か ら の 若 干 の 組
成 の ず れ は 許 容 さ れ る 。
【 ０ ０ ５ １ 】
　 一 方 、 前 記 M元 素 は 、 Mg、 Ca、 Sr、 Ba、 Zn、 II価 の 原 子 価 を と る 希 土 類 元 素 、 の 中 か ら
選 ば れ る 1種 類 以 上 の 元 素 で あ る こ と が 好 ま し く 、 さ ら に は 、 Mg、 Ca、 Sr、 Ba、 Znか ら 選
択 さ れ る １ 種 類 以 上 の 元 素 で あ る こ と が よ り 好 ま し く 、 最 も 好 ま し く は 、 Srを 必 須 と し 、
更 に Ca、 Baか ら 適 宜 選 択 さ れ る 一 種 以 上 の 元 素 (Ca、 Baが 選 択 さ れ な い 場 合 も あ る )で あ る
。
【 ０ ０ ５ ２ 】
　 前 記 A元 素 は 、 Al、 Ga、 In、 Tl、 Y、 Sc、 P、 As、 Sb、 Biの 中 か ら 選 ば れ る 1種 類 以 上 の 元
素 で あ る こ と が 好 ま し く 、 さ ら に は 、 Al、 Ga、 Inか ら 選 択 さ れ る １ 種 類 以 上 の 元 素 で あ る
こ と が よ り 好 ま し く 、 最 も 好 ま し く は Alで あ る 。 Alは 、 窒 化 物 で あ る AlNが 一 般 的 な 熱 伝
材 料 や 構 造 材 料 と し て 用 い ら れ て お り 、 入 手 容 易 且 つ 安 価 で あ り 、 加 え て 環 境 負 荷 も 小 さ
く 好 ま し い 。
【 ０ ０ ５ ３ 】
　 前 記 B元 素 は 、 Si、 Ge、 Sn、 Ti、 Hf、 Mo、 W、 Cr、 Pb、 Zrの 中 か ら 選 ば れ る 1種 類 以 上 の
元 素 で あ る こ と が 好 ま し く 、 さ ら に は 、 Siお よ び ／ ま た は Geで あ る こ と が 好 ま し く 、 最 も
好 ま し く は Siで あ る 。 Siは 、 窒 化 物 で あ る Si 3 N 4 が 一 般 的 な 熱 伝 材 料 や 構 造 材 料 と し て 用
い ら れ て お り 、 入 手 容 易 且 つ 安 価 で あ り 、 加 え て 環 境 負 荷 も 小 さ く 好 ま し い 。
【 ０ ０ ５ ４ 】
　 前 記 Z元 素 は 、 蛍 光 体 の 母 体 構 造 に お け る M元 素 の 一 部 を 置 換 し た 形 で 配 合 さ れ る 、 希 土
類 元 素 ま た は 遷 移 金 属 元 素 か ら 選 択 さ れ る １ 種 類 以 上 の 元 素 で あ る 。 従 っ て 、 本 発 明 に お
い て M元 素 の モ ル 数 を 示 す mは 、 Z元 素 の モ ル 数 zを 含 ん だ 数 値 で あ る 。
　 本 実 施 形 態 の 蛍 光 体 を 用 い た 白 色 LED照 明 を 始 め と す る 各 種 の 光 源 に 、 十 分 な 演 色 性 を
発 揮 さ せ る 観 点 か ら は 、 当 該 蛍 光 体 の 発 光 ス ペ ク ト ル に お け る ピ ー ク の 半 値 幅 は 広 い こ と
が 好 ま し い 。 そ し て 、 当 該 観 点 か ら Z元 素 は 、 Eu、 Mn、 Yb、 Ce、 Tb、 Prか ら 選 択 さ れ る １
種 類 以 上 の 元 素 で あ る こ と が 好 ま し い 。 中 で も Z元 素 と し て Euを 用 い る と 、 当 該 蛍 光 体 は
、 赤 色 の ブ ロ ー ド で 発 光 強 度 が 高 い 発 光 ス ペ ク ト ル を 示 し 、 Ceを 用 い る と 、 当 該 蛍 光 体 は
、 緑 色 か ら 黄 色 に か け て ブ ロ ー ド で 発 光 強 度 が 高 い 発 光 ス ペ ク ト ル を 示 す た め 、 白 色 LED
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照 明 を 始 め と す る 各 種 光 源 の 付 活 剤 と し て 好 ま し い 。
【 ０ ０ ５ ５ 】
　 ま た 、 Ｚ 元 素 を 選 択 す る こ と に よ り 、 本 実 施 形 態 の 蛍 光 体 に お け る 発 光 の ピ ー ク 波 長 を
可 変 す る こ と が で き 、 ま た 、 種 類 の 異 な る Ｚ 元 素 を 付 活 す る こ と に よ っ て 、 ピ ー ク 波 長 の
可 変 、 更 に は 増 感 作 用 に よ り 、 発 光 強 度 お よ び 輝 度 を 向 上 さ せ る こ と が 可 能 で あ る 。
【 ０ ０ ５ ６ 】
　 Z元 素 の 添 加 量 は 、 本 実 施 形 態 の 蛍 光 体 を 一 般 式 MmAaBbOoNn:Zz（ 但 し 、 2.5 ＜ (a + b)/
m ＜  4.5 、 0 ＜  a/m ＜  2.0、 2.0 ＜  b/m ＜  4.0、 0 ＜  o/m ＜  1.0、 o ＜  n 、 n = 2/3
m + a + 4/3b - 2/3o ） と 表 記 し た 際 、 M元 素 と 付 活 剤 Z元 素 と の モ ル 比 z /(m + z)に お い
て 、 0.0001以 上 、 0.50以 下 の 範 囲 に あ る こ と が 好 ま し い 。 M元 素 と Z元 素 と の モ ル 比 z /(m 
+ z)が 当 該 範 囲 に あ れ ば 、 付 活 剤 （ Z元 素 ） の 含 有 量 が 過 剰 で あ る こ と に 起 因 し て 濃 度 消
光 が 生 じ 、 こ れ に よ り 発 光 効 率 が 低 下 す る こ と を 回 避 で き 、 他 方 、 付 活 剤 （ Z元 素 ） の 含
有 量 が 過 少 で あ る こ と に 起 因 し て 発 光 寄 与 原 子 が 不 足 し 、 こ れ に よ り 発 光 効 率 が 低 下 す る
こ と も 回 避 で き る 。 さ ら に 、 当 該 z /(m + z)の 値 が 、 0.001以 上 、 0.30以 下 の 範 囲 内 で あ
れ ば よ り 好 ま し い 。 但 し 、 当 該 z /(m + z)の 値 の 範 囲 の 最 適 値 は 、 付 活 剤 （ Z元 素 ） の 種
類 お よ び M元 素 の 種 類 に よ り 若 干 変 動 す る 。 さ ら に 、 付 活 剤 （ Z元 素 ） の 添 加 量 制 御 に よ っ
て も 、 当 該 蛍 光 体 の 発 光 の ピ ー ク 波 長 を シ フ ト し て 設 定 す る こ と が で き 、 得 ら れ た 光 源 に
お い て 輝 度 の 調 整 の 際 に 有 効 で あ る 。
【 ０ ０ ５ ７ 】
　 本 実 施 形 態 の 蛍 光 体 （ 一 般 式 MmAaBbOoNn:Z） に お い て 、 M元 素 と し て Sr、 A元 素 と し て Al
、 B元 素 と し て Si、 Z元 素 と し て Euを と り 、 2.5 ＜ (a + b)/m ＜  4.5 、 0 ＜  a/m ＜  2.0、
2.0 ＜  b/m ＜  4.0、 0 ＜  o/m ＜  1.0、 o ＜  n 、 n = 2/3m + a + 4/3b - 2/3oで あ る と
き 、 当 該 蛍 光 体 を 構 成 す る 元 素 の 重 量 比 を 求 め た と こ ろ 、 33.0 重 量 ％ 以 上 、 40.0 重 量 ％
以 下 の Srと 、 1.0 重 量 ％ 以 上 、 6.0 重 量 ％ 以 下 の Alと 、 25.0 重 量 ％ 以 上 、  31.0 重 量 ％
以 下 の Siと 、 0.5 重 量 ％ 以 上 、 6.0 重 量 ％ 以 下 の Oと 、 20.0 重 量 ％ 以 上 、 26.0 重 量 ％ 以
下 の Nと 、 0.1重 量 ％ 以 上 、 8.0 重 量 ％ 以 下 の Euと を 含 み （ 但 し 、 Sr、 Alに は ± 1.0重 量 ％
、 Siに は ± 2.0重 量 ％ の 誤 差 を 見 込 み 、 酸 素 、 Euは よ り 好 ま し い 範 囲 を 選 択 し た 。 ） 、 励
起 光 と し て 、 波 長 300 nmか ら 550 nmの 範 囲 に あ る 単 色 光 、 ま た は 、 こ れ ら 単 色 光 の 混 合 光
が 照 射 さ れ た 際 、 発 光 ス ペ ク ト ル の 最 大 ピ ー ク 波 長 が 630 ～  660nmの 範 囲 と な っ た 。 当 該
蛍 光 体 は 十 分 な 発 光 強 度 を 示 し 、 好 ま し い 発 光 特 性 を 示 し た 。
【 ０ ０ ５ ８ 】
　 本 実 施 形 態 の 蛍 光 体 に 含 ま れ る 生 成 相 は 、 斜 方 晶 系 の 結 晶 格 子 を も ち 、 CoKα 線 に よ る
粉 末 Ｘ 線 回 折 パ タ ー ン に お い て 、 最 大 ピ ー ク の 相 対 強 度 に 対 し て 30%以 上 の 相 対 強 度 を 持
つ 回 折 線 の う ち 、 ブ ラ ッ ク 角 度 (２ θ )が 42.0° ～ 43.1° の 範 囲 に ２ 本 の 回 折 ピ ー ク を 持 つ
こ と を 特 徴 と す る こ と で 、 よ り 長 波 長 側 に 発 光 ピ ー ク を 持 ち 高 効 率 な 蛍 光 体 を 得 る こ と が
出 来 る 。
【 ０ ０ ５ ９ 】
　 次 に 、 本 実 施 形 態 の 蛍 光 体 の 温 度 特 性 に つ い て 説 明 す る 。 蛍 光 体 は 、 白 色 LED照 明 の み
な ら ず 高 温 環 境 下 で 使 用 さ れ る 場 合 が あ る 。 従 っ て 、 温 度 の 上 昇 と と も に 発 光 強 度 が 低 下
す る も の や 、 熱 劣 化 に よ っ て 発 光 特 性 が 劣 化 す る も の は 好 ま し く な い 。 例 え ば 、 硫 化 物 蛍
光 体 は 発 光 特 性 に 優 れ て い る が 、 温 度 の 上 昇 と と も に 発 光 強 度 が 低 下 す る も の や 、 熱 劣 化
に よ っ て 発 光 特 性 が 劣 化 す る も の が 多 い 。 こ れ に 対 し 、 本 実 施 形 態 の 蛍 光 体 は 優 れ た 温 度
特 性 と 耐 熱 性 と を 示 し 、 励 起 光 と し て 、 近 紫 外 ・ 紫 外 か ら 緑 色 の 範 囲 (波 長 域  300 ～  550
 nm)に あ る 単 色 光 、 ま た は 、 こ れ ら 単 色 光 の 混 合 光 が 照 射 さ れ た 際 の 、 25℃ に お け る 発 光
ス ペ ク ト ル 中 の 最 大 ピ ー ク の 相 対 強 度 の 値 を 発 光 強 度 P 2 5 と し 、 上 記 励 起 光 が 照 射 さ れ た
上 記 蛍 光 体 の 100℃ に お け る 前 記 最 大 ピ ー ク の 相 対 強 度 の 値 を P 1 0 0 と し た と き に 、 (P 2 5 - P

1 0 0 ) / P 2 5  ×  100 ≦  10.0と な る 。 こ れ は 、 本 実 施 形 態 の 蛍 光 体 は 、 原 料 に 高 温 材 料 で
あ る AlN、 Si 3 N 4 を 使 用 し て い る た め 、 サ イ ア ロ ン の よ う に 、 [SiN 4 ]の 四 面 体 が ネ ッ ト ワ ー
ク を 組 ん だ 構 造 と な っ て 優 れ た 温 度 特 性 を 示 す た め で は な い か と 考 え ら れ る 。 ま た 、 若 干
の 酸 素 が 含 ま れ て い る こ と も 、 優 れ た 温 度 特 性 や 耐 熱 性 を 示 す 一 因 で は な い か と 考 え ら れ
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る 。
【 ０ ０ ６ ０ 】
　 本 実 施 形 態 の 蛍 光 体 は 粉 末 状 と さ れ る こ と で 、 白 色 LED照 明 を 始 め と す る 多 様 な 光 源 に
容 易 に 適 用 可 能 と な る 。 こ こ で 当 該 蛍 光 体 は 、 粉 体 の 形 で 用 い ら れ る 場 合 に は 、 20μ m以
下 の 1次 粒 子 お よ び 当 該 1次 粒 子 の 凝 集 体 を 含 み 、 当 該 1次 粒 子 お よ び 凝 集 体 を 含 ん だ 蛍 光
体 粉 末 の 平 均 粒 子 径 (D50)が 、 1.0μ m 以 上 、 20.0μ m以 下 で あ る こ と が 好 ま し い 。 こ れ は
、 平 均 粒 径 が 20μ m以 下 で あ れ ば 、 そ の 後 の 粉 砕 が 容 易 に 行 え る こ と と 、 蛍 光 体 粉 体 に お
い て は 発 光 が 主 に 粒 子 表 面 で 起 こ る と 考 え ら れ る た め 、 平 均 粒 径 が 20μ m以 下 で あ れ ば 、
粉 体 単 位 重 量 あ た り の 表 面 積 を 確 保 で き 輝 度 の 低 下 を 回 避 で き る か ら で あ り 、 さ ら に 、 当
該 粉 体 を ペ ー ス ト 状 と し 、 発 光 体 素 子 等 に 塗 布 し た 場 合 に も 当 該 粉 体 の 密 度 を 高 め る こ と
が で き 、 こ の 観 点 か ら も 輝 度 の 低 下 を 回 避 で き る か ら で あ る 。 ま た 、 本 発 明 者 ら の 検 討 に
よ る と 、 詳 細 な 理 由 は 不 明 で あ る が 、 蛍 光 体 粉 末 の 発 光 効 率 の 観 点 か ら 、 平 均 粒 径 が 1.0
μ mよ り 大 き い こ と が 好 ま し い こ と も 判 明 し た 。 以 上 の こ と よ り 、 本 実 施 形 態 の 蛍 光 体 に
お け る 粉 体 の 平 均 粒 径 は 、 1.0μ m以 上 20μ m以 下 で あ る こ と が 好 ま し い 。 ま た 、 本 実 施 形
態 に お い て 、 蛍 光 粒 子 の 1次 粒 子 の 凝 集 体 中 に 柱 状 の 粒 子 形 状 を し た 粒 子 が 含 有 さ れ て い
る と 、 蛍 光 体 の 発 光 特 性 の 向 上 が み ら れ 好 ま し い 。
【 ０ ０ ６ １ 】
　 本 実 施 形 態 の 蛍 光 体 は 、 発 光 ス ペ ク ト ル が 緑 色 か ら 黄 色 の 範 囲 、 橙 色 か ら 赤 色 の 範 囲 に
ピ ー ク を 持 ち 、 ピ ー ク 形 状 は ブ ロ ー ド で あ る た め 、 演 色 性 の 観 点 か ら は 白 色 LED照 明 用 蛍
光 体 と し て ふ さ わ し い 。 さ ら に 、 励 起 帯 が 近 紫 外 ・ 紫 外  ～  緑 色 （ 波 長 域  300 ～  550 nm
） の 広 範 囲 に 平 坦 な 励 起 帯 を 有 す る た め 、 例 え ば 、 白 色 LED照 明 と し て 提 案 さ れ て い る 高
輝 度 青 色 LED（ 波 長  460 nm付 近 ） の 青 色 発 光 と 、 蛍 光 体 の 黄 色 発 光 の 補 色 関 係 と を 利 用 し
て 白 色 を 得 る 方 式 の 白 色 LED照 明 の 場 合 に も 、 或 い は 近 紫 外 ・ 紫 外 発 光 （ 波 長  380 ～  410
 nm付 近 ） す る LEDと 、 当 該 LEDか ら 発 生 す る 近 紫 外 ・ 紫 外 光 に よ り 励 起 さ れ て 赤 色 (R)発 光
す る 蛍 光 体 、 緑 色 (G)発 光 す る 蛍 光 体 、 青 色 (B)発 光 す る 蛍 光 体 と を 組 み 合 わ せ 、 当 該 R・ G
・ B他 の 蛍 光 体 か ら 得 ら れ る 光 の 混 色 を 利 用 し て 白 色 を 得 る 方 式 の 白 色 LED照 明 の 場 合 に も
、 い ず れ も 最 高 の 発 光 強 度 に 近 い 状 態 を 発 揮 さ せ な が ら 使 用 す る こ と が 可 能 で あ る 。 即 ち
、 近 紫 外 ・ 紫 外  ～  緑 色 の 光 を 発 す る 発 光 部 と 当 該 蛍 光 体 を 組 み 合 わ せ る こ と に よ り 、 高
出 力 、 演 色 性 の 良 い 白 色 光 源 お よ び 白 色 LED照 明 、 さ ら に は こ れ ら を 使 用 し た 照 明 ユ ニ ッ
ト を 得 る こ と が で き る 。
【 ０ ０ ６ ２ 】
　 ま た 、 粉 体 状 と な っ た 本 実 施 形 態 の 蛍 光 体 を 公 知 の 方 法 に よ り 、 発 光 部 （ 特 に 、 波 長 域
300 nmか ら 550 nmの い ず れ か の 光 を 発 光 す る 発 光 部 (例 え ば LED)） と 組 み 合 わ せ 、 こ の 発
光 部 の 発 す る 光 の 一 部 ま た は 全 部 を 励 起 光 と す る こ と で 、 発 光 部 の 発 す る 光 の 波 長 と は 異
な る 波 長 で 発 光 さ せ る こ と が で き 、 こ れ に よ り 、 多 様 な デ ィ ス プ レ イ 用 バ ッ ク ラ イ ト 装 置
、 照 明 ユ ニ ッ ト を 製 造 で き る 。 ま た 例 え ば 、 粉 体 状 と な っ た 本 実 施 形 態 の 蛍 光 体 を 公 知 の
方 法 に よ り 、 紫 外 光 を 発 生 す る 放 電 灯 と 組 み 合 わ せ る こ と で 、 蛍 光 灯 や 照 明 ユ ニ ッ ト 、 デ
ィ ス プ レ イ 用 バ ッ ク ラ イ ト 装 置 を 製 造 す る こ と が で き 、 ま た 、 粉 体 状 と な っ た 本 実 施 形 態
の 蛍 光 体 を 公 知 の 方 法 に よ り 、 紫 外 か ら 緑 色 に 発 光 す る LED発 光 素 子 と 組 み 合 わ せ る こ と
で も 、 照 明 ユ ニ ッ ト や デ ィ ス プ レ イ 用 バ ッ ク ラ イ ト 装 置 を 製 造 す る こ と が で き る 。
【 ０ ０ ６ ３ 】
　 次 に 、 本 実 施 形 態 の 蛍 光 体 の 製 造 方 法 に つ い て 、 Sr 4 AlSi 1 1 O 2 N 1 7 :Eu (但 し 、 Eu / (Sr 
+ Eu) = 0.030で あ る 。 )の 製 造 を 一 例 と し て 説 明 す る 。 た だ し Sr 4 AlSi 1 1 O 2 N 1 7 :Euは 、 製
造 後 の 組 成 分 析 結 果 よ り 推 定 し 、 一 般 式 MmAaBbOoNn:Zzを 用 い て 表 記 し た も の で あ り 、 こ
の 組 成 式 の 限 り で は な い 。 こ こ で 、 z / (m + z)は 、 Eu / (Sr + Eu)を 意 味 す る 。
【 ０ ０ ６ ４ 】
　 一 般 的 に 蛍 光 体 は 固 相 反 応 に よ り 製 造 さ れ る も の が 多 く 、 本 実 施 形 態 の 蛍 光 体 の 製 造 方
法 も 固 相 反 応 に よ っ て 得 る こ と が で き る 。 し か し 、 製 造 方 法 は こ れ ら に 限 定 さ れ る も の で
は な い 。 M元 素 、 A元 素 、 B元 素 の 各 原 料 は 窒 化 物 、 酸 化 物 、 炭 酸 塩 、 水 酸 化 物 、 塩 基 性 炭
酸 塩 な ど の 市 販 さ れ て い る 原 料 で よ い が 、 M元 素 に つ い て は 特 に 炭 酸 塩 が 好 ま し い 。 純 度
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は 高 い 方 が 好 ま し い こ と か ら 、 好 ま し く は 2N以 上 、 さ ら に 好 ま し く は 3N以 上 の も の を 準 備
す る 。 各 原 料 粒 子 の 粒 径 は 、 一 般 的 に は 、 反 応 を 促 進 さ せ る 観 点 か ら 微 粒 子 の 方 が 好 ま し
い が 、 原 料 の 粒 径 、 形 状 に よ り 、 得 ら れ る 蛍 光 体 の 粒 径 、 形 状 も 変 化 す る 。 こ の た め 、 最
終 的 に 得 ら れ る 蛍 光 体 に 求 め ら れ る 粒 径 や 形 状 に 合 わ せ て 、 近 似 の 粒 径 を 有 す る 窒 化 物 等
の 粉 末 状 の 原 料 を 準 備 す れ ば よ い 。 Z元 素 も 原 料 は 市 販 の 窒 化 物 、 酸 化 物 、 炭 酸 塩 、 水 酸
化 物 、 塩 基 性 炭 酸 塩 、 も し く は 単 体 金 属 が 好 ま し い 。 勿 論 、 各 原 料 の 純 度 は 高 い 方 が 好 ま
し く 、 2N以 上 、 さ ら に 好 ま し く は 3N以 上 の も の を 準 備 す る 。 特 に 、 M元 素 の 原 料 と し て 炭
酸 塩 を 使 用 し た 場 合 に は 、 本 実 施 形 態 の 蛍 光 体 の 構 成 元 素 に 含 ま れ な い 元 素 か ら な る 化 合
物 を 、 フ ラ ッ ク ス （ 反 応 促 進 剤 ） と し て 添 加 す る こ と な く 、 フ ラ ッ ク ス 効 果 を 得 る こ と が
で き る た め 好 ま し い 構 成 で あ る 。
【 ０ ０ ６ ５ 】
　 組 成 式 Sr 4 AlSi 1 1 O 2 N 1 7 :Eu (但 し 、 Eu / (Sr + Eu) = 0.030)の 製 造 で あ れ ば 、 例 え ば M
元 素 、 A元 素 、 B元 素 の 原 料 と し て 、 そ れ ぞ れ SrCO 3 (3N)、 AlN(3N)、 Si 3 N 4 (3N)を 準 備 し 、 Z
元 素 と し て は 、 Eu 2 O 3 (3N)を 準 備 す る と よ い 。 こ れ ら の 原 料 を 、 各 元 素 の モ ル 比 が Sr : Al
 : Si : Eu = 0.970 : 0.25 : 2.75 : 0.030と な る よ う に 、 各 原 料 の 混 合 比 を 、 そ れ ぞ れ
、 SrCO 3 を 0.970 mol、 AlNを 0.25 mol、 Si 3 N 4 を 2.75/3 mol、 Eu 2 O 3 を 0.030/2 mol秤 量 し 混
合 す る 。 Sr原 料 と し て 炭 酸 塩 を 使 用 し た の は 、 炭 酸 塩 な ど 低 融 点 の 原 料 を 使 用 し た 際 に は
、 原 料 自 体 が フ ラ ッ ク ス と し て 働 き 、 反 応 が 促 進 さ れ 、 発 光 特 性 が 向 上 す る た め で あ る 。
　 ま た 、 原 料 と し て 酸 化 物 を 使 用 し た 場 合 、 フ ラ ッ ク ス 効 果 を 得 る た め に 、 フ ラ ッ ク ス と
し て 別 の 物 質 を 添 加 し て も よ い が 、 そ の 場 合 に は 当 該 フ ラ ッ ク ス が 不 純 物 と な り 、 蛍 光 体
の 特 性 を 悪 化 さ せ る 可 能 性 が あ る こ と に 注 意 す る 必 要 が あ る 。 当 該 秤 量 ・ 混 合 に つ い て は
、 各 原 料 元 素 の 窒 化 物 が 水 分 の 影 響 を 受 け や す い た め 、 水 分 を 十 分 取 り 除 い た 不 活 性 雰 囲
気 下 の グ ロ ー ブ ボ ッ ク ス 内 で の 操 作 が 良 い が 、 大 気 中 で 行 っ て も 良 い 。 混 合 方 式 は 湿 式 、
乾 式 ど ち ら で も 構 わ な い が 、 湿 式 混 合 の 溶 媒 と し て 純 水 を 用 い る と 窒 化 物 原 料 が 酸 化 す る
た め 、 適 当 な 有 機 溶 媒 を 選 定 す る 必 要 が あ る 。 装 置 と し て は ボ ー ル ミ ル や 乳 鉢 等 を 用 い る
通 常 の も の で よ い 。
【 ０ ０ ６ ６ 】
　 混 合 が 完 了 し た 原 料 を る つ ぼ に 入 れ 、 希 ガ ス 等 の 不 活 性 ガ ス 、 水 素 、 ア ン モ ニ ア 等 の 還
元 性 ガ ス が 含 ま れ て も 良 い が 、 窒 素 ガ ス を 90％ 以 上 含 む ガ ス 雰 囲 気 中 で 1600℃ 以 上 、 さ ら
に 好 ま し く は 1700℃ 以 上 2000℃ 以 下 で 30分 以 上 保 持 し て 焼 成 す る 。 焼 成 温 度 が 1600℃ 以 上
で あ れ ば 、 固 相 反 応 が 良 好 に 進 行 し て 発 光 特 性 に 優 れ た 蛍 光 体 を 得 る こ と が 可 能 と な る 。
ま た 2000℃ 以 下 で 焼 成 す れ ば 、 過 剰 な 焼 結 や 、 融 解 が 起 こ る こ と を 防 止 で き る 。 尚 、 焼 成
温 度 が 高 い ほ ど 固 相 反 応 が 迅 速 に 進 む た め 、 保 持 時 間 を 短 縮 出 来 る 。 一 方 、 焼 成 温 度 が 低
い 場 合 で も 、 当 該 温 度 を 長 時 間 保 持 す る こ と に よ り 目 的 の 発 光 特 性 を 得 る こ と が 出 来 る 。
し か し 、 焼 成 時 間 が 長 い ほ ど 粒 子 成 長 が 進 み 、 粒 子 形 状 が 大 き く な る た め 、 目 的 と す る 粒
子 サ イ ズ に 応 じ て 焼 成 時 間 を 設 定 す れ ば よ い 。
【 ０ ０ ６ ７ 】
　 当 該 焼 成 中 の 炉 内 圧 力 は 0.5 MPa以 下 が 好 ま し く 、 更 に 好 ま し く は 0.1 MPaで あ る 。 こ れ
は 、 0.5 MPa以 下 の 圧 力 下 で 焼 成 す る こ と に よ り 、 粒 子 間 の 焼 結 が 進 み 過 ぎ る こ と を 回 避
で き 、 焼 成 後 の 粉 砕 を 容 易 化 で き る た め で あ る 。 尚 、 る つ ぼ と し て は Al 2 O 3 る つ ぼ 、 Si 3 N 4
る つ ぼ 、 AlNる つ ぼ 、 サ イ ア ロ ン る つ ぼ 、 C（ カ ー ボ ン ） る つ ぼ 、 BN（ 窒 化 ホ ウ 素 ） る つ ぼ
な ど の 、 上 述 し た ガ ス 雰 囲 気 中 で 使 用 可 能 な も の を 用 い れ ば 良 い が 、 BNる つ ぼ を 用 い る と
、 る つ ぼ か ら の 不 純 物 混 入 を 回 避 す る こ と が で き 好 ま し い 。
【 ０ ０ ６ ８ 】
　 ま た 、 焼 成 中 は 、 上 述 の ガ ス 雰 囲 気 を 、 例 え ば 0.1 ml/min以 上 の 流 量 で 流 し た 状 態 で 焼
成 す る こ と が 好 ま し い 。 こ れ は 、 焼 成 中 に は 原 料 か ら ガ ス が 発 生 す る が 、 上 述 の 窒 素 ガ ス
を 90％ 以 上 含 む ガ ス 雰 囲 気 を 流 動 （ フ ロ ー ） さ せ る こ と に よ り 、 原 料 か ら 発 生 し た ガ ス が
炉 内 に 充 満 し て 反 応 に 影 響 を 与 え る こ と を 防 止 で き 、 こ の 結 果 、 蛍 光 体 の 発 光 特 性 の 低 下
を 防 止 で き る か ら で あ る 。 特 に 、 原 料 に 炭 酸 塩 、 水 酸 化 物 、 塩 基 性 炭 酸 塩 を 使 用 し た 際 に
は 、 焼 成 中 に 原 料 が 分 解 し 酸 化 物 に な る 際 に ガ ス が 発 生 す る た め 、 焼 成 炉 内 の 雰 囲 気 を フ
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ロ ー さ せ 、 発 生 し た ガ ス を 排 気 さ せ る こ と が 好 ま し い 。
【 ０ ０ ６ ９ 】
　 本 実 施 の 形 態 で は 原 料 を 粉 末 の ま ま 焼 成 す る こ と が 好 ま し い 。 一 般 的 な 固 相 反 応 で は 、
原 料 同 士 の 接 点 に お け る 原 子 の 拡 散 に よ る 反 応 の 進 行 を 考 慮 し 、 原 料 全 体 で 均 一 な 反 応 を
促 進 さ せ る た め に 、 原 料 を ペ レ ッ ト 状 に し て 焼 成 す る こ と が 多 い 。 と こ ろ が 、 当 該 蛍 光 体
原 料 の 場 合 に は 、 粉 末 の ま ま 焼 成 す る こ と で 、 焼 成 後 の 解 砕 が 容 易 で あ り 、 １ 次 粒 子 の 形
状 が 理 想 的 な 球 状 と な る こ と か ら 、 粉 末 と し て 扱 い 易 い も の と す る こ と が で き 好 ま し い 。
更 に 、 原 料 と し て 、 炭 酸 塩 、 水 酸 化 物 、 塩 基 性 炭 酸 塩 を 使 用 し た 場 合 に は 、 焼 成 時 の 原 料
の 分 解 に よ り CO 2 ガ ス な ど が 発 生 す る が 、 原 料 が 粉 体 で あ れ ば 十 分 に 抜 け き っ て し ま う の
で 発 光 特 性 に 悪 影 響 を 及 ぼ さ な い と い う 観 点 か ら も 、 原 料 が 粉 体 で あ る こ と が 好 ま し い 。
ま た 、 本 実 施 形 態 の 蛍 光 体 は 、 発 光 特 性 の 向 上 と 共 に 、 蛍 光 体 粒 子 中 に 柱 状 の 粒 子 形 状 を
し た 粒 子 が 観 察 さ れ る 。 こ れ は 、 本 実 施 形 態 に 係 る 組 成 に お い て 、 均 一 な 結 晶 成 長 が 進 ん
だ 場 合 に 柱 状 の 粒 子 形 状 を 取 り 易 い た め で あ り 、 当 該 柱 状 の 粒 子 形 状 を し た 粒 子 は 、 優 れ
た 発 光 特 性 を 発 揮 す る も の と 考 え ら れ る 。 従 っ て 、 発 光 特 性 の 向 上 の 観 点 か ら 、 蛍 光 体 粒
子 中 の 1次 粒 子 の 凝 集 体 は 、 柱 状 粒 子 を 含 む も の が 好 ま し い 。
【 ０ ０ ７ ０ 】
　 焼 成 が 完 了 し た 後 、 焼 成 物 を る つ ぼ か ら 取 り 出 し 、 乳 鉢 、 ボ ー ル ミ ル 等 の 粉 砕 手 段 を 用
い て 、 所 定 の 平 均 粒 径 と な る よ う に 粉 砕 し 、 組 成 式 Sr 4 AlSi 1 1 O 2 N 1 7 :Eu (但 し 、 Eu / (Sr 
+ Eu) = 0.030)で 示 さ れ る 蛍 光 体 を 製 造 す る こ と が で き る 。 得 ら れ た 蛍 光 体 は こ の 後 必 要
に 応 じ て 、 洗 浄 、 分 級 、 表 面 処 理 を 行 う 。
　 M元 素 、 A元 素 、 B元 素 、 Z元 素 と し て 、 他 の 元 素 を 用 い た 場 合 、 お よ び 付 活 剤 で あ る Euの
付 活 量 を 変 更 し た 場 合 も 、 各 原 料 の 仕 込 み 時 の 配 合 量 を 所 定 の 組 成 比 に 合 わ せ る こ と で 、
上 述 し た も の と 同 様 の 製 造 方 法 に よ り 蛍 光 体 を 製 造 す る こ と が で き る 。
【 実 施 例 １ 】
【 ０ ０ ７ １ 】
　 (実 施 例 １ )
　 各 元 素 の モ ル 比 が Sr : Al : Si : Eu = 0.970 : 0.25 : 2.75 : 0.030と な る よ う に 、 M
元 素 、 A元 素 、 B元 素 の 各 原 料 と し て 、 そ れ ぞ れ 市 販 の SrCO 3 (3N)、 AlN(3N)、 Si 3 N 4 (3N)を
準 備 し 、 Z元 素 と し て は 、 Eu 2 O 3 (3N)を 準 備 す る 。 こ れ ら の 原 料 を 、 各 元 素 の モ ル 比 が Sr :
 Al : Si : Eu = 0.970 : 0.25 : 2.75 : 0.030と な る よ う に 、 各 原 料 の 混 合 比 を 、 そ れ
ぞ れ 、 SrCO 3 を 0.970 mol、 AlNを 0.25 mol、 Si 3 N 4 を 2.75/3 mol、 Eu 2 O 3 を 0.030/2 mol秤 量
し 、 大 気 中 に て 乳 鉢 を 用 い て 混 合 し た 。 混 合 し た 原 料 を BNる つ ぼ に 入 れ 、 窒 素 雰 囲 気 中 （
フ ロ ー 状 態 ） 、 炉 内 圧 0.05 MPaで 1800℃ ま で 15℃ /minで 昇 温 し 、 1800℃ で 3時 間 保 持 ・ 焼
成 し た 後 、 1800℃ か ら 200℃ ま で 1時 間 で 冷 却 し た 。 そ の 後 、 焼 成 試 料 を 大 気 中 に て 適 当 な
粒 径 に な る ま で 乳 鉢 を 用 い て 解 砕 し 、 組 成 式 Sr 4 AlSi 1 1 O 2 N 1 7 :Eu (但 し 、 Eu  / (Sr + Eu)
 = 0.030)で 示 さ れ る 実 施 例 １ の 蛍 光 体 を 得 た 。 得 ら れ た 蛍 光 体 粉 末 の 分 析 結 果 を 表 １ 、
蛍 光 体 粉 末 の SEM写 真 （ 250倍 ） を 図 １ に 示 す 。
【 ０ ０ ７ ２ 】
　 得 ら れ た 蛍 光 体 の 組 成 分 析 結 果 は 構 成 元 素 の 原 子 量 、 モ ル 比 か ら 求 め 推 定 す る と 、 配 合
比 率 か ら 算 定 し た 組 成 よ り も 酸 素 が 少 な い Sr 4 AlSi 1 1 O 2 N 1 7 :Euの 組 成 比 に 近 い 結 果 で あ っ
た 。 こ れ は 、 非 常 に 高 温 で 窒 素 を 含 ん だ 還 元 雰 囲 気 で 焼 成 す る た め 、 高 温 安 定 相 の 形 成 に
不 必 要 な 酸 素 は 焼 成 時 に 炭 酸 ガ ス 、 水 蒸 気 ま た は 雰 囲 気 中 の 窒 素 と 反 応 し た 窒 素 酸 化 物 ガ
ス と な り 、 生 成 物 中 か ら 放 出 さ れ る と 考 え ら れ る 。 し た が っ て 、 配 合 比 率 か ら 算 出 し た 組
成 式 よ り も 、 酸 素 が 減 少 し て 得 ら れ る と 考 え ら れ る 。 酸 素 元 素 以 外 の ズ レ は 測 定 誤 差 や 蛍
光 体 作 製 中 に 混 入 し た 不 純 物 に よ る も の と 考 え ら れ る 。 ま ら 、 得 ら れ た 蛍 光 体 粉 末 の 比 表
面 積 は  0.362m 2 /gで あ っ た 。 ま た 、 図 １ (Ａ )か ら 明 ら か な よ う に 、 得 ら れ た 蛍 光 体 粉 末 は
20μ m以 下 の 1次 粒 子 が 凝 集 し た 凝 集 体 で あ っ て 、 レ ー ザ ー ド ッ プ ラ ー 測 定 法 で 平 均 粒 子 径
(D50)を 測 定 し た と こ ろ D50は 15.50μ mで あ り 、 蛍 光 体 と し て 好 ま し い 1.0μ m 以 上 、 20.0
μ m以 下 で あ る こ と が 解 っ た 。 SEM写 真 で 観 察 し た １ 次 粒 子 径 は 約 10.0μ mで あ っ た 。 ま た
、 図 1(Ｂ )に 示 す 拡 大 SEM写 真 か ら 、 蛍 光 体 粉 末 の 凝 集 体 が 柱 状 粒 子 を 含 む こ と が 判 る 。

10

20

30

40

50

(14) JP 2006-307090 A 2006.11.9



【 ０ ０ ７ ３ 】
　 次 に 、 実 施 例 １ の 蛍 光 体 の 発 光 ス ペ ク ト ル を 測 定 し た 。 当 該 測 定 結 果 を 表 ２ に 示 し 、 さ
ら に 図 ２ に 記 載 し た 。
　 図 ２ は 、 縦 軸 に 実 施 例 １ の 蛍 光 体 の 発 光 強 度 を 相 対 強 度 と し て と り 、 横 軸 に は 光 の 波 長
を と っ た グ ラ フ で あ る 。 こ こ で 、 発 光 ス ペ ク ト ル と は 、 あ る 波 長 の 光 ま た は エ ネ ル ギ ー を
蛍 光 体 に 照 射 し た 際 、 蛍 光 体 よ り 放 出 さ れ る 光 の ス ペ ク ト ル で あ る 。 図 ２ は 、 実 施 例 １ の
蛍 光 体 に 励 起 光 と し て 波 長 460 nmの 単 色 光 を 照 射 し た 際 に 、 蛍 光 体 か ら 発 光 し た 光 の ス ペ
ク ト ル を 、 太 実 線 を 用 い て 示 し た も の で あ る 。
【 ０ ０ ７ ４ 】
　 ま ず 、 図 ２ を 用 い て 、 当 該 蛍 光 体 の 発 光 ス ペ ク ト ル に つ い て 説 明 す る 。
　 図 ２ の 太 実 線 か ら 明 ら か な よ う に 、 当 該 蛍 光 体 の 発 光 ス ペ ク ト ル は 、 波 長 550 nmか ら 78
0 nmの 広 い 波 長 域 に お い て ブ ロ ー ド な ピ ー ク を 持 ち 、 そ の ピ ー ク 波 長 は 637.0nmで あ っ た
。 （ こ の と き の 発 光 強 度 お よ び 輝 度 の 相 対 強 度 を 100％ と し た 。 ） ま た 、 半 値 幅 を 求 め た
と こ ろ 98.2 nmで あ っ た 。 当 該 発 光 ス ペ ク ト ル の 色 度 (x , y)を 求 め た と こ ろ x = 0.639、 y
 =0.356で あ っ た 。 尚 、 粉 末 は オ レ ン ジ 色 － 赤 色 の 蛍 光 色 を し て お り 、 目 視 で も 赤 色 の 発
光 色 が 確 認 で き た 。 実 施 例 １ の 蛍 光 体 は 、 広 い 波 長 域 に お い て 非 常 に 半 値 幅 の 広 い ピ ー ク
を 持 つ た め 白 色 LED照 明 用 蛍 光 体 と し て 使 用 し た 場 合 に は 、 シ ャ ー プ な ピ ー ク を 持 つ 蛍 光
体 を 使 用 し た も の に 比 べ 、 演 色 性 に 優 れ た 白 色 LED照 明 を 作 製 す る こ と が 可 能 と な る 。 ま
た 、 シ ャ ー プ な ピ ー ク を 持 つ 蛍 光 体 の 場 合 、 演 色 性 の 向 上 の た め に は 数 種 類 の 蛍 光 体 を 混
合 す る 必 要 が あ る が 、 当 該 蛍 光 体 は ブ ロ ー ド な ピ ー ク を 有 し て い る た め 、 混 合 す る 蛍 光 体
の 種 類 の 数 を 少 な く す る こ と が で き 、 安 価 に 白 色 LED照 明 を 作 製 す る こ と が 可 能 と な る 。
【 ０ ０ ７ ５ 】
　 次 に 、 図 ３ を 用 い て 、 実 施 例 １ の 蛍 光 体 の 励 起 ス ペ ク ト ル に つ い て 説 明 す る 。 図 ３ は 縦
軸 に 蛍 光 体 の 発 光 強 度 を と り 、 横 軸 に は 励 起 光 の 波 長 を と っ た グ ラ フ で あ る 。 こ こ で 、 励
起 ス ペ ク ト ル と は 、 種 々 の 波 長 の 単 色 光 を 励 起 光 と し て 用 い て 被 測 定 対 象 の 蛍 光 体 を 励 起
し 、 蛍 光 体 が 発 光 す る 一 定 波 長 の 発 光 強 度 を 測 定 し 、 そ の 発 光 強 度 の 励 起 波 長 依 存 性 を 測
定 し た も の で あ る 。 本 測 定 に お い て は 、 波 長 が 350 nmか ら 600 nmま で の 単 色 光 を 実 施 例 １
の 蛍 光 体 に 照 射 し 、 当 該 蛍 光 体 が 発 光 す る 波 長  637.0 nmの 発 光 強 度 の 励 起 依 存 性 を 測 定
し た も の で あ る 。
【 ０ ０ ７ ６ 】
　 図 ３ の 太 実 線 は 、 実 施 例 １ の 蛍 光 体 の 励 起 ス ペ ク ト ル で あ る 。 こ の 図 ３ の 太 実 線 か ら 明
ら か な よ う に 、 当 該 蛍 光 体 の 励 起 ス ペ ク ト ル は 、 波 長 350 nm付 近 か ら 600 nmま で の 広 い 範
囲 の 励 起 光 で 、 高 強 度 の 赤 色 の 発 光 を 示 す こ と が わ か っ た 。 特 に 、 現 在 、 ワ ン チ ッ プ 型 白
色 LED照 明 用 の 励 起 光 と し て 使 用 さ れ て い る 青 色 LED、 近 紫 外 ・ 紫 外 LEDの 発 光 波 長 で あ る 4
60 nm、 405 nm付 近 で は 、 特 に 優 れ た 励 起 帯 を 持 っ て い る 蛍 光 体 で あ る 。
　 こ れ 以 降 に 説 明 す る 実 施 例 、 比 較 例 の 発 光 強 度 お よ び 輝 度 に つ い て も 、 実 施 例 １ の 蛍 光
体 に 励 起 光 と し て 波 長 460 nmの 単 色 光 を 照 射 し た 際 の 発 光 ス ペ ク ト ル の 最 大 値 を 相 対 強 度
100％ と し て い る 。
【 ０ ０ ７ ７ 】
【 表 １ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
【 ０ ０ ７ ８ 】
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【 表 ２ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【 ０ ０ ７ ９ 】
　 （ 実 施 例 ２ ）
　 実 施 例 ２ に お い て は 、 実 施 例 １ の 各 元 素 の モ ル 比 を Sr： Al : Si : Eu = 0.970 : 0.25 
: 2.5 :0.030と な る よ う に し た 以 外 は 、 実 施 例 １ と 同 様 に し て 実 施 例 ２ の 蛍 光 体 を 作 製 し
て い る 。 以 下 、 詳 細 な 作 製 方 法 を 記 述 す る 。
　 市 販 の SrCO 3 (3N)、 AlN(3N)、 Si 3 N 4 (3N)、 Eu 2 O 3 (3N)を 準 備 し 、 各 元 素 の モ ル 比 が Sr ：  
Al : Si : Eu = 0.970 : 0.25 : 2.5 :0.030と な る よ う に 各 原 料 を 、 SrCO 3 を 0.970 mol、
AlNを 0.25 mol、 Si 3 N 4 を 2.5/3 mol、 Eu 2 O 3 を 0.030/2 mol秤 量 し 、 大 気 中 に て 乳 鉢 を 用 い
て 混 合 し た 。 混 合 し た 原 料 を BNる つ ぼ に 入 れ 、 窒 素 雰 囲 気 中 （ フ ロ ー 状 態 ） 、 炉 内 圧 0.05
 MPaで 1800℃ ま で 15℃ /minで 昇 温 し 、 1800℃ で 3時 間 保 持 ・ 焼 成 し た 後 、 1800℃ か ら 200℃
ま で 1時 間 で 冷 却 し た 。 そ の 後 、 焼 成 試 料 を 大 気 中 に て 適 当 な 粒 径 に な る ま で 乳 鉢 を 用 い
て 解 砕 し 、 組 成 式 Sr 4 AlSi 1 0 O 3 N 1 5 :Eu (但 し 、 Eu / (Sr + Eu) = 0.030)で 示 さ れ る 実 施 例
２ の 蛍 光 体 を 得 た 。 得 ら れ た 蛍 光 体 粉 末 の 分 析 結 果 を 表 １ に 示 す 。
【 ０ ０ ８ ０ 】
　 得 ら れ た 蛍 光 体 の 組 成 分 析 結 果 は 実 施 例 １ と 同 様 に 構 成 元 素 の 原 子 量 、 モ ル 比 か ら 求 め
推 定 す る と 、 Sr 4 AlSi 1 0 O 3 N 1 5 :Euの 組 成 比 に 近 い 結 果 で あ っ た 。 多 少 の ズ レ は 、 測 定 誤 差
や 蛍 光 体 作 製 中 に 混 入 し た 不 純 物 に よ る も の と 考 え ら れ る 。 比 表 面 積 は 0.398 m 2 /g、 ま た
、 SEM写 真 で 観 察 し た 1次 粒 子 径 は 約 9.8μ m、 レ ー ザ ー ド ッ プ ラ ー 測 定 法 に よ る 平 均 粒 子 径
(D50)は 13.85μ mで あ り 、 蛍 光 体 と し て 好 ま し い 1.0μ m以 上 、 20.0μ m以 下 の 範 囲 で あ っ た
。
【 ０ ０ ８ １ 】
　 次 に 、 実 施 例 ２ の 蛍 光 体 の 発 光 ス ペ ク ト ル を 測 定 し た 。 当 該 測 定 結 果 を 表 ２ に 示 し 、 さ
ら に 図 ２ に 記 載 し た 。
　 図 ２ の 太 破 線 は 、 励 起 光 と し て 波 長 460 nmの 単 色 光 を 照 射 し た 際 の 発 光 ス ペ ク ト ル の 測
定 結 果 を 示 し て お り 、 当 該 蛍 光 体 は 、 波 長 550 nmか ら 780 nmの 広 い 波 長 域 に お い て ブ ロ ー
ド な ピ ー ク を 持 ち 、 そ の ピ ー ク 波 長 は 637.0 nmで あ っ た 。 ま た 、 半 値 幅 を 求 め た と こ ろ 97
.4 nmで あ り 、 当 該 発 光 ス ペ ク ト ル の 色 度 (x , y)を 求 め た と こ ろ x = 0.641、 y = 0.355で
あ っ た 。 尚 、 粉 末 は オ レ ン ジ 色 － 赤 色 の 蛍 光 色 を し て お り 、 目 視 で も 赤 色 の 発 光 色 が 確 認
で き た 。
【 ０ ０ ８ ２ 】
　 図 ３ の 太 破 線 は 、 実 施 例 ２ の 蛍 光 体 の 励 起 ス ペ ク ト ル で あ る 。 本 測 定 に お い て は 、 波 長
が 350 nmか ら 600 nmま で の 単 色 光 を 実 施 例 ２ の 蛍 光 体 に 照 射 し 、 当 該 蛍 光 体 が 発 光 す る 波
長 637.0 nmの 発 光 強 度 の 励 起 依 存 性 を 測 定 し た も の で あ る 。 こ の 図 ３ の 太 破 線 か ら 明 ら か
な よ う に 、 当 該 蛍 光 体 の 励 起 ス ペ ク ト ル も 実 施 例 １ と 同 様 に 、 波 長 350 nm付 近 か ら 550 nm
ま で の 広 い 範 囲 の 励 起 光 で 、 高 強 度 の 赤 色 の 発 光 を 示 す こ と が わ か っ た 。 実 施 例 ２ は 、 実
施 例 １ に 比 べ Si、 Nの モ ル 比 が 小 さ な 組 成 で あ る が 、 実 施 例 １ と 同 様 に 優 れ た 発 光 特 性 を

10

20

30

40

50

(16) JP 2006-307090 A 2006.11.9



示 し た 。
【 ０ ０ ８ ３ 】
　 （ 実 施 例 ３ ）
　 実 施 例 ３ で は 、 実 施 例 １ の 蛍 光 体 の 組 成 式 Sr 4 AlSi 1 1 O 2 N 1 7 :Euで 示 さ れ る 蛍 光 体 に お い
て 、 付 活 剤 で あ る Euを Ceに 置 き 換 え た 以 外 は 、 実 施 例 １ と 同 様 に し て 実 施 例 ３ の 蛍 光 体 Sr

4 AlSi 1 1 O 2 N 1 7 :Ceを 作 製 し た も の で あ る 。 各 元 素 の モ ル 比 は Sr : Al : Si : Ce = 0.970 :
 0.25 : 2.75 : 0.030で あ り 、 各 原 料 を 、 SrCO 3 を 0.970 mol、 AlNを 0.25 mol、 Si 3 N 4 を 2.
75/3 mol、 CeO 2 を 0.030 mol秤 量 し た 。 使 用 し た 原 料 お よ び 配 合 比 率 よ り 推 定 さ れ る 組 成
は 、 Sr 4 AlSi 1 1 O 2 N 1 7 :Ce (但 し 、 Ce / (Sr + Ce) = 0.030)で あ る 。 実 施 例 １ と 同 じ よ う に
、 得 ら れ た 蛍 光 体 粉 末 の 分 析 結 果 を 表 １ に 示 す 。
【 ０ ０ ８ ４ 】
　 得 ら れ た 蛍 光 体 の 組 成 分 析 結 果 は 、 実 施 例 １ と 同 様 に 構 成 元 素 の 原 子 量 、 モ ル 比 か ら 求
め 推 定 す る と 、 Sr 4 AlSi 1 1 O 2 N 1 7 :Ceの 組 成 比 に 近 い 結 果 で あ っ た 。 比 表 面 積 は 0.304 m 2 /g
、 ま た 、 SEM写 真 で 観 察 し た 1次 粒 子 径 は 約 10.1μ mで あ り 、 レ ー ザ ー ド ッ プ ラ ー 測 定 法 に
よ る 平 均 粒 子 径 (D50)は 15.12μ mで あ り 、 付 活 剤 を Ceに し た 場 合 に も 組 成 分 析 結 果 、 比 表
面 積 、 SEM写 真 で 観 察 し た 1次 粒 子 径 は 、 Euを 付 活 し た 場 合 と ほ ぼ 同 じ 結 果 を 得 る こ と が で
き た 。
【 ０ ０ ８ ５ 】
　 次 に 、 実 施 例 ３ の 蛍 光 体 の 発 光 ス ペ ク ト ル を 測 定 し た 。 当 該 測 定 結 果 を 表 ２ に 示 し 、 さ
ら に 励 起 波 長 460 nmを 照 射 し た と き の 発 光 ス ペ ク ト ル を そ れ ぞ れ 図 ４ の 実 線 に 示 す 。
　 表 ２ 、 お よ び 図 ４ は 、 励 起 光 と し て 波 長 460 nmの 単 色 光 を 照 射 し た 際 の 発 光 ス ペ ク ト ル
の 測 定 結 果 を 示 し て い る 。 表 ２ 、 図 ４ よ り 励 起 波 長 460 nmに お け る 当 該 蛍 光 体 は 、 波 長 47
0 nmか ら 780 nmの 広 い 波 長 域 に お い て ブ ロ ー ド な ピ ー ク を 持 ち 、 そ の ピ ー ク 波 長 は 559.7 
nmで あ っ た 。 ま た 、 半 値 幅 を 求 め た と こ ろ 131.1 nmで あ り 、 当 該 発 光 ス ペ ク ト ル の 色 度 (x
 , y)を 求 め た と こ ろ x = 0.393、 y = 0.532で あ っ た 。 尚 、 粉 末 は 黄 色 を し て お り 、 目 視
で も 黄 色 の 発 光 色 が 確 認 で き た 。
【 ０ ０ ８ ６ 】
　 図 ５ の 実 線 は 、 実 施 例 ３ の 蛍 光 体 の 励 起 ス ペ ク ト ル で あ る 。 尚 、 図 ５ は 図 ４ と 同 様 の グ
ラ フ で あ る 。 本 測 定 に お い て は 、 波 長 が 300 nmか ら 540 nmま で の 範 囲 に あ る 単 色 光 を 、 実
施 例 ３ の 蛍 光 体 に 照 射 し 、 当 該 蛍 光 体 が 発 光 す る 波 長 559.7nmの 光 に お け る 発 光 強 度 の 励
起 光 波 長 へ の 依 存 性 を 測 定 し た も の で あ る 。 当 該 蛍 光 体 の 励 起 ス ペ ク ト ル か ら 、 当 該 蛍 光
体 は 、 波 長 300 nm付 近 か ら 540 nmま で の 広 い 範 囲 の 励 起 光 に よ り 励 起 さ れ 、 黄 色 の 発 光 を
示 す こ と が わ か っ た 。
【 ０ ０ ８ ７ 】
（ 比 較 例 １ ）
　 特 許 文 献 １ 、 ２ に 記 載 の Sr 2 Si 5 N 8 :Eu (但 し 、 Eu / (Sr + Eu) = 0.030)で 示 さ れ る シ リ
コ ン ナ イ ト ラ イ ド 系 蛍 光 体 を 作 製 し 比 較 例 １ と し た 。 比 較 例 １ の 蛍 光 体 は 以 下 の よ う に し
て 作 製 し た 。
　 Sr 3 N 2 (2N)、 Si 3 N 4 (3N)、 Eu 2 O 3 (3N)の 市 販 さ れ て い る 試 薬 を 原 料 と し て 準 備 し 、 各 元 素
の モ ル 比 が Sr : Si : Eu = 1.94 : 5.0 : 0.06で あ り 、 各 原 料 を 、  Sr 3 N 2 を 1.94/3 mol、
Si 3 N 4 を 5.0/3 mol、 Eu 2 O 3 を 0.06/2 mol秤 量 し 、 窒 素 雰 囲 気 下 の グ ロ ー ブ ボ ッ ク ス 中 に て
乳 鉢 を 用 い て 混 合 し 、 当 該 混 合 物 を 窒 素 中 に て 1600℃ で 焼 成 し た 。 以 下 の 製 造 方 法 に つ い
て は 実 施 例 １ と 同 様 な 方 法 で 蛍 光 体 試 料 を 作 製 し た 。
【 ０ ０ ８ ８ 】
　 次 に 、 実 施 例 １ と 同 様 に し て 、 比 較 例 １ の 蛍 光 体 の 発 光 ス ペ ク ト ル を 測 定 し た 。 当 該 測
定 結 果 を 表 ２ 、 図 ２ の 細 実 線 に 示 す 。 図 ２ の 細 実 線 か ら 明 ら か な よ う に 、 比 較 例 １ の 蛍 光
体 は ブ ロ ー ド な 発 光 ス ペ ク ト ル を 示 し た 。 ま た 、 図 ３ の 細 実 線 に 示 す よ う に 、 波 長 460 nm
の 光 で 励 起 さ せ た 場 合 は 、 波 長 625.9 nmに ピ ー ク を 持 つ 発 光 ス ペ ク ト ル を 示 し た 。 実 施 例
１ の 相 対 強 度 を 100％ と し た 場 合 、 発 光 強 度 の 相 対 強 度 に つ い て は 比 較 例 １ で は 80.3%で あ
っ た 。 輝 度 の 相 対 強 度 は 90.1％ で あ り 、 当 該 発 光 ス ペ ク ト ル の 色 度 は (x , y)は 、 x = 0.6
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30、 y = 0.363で あ っ た 。 尚 、 目 視 で は 赤 色 の 発 光 を 確 認 で き た 。
【 ０ ０ ８ ９ 】
（ 比 較 例 ２ ）
　 次 に 、 特 許 文 献 ３ に 記 載 の 組 成 式 Sr 2 Al x Si 5 - x N 8 - x O x :Euで 示 さ れ る 蛍 光 体 を 作 製 し 比 較
例 ２ と し た 。 こ の 比 較 例 ２ で は xを  0か ら 2.5ま で 変 化 さ せ た 結 果 を 示 し て い る 。 　
【 ０ ０ ９ ０ 】
　 比 較 例 ２ の 蛍 光 体 は SrCO 3 (3N)、 AlN(3N)、 Si 3 N 4 (3N)、 Eu 2 O 3 (3N)の 各 原 料 の う ち Srの 組
成 比 を １ molと し た と き 、 Al+Siの 組 成 比 が 2.5と な る よ う 、 AlN(3N)、 Si 3 N 4 (3N)の 混 合 比
を 調 整 し 、 大 気 中 で 混 合 し た 後 、 窒 素 雰 囲 気 中 1600℃ に て 焼 成 を 行 い 、 蛍 光 体 試 料 を 作 製
し た 。 作 製 後 の 蛍 光 体 は 同 様 に 発 光 強 度 お よ び 輝 度 を 測 定 し た 。 但 し 、 調 整 し た Alと Srの
配 合 比 は 、 Al:Si = 0.0:2.50（ 試 料 １ ） 、 Al:Si = 0.25:2.25（ 試 料 ２ ） 、 Al:Si = 0.50:
2.00（ 試 料 ３ ） 、 Al:Si = 1.00:1.50（ 試 料 ４ ） 、 Al:Si = 1.25:1.25（ 試 料 ５ ） 、 Al:Si 
= 1.50:1.00（ 試 料 ６ ） と し た 。
【 ０ ０ ９ １ 】
　 当 該 測 定 結 果 を 、 表 ２ お よ び 図 ２ 、 図 ６ に 示 す 。 こ こ で 、 図 ２ に 示 す ス ペ ク ト ル は 試 料
４ の ス ペ ク ト ル を 細 破 線 で 示 し て お り 、 図 ６ は 縦 軸 に 当 該 各 蛍 光 体 試 料 の 発 光 強 度 の 相 対
強 度 を と り 、 横 軸 に は Alと Siと の 配 合 比 Al/Siの 値 を と っ た グ ラ フ で あ る 。 尚 、 発 光 強 度
お よ び 輝 度 に お い て は 、 実 施 例 １ に お け る 発 光 強 度 の 値 を 100％ と し た 。 尚 、 励 起 光 と し
て 波 長 460 nmの 光 を 用 い た 。
【 ０ ０ ９ ２ 】
　 表 ２ の 結 果 か ら 明 ら か な よ う に Al/Siの 比 率 が 増 加 す る と 共 に 、 発 光 強 度 の 向 上 が み ら
れ る が 、 最 も 発 光 強 度 の 高 い 試 料 ４ に お い て も 、 実 施 例 １ の 発 光 強 度 に 比 べ 50%程 度 と い
う 結 果 で あ っ た 。 ま た 発 光 ピ ー ク 波 長 は Al/Siの 比 率 が 増 加 す る と 共 に 、 発 光 長 波 長 側 に
シ フ ト す る 傾 向 が 見 ら れ た 。
【 ０ ０ ９ ３ 】
　 ＜ 実 施 例 １ 、 ２ お よ び 比 較 例 １ 、 ２ に つ い て の 検 討 ＞
　 実 施 例 １ と 実 施 例 ２ と 実 施 例 ３ の 新 規 組 成 を 持 つ 蛍 光 体 は 、 比 較 例 １ の シ リ コ ン ナ イ ト
ラ イ ド 系 蛍 光 体 と は 異 な り 、 構 成 元 素 に Alと 酸 素 が 含 ま れ て い る 。 波 長 460 nmの 光 で 励 起
し た 場 合 、 実 施 例 １ 、 ２ の 蛍 光 体 は 発 光 強 度 が 比 較 例 １ の 蛍 光 体 よ り も 20%以 上 も 高 く 、
発 光 ピ ー ク が 10nm以 上 長 波 長 側 に 存 在 す る 蛍 光 体 で あ る 。 蛍 光 体 の 発 光 波 長 は そ の 組 成 ・
結 晶 構 造 に 起 因 す る た め 、 比 較 例 １ に 示 し た 従 来 の シ リ コ ン ナ イ ト ラ イ ド 系 蛍 光 体 と は 異
な っ た 組 成 ・ 結 晶 構 造 で あ る と い え る 。 ま た 、 比 較 例 １ の 蛍 光 体 と 比 較 し た 際 、 非 常 に 酸
化 し や す い ア ル カ リ 土 類 の 窒 化 物 （ M 3 N 2 ） を 使 用 し な い た め 、 大 気 中 で 原 料 の 調 整 が 可 能
で あ る こ と が 利 点 で あ り 、 当 該 蛍 光 体 を 製 造 す る 際 の 生 産 性 に 優 れ て い る 。
　 ま た 、 比 較 例 ２ に 示 し た 組 成 式 Sr 2 Al x Si 5 - x N 8 - x O x :Euと 表 記 さ れ る 蛍 光 体 は 、 組 成 式 に
Alと 酸 素 が 含 ま れ 実 施 例 １ で 示 し た 蛍 光 体 組 成 に 非 常 に 近 い が 、 実 施 例 １ よ り も 発 光 強 度
に 大 き な 差 が 見 ら れ た 。 こ れ は 、 Si、 Al、 酸 素 の 構 成 比 が 異 な る た め に よ る 違 い に よ る と
考 え ら れ 、 組 成 の 分 析 結 果 、 ま た は 後 述 す る X線 回 折 パ タ ー ン で も 示 さ れ る よ う に 、 実 施
例 1の 蛍 光 体 は 、 組 成 式 Sr 2 Al x Si 5 - x N 8 - x O x :Euと 表 記 さ れ る 比 較 例 ２ の 蛍 光 体 と は 異 な る
蛍 光 体 で あ る と 考 え ら れ る 。
【 ０ ０ ９ ４ 】
（ 比 較 例 ３ ）
　 比 較 例 ３ の 蛍 光 体 は 、 先 行 技 術 に 係 る Sr 2 Si 4 . 9 1 Al 0 . 0 9 N 8 :Ce (但 し 、 Ce / (Sr + Ce) =
 0.045)で 示 さ れ る 蛍 光 体 を 作 製 し 比 較 例 ３ と し た 。 比 較 例 ３ の 蛍 光 体 は 以 下 の よ う に し
て 作 製 し た 。 　 Sr 3 N 2 (2N)、 Si 3 N 4 (3N)、 Al 2 O 3 (3N)、 CeO 2 (3N)の 市 販 さ れ て い る 試 薬 を 原
料 と し て 準 備 し 、 そ れ ぞ れ 、 各 元 素 の モ ル 比 が Sr :Al： Si : Ce = 1.91 : 0.09 : 4.91 :
 0.09で あ り 、 各 原 料 を 、  Sr 3 N 2 を 1.91/3 mol、 AlNを 0.09 mol、 Si 3 N 4 を 4.91/3 mol、 CeO

2 を 0.09 mol秤 量 し 、 窒 素 雰 囲 気 下 の グ ロ ー ブ ボ ッ ク ス 中 に て 乳 鉢 を 用 い て 混 合 し 、 ア ン
モ ニ ア 雰 囲 気 中 1400℃ で 、 ４ 時 間 焼 成 し た 。 以 下 の 製 造 方 法 に つ い て は 実 施 例 １ と 同 様 な
方 法 で 蛍 光 体 試 料 を 作 製 し た 。
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【 ０ ０ ９ ５ 】
　 次 に 、 実 施 例 １ と 同 様 に し て 、 比 較 例 ３ の 蛍 光 体 の 発 光 ス ペ ク ト ル を 測 定 し た 。 当 該 測
定 結 果 を 表 ２ 、 図 ４ の 破 線 に 示 す 。 図 ４ の 破 線 か ら 明 ら か な よ う に 、 比 較 例 ３ の 蛍 光 体 は
ブ ロ ー ド な 発 光 ス ペ ク ト ル を 示 し た 。 ま た 、 図 ４ の 破 線 に 示 す よ う に 、 波 長 460 nmの 光 で
励 起 さ せ た 場 合 に は 、 波 長 547.0nmに ピ ー ク を 持 つ 発 光 ス ペ ク ト ル を 示 し た 。 実 施 例 ３ の
相 対 強 度 、 輝 度 を 100％ と し た 場 合 、 比 較 例 ３ の 発 光 強 度 の 相 対 強 度 は 44.0%で あ っ た 。 輝
度 の 相 対 強 度 は 42.5％ で あ り 、 当 該 発 光 ス ペ ク ト ル の 色 度 (x , y)は 、 x = 0.344、 y = 0.
514で あ っ た 。 尚 、 目 視 で は 黄 色 の 発 光 を 確 認 で き た 。
【 ０ ０ ９ ６ 】
　 実 施 例 ３ に て 作 製 し た 試 料 は 比 較 例 ３ に て 作 製 し た 試 料 に 比 べ 、 発 光 強 度 が ２ 倍 に 向 上
し て お り 非 常 に 良 好 な 蛍 光 体 と い え る 。 実 施 例 ３ の 試 料 は 、 特 に 図 ５ で 示 し た 励 起 ス ペ ク
ト ル に よ っ て 、 破 線 で 示 す 比 較 例 ３ に 対 し 波 長 410nmか ら 460nmの 間 に ピ ー ク を 持 つ こ と か
ら 、 青 色 LEDの 発 光 波 長 で あ る 波 長 450nmか ら 470nmの 光 で 励 起 さ せ た と き 良 好 な 発 光 を 得
る こ と が 出 来 る 。 こ れ は 、 実 施 例 ３ の 試 料 中 の Alや 酸 素 濃 度 を 適 正 化 す る こ と に よ り 発 光
強 度 が 向 上 し た と 考 え ら れ る 。 ま た 、 実 施 例 ３ の 試 料 は 、 非 常 に 酸 化 し や す い ア ル カ リ 土
類 の 窒 化 物 （ M 3 N 2 ） を 使 用 し な い こ と や 、 大 気 中 で 原 料 の 調 整 が 可 能 で あ る こ と 、 ア ン モ
ニ ア を 用 い な い こ と か ら 、 当 該 蛍 光 体 を 製 造 す る 際 の 生 産 性 に 優 れ て い る 。
【 ０ ０ ９ ７ 】
<粉 末 Ｘ 線 回 折 測 定 に よ る 比 較 >
　 実 施 例 １ 及 び ２ 、 比 較 例 １ 、 比 較 例 ２ の 試 料 ２ 、 並 び に 後 述 す る 実 施 例 ８ に お い て 、 粉
末 Ｘ 線 回 折 測 定 を 行 っ た 。 そ れ ぞ れ の 蛍 光 体 試 料 の 粉 末 Ｘ 線 回 折 パ タ ー ン を 図 ７ (Ａ )に 示
し 、 そ の 一 部 を 拡 大 し た 拡 大 図 を 図 ７ (Ｂ )に 示 す 。
【 ０ ０ ９ ８ 】
　 こ こ で 、 蛍 光 体 の 粉 末 法 に よ る Ｘ 線 回 折 パ タ ー ン の 測 定 方 法 に つ い て 説 明 す る 。
　 測 定 す る 蛍 光 体 は 、 焼 成 後 に 乳 鉢 、 ボ ー ル ミ ル 等 の 粉 砕 手 段 を 用 い て 所 定 （ 好 ま し く は
1.0μ m ～  20.0μ m） の 平 均 粒 径 と な る よ う に 粉 砕 し 、 材 質 が チ タ ン 製 の ホ ル ダ ー に 平 ら
に な る よ う に 詰 め 、 Ｘ Ｒ Ｄ 装 置 　 理 学 電 気 株 式 会 社 製 「 RINT 2000」 に て 測 定 を 行 っ た 。
測 定 条 件 を 下 記 に 示 す 。
　 　 　 使 用 測 定 機 　 ： 　 理 学 電 気 株 式 会 社 製 「 RINT 2000」
　 　 　 Ｘ 線 管 球 　 ： 　 CoKα
　 　 　 管 電 圧 　 ： 　 40 kV
　 　 　 管 電 流 　 ： 　 30 mA
　 　 　 ス キ ャ ン 方 法 　 ：  2θ /θ
　 　 　 ス キ ャ ン 速 度 　 ：  0.3° /min
　 　 　 サ ン プ リ ン グ 間 隔 　 ： 　 0.01°
　 　 　 ス タ ー ト 角 度 （ 2θ ） 　 ： 　 10°
　 　 　 ス ト ッ プ 角 度 （ 2θ ） 　 ： 　 90°
【 ０ ０ ９ ９ 】
　 ま た 、 ブ ラ ッ グ 角 度 （ 2θ ） の ズ レ は 、 Ｘ 線 が 照 射 さ れ る 試 料 面 が 平 ら で な い こ と 、 Ｘ
線 の 測 定 条 件 、 特 に ス キ ャ ン ス ピ ー ド の 違 い な ど に よ り 生 じ て い る と 考 え ら れ る 。 そ の た
め 、 特 徴 的 な 回 折 ピ ー ク が 見 ら れ る 範 囲 も 若 干 の ズ レ が 起 き る こ と は 許 容 さ れ る と 考 え ら
れ る 。 当 該 ズ レ を な る べ く 抑 え る た め に 、 ス キ ャ ン ス ピ ー ド を 0.3° /minと し た 上 で 、 蛍
光 体 試 料 中 に Siを 混 ぜ 、 Ｘ 線 の 測 定 後 に Siピ ー ク の ズ レ を 補 正 す る こ と に よ り 、 ブ ラ ッ グ
角 度 （ 2θ ） お よ び 格 子 間 距 離 （ d） を 求 め て い る 。
【 ０ １ ０ ０ 】
　 図 ７ (Ａ )お よ び  図 ７ (Ｂ )に 示 す よ う に 、 各 蛍 光 体 の 生 成 相 の Ｘ 線 回 折 パ タ ー ン を 比 較
す る と 、 実 施 例 １ 及 び ２ と 比 較 例 ２ に つ い て は 回 折 パ タ ー ン が 異 な り 、 異 な る 相 が 生 成 し
て い る こ と が 分 か る 。 実 施 例 １ 及 び ２ と 比 較 例 １ に つ い て は 近 い 回 折 パ タ ー ン が 得 ら れ お
り 、 両 回 折 パ タ ー ン に つ い て 解 析 す る と 、 両 回 折 パ タ ー ン と も 未 反 応 原 料 に よ る 回 折 ピ ー
ク は 見 ら れ て お ら ず 両 試 料 と も 単 一 相 で 生 成 し て い る と 考 え ら れ る 。 全 体 的 に 回 折 ピ ー ク
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が シ フ ト し て お り 、 低 角 側 で 差 は わ ず か で あ る が 、 広 角 側 に な る ほ ど 異 な る 回 折 パ タ ー ン
が 見 ら れ る 。 特 に 、 ブ ラ ッ グ 角 度 (2θ )が 、 42.0 ～  43.1° の 範 囲 （ d = 2.496～ 2.435の
範 囲 ） に あ る 最 大 ピ ー ク の 相 対 強 度 に 対 し て 、 30%以 上 の 相 対 強 度 を 持 つ ２ 本 の 回 折 線 は
比 較 例 １ の 回 折 パ タ ー ン に は 見 ら れ て い な い 。 更 に 、 ブ ラ ッ ク 角 度 (2θ )が 32.0～ 33.5°
、 40.8～ 41.4° 付 近 に お い て も 、 比 較 例 １ と 異 な る 特 徴 的 な 回 折 パ タ ー ン が 観 察 さ れ て い
る 。
【 ０ １ ０ １ 】
　 実 施 例 １ 及 び ２ に て 得 ら れ た 両 回 折 パ タ ー ン に つ い て 構 造 解 析 を 行 っ た 結 果 、 両 方 と も
斜 方 晶 系 の 結 晶 構 造 を 持 ち 、 さ ら に 、 比 較 す る 組 成 が 異 な る た め 十 分 な 解 析 と は 言 え な い
が 、 Sr 2 Si 5 N 8 の 構 造 を 元 に シ ミ ュ レ ー シ ョ ン 解 析 を し た 結 果 、 実 施 例 １ 及 び ２ に て 得 ら れ
た 蛍 光 体 は 、 比 較 例 １ で 得 た Sr 2 Si 5 N 8 の 結 晶 構 造 よ り も 結 晶 格 子 体 積 が 大 き く 、 a軸 、 c軸
が 延 び 、 b軸 が 縮 ん だ 構 造 を 持 つ こ と が 判 明 し た 。 こ れ は 、 Al原 子 や O原 子 が 、 固 溶 す る こ
と に よ っ て Sr 2 Si 5 N 8 の 結 晶 構 造 か ら 変 化 し た も の と 考 え ら れ 、 Sr 2 Si 5 N 8 よ り も よ り 長 波 長
側 の 発 光 ピ ー ク を 持 つ 理 由 は 、 b軸 側 が 縮 む こ と に よ っ て Srサ イ ト と 周 囲 の 原 子 間 距 離 が
縮 ま り 、 よ り 長 波 長 域 側 へ 発 光 ピ ー ク が シ フ ト し た も の と 考 え ら れ る 。 こ の た め ブ ラ ッ グ
角 度 (2θ )が 、 42.0 ～  43.5° の 範 囲 に あ る ２ 本 の 回 折 線 は 互 い に 近 づ き 、 ブ ラ ッ グ 角 度 (
2θ )が 32.0～ 33.5° 、 40.8～ 41.4° に あ る 回 折 線 も 、 １ 本 の 回 折 ピ ー ク が 低 角 側 に 分 裂 し
て く る 。 よ り 長 波 長 側 の 発 光 ピ ー ク を 得 る た め に は 前 記 条 件 を 満 た せ ば 良 い と 考 え ら れ る
。
【 ０ １ ０ ２ 】
　 以 下 に 、 実 施 例 １ 及 び ２ に 示 さ れ る 組 成 式 の 詳 細 条 件 に つ い て 検 討 を 行 っ た 結 果 を 示 す
。
　 （ 実 施 例 ４ ） Eu付 活 量 に つ い て の 検 討
　 実 施 例 ４ に お い て は 、 実 施 例 １ と 同 様 に 、 組 成 式 Sr 4 AlSi 1 1 O 2 N 1 7 :Euで 示 さ れ る 蛍 光 体
に お い て 、 付 活 剤 Z元 素 (Eu)の 濃 度 を 変 化 さ せ た 場 合 の 発 光 強 度 お よ び 輝 度 の 変 化 を 測 定
し た 。 こ こ で 、 測 定 試 料 の 製 造 に お い て は 、 付 活 剤 Euと Srの 関 係 が m + z = 1と な る よ う
に Srと Euと の 原 料 仕 込 み 比 を 調 整 し た 。 そ し て 、 実 施 例 １ に お い て 説 明 し た よ う に SrCO 3 (
3N)、 AlN(3N)、 Si 3 N 4 (3N)、 Eu 2 O 3 (3N)の 各 原 料 の 混 合 比 を 調 整 し 、 Eu付 活 濃 度 を 変 更 し た
以 外 は 、 実 施 例 １ と 同 様 に し て 蛍 光 体 試 料 を 作 製 し 、 作 製 さ れ た 蛍 光 体 の 発 光 強 度 お よ び
輝 度 を 測 定 し た 。 但 し 、 Eu付 活 濃 度 Eu /(Sr + Eu)を 、 0.005（ 試 料 １ ） 、 0.010（ 試 料 ２
） 、 0.030（ 試 料 ３ 、 （ 実 施 例 １ ） ） 、 0.050（ 試 料 ４ ） 、 0.100（ 試 料 ５ ） と し た 。
【 ０ １ ０ ３ 】
　 当 該 測 定 結 果 を 、 表 ３ お よ び 図 ８ に 示 す 。 こ こ で 、 図 ８ は 縦 軸 に 当 該 各 蛍 光 体 試 料 の 発
光 強 度 の 相 対 強 度 を と り 、 横 軸 に は Srと Euと の 配 合 比 Eu/(Sr + Eu)の 値 を と っ た グ ラ フ で
あ る 。 尚 、 発 光 強 度 お よ び 輝 度 に お い て は 、 Eu /(Sr + Eu) = 0.030（ 試 料 ３ ） の ピ ー ク
波 長 に お け る 発 光 強 度 の 値 を 100％ と し た 。 尚 、 励 起 光 と し て 波 長 460 nmの 光 を 用 い た 。
【 ０ １ ０ ４ 】
　 表 ３ お よ び 図 ８ の 結 果 か ら 明 ら か な よ う に 、 Eu/(Sr + Eu)の 値 が 小 さ な 領 域 で は 、 Eu/(
Sr + Eu)の 値 の 増 加 と 共 に 発 光 強 度 お よ び 輝 度 が 上 昇 す る が 、 Eu/(Sr + Eu) = 0.030付 近
を ピ ー ク と し て 、 Eu/(Sr + Eu)の 値 の 増 加 と 共 に 発 光 強 度 お よ び 輝 度 は 下 が っ て い く 。 こ
れ は 、 Eu/(Sr + Eu) = 0.030よ り 少 な い 部 分 で は 付 活 剤 元 素 が 不 足 す る た め 、 Eu/(Sr + E
u) = 0.050よ り 多 い 部 分 で は 付 活 剤 元 素 に よ る 濃 度 消 光 が 見 ら れ る た め で あ る と 考 え ら れ
る 。
　 一 方 、 表 ３ の 結 果 か ら 明 ら か な よ う に 、 Eu/(Sr + Eu)の 値 の 増 加 と 共 に 、 ピ ー ク 波 長 の
値 が 長 波 長 側 に シ フ ト し て い く こ と が 確 認 さ れ た 。 　 尚 、 当 該 発 光 強 度 お よ び 輝 度 の 測 定
と 並 行 し て 、 発 光 ス ペ ク ト ル の 色 度 (x, y)も 測 定 し 、 そ の 結 果 を 表 ３ に 示 す 。
【 ０ １ ０ ５ 】
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【 表 ３ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【 ０ １ ０ ６ 】
　 （ 実 施 例 ５ ） Ce付 活 量 に つ い て の 検 討
　 実 施 例 ５ に お い て は 、 実 施 例 ３ と 同 様 に 、 組 成 式 Sr 4 AlSi 1 1 O 2 N 1 7 :Ceで 示 さ れ る 蛍 光 体
に お い て 、 付 活 剤 Z元 素 (Ce)の 濃 度 を 変 化 さ せ た 場 合 の 発 光 強 度 お よ び 輝 度 の 変 化 を 測 定
し た 。 こ こ で 、 測 定 試 料 の 製 造 に お い て は 、 実 施 例 ４ と 同 様 に 、 付 活 剤 Ceと Srの 関 係 が m 
+ z = 1と な る よ う に Srと Ceと の 原 料 仕 込 み 比 を 調 整 し た 。 そ し て 、 実 施 例 １ に お い て 説
明 し た SrCO 3 (3N)、 AlN(3N)、 Si 3 N 4 (3N)、 CeO 2 (3N)の 各 原 料 の 混 合 比 を 調 整 し 、 Ce付 活 濃
度 を 変 更 し た 以 外 は 、 実 施 例 １ と 同 様 に し て 蛍 光 体 試 料 を 作 製 し 、 作 製 さ れ た 蛍 光 体 の 発
光 強 度 お よ び 輝 度 を 測 定 し た 。 但 し 、 Ce付 活 濃 度 Ce /(Sr + Ce)は 、 0.010（ 試 料 １ ） 、 0.
030（ 試 料 ２ 、 （ 実 施 例 ３ ） ） 、 0.050（ 試 料 ３ ） 、 0.100（ 試 料 ４ ） と し た 。
【 ０ １ ０ ７ 】
　 当 該 測 定 結 果 を 、 表 ３ お よ び 図 ９ に 示 す 。 こ こ で 、 図 ９ は 縦 軸 に 当 該 各 蛍 光 体 試 料 の 発
光 強 度 の 相 対 強 度 を と り 、 横 軸 に は 付 活 剤 濃 度 と し て 、 Srと Ceと の 配 合 比 Ce /(Sr + Ce)
の 値 を と っ た グ ラ フ で あ る 。 尚 、 発 光 強 度 お よ び 輝 度 に お い て は 、 Ce /(Sr + Ce) = 0.03
0（ 試 料 ２ ） の ピ ー ク 波 長 に お け る 発 光 強 度 の 値 を 100％ と し た 。 尚 、 励 起 光 と し て 波 長 46
0 nmの 光 を 用 い た 。
【 ０ １ ０ ８ 】
　 表 ３ お よ び 図 ９ の 結 果 か ら 明 ら か な よ う に 、 Ce /(Sr + Ce)の 値 が 小 さ な 領 域 で は 、 Ce 
/(Sr + Ce)の 値 の 増 加 と 共 に 発 光 強 度 お よ び 輝 度 が 上 昇 す る が 、 Ce /(Sr + Ce) = 0.050
付 近 を ピ ー ク と し て 、 Ce /(Sr + Ce)の 値 の 増 加 と 共 に 発 光 強 度 お よ び 輝 度 は 下 が っ て い
く 。 こ れ は 、 Ce /(Sr + Ce) = 0.050よ り 少 な い 部 分 で は 付 活 剤 元 素 が 不 足 す る た め 、 Ce 
/(Sr + Ce) = 0.050よ り 多 い 部 分 で は 付 活 剤 元 素 に よ る 濃 度 消 光 が 見 ら れ る た め と 考 え ら
れ る 。 し か し 、 実 施 例 ４ の Eu付 活 濃 度 の 場 合 と 比 較 し て 、 付 活 濃 度 の 高 い 領 域 で の 濃 度 消
光 に よ る 発 光 強 度 の 低 下 は 緩 や か で あ る 。 こ れ は 、 Euと Ceの イ オ ン 半 径 の 違 い 、 お よ び 価
数 の 違 い に よ る も の と 考 え ら れ る 。
　 一 方 、 表 ３ の 結 果 か ら 明 ら か な よ う に 、 Ce /(Sr + Ce)の 値 の 増 加 と 共 に 、 ピ ー ク 波 長
の 値 が 長 波 長 側 に シ フ ト し て い く こ と が 確 認 さ れ た 。
　 尚 、 当 該 発 光 強 度 お よ び 輝 度 の 測 定 と 並 行 し て 、 発 光 ス ペ ク ト ル の 色 度 (x, y)も 測 定 し
た 。
【 ０ １ ０ ９ 】
（ 実 施 例 ６ ） a/m比 の 変 更
　 実 施 例 ６ に お い て は 、 仕 込 み 組 成 式 SrAl a Si 2 . 7 5 O O N n :Eu（ Eu /(Sr + Eu) = 0.030、 o 
＜  1.0 、  n = 2/3m + a + 4/3b - 2/3o、 m= 1、 b = 2.75） で 示 さ れ る 蛍 光 体 に お い て 、
Sr、 Siの モ ル 比 を 、 そ れ ぞ れ １ 、 2.75に 固 定 し 、 a/m比 （ こ こ で 、 a/mと Al/Srと は 同 じ 意
味 を 持 つ 。 ） を 変 化 さ せ た 場 合 の 発 光 強 度 お よ び 輝 度 の 変 化 を 測 定 し た 。 こ こ で 、 測 定 試
料 の 製 造 に お い て は 、 実 施 例 １ で 説 明 し た 、 SrCO 3 (3N)、 AlN(3N)、 Si 3 N 4 (3N)、 Eu 2 O 3 (3N)
の 各 原 料 の う ち AlN(3N)の み の 混 合 比 を 調 整 し た 以 外 は 、 実 施 例 １ と 同 様 に し て 蛍 光 体 試
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料 を 作 製 し 、 作 製 さ れ た 蛍 光 体 の 発 光 強 度 お よ び 輝 度 を 測 定 し た 。 但 し 、 調 整 し た Alと Sr
の 配 合 比 (a/m)は 、 、 Al/Sr = 0（ 試 料 １ ） 、 Al/Sr = 0.06（ 試 料 ２ ） 、 Al/Sr = 0.125（
試 料 ３ ） 、 Al/Sr = 0.25（ 試 料 ４ ） 、 Al/Sr = 0.33（ 試 料 ５ ） 、 Al/Sr = 0.50（ 試 料 ６ ）
、 Al/Sr = 1.00（ 試 料 ７ ） 、 Al/Sr = 1.50（ 試 料 ８ ） 、 Al/Sr = 2.00（ 試 料 ９ ） と し た 。
　
【 ０ １ １ ０ 】
　 さ ら に 、 Sr、 Siの モ ル 比 を そ れ ぞ れ 1、 2.50に 固 定 し 、 仕 込 み 組 成 式 SrAl a Si 2 . 5 0 O O N n :E
uに て a/m比 を 変 化 さ せ た 場 合 の 発 光 強 度 お よ び 輝 度 の 変 化 を 測 定 し た 。 調 整 し た Alと Srの
配 合 比 (a/m)は 、 Al/Sr = 0（ 試 料 １ ０ ） 、 Al/Sr = 0.06（ 試 料 １ １ ） 、 Al/Sr = 0.125（
試 料 １ ２ ） 、 Al/Sr = 0.25（ 試 料 １ ３ ） 、 Al/Sr = 0.33（ 試 料 １ ４ ） 、 Al/Sr = 0.50（ 試
料 １ ５ ） 、 Al/Sr = 1.00（ 試 料 １ ６ ） 、 Al/Sr = 2.00（ 試 料 １ ７ ） と し た 。
【 ０ １ １ １ 】
　 当 該 測 定 結 果 を 、 表 ４ お よ び 図 １ ０ に 示 す 。 こ こ で 、 図 １ ０ は 縦 軸 に 当 該 各 蛍 光 体 試 料
の 発 光 強 度 の 相 対 強 度 を と り 、 横 軸 に は Srと Alと の 配 合 比 Al/Srの 値 を と っ た グ ラ フ で あ
る 。 Siの モ ル 比 （ b/m） が 2.75の 試 料 を 実 線 、 Siの モ ル 比 （ b/m） が 2.50の 試 料 を 破 線 で 示
す 。 尚 、 発 光 強 度 お よ び 輝 度 に お い て は 、 Al/Sr = 0.25（ 試 料 ４ ） の ピ ー ク 波 長 に お け る
発 光 強 度 の 値 を 100％ と し た 。 そ し て 、 Al/Srの 値 を 、 0.0 ～  2.00ま で 調 整 し た 結 果 を 示
す 。 尚 、 励 起 光 と し て 波 長 460 nmの 光 を 用 い た 。
【 ０ １ １ ２ 】
　 表 ４ お よ び 図 １ ０ の 結 果 か ら 明 ら か な よ う に 、 Al/Srの 値 が 小 さ な 領 域 で は 、 こ の 値 の
増 加 と 共 に 発 光 強 度 お よ び 輝 度 が 上 昇 す る が 、  Al/Sr = 0.25（ 試 料 ４ ） 付 近 を ピ ー ク と
し て 発 光 強 度 お よ び 輝 度 が 低 下 す る こ と か ら 0 ＜  Al/Sr ＜  2.0で あ る こ と が 好 ま し い 。
　 こ れ は 、 Al/Sr ＝  0.25付 近 か ら 外 れ る と 、 焼 成 後 の 蛍 光 体 に 未 反 応 原 料 が 残 っ て し ま
う こ と や 、 発 光 し て い る 相 と は 異 な る 相 が 生 成 し て し ま う こ と に よ る 。
　 ま た 、 Al/Srが 1.0以 上 に な る と Ｘ 線 回 折 ピ ー ク 強 度 が 低 下 す る こ と か ら 、 蛍 光 体 の 母 体
構 造 の 結 晶 性 が 低 下 し 、 さ ら に 、 発 光 に 適 し た 構 造 が 崩 れ 、 発 光 に 寄 与 し な い 不 純 物 相 が
生 成 す る こ と が 考 え ら れ る 。 こ れ ら の 原 因 に よ り Al/Sr = 1.0か ら ず れ て し ま う と 発 光 強
度 お よ び 輝 度 は 低 下 し て し ま う も の の 、 少 し の ズ レ で あ れ ば 影 響 が 小 さ い こ と か ら 、 さ ら
に 好 ま し く は 、 0 ＜  Al/Sr ＜  1.0で あ れ ば Al/Sr = 0.25の 70％ 以 上 の 発 光 強 度 お よ び 輝
度 の 値 を 有 す る 。
【 ０ １ １ ３ 】
【 表 ４ 】
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【 ０ １ １ ４ 】
（ 実 施 例 ７ ） b/m 比 の 変 更
　 実 施 例 ７ に お い て は 、 仕 込 み 組 成 式 SrAl 0 . 2 5 Si b O O N n :Eu（ Eu /(Sr + Eu) = 0.030、 o 
＜  1.0 、  n = 2/3m + a + 4/3b - 2/3o、 m= 1、 a = 0.25） で 示 さ れ る 蛍 光 体 に お い て 、
Sr、 Alの モ ル 比 を 、 そ れ ぞ れ １ 、 0.25に 固 定 し 、 b/m比 （ こ こ で 、 b/mと Si/Srは 同 じ 意 味
を 持 つ 。 ） を 変 化 さ せ た 場 合 の 発 光 強 度 お よ び 輝 度 の 変 化 を 測 定 し た 。 こ こ で 、 測 定 試 料
の 製 造 に お い て は 、 実 施 例 １ で 説 明 し た 、 SrCO 3 (3N)、 AlN(3N)、 Si 3 N 4 (3N)、 Eu 2 O 3 (3N)の
各 原 料 の う ち Si 3 N 4 (3N)の み の 混 合 比 を 調 整 し た 以 外 は 、 実 施 例 １ と 同 様 に し て 蛍 光 体 試
料 を 作 製 し 、 作 製 さ れ た 蛍 光 体 の 発 光 強 度 お よ び 輝 度 を 測 定 し た 。 但 し 、 調 整 し た Siと Sr
の 配 合 比 (b/m)は 、 Si/Sr = 1.50（ 試 料 １ ） 、 Si/Sr = 2.00（ 試 料 ２ ） 、 Si/Sr = 2.25（
試 料 ３ ） 、 Si/Sr = 2.50（ 試 料 ４ ） 、 Si/Sr = 2.75（ 試 料 ５ ） 、 Si/Sr = 3.00（ 試 料 ６ ）
、 Si/Sr = 3.50（ 試 料 ７ ） 、 Si/Sr = 4.00（ 試 料 ８ ） 、 Si/Sr = 4.50（ 試 料 ９ ） と し た 。
【 ０ １ １ ５ 】
　 当 該 測 定 結 果 に つ い て 、 表 ５ 、 図 １ １ を 参 照 し な が ら 説 明 す る 。 こ こ で 、 図 １ １ は 縦 軸
に 当 該 蛍 光 体 試 料 の 発 光 強 度 の 相 対 強 度 を と り 、 横 軸 に は Srと Siと の 配 合 比 Si/Srの 値 を
と っ た グ ラ フ で あ る 。 尚 、 発 光 強 度 お よ び 輝 度 に お い て は 、 Si/Sr = 2.75（ 試 料 ５ ） の ピ
ー ク 波 長 に お け る 発 光 強 度 の 値 を 100％ と し た 。 そ し て 、 Si/Srの 値 を 、 1.50 ～  4.50ま で
調 整 し た 結 果 を 示 す 。 尚 、 励 起 光 と し て 波 長 460 nmの 光 を 用 い た 。
【 ０ １ １ ６ 】
　 表 ５ 、 図 １ １ の 結 果 か ら 明 ら か な よ う に 、 Si/Srの 値 が 小 さ な 領 域 で は 、 Si/Srの 値 の 増
加 と 共 に 発 光 強 度 が 上 昇 す る が 、 Si/Sr ＝  2.75（ 試 料 ５ ） で ピ ー ク と な り 、 Si/Sr を の
増 加 と 共 に 発 光 強 度 が 低 下 し た 。 こ れ は 、 Si/Sr ＝ 2.75以 上 で あ る と Al/Srに つ い て 説 明
し た と き と 同 様 に 、 焼 成 後 の 蛍 光 体 に 未 反 応 原 料 が 残 っ て し ま う こ と や 、 不 純 物 相 が 生 成
し て し ま う こ と 、 さ ら に 、 Ｘ 線 回 折 ピ ー ク 強 度 が 低 下 す る こ と か ら 母 体 構 造 の 結 晶 性 が 低
下 し 、 発 光 に 適 し た 構 造 が 崩 れ て い く こ と が 原 因 と 考 え ら れ る 。 し か し 、 小 さ な ズ レ で あ
れ ば 影 響 は 小 さ く 、 2.0 ＜  Si/Sr ＜  4.0で あ れ ば 、 Si/Sr = 2.75の 場 合 に お け る 80％ 以
上 の 発 光 強 度 お よ び 輝 度 の 値 を 有 す る 。
【 ０ １ １ ７ 】
【 表 ５ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【 ０ １ １ ８ 】
（ 実 施 例 ８ ） 原 料 形 態 の 変 更
　 実 施 例 ８ に お い て は 、 仕 込 み 組 成 式 Sr 4 AlSi 1 1 O 4 N 1 5 . 7 :Eu（ Eu / (Sr + Eu) = 0.030）
で 示 さ れ る 当 該 蛍 光 体 試 料 に お い て 、 実 施 例 １ の M元 素 の 原 料 を 酸 化 物 （ こ こ で は SrO） に
変 化 さ せ た 場 合 の 発 光 強 度 お よ び 輝 度 の 変 化 を 測 定 し た 。 こ こ で 、 測 定 試 料 の 製 造 に お い
て は 、 SrO(3N)、 AlN(3N)、 Si 3 N 4 (3N)、 Eu 2 O 3 (3N)の 各 原 料 を 所 定 の モ ル 比 で 仕 込 む こ と に
よ り 酸 素 濃 度 を 変 更 し た 以 外 は 、 実 施 例 １ と 同 様 に し て 蛍 光 体 試 料 を 作 製 し 、 発 光 強 度 お
よ び 輝 度 を 測 定 し た 。
【 ０ １ １ ９ 】
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　 当 該 測 定 結 果 に つ い て 、 表 ６ を 参 照 し な が ら 説 明 す る 。 尚 、 発 光 強 度 お よ び 輝 度 に お い
て は 、 M元 素 と し て 炭 酸 塩 を 用 い た 試 料 （ 実 施 例 １ ） の ピ ー ク 波 長 に お け る 発 光 強 度 の 値
を 100％ と し た 。 尚 、 励 起 光 と し て 波 長 460 nmの 光 を 用 い た 。
　 表 ６ の 結 果 か ら 明 ら か な よ う に 、 当 該 各 蛍 光 体 の 発 光 強 度 お よ び 輝 度 は 、 Sr元 素 の 原 料
に 酸 化 物 を 用 い た 場 合 に は 、 相 対 発 光 強 度 が 30%も 低 下 す る こ と が 分 か る 。 当 該 蛍 光 体 と
実 施 例 １ に て 得 ら れ た 蛍 光 体 試 料 の 酸 素 、 窒 素 濃 度 を 比 較 す る と 、 実 施 例 １ に て 得 ら れ た
試 料 よ り も 、 酸 素 濃 度 が 増 加 し て お り 、 逆 に 窒 素 濃 度 が 低 下 し て い る 。 こ れ は 、 原 料 と し
て 、 す べ て 酸 化 物 原 料 を 用 い た 為 に 、 例 え ば 炭 酸 塩 を 用 い た 場 合 に 得 ら れ る フ ラ ッ ク ス 効
果 が 発 揮 さ れ ず 、 十 分 に 反 応 が 進 ま な い た め に 不 純 物 相 が 生 成 し た と 考 え ら れ る 。 従 っ て
、 M元 素 の 原 料 と し て 、 す べ て を 酸 化 物 と す る の で は な く 、 例 え ば 炭 酸 塩 も 用 い る こ と に
よ り 、 反 応 中 に お け る 目 的 生 成 物 か ら の 酸 素 の 脱 離 が 十 分 に 行 え 、 求 め る 生 成 相 と は 異 な
る 不 純 物 相 が 生 成 し て し ま う の も 回 避 で き る こ と か ら 、 発 光 特 性 の 観 点 か ら 好 ま し と 考 え
ら れ る 。
【 ０ １ ２ ０ 】
【 表 ６ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
【 ０ １ ２ １ 】
（ 実 施 例 ９ ） M元 素 置 換
　 実 施 例 ９ に お い て は 、 仕 込 み 組 成 式 Sr 4 AlSi 1 1 O 4 N 1 5 . 7 :Eu（ Eu / (Sr + Eu) = 0.030）
で 示 さ れ る 当 該 蛍 光 体 試 料 に お い て 、 実 施 例 １ の M元 素 の 原 料 を Ca、 Baに 変 化 さ せ た 場 合
の 発 光 強 度 お よ び 輝 度 の 変 化 を 測 定 し た 。 こ こ で 、 測 定 試 料 の 製 造 に お い て は 、 SrCO 3 (3N
)、 CaCO 3 (3N)、  BaCO 3 (3N)を 所 定 の モ ル 比 で 仕 込 む こ と に よ り 組 成 式 中 の M元 素 の 組 成 を
変 更 し た 。 １ 種 以 上 の 元 素 を 混 合 す る 際 に は 、 M元 素 の 合 計 の モ ル 数 は 一 定 と な る よ う 調
整 し て 混 合 し た 。 調 整 し た M元 素 の 配 合 比 は 、 Ca （ 試 料 １ ） 、 Ca0.7： Sr0.3（ 試 料 ２ ） 、
Ca0.5： Sr0.5（ 試 料 ３ ） 、 Ca0.33:Sr0.66（ 試 料 ４ ） 、 Sr（ 試 料 ５ ） 、 Sr0.5： Ba0.5 （ 試
料 ６ ） 、 Ba（ 試 料 ７ ） 、 Ca0.5： Ba0.5（ 試 料 ８ ） と し た 。 そ れ ぞ れ 実 施 例 １ と 同 様 に し て
蛍 光 体 試 料 を 作 製 し 、 発 光 強 度 お よ び 輝 度 を 測 定 し た 。
【 ０ １ ２ ２ 】
　 当 該 測 定 結 果 に つ い て 、 表 ７ を 参 照 し な が ら 説 明 す る 。 尚 、 発 光 強 度 お よ び 輝 度 に お い
て は 、 M元 素 と し て Sr試 料 （ 試 料 ５ ） の ピ ー ク 波 長 に お け る 発 光 強 度 お よ び 輝 度 の 値 を 100
％ と し た 。 尚 、 励 起 光 と し て 波 長 460 nmの 光 を 用 い た 。
【 ０ １ ２ ３ 】
　 M元 素 が Srを Caに す べ て 置 換 し た も の と す る と 発 光 波 長 は 611nmと な り 、 試 料 ５ よ り も 短
波 長 側 に シ フ ト す る 傾 向 が 見 ら れ る 。 M元 素 が Srで あ る 試 料 ５ 以 外 は 、 発 光 強 度 お よ び 輝
度 と も 低 下 す る 結 果 で あ っ た 。 M元 素 が Srと Caを 混 合 し た 場 合 で は 長 波 長 側 に シ フ ト し 、
よ り 赤 み の 強 い 蛍 光 体 が 得 ら れ る こ と が 判 明 し た 。 さ ら に 、 M元 素 が Srと Baを 混 合 し た 場
合 も 同 様 に 長 波 長 に シ フ ト す る 傾 向 が 見 ら れ た が 、 M元 素 が Caと Baを 混 合 し た 場 合 と 、 す
べ て Baの 場 合 に は 発 光 が み ら れ な か っ た 。
【 ０ １ ２ ４ 】
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【 表 ７ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【 ０ １ ２ ５ 】
（ 実 施 例 １ ０ ） 温 度 特 性
　 実 施 例 １ ０ で は 、 試 料 １ は 実 施 例 １ の 試 料 を 、 試 料 ２ は 実 施 例 ２ の 試 料 を 、 試 料 ３ は 実
施 例 ９ の 試 料 ３ を 、 試 料 ４ は 実 施 例 ９ の 試 料 ４ を 、 試 料 ５ は 比 較 例 １ の 試 料 を 、 試 料 ６ は
比 較 例 ２ の 試 料 ４ を 用 い 、 各 試 料 に つ い て 25℃ か ら 200℃ に お け る 発 光 強 度 に つ い て 測 定
を 行 っ た 。
　 ま ず 、 蛍 光 体 の 温 度 T℃ に お け る 発 光 強 度 P T 、 お よ び 当 該 発 光 強 度 の 変 化 に つ い て 説 明
す る 。 上 記 発 光 強 度 P 2 5 と は 、 当 該 蛍 光 体 を 25℃ の 環 境 に 置 き 、 後 述 す る 所 定 波 長 の 励 起
光 を 照 射 し た 際 に 、 当 該 発 光 体 が 発 す る 光 の ス ペ ク ト ル を 測 定 す る 。 当 該 測 定 ス ペ ク ト ル
中 で 最 大 の 強 度 を 有 す る ピ ー ク を 最 大 ピ ー ク と し て 定 め 、 そ の 最 大 ピ ー ク の 相 対 強 度 の 値
を P 2 5 と す る 。 次 に 、 当 該 蛍 光 体 を 25℃ よ り 昇 温 し て T℃ の 環 境 に 置 き 、 25℃ 測 定 時 に 照 射
し た と 同 様 の 励 起 光 を 照 射 し 、 当 該 蛍 光 体 が 発 す る 光 の ス ペ ク ト ル を 測 定 す る 。 当 該 測 定
ス ペ ク ト ル 中 に お い て 、 25℃ 測 定 時 に 最 大 ピ ー ク と 定 め た ピ ー ク に 相 当 す る ピ ー ク の 相 対
強 度 を 求 め 、 そ の 値 を P T と す る 。 こ の よ う に し て 求 め ら れ た P 2 5 と 、 P T と か ら 変 化 率 ： (P 2
5 - P T ) / P 2 5  ×  100（ ％ ） を 算 出 す る 。
【 ０ １ ２ ６ 】
　 照 射 す る 励 起 光 の 波 長 は 特 に ど の よ う な 値 で も 良 い が 、 本 実 施 例 １ ０ で は 、 白 色 LED照
明 用 の 発 光 素 子 と し て 主 に 使 用 さ れ て い る 青 色 LEDの 発 光 波 長 で あ る 、 波 長 460 nmの 光 を
励 起 光 と し て 用 い た 場 合 の 結 果 を 表 ８ に 示 す 。
【 ０ １ ２ ７ 】
　 表 ８ の 結 果 か ら 明 ら か な よ う に 、 各 試 料 １ ～ ６ と も 測 定 温 度 が 高 温 で あ る ほ ど 発 光 強 度
は 低 下 す る 傾 向 に あ る が 、 実 際 の LED使 用 時 の 温 度 に 近 い と 思 わ れ る 100℃ 以 下 で は 、 (P 2 5
 - P 1 0 0 ) / P 2 5  ×  100の 絶 対 値 は 全 て 10％ 以 下 で あ り 、 実 施 例 １ ０ の 蛍 光 体 は 、 温 度 が
高 い 状 態 で あ っ て も 高 い 発 光 強 度 を 維 持 し て い る こ と を 確 認 で き る 。
　 以 上 の こ と に よ り 、 実 施 例 １ ０ の 蛍 光 体 は 、 発 光 部 の 発 熱 な ど に よ り 蛍 光 体 の 温 度 が 上
昇 し た 場 合 に も 蛍 光 体 の 発 光 強 度 お よ び 輝 度 の 低 下 が 小 さ い 。 従 っ て 、 当 該 蛍 光 体 を 使 用
し て 作 製 し た 白 色 LED照 明 に お い て は 、 当 該 LEDへ 大 電 流 を 導 入 し て 温 度 が 上 昇 し た 際 で も
、 高 い 発 光 強 度 お よ び 高 輝 度 を 維 持 し て 色 調 の 変 化 が 少 な い 発 光 を 得 る こ と が で き る こ と
か ら 、 照 明 装 置 に 適 し て い る と 考 え ら れ る 。
【 ０ １ ２ ８ 】
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【 表 ８ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【 ０ １ ２ ９ 】
（ 実 施 例 １ １ ）
　 実 施 例 １ １ お い て は 、 波 長 460 nmに 発 光 す る 発 光 素 子 （ LED） で 励 起 さ せ た 場 合 に 、 相
関 色 温 度 5200 Kの 発 光 を 行 う 蛍 光 体 混 合 物 を 製 造 し 、 当 該 蛍 光 体 混 合 物 の 発 光 特 性 、 演 色
性 を 評 価 し た 。 本 実 施 例 １ １ で は 、 緑 色 蛍 光 体 Sr 4 Al 5 Si 1 9 O o N n :Ce(n=33-2/3o)を 用 い た が
、 YAG： Ce、 TAG:Ce、 Ca 3 Sc 2 Si 3 O 1 2 :Ceな ど の ガ ー ネ ッ ト 構 造 を 有 す る 緑 色 蛍 光 体 、 ま た は
SrGa 2 S 4 :Euな ど の 硫 化 物 蛍 光 体 を 用 い て も 良 い 。
　 １ ） 蛍 光 体 の 準 備
　 赤 色 蛍 光 体 Sr 4 AlSi 1 1 O 2 N 1 7 :Eu (実 施 例 １ の 蛍 光 体 )は 実 施 の 形 態 で 説 明 し た 方 法 に よ り
製 造 し 準 備 し た 。 緑 色 蛍 光 体 Sr 4 Al 5 Si 1 9 O o N n :Ce(n=33-2/3o)を 、 以 下 の 方 法 に よ り 製 造 し
た 。
　 市 販 の SrCO 3 （ 2N） 、 AlN（ 3N） 、 Si 3 N 4 （ 3N） 、 CeO 2 （ 3N） を 準 備 し 、 各 元 素 の モ ル 比
が Sr:Al:Si: Ce  = 0.970 : 1.25 : 4.75 : 0.030と な る よ う に 各 原 料 を 秤 量 し 、 大 気 中
に お い て 乳 鉢 を 用 い て 混 合 し た 。 混 合 し た 原 料 を 、 粉 末 の 状 態 で 窒 素 雰 囲 気 中 1800℃ ま で
15℃ /minの 昇 温 速 度 で 昇 温 し 、 1800℃ で ３ 時 間 保 持 ・ 焼 成 し た 後 、 1800℃ か ら 200℃ ま で 1
時 間 で 冷 却 し 、 組 成 式 Sr 4 Al 5 Si 1 9 O o N n :Ce(n=33-2/3o)の 蛍 光 体 を 得 た 。 得 ら れ た 試 料 を 粉
砕 し 、 分 級 し て 準 備 し た 。
【 ０ １ ３ ０ 】
　 ２ ） 蛍 光 体 混 合 物 の 調 製
　 前 記 Sr 4 Al 5 Si 1 9 O o N n :Ce(n=33-2/3o)、 お よ び Sr 4 AlSi 1 1 O 2 N 1 7 :Euの ２ 種 類 の 各 蛍 光 体 を
、 波 長 460 nmの 励 起 光 で 励 起 さ せ た 場 合 の 発 光 ス ペ ク ト ル を 測 定 し 、 当 該 発 光 ス ペ ク ト ル
か ら 蛍 光 体 混 合 物 の 相 関 色 温 度 が 5200 Kと な る 相 対 混 合 比 を シ ミ ュ レ ー シ ョ ン に よ り 求 め
た 。 シ ミ ュ レ ー シ ョ ン の 結 果 は 、 （ Sr 4 Al 5 Si 1 9 O o N n :Ce） ： （ Sr 4 AlSi 1 1 O 2 N 1 7 :Eu） ＝  96.
4 : 3.6 で あ っ た の で 、 当 該 結 果 に 基 づ き 、 各 蛍 光 体 を 秤 量 し 混 合 し て 蛍 光 体 混 合 物 を 得
た 。
　 但 し 、 発 光 部 の 発 光 波 長 （ 蛍 光 体 混 合 物 の 励 起 波 長 ） 、 当 該 発 光 波 長 に よ る 蛍 光 体 の 発
光 効 率 に よ り 、 好 ま し い 混 合 比 が シ ミ ュ レ ー シ ョ ン の 結 果 よ り ず れ る 場 合 が あ る 。 こ の よ
う な 場 合 に は 、 適 宜 、 蛍 光 体 の 配 合 比 を 調 整 し て 、 実 際 の 発 光 ス ペ ク ト ル 形 状 を 整 え れ ば
よ い 。
【 ０ １ ３ １ 】
　 ３ ） 発 光 素 子 で の 評 価
　 窒 化 物 半 導 体 を 有 す る 紫 外 光 の LED（ 発 光 波 長 460nm） を 発 光 部 と し 、 当 該 LED上 に 、 前
記 蛍 光 体 混 合 物 と 樹 脂 の 混 合 物 を 設 置 し た 。 当 該 蛍 光 体 と 樹 脂 の 混 合 比 は 前 記 結 果 を 基 に
色 温 度 5200 K相 当 の 昼 白 色 が 得 ら れ る よ う 調 整 し 、 公 知 の 方 法 で 当 該 LEDの 発 光 部 と 組 み
合 わ せ て 白 色 LED照 明 (発 光 装 置 )を 作 製 し た 。 そ の 結 果 、 得 ら れ た 白 色 LED照 明 の 発 光 素 子
に 20 mAを 通 電 さ せ た 際 の 発 光 ス ペ ク ト ル を 図 １ ２ に 示 す 。 こ の 図 １ ２ は 、 縦 軸 に 相 対 発
光 強 度 を と り 、 横 軸 に 発 光 波 長 （ nm） を と っ た グ ラ フ で あ る 。
【 ０ １ ３ ２ 】
　 当 該 蛍 光 体 混 合 物 は 、 発 光 部 が 発 す る 紫 外 光 に よ り 励 起 ・ 発 光 し 、 波 長 400nmか ら 700nm
の 範 囲 に ブ ロ ー ド な ピ ー ク を 有 す る 発 光 ス ペ ク ト ル の 白 色 光 を 放 つ 白 色 LED照 明 を 得 る こ
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と が 出 来 た 。 当 該 発 光 の 色 温 度 ま た は 色 度 を 測 定 し た と こ ろ 、 色 温 度  5207K、 x = 0.3399
、 y = 0.3537で あ っ た 。 ま た 、 白 色 LED照 明 の 平 均 演 色 係 数 （ Ra） は  95、 特 殊 演 色 係 数 の
R9は 97、 R14は 99、 R15は 94で あ っ た 。 さ ら に 、 混 合 す る 蛍 光 体 の 配 合 量 と 樹 脂 配 合 量 と を
適 宜 変 更 す る こ と に よ り 、 異 な る 色 温 度 の 発 光 色 を 得 る こ と も で き た 。
　 実 施 例 １ １ の 輝 度 、 色 度 、 演 色 評 価 数 、 色 温 度 等 の 測 定 デ ー タ の 一 覧 表 を 表 ９ に 記 載 す
る 。
【 ０ １ ３ ３ 】
【 表 ９ 】
　
　
　
　
　
　
【 図 面 の 簡 単 な 説 明 】
【 ０ １ ３ ４ 】
【 図 １ 】 (Ａ )は 、 実 施 例 １ の 蛍 光 体 粉 末 の SEM写 真 で あ り 、 (Ｂ )は 、 図 １ (Ａ )の 一 部 を 拡
大 し た 拡 大 SEM写 真 で あ る 。
【 図 ２ 】 実 施 例 １ 、 ２ お よ び 比 較 例 １ 、 ２ の 蛍 光 体 を 、 波 長 460 nmの 単 色 光 で 照 射 し た 際
の 発 光 ス ペ ク ト ル を 示 す グ ラ フ で あ る 。
【 図 ３ 】 実 施 例 １ 、 ２ お よ び 比 較 例 １ の 蛍 光 体 の 励 起 ス ペ ク ト ル を 示 す グ ラ フ で あ る 。
【 図 ４ 】 実 施 例 ３ お よ び 比 較 例 ３ の 蛍 光 体 を 、 波 長 460 nmの 単 色 光 で 照 射 し た 際 の 発 光 ス
ペ ク ト ル を 示 す グ ラ フ で あ る 。
【 図 ５ 】 実 施 例 ３ お よ び 比 較 例 ３ の 蛍 光 体 の 励 起 ス ペ ク ト ル を 示 す グ ラ フ で あ る 。
【 図 ６ 】 比 較 例 ２ の 蛍 光 体 に お い て 、 Al/Si比 と 発 光 強 度 と の 関 係 を 示 す グ ラ フ で あ る 。
【 図 ７ Ａ 】 実 施 例 １ ， ２ 、 ８ 、 お よ び 比 較 例 １ ， ２ の 各 蛍 光 体 に お い て 、 CoKα 線 に よ る
粉 末 Ｘ 線 回 折 パ タ ー ン を 示 す グ ラ フ で あ る 。
【 図 ７ Ｂ 】 図 ７ Ａ の 一 部 を 拡 大 し た グ ラ フ で あ る 。
【 図 ８ 】 実 施 例 ４ の 蛍 光 体 に お い て 、 付 活 剤 Z(Eu)の 濃 度 と 発 光 強 度 と の 関 係 を 示 す グ ラ
フ で あ る 。
【 図 ９ 】 実 施 例 ５ の 蛍 光 体 に お い て 、 付 活 剤 Z(Ce)の 濃 度 と 発 光 強 度 と の 関 係 を 示 す グ ラ
フ で あ る 。
【 図 １ ０ 】 実 施 例 ６ の 蛍 光 体 に お い て 、 Al/Sr比 と 発 光 強 度 と の 関 係 を 示 す グ ラ フ で あ る
。
【 図 １ １ 】 実 施 例 ７ の 蛍 光 体 に お い て 、 Si/Sr比 と 発 光 強 度 と の 関 係 を 示 す グ ラ フ で あ る
。
【 図 １ ２ 】 実 施 例 １ の 蛍 光 体 を 有 す る 白 色 LEDラ ン プ の 発 光 ス ペ ク ト ル を 示 す グ ラ フ で あ
る 。

10

20

30

(27) JP 2006-307090 A 2006.11.9



【 図 ２ 】 【 図 ３ 】

【 図 ４ 】 【 図 ５ 】
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【 図 ６ 】 【 図 ７ Ａ 】

【 図 ７ Ｂ 】

【 図 ８ 】

【 図 ９ 】
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【 図 １ ０ 】 【 図 １ １ 】

【 図 １ ２ 】
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【 図 １ 】
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