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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
発光素子と、該発光素子からの光の少なくとも一部を吸収し異なる波長を有する光を発す
る蛍光物質とを有する発光装置であって、
　前記蛍光物質は、Ｍｇ、Ｃａ、Ｓｒ、Ｂａ、Ｚｎからなる群より選択される少なくとも
一種の元素と、Ｃｅとを含む蛍光体であって、前記蛍光体は、下記の一般式で表されるこ
とを特徴とする発光装置。
（Ｃａ1－x－yＭxＣｅy）Ｏ1+1/2y ただし、ＭはＭｇ、Ｓｒ、ＢａとＺｎからなる群より
選択される少なくとも１種の元素を 示し、ｘ、ｙは以下の数値を満足する。 ０≦ｘ≦０
．８
０．０００１≦ｙ≦０．８
【請求項２】
前記蛍光体は、さらにＫ、Ｎａ、Ｌｉ、Ｒｂ、Ｔｉ、Ｚｒ、Ｈｆ、Ｓｉ、Ｇｅ、Ｓｎ、Ｐ
ｂ、Ｖ、Ｎｂ、Ｔａからなる群より選択される少なくとも一種の元素を含む請求項１に記
載の発光装置。
【請求項３】
前記蛍光体は、下記の一般式で表される請求項２に記載の発光装置。
（Ｃａ1－x－yＭ

1
xＣｅy）Ｏ1+1/2y・αＭ２２Ｏ・βＭ３Ｏ２・γＭ4

2Ｏ5

ただし、Ｍ1はＭｇ、Ｓｒ、ＢａおよびＺｎからなる群、Ｍ2はＬｉ、Ｎａ、ＫおよびＲｂ
からなる群、Ｍ3はＴｉ、Ｚｒ、Ｈｒ、Ｓｉ、Ｇｅ、ＳｎおよびＰｂからなる群、またＭ4
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はＶ、Ｎｂ、Ｔａからなる群よりそれぞれ選択される少なくとも一種の元素を表し、ｘ、
ｙ、α、β、γは以下の数値を満足する。
０≦ｘ≦０．８
０．０００１≦ｙ≦０．８
０≦α≦０．５
０≦β≦１．０
０≦γ≦０．５
０≦α＋β＋γ≦１．０
【請求項４】
前記蛍光体に加えて、アルカリ土類ケイ酸塩蛍光体、アルカリ土類ハロゲンアパタイト蛍
光体、アルカリ土類ホウ酸ハロゲン蛍光体、アルカリ土類アルミン酸塩、希土類アルミン
酸塩系蛍光体、希土類酸硫化物蛍光体、および有機錯体蛍光体から選択される少なくとも
一種の蛍光体を有する請求項１乃至３に記載の発光装置。
【請求項５】
前記蛍光体に加えて、さらに下記の一般式で表される酸窒化物蛍光体を有する請求項１乃
至４に記載の発光装置。
ＬxＭyＯzＮ｛(2/3x+(4/3)y－(2/3)z｝：Ｒ
ただし、ＬはＢｅ、Ｍｇ、Ｃａ、Ｓｒ、Ｂａ、Ｚｎからなる群より選択される少なくとも
１種の元素を有し、ＭはＣ、Ｓｉ、Ｇｅ、Ｓｎ、Ｔｉ、Ｚｒ、Ｈｆからなる群より選択さ
れる少なくとも１種の元素を有する。また、Ｎは窒素で、Ｏは酸素、Ｒは希土類元素であ
る。ｘ、ｙ、ｚは以下の数値を満足する。
ｘ＝２、４．５≦ｙ≦６、０．０１＜ｚ＜１．５
またはｘ＝１、６．５≦ｙ≦７．５、０．０１＜ｚ＜１．５
またはｘ＝１、１．５≦ｙ≦２．５、１．５≦ｚ≦２．５
【請求項６】
前記発光素子は、少なくともＩｎとＧａを含む発光層を有する窒化物半導体発光素子であ
る請求項１乃至５に記載の発光装置。
【請求項７】
前記発光素子は、少なくともＧａとＡｌを含む発光層を有する窒化物半導体発光素子であ
る請求項１乃至６に記載の発光装置。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、信号灯、照明、ディスプレイ、インジケーターや各種光源などに使用可能な
発光素子と蛍光体を用いた発光装置に係わり、特に、発光素子からの発光スペクトルによ
り励起され、可視光領域に発光可能な蛍光物質を用い白色系の混色光が発光可能な発光装
置を提供する。
【背景技術】
【０００２】
　今日、半導体発光素子として種々の発光ダイオードやレーザーダイオードが開発されて
いる。このような半導体発光素子は低電圧駆動、小型、軽量、薄型、長寿命で信頼性が高
く低消費電力という長所を生かして、ディスプレイやバックライト、インジケーターなど
種々の光源として電球や冷陰極管の一部を代換えしつつある。
【０００３】
　特に、紫外域から可視光の短波長側で効率よく発光可能な発光素子として窒化物半導体
を用いたものが開発されている。窒化物半導体（例えば、ＩｎＧａＮ混晶）を発光（活性
）層とした量子井戸構造を有し、青色あるいは緑色領域で１０カンデラ以上の発光をする
ＬＥＤが開発され製品化されている。このようなＬＥＤチップと蛍光体とを組み合わせ、
ＬＥＤチップからの光と、その光により励起された蛍光体による光との混色により、白色
系を含めた混色光が発光可能な発光装置とすることができる（例えば、特許文献１、特許
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文献２、特許文献３参照。）。
【０００４】
　上記特許文献に例示される発光素子は、可視光のうち比較的短波長となる青色領域の光
を発光する。また、発光素子を被覆する封止部材中、あるいは発光素子の表面の一部を被
覆する蛍光体層に含有される蛍光体は、該発光素子からの発光の少なくとも一部により励
起され発光素子からの発光よりも長波長である黄色から緑色領域の可視光を発光させる。
従って、蛍光体に吸収されることなく透過してくる発光素子からの青色領域の光と、蛍光
体からの光との混色により、発光装置は、白色系の混色光を発光することができる。この
ように、発光素子からの光の一部を透過させて利用する場合は、構造自体を簡略化できる
と共に出力向上を行いやすいという利点がある。
【０００５】
【特許文献１】特開平５－１５２６０９号。
【０００６】
【特許文献２】特開平９－１５３６４５号。
【０００７】
【特許文献３】特開平１０－２４２５１３号。
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００８】
　しかしながら、半導体発光素子の利点を活かし、照明までも含めた光源として利用され
るには、従来の発光装置では十分でなく、さらなる高輝度化、演色性の向上や量産性の改
良が求められている。特に、黄橙色系の光を発する蛍光体の高輝度化、そして更なる高効
率化および高演色性が求められている。そのため、高効率や演色性の良い発光装置を作製
する場合、種々の蛍光体の混合割合を多くしなければならなくなり、相対輝度が大きく低
下する場合がある。また、蛍光体の耐光性についても充分でなく、発光装置のライフ特性
にも大きな問題があった。さらに、量産性を向上させるためには発光素子から放出される
光で蛍光体を励起した場合、蛍光体の組成によって所望の色味に調整できることが望まし
い。
【０００９】
　そこで、本発明は、発光素子と蛍光体とを有し、高輝度、高演色性および量産性に優れ
た発光装置を提供することを目的とする。
【課題を解決するための手段】
【００１０】
　上述のような課題を解決するため、本発明は、発光素子と、該発光素子からの発光の少
なくとも一部を吸収し異なる波長を有する光を発する蛍光物質とを有する発光装置であっ
て、上記蛍光物質は、Ｍｇ、Ｃａ、Ｓｒ、Ｂａ、Ｚｎからなる群より選択される少なくと
も一種の元素と、Ｃｅとを含む蛍光体である。また、上記蛍光物質は、下記の一般式で表
すことができる蛍光体である。
（Ｃａ1－x－yＭxＣｅy）Ｏ1+1/2y

ただし、ＭはＭｇ、Ｓｒ、ＢａとＺｎからなる群より選択される少なくとも１種の元素を
示し、ｘ、ｙは以下の数値を満足する。
０≦ｘ≦０．８
０．０００１≦ｙ≦０．８
　これによって、耐光性や、耐環境性に優れた蛍光物質を備えた発光装置とすることがで
きる。また、窒化物半導体発光素子から放出された発光スペクトルを効率よく吸収するこ
とができる。さらに、白色系の領域を発光可能であると共に組成によってその領域を調整
することができる。また、青色領域を吸収して緑色～橙色を高輝度に発光可能である。そ
のため、演色性に優れた発光装置とすることができる。
【００１１】
　また、上記蛍光体は、さらにＫ、Ｎａ、Ｌｉ、Ｒｂ、Ｔｉ、Ｚｒ、Ｈｆ、Ｓｉ、Ｇｅ、
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Ｓｎ、Ｐｂ、Ｖ、Ｎｂ、Ｔａからなる群より選択される少なくとも一種の元素を含む。あ
るいは、下記の一般式で表すことができる蛍光体である。
（Ｃａ1－x－yＭ

1
xＣｅy）Ｏ1+1/2y・αＭ2

2Ｏ・βＭ3Ｏ2・γＭ4
2Ｏ5

ただし、Ｍ1はＭｇ、Ｓｒ、ＢａおよびＺｎからなる群、Ｍ2はＬｉ、Ｎａ、ＫおよびＲｂ
からなる群、Ｍ3はＴｉ、Ｚｒ、Ｈｒ、Ｓｉ、Ｇｅ、ＳｎおよびＰｂからなる群、またＭ4

はＶ、Ｎｂ、Ｔａからなる群よりそれぞれ選択される少なくとも一種の元素を表し、ｘ、
ｙ、α、β、γは以下の数値を満足する。
０≦ｘ≦０．８
０．０００１≦ｙ≦０．８
０≦α≦０．５
０≦β≦１．０
０≦γ≦０．５
０≦α＋β＋γ≦１．０
これにより、蛍光体の発光輝度を向上させることができる。
【００１２】
　また、本発明の発光装置は、上記蛍光体に加えて、アルカリ土類ケイ酸塩蛍光体、アル
カリ土類ハロゲンアパタイト蛍光体、アルカリ土類ホウ酸ハロゲン蛍光体、アルカリ土類
アルミン酸塩、希土類アルミン酸塩系蛍光体、希土類酸硫化物蛍光体、および有機錯体蛍
光体から選択される少なくとも一種の蛍光体を有する。また、上記蛍光体に加えて、さら
に下記の一般式で表される酸窒化物蛍光体を有する。
ＬxＭyＯzＮ｛(2/3x+(4/3)y－(2/3)z｝：Ｒ
ただし、ＬはＢｅ、Ｍｇ、Ｃａ、Ｓｒ、Ｂａ、Ｚｎからなる群より選択される少なくとも
１種の元素を有し、ＭはＣ、Ｓｉ、Ｇｅ、Ｓｎ、Ｔｉ、Ｚｒ、Ｈｆからなる群より選択さ
れる少なくとも１種の元素を有する。また、Ｎは窒素で、Ｏは酸素、Ｒは希土類元素であ
る。ｘ、ｙ、ｚは以下の数値を満足する。
ｘ＝２、４．５≦ｙ≦６、０．０１＜ｚ＜１．５
またはｘ＝１、６．５≦ｙ≦７．５、０．０１＜ｚ＜１．５
またはｘ＝１、１．５≦ｙ≦２．５、１．５≦ｚ≦２．５
これによって、色調をより精密に調整可能であると共に、比較的簡単な構成で演色性の高
い白色光を得ることができる。
【００１３】
　また、本発明の発光装置は、半導体発光素子の発光層が少なくともＩｎとＧａを含む窒
化物半導体である。同様に、半導体発光素子の発光層が少なくともＧａとＡｌを含む窒化
物半導体である。これにより、半導体発光素子は、可視光の短波長まで高輝度に発光可能
であり、かつ発光スペクトル幅を狭くさせることが可能であることから、蛍光体を効率よ
く励起可能である。
【発明の効果】
【００１４】
　本発明は、発光素子と、上述の蛍光体とを含む発光装置であり、従来の発光装置と比較
して高輝度、高演色性および量産性に優れた発光装置である。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１５】
　発光素子と、該発光素子からの発光の少なくとも一部を吸収し異なる波長を有する光を
発する蛍光物質とを有する発光装置において、本発明者らは、種々実験の結果、蛍光物質
を、Ｍｇ、Ｃａ、Ｓｒ、Ｂａからなる群より選択される少なくとも一種の元素と、Ｃｅと
を含むアルカリ土類金属酸化物蛍光体とすることにより、高輝度で高演色の発光装置を実
現できることを見出し、本発明をなすに至った。以下、本発明の各構成について詳述する
。
【００１６】
　［発光素子］
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本発明において発光素子は、蛍光物質を効率よく励起可能な発光波長を発光できる発光層
を有する半導体発光素子が好ましい。このような半導体発光素子の材料として、ＢＮ、Ｓ
ｉＣ、ＺｎＳｅやＧａＮ、ＩｎＧａＮ、ＩｎＡｌＧａＮ、ＡｌＧａＮ、ＢＡｌＧａＮ、Ｂ
ＩｎＡｌＧａＮなど種々の半導体を挙げることができる。同様に、これらの元素に不純物
元素としてＳｉやＺｎなどを含有させ発光中心とすることもできる。蛍光物質を効率良く
励起できる紫外領域から可視光の短波長を効率よく発光可能な発光層の材料として特に、
窒化物半導体（例えば、ＡｌやＧａを含む窒化物半導体、ＩｎやＧａを含む窒化物半導体
としてＩｎＸＡｌＹＧａ１－Ｘ－ＹＮ、０≦Ｘ、０≦Ｙ、Ｘ＋Ｙ≦１）がより好適に挙げ
られる。
【００１７】
　また、半導体の構造としては、ＭＩＳ接合、ＰＩＮ接合やｐｎ接合などを有するホモ構
造、ヘテロ構造あるいはダブルへテロ構成のものが好適に挙げられる。半導体層の材料や
その混晶比によって発光波長を種々選択することができる。また、半導体活性層を量子効
果が生ずる薄膜に形成させた単一量子井戸構造や多重量子井戸構造とすることでより出力
を向上させることもできる。
【００１８】
　窒化物半導体を使用した場合、半導体用基板にはサファイア、スピネル、ＳｉＣ、Ｓｉ
、ＺｎＯ、ＧａＡｓ、ＧａＮ等の材料が好適に用いられる。結晶性の良い窒化物半導体を
量産性よく形成させるためにはサファイア基板を利用することが好ましい。このサファイ
ア基板上にＨＶＰＥ法やＭＯＣＶＤ法などを用いて窒化物半導体を形成させることができ
る。サファイア基板上にＧａＮ、ＡｌＮ、ＧａＡＩＮ等の低温で成長させ非単結晶となる
バッファ層を形成しその上にｐｎ接合を有する窒化物半導体を形成させる。
【００１９】
　窒化物半導体を使用したｐｎ接合を有する紫外領域を効率よく発光可能な発光素子例と
して、バッファ層上に、サファイア基板のオリフラ面と略垂直にＳｉＯ2をストライプ状
に形成する。ストライプ上にＨＶＰＥ法を用いてＧａＮを成長させる。続いて、ＭＯＣＶ
Ｄ法により、ｎ型窒化ガリウムで形成した第１のコンタクト層、ｎ型窒化アルミニウム・
ガリウムで形成させた第１のクラッド層、窒化インジウム・アルミニウム・ガリウムの井
戸層と窒化アルミニウム・ガリウムの障壁層を複数積層させた多重量子井戸構造とされる
活性層、ｐ型窒化アルミニウム・ガリウムで形成した第２のクラッド層、ｐ型窒化ガリウ
ムで形成した第２のコンタクト層を順に積層させたダブルへテロ構成などの構成が挙げら
れる。活性層にガイド層及び共振器端面を設け半導体レーザ素子とすることもできる。
【００２０】
　窒化物半導体は、不純物をドープしない状態でｎ型導電性を示す。発光効率を向上させ
るなど所望のｎ型窒化物半導体を形成させる場合は、ｎ型ドーパントとしてＳｉ、Ｇｅ、
Ｓｅ、Ｔｅ、Ｃ等を適宜導入することが好ましい。一方、ｐ型窒化物半導体を形成させる
場合は、ｐ型ドーパントであるＺｎ、Ｍｇ、Ｂｅ、Ｃａ、Ｓｒ、Ｂａ等をドープさせるこ
とが好ましい。窒化物半導体は、ｐ型ドーパントをドープしただけではｐ型化しにくいた
めｐ型ドーパント導入後に、炉による加熱やプラズマ照射等により低抵抗化させることが
好ましい。サファイア基板をとらない場合は、第１のコンタクト層の表面までｐ型側から
エンチングさせ各コンタクト層を露出させる。各コンタクト層上にそれぞれ電極形成後、
半導体ウエハーからチップ状にカットさせることで窒化物半導体からなる発光素子を形成
させることができる。
【００２１】
　本発明の発光装置において、量産性よく形成させるためには樹脂を利用することが好ま
しく、この場合蛍光物質からの発光波長と透光性樹脂の劣化等を考慮して、発光素子は青
色域に発光スペクトルを有し、その主発光波長は４００ｎｍ以上５００ｎｍ以下が好まし
く、４２０ｎｍ以上４９０ｎｍ以下がより好ましい。
【００２２】
　本発明の発光素子は、サブマウントのような支持基板に対し、発光素子の電極が形成さ
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れている面を対向させて配置させ、バンプにて接合された複合的な半導体素子とすること
もできる。さらに、該支持基板をツェナーダイオードとすることもできる。ツェナーダイ
オードは、正電極を有するｐ型半導体領域と、負電極を有するｎ型半導体領域とを有し、
例えば発光素子のｐ側電極とｎ側電極に対して逆並列となるように接続される。即ち、発
光素子のｎ側電極およびｐ側電極が、ツェナーダイオードのｐ型半導体領域およびｎ型半
導体領域の電極とそれぞれ接続される。ここで、発光素子のｎ側電極およびｐ側電極は、
サブマウントの表面に露出されたツェナーダイオードのｐ型半導体領域およびｎ型半導体
領域の電極とそれぞれ電気的および機械的に接続される。ツェナーダイオードとされたサ
ブマウントに設けられた正負両電極は、導電性ワイヤによってパッケージのリード電極と
接続することができる。このように、サブマウントにツェナーダイオードの機能を持たせ
ることにより、正負リード電極間に過大な電圧が印加された場合、その電圧がツェナーダ
イオードのツェナー電圧を超えると、発光素子の正負両電極間はツェナー電圧に保持され
、このツェナー電圧以上になることはない。従って、発光素子間に過大な電圧が印加され
るのを防止でき、過大な電圧から発光素子を保護し、素子破壊や性能劣化の発生を防止す
ることができる。また、保護素子と発光素子を一体化させた複合素子とすることにより、
半導体素子の数が増えるものの、その設置面積を小さくすることができる。
【００２３】
　［蛍光物質］
本発明では、発光素子の半導体素子構造中、発光素子の少なくとも一部を被覆する封止部
材、発光素子を支持体やリード電極に固着させるダイボンド材、フリップチップ実装時に
おいて発光素子と支持基板やリード電極との間に配されるアンダーフィル、および発光素
子が固定保持されるパッケージ等の各構成部材中および／またはその周辺に無機蛍光物質
や有機蛍光物質のような種々の蛍光物質を配置させることができる。また、蛍光物質は、
封止部材の発光観測面側表面を被覆するように封止部材の外部に設けられる他、封止部材
の発光観測面側表面および発光素子から離間させた位置に、蛍光体を含む層あるいはフィ
ルターとして設けることもできる。また、蛍光物質と結着剤とからなる波長変換部材は、
発光素子の周辺に設けられたリフレクタ（発光素子が載置されるリードフレームやパッケ
ージの凹部内壁面）の光反射面から離間させて配置させることもできる。このように配置
することにより、波長変換部材から出光する光は、結着剤以外（例えば空気）を媒質とす
ることにより取り出され、発光装置の光取り出し効率を向上させることができる。
【００２４】
　本願発明に利用可能な蛍光体は、発光素子から放出される可視光や紫外光の一部を吸収
し、その吸収した光の波長と異なる波長を有する光を発光するものである。特に、本形態
に用いられる蛍光体は、少なくとも発光素子から発光された光によって励起され、波長変
換した光を発光する蛍光体をいい、該蛍光体を固着させる結着剤とともに波長変換部材を
構成する。
【００２５】
　本形態における蛍光物質は、有機材料である樹脂や無機材料であるガラスなど種々のバ
インダー（結着剤）にて結着させ、波長変換部材とすることができる。例えば、バインダ
ーとして有機物を使用する場合、具体的材料として、エポキシ樹脂、アクリル樹脂、シリ
コーンなどの耐候性に優れた透明樹脂が好適に用いられる。特にシリコーンを用いると信
頼性に優れ且つ蛍光物質の分散性を向上させることができ好ましい。また、バインダーと
された低融点ガラスは、微細な粒子であり且つ紫外から可視領域のふく射線に対して吸収
が少なく波長変換部材中にて極めて安定であることが好ましく、沈殿法により得られた細
かい粒子であるアルカリ土類のほう酸塩が適している。
【００２６】
　また、無機物を主な材料とするバインダーは、紫外から可視領域のふく射線に対して吸
収が少なく波長変換部材中にて極めて安定であり、好ましい。無機物をバインダーとし、
波長変換部材として形成させる具体的方法として、沈降法やゾル－ゲル法等を用いること
ができる。例えば、蛍光物質、金属アルコキシド、及びエタノールを混合してスラリーを
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形成し、該スラリーをノズルから吐出させた後、３００℃にて３時間加熱して蛍光物質を
所望の場所に固着させることができる。
【００２７】
　また、大きい粒径を有する蛍光物質を結着させる場合、融点が高くても粒子が超微粉体
である結着剤、例えば、シリカ、アルミナ、あるいは沈殿法で得られる細かい粒度のアル
カリ土類金属のピロリン酸塩、正りん酸塩などを使用することが好ましい。これらの結着
剤は、単独、若しくは互いに混合して用いることができる。
【００２８】
　ここで、蛍光体を結着させる方法の他の一例について述べる。結着剤は、結着効果を十
分に高めるため、ビヒクル中に湿式粉砕してスラリー状にして結着剤スラリーとして用い
ることが好ましい。ビヒクルとは、有機溶媒あるいは脱イオン水に少量の粘結剤を溶解し
て得られる高粘度溶液である。例えば、有機溶媒である酢酸ブチルに対して粘結剤である
ニトロセルロースを１ｗｔ％含有させることにより、有機系ビヒクルが得られる。このよ
うにして得られた結着剤スラリーに蛍光物質を含有させて塗布液を作製する。塗布液中の
スラリーの添加量は、塗布液中の蛍光物質量に対してスラリー中の結着剤の総量が１～３
％ｗｔ程度とすることができる。光束維持率の低下を抑制するため、結着剤の添加量が少
ない法が好ましい。塗布液を発光素子の表面あるいは発光素子の周辺に塗布する。その後
、温風あるいは熱風を吹き込み乾燥させる。最後に４００℃～７００℃の温度でベーキン
グを行い、上記ビヒクルを飛散させる。これにより所望の場所に蛍光体層が結着剤にて付
着される。
【００２９】
　発光素子が発光した光と、蛍光体が発光した光が補色関係などにある場合、それぞれの
光を混色させることで白色系の混色光を発光することができる。具体的には、発光素子か
らの光と、それによって励起され発光する蛍光体の光がそれぞれ光の３原色（赤色系、緑
色系、青色系）に相当する場合や発光素子が発光した青色系の光と、それによって励起さ
れ発光する蛍光体の黄色系の光が挙げられる。
【００３０】
　発光装置の発光色は、蛍光体と、蛍光体の結着剤として働く各種樹脂やガラス等の無機
部材との比率、蛍光体の比重、蛍光体の量および形状などを種々調整すること、及び発光
素子の発光波長を選択することにより、混色光の色温度を変化させ電球色領域の光など、
任意の白色系の色調を提供させることができる。発光装置の外部には、発光素子からの光
と蛍光体からの光が封止部材を効率よく透過することが好ましい。
【００３１】
　このような蛍光体は、気相や液相中で自重によって沈降するため、気相や液相中に分散
させ均一に放出させ、特に液相中においては懸濁液を静置させることで、より均一性の高
い蛍光体を持つ層を形成させることができる。さらに、所望に応じて複数回繰り返すこと
により所望の蛍光体量を形成することができる。
【００３２】
　以上のようにして形成される蛍光体は、発光装置の表面上において一層からなる波長変
換部材中に二種類以上存在してもよいし、二層からなる波長変換部材中にそれぞれ一種類
あるいは二種類以上存在してもよい。このようにすると、異なる種類の蛍光体からの光の
混色による白色光が得られる。この場合、各蛍光物質から発光される光をより良く混色し
かつ色ムラを減少させるために、各蛍光体の平均粒径及び形状は類似していることが好ま
しい。
【００３３】
　ここで本明細書中における粒径とは、体積基準粒度分布曲線により得られる値である。
体積基準粒度分布曲線は、レーザ回折・散乱法により粒度分布を測定し得られるもので、
具体的には、気温２５℃、湿度７０％の環境下において、濃度が０．０５％であるヘキサ
メタリン酸ナトリウム水溶液に各物質を分散させ、レーザ回折式粒度分布測定装置（ＳＡ
ＬＤ－２０００Ａ）により、粒径範囲０．０３μｍ～７００μｍにて測定し得られたもの
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である。この体積基準粒度分布曲線において積算値が５０％のときの粒径値であり、本発
明で用いられる蛍光物質の中心粒径は５μｍ～５０μｍの範囲であることが好ましい。ま
た、この中心粒径値を有する蛍光物質が頻度高く含有されていることが好ましく、頻度値
は２０％～５０％が好ましい。このように粒径のバラツキが小さい蛍光物質を用いること
により、より色ムラが抑制され良好な色調を有する発光装置が得られる。以下、各蛍光体
について詳細に説明していく。
【００３４】
　（アルカリ土類金属酸化物蛍光体）
本発明の発光装置に用いられる蛍光物質は、半導体発光素子からの発光スペクトルによっ
て効率よく発光可能なものである。蛍光物質は少なくとも青色領域に励起領域を有するこ
とが好ましい。また、蛍光物質は半導体発光素子からの主発光波長が４００ｎｍよりも長
波長の発光スペクトルの少なくとも一部を吸収し、緑色～橙色領域の発光ピークを有する
。このような蛍光体として、Ｃｅで付活されたアルカリ土類金属酸化物蛍光体が挙げられ
る。特に、本形態におけるＣｅで付活されたアルカリ土類金属酸化物蛍光体は、Ｍｇ、Ｃ
ａ、Ｓｒ、Ｂａ、Ｚｎからなる群より選択される少なくとも一種の元素と、Ｃｅとを含む
アルカリ土類金属酸化物蛍光体である。
【００３５】
　本形態におけるアルカリ土類金属酸化物蛍光体として、例えば、ＣａＯ：Ｃｅ、Ｓｒ0.

2Ｃａ0.８Ｏ：Ｃｅ、Ｓｒ0.2Ｃａ0.７Ｂａ0.1Ｏ：Ｃｅ、Ｓｒ0.2Ｃａ0.７Ｍｇ0.1Ｏ：Ｃ
ｅ、Ｓｒ0.1Ｃａ0.7Ｂａ0.1Ｍｇ0.1Ｚｎ0.1Ｏなどが挙げられるが、これらに限定されな
いことは言うでもない。以下の表１は、本形態におけるアルカリ土類金属酸化物蛍光体の
一実施例における組成式およびその発光特性を示す。ここで、表１に示される発光特性は
、蛍光体を４６０ｎｍの光により励起したときの色度座標値および発光輝度を示す。即ち
、表中のｘ、ｙは色度座標値を示し、発光輝度は、Ｙ３Ａｌ５Ｏ１２：Ｃｅを基準とした
相対的な発光輝度（％）を示す。
【００３６】
【表１】

　アルカリ土類金属酸化物蛍光体は、以下の方法により得ることができる。まず、アルカ
リ土類金属酸化物蛍光体の構成元素の酸化物、もしくは熱分解によって酸化物などになり
得る炭酸塩等の各種化合物と、フラックスとを原料とし、所定量秤量する。ここで、フラ
ックスとしてはフッ化物系とホウ酸塩を用いることが好ましい。次に、これらの原料をボ
ールミル等で混合した後、坩堝に入れ、還元雰囲気において、１２００℃から１４００℃
の温度で３～７時間焼成する。最後に、得られた焼成品を粉砕し、篩後、アルカリ土類金
属酸化物蛍光体を得ることができる。
【００３７】
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　上述のようにして得られたアルカリ土類金属酸化物蛍光体は、一般式（Ｃａ1－x－yＭx

Ｃｅy）Ｏ1+1/2yで表すことができる。ただし、ＭはＭｇ、Ｓｒ、ＢａとＺｎからなる群
より選択される少なくとも１種の元素を示し、ｘは０以上０．８以下、好ましくは０．０
００１以上０．８以下であり、ｙは０．０００１以上０．８以下である。
【００３８】
　本形態におけるアルカリ土類金属酸化物蛍光体は、さらにＫ、Ｎａ、Ｌｉ、Ｒｂ、Ｔｉ
、Ｚｒ、Ｈｆ、Ｓｉ、Ｇｅ、Ｓｎ、Ｐｂ、Ｖ、Ｎｂ、Ｔａからなる群より選択される少な
くとも一種の元素を含むことができる。このような元素を含むことにより蛍光体の輝度を
向上させることができる。このようなアルカリ土類金属酸化物蛍光体は、上述のアルカリ
土類金属酸化物蛍光体を焼成する原料中に、Ｋ、Ｎａ、Ｌｉ、Ｒｂ、Ｔｉ、Ｚｒ、Ｈｆ、
Ｓｉ、Ｇｅ、Ｓｎ、Ｐｂ、Ｖ、Ｎｂ、Ｔａからなる群より選択される少なくとも一種の元
素を含む酸化物や炭酸塩などの各種化合物を混合させることにより、アルカリ土類金属酸
化物蛍光体の構成元素とすることができる。また、本形態におけるアルカリ土類金属酸化
物蛍光体は、一般式（Ca1-x-yＭ

1
xCey）O1+1/2y・αM22O・βM3O2・γM42O5で表すことが

できる。ただし、Ｍ1はＭｇ、Ｓｒ、ＢａおよびＺｎからなる群より選択される少なくと
も一種の元素、M2はＬｉ、Ｎａ、ＫおよびＲｂからなる群より選択される少なくとも一種
の元素、M3はＴｉ、Ｚｒ、Ｈｆ、Ｓｉ、Ｇｅ、ＳｎおよびＰｂからなる群より選択される
少なくとも一種の元素、またM4はＶ、ＮｂおよびＴａからなる群より選択される少なくと
も一種の元素を表す。さらに、ｘ、ｙ、ｚ、α、βおよびγは、以下の数値範囲を満たす
。
０≦x≦０．８、
０．０００１≦y≦０．８、
０≦α≦０．5、０≦β≦１．０、０≦γ≦０．５、０≦α＋β＋γ≦１．０
　ここで、yは付活剤とするＣｅ元素の組成比を示すものであり、０．０００１≦y≦０．
５が好ましく、yが０．０００１未満では発光輝度が低下し、yが０．５を越えても濃度消
光によって発光輝度が低下する傾向にある。より好ましくは、０．００１≦y≦０．４、
さらに好ましくは、０．００５≦y≦０．２である。
【００３９】
　Ｋ、Ｎａ、Ｌｉ、Ｒｂ、Ｔｉ、Ｚｒ、Ｈｆ、Ｓｉ、Ｇｅ、Ｓｎ、Ｐｂ、Ｖ、Ｎｂ、Ｔａ
からなる群より選択される少なくとも一種の元素を含むアルカリ土類金属酸化物蛍光体と
して、例えば、以下の表２に示される組成式で表される蛍光体などが挙げられるが、これ
らに限定されないことは言うでもない。ここで、表２に示される発光特性は、蛍光体を４
６０ｎｍの光により励起したときの色度座標値および発光輝度を示す。即ち、表中のｘ、
ｙは色度座標値を示し、発光輝度は、Ｙ３Ａｌ５Ｏ１２：Ｃｅを基準とした相対的な発光
輝度（％）を示す。
【００４０】
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【表２】

　また、蛍光物質の粒径は１μｍ～１００μｍの範囲が好ましく、より好ましくは５μｍ
～５０μｍである。５μｍより小さい粒径を有する蛍光物質は、比較的凝集体を形成しや
すい傾向にある。また粒径範囲により蛍光物質は光の吸収率及び変換効率が高く且つ励起
波長の幅が広い。このように、光学的に優れた特徴を有する大粒径蛍光物質を含有させる
ことにより、発光素子の主波長周辺の光をも良好に変換し発光することができ、発光装置
の量産性が向上される。
【００４１】
　（アルミニウム・ガーネット系蛍光体）
本形態における蛍光物質は、アルミニウム・ガーネット系蛍光体を含有させることもでき
る。本明細書におけるアルミニウム・ガーネット系蛍光体とは、Ａｌを含み、かつＹ、Ｌ
ｕ、Ｓｃ、Ｌａ、Ｇｄ、Ｔｂ、Ｅｕ及びＳｍから選択された少なくとも一つの元素と、Ｇ
ａ及びＩｎから選択された一つの元素とを含み、希土類元素から選択された少なくとも一
つの元素で付活された蛍光体であり、発光素子から発光された可視光や紫外線で励起され
て発光する蛍光体である。本形態におけるアルミニウム・ガーネット系蛍光体として、希
土類アルミン酸塩系蛍光体を利用することができる。例えば、ＹＡｌＯ３：Ｃｅ、Ｙ３Ａ
ｌ５Ｏ１２：Ｃｅ、Ｙ４Ａｌ２Ｏ９：Ｃｅ、（Ｙ０．８Ｇｄ０．２）３Ａｌ５Ｏ１２：Ｃ
ｅ、Ｙ３（Ａｌ０．８Ｇａ０．２）５Ｏ１２：Ｃｅ、Ｔｂ２．９５Ｃｅ０．０５Ａｌ５Ｏ

１２、Ｙ２．９０Ｃｅ０．０５Ｔｂ０．０５Ａｌ５Ｏ１２、Ｙ２．９４Ｃｅ０．０５Ｐｒ

０．０１Ａｌ５Ｏ１２、Ｙ２．９０Ｃｅ０．０５Ｐｒ０．０５Ａｌ５Ｏ１２等が挙げられ
る。
【００４２】
　さらに、本実施の形態において、特にＹを含み、かつＣｅあるいはＰｒで付活され組成



(11) JP 4492189 B2 2010.6.30

10

20

30

40

50

の異なる二種類以上のイットリウム・アルミニウム酸化物系蛍光体（イットリウム・アル
ミニウム・ガーネット系蛍光体（以下、「ＹＡＧ系蛍光体」と呼ぶ。））が利用される。
特に、高輝度且つ長時間の使用時においては（Ｒｅ1-xＳｍx）3（Ａｌ1-yＧａy）5Ｏ12：
Ｃｅ（０≦ｘ＜１、０≦ｙ≦１、但し、Ｒｅは、Ｙ，Ｇｄ,Ｌａからなる群より選択され
る少なくとも一種の元素である。）などが好ましい。
【００４３】
　（Ｒｅ1-xＳｍx）3（Ａｌ1-yＧａy）5Ｏ12：Ｃｅ蛍光体は、ガーネット構造のため、熱
、光及び水分に強く、励起スペクトルのピークが４７０ｎｍ付近などにさせることができ
る。また、発光ピークも５３０ｎｍ付近にあり７２０ｎｍまで裾を引くブロードな発光ス
ペクトルを持たせることができる。
【００４４】
　本発明の発光装置において、蛍光体は、２種類以上の蛍光体を混合させてもよい。即ち
、上述したＹＡＧ系蛍光体について言えば、Ａｌ、Ｇａ、Ｙ、Ｌａ及びＧｄやＳｍの含有
量が異なる２種類以上の（Ｒｅ1-xＳｍx）3（Ａｌ1-yＧａy）5Ｏ12：Ｃｅ蛍光体を混合さ
せてＲＧＢの波長成分を増やすことができる。また、現在のところ半導体発光素子の発光
波長には、バラツキが生ずるものがあるため２種類以上の蛍光体を混合調整させて所望の
白色系の混色光などを得ることができる。具体的には、発光素子の発光波長に合わせて色
度点の異なる蛍光体の量を調整し含有させることでその蛍光体間と発光素子で結ばれる色
度図上の任意の点を発光させることができる。
【００４５】
　発光層に窒化物系化合物半導体を用いた発光素子から発光した青色系の光と、青色光を
吸収させるためボディーカラーが黄色である蛍光体から発光する緑色系の光と、赤色系の
光とを混色表示させると所望の白色系発光色表示を行うことができる。蛍光体と結着剤と
の比率や塗布、充填量を種々調整すること及び発光素子の発光波長を選択することにより
白色を含め電球色など任意の色調を提供させることができる。
【００４６】
　ＹＡＧ系蛍光体を使用すると、放射照度として（Ｅｅ）＝０．１Ｗ・ｃｍ－２以上１０
００Ｗ・ｃｍ－２以下の発光素子と接する或いは近接して配置された場合においても高効
率に十分な耐光性を有する発光装置とすることができる。
【００４７】
　セリウムで付活されたガーネット構造の蛍光体は、熱、光及び水分に強く、励起吸収ス
ペクトルのピーク波長が４２０ｎｍから４７０ｎｍ付近にさせることができる。また、発
光ピーク波長λｐも５１０ｎｍ付近にあり７００ｎｍ付近まで裾を引くブロードな発光ス
ペクトルを持つ。一方、セリウムで付活されたイットリウム・アルミニウム酸化物系蛍光
体である赤色系が発光可能なＹＡＧ系蛍光体でも、ガーネット構造であり熱、光及び水分
に強く、励起吸収スペクトルのピーク波長が４２０ｎｍから４７０ｎｍ付近にさせること
ができる。また、発光ピーク波長λｐが６００ｎｍ付近にあり７５０ｎｍ付近まで裾を引
くブロードな発光スペクトルを持つ。
【００４８】
　ガーネット構造を持ったＹＡＧ系蛍光体の組成の内、Ａｌの一部をＧａで置換すること
で発光スペクトルが短波長側にシフトし、また組成のＹの一部をＧｄ及び／又はＬａで置
換することで、発光スペクトルが長波長側へシフトする。このように組成を変化すること
で発光色を連続的に調節することが可能である。したがって、長波長側の強度がＧｄの組
成比で連続的に変えられるなど窒化物半導体の青色系発光を利用して白色系発光に変換す
るための理想条件を備えている。Ｙの置換が２割未満では、緑色成分が大きく赤色成分が
少なくなり、８割以上では、赤み成分が増えるものの輝度が急激に低下する。また、励起
吸収スペクトルについても同様に、ガーネット構造を持ったＹＡＧ系蛍光体の組成の内、
Ａｌの一部をＧａで置換することで励起吸収スペクトルが短波長側にシフトし、また組成
のＹの一部をＧｄ及び／又はＬａで置換することで、励起吸収スペクトルが長波長側へシ
フトする。ＹＡＧ系蛍光体の励起吸収スペクトルのピーク波長は、発光素子の発光スペク
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トルのピーク波長より短波長側にあることが好ましい。このように構成すると、発光素子
に投入する電流を増加させた場合、励起吸収スペクトルのピーク波長は、発光素子の発光
スペクトルのピーク波長にほぼ一致するため、蛍光体の励起効率を低下させることなく、
色度ズレの発生を抑えた発光装置を形成することができる。
【００４９】
　アルミニウム・ガーネット系蛍光体は、以下のような方法で製造することができる。ま
ず、蛍光体は、Ｙ、Ｇｄ、Ｃｅ、Ｌａ、Ａｌ、Ｓｍ、Ｐｒ、Ｔｂ及びＧａの原料として酸
化物、又は高温で容易に酸化物になる化合物を使用し、それらを化学量論比で十分に混合
して原料を得る。又は、Ｙ、Ｇｄ、Ｃｅ、Ｌａ、Ｓｍ、Ｐｒ、Ｔｂの希土類元素を化学量
論比で酸に溶解した溶解液を蓚酸で共沈したものを焼成して得られる共沈酸化物と、酸化
アルミニウム、酸化ガリウムとを混合して混合原料を得る。これにフラックスとしてフッ
化アンモニウム等のフッ化物を適量混合して坩堝に詰め、空気中１３５０～１４５０°Ｃ
の温度範囲で２～５時間焼成して焼成品を得、次に焼成品を水中でボールミルして、洗浄
、分離、乾燥、最後に篩を通すことで得ることができる。また、別の実施の形態における
蛍光体の製造方法では、蛍光体の原料を混合した混合原料とフラックスからなる混合物を
、大気中又は弱還元雰囲気中にて行う第一焼成工程と、還元雰囲気中にて行う第二焼成工
程とからなる、二段階で焼成することが好ましい。ここで、弱還元雰囲気とは、混合原料
から所望の蛍光体を形成する反応過程において必要な酸素量は少なくとも含むように設定
された弱い還元雰囲気のことをいい、この弱還元雰囲気中において所望とする蛍光体の構
造形成が完了するまで第一焼成工程を行うことにより、蛍光体の黒変を防止し、かつ光の
吸収効率の低下を防止できる。また、第二焼成工程における還元雰囲気とは、弱還元雰囲
気より強い還元雰囲気をいう。このように二段階で焼成すると、励起波長の吸収効率の高
い蛍光体が得られる。従って、このように形成された蛍光体にて発光装置を形成した場合
に、所望とする色調を得るために必要な蛍光体量を減らすことができ、光取り出し効率の
高い発光装置を形成することができる。
【００５０】
　組成の異なる２種類以上のセリウムで付活されたアルミニウム・ガーネット系蛍光体は
、混合させて用いても良いし、それぞれ独立して配置させても良い。蛍光体をそれぞれ独
立して配置させる場合、発光素子から光をより短波長側で吸収発光しやすい蛍光体、それ
よりも長波長側で吸収発光しやすい蛍光体の順に配置させることが好ましい。これによっ
て効率よく吸収及び発光させることができる。
【００５１】
　（ルテチウム・アルミニウム・ガーネット系蛍光体）
ルテチウム・アルミニウム・ガーネット系蛍光体とは、一般式（Ｌｕ１－ａ－ｂＲａＭｂ

）３（Ａｌ１－ｃＧａｃ）５Ｏ１２（但し、ＲはＣｅを必須とする少なくとも１種以上の
希土類元素である。ＭはＳｃ、Ｙ、Ｌａ、Ｇｄから選択される少なくとも１種の元素であ
り、０．０００１≦ａ≦０．５、０≦ｂ≦０．５、０．０００１≦ａ＋ｂ＜１、０≦ｃ≦
０．８である。）で表される蛍光体である。例えば、組成式が（Ｌｕ０．９９Ｃｅ０．０

１）３Ａｌ５Ｏ１２、（Ｌｕ０．９０Ｃｅ０．１０）３Ａｌ５Ｏ１２、（Ｌｕ０．９９Ｃ
ｅ０．０１）３（Ａｌ０．５Ｇａ０．５）５Ｏ１２で表される蛍光体である。
【００５２】
　ルテチウム・アルミニウム・ガーネット系蛍光体（以下、「ＬＡＧ系蛍光体」と呼ぶこ
とがある。）は、次のようにして得られる。蛍光体原料として、ルテチウム化合物、希土
類元素Ｒの化合物、希土類元素Ｍの化合物、アルミニウム化合物及びガリウム化合物を用
い、各化合物について上記一般式の割合になるように秤取し、混合するか、又はこれら蛍
光体原料にフラックスを加えて混合し、原料混合物を得る。この原料混合物をルツボに充
填後、還元性雰囲気中、１２００～１６００℃で焼成し、冷却後、分散処理することによ
り、上記一般式で表される本発明の蛍光体を得る。
【００５３】
　蛍光体原料として、酸化物又は熱分解により酸化物となる炭酸塩、水酸化物等の化合物
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が好ましく用いられる。また、蛍光体原料として、蛍光体を構成する各金属元素を全部又
は一部含む共沈物を用いることもできる。例えば、これらの元素を含む水溶液にアルカリ
、炭酸塩等の水溶液を加えると共沈物が得られるが、これを乾燥又は熱分解して用いるこ
とができる。また、フラックスとしてはフッ化物、ホウ酸塩等が好ましく、蛍光体原料１
００重量部に対し０．０１～１．０重量部の範囲で添加する。焼成雰囲気は、付活剤のセ
リウムが酸化されない還元性雰囲気が好ましい。水素濃度が３．０体積％以下の水素・窒
素の混合ガス雰囲気がより好ましい。焼成温度は１２００～１６００℃が好ましく、目的
の中心粒径の蛍光体を得ることができる。より好ましくは１３００～１５００℃である。
【００５４】
　上記一般式において、Ｒは付活剤であり、Ｃｅを必須とする少なくとも１種以上の希土
類元素であって、具体的には、Ｃｅ、Ｌａ、Ｐｒ、Ｎｄ、Ｓｍ、Ｅｕ、Ｇｄ、Ｔｂ、Ｄｙ
、Ｈｏ、Ｅｒ、Ｔｍ、Ｙｂ、Ｌｒである。ＲはＣｅのみでもよいが、ＣｅとＣｅ以外の希
土類元素から選ばれる少なくとも１種以上の元素とを含んでいてもよい。Ｃｅ以外の希土
類元素は、共付活剤として作用するためである。ここで、Ｒには、ＣｅがＲ全量に対し７
０ｍｏｌ％以上含有されていることが好ましい。ａ値（Ｒ量）は、０．０００１≦ａ≦０
．５が好ましく、０．０００１未満では発光輝度が低下し、０．５を越えても濃度消光に
よって発光輝度が低下する。より好ましくは、０．００１≦ａ≦０．４、さらに好ましく
は、０．００５≦ａ≦０．２である。ｂ値（Ｍ量）は、０≦ｂ≦０．５が好ましく、より
好ましくは０≦ｂ≦０．４であり、さらに好ましくは０≦ｂ≦０．３である。例えば、Ｍ
がＹの場合、ｂ値が０．５を越えると長波長紫外線～短波長可視光、特に３６０～４１０
ｎｍ励起による発光輝度が非常に低下してしまう。ｃ値（Ｇａ量）は、０≦ｃ≦０．８が
好ましく、より好ましくは０≦ｃ≦０．５であり、さらに好ましくは０≦ｃ≦０．３であ
る。ｃ値が０．８を越えると発光波長は短波長にシフトし、発光輝度が低下する。
【００５５】
　ＬＡＧ系蛍光体の中心粒径は１～１００μｍの範囲が好ましく、より好ましくは５～５
０μｍの範囲であり、さらに好ましくは５～１５μｍの範囲である。１μｍより小さい蛍
光体は、凝集体を形成しやすい傾向にある。これに対し、５～５０μｍの粒径範囲の蛍光
体は、光の吸収率及び変換効率が高く、光変換部材も形成しやすい。このように、光学的
に優れた特徴を有する粒径の大きな蛍光体を含有させることにより、発光装置の量産性も
向上する。また、上記中心粒径値を有する蛍光体が頻度高く含有されていることが好まし
く、頻度値は２０％～５０％が好ましい。このように粒径のバラツキが小さい蛍光体を用
いることにより、より色ムラが抑制され良好な色調を有する発光装置が得られる。
【００５６】
　ルテチウム・アルミニウム・ガーネット系蛍光体は３００ｎｍ～５５０ｎｍの波長域の
紫外線又は可視光により効率よく励起され発光することから、光変換部材に含有される蛍
光体として有効に利用することができる。さらに、組成式の異なる複数種のＬＡＧ系蛍光
体、又はＬＡＧ系蛍光体を他の蛍光体とともに用いることにより、発光装置の発光色を種
々変化させることができる。半導体発光素子からの青色系の発光と、該発光を吸収し黄色
系の発光する蛍光体からの発光との混色により、白色系の混色光を発光する従来の発光装
置は、発光素子からの光の一部を透過させて利用するため、構造自体を簡略化できると共
に出力向上を行いやすいという利点がある。その一方、上記発光装置は、２色の混色によ
る発光であるため、演色性が十分でなく、改良が求められている。そこで、ＬＡＧ系蛍光
体を利用して白色系の混色光を発する発光装置は、従来の発光装置と比較してその演色性
を向上させることができる。また、ＬＡＧ系蛍光体は、ＹＡＧ系蛍光体と比較して温度特
性に優れるため、劣化、色ずれの少ない発光装置を得ることができる。
【００５７】
　（窒化物系蛍光体）
本形態における蛍光物質は、Ｎを含み、かつＢｅ、Ｍｇ、Ｃａ、Ｓｒ、Ｂａ、及びＺｎか
ら選択された少なくとも一つの元素と、Ｃ、Ｓｉ、Ｇｅ、Ｓｎ、Ｔｉ、Ｚｒ、及びＨｆか
ら選択された少なくとも一つの元素とを含み、希土類元素から選択された少なくとも一つ
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の元素で付活された窒化物系蛍光体を含有させることもできる。また、本形態における窒
化物系蛍光体は、発光素子から発光された可視光、紫外線、あるいは他の蛍光体からの発
光を吸収することによって励起され発光する蛍光体をいう。例えば、Ｓｒ２Ｓｉ５Ｎ８：
Ｅｕ，Ｐｒ、Ｂａ２Ｓｉ５Ｎ８：Ｅｕ，Ｐｒ、Ｍｇ２Ｓｉ５Ｎ８：Ｅｕ，Ｐｒ、Ｚｎ２Ｓ
ｉ５Ｎ８：Ｅｕ，Ｐｒ、ＳｒＳｉ７Ｎ１０：Ｅｕ，Ｐｒ、ＢａＳｉ７Ｎ１０：Ｅｕ，Ｃｅ
、ＭｇＳｉ７Ｎ１０：Ｅｕ，Ｃｅ、ＺｎＳｉ７Ｎ１０：Ｅｕ，Ｃｅ、Ｓｒ２Ｇｅ５Ｎ８：
Ｅｕ，Ｃｅ、Ｂａ２Ｇｅ５Ｎ８：Ｅｕ，Ｐｒ、Ｍｇ２Ｇｅ５Ｎ８：Ｅｕ，Ｐｒ、Ｚｎ２Ｇ
ｅ５Ｎ８：Ｅｕ，Ｐｒ、ＳｒＧｅ７Ｎ１０：Ｅｕ，Ｃｅ、ＢａＧｅ７Ｎ１０：Ｅｕ，Ｐｒ
、ＭｇＧｅ７Ｎ１０：Ｅｕ，Ｐｒ、ＺｎＧｅ７Ｎ１０：Ｅｕ，Ｃｅ、Ｓｒ１．８Ｃａ０．

２Ｓｉ５Ｎ８：Ｅｕ，Ｐｒ、Ｂａ１．８Ｃａ０．２Ｓｉ５Ｎ８：Ｅｕ，Ｃｅ、Ｍｇ１．８

Ｃａ０．２Ｓｉ５Ｎ８：Ｅｕ，Ｐｒ、Ｚｎ１．８Ｃａ０．２Ｓｉ５Ｎ８：Ｅｕ，Ｃｅ、Ｓ
ｒ０．８Ｃａ０．２Ｓｉ７Ｎ１０：Ｅｕ，Ｌａ、Ｂａ０．８Ｃａ０．２Ｓｉ７Ｎ１０：Ｅ
ｕ，Ｌａ、Ｍｇ０．８Ｃａ０．２Ｓｉ７Ｎ１０：Ｅｕ，Ｎｄ、Ｚｎ０．８Ｃａ０．２Ｓｉ

７Ｎ１０：Ｅｕ，Ｎｄ、Ｓｒ０．８Ｃａ０．２Ｇｅ７Ｎ１０：Ｅｕ，Ｔｂ、Ｂａ０．８Ｃ
ａ０．２Ｇｅ７Ｎ１０：Ｅｕ，Ｔｂ、Ｍｇ０．８Ｃａ０．２Ｇｅ７Ｎ１０：Ｅｕ，Ｐｒ、
Ｚｎ０．８Ｃａ０．２Ｇｅ７Ｎ１０：Ｅｕ，Ｐｒ、Ｓｒ０．８Ｃａ０．２Ｓｉ６ＧｅＮ１

０：Ｅｕ，Ｐｒ、Ｂａ０．８Ｃａ０．２Ｓｉ６ＧｅＮ１０：Ｅｕ，Ｐｒ、Ｍｇ０．８Ｃａ

０．２Ｓｉ６ＧｅＮ１０：Ｅｕ，Ｙ、Ｚｎ０．８Ｃａ０．２Ｓｉ６ＧｅＮ１０：Ｅｕ，Ｙ
、Ｓｒ２Ｓｉ５Ｎ８：Ｐｒ、Ｂａ２Ｓｉ５Ｎ８：Ｐｒ、Ｓｒ２Ｓｉ５Ｎ８：Ｔｂ、ＢａＧ
ｅ７Ｎ１０：Ｃｅなどが挙げられるが、これらに限定されないことは言うでもない。
【００５８】
　希土類元素については、Ｙ、Ｌａ、Ｃｅ、Ｐｒ、Ｎｄ、Ｇｄ、Ｔｂ、Ｄｙ、Ｈｏ、Ｅｒ
、Ｌｕのうち少なくとも１種以上が含有されていることが好ましいが、Ｓｃ、Ｓｍ、Ｔｍ
、Ｙｂが含有されていてもよい。これらの希土類元素は、単体の他、酸化物、イミド、ア
ミド等の状態で原料中に混合する。酸化物の希土類元素を用いた場合、残光を短くするな
どの利点がある。さらに、Ｍｎを用いると粒径を大きくすることができ、発光輝度の向上
を図ることができる。
【００５９】
　また、共付活剤として例えば、Ｌａ、Ｐｒを使用することができる。酸化プラセオジム
（Ｐｒ６Ｏ１１）は、通常の希土類酸化物と異なり、非化学量論的酸化物で、プラセオジ
ムのシュウ酸塩、水酸化物、炭酸塩などを空気中で焼く８００℃に加熱するとＰｒ６Ｏ１

１の組成をもつ黒色の粉体として得られる。
【００６０】
　特に本発明に係る蛍光体は、Ｍｎが添加された窒化物系蛍光体である。この蛍光体の基
本構成元素は、一般式ＬＸＳｉＹＮ（２／３Ｘ＋４／３Ｙ）：Ｅｕ若しくはＬＸＳｉＹＯ

ＺＮ（２／３Ｘ＋４／３Ｙ－２／３Ｚ）：Ｅｕ（Ｌは、Ｓｒ、Ｃａ、ＳｒとＣａのいずれ
か。）で表される。一般式中、Ｘ及びＹは、Ｘ＝２、Ｙ＝５又は、Ｘ＝１、Ｙ＝７である
ことが好ましい。具体的には、基本構成元素は、Ｍｎが添加された（ＳｒＸＣａ１－Ｘ）

２Ｓｉ５Ｎ８：Ｅｕ、Ｓｒ２Ｓｉ５Ｎ８：Ｅｕ、Ｃａ２Ｓｉ５Ｎ８：Ｅｕ、ＳｒＸＣａ１

－ＸＳｉ７Ｎ１０：Ｅｕ、ＳｒＳｉ７Ｎ１０：Ｅｕ、ＣａＳｉ７Ｎ１０：Ｅｕで表される
蛍光体を使用することが好ましいが、この蛍光体の組成中には、Ｍｇ、Ｓｒ、Ｃａ、Ｂａ
、Ｚｎ、Ｂ、Ａｌ、Ｃｕ、Ｍｎ、Ｃｒ及びＮｉからなる群より選ばれる少なくとも１種以
上が含有されていてもよい。
Ｌは、Ｓｒ、Ｃａ、ＳｒとＣａのいずれかである。ＳｒとＣａは、所望により配合比を変
えることができる。蛍光体の組成にＳｉを用いることにより安価で結晶性の良好な蛍光体
を提供することができる。
【００６１】
　発光中心に希土類元素であるユウロピウム（Ｅｕ）を用いる。本発明の蛍光体は、母体
のアルカリ土類金属系窒化ケイ素に対して、Ｅｕ２＋を付活剤として用いる。Ｅｕ２＋は
、たとえば、ユウロピウム単体、窒化ユウロピウム又は酸化ユウロピウムを用いることが
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好ましい。
【００６２】
　添加物であるＭｎは、Ｅｕ２＋の拡散を促進し、発光輝度、エネルギー効率、量子効率
等の発光効率の向上を図る。Ｍｎは、原料中に含有させるか、又は、製造工程中にＭｎ単
体若しくはＭｎ化合物を含有させ、原料と共に焼成する。
蛍光体には、基本構成元素中に、若しくは、基本構成元素とともに、Ｍｇ、Ｇａ，Ｉｎ，
Ｌｉ、Ｎａ，Ｋ、Ｒｅ、Ｍｏ、Ｆｅ，Ｓｒ、Ｃａ、Ｂａ、Ｚｎ、Ｂ、Ａｌ、Ｃｕ、Ｍｎ、
Ｃｒ、Ｏ及びＮｉからなる群より選ばれる少なくとも１種以上を含有する。これらの元素
は、粒径を大きくしたり、発光輝度を高めたりする等の作用を有している。また、Ｂ、Ａ
ｌ、Ｍｇ、Ｃｒ及びＮｉは、残光を抑えることができるという作用を有している。
【００６３】
　以下、Ｍｎ、Ｏが含有されている蛍光体（（ＳｒＸＣａ１－Ｘ）２Ｓｉ５Ｎ８：Ｅｕ）
の製造方法を説明するが、本製造方法に限定されないことは言うまでもない。
【００６４】
　原料のＳｒ、Ｃａを粉砕する。原料のＳｒ、Ｃａは、単体を使用することが好ましいが
、イミド化合物、アミド化合物などの化合物を使用することもできる。また原料Ｓｒ、Ｃ
ａには、Ｂ、Ａｌ、Ｃｕ、Ｍｇ、Ｍｎ、ＭｎＯ、Ｍｎ２Ｏ３、Ａｌ２Ｏ３などを含有する
ものでもよい。原料のＳｒ、Ｃａは、アルゴン雰囲気中、グローブボックス内で粉砕を行
う。粉砕により得られたＳｒ、Ｃａは、平均粒径が約０．１μｍから１５μｍであること
が好ましい。Ｓｒ、Ｃａの純度は、２Ｎ以上であることが好ましい。より混合状態を良く
するため、金属Ｃａ、金属Ｓｒ、金属Ｅｕのうち少なくとも１以上を合金状態としたのち
、窒化し、粉砕後、原料として用いることもできる。
【００６５】
　原料のＳｉを粉砕する。原料のＳｉは、単体を使用することが好ましいが、窒化物化合
物、イミド化合物、アミド化合物などを使用することもできる。例えば、Ｓｉ３Ｎ４、Ｓ
ｉ（ＮＨ２）２、Ｍｇ２Ｓｉなどである。原料のＳｉの純度は、３Ｎ以上のものが好まし
いが、Ａｌ２Ｏ３、Ｍｇ、金属ホウ化物（Ｃｏ３Ｂ、Ｎｉ３Ｂ、ＣｒＢ）、酸化マンガン
、Ｈ３ＢＯ３、Ｂ２Ｏ３、Ｃｕ２Ｏ、ＣｕＯなどの化合物が含有されていてもよい。Ｓｉ
も、原料のＳｒ、Ｃａと同様に、アルゴン雰囲気中、若しくは、窒素雰囲気中、グローブ
ボックス内で粉砕を行う。Ｓｉ化合物の平均粒径は、約０．１μｍから１５μｍであるこ
とが好ましい。
【００６６】
　次に、原料のＳｒ、Ｃａを、窒素雰囲気中で窒化する。Ｓｒ、Ｃａを、窒素雰囲気中、
６００～９００℃、約５時間、窒化する。Ｓｒ、Ｃａは、混合して窒化しても良いし、そ
れぞれ個々に窒化しても良い。これにより、Ｓｒ、Ｃａの窒化物を得ることができる。原
料のＳｉを、窒素雰囲気中にて、８００～１２００℃、約５時間、窒化する。これにより
、窒化ケイ素を得る。
【００６７】
　Ｓｒ、Ｃａ若しくはＳｒ－Ｃａの窒化物を粉砕する。Ｓｒ、Ｃａ、Ｓｒ－Ｃａの窒化物
を、アルゴン雰囲気中、若しくは、窒素雰囲気中、グローブボックス内で粉砕を行う。同
様に、Ｓｉの窒化物、Ｅｕの化合物Ｅｕ２Ｏ３を粉砕する。Ｅｕの化合物として、酸化ユ
ウロピウムを使用するが、金属ユウロピウム、窒化ユウロピウムなども使用可能である。
粉砕後のアルカリ土類金属の窒化物、窒化ケイ素及び酸化ユウロピウムの平均粒径は、約
０．１μｍから１５μｍであることが好ましい。
【００６８】
　上記原料中には、Ｍｇ、Ｓｒ、Ｃａ、Ｂａ、Ｚｎ、Ｂ、Ａｌ、Ｃｕ、Ｍｎ、Ｃｒ、Ｏ及
びＮｉからなる群より選ばれる少なくとも１種以上が含有されていてもよい。また、Ｍｇ
、Ｚｎ、Ｂ等の上記元素を以下の混合工程において、配合量を調節して混合することもで
きる。これらの化合物は、単独で原料中に添加することもできるが、通常、化合物の形態
で添加される。この種の化合物には、Ｈ３ＢＯ３、Ｃｒ２Ｏ３、ＭｇＣｌ２、ＭｇＯ・Ｃ
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ａＯ、Ａｌ２Ｏ３、金属ホウ化物（ＣｒＢ、Ｍｇ３Ｂ２、ＡｌＢ２、ＭｎＢ）、Ｂ２Ｏ３

、Ｃｕ２Ｏ、ＣｕＯなどがある。
【００６９】
　上記粉砕を行った後、Ｓｒ、Ｃａ、Ｓｒ－Ｃａの窒化物、Ｓｉの窒化物、Ｅｕの化合物
Ｅｕ２Ｏ３を混合し、Ｍｎを添加する。これらの混合物は、酸化されやすいため、Ａｒ雰
囲気中、又は、窒素雰囲気中、グローブボックス内で、混合を行う。
【００７０】
　最後に、Ｓｒ、Ｃａ、Ｓｒ－Ｃａの窒化物、Ｓｉの窒化物、Ｅｕの化合物Ｅｕ２Ｏ３の
混合物をアンモニア雰囲気中で、焼成する。焼成により、Ｍｎが添加された（ＳｒＸＣａ

１－Ｘ）２Ｓｉ５Ｎ８：Ｅｕで表される蛍光体を得ることができる。ただし、各原料の配
合比率を変更することにより、目的とする蛍光体の組成を変更することができる。
【００７１】
　焼成は、管状炉、小型炉、高周波炉、メタル炉などを使用することができる。焼成温度
は、１２００から１７００℃の範囲で焼成を行うことができるが、１４００から１７００
℃の焼成温度が好ましい。焼成は、徐々に昇温を行い１２００から１５００℃で数時間焼
成を行う一段階焼成を使用することが好ましいが、８００から１０００℃で一段階目の焼
成を行い、徐々に加熱して１２００から１５００℃で二段階目の焼成を行う二段階焼成（
多段階焼成）を使用することもできる。蛍光体の原料は、窒化ホウ素（ＢＮ）材質のるつ
ぼ、ボートを用いて焼成を行うことが好ましい。窒化ホウ素材質のるつぼの他に、アルミ
ナ（Ａｌ２Ｏ３）材質のるつぼを使用することもできる。
【００７２】
　以上の製造方法を使用することにより、目的とする蛍光体を得ることが可能である。本
発明においては、上述したＹＡＧ系蛍光体と赤色系の光を発光可能な蛍光体とを備える発
光装置とすることも可能である。このような赤色系の光を発光可能な蛍光体は、波長が４
００～６００ｎｍの光によって励起されて発光する蛍光体であり、窒化物系蛍光体の他、
例えば、Ｇｄ２Ｏ２Ｓ：Ｅｕ、Ｙ２Ｏ２Ｓ：Ｅｕ、Ｌａ２Ｏ２Ｓ：Ｅｕ、ＣａＳ：Ｅｕ、
ＳｒＳ：Ｅｕ、ＺｎＳ：Ｍｎ、ＺｎＣｄＳ：Ａｇ，Ａｌ、ＺｎＣｄＳ：Ｃｕ，Ａｌ等が挙
げられる。このようにＹＡＧ系蛍光体とともに赤色系の光を発光可能な蛍光体を使用する
ことにより発光装置の演色性を向上させることが可能である。
【００７３】
　以上のようにして形成されるアルミニウム・ガーネット系蛍光体、および窒化物系蛍光
体に代表される赤色系の光を発光可能な蛍光体は、発光素子の周辺において一層からなる
波長変換部材中に二種類以上存在してもよいし、二層からなる波長変換部材中にそれぞれ
一種類あるいは二種類以上存在してもよい。このような構成にすると、異なる種類の蛍光
体からの光の混色による混色光が得られる。この場合、各蛍光物質から発光される光をよ
り良く混色しかつ色ムラを減少させるために、各蛍光体の平均粒径及び形状は類似してい
ることが好ましい。また、窒化物系蛍光体は、ＹＡＧ系蛍光体により波長変換された光の
一部を吸収してしまうことを考慮して、窒化系蛍光体がＹＡＧ系蛍光体より発光素子に近
い位置に配置されるように波長変換部材を形成することが好ましい。このように構成する
ことによって、ＹＡＧ蛍光体により波長変換された光の一部が窒化物系蛍光体に吸収され
てしまうことがなくなり、ＹＡＧ系蛍光体と窒化物系蛍光体とを混合して含有させた場合
と比較して、混色光の演色性を向上させることができる。
【００７４】
　（酸窒化物系蛍光体）
上述の蛍光物質の他、本形態における蛍光物質には、さらに下記の一般式で表される酸窒
化物蛍光体を含有させることができる。
ＬxＭyＯzＮ｛(2/3x+(4/3)y－(2/3)z｝：Ｒ
ただし、ＬはＢｅ、Ｍｇ、Ｃａ、Ｓｒ、Ｂａ、Ｚｎからなる群より選択される少なくとも
１種の元素を有し、ＭはＣ、Ｓｉ、Ｇｅ、Ｓｎ、Ｔｉ、Ｚｒ、Ｈｆからなる群より選択さ
れる少なくとも１種の元素を有する。また、Ｎは窒素で、Ｏは酸素、Ｒは希土類元素であ
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る。ｘ、ｙ、ｚは以下の数値を満足する。
ｘ＝２、４．５≦ｙ≦６、０．０１＜ｚ＜１．５
またはｘ＝１、６．５≦ｙ≦７．５、０．０１＜ｚ＜１．５
またはｘ＝１、１．５≦ｙ≦２．５、１．５≦ｚ≦２．５
　以下、酸窒化物蛍光体の製造方法を説明するが、本製造方法に限定されないことは言う
までもない。まず、所定の配合比となるように、Ｌの窒化物、Ｍの窒化物および酸化物、
希土類元素の酸化物を原料として混合する。各原料の配合比率を変更することにより、目
的とする蛍光体の組成を変更することができる。
【００７５】
　次に、上記原料の混合物を坩堝に投入し、焼成を行う。焼成は、管状炉、小型炉、高周
波炉、メタル炉などを使用することができる。焼成温度は、特に限定されないが、１２０
０から１７００℃の範囲で焼成を行うことが好ましく、１４００から１７００℃の焼成温
度が、さらに好ましい。本蛍光体の原料は、窒化ホウ素（ＢＮ）材質の坩堝、ボートを用
いて焼成を行うことが好ましい。窒化ホウ素材質の坩堝の他に、アルミナ（Ａｌ２Ｏ３）
材質の坩堝を使用することもできる。また、焼成は、還元雰囲気中で行うことが好ましい
。還元雰囲気は、窒素雰囲気、窒素－水素雰囲気、アンモニア雰囲気、アルゴン等の不活
性ガス雰囲気等である。以上の製造方法を使用することにより、目的とするオキシ窒化物
蛍光体を得ることができる。
【００７６】
　（アルカリ土類金属珪酸塩）
本形態における蛍光物質は、発光素子が発光した光の一部を吸収し、その吸収した光の波
長と異なる波長を有する光を発光する蛍光体として、ユウロピウムで付活されたアルカリ
土類金属珪酸塩を含むこともできる。アルカリ土類金属珪酸塩は、青色領域の光を励起光
とし、暖色系の混色光を発光する発光装置とすることができる。該アルカリ土類金属珪酸
塩は、以下のような一般式で表されるアルカリ土類金属オルト珪酸塩が好ましい。
（２－ｘ－ｙ）ＳｒＯ・ｘ（Ｂａ，Ｃａ）Ｏ・（１－ａ－ｂ－ｃ－ｄ）ＳｉＯ２・ａＰ２

Ｏ５ｂＡｌ２Ｏ３ｃＢ２Ｏ３ｄＧｅＯ２：ｙＥｕ２＋（式中、０＜ｘ＜１．６、０．００
５＜ｙ＜０．５、０＜ａ、ｂ、ｃ、ｄ＜０．５である。）
（２－ｘ－ｙ）ＢａＯ・ｘ（Ｓｒ，Ｃａ）Ｏ・（１－ａ－ｂ－ｃ－ｄ）ＳｉＯ２・ａＰ２

Ｏ５ｂＡｌ２Ｏ３ｃＢ２Ｏ３ｄＧｅＯ２：ｙＥｕ２＋（式中、０．０１＜ｘ＜１．６、０
．００５＜ｙ＜０．５、０＜ａ、ｂ、ｃ、ｄ＜０．５である。）
　ここで、好ましくは、ａ、ｂ、ｃおよびｄの値のうち、少なくとも一つが０．０１より
大きい。
【００７７】
　本形態における蛍光物質は、アルカリ土類金属塩からなる蛍光体として、上述したアル
カリ土類金属珪酸塩の他、ユウロピウムおよび／またはマンガンで付活されたアルカリ土
類金属アルミン酸塩やＹ（Ｖ，Ｐ，Ｓｉ）Ｏ４：Ｅｕ、または次式で示されるアルカリ土
類金属－マグネシウム－二珪酸塩を有することもできる。
【００７８】
　Ｍｅ（３－ｘ－ｙ）ＭｇＳｉ２Ｏ３：ｘＥｕ，ｙＭｎ（式中、０．００５＜ｘ＜０．５
、０．００５＜ｙ＜０．５、Ｍｅは、Ｂａおよび／またはＳｒおよび／またはＣａを示す
。）
　本形態におけるアルカリ土類金属珪酸塩として、具体的にはSr1.4Ba0.6SiO4：Eu2+、Sr

1.6Ba0.4SiO4：Eu2+、Sr1.9Ba0.08Ca 0.02SiO4：Eu2+、Sr1.9Ba0.02Ca 0.08SiO4：Eu2+、
Sr0.4Ba1.6SiO4：Eu2+、Sr1.6Ba0.4(Si0.08B0.02)O4：Eu2+、Sr0.6Ba1.4SiO4：Eu2+が挙
げられる。なお、これらの組成式に限定されないことは言うまでもない。
【００７９】
　次に、本実施の形態におけるアルカリ土類金属珪酸塩からなる蛍光体の製造工程を説明
する。アルカリ土類金属珪酸塩の製造のために、選択した組成に応じて出発物質アルカリ
土類金属炭酸塩、二酸化珪素ならびに酸化ユウロピウムの化学量論的量を密に混合し、か
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つ、蛍光体の製造に常用の固体反応で、還元性雰囲気のもと、温度１１００℃および１４
００℃で所望の蛍光体に変換する。この際、０．２モル未満の塩化アンモニウムまたは他
のハロゲン化物を添加することが好ましい。また、必要に応じて珪素の一部をゲルマニウ
ム、ホウ素、アルミニウム、リンで置換することもできるし、ユウロピウムの一部をマン
ガンで置換することもできる。
【００８０】
　上述したような蛍光体、即ち、ユウロピウムおよび／またはマンガンで付活されたアル
カリ土類金属アルミン酸塩やＹ（Ｖ，Ｐ，Ｓｉ）Ｏ４：Ｅｕ、Ｙ２Ｏ２Ｓ：Ｅｕ３＋の一
つまたはこれらの蛍光体を組み合わせることによって、所望の色温度を有する発光色およ
び高い色再現性を得ることができる。
【００８１】
　（アルカリ土類金属ホウ酸ハロゲン蛍光体）
アルカリ土類金属ホウ酸ハロゲン蛍光体とは、例えば、一般式が（（Ｍ1-x-yＥｕxＭ′y

）2Ｂ5Ｏ9Ｍ″で表される蛍光物質である。ただし、ＭはＭｇ、Ｃａ、Ｂａ、Ｓｒから選
択される少なくとも１種を有し、Ｍ′は赤色発光付活剤でありＭｎ、Ｆｅ、Ｃｒ、Ｓｎか
ら選択される少なくとも１種を有し、０．０００１≦ｘ≦０．５、０．０００１≦ｙ≦０
．５である。Ｍ″はＦ、Ｃｌ、Ｂｒ、Ｉのハロゲン元素から選択される少なくとも１種を
有する。ｘは第一附活剤Ｅｕ元素の組成比を示すもので０．０００１≦ｘ≦０．５が好ま
しく、ｘが０．０００１未満では発光輝度が低下し、ｘが０．５を越えても濃度消光によ
って発光輝度が低下する傾向にある。より好ましくは、０．００５≦ｘ≦０．４、さらに
好ましくは、０．０１≦ｘ≦０．２である。また、ｙはＭｎ、Ｆｅ、Ｃｒ、Ｓｎのうち、
少なくとも１種の元素の組成比を示すもので、０．０００１≦ｙ≦０．５が好ましく、よ
り好ましくは０．００５≦ｙ≦０．４であり、さらに好ましくは０．０１≦ｙ≦０．３で
ある。ｙが０．５を越えると濃度消光によって発光輝度が低下する傾向にある。このよう
なアルカリ土類金属ホウ酸ハロゲン蛍光体の具体例として、例えば、（Ｃａ，Ｂａ，Ｓｒ
）2Ｂ5Ｏ9Ｃｌ：Ｅｕ（Ｍｎ）が挙げられる。
【００８２】
　アルカリ土類金属ホウ酸ハロゲン蛍光体の形成方法を以下に説明する。本蛍光物質の構
成元素の酸化物もしくは熱分解によって酸化物などになり得る各種化合物と塩化アンモニ
ウムを所定量秤量し、ボールミル等で混合した後、坩堝に入れ、Ｎ２，Ｈ２の還元雰囲気
において、５００℃から１０００℃の温度で３～７時間焼成する。得られた焼成品を湿式
で粉砕、篩後、脱水、乾燥してアルカリ土類金属ホウ酸ハロゲン蛍光体の粉末を得ること
ができる。
【００８３】
　アルカリ土類金属ホウ酸ハロゲン蛍光体は、紫外領域から比較的短波長の可視領域（た
とえば、主波長が４４０ｎｍ以下）の励起光により青色系～白色系（たとえば、JIS Z811
0の慣用色における白色、或いは系統色名図の基本色となる白色）～赤色系の発光色を示
すことができる。
【００８４】
　特に、主波長が比較的長波長の紫外線や短波長可視光によって効率よく高輝度に発光可
能であると共に赤色成分をも十分含むことから、平均演色性指数Ｒａが９０以上の良好な
演色性を得ることもできる。
【００８５】
　（その他の蛍光体）
本実施の形態において、蛍光体として紫外光により励起されて発光する蛍光体も用いるこ
とができ、具体例として、以下の蛍光体が挙げられる。
（１）Ｅｕ、ＭｎまたはＥｕとＭｎで付活されたアルカリ土類ハロゲンアパタイト蛍光体
；例えば、Ｍ５（ＰＯ４）３（Ｃｌ、Ｂｒ）：Ｅｕ（但し、ＭはＳｒ、Ｃａ、Ｂａ、Ｍｇ
から選択される少なくとも一種）、Ｃａ１０（ＰＯ４）６ＣｌＢｒ：Ｍｎ，Ｅｕなどの蛍
光体。
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（２）Ｅｕ、ＭｎまたはＥｕとＭｎで付活されたアルカリ土類アルミン酸塩蛍光体；例え
ば、ＢａＭｇ２Ａｌ１６Ｏ２７：Ｅｕ、ＢａＭｇ２Ａｌ１６Ｏ２７：Ｅｕ，Ｍｎ、Ｓｒ４

Ａｌ１４Ｏ２５：Ｅｕ、ＳｒＡｌ２Ｏ４：Ｅｕ、ＣａＡｌ２Ｏ４：Ｅｕ、ＢａＭｇＡｌ１

０Ｏ１７：Ｅｕ、ＢａＭｇＡｌ１０Ｏ１７：Ｅｕ，Ｍｎなどの蛍光体。
（３）Ｅｕで付活された希土類酸硫化物蛍光体；例えば、Ｌａ２Ｏ２Ｓ：Ｅｕ、Ｙ２Ｏ２

Ｓ：Ｅｕ、Ｇｄ２Ｏ２Ｓ：Ｅｕなどの蛍光体。
（４）（Ｚｎ、Ｃｄ）Ｓ：Ｃｕ、Ｚｎ２ＧｅＯ４：Ｍｎ、３．５ＭｇＯ・０．５ＭｇＦ２

・ＧｅＯ２：Ｍｎ、Ｍｇ６Ａｓ２Ｏ１１：Ｍｎ、（Ｍｇ、Ｃａ、Ｓｒ、Ｂａ）Ｇａ２Ｓ４

：Ｅｕ、Ｃａ１０（ＰＯ４）６ＦＣｌ：Ｓｂ，Ｍｎ、や（５）Ｅｕで付活された有機錯体
蛍光体。
【００８６】
　また、これらの蛍光体は、一層からなる波長変換部材中に単独で用いても良いし、混合
して用いてもよい。さらに、二層以上が積層されてなる波長変換部材中にそれぞれ単独で
用いても良いし、混合して用いてもよい。
【００８７】
　［拡散剤］
更に、本発明において、波長変換部材あるいは封止部材中に蛍光物質に加えて拡散剤を含
有させても良い。具体的な拡散剤としては、チタン酸バリウム、酸化チタン、酸化アルミ
ニウム、酸化珪素およびそれらの混合物が好適に用いられる。これによって良好な指向特
性を有する発光装置が得られる。
【００８８】
　ここで本明細書において拡散剤とは、中心粒径が１ｎｍ以上５μｍ未満のものをいう。
１μｍ以上５μｍ未満の拡散剤は、蛍光物質からの光を良好に乱反射させ、大きな粒径の
蛍光物質を用いることにより生じやすい色ムラを抑制することができ好ましい。一方、１
ｎｍ以上１μｍ未満の拡散剤は、発光素子からの光波長に対する干渉効果が低い反面、光
度を低下させることなく樹脂粘度を高めることができる。これにより、蛍光物質含有の樹
脂などを所望の場所に滴下することにより波長変換部材を形成させる場合、シリンジ内に
おいて樹脂中の蛍光物質をほぼ均一に分散させその状態を維持することが可能となり、比
較的取り扱いが困難である粒径の大きい蛍光物質を用いた場合でも歩留まり良く生産する
ことが可能となる。このように本発明における拡散剤は粒径範囲により作用が異なり、使
用方法に合わせて選択若しくは組み合わせて用いることができる。
【００８９】
　［フィラー］
更に、本発明において、波長変換部材あるいは封止部材中に蛍光物質に加えてフィラーを
含有させても良い。具体的な材料は拡散剤と同様であるが、拡散剤と中心粒径が異なり、
本明細書においてフィラーとは中心粒径が５μｍ以上１００μｍ以下のものをいう。この
ような粒径のフィラーを透光性樹脂中に含有させると、光散乱作用により発光装置の色度
バラツキが改善される他、透光性樹脂の耐熱衝撃性を高めることができる。これにより高
温下での使用においても、発光素子と外部電極とを電気的に接続しているワイヤーの断線
や発光素子底面とパッケージの凹部底面と剥離等を防止することができる信頼性の高い発
光装置が得られる。更には樹脂の流動性を長時間一定に調整することが可能となり所望と
する場所内に封止部材を形成することができ歩留まり良く量産することが可能となる。
【００９０】
　また、フィラーは蛍光物質と類似の粒径及び／又は形状を有することが好ましい。ここ
で本明細書中における「類似の粒径」とは、各粒子それぞれの中心粒径の差が２０％未満
の場合をいい、類似の形状とは、各粒径の真円との近似程度を表す円形度（円形度＝粒子
の投影面積に等しい真円の周囲長さ／粒子の投影の周囲長さ）の値の差が２０％未満の場
合をいう。このようなフィラーを用いることにより、蛍光物質とフィラーが互いに作用し
合い、樹脂中にて蛍光物質を良好に分散させることができ色ムラが抑制される。
【００９１】
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　例えば、蛍光物質及びフィラーは、共に中心粒径が１５μｍ～５０μｍ、より好ましく
は２０μｍ～５０μｍとすることができる。このように粒径を調整することにより、各粒
子間に好ましい間隔を設けて配置させることができる。これにより光の取り出し経路が確
保され、フィラー混入による光度低下を抑制しつつ指向特性を改善させることができる。
以下、本発明の実施例について詳述する。
【実施例１】
【００９２】
　図１は、本実施例にかかる発光装置の模式的な上面図であり、図２は、図１に示される
発光装置のＸ－Ｘ′における断面図である。本実施例における発光装置１００は、半導体
素子に電力を供給するための正負一対のリード電極１０１、１０２を有し半導体素子を収
納するためのパッケージ１０３と、出射される光の配光性を制御するためのレンズ１０４
と、パッケージ１０３の凹部とレンズ１０４との間に充填された封止部材１０５とを少な
くとも有する。封止部材１０５の一部は、発光素子からの光の少なくとも一部を吸収して
異なる波長を有する光を発光する蛍光物質を含有する波長変換部材１０５ａとしてある。
また、本実施例にかかる発光素子は、同一面側に正負一対の電極を有するＬＥＤチップ１
０６であり、該ＬＥＤチップ１０６がフリップチップ実装されるサブマウント１０７と、
該サブマウント１０７とＬＥＤチップ１０６とからなる複合的な半導体素子である。サブ
マウント１０６のＬＥＤチップ１０６と対向する面には、銀白色の金属を材料とする導電
パターンが設けてあり、ＬＥＤチップ１０６の電極と該導電パターンとが金を主材料とす
るバンプを介して機械的および電気的に接続されている。
【００９３】
　本実施例におけるパッケージ１０３は、成型用樹脂を材料とした射出成型により、金属
基体１０８とリード電極１０１、１０２の一部が成型用樹脂に被覆されるように一体成型
されている。また、金属基体１０８は、半導体素子を載置するための凹部底面を有し、熱
伝導性のよい金属を材料とするため、発光装置の放熱性を向上させることができる。また
、パッケージ１０３の凹部内壁面には、封止部材１０５より硬質であり樹脂からなるレン
ズ１０４を支持する凸部１０９が凹部内の三カ所に形成されている。このように構成する
ことにより、レンズ１０４は、凸部１０９の三点で安定に支持されることができる。
【００９４】
　本実施例においてＬＥＤチップ１０６が載置されたサブマウント１０７は、図に示され
るように、銀ペーストにてパッケージ１０３の凹部底面に露出された金属基体１０８に固
着される。導電性ワイヤ１１０は、サブマウント１０７の導電パターンと、パッケージ１
０３の凹部底面近傍に露出されたリード電極１０１、１０２とを接続する。特に、リード
電極における導電性ワイヤの接続部分は、ステッチボンディングされた導電性ワイヤの線
形部分の少なくとも一部を含むようにボールボンディングされていることが好ましい。こ
れにより、導電性ワイヤの断線を防止することができる。
【００９５】
　本実施例における封止部材１０５は、少なくともＬＥＤチップを被覆し蛍光物質を含有
するゲル状のシリコーン樹脂からなる第一の部位１０５ａと、導電性ワイヤの周囲を被覆
しゲル状のシリコーン樹脂からなる第二の部位１０５ｂと、該第二の部位１０５ｂとレン
ズ１０４とを接着しラバー状のシリコーン樹脂とからなる第三の部位１０５ｃとを有する
多層構造とされている。このように、柔軟性を有するゲル状のシリコーン樹脂にて導電性
ワイヤを被覆することにより、導電性ワイヤの断線を防ぎ、信頼性の高い発光装置とする
ことができる。また、蛍光物質を含有する第一の部位１０５ａとレンズ１０４との間に樹
脂のような充填物を有することにより、第一の部位１０５ａからの光取り出し効率を向上
させることができる。
【００９６】
　なお、本実施例における別の態様として、サブマウントに設けられる正負一対の電極の
何れか一方と極性を同じくする裏面電極をサブマウントに設けることもできる。このとき
、サブマウントの裏面電極は、リード電極と導通させた凹部底面に対向され導電性接着剤
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を介して固着される。このように裏面電極を有するサブマウントとすることにより、導電
性ワイヤの本数を減らし、断線を生じない信頼性の高い発光装置とすることができる。
【００９７】
　本実施例におけるＬＥＤチップは、発光層として発光ピーク波長が約４６０ｎｍのＩｎ
ＧａＮ半導体を有する窒化物半導体素子を用いる。より具体的なＬＥＤの素子構造として
サファイア基板上に、アンドープの窒化物半導体であるｎ型ＧａＮ層、Ｓｉドープのｎ型
電極が形成されｎ型コンタクト層となるＧａＮ層、アンドープの窒化物半導体であるｎ型
ＧａＮ層、窒化物半導体であるｎ型ＡｌＧａＮ層、次に発光層を構成するＩｎＧａＮ層の
単一量子井戸構造としてある。発光層上にはＭｇがドープされたｐ型クラッド層としてＡ
ｌＧａＮ層、Ｍｇがドープされたｐ型コンタクト層であるＧａＮ層を順次積層させた構成
としてある。（なお、サファイア基板上には低温でＧａＮ層を形成させバッファ層とさせ
てある。また、ｐ型半導体は、成膜後４００℃以上でアニールさせてある。）エッチング
によりサファイア基板上の窒化物半導体に同一面側で、ｐｎ各コンタクト層表面を露出さ
せる。各コンタクト層上に、スパッタリング法を用いて正負各台座電極をそれぞれ形成さ
せる。こうして出来上がった半導体ウエハーに対してスクライブラインを引いた後、外力
により分割させ発光素子としてＬＥＤチップとする。
【００９８】
　次に、本実施例における蛍光体の形成方法について説明する。まず、原料としてCaCO3
を95.1g、CeO2を2.3 g秤量し、適量のフラックスともにボールミル等の混合機によって乾
式で充分に混合する。次に、混合された原料をアルミナ等の坩堝に詰め、N2、H2の還元雰
囲気中にて300℃／hrで1100～1400℃まで昇温し、恒温部1200～1400℃で約3時間焼成する
。得られた焼成品を粉砕、分散、篩過して(Ca0.95, Ce0.05 )O1.025  の組成式で表され
るアルカリ土類酸化物蛍光体の粉末を得た。得られた蛍光体の460nm励起による発光色は
黄色領域の光であり、ＹＡＧ系蛍光体Y2.85Ce0.15Al5O12と比較してその発光輝度は１０
５％であった。
【００９９】
　図３は、本実施例で用いられる蛍光体と、比較例としてＹＡＧ系蛍光体の発光ピ－クに
対する励起スペクトルを示す。この図から、本実施例に用いられる蛍光体は青色領域（例
えば、４００ｎｍから５００ｎｍ）の光で効率よく励起されることが分かる。また、図４
は、本実施例で用いられる蛍光体と、比較例としてＹＡＧ系蛍光体(Y2.85Ce0.15Al5O12)
の４６０ｎｍ励起による発光スペクトルである。
【０１００】
　本実施例における封止部材において、第一の部位１０５ａは、蛍光物質を含有する波長
変換部材とする。本実施例における波長変換部材の形成方法について説明する。まず、シ
リコーン樹脂組成物に、上記アルカリ土類酸化物蛍光体を１０ｗｔ％含有させ、自転公転
ミキサーにて５分間攪拌を行う。こうして得られた硬化性組成物をパッケージの凹部内に
充填させる。最後に、７０℃×２時間、及び１５０℃×１時間熱処理を施す。これにより
、発光素子からの発光と、該発光を吸収し異なる波長を有する光を出光する蛍光物質によ
る蛍光との混色光が発光可能な発光装置とすることができる。以下の表３は、本実施例の
発光装置の発光特性を示す。
【０１０１】
【表３】

【実施例２】
【０１０２】
　本実施例においては、SrCO3を29.6g、CaCO3を75.1g、とCeO2を2.3g秤量し、適量のフラ
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ックスとともに調製し原料とする。原料をボールミル等の混合機によって乾式で充分に混
合する。この混合原料をアルミナ等の坩堝に詰め、N2、H2の還元雰囲気中にて300℃／hr
で1100～1400℃まで昇温し、恒温部1200～1400℃で約3時間焼成する。得られた焼成品を
粉砕、分散、篩過して(Sr0.2 Ca0.75 Ce0.05 )O1.025の組成比で表される蛍光体粉末を得
た。得られた蛍光体により実施例１と同様に発光装置とした。
【実施例３】
【０１０３】
　本実施例における蛍光物質は、実施例１におけるアルカリ土類金属酸化物蛍光体(Ca0.9
5, Ce0.05 )O1.025に、赤色領域の光を発光する蛍光体として（Mg、Ca、Sr、Ba）2Si5N：
Euを加えたものである。以下の表４は、本実施例の発光装置の発光特性を示す。
【０１０４】
【表４】

本実施例により、演色性の良い白色系の混色光が発光可能な発光装置を実現できる。本実
施例にかかる発光装置の発光スペクトルのうち、５６０ｎｍ付近のピークは実施例１の蛍
光体であり、６２０ｎｍ付近の発光は赤色蛍光体の発光スペクトルである。これによって
信頼性および高演色性に優れた発光装置とすることできる。さらに、上述の蛍光体は所望
に応じてＥｕに加えＴｂ、Ｃｕ、Ａｇ、Ａｕ、Ｃｒ、Ｎｄ、Ｄｙ、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｔｉから
選択される１種を含有させることもできる。
【産業上の利用可能性】
【０１０５】
　本発明は、高輝度かつ高演色性を有する発光装置であり、信号灯、照明、ディスプレイ
、インジケーター、液晶プロジェクタのような各種光学装置の光源として利用可能である
。
【図面の簡単な説明】
【０１０６】
【図１】図１は、本発明の一実施例を示す模式的な上面図である。
【図２】図２は、本発明の一実施例を示す模式的な断面図である。
【図３】図３は、本発明の一実施例における蛍光体の励起スペクトルと、比較のために示
す他の蛍光体の励起スペクトルである。
【図４】図４は、本発明の一実施例における蛍光体の発光スペクトルと、比較のために示
す他の蛍光体の発光スペクトルである。
【符号の説明】
【０１０７】
　１００・・・発光装置
１０１、１０２・・・リード電極
１０３・・・パッケージ
１０４・・・レンズ
１０５、１０５ａ、１０５ｂ、１０５ｃ・・・封止部材
１０６・・・発光素子
１０７・・・サブマウント
１０８・・・金属基体
１０９・・・凸部
１１０・・・導電性ワイヤ



(23) JP 4492189 B2 2010.6.30

【図１】 【図２】

【図３】

【図４】
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