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Beschreibung
Technisches Gebiet

[0001] Die Erfindung geht aus von einem temperaturstabilen Leuchtstoff, bevorzugt zum Einsatz bei Licht-
quellen, gemal dem Oberbegriff des Anspruchs 1. Die Erfindung betrifft einen hocheffizienten Leuchtstoff
aus der Klasse der SiONe gemal dem Oberbegriff des Anspruchs 1. Weiter betrifft die Erfindung eine damit
hergestellte Lichtquelle und ein Verfahren zur Herstellung eines derartigen Leuchtstoffs.

Stand der Technik

[0002] Die Druckschrift EP 1 413 618 A1 offenbart einen Leuchtstoff, der aus der Klasse der Oxinitride
stammt und die Zusammensetzung MSi,O,N,:Eu aufweist. Dabei ist M vornehmlich Ca, Ba oder Sr und der
Aktivator Z vornehmlich Eu. Sie werden hier als SiONe bezeichnet. Dieser Leuchtstoff ist im UV und blauen
Spektralbereich gut anregbar. Er eignet sich fir Lichtquellen wie LEDs.

[0003] EP 1 985 683 A1 und US 7 833 436 B2 offenbaren einen Oxynitrid Leuchtstoff.
DE 11 2005 002 246 T5 beschreibt ein fluoreszierendes Material auf Oxidnitrid-Basis.

Darstellung der Erfindung

[0004] Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, einen schmalbandigen, temperaturstabilen Leucht-
stoff, der vorzugsweise im Griinen emittiert, anzugeben. Dabei soll der Leuchtstoff zur Verwendung mit UV-
und Blau-LEDs besonders geeignet sein. Aber auch andere Anwendungen sind nicht ausgeschlossen.

[0005] Diese Aufgabe wird gel6st durch die Merkmale des Anspruchs 1.
[0006] Besonders vorteilhafte Ausgestaltungen finden sich in den abhangigen Anspriichen.

[0007] Die bisher bekannten Systeme zeichnen sich im Fall der Nitride durch sehr hohe Effizienz und Tem-
peraturstabilitat aus. Allerdings sind derzeit noch keine effizienten, schmalbandig emittierenden Systeme mit
einer Peak-Wellenlange bei 525 - 535 nm bekannt. Die griinen Orthosilikate und Thiogallate emittieren zwar
schmalbandig und bei Zimmertemperatur auch sehr effizient, besitzen aber ein sehr schlechtes Temperatur-
verhalten. Das heildt, ihre Lumineszenzeffizienz LE sinkt sehr stark mit zunehmender Temperatur (typisch ist
LE < 10% bei 225 °C). Allerdings ist die Temperaturstabilitadt der Lumineszenz schlechter als bei den Nitriden.
AuRerdem ist eine kurzwelligere Emission in bestimmten Anwendungen wiinschenswert, insbesondere um
einen héheren visuellen Nutzeffekt zu erzielen.

[0008] Fur viele Anwendungen, z. B. in LCD-Backlights oder fir RPTV (rear projection television), werden
blau- oder im nahen UV anregbare, sehr temperaturstabile Leuchtstoffe mit einer Peakwellenlange zwischen
525 und 535 nm bendtigt. Diese Wellenlange passt ideal zu den Ublichen Farbfiltern und erméglicht eine gute
Farbwiedergabe. Die gute Temperaturstabilitat ist notwendig, da sich der Leuchtstoff bedingt durch hohe
Chip-Temperaturen bei hohen Leistungen und bedingt durch im Leuchtstoffkorn entstehende Warme bei
hohen Strahlungsfliissen stark erwdrmen kann. Dabei kdnnen sich Temperaturen bis 200 °C ergeben.

[0009] Ursache des zweiten Erwarmungsmechanismus ist der sogenannte Stokes-Shift, also die Energiedif-
ferenz zwischen absorbiertem und emittiertem Photon, die im Leuchtstoff in Warme umgesetzt wird.

[0010] Bisher gibt es keinen einzigen bekannten, schmalbandigen Grinleuchtstoff, der auch bei hohen Tem-
peraturen, vorzugsweise mindestens 125 °C, insbesondere bei mindestens 175 °C, noch hohe Effizienzen
aufweist, und zwar mindestens 80%, insbesondere sogar mindestens 90% der Effizienz bei Raumtemperatur.
Mit schmalbandig ist eine FWHM von hdéchstens 70 nm gemeint. Mit Grinleuchtstoff ist ein Leuchtstoff
gemeint, dessen Peakwellenlange im Bereich 520 bis 540 nm liegt, insbesondere in einem Bereich von 525
bis 535 nm.

[0011] Es wurde ein véllig neuartiger Leuchtstoff im Phasensystem BaO-SiO,-Si3;N4 entdeckt. Dieser Leucht-
stoff unterscheidet sich vom bekannten BaSi,O,N, durch einen wesentlich héheren Sauerstoffgehalt und von
den bekannten Silikaten wie Ba,SiO,4, BaSi,O5 und BaSiOg durch einen signifikanten Anteil an Stickstoff im
Wirtsgitter. Die neue Phase weist ein von allen bekannten Silikaten und SiONen abweichendes XRD-Reflex-
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muster auf. Letzteres lasst auf eine hohe Symmetrie der neuen Verbindung schliefien. Méglicherweise kann
das zugehdrige Kristallgitter durch kubische Raumgruppen beschrieben werden.

[0012] Der neuartige Leuchtstoff weist gegenuliber bekannten griinen Leuchtstoffen wie dem (Sr,Ba),SiO4:Eu
(Orthosilikat) bzw. SrGa,(S,Se)4:Eu (Thiogallat-Typ) eine erheblich bessere Temperaturstabilitat auf. Wah-
rend die besten auf dem Markt erhaltlichen Orthosilikate bei 175 °C noch ca. 25-30% ihrer Raumtemperatur-
Effizienz aufweisen, liegt die neue Verbindung hier bei 80-90% und stellt damit einen technologischen Durch-
bruch dar.

[0013] Der neuartige Leuchtstoff zeigt sehr gute thermische u. chem. Stabilitat. Er Iasst sich sehr gut fir bei-
spielsweise Weille LEDs, Color-On-Demand- (COD), RPTV/TV-Backlighting-LEDs und elektrische Lampen
wie Leuchtstofflampen anwenden.

[0014] Angegeben wird weiterhin ein Herstellverfahren flr den neuartigen Leuchtstoff.
Figurenliste
[0015] Im Folgenden soll die Erfindung anhand eines Ausfuhrungsbeispiels naher erldutert werden. Die
Figuren zeigen:
Fig. 1 die Stabilitat der Effizienz eines neuartigen Leuchtstoffs gegentiber dem thermischen Loschen;

Fig. 2 die XRD-Reflexe eines neuartigen Leuchtstoffs;

Fig. 3 eine Ubersicht Uber das Phasendiagramm des Systems der Edukte BaCO3-SiN,/5-SiO, mit 2%
Eu fur Ba;

Fig. 4 die Emissionsspektren bei der Ansatzstéchiometrie Ba,_,Eu,SisOgN, flr verschiedene Eu-Kon-
zentrationen,;

Fig. 5 Emissionsspektren bei der Ansatzstdchiometrie Bay._,.,SryEu,Sis 609 2N+ g;

Fig. 6 die Emissionsspektren bei verschiedenen Ansatzstdchiometrien;

Fig. 7 die Pulverhelligkeit als Funktion der Aktivatorkonzentration bei 460 nm Anregung;

Fig. 8 die Pulverhelligkeit als Funktion der Aktivatorkonzentration bei 400 nm Anregung;

Fig. 9 die Anregbarkeit des neuen Ba-SiONs flr verschiedene Eu-Konzentrationen;

Fig. 10 die Anregbarkeit des neuen Ba-SiONs fir verschiedene Ansatzmischungen;

Fig. 11 den prinzipiellen Aufbau einer Lichtquelle fir griines Licht;

Fig. 12 den prinzipiellen Aufbau einer Lichtquelle fir weil3es Licht;

Fig. 13 den prinzipiellen Aufbau einer Entladungslampe;

Fig. 14 das Emissionsspektrum einer Th3+-dotierten Probe des Leuchtstoffs (Bag 95Tbg 05)2SisOgNo;
Fig. 15 das Emissionsspektrum einer Ce3+-dotierten Probe des Leuchtstoffs (Bag 9sCeg,02)2SisOgNy;

Fig. 16 das Anregungsspektrum einer Ce3*-dotierten Probe des Leuchtstoffs (Bag gsCeg 02)2SisOgNo.
Bevorzugte Ausfiihrung der Erfindung

[0016] Fig. 1 zeigt die Stabilitat der Effizienz gegeniber dem thermischen Ldschen. Die neu entdeckte
Leuchtstoffphase besitzt eine gegeniber allen anderen bekannten schmalbandig bei etwa 525 bis 535 nm
emittierenden, meist Eu2+-aktivierten Systemen eine Gberragende Temperaturstabilitdt der Emission. Fig. 1
zeigt einen Vergleich zwischen der erfindungsgemaflen BaSiON-Phase und einem SrBa-Orthosilikat mit ahn-
licher Emission, welches den besten Stand der Technik darstellt.

[0017] Ein konkreter neuartiger Leuchtstoff ist BaSi; 304 3No o:EU(2%) = Ba,Sis 6056N1.5:EU(2%). Dessen
Herstellung soll nachfolgend néher beschrieben werden.

[0018] Die Ausgangsstoffe 11,784 g BaCO3;, 6,102 g SiO,, 1,900 g SizN4 und 0,214 g Eu,03 werden, evtl.

unter Zugabe Ublicher Schmelzmittel, mehrere Stunden lang, insbesondere 2 bis 8 Stunden lang, homogeni-
siert.
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[0019] Die Ansatzmischung wird in Al,O3-Tiegeln mit Deckel unter reduzierenden Bedingungen (Formiergas
(4% Hy)) bei etwa 1200 bis 1350 °C flr mehrere Stunden, insbesondere 3 bis 7 Stunden, gegliht.

[0020] Der Gluhkuchen wird in Ublicher Weise gemahlen und das Leuchtstoff-Pulver dann ggf. einer zweiten
Gluhung bei 850 bis 1450 °C unter reduzierenden Bedingungen (Formiergas (4% H.)) unterzogen.

[0021] In einem zweiten Ausflihrungsbeispiel ist das Herstellverfahren ahnlich, jedoch wird fir die Zielsto-
chiometrie Ba,SisOgN, folgende Einwaage der Ausgangsstoffe gewahilt:

11,473 BaCOg3, 6,238 g SiO,, 2,081 g SizN4 und 0,209 g Eu,0s3.

[0022] Vorteilhaft ist der Einsatz typischer Schmelzmittel wie Fluoride, Chloride und Oxide (siehe Tab. 1).
Konkrete Ausflihrungsbeispiele sind BaF, oder auch BaCl,. sowie weitere in Tab. 1 untersuchte Verbindun-
gen.

[0023] Die Ansatzstochiometrie ist nicht identisch mit der Produktstdchiometrie, dient aber als grober
Anhaltspunkt. Beispielsweise fluhrt die Anséatzstdchiometrie BaSi; 304 3Ngo gemall Elementaranalyse zu
einem Leuchtstoff der ungefahren Produktstochiometrie Ba,;SisOgNo.

Tab. 1
Probe BPxx/07 Flussmittel (additiv) Rel. QE Rel. Helligkeit
230 ohne 100% 100%
311 2 mol% H3BO; 102% 122%
312 2 mol% NH,4CI 102% 119%
313 2 mol% BaF, 111% 131%
314 2 mol% Lay0O3 102% 119%

[0024] Fig. 2 zeigt die XRD-Reflexe des neuartigen Leuchtstoffs. Am besten gelingt die Beschreibung der
XRD-Reflexe der neuen Phase mit einer kubisch innenzentrierten Elementarzelle unter Verwendung einer
Gitterkonstante von a = 9,18 A.

Eigentumlichkeiten in der Formgebung einiger Peaks weisen auf eine sehr kleine tetragonale Verzerrung des
Gitters hin. Ein Strukturmodell, das auch die Peakintensitaten des Leuchtstoffs beschreiben kann, ist bisher
noch nicht bekannt.

[0025] Tab. 2 zeigt die Reflexe mit Lage der Reflexe mit Netzebenenabstéanden d,, und abgeschatzte Pea-
kintenistaten. Die Fehler in den Netzebenenabstdnden kdnnen bis zu +-2% betragen.

Tab. 2: Reflexlagen und Intensitaten

Reflex-Nr. dhi (A) Intensitat
1 6,49 Mittel
2 4,59 Mittel
3 3,75 Stark
4 3,25 Stark
5 2,90 Stark
6 2,45 Mittel
7 2,30 Mittel
8 2,16 Mittel
9 2,05 Mittel
10 1,96 Mittel
11 1,87 Schwach
12 1,80 Mittel
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Reflex-Nr. dhi (A) Intensitat
13 1,62 Mittel

14 1,58 Schwach
15 1,45 Schwach
16 1,42 Schwach
17 1,38 Schwach
18 1,35 Schwach
19 1,30 Schwach
20 1,27 Schwach
21 1,25 Schwach
22 1,23 Schwach
23 1,21 Schwach

[0026] Fig. 3 zeigt eine Ubersicht (iber das Phasendiagramm des Systems der Edukte BaCO3-SiN,/3-SiO,
mit 2% Eu fir Ba.

[0027] Die zwei wichtigsten bereits bekannten Leuchtstoffphasen in diesem System sind:

- das blaugriine BaSi,O,N,:Eu sowie das blaugriine Ba,SiO4:Eu. Diese beiden sind mit Pfeilen gekenn-
zeichnet. Beide Systeme zeigen ein deutlich schlechteres Temperaturverhalten als der erfindungsge-
maRe Leuchtstoff. Der Kreis kennzeichnet den Bereich besonders hoher Effizienz der neuen Phase.
Nahezu oder vollstandig reinphasige neuartige Leuchtstoffe sind mit einem schwarzen Kreis gekenn-
zeichnet, Mischphasen mit anderen Phasen mit einem schraffierten Kreis und alleine andere Phasen
mit einem weilRen Kreis. Die anderen Phasen sind je nach Ansatzstdchiometrie SizN4, Ba-Orthosilikat,
SiO,, BaySisNg, BaSiO3, BaSi,03, BaO, BasSiO3 sowie Ba,SizOg. Gute Ergebnisse fir die neuartige
Phase liefert eine Ansatzstdchiometrie, die etwa in einem Quadrat mit den folgenden Eckpunkten liegt:

(1) SiO5 : SiNg/3 : BaCO3 = 0,525 : 0,25 : 0,225 (entspricht Baq gSig.2010.2N2.67) ;
(2) SiO2 : SiNg/3 : BaCO3 = 0,425 : 0,25 : 0,325 (entspricht Bay ¢Si5.409.4N2 67);
(3) SiO5 : SiNg3 : BaCO3 = 0,475 : 0,15 : 0,375 (entspricht Ba3SisO+0.6N1.6);

(4) SiO5 : SiNg/3 : BaCO3 =0,575: 0,15 : 0,275 (entspricht Ba, 5Si5 g011.4N1 g).

[0028] Die neuartige Phasenzusammensetzung ist besonders reinphasig ausgepragt, wenn das BaCOs:
SiO,-Verhaltnis bei den Ansatzmischungen zwischen 1:1,5 und 1:2 betragt. Dazu wird dann SiNg; zuge-
mischt. Insgesamt sollte der SiN4/3-Anteil mindestens 15 % betragen, maximal 55 %. Die besten Proben
ergeben sich bei 15 - 30 % SiNyys3.

[0029] Tab. 3 zeigt ein Screening des Phasenraums, wobei die Leuchtstoffeffizienzen, die Farborter und die
dominante Emissionswellenlange fur 400 nm Anregung bei 2% Eu-Aktivatorkonzentration (Substitution of
Ba-Platz) angegeben sind. Die mit einem Asterisk (*) gekennzeichneten Eintrage der Tabelle 3 zeigen Ein-
waagestochiometrien, die zur Bildung der neuen Phase fiihren.

[0030] Die neue Phase emittiert, bei einer Dotierung von 2% Eu, typischerweise bei etwa Agom = 537 = 3 nm.
Alle anderen bekannten reinen Eu-dotierten Ba-Silikate und Ba-SiONe emittieren deutlich kurzwelliger. Es
wird hierzu auf Probe BP128/07 verwiesen, die nur Ba-Orthosilikat als leuchtende Verbindung zeigt. Der
Leuchtstoff BaSioO,N,:Eu (ca. 500 nm) entsteht bei den gewahlten Synthesebedingungen - insbesondere
bei dieser niedrigen Temperatur - erst gar nicht.

[0031] Tab. 4a/4b zeigt die Effizienzen ausgewahlter Ansatzstéchiometrien (hohe Phasenreinheit) fir ver-
schiedene Eu-Konzentrationen und zwar fur 400 bzw. 460 nm Anregungswellenlange.
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[0032] Eine zweite Glihung (Proben mit Index ,a‘) verbessert i. allg. die Kristallinitdt und erhéht so die Effi-
zienz der Proben. Bei 460 nm Anregung sind i. allg. etwas héhere Eu-Konzentrationen vorteilhaft. Dies deckt
sich mit dem Befund bei Untersuchung der Anregungsspektren.

[0033] Fig. 4 zeigt die Emissionsspektren bei der Ansatzstéchiometrie Ba,_ Eu,SisOgN, flir verschiedene
Eu-Konzentrationen im Bereich x = 0,02 bis x = 0,2. Dies entspricht 1, 5 und 10 Mol.-% von M. Es sind aber
durchaus auch hdhere Konzentrationen an Eu méglich.

[0034] Fig. 5 zeigt Emissionsspektren bei der Ansatzstdchiometrie Bay.«.,SryEu,Sis 60g 2N+ g flr festes x =
0,04 (2% Eu) beiy = 0 bzw. y = 0,48 (ca. 25% Sr fir Ba). Erwartungsgemaf fuhrt der Einbau eines kleineren
lons wie Sr zu einer langwelligeren Emission. Ein kleineres lon fiihrt zu einer starkeren Wechselwirkung mit
den umgebenden Gitteratomen, und dies wiederum zu einer langwellige Verschiebung. Die Emission ver-
schiebt sich hier konkret um etwa 20 nm von 523 nm auf 543 nm, d.h. der neuartige Leuchtstoff kann leicht
an entsprechende Applikationen angepasst werden.

[0035] Fig. 6 zeigt die Emissionswellenlange bei drei verschiedenen Ansatzstochiometrien. Bei Ansatzsto-
chiometrien nahe der durch chemische Analyse bestimmten Phase, etwa Ba,SisOgN,, stellt sich jeweils eine
sehr dhnliche dominante Emissionswellenlange des mit Eu dotierten Leuchtstoffs ein.

[0036] Fig. 7 zeigt die Pulverhelligkeit als Funktion der Aktivatorkonzentration bei einer Anregungswellen-
ldnge von 460 nm. Die bevorzugte Eu-Konzentration liegt zwischen 5 und 15% Eu.

[0037] Fig. 8 zeigt die Pulverhelligkeit als Funktion der Aktivatorkonzentration bei der Anregungswellenlange
400 nm. Die bevorzugte Eu-Konzentration liegt zwischen 5 und 15 Mol.-% Eu.

[0038] Fig. 9 zeigt die Anregbarkeit des neuen Ba-SiONs (hier Ansatzstdchiometrie Ba, yEu,Sis 6Og6N1.8)
fur verschiedene Eu-Konzentrationen. Der Leuchtstoff ist in einem weiten Spektralbereich von etwa 250 bis
470 nm gut anregbar.

[0039] Fig. 10 zeigt die Anregbarkeit des neuen Ba-SiONs (hier: drei verschiedene Ansatzmischungen).
Relativ unabhangig von der exakten Ansatzstdéchiometrie ergibt sich jeweils ein dhnliches Anregungsspekt-
rum fir die angegebenen Ansatzstdchiometrien. Bei der Probe BazS160412N,, die 2 % Eu-Anteil aufweist,
fuhrt ein geringer Fremdphasenanteil zu einer leichten Deformation des Spektrums.

[0040] Die erfindungsgemafRen Leuchtstoffe kdbnnen auch in Zusammenhang mit anderen UV- oder Blau-
Lichtquellen wie Molekularstrahlern (z.B. In-Entladungslampe), blauen OLEDs oder in Kombination mit
blauen EL-Leuchtstoffen eingesetzt werden.

[0041] Sie ermdglichen die Herstellung von farbstabilen, effizienten LEDs bzw. LED-Modulen auf Basis einer
Konversions-LED. Weitere Anwendungsbereiche sind LEDs mit guter Farbwiedergabe, Color-on-demand-
LEDs oder weilte OLEDs. Weiter lasst sich der neue Leuchtstoff bei konventionellen Lampen, insbesondere
Leuchtstofflampen, aber auch fir elektrische Gerate wie CRT, PDP, FED etc. anwenden.

[0042] Der Aufbau einer Lichtquelle fir griines Licht ist in Fig. 11 explizit gezeigt. Die Lichtquelle ist ein Halb-
leiterbauelement mit einem Chip 1 des Typs InGaN mit einer Peakemissionswellenlange im UV von beispiels-
weise 405 nm, das in ein lichtundurchlassiges Grundgehause 8 im Bereich einer Ausnehmung 9 eingebettet
ist. Der Chip 1 ist Gber einen Bonddraht 4 mit einem ersten Anschluss 3 und direkt mit einem zweiten elekiri-
schen Anschluss 2 verbunden. Die Ausnehmung 9 ist mit einer Vergussmasse 5 gefilllt, die als Hauptbe-
standteile ein Silikonharz (80 bis 90 Gew.-%) und Leuchtstoffpigmente 6 (typisch weniger als 20 Gew.-%) ent-
halt. Die Ausnehmung hat eine Wand 7, die als Reflektor fir die Primar- und Sekundarstrahlung vom Chip 1
bzw. den Pigmenten 6 dient. Die Primarstrahlung der UV-LED wird vollstdndig vom Leuchtstoff in griin kon-
vertiert. Der verwendete Leuchtstoff ist das oben beschriebene Ba-SiON Ba,SisOgN5:Eu.

[0043] Analog lasst sich damit auch eine Lichtquelle fur weilRes Licht realisieren, indem drei Leuchtstoffe ver-
wendet werden, die von der UV-Strahlungsquelle angeregt werden, rot, griin und blau zu emittieren. Der
grune Leuchtstoff ist das neuartige Ba-SiON Ba,SisOgN.:Eu, der rote ist beispielsweise CasAl;SigNg:Eu
oder ein Nitridosilikat (Ca,Sr),SisNg:Eu und der blaue ist beispielsweise ein Aluminat- oder Phosphat-Leucht-
stoff wie BAM:Eu oder SCAP:Eu 0.4.
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[0044] Der Aufbau einer anderen Lichtquelle fir weilles Licht ist in Fig. 12 explizit gezeigt. Die Lichtquelle, ist
ein Halbleiterbauelement 16 vom Typ LED mit einem blau emittierenden Chip 11 des Typs InGaN mit einer
Peakemissionswellenlange von beispielsweise 460 nm. Das Halbleiterbauelement 16 ist in ein lichtun-
durchlassiges Grundgehause 18 mit Seitenwand 15 und Deckel 19 eingebettet. Der Chip ist die Primarlicht-
quelle fir zwei Leuchtstoffe. Der erste Leuchtstoff 14 ist das Oxinitridosilikat Ba,SisOgN, :Eu (10%), der die
primare Strahlung des Chips 13 teilweise konvertiert und in grine Strahlung der Peakemission 530 nm
umwandelt. Der zweite Leuchtstoff ist das Nitridosilikat (Ca,Sr,Mg)5AI,SigN+g:Eu, das die primare Strahlung
des Chips 13 teilweise konvertiert und in rote Strahlung der Peakemission 630-660 nm umwandelt.

[0045] Der besondere Vorteil der Verwendung einer langwelligen primaren Lichtquelle (450 bis 465 nm) fir
die Lumineszenzkonversions-LED ist, dass hier Probleme mit Alterung und Degradation von Gehause und
Harz bzw. Leuchtstoff vermieden werden, so dass eine lange Lebensdauer erzielt wird.

[0046] In einem anderen Ausfiihrungsbeispiel wird als primare Lichtquelle eine UV-LED (etwa 380 nm) fiir
eine weilke RGB Lumineszenzkonversions-LED verwendet, wobei hier Probleme mit Alterung und Degrada-
tion von Gehause und Harz bzw. Leuchtstoff durch zusatzliche an sich bekannte Malinahmen mdéglichst weit-
gehend vermieden werden miissen wie sorgfaltige Wahl des Gehausematerials, Zugabe UV-resistenter Harz-
komponenten. Der groRe Vorteil dieser Losung ist die geringe Blickwinkelabhangigkeit der Emissionsfarbe
und die hohe Farbstabilitat.

[0047] Fig. 13 zeigt eine Niederdruck-Entladungslampe 20 mit einer quecksilberfreien Gasfillung 21 (sche-
matisiert), die eine Indiumverbindung und ein Puffergas analog WO 02/ 103 748 A1 enthalt, wobei eine
Schicht 22 aus Ba-SiON. In aller Regel werden bei Leuchtstofflampen sog. Dreibandenleuchtstoffe einge-
setzt. Dazu ist ein blauer und roter Leuchtstoff beigemengt. Gut geeignet sind BAM:Eu oder BaMgAl;0047:
Eu sowie rotes Nitridosilikat (Ba,Sr,Ca),SisNg:Eu. Dieses Leuchtstoff-System ist einerseits der Indium-Strah-
lung angepasst, weil diese wesentliche Anteile sowohl im UV als auch im blauen Spektralbereich hat, die
beide gleichermalien gut absorbiert werden, diese Mischung eignet sich aber auch fiir konventionelle Leucht-
stofflampen. Moglich ist auch die Anwendung bei einer Indium-Lampe auf Hochdruck-Basis wie an sich aus
US 4 810 938 A bekannt. Griinverbesserung ist moglich. Dabei hat die Lampe ein Ubliches Entladungsgefaf}
mit Metallhalogenid-Fillung. Die Strahlung trifft auf eine Leuchtstoff-Schicht auf einem AufRenkolben, die
einen Teil der primaren Strahlung in griine Strahlungsanteile umwandelt. Die Leuchtstoff-Schicht besteht aus
Ba-SiON:Eu. Diese Technik ist im Prinzip beispielsweise in der US 6 958 575 B2 beschrieben.

[0048] Weitere Informationen sind in der nachsten Tab. 4a und 4b enthalten. Tab. 4a bezieht sich auf eine
Anregung mit einer Wellenlange von 400 nm. Tab. 4b bezieht sich auf eine Anregung mit einer Wellenlange
von 460 nm. Beide Tabellen zeigen fiir verschiedene Ausfiihrungsbeispiele und Vergleichsbeispiele die Ein-
waagenstdchiometrie, die Konzentration des Aktivators, die Farbortkomponenten x und y, die dominante Wel-
lenlange, die relative Quanteneffizienz Q.E. und die relative Helligkeit in Prozent. Die Eintrage der Ausfiih-
rungsbeispiele sind jeweils mit einem Asterisk (*) gekennzeichnet.

[0049] Ein weiteres Beispiel ist ein LED-Modul, bestehend aus mindestens einem Satz von drei rot, griin und
blau emittierenden LEDs. Dieses RGB-Modul wird fur die Anregung von LCD-Bildschirmen oder RPTV-Gera-
ten verwendet. Die griine LED ist eine primar UV-emittierende pc-LED (Phosphorconversion-LED), die mittels
eines neuartigen grinen Ba-SiONs in griine Strahlung umgewandelt wird. Die Peakwellenlange der UV-LED
ist insbesondere 400 nm. Die Temperatur im Betrieb des Moduls steigt leicht auf 200 °C, was der temperatur-
stabile Leuchtstoff problemlos bewaltigt.

[0050] Grundsatzlich ist es auch mdglich, Si zumindest teilweise durch Ge zu ersetzen. Auch ein vollstandi-
ger Ersatz ist moglich.

[0051] Anstatt mit Eu und/oder Ce kann der neuartige Leuchtstoff auch mit Mn zusatzlich kodotiert sein.
Gute Ergebnisse liefert insbesondere die Kodotierung Eu, Mn. AuRerdem kann auch Tb3+ als Aktivator ver-
wendet werden, allein oder in Kombination mit den anderen. Wahrend die Dotierung mit Ce zu einem UV-
bis blau- emittierenden Leuchtstoff bei UV-Anregung, insbesondere bei der bekannten Hg-Linie 254 nm
fuhrt, emittiert die reine Tb-Variante bei derselben UV-Anregung grun.

[0052] Fig. 14 zeigt das Emissionsspektrum einer Tb3+-dotierten Probe des Leuchtstoffs (Baggs5Tbg os)

2SisOgN, bei einer Anregung im tiefen UV bei 254 nm. Diese Th3+*-dotierte Probe zeigt eine typische Linien-
emission, wie dies bei Th3+-Emission haufig zu beobachten ist. Dieser Leuchtstoff kann auf3erdem mit Ce
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sensibilisiert werden, gemal der Formel Ba,SisOgN,: (Tb, Ce). Bei diesem Leuchtstoff ist die Anregbarkeit
tendenziell langwelliger und dhnelt mehr dem der reinen Ce-dotierten Probe.

[0053] Fig. 15 zeigt das Emissionsspektrum der Ce-dotierten Probe (Bag 9sCe0 02)2SisOgN, flr eine Anre-
gung bei 338 nm. Dieses Ausfiihrungsbeispiel leuchtet blau-violett. Fig. 16 zeigt das Anregungsspektrum
der gleichen Probe, wobei die Emission bei 378 nm beobachtet wurde.

[0054] In Tab. 5 sind verschieden dotierte Leuchtstoffe des Typs Ba,SisOgN,:D mit den Dotierungen D=Eu,
bzw. D=Ce bzw. D=Tb sowie D=(Eu,Mn) und D=(Eu,Ce) gegenlibergestellt. Es ist jeweils die Farbortkompo-
nente x und y angegeben. Dabei dient das Eu-dotierte Ausfiihrungsbeispiel als Referenz. Verglichen damit
zeigt eine (Eu,Ce)-kodotierte Probe keine Verschiebung des Farborts, da die Ce-Bande bei Anregung im
Bereich 370 bis 400 nm nicht signifikant ist.

[0055] Die Ce-dotierte Probe leuchtet blau-violett. Die Th-dotierte Probe zeigt sich als griiner Linienstrahler.
Der Einbau von Mn2* als Kodotierung zu Eu2* ist in kleinen Mengen mdglich. Ce-dotierte und Ce, Tb-kodo-
tierte Leuchtstoffe eignen sich auch fir Leuchtstofflampen oder andere UV-Lichtquellen wie Excimerstrahler,
die im fernen UV anregen und beispielsweise eine Dreibandenmischung verwenden. Mittels des neuartigen
Ce-dotierten und Ce,Tb-kodotierten SiON-Leuchtstoffs kann damit sogar eine Lichtquelle fiir nahes UV oder
mit Peak-Emission bei etwa 380 bis 390 nm realisiert werden Dabei ist das Sion der einzige Leuchtstoff. Die
Anregung, die im Bereich 250 bis 375 nm gut mdglich ist, gelingt besonders effizient im Bereich 290 bis 340
nm.

[0056] Generell I13sst sich die Effizienz insbesondere der Th3+ und Ce3+*-dotierten Ausfuhrungsbeispiele opti-
mieren, wenn kleine Mengen an Li* und/oder Na* dazu eingebaut werden, die der Ladungskompensation die-
nen. Die zusatzliche positive Ladung kann generell entweder Uber einwertige lonen wie Li oder Na einge-
bracht werden, alternativ kann auRerdem eine leichte Anderung des Ba/Si-Verhéltnisses oder eine leichte
Anderung des O/N-Verhaltnisses erfolgen.
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1.

Tab. 5

Probennummer Ansatzstéchiometrie Aexc (NM) X y

BP 234/07 (Bag,99EUp,01)2SisOgN> 400 0,25 0,62
BP 319/07 (Bag,9sEU0,01Ce0,01)2Si509N> 400 0,25 0,62
BP 319/07 (Bag,9sEU0,01C€0,01)2Si509N> 370 0,25 0,62
BP 320/07 (Bag,9sCe0,02)2SisOgN> 370 0,18 0,15
BP 320/07 (Bag,9sCeq,02)2SisOgN> 338 0,18 0,12
BP 320/07 (Bag,08Ce0.02)2Sis0gN> 290 0,18 0,12
BP 322/07 (Bag,95Tbo,05)2SisOgN> 254 0,21 0,61
BP 323/07 (Bag,9sEU0,01MNg 01)2SisOgN> 400 0,25 0,62
BP 323/07 (Bag,9sEUp 01Mng 1) 2SisOgN> 370 0,25 0,62

Patentanspriiche

Temperaturstabiler Leuchtstoff aus dem M-Si-O-N System, mit einem Kation M, wobei M durch Ba

allein oder in Mischung mit Sr reprasentiert ist, wobei der Leuchtstoff mit Eu oder Ce oder Tb allein oder in
Mischung aktiviert ist, wobei der Leuchtstoff die Summenformel M,SisOgN, aufweist.

2.

Leuchtstoff nach Anspruch 1, wobei der Leuchtstoff eine kubisch innenzentrierte Elementarzelle mit

einer Gitterkonstanten a von 9,18 A aufweist.

3.

4.

5.

6.

7.

Leuchtstoff nach Anspruch 1, wobei M = Ba allein oder Uberwiegend, d.h. zu mehr als 50 %.
Leuchtstoff nach Anspruch 1, wobei der Leuchtstoff die Summenformel Ba,SisOgN, aufweist.
Leuchtstoff nach Anspruch 1, wobei der Leuchtstoff mit Mn kodotiert ist.

Verwendung des Leuchtstoffs nach einem der vorhergehenden Anspriche als Lichtquelle.

Verfahren zur Herstellung eines Leuchtstoffs nach einem der vorhergehenden Anspriiche, gekenn-

zeichnet durch folgende Verfahrensschritte:

a) Homogenisieren der Substanzen BaCOg, SiO,, SizN4 und des Vorlaufers der Aktivierungssubstanz tber
mehrere Stunden,

b) Mischen der Substanzen unter Beachtung eines Verhaltnisses BaCO3:SiO, zwischen 1:1,5 und 1:2,
Randwerte eingeschlossen,

c) Glihen der Ansatzmischung unter reduzierenden Bedingungen, bei 1200 bis 1400 °C fiir mehrere Stun-

den;

d) Mahlen des Glihkuchens,
e) zweites Glihen unter reduzierenden Bedingungen, bei 850 bis 1450 °C.

Es folgen 15 Seiten Zeichnungen
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