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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　蛍光体として、平均粒径が２０ｎｍ以下である少なくとも１種の半導体超微粒子と、平
均粒径０．１μｍ以上である少なくとも１種の蛍光物質とを、それぞれ樹脂マトリックス
中に含有する複数の波長変換層からなるとともに、該半導体超微粒子の表面を表面修飾分
子が被覆し、該表面修飾分子が、珪素－酸素の結合を２つ以上繰り返していることを特徴
とする波長変換器。
【請求項２】
　蛍光体として、平均粒径が２０ｎｍ以下である少なくとも１種の半導体超微粒子と、平
均粒径０．１μｍ以上である少なくとも１種の蛍光物質とを、それぞれ樹脂マトリックス
中に含有する複数の波長変換層からなるとともに、該半導体超微粒子の表面を表面修飾分
子が被覆し、該表面修飾分子が、該半導体超微粒子表面に配位結合していることを特徴と
する波長変換器。
【請求項３】
　前記半導体超微粒子と前記蛍光物質とが樹脂マトリックス中に分散し、かつそれぞれ層
状に偏在して複数の波長変換層を形成していることを特徴とする請求項１又は２に記載の
波長変換器。
【請求項４】
　前記表面修飾分子の珪素－酸素の繰り返し単位数が５～５００であることを特徴とする
請求項１に記載の波長変換器。
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【請求項５】
　基板上に設けられ励起光を発する発光素子と、この発光素子の前面に位置し前記励起光
を可視光に変換する波長変換器とを備え、前記可視光を出力光とする発光装置であって、
前記波長変換器が、請求項１～４のいずれかに記載の波長変換器からなることを特徴とす
る発光装置。
【請求項６】
　基板上に設けられ励起光を発する発光素子と、この発光素子の前面に位置し前記励起光
を可視光に変換する波長変換器とを備え、前記可視光を出力光とする発光装置であって、
前記波長変換器が、蛍光体として、平均粒径が２０ｎｍ以下である少なくとも１種の半導
体超微粒子と、平均粒径０．１μｍ以上である少なくとも１種の蛍光物質とを、それぞれ
高分子樹脂薄膜又はゾルゲルガラス薄膜中に含有する複数の波長変換層からなるとともに
、該半導体超微粒子の表面を表面修飾分子が被覆し、該表面修飾分子が、珪素－酸素の結
合を２つ以上繰り返していることを特徴とする発光装置。
【請求項７】
　基板上に設けられ励起光を発する発光素子と、この発光素子の前面に位置し前記励起光
を可視光に変換する波長変換器とを備え、前記可視光を出力光とする発光装置であって、
前記波長変換器が、蛍光体として、平均粒径が２０ｎｍ以下である少なくとも１種の半導
体超微粒子と、平均粒径０．１μｍ以上である少なくとも１種の蛍光物質とを、それぞれ
高分子樹脂薄膜又はゾルゲルガラス薄膜中に含有する複数の波長変換層からなるとともに
、該半導体超微粒子の表面を表面修飾分子が被覆し、該表面修飾分子が、該半導体超微粒
子表面に配位結合してい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】
【０００１】
　本発明は、発光素子から発せられる光を波長変換して外部に取り出す発光装置などに使
用される波長変換器、発光装置、波長変換器の製造方法および発光装置の製造方法に関し
、特に、電子ディスプレイ用のバックライト電源、蛍光ランプ等に好適に用いられる波長
変換器、発光装置、波長変換器の製造方法および発光装置の製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　半導体材料からなる発光素子（以後、ＬＥＤチップとも言う）は、小型で電力効率が良
く鮮やかに発色する。また、ＬＥＤチップは、製品寿命が長い、オン・オフ点灯の繰り返
しに強く、消費電力も低い、という優れた特徴を有するため、液晶等のバックライト光源
や蛍光ランプ等の照明用光源への応用が期待されている。
【０００３】
　ＬＥＤチップの発光装置への応用は、ＬＥＤチップの光の一部を蛍光体で波長変換し、
当該波長変換された光と波長変換されないＬＥＤの光とを混合して放出することにより、
ＬＥＤの光とは異なる色を発光する発光装置として既に製造されている。
　具体的には、白色光を発するために、ＬＥＤチップ表面に蛍光体を含む波長変換層を設
けた発光装置が提案されている。例えば、ｎＧａＮ系材料を使った青色ＬＥＤチップ上に
（Ｙ，Ｇｄ）3（Ａｌ，Ｇａ）5Ｏ12の組成式で表されるＹＡＧ系蛍光体を含む波長変換層
を形成した発光装置では、ＬＥＤチップから青色光が放出され、波長変換層で青色光の一
部が黄色光に変化するため、青色と黄色の光が混色して白色を呈する発光装置が提案され
ている（例えば、特許文献１参照）。
【０００４】
　このような構成の発光装置の一例を図６に示した。図６によれば、発光装置は、電極２
１が形成された基板２２と、基板２２上に中心波長が４７０ｎｍの光を発する半導体材料
を具備するＬＥＤ発光素子２３と、基板２２上に発光素子２３を覆うように設けられた、
波長変換層２４とを具備し、波長変換層２４が蛍光体２５を含有してなるものである。な
お、所望により、発光素子２３と波長変換層２４の側面には、光を反射する反射体２６を
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設け、側面に逃げる光を前方に焦光し、出力光の強度を高めることもできる。
　この発光装置では、発光素子２３から発する光が蛍光体に照射されると、蛍光体は励起
されて可視光を発し、この可視光が出力として利用される。
【０００５】
　ところが、ＬＥＤ発光素子２３の明るさを変えると、青色と黄色との光量比が変化する
ため、白色の色調が変化し、演色性に劣るといった問題があった。
　そこで、このような課題を解決するために、図６におけるＬＥＤ発光素子２３として４
００ｎｍ以下のピークを有する紫色ＬＥＤチップを用いるとともに、波長変換層２４には
３種類の蛍光体２５を高分子樹脂中に混ぜ込んだ構造を採用し、紫色光を赤色、緑色、青
色の各波長に変換して白色を発光することが提案されている（例えば、特許文献２参照）
。
【０００６】
　しかしながら、特許文献２記載の発光装置は、幅広い範囲で発光波長をカバーするため
、演色性が大幅に向上するという利点があるものの、波長変換層２３の中に３種類の蛍光
体２５が混合されて存在しているため、青色蛍光体により変換された光を赤色蛍光体が吸
収する等の蛍光体間の相互作用により、自己消光が発生し、一度変換された光を、蛍光体
が再度吸収するため、全体としての発光効率が低下するという問題があった。その結果、
発光強度が十分でなく、発光装置が暗くなり、これを補うためには消費電力を高める必要
があった。
　また、特許文献３に記載のような方式では、蛍光体の発光効率（蛍光量子収率）が低く
、特に６００～７５０ｎｍ領域の赤色の発光効率が低いという問題があった。
【０００７】
　そこで、各波長で高い発光効率を得るための蛍光体として、平均粒子径が１０ｎｍ以下
での半導体超微粒子を蛍光体として使用することが検討されている（非特許文献１参照）
。この方法によると、半導体超微粒子の平均粒径を１０ｎｍ程度の適切な値に設定すれば
、半導体超微粒子が光の吸収、発光を素早く繰り返すため、高い蛍光収率を得ることがで
きる。また、エネルギー準位が離散的となり、半導体超微粒子のバンドギャップエネルギ
ーが蛍光体の粒径に合わせて変化するため、半導体超微粒子の粒径を変えることで、赤（
長波長）から青（短波長）まで様々な発光を示す。例えば波長７００から８００ｎｍの蛍
光を発するセレン化カドミウムは粒径を２ｎｍから１０ｎｍの範囲で変化させることによ
り蛍光収率の高い赤（長波長）から青（短波長）の光を発する。従ってこの手法を用いる
と演色性が高く、効率のよい発光装置を作ることができると期待されている。
【０００８】
　このような半導体超微粒子を製造する方法としては、例えば、ホットソープ法（特許文
献３参照）や、マイクロリアクター法（特許文献４参照）が報告されている。これらの方
法を用いると、粒径２０ｎｍ以下の半導体超微粒子を得ることができる。
　しかし、半導体粒子の粒径が小さくなると次のような二つの問題がある。一つ目の問題
は、半導体粒子をその粒径が２０ｎｍ程度まで小さくすると、その体積に対する表面積の
比率が高いため、粒子表面が水と反応して蛍光特性の劣化が起こることである。このため
、長期に安定した発光装置を得るためには蛍光体粒子を水分に触れさせない工夫が必要で
ある。この課題を解決する手法として、蛍光体を水分透過性の低い樹脂マトリックス中に
分散させたコンポジットとして発光装置に搭載する方法がある。しかし、蛍光体を樹脂に
混合し、硬化させるまでの工程で蛍光体が水分と反応して蛍光体の特性が劣化するという
問題がある。
【０００９】
　二つ目の問題は、半導体超微粒子の凝集が生じることである。一般に半導体粒子は、そ
の粒径が小さくなると凝集がしやすくなるため、樹脂マトリックス中に単独粒子の状態で
分散させることが難しくなる。半導体粒子の直径が２０ｎｍを超える場合には半導体粒子
が凝集体を形成しても、その凝集体が発生する光の色は単独粒子が発生する光の色と同じ
であるため、さほど凝集を気にする必要はない。しかし２０ｎｍ以下の半導体超微粒子が
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凝集した場合、その凝集体は粒子単独で存在する場合よりも長い波長の蛍光を発するため
、凝集体の数が多い場合、安定して一定波長の光を発生する発光装置を製造することがで
きない。したがって、樹脂内部に粒径２０ｎｍ以下の半導体超微粒子を含有するコンポジ
ットを波長変換器として備えた発光装置を製造する場合、樹脂マトリックス中に半導体超
微粒子を単独粒子で分散させる技術が求められている。
【００１０】
　二つ目の問題を解決する手法として、ポリメタクリレートマトリックス中に半導体超微
粒子を単独粒子として分散させて固定する方法が報告されている（非特許文献２参照）。
また、半導体超微粒子をエタノールに分散させ、アルコールを溶剤とするポリエチレンオ
キシド塗料に混合して塗布することで半導体超微粒子を分散した膜を得る方法が報告され
ている（特許文献５参照）。
【００１１】
　しかし、ポリメタクリレートやポリエチレンオキシドなどの従来使用されている樹脂は
光や熱に対する安定性が低い。このため、発光装置を長時間使用した場合、または高出力
の発光装置に使用した場合、樹脂が変色を起こし、次第に発光装置の効率が低下するとい
う問題がある。
【００１２】
　また、樹脂に半導体超微粒子を分散させた波長変換部の樹脂に求められる他の特性とし
て透明性がある。したがって、光に対する安定性、耐熱性、透明性の３つの特性を全て満
足する樹脂に半導体超微粒子を安定して単独粒子として分散させることが、長時間、高出
力で使用可能な演色性の高い白色を呈する発光装置を製造する上で重要である。
【００１３】
　また、半導体超微粒子は、バンドギャップより高エネルギーであれば、励起波長に制限
がなく、発光寿命が希土類より１０万倍短く、吸収、発光のサイクルを素早く繰り返すの
で、発光効率が高い、有機色素よりもずっと劣化が少ない、といった利点を有している。
このため、高効率かつ長寿命の発光装置を実現できると期待されている。
【００１４】
　このような半導体超微粒子が凝集して発光効率が低下しないように、半導体超微粒子を
分散剤により安定化させて、樹脂マトリックス中に担持し固定化する方法が幾つか試みら
れている。例えば、非特許文献２では、トリオクチルホスフィンで被覆されたカドミウム
セレンナノ粒子をポリメタクリレートマトリックス中に固定する方法が報告されている。
しかしながら、マトリックスとして用いる炭化水素系高分子樹脂は、耐光性、耐熱性など
に劣り、しかも水や酸素を少しずつ透過させるので、固定化された半導体超微粒子が徐々
に劣化するという問題点があった。
【特許文献１】特開平１１－２６１１１４号公報
【特許文献２】特開２００２－３１４１４２号公報
【特許文献３】特開２００３－１６０３３６号公報
【特許文献４】特開２００３－２２５９００号公報
【特許文献５】特開２００２－１２１５４８号公報
【非特許文献１】Ｒ．Ｎ．Ｂｈａｒｇａｖａ，Ｐｈｙｓ．Ｒｅｖ．Ｌｅｔｔ．，７２，４
１６（１９９４）
【非特許文献２】Ｊｉｎｗｏｏｋ　Ｌｅｅ　ｅｔ　ａｌ，Ａｄｖ．Ｍａｔｅｒ．，１２，
Ｎｏ．１５，１１０２（２０００）
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【００１５】
　本発明の主たる課題は、蛍光体同士の自己消光を低減させ、高い発光効率を有する発光
装置に有用な波長変換器、およびこれを用いた発光装置を提供することである。
　本発明の他の課題は、平均粒径２０ｎｍ以下の半導体超微粒子を用いて、水分による蛍
光特性の劣化を抑え、かつ半導体超微粒子を樹脂中に凝集のない単独粒子の状態で分散さ
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せた波長変換器、およびこれを用いた発光装置を提供することである。
　本発明のさらに他の課題は、前記半導体超微粒子の発光機能を低下させず、長期わたっ
て高性能かつ安定な波長変換器、およびこれを用いた発光装置を提供することである。
【課題を解決するための手段】
【００１６】
　上記課題を解決するための本発明の波長変換器は、以下の構成を有する。
【００１７】
　（1）蛍光体として、平均粒径が２０ｎｍ以下である少なくとも１種の半導体超微粒子
と、平均粒径０．１μｍ以上である少なくとも１種の蛍光物質とをそれぞれ樹脂マトリッ
クス中に含有する複数の波長変換層からなることを特徴とする波長変換器。
　（2）前記半導体超微粒子と前記蛍光物質とが樹脂マトリックス中に分散し、かつそれ
ぞれ層状に偏在して複数の波長変換層を形成していることを特徴とする（1）に記載の波
長変換器。
　（3）前記半導体超微粒子が、周期表第I－ｂ族、第II族、第III 族、第IV族、第V族お
よび第VI族に属する少なくとも２種類以上の元素からなる半導体組成物であることを特徴
とする（1）に記載の波長変換器。
　（4）前記半導体超微粒子のバンドギャップエネルギーが、１．５～２．５ｅＶである
ことを特徴とする（1）に記載の波長変換器。
　（5）前記マトリックスが、実質的に単一の樹脂層であることを特徴とする（2）に記載
の波長変換器。
　（6）前記半導体超微粒子の表面を表面修飾分子が被覆していることを特徴とする（1）
に記載の波長変換器。
　（7）前記表面修飾分子が、珪素－酸素の結合を２つ以上繰り返していることを特徴と
する（6）に記載の波長変換器。
　（8）前記表面修飾分子が、前記半導体超微粒子表面に配位結合していることを特徴と
する（6）に記載の波長変換器。
　（9）前記表面修飾分子の珪素－酸素の繰り返し単位数が５～５００であることを特徴
とする（7）に記載の波長変換器。
　（10）前記半導体超微粒子が、平均粒径０．５～２０ｎｍであることを特徴とする（1
）に記載の波長変換器。
　（11）前記半導体超微粒子がコアシェル構造よりなることを特徴とする（1）に記載の
波長変換器。
　（12）前記表面修飾分子が、アミノ基、メルカプト基、カルボシキル基、アミド基、エ
ステル基、カルボニル基、フォスフォキシド基、スルフォキシド基、フォスフォン基、イ
ミン基、ビニル基、ヒドロキシ基およびエーテル基から選ばれる少なくとも１つの官能基
を具備することを特徴とする（6）に記載の波長変換器。
　（13）前記表面修飾分子が、前記官能基を有する側鎖を２つ以上具備することを特徴と
する（12）に記載の波長変換層。
　（14）側鎖が、メチル基、エチル基、ｎ－プロピル基、ｉｓｏ－プロピル基、ｎ－ブチ
ル基、ｉｓｏ－ブチル基、ｎ－ペンチル基、ｉｓｏ－ペンチル基、ｎ－ヘキシル基、ｉｓ
ｏ－ヘキシル基、シクロヘキシル基、メトキシ基、エトキシ基、ｎ－プロポキシ基、ｉｓ
ｏ－プロポキシ基、ｎ－ブトキシ基、ｉｓｏ－ブブトキシ基、ｎ－ペントキシ基、ｉｓｏ
－ペントキシ基、ｎ－ヘキシロキシ基、ｉｓｏ－ヘキシロキシ基およびシクロヘキシロキ
シ基から選ばれる少なくとも１つであることを特徴とする（13）に記載の波長変換層。
　（15）前記半導体超微粒子が、光ルミネッセンス機能を有することを特徴とする（1）
に記載の波長変換器。
　（16）前記樹脂マトリックスが、前記半導体超微粒子および蛍光物質を混合した液状未
硬化物を硬化させたものであることを特徴とする（2）に記載の波長変換装器。
　（17）屈折率が１．７以上であることを特徴とする（1）に記載の波長変換器。
　（18）前記樹脂マトリックスが、熱エネルギーにより硬化するものであることを特徴と
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する（1）に記載の波長変換器。
　（19）前記樹脂マトリックスが、光エネルギーにより硬化するものであることを特徴と
する（1）に記載の波長変換器。
　（20）前記樹脂マトリックスが、主鎖に珪素－酸素結合を含む高分子樹脂を含有するこ
とを特徴とする（1）に記載の波長変換器。
　（21）可視光の波長の範囲で少なくとも２つ以上の強度ピークを持つ蛍光を発すること
を特徴とする（1）に記載の波長変換器。
【００１８】
本発明の発光装置は、以下の構成を有する。
　（22）基板上に設けられ励起光を発する発光素子と、この発光素子の前面に位置し前記
励起光を可視光に変換する波長変換器とを備え、前記可視光を出力光とする発光装置であ
って、前記波長変換器が、蛍光体として、平均粒径が２０ｎｍ以下である少なくとも１種
の半導体超微粒子と、平均粒径０．１μｍ以上である少なくとも１種の蛍光物質とをそれ
ぞれ樹脂マトリックス中に含有する複数の波長変換層からなる発光装置。
　（23）前記半導体超微粒子と前記蛍光物質とが樹脂マトリックス中に分散し、かつそれ
ぞれ層状に偏在して複数の波長変換層を形成していることを特徴とする（22）に記載の発
光装置。
　（24）各波長変換層で変換された変換光のピーク波長が、前記発光素子側から外側に向
かって順に短波長となるように、前記複数の波長変換層を配置してなることを特徴とする
（22）に記載の発光装置。
　（25）前記複数の波長変換層がそれぞれ蛍光体を含有することを特徴とする（22）に記
載の発光装置。
　（26）前記蛍光体の少なくとも一部のバンドギャップエネルギーが、発光素子が発する
エネルギーよりも小さいことを特徴とする（22）に記載の発光装置。
　（27）前記波長変換器が、少なくとも３層の波長変換層からなり、該３層の波長変換層
でそれぞれ変換された変換光がそれぞれ、赤、緑、青に対応する波長となることを特徴と
する（22）に記載の発光装置。
　（28）前記波長変換層が、前記蛍光体を含有する高分子樹脂薄膜からなることを特徴と
する（22）に記載の発光装置。
　（29）前記波長変換器に含まれる蛍光体が、平均粒子径が１０ｎｍ以下の半導体超微粒
子であることを特徴とする（22）に記載の発光装置。
　（30）前記半導体超微粒子を含有する波長変換層が前記発光素子側に配設されており、
かつ前記半導体超微粒子からの出力光のピーク波長が前記蛍光物質からの出力光のピーク
波長よりも大きいことを特徴とする（22）に記載の発光装置。
　（31）前記半導体超微粒子からの出力光のピーク波長が、５００～９００ｎｍであるこ
とを特徴とする（22）に記載の発光装置。
　（32）前記蛍光物質からの出力光のピーク波長が、４００～７００ｎｍであることを特
徴とする（22）に記載の発光装置。
　（33）前記励起光の中心波長が４５０ｎｍ以下であることを特徴とする（22）に記載の
発光装置。
　（34）前記出力光のピーク波長が４００～９００ｎｍであることを特徴とする（22）に
記載の発光装置。
　（35）前記樹脂マトリックスが、実質的に単一の樹脂層であることを特徴とする（22）
に記載の発光装置。
　（36）前記波長変換層の厚みが、０．０５～５０μｍであることを特徴とする（22）に
記載の発光装置。
　（37）前記波長変換器の厚みが０．１～５．０ｍｍであることを特徴とする（22）に記
載の発光装置。
　（38）前記複数の波長変換層に含まれる蛍光体が略同一材料からなり、それぞれ平均粒
子径が異なる半導体超微粒子であることを特徴とする（22）に記載の発光装置。
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　（39）基板上に設けられ励起光を発する発光素子と、この発光素子の前面に位置し前記
励起光を可視光に変換する波長変換器とを備え、前記可視光を出力光とする発光装置であ
って、前記波長変換器が、蛍光体として、平均粒径が２０ｎｍ以下である少なくとも１種
の半導体超微粒子と、平均粒径０．１μｍ以上である少なくとも１種の蛍光物質とをそれ
ぞれ高分子樹脂薄膜又はゾルゲルガラス薄膜中に含有する複数の波長変換層からなる発光
装置。
【００１９】
本発明の波長変換器の製造方法は、
（ａ）平均粒径２０ｎｍ以下である少なくとも１種の半導体超微粒子と、平均粒径０．１
μｍ以上である少なくとも１種の蛍光物質とを樹脂の未硬化物に分散する工程と、
（ｂ）前記半導体超微粒子と蛍光物質が分散された樹脂をシート状に成形し、前記半導体
超微粒子を成形物の一方の主面側に多く分散させ、前記蛍光物質を他方の主面側に多く分
散させる工程と、
（ｃ）前記半導体超微粒子と蛍光物質の粒子が分散した後のシートを硬化する工程を含む
。
【００２０】
　本発明の波長変換器の他の製造方法は、前記（ａ）工程の前に、半導体超微粒子を液相
中で合成し、液相中の珪素－酸素の結合を主体としアミノ基、カルボキシル基、メルカプ
ト基およびヒドロキシ基から選ばれる官能基を有するシリコーン系化合物が配位する工程
を含んでいる。
【００２１】
　本発明の発光装置の製造方法は、基板上に発光素子を搭載する工程と、前記発光素子を
覆うようにして、前記（1）に記載の波長変換器を配置する工程を含んでいる。
【発明の効果】
【００２２】
　上記（1）、（2）の波長変換器によれば、蛍光体として、平均粒径０．１μｍ以上の蛍
光物質と、バルク励起子ボーア半径より小さい２０ｎｍ以下の平均粒径を有する半導体超
微粒子とを使用しているために、高効率発光が可能となり、マトリックス樹脂中の粒子分
散量を減らすことができる。
　それゆえ、自己消光による発光効率の低減を防止できる。このため、通常の酸化物蛍光
体は長波長紫外線および短波長可視光線（３５０ｎｍから４２０ｎｍ）に対する発光効率
が低いのに対して、半導体超微粒子はこれらの領域での高効率発光が実現できる。また、
半導体超微粒子は、４５０ｎｍ前後の青色発光領域の量子効率が高くないため、この青色
発光領域で量子効率が高い平均粒径０．１μｍ以上の蛍光物質と、青色発光領域以外で高
効率発光が可能な半導体超微粒子を用いることで、広範囲の波長領域において優れた発光
効率を実現できる。
【００２３】
　上記（3）、（4）の波長変換器によれば、半導体超微粒子が特定の半導体組成物からな
り、特定のバンドギャップエネルギーを有することにより、４００～９００ｎｍの範囲の
蛍光を発現できる。その結果、半導体超微粒子によって幅広い範囲で発光波長をカバーす
ることが可能となり、演色性が大幅に向上することができ、演色性に優れた発光装置を実
現できる。
【００２４】
　上記（5）の波長変換器によれば、前記波長変換器の樹脂マトリックスが、実質的に境
目のない単一の樹脂層であるので、境目での光の減衰が抑制されるため、高効率化できる
。
【００２５】
　上記（6）、（7）の波長変換器によれば、半導体超微粒子の表面が表面修飾分子で被覆
されているので、該表面修飾分子の立体障害により、粒子同士が接近することを阻止する
ことができる。
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【００２６】
　上記（8）の波長変換器によれば、表面修飾分子が、前記半導体超微粒子表面に配位結
合しているので、半導体超微粒子が安定化する。
【００２７】
　上記（9）の波長変換器によれば、前記化合物の珪素－酸素の繰り返し単位数が５～５
００であるので、半導体超微粒子を覆う化合物の量が十分な量になるため、半導体超微粒
子を水分から保護する効果を十分に得ることができる。従って、超微粒子構造体の蛍光特
性の劣化が少ない。また、この場合、半導体超微粒子に配位結合する化合物の半導体超微
粒子に対する相対量が十分であるため、超微粒子組成物が樹脂（例えばシリコーン樹脂）
中で長期にわたり安定した分散状態を維持できる。また、前記化合物の珪素－酸素の繰り
返し単位数は５００以下であるので、化合物の粘度を低くできるため、効率よく化合物を
半導体超微粒子に配位結合させることができる。
【００２８】
　上記（10）の波長変換器によれば、半導体超微粒子の平均粒径が０．５ｎｍ以上である
ので、半導体超微粒子が安定するため、半導体粒子が溶解して粒径が小さくなるなどの問
題を回避できる。また、前記平均粒径は２０ｎｍ以下であるので、半導体超微粒子が光の
吸収、発光を素早く繰り返すことによる蛍光収率向上の効果が十分に得られるため蛍光収
率の高い超微粒子構造体を作ることができる。
【００２９】
　上記（11）の波長変換器によれば、半導体超微粒子がコアシェル構造よりなるので、コ
ア部の結晶表面の結晶格子欠陥よる蛍光量子効率が低下するのを防止できる。
【００３０】
　上記（12）の波長変換器によれば、前記化合物が特定の官能基を有しているので、前記
半導体超微粒子と強固に配位結合するため安定したナノ粒子構造体を得ることができる。
【００３１】
　上記（13）の波長変換器によれば、前記化合物が、前記官能基を有する側鎖を２つ以上
具備しているので、化合物は半導体微粒子と各々の官能基で結合するため、官能基が一つ
の場合に比べてより強く結合し、安定したナノ粒子構造体を作ることができる。
【００３２】
　上記（14）の波長変換器によれば、前記側鎖、好ましくは前記官能基が付く側鎖以外の
側鎖として用いる特定の基は、可視光線および紫外線を吸収しないため、耐光性の高い超
微粒子構造体を得ることができる。
【００３３】
　上記（15）の波長変換器によれば、前記半導体超微粒子が光ルミネッセンス機能を有す
るので、この光ルミネッセンス機能を利用して、このナノ粒子構造体と、電力を光に変換
するＬＥＤとを組み合わせることにより小型発光装置を得ることができる。
【００３４】
　上記（16）の波長変換器は、未硬化の樹脂マトリックスが液状であるので、凹凸のある
構造体に波長変換器を設置する場合でも、波長変換器を凹凸に追従させることができる。
【００３５】
　上記（17）の波長変換器によれば、樹脂マトリックスの屈折率が１．７以上であるので
、波長が変換された光は効率よく波長変換器外へ放出され、樹脂マトリックスと大気との
界面で反射される光の割合を減らせる。
【００３６】
　上記（18）の波長変換器によれば、前記樹脂マトリックスは熱エネルギーにより硬化さ
れるので、乾燥機などの安価な設備で発光装置を作ることができる。
【００３７】
　上記（19）の波長変換器によれば、前記樹脂マトリックスは光エネルギーにより硬化さ
れるので、発光素子上に液状の未硬化の樹脂マトリックスを被着して、光硬化させること
により、発光素子に熱による悪影響を与えることなく発光装置を作ることができる。
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【００３８】
　上記（20）の波長変換器は、樹脂マトリックスが、珪素－酸素結合を主体とする高分子
樹脂を含有するので、耐光性、耐熱性、透明性を高めることができる。
【００３９】
　上記（21）の波長変換器は、可視光の波長の範囲で少なくとも２つ以上の強度ピークを
持つ蛍光を発するので、高い演色性を容易に実現することができる。
【００４０】
　上記（22）、（23）の発光装置は、上記（1）、（2）と同様に、蛍光体として、バルク
励起子ボーア半径より小さい２０ｎｍ以下の平均粒径を有する半導体超微粒子を使用して
いるために、高効率発光が実現できる。
【００４１】
　上記（24）の発光装置は、自己消光は蛍光体から発せられた短波長の光が他の蛍光体に
吸収され、長波長の光は吸収されないとの知見に基づき、波長変換器を、発光波長（すな
わち各波長変換層で変換された変換光のピーク波長）が、前記発光素子側から外側に向か
って順に短波長となるように、前記複数の波長変換層を配置している。それゆえ、波長変
換層内の蛍光体同士の自己消光を低減させ、高い発光効率を実現することができる。
【００４２】
　上記（25）の発光装置によれば、前記複数の波長変換層がそれぞれ蛍光体を含有するの
で、幅広い範囲で発光波長をカバーすることが可能となるため、演色性が大幅に向上する
。
【００４３】
　上記（26）の発光装置によれば、前記半導体超微粒子の少なくとも一部のバンドギャッ
プエネルギーを、発光素子が発するエネルギーよりも小さくしておくことにより、発光素
子が発するエネルギーを効率よく半導体超微粒子に吸収できるため、発光効率が向上する
。
【００４４】
　上記（27）の発光装置によれば、前記波長変換器が、少なくとも３層の波長変換層から
なり、該３層の波長変換層でそれぞれ変換された変換光がそれぞれ、赤、緑、青に対応す
る波長となるので、幅広い範囲で発光波長をカバーすることが可能となり、演色性が大幅
に向上する。
【００４５】
　上記（28）の発光装置によれば、前記波長変換層が、前記蛍光体を含有する高分子樹脂
薄膜からなるので、発光素子から発せられた光により波長変換層の劣化を抑制することが
でき、耐久性を向上できる。
【００４６】
　上記（29）の発光装置によれば、前記波長変換層に含まれる蛍光体が、平均粒子径が１
０ｎｍ以下の半導体超微粒子であるので、発光効率をさらに高め、寿命を改善することが
できる。
【００４７】
　上記（30）～（32）の発光装置は、半導体超微粒子を含有する波長変換層が前記発光素
子側に配設されており、かつ前記半導体超微粒子からの出力光のピーク波長が前記蛍光物
質からの出力光のピーク波長よりも大きいので、波長変換層内の蛍光体同士の自己消光を
低減させ、高い発光効率を実現することができる。
【００４８】
　上記（33）の発光装置は、前記励起光の中心波長が４５０ｎｍ以下であるので、発光素
子の外部量子効率が高く、かつ波長変換器内の蛍光体が発光素子からの１次光を高い効率
で吸収し波長変換するため、高い光出力を実現できる。
【００４９】
　上記（34）の発光装置は、出力光のピーク波長が４００～９００ｎｍであるので、演色
性に優れた発光装置を実現できる。
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【００５０】
　上記（39）の発光装置は、波長変換層が、蛍光体を含有する高分子樹脂薄膜又はゾルゲ
ルガラス薄膜からなるので、発光素子から発せられた光により波長変換層の劣化を抑制す
ることができ、耐久性を向上できる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００５１】
　以下、本発明の実施形態を図面を用いて説明する。図１は本発明の発光装置の一実施様
態を示す概略断面図である。
【００５２】
　図１によれば、本発明の発光装置は、電極１が形成された基板２と、基板２上に中心波
長が４５０ｎｍ以下の光を発する半導体材料を具備する発光素子３と、基板２上に発光素
子３を覆うように形成された波長変換器４とを具備する。波長変換器４は複数の波長変換
層４ａ、４ｂ、４ｃからなり、これらの波長変換層４ａ、４ｂ、４ｃはそれぞれ蛍光体５
ａ、５ｂ、５ｃを含有して、蛍光体５ａ、５ｂ、５ｃが発光素子３から発せられる光でそ
れぞれ直接励起され、変換光として可視光を発生する。そして、これらの複数の変換光は
合成されて出力光として取り出すものである。
【００５３】
　発光素子３と波長変換器４の側面には、必要に応じて、光を反射する反射体６を設け、
側面に逃げる光を前方に反射し、出力光の強度を高めることもできる。
【００５４】
　発光波長が異なる複数の波長変換層４ａ、４ｂ、４ｃは、変換光のピーク波長が、発光
素子３側から外側に向かって順に短波長になるように配置する。例えば、図１の場合には
波長変換器４が３層の波長変換層４ａ、４ｂ、４ｃからなり、波長変換層４ｂによる変換
光のピーク波長が波長変換層４ａによる変換光のピーク波長よりも短く、波長変換層４ｃ
による変換光のピーク波長が、波長変換層４ｂによる変換光のピーク波長よりも短くなる
ように波長変換層４ａ、４ｂ、４ｃを配置する。
【００５５】
　発光素子３から発せられた励起光は、蛍光体５ａ、５ｂ、５ｃによって変換されて変換
光Ａ、Ｂ、Ｃになるが、変換光Ａは、変換光Ｂ、Ｃよりも長波長であるため、変換光Ａは
蛍光体５ｂ、５ｃを励起して可視光を発生させるのに十分なエネルギーを持たない。その
結果、波長変換器４内の蛍光体同士の自己消光を低減させることができ、波長変換層４ａ
、４ｂ、４ｃ内の蛍光体濃度を上げなくても、高い変換効率を実現することができる。
【００５６】
　また、同様に、変換光Ｂは変換光Ｃよりも長波長であるため、変換光Ｂは蛍光体５ｃを
励起せず、波長変換層４ｃ内で変換光Ｂの吸収による自己消光を低減させることができる
。
【００５７】
　これに対し、従来の発光装置のように、発光波長の異なる３種類の蛍光体を同一の波長
変換層に含有している場合には、蛍光体から発せられた光を別の蛍光体が吸収してしまい
、発光装置全体としての発光効率が充分に高くならない。
【００５８】
　本発明では、波長変換層を複数設け、かつ波長変換層の発光波長を発光素子に近い方か
ら順に小さくなるように、換言すれば発光素子に近い方を長波長、遠い方を短波長とする
。これにより、短波長の変換光を蛍光体が吸収する現象を抑制することができ、波長変換
層内の蛍光体５の濃度を上げて含有量を増やさなくても、高い変換効率を得ることができ
る。その結果、低消費電力で高光出力を得ることが期待できる。
【００５９】
　基板１は、熱伝導性に優れ、かつ全反射率の大きな基板が用いられる。基板１としては
、例えばアルミナ、窒素アルミニウム等のセラミック材料の他に、金属酸化物微粒子を分
散させた高分子樹脂が好適に用いられる。
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【００６０】
　発光素子３は、中心波長が４５０ｎｍ以下、特に３８０～４２０ｎｍの光を発すること
が好ましい。この範囲の波長域の励起光を用いることにより、蛍光体の励起を効率的に行
なうことができ、出力光の強度を高め、より発光強度の高い発光装置を得ることが可能と
なる。
【００６１】
　発光素子３は、上記中心波長を発するものであれば特に制限されるものではないが、発
光素子基板表面に、半導体材料からなる発光層を備える構造（不図示）を有していること
が、高い外部量子効率を有する点で好ましい。このような半導体材料として、ＺｎＳｅや
窒化物半導体（ＧａＮ等）等種々の半導体を挙げることができるが、発光波長が上記波長
範囲であれば、特に半導体材料の種類は限定されない。これらの半導体材料を有機金属気
相成長法（ＭＯＣＶＤ法）や分子線エピタシャル成長法等の結晶成長法により、発光素子
基板上に半導体材料からなる発光層を有する積層構造を形成すれば良い。
【００６２】
　発光素子基板２は、発光層との組み合わせを考慮して材料選定ができ、例えば窒化物半
導体からなる発光層を表面に形成する場合、サファイア、スピネル、ＳｉＣ、Ｓｉ、Ｚｎ
Ｏ、ＺｒＢ2、ＧａＮおよび石英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用いることが好ましい。
【００６３】
　波長変換層４ａ、４ｂ、４ｃがそれぞれ含有する蛍光体５ａ、５ｂ、５ｃは、発光素子
３から発せられる光で直接励起され、これらの光の波長が合成され、幅広い範囲で発光波
長をカバーし、演色性を大幅に向上させることができる。このようにして得られる可視光
のピーク波長は４００～９００ｎｍ、特に４５０～８５０ｎｍ、とりわけ５００～８００
ｎｍであることが好ましい。
【００６４】
　波長変換器４は、可視光の波長範囲で、２つ以上の強度ピークを持つ蛍光を発すること
が望ましく、さらに例えば、変換波長の異なる複数の波長変換層４ａ、４ｂ、４ｃからな
り、かつその変換波長が赤、緑、青に対応する波長からなることが好ましい。これにより
、幅広い範囲で発光波長をカバーし、演色性をより向上することができる。例えば図１に
示した発光装置は３層の波長変換層を有する３層構造である。それぞれ変換波長の異なる
波長変換層４ａ、４ｂ、４ｃから形成される。このような３層構造では、演色性を考慮す
る時、第一の波長変換層４ａの変換波長ピークが６４０ｎｍ±１０ｎｍ、第二の波長変換
層４ｂの変換波長ピークが５２０ｎｍ±１０ｎｍ、第三の波長変換層４ｃの変換波長ピー
クが４７０ｎｍ±１０ｎｍであることが最も好ましい。
【００６５】
　波長変換層４ａ、４ｂ、４ｃは、先に示した蛍光体５ａ、５ｂ、５ｃを高分子樹脂膜や
ゾルゲルガラス薄膜に分散して形成することが好ましい。高分子樹脂膜やゾルゲルガラス
薄膜としては、透明性が高く、かつ加熱や光によって容易に変色しない耐久性を有するも
のが望ましい。
【００６６】
　高分子樹脂膜は、蛍光体を均一に分散、担持することが容易で、蛍光体の光劣化を抑制
することができるという利点がある。材料は特に限定されるものではなく、例えば、エポ
キシ樹脂、シリコーン樹脂、ポリエチレンテレフタレート、ポリブチレンテレフタレート
、ポリエチレンナフタレート、ポリスチレン、ポリカーボネート、ポリエーテルスルホン
、酢酸セルロース、ポリアリレート、さらにこれら材料の誘導体が用いられる。特に、３
５０ｎｍ以上の波長域において９５％以上の光透過性を有していることが好ましい。この
ような透明性に加え、耐熱性の観点から、エポキシ樹脂、シリコーン樹脂がより好適に用
いられる。
【００６７】
　ゾルゲルガラスは、シリカ、チタニア、ジルコニア、さらにそれらのコンポジット系を
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例示できる。ゾルゲルガラス中に蛍光体を単独で分散させても良く、さらにＳｉ、Ｔｉ、
Ｚｒ等の金属原子と蛍光体を有機分子で結合した状態でも良い。高分子樹脂膜と比較して
、光、特に紫外光に対する耐久性が高く、さらに熱に対する耐久性が高いことから、製品
の長寿命化を実現できる。また、ゾルゲルガラスは、安定性を向上させることができるこ
とから、信頼性に優れた発光装置を実現できる。
【００６８】
　本発明の波長変換器４は、高分子樹脂膜またはゾルゲルガラス膜からなるため、塗布法
により形成することができる。一般的な塗布法であれば限定されないが、ディスペンサー
による塗布が好ましい。
【００６９】
　波長変換器４に含まれる蛍光体５は、４５０ｎｍ以下の光により励起され、４００～９
００ｎｍの範囲の光を発する材料であれば特に限定されない。蛍光体５としては、一般的
に用いられる蛍光物質を採用でき、例えばＺｎＳ：Ａｇ、ＺｎＳ：Ａｇ，Ａｌ、ＺｎＳ：
Ａｇ，Ｃｕ，Ｇａ，Ｃｌ、ＺｎＳ：Ａｌ＋Ｉｎ2Ｏ3、ＺｎＳ：Ｚｎ＋Ｉｎ2Ｏ3、（Ｂａ，
Ｅｕ）ＭｇＡｌ10Ｏ17、（Ｓｒ，Ｃａ，Ｂａ，Ｍｇ）10（ＰＯ4）6Ｃｌ17：Ｅｕ、Ｓｒ10

（ＰＯ4）6Ｃｌ12：Ｅｕ、（Ｂａ，Ｓｒ，Ｅｕ）（Ｍｇ，Ｍｎ）Ａｌ10Ｏ17、１０（Ｓｒ
，Ｃａ，Ｂａ，Ｅｕ）・６ＰＯ4・Ｃｌ2、ＢａＭｇ2Ａｌ16Ｏ25：Ｅｕ、ＺｎＳ：Ｃｌ，
Ａｌ、（Ｚｎ，Ｃｄ）Ｓ：Ｃｕ，Ａｌ、Ｙ3Ａｌ5Ｏ12：Ｔｂ、Ｙ３（Ａｌ，Ｇａ）5Ｏ12

：Ｔｂ、Ｙ2ＳｉＯ5：Ｔｂ、Ｚｎ2ＳｉＯ4：Ｍｎ、ＺｎＳ：Ｃｕ＋Ｚｎ2ＳｉＯ4：Ｍｎ、
Ｇｄ2Ｏ2Ｓ：Ｔｂ、（Ｚｎ，Ｃｄ）Ｓ：Ａｇ、Ｙ2Ｏ2Ｓ：Ｔｂ、ＺｎＳ：Ｃｕ，Ａｌ＋Ｉ
ｎ2Ｏ3、（Ｚｎ，Ｃｄ）Ｓ：Ａｇ＋Ｉｎ2Ｏ3、（Ｚｎ，Ｍｎ）2ＳｉＯ4、ＢａＡｌ12Ｏ19

：Ｍｎ、（Ｂａ，Ｓｒ，Ｍｇ）Ｏ・ａＡｌ2Ｏ3：Ｍｎ、ＬａＰＯ4：Ｃｅ，Ｔｂ、３（Ｂ
ａ，Ｍｇ，Ｅｕ，Ｍｎ）Ｏ・８Ａｌ2Ｏ3、Ｌａ2Ｏ3・０．２ＳｉＯ2・０．９Ｐ2Ｏ5：Ｃ
ｅ，Ｔｂ、ＣｅＭｇＡｌ11Ｏ19：Ｔｂ、Ｙ2Ｏ2Ｓ：Ｅｕ、Ｙ2Ｏ3：Ｅｕ、Ｚｎ3（ＰＯ4）

2：Ｍｎ、（Ｚｎ，Ｃｄ）Ｓ：Ａｇ＋Ｉｎ2Ｏ3、（Ｙ，Ｇｄ、Ｅｕ）ＢＯ3、（Ｙ，Ｇｄ、
Ｅｕ）2Ｏ3、ＹＶＯ4：Ｅｕ、Ｌａ2Ｏ2Ｓ：Ｅｕ，Ｓｍ、ＹＡＧ：Ｃｅ等が用いられる。
【００７０】
　また、蛍光体５として、上記記載の一般的な蛍光物質以外に、半導体超微粒子を用いる
こともでき、特に平均粒子径が２０ｎｍ以下の半導体超微粒子を用いることが好ましい。
粒子径２０ｎｍ以下の半導体超微粒子は、ナノ粒子のサイズを変えることで、赤（長波長
）から青（短波長）まで様々な発光を示し、バンドギャップより高エネルギーであれば、
励起波長に制限がない。また、発光寿命が希土類より１０万倍短く、吸収、発光のサイク
ルを素早く繰り返すので、非常に高い輝度を実現でき、有機色素よりも劣化が少ない（劣
化するまでに蛍光として出てくる光子の数は、色素の１０万倍程度とされている）という
特徴を有している。このため、半導体超微粒子を用いると、優れた発光効率を実現でき、
かつ長寿命の発光装置を実現できる。
【００７１】
　半導体超微粒子は、４５０ｎｍ以下の光により励起され、４００～９００ｎｍの範囲の
光を発する材料であれば特に限定されず、例えば、下記の材料を例示できる。即ち、Ｃ、
Ｓｉ、Ｇｅ、Ｓｎ等の周期表第１４族元素の単体、Ｐ（黒リン）等の周期表第１５族元素
の単体、ＳｅやＴｅ等の周期表第１６族元素の単体、ＳｉＣ等の複数の周期表第１４族元
素からなる化合物、ＳｎＯ2、Ｓｎ（ＩＩ）Ｓｎ（ＩＶ）Ｓ3、ＳｎＳ3、ＳｎＳ、ＳｎＳ
ｅ、ＳｎＴｅ、ＰｂＳ、ＰｂＳｅ、ＰｂＴｅ等の周期表第１４族元素と周期表第１６族元
素との化合物、ＢＮ、ＢＰ、ＢＡｓ、ＡｌＮ、ＡｌＰ、ＡｌＡｓ、ＡｌＳｂ、ＧａＮ、Ｇ
ａＰ、ＧａＡｓ、ＧａＳｂ、ＩｎＮ、ＩｎＰ、ＩｎＡｓ、ＩｎＳｂ等の周期表第１３族元
素と周期表第１５族元素との化合物（あるいはＩＩＩ－Ｖ族化合物半導体）、Ａｌ2Ｓ３
、Ａｌ2Ｓｅ3、Ｇａ2Ｓ3、Ｇａ2Ｓｅ3、Ｇａ2Ｔｅ3、Ｉｎ2Ｏ3、Ｉｎ2Ｓ3、Ｉｎ2Ｓｅ3、
Ｉｎ2Ｔｅ3等の周期表第１３族元素と周期表第１６族元素との化合物、ＴｌＣｌ、ＴｌＢ
ｒ、ＴｌＩ等の周期表第１３族元素と周期表第１７族元素との化合物、ＺｎＯ、ＺｎＳ、
ＺｎＳｅ、ＺｎＴｅ、ＣｄＯ、ＣｄＳ、ＣｄＳｅ、ＣｄＴｅ、ＨｇＳ、ＨｇＳｅ、ＨｇＴ
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ｅ等の周期表第１２族元素と周期表第１６族元素との化合物（あるいはＩＩ－ＶＩ族化合
物半導体）、Ｃｕ2Ｏ、Ｃｕ2Ｓｅ等の周期表第１１族元素と周期表第１６族元素との化合
物、ＣｕＣｌ、ＣｕＢｒ、ＣｕＩ、ＡｇＣｌ、ＡｇＢｒ等の周期表第１１族元素と周期表
第１７族元素との化合物等である。優れた発光特性を示すことから、ＺｎＳ、ＺｎＳｅ、
ＣｄＳ、ＣｄＳｅ、ＣｄＴｅが好適に用いられる。
　また、半導体超微粒子と蛍光物質の割合は、蛍光物質：半導体超微粒子の重量比が１：
０．２～５で範囲であるのがよく、これにより半導体超微粒子間、蛍光物質間、半導体超
微粒子と蛍光物質間の相互吸収による効率低下を抑制できるため、高効率な発光装置を実
現できる。
【００７２】
　また、本発明における半導体超微粒子は、内核（コア）と外殻（シェル）からなるいわ
ゆるコアシェル構造であってもよい。コアシェル型半導体超微粒子では、エキシトン吸発
光帯を利用する用途に好適な場合がある。この場合、シェルの半導体粒子の組成として、
バンドギャップ（禁制帯幅）がコアよりも大きなものを起用することによりエネルギー的
な障壁を形成させることが一般に有効である。これは、外界の影響や結晶表面での結晶格
子欠陥等の理由による望ましくない表面準位等の影響を抑制する機構によるものと推測さ
れる。
【００７３】
　シェルに好適に用いられる半導体材料の組成としては、コア半導体結晶のバンドギャッ
プにもよるが、バルク状態のバンドギャップが温度３００Ｋにおいて２．０ｅＶ以上であ
るもの、例えばＢＮ、ＢＡｓ、ＧａＮやＧａＰ等のＩＩＩ－Ｖ族化合物半導体、ＺｎＯ、
ＺｎＳ、ＺｎＳｅ、ＺｎＴｅ、ＣｄＯ、ＣｄＳ等のＩＩ－ＶＩ族化合物半導体、ＭｇＳや
ＭｇＳｅ等の周期表第２族元素と周期表第１６族元素との化合物等が好適に用いられる。
【００７４】
　また、本発明における半導体超微粒子は、有機配位子からなる表面修飾分子で覆われて
いても良い。表面修飾分子で覆うことにより、半導体超微粒子の凝集を抑制し、半導体超
微粒子の機能を最大限に発現することができる。表面修飾分子は、ｎ－プロピル基、イソ
プロピル基、ｎ－ブチル基、イソブチル基、ｎ－ペンチル基、シクロペンチル基、ｎ－ヘ
キシル基、シクロヘキシル基、オクチル基、デシル基、ドデシル基、ヘキサデシル基、オ
クタデシル基等の炭素数３～２０程度のアルキル基、フェニル基、ベンジル基、ナフチル
基、ナフチルメチル基等の芳香族炭化水素基を含有する炭化水素基等が例示され、中でも
ｎ－ヘキシル基、オクチル基、デシル基、ドデシル基、ヘキサデシル基等の炭素数６～１
６程度の直鎖状アルキル基が更に好ましい。また、メルカプト基、ジスルフィド基、チオ
フェン環等の硫黄原子含有官能基、アミノ基、ピリジン環、アミド結合、ニトリル基等の
窒素原子含有官能基、カルボキシル基、スルホン酸基、ホスホン酸基、ホスフィン酸基等
の酸性官能基、ホスフィン基やホスフィンオキシド基等のリン原子含有官能基、あるいは
ヒドロキシ基、カルボニル基、エステル結合、エーテル結合、ポリエチレングリコール鎖
等の酸素原子含有官能基等が好ましい。
　好ましくは、半導体超微粒子は、珪素－酸素の結合を主体としアミノ基、カルボキシル
基、メルカプト基およびヒドロキシ基から選ばれる官能基を有するシリコーン系化合物が
粒子表面に配位されており、前記マトリックスは、珪素－酸素の結合を主体とするシリコ
ーン樹脂からなり、前記半導体超微粒子および前記蛍光物質が前記シリコーン樹脂に分散
しているのがよい。
【００７５】
　また、本発明における半導体超微粒子は、一般的な製造方法によって製造させる。火炎
プロセス・プラズマプロセス・電気加熱プロセス・レーザープロセス等の気相化学反応法
、物理冷却法、ゾルゲル法・アルコキシド法・共沈法・ホットソープ法・水熱合成法・噴
霧熱分解法等の液相法、さらにメカノケミカルボンディング法等が用いられる。
【００７６】
　波長変換層４ａ、４ｂ、４ｃがそれぞれ含有する蛍光体５ａ、５ｂ、５ｃは、変換波長
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の異なる蛍光物質の組合せであってもよく、変換波長の異なる半導体超微粒子の組合せで
あってもよく、あるいは蛍光物質と半導体超微粒子の組合せであってもよい。
【００７７】
　特に本発明における半導体超微粒子を用いることにより、粒径を制御するだけで、目的
とする発光波長を得ることができることから、本発明の複数の波長変換層に含まれる蛍光
体を同一物質から形成することができるため、プロセスの簡略化により、低価格な発光装
置を提供できる。
【００７８】
　また、本発明における半導体超微粒子は、平均粒子径を変化することにより、４００～
９００ｎｍの範囲で発光波長を変化させることができることから、異なる波長変換層に平
均粒子径の異なる同一材料を使用することができる。
【００７９】
　本発明の波長変換器４の厚みは、変換効率の観点から、０．１～５．０ｍｍが好ましい
。粒径が数μｍである蛍光体は、０．３～１．０ｍｍの厚み範囲が好ましい。また、粒子
径２０ｎｍ以下の半導体超微粒子の場合、０．１～１ｍｍ、特に０．１～０．５ｍｍの厚
みが好ましい。この範囲であれば、発光素子から発せられる光を可視光に高効率で変換す
ることができ、さらに変換された可視光を外部に高効率で透過させることができる。
【００８０】
　波長変換器４の層構成は、２層構造以上であれば、特に制限されないが、図１に示した
３層構造が演色性向上の点で好ましく、更に４層構造によってさらなる演色性の向上が見
込まれる。
【００８１】
　例えば、４層構造の場合の例を図２に示した。図２によれば、電極１１が形成された基
板１２上に中心波長が４５０ｎｍ以下の光を発する半導体材料を具備する発光素子１３を
設け、発光素子１３を覆うように波長変換器１４を形成している。波長変換器１４は、４
種類の波長変換層１４ａ、１４ｂ、１４ｃ、１４ｄからなり、発光素子１３に近い波長変
換層１４ａが長波長の発光ピークを発する蛍光体１５ａを備え、発光素子１３から遠ざか
るにしたがって短波長の発光ピークを有する蛍光体１５ｂ、１５ｃ、１５ｄをそれぞれ含
有するように波長変換層１４ｂ、１４ｃ、１４ｄを形成する。
【００８２】
　４層構造の場合、３層構造で使用した赤、緑、青の上記波長に対応するピーク波長を有
する変換光に加えて、５９０ｎｍ±１０ｎｍの変換光を発生させる蛍光体を用いることに
よって、さらに演色性を高めることができる。
【００８３】
　なお、必要に応じて、発光素子１３と波長変換器１４の側面に、光を反射する反射体１
６を設け、側面に逃げる光を前方に反射し、出力光の強度を高めることもできる。
【００８４】
（波長変換器の作製）
　波長変換器は、例えば、前記したように蛍光体を含有する高分子樹脂薄膜又はゾルゲル
ガラス薄膜から構成される波長変換層を積層接着することにより形成される。また、使用
する複数の蛍光体に比重差がある場合は、樹脂マトリックス中にこれら複数の蛍光体を混
合し、ついで平均粒子径によりこれらの蛍光体が層状に分離したのち、該樹脂マトリック
スを硬化させることにより、波長変換器を得ることができる。
【００８５】
　例えば、平均粒径が２０ｎｍ以下の半導体超微粒子と、平均粒径０．１μｍ以上の蛍光
物質とを樹脂マトリックス中に分散させると、時間の経過に伴って両者は樹脂マトリック
ス中でほぼ２層に分離するようになるので、この状態で樹脂マトリックスを硬化させるこ
とにより、前記半導体超微粒子と前記蛍光物質とがそれぞれ層状に偏在した波長変換器を
得ることができる。このようにして得られた波長変換器には、実質的に境目のない単一の
樹脂層であるので、境目にできた空隙によって発光効率が低下するのを防止することがで



(15) JP 4653662 B2 2011.3.16

10

20

30

きる。
【００８６】
　この実施形態で使用される半導体超微粒子および蛍光物質は前記と同じである。得られ
る波長変換器は２層構造であるので、そのまま発光装置に使用してもよく、他の波長変換
器と積層接着するなどして使用してもよい。
【００８７】
（表面修飾分子が配位結合した半導体超微粒子）
　図３（ａ）、（ｂ）に示すように、本発明における半導体超微粒子３３は、その表面が
、珪素－酸素の結合を２つ以上繰り返す構造を持つ化合物３５で被覆された構造を有して
いるのが好ましい。特に、図３（ｂ）に示すように、化合物３５が、半導体超微粒子３３
に配位結合していることが望ましい。
【００８８】
　このように、半導体超微粒子３の表面を、珪素－酸素の結合を２つ以上繰り返す構造を
持ち、疎水性に富む化合物５により覆うことにより、水による半導体超微粒子３の特性劣
化を防止することができる。また、この化合物３５は、シリコーン樹脂との親和性が非常
に高いため、半導体超微粒子３３をシリコーン樹脂中に容易に分散させることができ、し
かも、半導体超微粒子３３とシリコーン樹脂との結合力も高めることができる。
【００８９】
　この珪素－酸素の結合は、化合物３５中に、さらに５以上、特に７以上形成されること
が、化合物３５の疎水性を向上させるという観点から望ましい。また、一方で、珪素－酸
素の結合数を５００以下とすることで、化合物３５が不必要に大きくなることを抑制する
ことができ、化合物３５を効率よく、半導体超微粒子３の表面に配位させることができる
。特に、半導体超微粒子３３の表面に、より多くの化合物３５を配位させるという観点か
らは、珪素－酸素の繰り返し単位数は、３００以下、特に１００以下とすることが望まし
い。これに対して、珪素－酸素の結合数が５００を超えると、化合物３５の粘性が非常に
大きくなるため、半導体超微粒子表面を被覆処理する反応段階において、反応性が低下し
、均一に被覆できないという問題がある。
【００９０】
　また、図４に示すように、化合物３５は、珪素－酸素の結合を２つ以上繰り返す主鎖３
５ａと、この主鎖３５ａに結合した側鎖３５ｂとからなる。図４においては、官能基のな
い側鎖３５ｂと官能基を有する側鎖３５ｃとを、区別して記載している。
【００９１】
　側鎖３５ｂには、半導体超微粒子３３と化合物３５との結合を容易にし、両者の結合力
を向上させるため、下記式（a）に示すように、アミノ基、メルカプト基、カルボシキル
基、アミド基、エステル基、カルボニル基、フォスフォキシド基、スルフォキシド基、フ
ォスフォン基、イミン基、ビニル基、ヒドロキシ基およびエーテル基から選ばれる官能基
Ｘを具備することが望ましい。
【００９２】
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【００９３】
　これらの官能基Ｘは、非共有電子対あるいはπ電子を持つため求核剤として働き、半導
体超微粒子３３と強く配位結合するか、分極による電荷の電気的な作用により半導体超微
粒子３３と強く配位結合する。従って、これらの官能基を具備する化合物３５が半導体超
微粒子３３と配位結合した超微粒子構造体は、配位結合を長期間、安定して維持すること
ができる。特に、アミノ基、メルカプト基、カルボキシル基は、半導体超微粒子３３との
配位結合力が強いため、より長期にわたって安定した超微粒子構造物３１をつくることが
できる。また、ヒドロキシ基は酸化物半導体に対して強い配位結合を持つ。これは酸化物
半導体表面の酸素原子とヒドロキシ基の水素が引き合うためである。
【００９４】
　これらの官能基は、主鎖３５ａの珪素原子に直接結合していても、側鎖３５ｂのメチレ
ン基やエチレン基などを介して珪素原子と結合していても良い。
【００９５】
　また、下記式（ｂ）に示すように、化合物３５の側鎖の内、アミノ基、メルカプト基、
カルボシキル基、アミド基、エステル基、カルボニル基、フォスフォキシド基、スルフォ
キシド基、フォスフォン基、イミン基、ビニル基、ヒドロキシ基、エーテル基のいずれか
である官能基が付かない側鎖３５ｂが、メチル基、エチル基、ｎ－プロピル基、ｉｓｏ－
プロピル基、ｎ－ブチル基、ｉｓｏ－ブチル基、ｎ－ペンチル基、ｉｓｏ－ペンチル基、
ｎ－ヘキシル基、ｉｓｏ－ヘキシル基、シクロヘキシル基、メトキシ基、エトキシ基、ｎ
－プロポキシ基、ｉｓｏ－プロポキシ基、ｎ－ブトキシ基、ｉｓｏ－ブブトキシ基、ｎ－
ペントキシ基、ｉｓｏ－ペントキシ基、ｎ－ヘキシロキシ基、ｉｓｏ－ヘキシロキシ基、
シクロヘキシロキシ基のいずれか、またはこの組み合わせを主体とすることが超微粒子構
造体３１の耐光性、耐熱性を向上できる点で好ましい。
【００９６】
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【化２】

【００９７】
　これは、側鎖３５ｂに、フェニル基やビニル基等の紫外光を吸収する官能基がある場合
にはこの部分が光エネルギーを吸収するため、効率が低下するばかりか、このエネルギー
により、この化合物がダメージを受けるためである。また、側鎖３５ｂが炭化水素基から
なり、この炭化水素基が長鎖の場合には短鎖の場合に比べて化合物３５の耐熱性が低下す
る。
【００９８】
　また、化合物３５が官能基を持つ側鎖３５ｃを２つ以上具備することが好ましい。こう
することで化合物３５は半導体超微粒子３３に複数の結合点で強固に配位結合することが
可能となる。
【００９９】
　以上説明したように、化合物３５の構造を制御することにより、半導体超微粒子３３に
対して、化合物３５を強固に結合させることができるとともに、耐水性、耐熱性、耐光性
に優れた超微粒子構造体３１が得られる。
【０１００】
　なお、超微粒子構造体３１に用いられる半導体超微粒子３３の平均粒径は、蛍光の波長
を粒径により調整することができる点で０．５～２０ｎｍであることが好ましい。これに
より半導体超微粒子の粒径を調整することで演色性の高い発光装置を作ることができる。
これに対して半導体超微粒子３３の平均粒径が２０ｎｍを超える場合には粒径を変えたと
しても蛍光の波長がほとんど変化しないため、半導体超微粒子３３の粒径を変えて演色性
を調整することはできない。また、半導体超微粒子３３の平均粒径が２０ｎｍを超えると
半導体超微粒子３３の光の吸収、発光を素早く繰り返すことによる高い蛍光収率は得るこ
とができない。
【０１０１】
　さらに、半導体超微粒子３３の平均粒径は１ｎｍ以上、特に２ｎｍ以上とすることが、
凝集を防止する観点から望ましい。また、半導体超微粒子３３の平均粒径は１０ｎｍ以下
、特に５ｎｍ以下とすることが、高い蛍光収率を得るうえで望ましい。
【０１０２】
　この平均粒径０．５～２０ｎｍの半導体超微粒子３３を得る方法としては、例えば、ト
リオクチルフォスフィンオキシドで逆ミセルを形成し、このミセル中で金属元素とカルコ
ゲン元素を３００℃程度の温度で反応させて作る方法が挙げられる。



(18) JP 4653662 B2 2011.3.16

10

20

30

40

50

【０１０３】
　また、小型で演色性の高い発光装置を作ることが可能となる点で半導体超微粒子３３は
光ルミネッセンス機能を有することが好ましい。また、蛍光特性が優れているという点で
、半導体超微粒子３３はII－IV族化合物半導体またはIII－V族化合物半導体からからなる
ことが好ましい。特にＺｎＳ、ＺｎＳｅ、ＣｄＳ、ＣｄＳｅ、ＣｄＴｅは蛍光量子効率が
高いことから蛍光量子効率の高い超微粒子構造体を作ることができる。
【０１０４】
　また、蛍光量子効率の高い超微粒子構造体３１が得られるという点で、半導体超微粒子
３３は前記したコアシェル構造よりなることが好ましい。
【０１０５】
　以上説明した超微粒子構造体３１を、図５に示すように、樹脂マトリックス３７に分散
させることで、水分から超微粒子構造体３１を遮断する効果がさらに高まるため、さらに
効果的に半導体超微粒子３３の水分による特性劣化を防止することができる。しかも、粉
末の状態から、液体又は固体の状態で超微粒子構造体３１を取り扱うことができるため、
取り扱い性、保存性が格段に向上する。
　なお、図５は超微粒子構造体３１のみを示しているが、超微粒子構造体３１は、０．１
μｍ以上の平均粒径の蛍光物質と組み合わされて波長変換器３９を構成している。
【０１０６】
　この波長変換器３９を構成する樹脂マトリックス３７は、例えば、光硬化性樹脂や、熱
硬化性樹脂を含有させた樹脂マトリックスと超微粒子構造体３１とを液体の状態で混合す
ることで得られる。そして、樹脂マトリックス３７は、必要に応じて、熱や光により任意
の形状に硬化させることが、取り扱いの点で望ましい。
【０１０７】
　樹脂マトリックス３７が熱エネルギーにより硬化するものを用いた場合には、たとえば
、乾燥機、ヒーターブロックなどの安価な設備で波長変換器３９を硬化することができる
。
【０１０８】
　また、波長変換器３９と発光素子との密着性の高い発光装置を得ることができる点で、
樹脂マトリックス３７は光エネルギーにより硬化することが好ましい。樹脂マトリックス
３７に光エネルギーにより硬化するタイプのものを用いると、発光素子上に配置した液状
の未硬化の波長変換器３９を光で硬化させることができる。この手法によれば熱硬化タイ
プの波長変換器３９を使用した場合と異なり、硬化のための熱による発光素子の破壊を起
こすことなく波長変換器３９を硬化させることができる。従って、発光素子と液状の未硬
化の波長変換器３９を直接接触させることができるため、波長変換器３９と発光素子との
密着性の高い発光装置を得ることができる。
【０１０９】
　また、樹脂マトリックス３７として、シリコーン樹脂を用いた場合には、透光性に優れ
、また、耐熱性、耐光性、特に耐水性に優れた波長変換器３９となる。
【０１１０】
　このシリコーン樹脂は、その主な部分が珪素－酸素の結合を繰り返す主鎖と、その珪素
原子に結合する側鎖からなり、これが複数架橋したものがである。側鎖がフェニル基やビ
ニル基等の紫外光を吸収する基である場合、シリコーン樹脂で光の吸収が起こる。このた
め波長変換器３９に使用するシリコーン樹脂は直鎖もしくは分岐した、または環状の飽和
炭化水素基からなる側鎖を有することが好ましい。飽和炭化水素基が炭素数で７を超える
場合にはその耐熱性が低下するため、側鎖はメチル基、エチル基、ｎ－プロピル基、ｉｓ
ｏ－プロピル基、ｎ－ブチル基、ｉｓｏ－ブチル基、ｎ－ペンチル基、ｉｓｏ－ペンチル
基、ｎ－ヘキシル基、ｉｓｏ－ヘキシル基またはシクロヘキシル基などの炭素数１～６の
アルキル基またはシクロアルキル基のいずれか、またはこれらの２種以上の組み合わせか
らなることがより好ましい。
【０１１１】
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　これと同様の理由で、化合物３５の側鎖３５ｂはメチル基、エチル基、ｎ－プロピル基
、ｉｓｏ－プロピル基、ｎ－ブチル基、ｉｓｏ－ブチル基、ｎ－ペンチル基、ｉｓｏ－ペ
ンチル基、ｎ－ヘキシル基、ｉｓｏ－ヘキシル基、シクロヘキシル基、メトキシ基、エト
キシ基、ｎ－プロポキシ基、ｉｓｏ－プロポキシ基、ｎ－ブトキシ基、ｉｓｏ－ブブトキ
シ基、ｎ－ペントキシ基、ｉｓｏ－ペントキシ基、ｎ－ヘキシロキシ基、ｉｓｏ－ヘキシ
ロキシ基、シクロヘキシロキシ基のいずれか、またはこの組み合わせからなることが好ま
しい。
【０１１２】
　また、異なる組成を有する少なくとも２種類の半導体超微粒子を用いることで、複数の
異なる波長の蛍光を組み合わせることが容易となり、演色性の高い発光装置を得ることが
できる。例えばセレン化カドミウムと硫化亜鉛を組み合わせることにより、同じ粒径で赤
色と青色の光を波長変換器内で同時に発光させることが可能である。このため、製造装置
上作りやすい粒径で数種類の組成で超微粒子構造体３１を準備することで高い演色性の波
長変換器３９を得ることができる。
【０１１３】
　波長変換器３９内部で波長を変換した光が効率よく大気へ放出できるという点で、波長
変換器３９の屈折率は１．７以上であることが好ましい。発光素子で発光した光は超微粒
子構造体３１及びシリコーン樹脂１３を混合した波長変換器３９に導かれ、ここで光の波
長を変換した後、大気中へ放出される。波長変換器３９の屈折率が１．７よりも小さい場
合には、波長変換層３９と大気の界面で光が反射されて大気中へ放出されにくくなる。屈
折率の測定は波長変換器を厚み１ｍｍのフィルムに成型してイプロス製の屈折率測定機２
０１０プリズムカプラで行なう。
【０１１４】
　演色性の高い白色の発光装置が得られるという点で、前記したように、波長変換器３９
は可視光の波長の範囲で少なくとも２つ以上の強度ピークを持つ蛍光を発することが好ま
しく、特に、可視光の波長の範囲で３つ以上の強度ピークを持つ蛍光を発することが好ま
しい。こうすることにより演色性の高い白色光を得ることができる。
【０１１５】
　本発明の発光装置は図１および図２に示した構造を有する。電極１に電力を供給すると
、発光素子３は紫外線を発光し、この光は波長変換器３９の内部に供給される。紫外線は
波長変換器３９内部の超微粒子構造体３１により、可視光に変換され、変換された光は波
長変換器３９より発光装置外へ放出される。
【０１１６】
　また、演色性を高くするために出力光が４００～９００ｎｍの幅広いスペクトルを有す
る光を発するように、複数の平均粒径の超微粒子構造体を波長変換器３９に含有させる。
【０１１７】
　発光効率の良い発光装置を作るうえで、半導体超微粒子３３の少なくとも一部のバンド
ギャップエネルギーを発光素子３が発するエネルギーよりも小さくしておくことが好まし
い。半導体超微粒子３３の全てのバンドギャップエネルギーが、発光素子３が発するエネ
ルギーよりも高い場合には半導体超微粒子３３は発光素子３が発する光エネルギーを吸収
することができず、発光装置の効率が著しく低下する。
【０１１８】
　以下に、本発明の超微粒子構造体の製造方法について詳細に説明する。図３に示す超微
粒子構造体３１は、半導体超微粒子３３と配位結合が可能な珪素－酸素の結合を２つ以上
繰り返す化合物３５とを混合し、加熱しながら攪拌することで製造することができる。
【０１１９】
　半導体超微粒子３３は、アルキル基を主体とし官能基を具備する化合物を溶媒として、
ホットソープ法あるいはマイクロリアクター法などで作製することが可能である。アルキ
ル基を主体とする化合物には、例えばトリオクチルフォスフィンオキシドあるいはドデシ
ルアミン等を使用することができる。配位結合が可能な珪素－酸素の結合を２つ以上繰り
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返す化合物は前述のようなものを使用することができる。半導体超微粒子３３と化合物３
５を混合し、加熱しながら攪拌することで半導体超微粒子３３の表面に配位結合していた
トリオクチルフォスフィンオキシドやドデシルアミンを化合物３５と交換し、半導体超微
粒子３３の表面に化合物３５を配位結合させて超微粒子構造体１を得ることができる。こ
のとき、加熱は必要に応じて行なえばよく、室温で化合物３５を半導体超微粒子３３の表
面に配位結合させることが可能であれば加熱は行なわなくても良い。
【０１２０】
　また、液状で未硬化の波長変換器３９は未硬化の樹脂もしくは溶剤で可塑性を持たせた
樹脂に超微粒子構造体３１を混合することにより製造することができる。未硬化の樹脂と
しては例えばシリコーン樹脂やエポキシ樹脂が使用できる。これらの樹脂は２液を混合し
て硬化させるタイプのものであっても１液で硬化するタイプのものであっても良く、２液
を混合して硬化させるタイプの場合、両液にそれぞれ超微粒子構造体３１を混練してもよ
く、あるいはどちらか一方の液に超微粒子構造物３１を混練しても構わない。また、溶剤
で可塑性を持たせた樹脂としては例えばアクリル樹脂を使用することができる。
【０１２１】
　硬化した波長変換器３９は、未硬化の波長変換器３９を、例えば塗布するなどして、フ
ィルム状に成形したり、所定の型に流し込んで固めることで得られる。樹脂を硬化させる
方法としては熱エネルギーや光エネルギーを使う方法がある他、溶剤を揮発させる方法が
ある。
【０１２２】
　本発明の発光装置は波長変換器３９を配線基板２に搭載した発光素子３上に設置するこ
とにより得られる。波長変換器３９コンポジット３９を発光素子３上に設置する方法とし
ては硬化したコンポジット３９を発光素子３上に設置することが可能であるほか、液状の
未硬化のコンポジット３９を発光素子３上に設置した後、硬化させて設置することも可能
である。
【０１２３】
　本発明の発光装置は、例えば、基板上に複数個をならべて配置して使用される。この場
合、基板には予め複数の電極を形成しておき、発光装置を金属ろう材で接続して得ること
ができる。基板としては例えばプリント基板が、また金属ろう剤としては、例えば半田を
使用することができる。これにより、電力効率が高く、長寿命の演色性が高い白色発光装
置集合体を作ることができる。
【０１２４】
　以下、実施例を挙げて本発明を詳細に説明するが、本発明は以下の実施例のみに限定さ
れるものではない。
【実施例１】
【０１２５】
　図１の発光装置を作製した。まず、サファイアからなる発光素子基板上に窒化物半導体
からなる発光素子を有機金属気相成長法にて形成した。
【０１２６】
　発光素子の構造としては発光素子基板上に、アンドープの窒化物半導体であるｎ型Ｇａ
Ｎ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、次に発光層を構成するバリア層となるＧａＮ層、井戸
層を構成するＩｎＧａＮ層、バリア層となるＧａＮ層を１セットとしＧａＮ層に挟まれた
ＩｎＧａＮ層を５層積層させた多重量子井戸構造とした。
【０１２７】
　この発光素子を近紫外ＬＥＤを配置するための配線パターンが形成された絶縁性基体と
、近紫外ＬＥＤを取り囲む枠状の反射部材とを形成するパッケージ内に実装した。該パッ
ケージ内の配線パターンに、Ａｇペーストを介して、発光素子を実装した。
【０１２８】
　続いて、パッケージ内にシリコーン樹脂を充填して、発光素子を被覆し、さらに加熱す
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ることによって該樹脂を硬化させ、内部層を形成した。シリコーン樹脂の充填は、ディス
ペンサーを用いて塗布法にて形成した。
【０１２９】
　次に、ジメチルシリコーン骨格からなるシリコーン樹脂に、（Ｓｒ，Ｃａ，Ｂａ，Ｍｇ
）10（ＰＯ4）6Ｃl2：Ｅｕ、ＢａＭｇＡｌ10Ｏ17：Ｅｕ，Ｍｎ、ＬｉＥｕＷ2Ｏ8等の蛍光
物質、及びセレン化カドミウム及びチッ化ガリウムからなる半導体超微粒子をそれぞれ表
１の条件で分散混合し、蛍光体含有樹脂ペーストを作製した。
【０１３０】
　得られた蛍光体含有樹脂ペーストを平滑な基板上にディスペンサーにて塗布形成し、こ
れをホットプレート上で１５０℃５分間加熱して、仮硬化膜を作製した。続いて、これを
１５０℃の乾燥機内に５ｈｒ入れ、表１に示す蛍光体含有フィルム（波長変換層）を作製
した。このフィルムを前記内部層の上面に取り付け、発光装置を得た。多層型波長変換器
は、上記方法にて作製した複数の波長変換層を内部層と同一のシリコーン樹脂と同じ材料
樹脂を接着剤として介在させて形成した。
　それぞれの波長変換器からなる発光装置の発光効率は、大塚電子社製の発光特性評価装
置を使用して測定した。結果を表1に示した。
【０１３１】
　なお、使用した平均粒径が０．１μｍ以上の蛍光物質（Ｓｒ，Ｃａ，Ｂａ，Ｍｇ）10（
ＰＯ4）6Ｃl2：Ｅｕ、ＢａＭｇＡｌ10Ｏ17：Ｅｕ，Ｍｎ、ＬｉＥｕＷ2Ｏ8は、入手時に指
定したり、粉砕処理をすることで種々の粒径に調整した。
　また、セレン化カドミウム及びチッ化ガリウムからなる半導体超微粒子は、以下に示す
方法にて作製した。
【０１３２】
　関東化学社製の７．９ｇ（０．１Ｍ）のＳｅ粉末をトリオクチルフォスフィン（ＴＯＰ
）２５０ｇに溶解させた。これを溶液１とする。次に、関東化学製の７．６ｇ（０．１Ｍ
）の硫化ナトリウムをトリオクチルフォスフィン（ＴＯＰ）２５０ｇに溶解させた。これ
を溶液２とする。
　次に、酢酸カドミウム１．６ｇ及びオレイン酸９．９ｍL、オクタデセン３００ｍLを混
合し、アルゴンフロー条件下１７０℃にて２時間過熱攪拌する。この溶液にセレン金属２
９．６ｇ、トリオクチルフォスフィン（ＴＯＰ）１．５ｇを加え、室温にて２４時間攪拌
した。
【０１３３】
　上記方法にて作製した溶液を１６０℃～３００℃５分間攪拌して、カドミウムセレン半
導体超微粒子を合成した。なお、反応温度を変えることにより、半導体超微粒子の平均粒
径を制御した。反応終了後、この溶液を室温に冷却した。冷却した溶液に、さらに、トル
エンを２００ｇ加えて均一に混合した後、さらにエタノールを加えて遠心分離機で１０分
間１５００Ｇの加速度をかけて、セレン化カドミウム粒子を沈殿させた。
【０１３４】
　次に、上記方法で得られたセレン化カドミウム粒子を酢酸亜鉛１．１ｇ及びオレイン酸
９．９ｍL、オクタデセン３００ｍL混合溶液に添加し、アルゴンフロー条件下１７０℃に
て２時間過熱攪拌した。この溶液に硫黄１２ｇ／トリオクチルフォスフィン（ＴＯＰ）を
１．５ｇ加え、３００℃で攪拌した。反応終了後、室温まで冷却し、これにトルエンを２
００ｇ加えて均一に混合した後、さらにエタノールを加えて遠心分離機で１０分間１５０
０Ｇの加速度をかけて硫化亜鉛で表面を被覆したコアシェル構造のセレン化カドミウム粒
子を沈殿させた。
　平均粒径２ｎｍ、２．９ｎｍ、４．７ｎｍ、１２０ｎｍのセレン化カドミウムが得られ
た。また、同様の方法にて作製した比較用のガリウムナイトライド粒子は、平均粒径５ｎ
ｍであることを確認した。なお、得られた半導体超微粒子の平均粒径は、ＴＥＭにより確
認した。
【０１３５】
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　次に、得られた半導体超微粒子に、アミノ基を官能基に有し、かつ側鎖置換基がメチル
基である変性シリコーン２ｇを加え、窒素雰囲気下４０℃、８時間加熱攪拌した。続いて
、上記手法で得られた液体にトルエンを２ｇ加えて攪拌した後、これにメタノールを１０
ｇ加えた。白濁したのを確認してから遠心分離機で３０分間１５００Ｇの加速度をかけて
半導体超微粒子を沈殿させた。その後、上澄み液のトルエン及びメタノール溶液をスポイ
ドで除去した。この操作を３回繰り返して過剰の変性シリコーンを除去して、アミノ基置
換変性シリコーンで被覆された半導体超微粒子を得た。なお、変性シリコーンでの被覆の
状態については、フーリエ変換赤外分光分析、さらにＸ線光電子分光分析にて確認した。
　上記方法で合成した蛍光物質、半導体超微粒子を用いて作製した波長変換器の構成およ
び発光効率の評価結果を表１に示した。
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【表１】

【０１３６】
　表１において、比較例である試料Ｎｏ．９は、波長変換器を半導体超微粒子のみ使用し
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て作製しているため、青色領域の量子効率が低くなり、発光装置の発光効率が９ｌｍ／W
と低くなった。また、比較例である試料Ｎｏ．１０は、すべて０．１μｍ以上の蛍光物質
を使用しているため、赤色領域の発光効率が低くなり、発光装置の発光効率が８ｌｍ／W
と低くなった。また、試料Ｎｏ．１１は、半導体超微粒子の平均粒子径が１２０ｎｍと大
きく本発明の範囲外であるため、量子閉じ込め効果による半導体超微粒子の量子効率が向
上せず、発光効率が６ｌｍ／Wと非常に低くなった。また、試料Ｎｏ．１２は、使用する
蛍光物質の平均粒子径が５０ｎｍと非常に小さいため、表面欠陥の発生による蛍光物質の
量子効率の低下が起こり、発光装置の発光効率が３ｌｍ／Ｗと非常に小さくなることが分
かった。
【０１３７】
　一方、本発明に係る波長変換器を具備する試料Ｎｏ．１～Ｎｏ８からなる発光装置は、
１０ｌｍ／Ｗ以上の発光効率を示すことが確認できた。特に、試料Ｎｏ．２、試料Ｎｏ．
３、試料Ｎｏ．４は、４８ｌｍ／Ｗ以上の高い発光効率を示した。
　なお、本発明の波長変換器を用いた発光装置の出力光のピーク波長は４００～９００ｎ
ｍの範囲内に入ることを確認した。
【実施例２】
【０１３８】
　発光装置を以下の方法にて作製した。まず、サファイアからなる発光素子基板上に窒化
物半導体からなる発光素子を有機金属気相成長法にて形成した。
　発光素子の構造としては発光素子基板上に、アンドープの窒化物半導体であるｎ型Ｇａ
Ｎ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、次に発光層を構成するバリア層となるＧａＮ層、井戸
層を構成するＩｎＧａＮ層、バリア層となるＧａＮ層を１セットとしＧａＮ層に挟まれた
ＩｎＧａＮ層を５層積層させた多重量子井戸構造とした。
【０１３９】
　この発光素子を近紫外ＬＥＤを配置するための配線パターンが形成された絶縁性基体と
、近紫外ＬＥＤを取り囲む枠状の反射部材とを形成するパッケージ内に実装した。該パッ
ケージ内の配線パターンに、Ａｇペーストを介して、発光素子を実装した。
　続いて、パッケージ内にシリコーン樹脂を充填して、発光素子を被覆し、さらに加熱す
ることによって該樹脂を硬化させ、内部層を形成した。シリコーン樹脂の充填は、ディス
ペンサーを使用した。
【０１４０】
　次に、半導体超微粒子と蛍光物質をシリコーン樹脂に混合し、ダイコーター法によって
シート状に成形した。シート成形後、室温にて７２時間放置した後、１５０℃で３時間乾
燥させて、本発明の波長変換器を作製した。室温にて７２時間放置することにより、自然
沈降によって蛍光物質の粒子を沈降させ、シートの断面方向に、半導体超微粒子の分散量
が多い部分と蛍光物質の粒子の分散量が多い部分とが分かれた構造の波長変換器を得た。
得られた波長変換器を前記内部層の上面に取り付け、本発明の発光装置を得た。
【０１４１】
　上記半導体超微粒子は、以下の方法にて合成した。まず、ＣｄＳｅの半導体超微粒子を
合成する。最初に３９．５ｇ（０．５Ｍ）のＳｅ粉末をトリオクチルフォスフィン（ＴＯ
Ｐ）１．２５ｋｇに溶解させる。これを溶液１とする。次に、酢酸カドミウム２６．６ｇ
（０．１Ｍ）及びステアリン酸０．５ｋｇを混合し、１３０℃にて溶解させる。１００℃
以下に冷却したら溶液１を添加し、さらにＴＯＰを０．７５ｋｇ添加し、プリカーサー液
とした。このプリカーサー液をオイルバスにて加熱した。加熱の方法は、オイルバス中に
一部を浸漬した反応管にプリカーサー液を通すことによって行った。加熱温度は２２０℃
とした。反応時間を０.５～１５分に変化させ、半導体超微粒子の平均粒径を制御した。
プリカーサー液がオイルバス内から出た段階で、急激に室温にさらすことで、冷却を行な
った。こうして平均粒径２～１３２ｎｍの半導体超微粒子を得た。
　また、使用した平均粒径０．１μｍ以上の蛍光物質（Ｓｒ，Ｃａ，Ｂａ，Ｍｇ）10（Ｐ
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Ｏ4）6Ｃl2：Ｅｕ、ＢａＭｇＡｌ10Ｏ17：Ｅｕ，Ｍｎ、ＬｉＥｕＷ2Ｏ8は、入手時に指定
したり、粉砕処理をすることで種々の粒径に調整した。
【０１４２】
　上記方法にて作製した波長変換器の作製条件、並びに波長変換器を具備した発光装置の
発光効率を表２に示した。なお、発光装置の発光効率は、大塚電子社製の発光特性評価装
置用いて評価した。
【表２】

【０１４３】



(26) JP 4653662 B2 2011.3.16

10

20

30

40

50

　表２において、比較例である試料Ｎｏ．１７は、半導体超微粒子の平均粒径が１３２ｎ
ｍと大きく本発明の範囲外であるため、量子閉じ込め効果による半導体超微粒子の量子効
率が向上せず、発光効率が４ｌｍ／Wと非常に低くなった。比較例である試料Ｎｏ．１８
は、波長変換器を半導体超微粒子のみ使用して作製しているため、青色領域の量子効率が
低くなり、発光装置の発光効率が３ｌｍ／Wと低くなった。また、比較例である試料Ｎｏ
．１９は、すべて０．１μｍ以上の蛍光物質を使用しているため、赤色領域の発光効率が
低くなり、発光装置の発光効率が３ｌｍ／Wと低くなった。
【０１４４】
　一方、本発明に係る波長変換器を具備する試料Ｎｏ．１３～Ｎｏ１６からなる発光装置
は、すべて１０ｌｍ／Ｗ以上の発光効率を示した。特に、平均粒子径が４ｎｍの半導体超
微粒子を用いて作製した試料Ｎｏ．１３が、５４ｌｍ／Ｗと非常に高い発光効率を示した
。
【実施例３】
【０１４５】
　実施例２で用いた半導体超微粒子ＣｄＳｅに関して、表面修飾分子の種類を変え、半導
体超微粒子の発光特性を評価した。
　まず、半導体超微粒子であるＣｄＳｅの超微粒子を製造する方法について説明する。　
関東化学社製の７．９ｇ（０．１Ｍ）のＳｅ粉末をトリオクチルフォスフィン（ＴＯＰ）
２５０ｇに溶解させ、これを溶液１とした。次に、関東化学社製の７．６ｇ（０．１Ｍ）
の硫化ナトリウムをトリオクチルフォスフィン（ＴＯＰ）２５０ｇに溶解させ、これを溶
液２とした。
【０１４６】
　次に、関東化学製の酢酸カドミウム５．３ｇ（０．０２Ｍ）及びステアリン酸１００ｇ
を混合し、１３０℃にて溶解した。この溶液にトリオクチルフォスフィンオキシド（ＴＯ
ＰＯ）を４００ｇ加え３００℃に加熱し、溶解した。
【０１４７】
　この溶液に、前記の溶液１を添加して３００℃の条件で反応させた。反応終了後、室温
に冷却し、冷却した溶液に、さらにトルエンを２００ｇ加えて均一に混合した後、さらに
エタノールを加えて遠心分離機で１０分間１５００Ｇの加速度をかけて、セレン化カドミ
ウム粒子を沈殿させた。次に、このセレン化カドミウム粒子に酢酸亜鉛３．７ｇ（０．０
２Ｍ）及びステアリン酸１００ｇを混合し、１３０℃にて溶解した。この溶液にトリオク
チルフォスフィンオキサド（ＴＯＰＯ）を４００ｇ加え、３００℃に加熱し、溶液２を添
加した後、室温に冷却した。これに、トルエンを２００ｇ加えて均一に混合した後、さら
にエタノールを加えて遠心分離機で１０分間１５００Ｇの加速度をかけて硫化亜鉛で表面
を被覆したコアシェル構造のセレン化カドミウム粒子を沈殿させた。
【０１４８】
　沈殿物を回収して得られたセレン化カドミウム半導体超微粒子は平均粒径４ｎｍである
ことをＴＥＭにより確認した。また、このセレン化カドミウム半導体超微粒子に紫外線を
当てたときの蛍光色は黄色であった。また、蛍光ピークの中心波長は５８０ｎｍであった
。
【０１４９】
　次に、上記のようにして得られたセレン化カドミウム半導体超微粒子３を２ｍｇずつ３
つに分けて量り取り、これに前記化学式（a）に示すアミン基、メルカプト基、カルボキ
シル基、アミド基、ビニル基のいずれかを官能基に持つ珪素－酸素結合を主鎖に持ち、官
能基の付かない側鎖がメチル基であるシリコーン化合物をそれぞれ各２ｇずつ加えた。な
お、このシリコーン化合物の珪素－酸素結合の繰り返し単位数は２５０で、官能基を有す
る側鎖の数ｎは５であった。
【０１５０】
　これを窒素雰囲気中で９０℃に加熱した状態で２０時間攪拌した。攪拌が終了すると、
アミノ基、メルカプト基、カルボキシル基のいずれかを官能基に持つシリコーン化合物の
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に持つシリコーン化合物の溶液はオレンジ色になったものの、一部のセレン化カドミウム
は沈殿物として化合物が配位結合せずに残っていた。
【０１５１】
　次に、セレン化カドミウム半導体超微粒子から、この半導体超微粒子と配位結合してい
ない余分なシリコーン化合物の除去を行なった。先のオレンジ色の液体にクロロホルムを
２ｇ加えて攪拌した後、メタノールを１０ｇ加えて攪拌した。この溶液が白濁したのを確
認してから遠心分離機で３０分間１５００Ｇの加速度をかけて半導体超微粒子を沈殿させ
た。その後、上澄み液のクロロホルム及びメタノール溶液をスポイドで除去した。この操
作を３回繰り返して、シリコーン化合物を除去してナノ粒子構造体を得た。
【０１５２】
　このナノ粒子構造体を真空乾燥した後、２液熱硬化タイプのシリコーン樹脂と混合して
液状の未硬化未硬化物得た。これを厚み１０ｍｍの蛍光測定用セルに流し込み、８０℃で
２時間加熱硬化させて硬化済みの波長変換層を得た。これらの波長変換層はいずれも紫外
線を当てたときの蛍光色は黄色を放った。
【０１５３】
　これらの波長変換層の蛍光強度を測定した。その結果を表３に示す。蛍光強度は島津製
作所製ＰＦ－５３００ＰＣで測定した。
【表３】

【０１５４】
　表３から明らかなように、官能基としてアミノ基（－ＮＨ2）、メルカプト基（－ＳＨ
）、カルボキシル基（－ＣＯＯＨ）、アミド基（－ＣＯＮＨ－）、ビニル基（－Ｃ＝Ｃ－
）を有する試料は、いずれも蛍光強度が高い示した。
【０１５５】
　また、比較例として前述のシリコーン化合物で処理する前のコアシェル構造のセレン化
カドミウム粒子０．０１ｇを量り取り、これにトルエン２０ｇを加えた。このセレン化カ
ドミウム粒子の表面には半導体超微粒子を作製する工程で溶媒として使用したＴＯＰＯが
配位結合している。
【０１５６】
　また、珪素－酸素結合が１つのみの、下記に示す化合物を、エタノールと水の混合溶液
に半導体微粒子を分散させた混合溶液に添加し乾燥して、半導体微粒子の表面に比較例の
化合物を結合させて、比較例の半導体超微粒子を作製した。この比較例の半導体超微粒子
を０．０１ｇ量り取り、これにトルエン２０ｇを加えた。
【０１５７】
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【化３】

【０１５８】
　また、前述のアミノ基を官能基とするナノ粒子構造体１を０．０１ｇ量り取り、これに
トルエン２０ｇを加えた。これらのトルエン溶液の蛍光強度をトルエン溶液調製直後とト
ルエン溶液調製から１４日後に測定し、大気中の水分による蛍光強度の低下を調べた。そ
の結果を表４に示す。

【表４】

【０１５９】
　表４の試料Ｎｏ．３６、３７は本発明範囲外の比較例であり、トルエン溶液調製直後の
蛍光強度は０．９であったものが、試料Ｎｏ．３６では１４日後には０．７となり、また
、試料Ｎｏ．３７では、１４日後には０．７となり、蛍光強度の低下が見られた。また、
試料Ｎｏ．３８は、試料Ｎｏ．３１と同様にして作製した超微粒子構造体１を０．０１ｇ
量り取り、これにトルエン２０ｇを加えたものである。この試料では、トルエン溶液調製
直後およびトルエン溶液調製から１４日後の蛍光強度はいずれも０．９であり、蛍光強度
の低下は見られなかった。なお、蛍光の波長及び強度の測定は、島津製作所製ＰＦ－５３
００ＰＣで行った。
【０１６０】
　次に、前記化学式（ｂ）記載の官能基Ｘがアミノ基で官能基の付かない側鎖Ｙがエチル
基およびｎ－プロピル基である化合物で上記と同じ操作を行なった。
　このときセレン化カドミウムと化合物を混合し、９０℃に加熱した状態で２０時間攪拌
した後に、溶液はオレンジ色となった。これを上記と同じ方法でシリコーン樹脂と混合し
、セル中で硬化させた。これらの波長変換層の蛍光強度を測定した。その結果を表５に示
す。
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【表５】

【０１６１】
　試料Ｎｏ．３９は表３の試料Ｎｏ．３１と同一の試料である。また、試料Ｎｏ．４０の
官能基の付かない側鎖がエチル基のものと、試料Ｎｏ．４１の官能基の付かない側鎖がｎ
－プロピル基のものはいずれも蛍光強度が０．９であった。
【０１６２】
　次に、アルミナ基板上に中心発光波長３９５ｎｍの発光素子をフリップチップ実装法に
て実装した。これに、官能基がアミン基で官能基の付かない側鎖がメチル基である化合物
をセレン化カドミウム半導体超微粒子に配位結合させた超微粒子構造体と、平均粒径６μ
ｍの（Ｓｒ，Ｃａ，Ｂａ，Ｍｇ）１０（ＰＯ４）６Ｃｌ２：Ｅｕと、さらに平均粒径３μ
ｍのＢａＭｇＡｌ１０Ｏ１７：Ｅｕとをシリコーン樹脂をそれぞれ分散させて複数の波長
変換層を作製し、これらの波長変換層で発光素子を覆うようにかぶせて接着し、発光装置
を得た。この発光装置の発光効率は５０ｌｍ／Ｗであった。
【０１６３】
　一方、シリコーン化合物を用いずにセレン化カドミウム半導体超微粒子をシリコーン樹
脂に混合したものを厚み１ｍｍのフィルムにして発光装置を作製した。このものは発光効
率が３０Ｌｍ／Ｗであった。
【図面の簡単な説明】
【０１６４】
【図１】本発明の発光装置の一実施形態を示す概略断面図である。
【図２】本発明の発光装置に係る他の実施形態を示す概略断面図である。
【図３】（a）は本発明に係るナノ粒子構造物の一例を模式的に示す概略断面図、（ｂ）
はその部分拡大模式図である。
【図４】本発明のナノ粒子構造物に用いる化合物の分子構造を示す説明図である。
【図５】本発明に係るコンポジットを模式的に示す断面図である。
【図６】従来の発光装置の構造の一例を示す概略断面図である。
【符号の説明】
【０１６５】
１、１１・・・電極
２、１２・・・基板
３、１３・・・発光素子
４、１４・・・波長変換器
４ａ、４ｂ、４ｃ、１４ａ、１４ｂ、１４ｃ、１４ｄ・・・波長変換層
５、５ａ、５ｂ、５ｃ、１５ａ、１５ｂ、１５ｃ、１５ｄ・・・蛍光体
６、１６・・・反射体
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