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Beschreibung
Technisches Gebiet

[0001] Die Erfindung betrifft einen Leuchtstoff aus der Klasse der Nitridosilikate gemaflt dem Oberbegriff des
Anspruchs 1. Die Erfindung betrifft insbesondere einen rot oder griin emittierenden Leuchtstoff, bevorzugt zum
Einsatz bei Lichtquellen. Weiter betrifft die Erfindung eine Verwendung eines derartigen Leuchtstoffs in einer
Lichtquelle und ein Verfahren zur Herstellung eines derartigen Leuchtstoffs.

Stand der Technik

[0002] Die EP 1568 753 A2 offenbart einen Leuchtstoff, der rot emittiert und die Zusammensetzung MSIAIN3:
Z aufweist. Dabei ist M vornehmlich Ca und der Aktivator Eu. Dieser Leuchtstoff ist im UV und blauen Spek-
tralbereich gut anregbar. Er eignet sich fir Lichtquellen wie LEDs. Die EP 1 153 101 A1 offenbart einen rot
emittierenden Leuchtstoff M2Si5SN8:Eu, wobei M unter anderem Ca sein kann und der Aktivator Eu ist. Dane-
ben wird in EP 1 278 250 A2 ein Eu-aktiviertes alpha-Sialon offenbart, das ein sehr gutes Temperaturverhalten
aufweist, dessen Emissionsfarbort im gelben Spektralbereich liegt.

[0003] In der Druckschrift DE 101 33 352 A1 wird eine Beleuchtungseinheit mit mindestens einer LED als
Lichtquelle und Europium-aktivierte SiAION-Leuchtstoffe mit der Formel M,/,Si1, ;. (Al,.qO4N16.q: EU** ange-
geben.

[0004] Die Druckschrift, LE TOQUIN, R.; CHEETHAM, A. K. Red-emitting cerium-based phosphor materials
for solid-state lighting applications, Chemical Physics Letters, 2006, 423, S. 352-356, beschreibt einen rot
emittierenden Cer-basierten Leuchtstoff mit der Formel CaSiN,:Ce**.

Darstellung der Erfindung

[0005] Es ist Aufgabe der vorliegenden Erfindung, einen Leuchtstoff mit hoher Effizienz bereitzustellen sowie
die Verwendung eines derartigen Leuchtstoffs in einer Lichtquelle anzugeben. Eine weitere Aufgabe ist es,
einen Leuchtstoff, der rot oder griin emittiert, bereitzustellen, und der insbesondere im Emissionsbereich typi-
scher UV- oder blau-emittierender LEDs anregbar ist.

[0006] Diese Aufgaben werden durch die kennzeichnenden Merkmale des Anspruchs 1 gelést. Besonders
vorteilhafte Ausgestaltungen finden sich in den abhangigen Ansprichen.

[0007] Eine weitere Aufgabe ist die Verwendung eines derartigen Leuchtstoffs in einer Lichtquelle, insbeson-
dere einer LED.

[0008] Diese Aufgabe wird durch die kennzeichnenden Merkmale des Anspruchs 12 gelést. Besonders vor-
teilhafte Ausgestaltungen finden sich in den abh&ngigen Anspriichen.

[0009] Eine weitere Aufgabe ist das Verfahren zur Herstellung eines derartigen Leuchtstoffs.

[0010] Diese Aufgabe wird durch die kennzeichnenden Merkmale des Anspruchs 19 gelést. Besonders vor-
teilhafte Ausgestaltungen finden sich in den abh&ngigen Anspriichen.

[0011] Die erfindungsgemafen 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.

[0012] Der erfindungsgemale Leuchtstoff ist eine neuartige Verbindung aus dem M-AI-Si-N System, insbe-
sondere aus dem Ca-Al-Si-N System, und ermdglicht die Herstellung von farbstabilen, effizienten LEDs bzw.
LED-Modulen auf Basis einer Konversions-LED. Weitere Anwendungsbereiche sind LEDs mit guter Farbwie-
dergabe, Color-on-demand-LEDs oder weife OLEDs. Weiter I&sst sich der neue Leuchtstoff bei konventio-
nellen Lampen, insbesondere Leuchtstofflampen, aber auch fiir elektrische Gerate wie CRT, PDP, FED etc.
anwenden.

[0013] Im Einzelnen handelt es sich insbesondere um einen rot emittierenden Leuchtstoff aus dem M-AI-Si-
N System, mit einem Kation M, wobei M Ca allein oder Ca mit mindestens einem weiteren Element aus der
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Gruppe Ba, Sr, Mg, Zn, Cd kombiniert sein kann, wobei der Leuchtstoff mit Eu allein oder in Kombination mit
Ce aktiviert ist. Der Aktivator ersetzt das M teilweise und der Leuchtstoff bildet eine Phase, die dem System
M3N2-AIN-Si3N4 zuzuordnen ist. Alternativ handelt es sich um einen griin emittierenden Leuchtstoff aus dem
gleichen System, der mit Ce dotiert ist. in allen Fallen ist das atomare Verhaltnis der Bestandteile M:A1 und M:
Si durch die Summenformel Cas 5Al, 55Sig.05N1s: Eu mit |8] < 0,5 definiert. Das heil’t, die neue siliziumreiche
Phase enthalt stets mindestens 40% mehr Silizium als Aluminium. Anders ausgedrickt ist das Verhaltnis Si/
Al mindestens 1,4.

[0014] Der neue Leuchtstoff emittiert breitbandig und ist sehr stabil. Er eignet sich vor allem als Rotleuchtstoff
zum Einsatz in Color on Demand LEDs, weil3en LEDs, insbesondere mit Farbtemperaturen < 5000 K, und bei
anderen Lampen. Der Leuchtstoff hat einen im Hinblick auf sein Emissionsmaximum im Roten bei ca. 640 nm
(1% Eu) relativ hohen visuellen Nutzeffekt (Vs = 0,33) und ein gegenlber dem Leuchtstoff Ca2Si5N8:Eu, der
aus EP 1 153 101 A1 vorbekannt ist, und dem Leuchtstoff CaAISIN3:Eu aus EP 1 568 753 A2 ein signifikant
verbessertes Temperaturléschverhalten.

[0015] Bekannte Rot-Leuchtstoffe, die sich auch im nahen UV bzw. im Blauen effizient anregen lassen, sind
neben den chemisch nicht sehr stabilen Sulfiden wie (Sr,Ca)S:Eu und den potenziell umweltgefdhrdenden
Verbindungen wie Sr(S,Se):Eu die sogenannten Nitridosilikate, die Uberwiegend in der monoklinen Ca2Si5N8-
bzw. in der orthorhombischen Sr2Si5N8-Phase sowie CaAISiN3:Eu kristallisieren. Die Leuchtstoffe mit orthor-
hombischer CaAlISiN3:Eu-Phase, wie in EP 1 568 753 A2 beschrieben, weisen bei entsprechender Eu-Do-
tierung (1%) eine tiefrote Emission mit einem niedrigen visuellen Nutzeffekt (< 0,3) auf. Ca2SiSN8-basierte
Leuchtstoffe emittieren dagegen bei nutzbaren Eu-Konzentrationen relativ kurzwellig (bei etwa 615 nm), zei-
gen aber eine ausgepragte Temperaturléschung.

Figurenliste
[0016] Im Folgenden soll die Erfindung anhand mehrerer Ausflihrungsbeispiele und Vergleichsbeispiele nédher
erlautert werden. Die Figuren zeigen:
Fig. 1 ein Phasendreieck, das den Existenzbereich verschiedener Verbindungen zeigt;

Fig. 2 einen Vergleich der Emissionen verschiedener Leuchtstoffe flr verschiedene Konzentrationen des
Aktivators;

Fig. 3 einen Vergleich der Remission verschiedener Leuchtstoffe bei gleicher Konzentration des Aktiva-
tors;

Fig. 4 einen Vergleich der Remission des neuartigen Leuchtstoffs fur verschiedene Konzentrationen des
Aktivators;

Fig. 5 die relative Effizienz als Funktion des Aluminiumanteils;
Fig. 6 die relative Effizienz als Funktion des Siliziumanteils;

Fig. 7 die Abhangigkeit von Dominanz- und Schwerpunktswellenldnge des neuartigen Leuchtstoffs von
der Aktivator-Konzentration;

Fig. 8 die Temperaturstabilitat verschiedener Leuchtstoffe;

Fig. 9 die Anderung der Schwerpunktwellenldnge verschiedener Leuchtstoffe bei Temperaturwechsel;
Fig. 10 die Anderung der dominanten Wellenlénge verschiedener Leuchtstoffe bei Temperaturwechsel;
Fig. 11 einen Vergleich der wichtigsten XRD-Linien zwischen verschiedenen Leuchtstoffen;

Fig. 12 ein Diffraktogramm des neuen Leuchtstoffs;

Fig. 13 ein Diffraktogramm des bekannten Leuchtstoffs CaAISiN3: Eu;

Fig. 14 ein Diffraktogramm des bekannten Leuchtstoffs Ca2Si5N8:Eu

Fig. 15 ein Diffraktogramm des bekannten Leuchtstoffs a-Sialon;

Fig. 16 den prinzipiellen Aufbau einer Lichtquelle fir rotes Licht;

Fig. 17 den prinzipiellen Aufbau einer Lichtquelle fir weil3es Licht;

Fig. 18 den prinzipiellen Aufbau einer Entladungslampe;

Fig. 19 die Pulverhelligkeit des neuartigen Leuchtstoffs als Funktion der Aktivatorkonzentration;
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Fig. 20 die Helligkeit eines neuen rot emittierenden Leuchtstoffs in Abhangigkeit vom Parameter o;
Fig. 21 das Emissionsverhalten einiger weiterer Ausflihrungsbeispiele fir den neuartigen Leuchtstoff;
Fig. 22 das Temperatur-Léschverhalten der Leuchtstoffe aus Fig. 21;

Fig. 23 das Emissionsverhalten einiger weiterer Ausfiihrungsbeispiele fir den neuartigen Leuchtstoff;
Fig. 24 das Temperatur-Léschverhalten der Leuchtstoffe aus Fig. 23;

Fig. 25 das Anregungsverhalten eines Ce-dotierten neuartigen Leuchtstoffs (detektierte Emissionswel-
lenldnge 520 nm);

Fig. 26 das Emissionsverhalten einiger weiterer Ausfiihrungsbeispiele fir den neuartigen Leuchtstoff;

Fig. 27 das Temperatur-Léschverhalten der Leuchtstoffe aus Fig. 26.
Bevorzugte Ausfihrungsform der Erfindung und Vergleichbeispiele

[0017] Ein neuartiger Eu-dotierter Leuchtstoff besitzt insbesondere in etwa die Stéchiometrie Ca5AI4Si8N18:
Eu. Ca steht hier stellvertretend fiir M. Diese Stochiometrie ergibt sich aus der Zusammensetzung der Aus-
gangsmaterialien und kann daher in der Verbindung in gewissen Grenzen variieren, da die hier beschriebene
Phase eine erhebliche Phasenbreite aufweist. Analysen bestatigen die Zusammensetzung im Rahmen der
Standardabweichungen. Der Existenzbereich der neuen Phase Iasst sich klar gegen CaAISiN3:Eu abgrenzen.
Das Grundgitter von Ca5A14Si8N18 zeigt im XRD (Réntgen-Diffraktions-Diagramm) Giberraschenderweise ein
Reflexmuster, das dem Eintrag gemafR JCPDS 39-747 ahnelt. Dagegen zeigt es deutlich andere Reflexmuster
als der Leuchtstoff CaAISiN3:Eu, der in EP 1 568 753 A2 beschrieben ist. Dieser Unterschied ist auch an den
Lumineszenzeigenschaften eindeutig nachweisbar.

[0018] Dieser Leuchtstoff bietet einen guten Kompromiss aus ausreichend roter Emission und visuellem Nutz-
effekt. Dabei absorbiert er die Emission griiner bzw. gelber Leuchtstoffe, die u.U. einer Lichtquelle zusammen
mit diesem roten Leuchtstoff vorgeschaltet sind, weniger stark als dies bei den Verbindungen (Sr,Ca)2Si5N8:
Eu und insbesondere CaAISiN3:Eu der Fall ist. Gegentiber allen anderen bekannten Rotleuchtstoffen ist au-
Rerdem das bessere Temperaturléschverhalten von grofiem Vorteil. Damit ermdglicht der Leuchtstoff u.a. die
Herstellung effizienter, warmweil3er LEDs auf Basis der Konversion mehrerer Leuchtstoffe mit Farbtempera-
turen zwischen 2700 und 4200 K.

[0019] Fig. 1 zeigt ein Phasendreieck, aufgespannt durch die bindren ,Verbindungen® SiN,3, AIN und CaNy;.
Dabei ist der Existenzbereich verschiedener Verbindungen gezeigt, wobei als Voraussetzung jeweils ein Pha-
senanteil von wenigstens 80 % angenommen wird. Bei einem Anteil CaN2/3 von weniger als 0,2 entsteht
Uberwiegend nahezu sauerstofffreies Alpha-Sialon Ca,(Si,Al);,(O,N)s:Eu. Bei AIN < 0,15 bildet sich Uberwie-
gend Ca2Si5N8:Eu. Bei einem Ca/Si-Verhaltnis von ungeféhr 1:1 und einem Al-Gehalt von mehr als 0,2 bildet
sich Uberwiegend die bekannte CaAISiN3:Eu Phase. In einem zwischen diesen bekannten Phasen liegenden
Bereich wird Uiberwiegend die neue siliziumreichere Phase gebildet. Diese Phase hat als Leuchtstoff eine be-
sonders hohe Effizienz, wenn fir die Verhaltnisse Ca:Al:Si, bezogen auf Ca = 1, die relativen Verhaltnisse Al
= 0,7 bis 0,9 und Si = 1,5 bis 1,8 gelten. Eine einfache stéchiometrische Darstellung fir Verbindung, die eine
sehr hohe Effizienz zeigt, wird durch die Summenformel Cas_sAl, 5Sig.+25N1g:EU mit -0,5 < & < 0,5 reprasen-
tiert. Dieser Zusammensetzungsbereich ist im Phasendreieck in Fig. 1 als gestrichelte Linie eingezeichnet.
Proben mit > 80% neuer Phase unterhalb dieser Linie weisen tendenziell vor allem AIN als Fremdphase auf.
Das nahezu weif3e Aluminiumnitrid verschlechtert die Absorption des Leuchtstoffs im Spektralbereich der an-
regenden Strahlung und ist deshalb nicht wiinschenswert. Proben geringfligig oberhalb der Linie enthalten im
Wesentlichen zuviel Calciumnitrid in den Ausgangsmaterialien. Das unreagierte Calciumnitrid verdampft aber
bei den hohen Synthese-Temperaturen, so dass sich i. allg. weitgehend phasenreine Proben ergeben. Wie
aus Fig. 20 zu entnehmen, nimmt das Produkt aus Quanteneffizienz, Absorption der anregenden Strahlung
und visuellem Nutzeffekt, d.h. die augenbewertete Helligkeit des Leuchtstoffs, flr Verbindungen auf der Linie
mit |§] = 0 ein Maximum an. Daher handelt es sich bei der Verbindung mit der Summenformel Ca5AI4Si8N18:
Eu um eine besonders bevorzugte Ausfiihrung des erfindungsgemafen Leuchtstoffs.

[0020] Fig. 2 zeigt einen Vergleich der Emissionen der neuen siliziumreicheren Phase mit der vorbekannten
CaAlSiN3:Eu-Phase bei zwei verschiedenen Eu-Konzentrationen, namlich 1 und 2 Mol.-%. Dabei ersetzt das
Eu immer das Ca. Die neue siliziumreichere Phase ist etwas breitbandiger und deutlich zum kurzwelligen
Spektrum hin verschoben.
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[0021] Fig. 3 zeigt einen Vergleich der Remission der neuen siliziumreicheren Phase mit der bekannten
CaAlSiN3:Eu-Phase bei gleicher Eu-Konzentration, ndmlich 2 Mol.-%. Dabei ersetzt das Eu immer das Ca.
Die neue siliziumreichere Phase ist bei UV-Anregung in Kombination mit einem an sich bekannten griinen
und gelben Leuchtstoff vorteilhaft gegeniber der bekannten CaAISiN3:Eu-Phase, weil sie bei vergleichbarer
Absorption im UV um 380 - 400 nm nicht so stark im blauen bis gelbgriinen Spektralbereich absorbiert.

[0022] Fig. 4 zeigt den Vergleich der Remission der neuen siliziumreichen Phase fiir verschiedene Eu-Kon-
zentrationen. Je hoher die Eu-Konzentration, desto geringer wird die Remission.

[0023] Fig. 5 zeigt die Effizienz des neuartigen Leuchtstoffs in Abhangigkeit vom Anteil des Aluminiums bei
fest gewahltem Ca- und Si-Anteil. Dabei ist Ca = 1 und Si = 1,5. Das Maximum liegt bei etwa Al = 0,8 - 0,9
im Einklang mit der bevorzugten Stéchiometrie.

[0024] In &hnlicher Weise zeigt Fig. 6 die Effizienz des neuartigen Leuchtstoffs in Abhangigkeit vom Anteil
des Siliziums bei fest gewahltem Ca- und Al-Anteil. Dabei ist Ca = 1 und Al = 0,75. Das Maximum liegt bei
etwa Si = 1,5 bis 1,8 im Einklang mit der bevorzugten Stéchiometrie.

[0025] Fig. 7 zeigt die Abhangigkeit der Dominanz- und der Schwerpunktswellenldnge (Rauten bzw. Quadra-
te) von der Konzentration des Aktivators Eu2+ im Bereich von 1 Mol.-% bis 4 Mol.-%. Die Emission ist bei
gleichem Eu-Gehalt deutlich langwelliger als bei Ca2Si5N8:Eu und deutlich kurzwelliger als bei CaAISiN3:Eu,
die fir 2% Eu-Anteil ebenfalls eingetragen sind.

[0026] Die uUberragende Temperaturstabilitdt des neuen siliziumreicheren Leuchtstoffs zeigt Fig. 8. Dort ist
die relative Helligkeit der beiden bekannten rot emittierenden Leuchtstoffe Ca2Si5N8:Eu und CaAISiN3:Eu
mit der neuen siliziumreicheren Phase flir einen Temperaturbereich von 25 bis 225 °C verglichen. Bisher gibt
es keinen bekannten Leuchtstoff mit geringerer Temperaturléschung als die neue siliziumreichere Phase. Bei
gleicher Eu-Konzentration von 2 Mol.-% ist die Emission von Ca2Si5N8:Eu nur bedingt temperaturstabil. Die
relative Helligkeit nimmt auf 30 % gegenuber der bei Zimmertemperatur ab. CaAISiN3:Eu ist merklich stabiler
und verliert nur etwa 30 % an Helligkeit, so dass die restliche Helligkeit noch 70 % betragt. Dagegen zeigt
die neue siliziumreichere Phase eine hohe Stabilitat. Die restliche Helligkeit bei 225 °C betragt etwa 85%. Bei
geringerem Eu-Gehalt Iasst sie sich noch weiter steigern auf knapp 90 %.

[0027] Eine weitere herausragende Eigenschaft des neuen Leuchtstoffs ist die hohe Stabilitat der Schwer-
punktwellenldnge der Emission bei wechselnder Temperatur, siehe Fig. 9. Bei relativ geringer Konzentration
des Aktivators, beispielsweise 1 Mol.-% Eu, ist praktisch keine Drift festzustellen. Erst bei hdherer Konzentra-
tion (2 Mol.-%) ist eine nennenswerte Drift zu kiirzeren Wellenldngen hin bemerkbar. Sie betragt etwa 3 nm
bei 225°C verglichen mit Zimmertemperatur. Diese Drift ist jedoch immer noch wesentlich kleiner als bei an-
deren Rotleuchtstoffen: bei Ca2Si5N8:Eu und bei CaAISiN3:Eu liegt sie jeweils in der GrolRenordnung von 9
nm im selben Temperaturbereich. Diese Befunde zeigen die liberragende Bedeutung des neuen Leuchtstoffs
fur Hochleistungs-LEDs.

[0028] Ein ahnliches Verhalten zeigt sich bei Untersuchung der dominanten Wellenlange der gleichen Leucht-
stoffe, die in Fig. 10 angegeben ist.

[0029] Fig. 11 zeigt einen Vergleich der Lage der wichtigsten XRD-Linien (Basis ist Cu-Ka-Strahlung) bei dem
aus EP 1 568 753 bekannten CaAISiN3:Eu (nach oben aufgetragen) und der neuen siliziumreicheren Phase
Ca5A148Si8N18:Eu (nach unten aufgetragen).

[0030] Fig. 12 zeigt ein Diffraktogramm (XRD-Aufnahme) fir ein Ausflihrungsbeispiel der neuen Phase. Im
Vergleich dazu ist auch eine XRD-Aufnahme des aus EP 1 568 753 bekannten CaAISiN3:Eu (Fig. 13) gezeigt.

[0031] Die Kristallgitter der Leuchtstoffe CaAISiN3:Eu und Ca5A14Si8N18:Eu lassen sich liberraschender-
weise in der gleichen Raumgruppe beschreiben. Ein Vergleich der Gitterparameter fir das bekannte alte
CaAISiN3:Eu (1 %) und fur den neu synthetisierten Leuchtstoff Ca5A14Si8N18:Eu (1% Eu) ergibt fir die langs-
te Achse der konventionellen orthorhombischen Einheitszelle eine Lange a von 0,9802 nm (alt) ggi. 0,9531
nm (neu). Allgemein zeigen sich fiir die oben genannte Verbindung gute Effizienzen fir Leuchtstoffe, deren
Gitterparameter der langsten Achse a im Bereich 0,950 bis 0,965 nm liegt. Eine Variation des Gitterparameters
kann durch z. B. eine leichte Variation der Stdéchiometrie (6 * 0) erreicht werden.
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[0032] Die Tabelle 1 zeigt eine Messung der Farbortanteile x, y an verschiedenen Verbindungen, die dem
System Ca-Al-Si-N angehéren, normiert auf Ca=1. Der neuartige Leuchtstoff taucht an verschiedenen Stellen
auf und zeigt eine der hdochsten Effizienzen.

[0033] Die Herstellung des erfindungsgemalien Eu-dotierten Leuchtstoffs kann beispielsweise folgenderma-
Ren erfolgen:

Grundsatzlich kénnen verschiedene Ausfilhrungsbeispiele mit und ohne Schmelzmittel wie CaF2, AlF3,
LiF oder H3BO3 hergestellt werden.

[0034] Fir die Synthese werden die Vorldufersubstanzen AIN, Ca;N,, Eu,03, SisN, und vorzugsweise ein
Schmelzmittel wie CaF2 als Ausgangssubstanzen verwendet.

[0035] Die Einwaage der Ausgangssubstanzen erfolgt in der Glovebox, wobei die Ansatzmenge 18 g oder 20
g betrug. Das Mischen erfolgt ebenfalls in Schutzgasatmosphére.

[0036] Die so hergestellte Ansatzmischung wird in Wolfram-, Aluminiumnitrid- oder Bornitrid-Tiegeln gefllt
und bei Temperaturen von 1500 °C - 1700 °C vorzugsweise in einer 5%H2/95%N2-Atmosphare gegliht. Die
Haltezeit bei der Glihtemperatur betrug bei den hier vorgestellten Ausflihrungsbeispielen zwischen 2 und 5 h.

[0037] Nach der Gliihung wird der Gliihkuchen in einer Mérsermiihle 20 min gemahlen und nach einer 54 ym
Siebung weiter charakterisiert.

Tab. 1

Beispiele fir verschiedene Ansatz-Einwaagen:

Substanz Probe 1 Probe 2 Probe 3

Ca;N, 5.563 g 5.482¢g 5.499 g
AIN 3.729¢g 3.674 g 3.686 g
SigN, 8.508 g 8.384 g 8.409 g
EU,04 0.200g 0.197 g 0.198 g
CaF, 0.000g 0.262 g 0.000 g
H;BO, 0.000g 0.000 g 0.208 g
Gesamteinwaage 18.000 g 18.000 g 18.000 g

[0038] Besonders gut eignet sich der neuartige Leuchtstoff flr die Anwendung bei Lichtquellen wie Leucht-
stofflampen oder insbesondere LEDs.

[0039] Der Aufbau einer Lichtquelle fiir rotes Licht ist in Fig. 16 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 lichtundurchlédssiges Grundgehduse 8 im Bereich einer Ausnehmung 9 eingebettet
ist. Der Chip 1 ist tber einen Bonddraht 4 mit einem ersten Anschluss 3 und direkt mit einem zweiten elektri-
schen Anschluss 2 verbunden. Die Ausnehmung 9 ist mit einer Vergussmasse 5 gefillt, die als Hauptbestand-
teile ein Epoxidgiel3harz (80 bis 90 Gew.-%) und Leuchtstoffpigmente 6 (weniger als 20 Gew.-%) enthalt. Die
Ausnehmung hat eine Wand 7, die als Reflektor fur die Primar- und Sekundarstrahlung vom Chip 1 bzw. den
Pigmenten 6 dient. Die Primarstrahlung der UV-LED wird vollstdndig vom Leuchtstoff in rot konvertiert. Der
verwendete Leuchtstoff ist das oben beschriebene Nitridosilikat. Analog lasst sich damit auch eine Lichtquelle
fur weiles Licht realisieren, indem drei Leuchtstoffe verwendet werden, die von der UV-Strahlungsquelle an-
geregt werden, rot, griin und blau zu emittieren. Der rote Leuchtstoff ist das neuartige M5AI4Si8N18:Eu, der
grune ist beispielsweise (Sr0,95Eu0,05)Si,O,N, und der blaue ist beispielsweise ein Aluminat- oder Phosphat-
Leuchtstoff wie BAM:Eu oder SCAP:Eu 0.3.

[0040] Der Aufbau einer anderen Lichtquelle fir weiRes Licht ist in Fig. 17 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 lichtundurch-
lassiges Grundgehduse 18 mit Seitenwand 15 und Deckel 19 eingebettet. Der Chip ist die Primarlichtquelle
fur zwei Leuchtstoffe. Der erste Leuchtstoff 14 ist das Oxinitridosilikat (Sr0,95Eu0,05)Si,O,N,, der die priméa-
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re Strahlung des Chips 13 teilweise konvertiert und in griine Strahlung der Peakemission 547 nm mit Ay, =
563 nm umwandelt. Der zweite Leuchtstoff ist das neuartige Nitridosilikat M5A14Si8N18:Eu, das die primare
Strahlung des Chips 13 teilweise konvertiert und in rote Strahlung der Peakemission 654 nm mit Ay, = 600
nm umwandelt.

[0041] Der besondere Vorteil der Verwendung einer langwelligen priméaren 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.

[0042] In einem anderen Beispiel wird als priméare Lichtquelle eine UV-LED (etwa 380 nm) fiir eine weil’e RGB
Lumineszenzkonversions-LED verwendet, wobei hier Probleme mit Alterung und Degradation von Gehause
und Harz bzw. Leuchtstoff durch zusétzliche an sich bekannte Malnahmen mdéglichst weitgehend vermieden
werden mussen wie sorgfaltige Wahl des Gehdusematerials, Zugabe UV-resistenter Harzkomponenten. Der
grofRe Vorteil dieser Losung ist die geringe Blickwinkelabhangigkeit der Emissionsfarbe und die hohe Farbsta-
bilitat.

[0043] Fig. 18 zeigt eine Niederdruck-Entladungslampe 20 mit einer quecksilberfreien Gasfillung 21 (sche-
matisiert), die eine Indiumverbindung und ein Puffergas analog WO 02/10374 enthalt, wobei eine Schicht 22
aus Nitridosilikat M5A14Si8N18:Eu innen am Kolben 23 angebracht ist. Insbesondere ist hier M= Ca0,8Mg0,
1Sr0,1 oder Ca0,8Sr0,2. In aller Regel ist auch ein blauer und griiner Leuchtstoff beigemengt. Gut geeignet
sind BAM:Eu oder BaMgAI10017:Eu sowie SrSi202N2:Eu.

[0044] Dieses Leuchtstoff-System ist einerseits der Indium-Strahlung angepasst, weil diese wesentliche An-
teile sowohl im UV als auch im blauen Spektralbereich hat, die beide gleichermalRen gut absorbiert werden,
diese Mischung eignet sich aber auch fir konventionelle Leuchtstofflampen. Méglich ist auch die Anwendung
bei einer Indium-Lampe auf Hochdruck-Basis wie an sich aus US 4 810 938 bekannt.

[0045] Eine Hochdruckentladungslampe mit Rotverbesserung zeigt Fig. 15. Dabei hat die Lampe ein Ubliches
Entladungsgefal® mit Metallhalogenid-Fillung. Die Strahlung trifft auf eine Leuchtstoff-Schicht auf einem Au-
Renkolben, die einen Teil der primaren Strahlung in rote Strahlungsanteile umwandelt. Die Leuchtstoff-Schicht
besteht aus M5AI4Si8N18:Eu. Diese Technik istim Prinzip beispielsweise in der US-B 6 958 575 beschrieben.

[0046] Fig. 19 zeigt die Pulverhelligkeit des neuen Leuchtstoffs als Funktion des Gehalts an Aktivator Eu, der
Ca ersetzt. Ein Optimum wird im Bereich um 1,5 Mol.-% bis 2,5 Mol.-% gefunden. Die Pulverhelligkeit ist ein
Mal fir die Effizienz des Leuchtstoffs in einer LED.

[0047] Der neue Leuchtstoff lasst sich sowohl mit als auch ohne Schmelzmittel herstellen. In letzterem
Fall ist ein fluoridisches Schmelzmittel wie CaF2 oder A1F3 bevorzugt. Wahrend die bekannte Verbindung
CaAISiN3:Eu offenbar gemal EP 1 568 753 A2 ohne Schmelzmittel herzustellen ist, erhalt man im Fall von
CabAl4Si8N18:Eu die besten Ergebnisse mit fluoridischen Schmelzmitteln, insbesondere CaF2. Setzt man
die Effizienz einer Probe ohne Schmelzmittel auf 100 %, erreicht man bei Zugabe von Borsadure H3BO3 eine
Effizienz von etwa 107% und bei Verwendung von CaF2 als Schmelzmittel sogar 117%. Auch Chloride wie
CaCl2 oder NH4C1 kdnnen eingesetzt werden.

[0048] Der neue Leuchtstoff Iasst sich insbesondere beschreiben durch Ansatz einer allgemeinen Stéchiome-
trie, die folgender Zusammensetzung entspricht:

Cas 5Al; 25 igosN1g: EUmit | 5] < 0,5

[0049] Dabei ersetzt der Aktivator Eu jeweils das Metall-lon teilweise, bevorzugt im Bereich von 0,5 bis 5
Mol.-%, besonders bevorzugt im Bereich 1 bis 3 Mol.-%. Der Parameter & sollte dabei im Bereich |8] < 0,5
und bevorzugt bei -0,5 < 6 < 0,35, siehe Fig. 20, liegen. Denn dann ist der Parameter aus dem Produkt von
Quanteneffizienz QE, visueller Helligkeit Vs und dem Wert 1-R (R ist die Reflexion) am hdchsten. Das heif3t,
der Si-Anteil der neuen siliziumreichen Phase ist stets mindestens 40% gréRer als der Al-Anteil (Si/Al > 1.4)
und das Ca/(Al+Si)-Verhaltnis ist stets grofier als 0,375. Damit unterscheidet sich die Stéchiometrie deutlich
von der alpha-Sialon-Phase mit einem maximalen Ca/(Si+Al)-Verhaltnis von 1,5/12 (Literaturwert) = 0,125.

[0050] Dabei ist auch in geringem Malfe ein Austausch von SiN durch AIO mdglich, insbesondere entspre-
chend der Formel
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Ms.5Aly 25+, Sig+25,N15,,0y: EU mit |5] < 0,5.

[0051] Bevorzugt ist dabei ein Wert von y < 2. Typischerweise wird durch Sauerstoffverunreinigungen in den
Ausgangsmaterialien sowie durch die Wahl der Ausgangsmaterialien und der Synthesemethode ein geringer
Restsauerstoffanteil von weniger als 2 Gew.% Sauerstoff eingestellt.

[0052] Fur M eignet sich nicht nur Ca allein, sondern insbesondere auch eine Mischung von Ca und Sr sowie
eine Mischung von Ca und Mg. Im Falle der Ca-Sr-Mischung, also M = (Ca,Sr) lassen sich Anteile x des Sr bis
etwa 90 Mol.-% einsetzen, also x = 0 bis 0,9 fir M = Ca,_Sr,. Im Falle einer Ca-Mg-Mischung, also M = (Ca,
Mg) lassen sich Anteile x des Mg bis etwa 50 Mol.-% einsetzen, also x = 0 bis 0,5 fur M = Ca,_ Mg,.

[0053] Fig. 21 zeigt die Emission von (Ca,Sr)5.5Al4 05Sig+o5N15:EU(2%) mit & = -0,5 fiir verschiedene Anteile
x des Sr von x=0 bis x=1. Da das Sr-lon groRer als das Ca-lon ist, sollte es eine Verschiebung der Peak-
Wellenlédnge zu kirzeren Wellenldngen hin bewirken, weil die Wechselwirkung des Aktivators mit seiner Um-
gebung im Gitter durch die Aufweitung kleiner werden sollte. Es zeigt sich aber Uberraschenderweise, dass
die Zugabe von Sr unterschiedliche Effekte bewirkt, je nachdem wieviel Sr zugegeben wird. Die Intensitat der
Emission nimmt bei geringen Beigaben an Sr zu, ohne dass eine wesentliche Verschiebung der Peakemission
eintritt. Dieser Effekt qgilt fir Beigaben an Sr bis etwa x = 0,2. Bei weiterer Erhéhung der Sr-Beimengung ist
der Effekt keine Intensitatssteigerung, sondern eine Verschiebung der Peakemission hin zu kirzeren Wellen-
langen. Dieser Effekt tritt etwa bei x=0,25 bis x= 0, 9 ein. Eine weitere Erhéhung des Sr-Anteils vermindert
die Intensitat der Emission drastisch. Fig. 22 zeigt die Temperaturempfindlichkeit des neuartigen Leuchtstoffs,
normiert auf Raumtemperatur, in einem Bereich bis 225 °C. Es zeigt sich, dass alle Proben, die von ihrem
Emissionsverhalten her vorteilhaft sind, auch ein gutes thermisches Léschverhalten zeigen, insbesondere gilt
dies fir kleine Beimengungen an Sr bis 15 %.

[0054] Fig. 23 zeigt die Emission von (Ca,Mg)5_sAl4.55Sig.05N1:EU(2%) mit & = -0,5 flr verschiedene Anteile x
des Mg von x=0 bis x=1. Da das Mg-lon kleiner als das Ca-lon ist, sollte die Zugabe an Mg eine Verschiebung
der Peakemision hin zu gréRerem Wellenldngen bewirken. Es zeigt sich aber, dass die Zugabe von Mg im
Wesentlichen nur die Intensitat der Emission beeinflusst, und zwar je nachdem, wieviel Mg zugegeben wird.
Die Intensitat der Emission nimmt bei geringen Beigaben an Mg zu, ohne dass eine wesentliche Verschiebung
der Peakemission eintritt. Dieser Effekt gilt fir Beigaben an Mg bis etwa x = 0,1. Bei weiterer Erhéhung der Mg-
Beimengung nimmt die Intensitat immer weiter ab, wobei bis x=0,25 noch relativ gute Werte erhalten werden,
bei x=0,5 fallt die Intensitat etwa auf die Halfte. Bei x=1 tritt Gberhaupt keine Emission mehr auf. Fig. 24 zeigt die
Temperaturempfindlichkeit des neuartigen Leuchtstoffs, normiert auf Raumtemperatur, in einem Bereich bis
225 °C. Es zeigt sich, dass alle Proben, die von ihrem Emissionsverhalten her vorteilhaft sind, auch ein gutes
thermisches Ldschverhalten zeigen, insbesondere gilt dies Uberraschenderweise fur kleine Beimengungen an
Mg um 15 %, insbesondere von 13 bis 20 %. Insgesamt liegt eine optimale Beimengung von Mg also etwa
im Bereich x= 0,1 bis 0,15.

[0055] Praktisch alle Proben aus Fig. 22 und Fig. 24 sind besser fir Anwendungen bei hohen Temperaturen
geeignet als das bekannte CaAISIN3:Eu(2%), das bei 225°C ein thermisches Ldschverhalten (Quenching) von
70% zeigt (Pulverhelligkeit relativ zu Zimmertemperatur 25°C). Die meisten der gezeigten Proben haben Werte
von 75 bis 85%.

[0056] Fig. 25 zeigt das Anregungsspektrum einer mit Cer als Aktivator dotierten Probe des Leuchtstoffs Ca5
(Al0,98Mg0,02375)4Si8N18:Ce(1%), in der Ca zu 1 % durch Ce ersetzt ist. Dieser Ce-dotierte Leuchtstoff ist
etwa von 300 bis fast 450 nm gut anregbar.

[0057] Weitere Ausflihrungsbeispiele und Vergleichsbeispiele des Leuchtstoffs betreffen andere Stéchiome-
trien, sowie den zuséatzlichen Einbau von Li oder auch Na fir M in geringen Mengen von typisch 0,5 bis 6 Mol.-
% von M. Konkrete Beispiele sind in Tab. 2. angegeben. Die Proben B bis F sind Ausflihrungsbeispiele, wohin-
gegen die Probe A ein Vergleichsbeispiel ist. Die Anregung erfolgte bei 460 nm, wenn nicht anders angegeben.
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Tab. 2

Verbindung gellz Rel. Helligkeit | x y Apom | Probe
(Cag ggEUg 02) 55Al5Si7N1g 93% | 76% 0,656 | 0,341 | 608 | A
(Cag ggEUq 02)5A14SigN g 100%| 100% 0,622 | 0,375 [ 599 | B
(Cag g7EUg 01Ceq,01Lin,01) 5A4SigN1g 77% | 99% 0,592 | 0,403 | 594 | C
(Cag g7EUq 015C€0 015)5Al3 975SigN1g 67% | 76% 0,609 | 0,386 | 597 | D
(Cag g9Ce 1)5(Alg 9sMgp 02375)4SigN4g 44% | 57% 0,344 [ 0,479 | 558 | E
(Cag g4EUg golig 04)5Al3 gSig oN1g 97% | 93% 0,626 | 0,371 | 600 | F

*bei 400 nm Anregung

[0058] Angegeben sind die relative Quanteneffizienz Q.E., die relative Helligkeit, die Farbortkomponenten x
und y sowie die dominante Wellenlange.

[0059] Die rein cer-dotierte Probe wurde in etwa im Bereich ihres Absorptionsmaximums bei nm angeregt. Es
ist aber deswegen die Anregung mit 460 nm nicht ausgeschlossen. Es zeigt sich, dass bei Eu,Ce-kodotierten
Proben sich der Farbort mit der Anregungswellenlange von 400 zu 460 nm verschiebt. Denn bei 400 nm wird
die Ce-Emission relativ zu Eu besser angeregt als bei 460 nm. Insgesamt wird durch die griine Ce-Emissions-
komponente die Emission der Proben auch bei 460 bereits kurzwelliger.

[0060] Im Fall des Ce-Einbaus ist die Ladungskompensation tber das einwertige lon Li oder auch Na auf
den M-Platz vorteilhaft, vor allem in Bezug auf das Temperatur-Léschverhalten. Damit kann auch ein variables
Al/Si-Verhéltnis gut kompensiert werden. Im allgemeinen wird dabei Li Uber einen sauerstofffreien Precursor
eingebracht, meist LiF. Der gezielte Li-Einbau mit Ladungskompensation Gber das Al/Si-Verhaltnis reduziert
zwar die Effizienz minimal, aber er verbessert dafiir das Temperatur-Léschverhalten - insbesondere im Falle
Eu-dotierter Leuchtstoffe.

[0061] Das Temperatur-Loschverhalten der Ce-dotierten Probe ist absolut gesehen ausgezeichnet. Die rein
Ce-dotierte Ausfiihrungsform emittiert im Griinen, die rein Eu-dotierte Ausfiihrungsform emittiert im Roten, wie
bereits die Tab. 2 ausweist. Aullerdem hat sich auch noch gezeigt, dass kleine Mengen an Cu als partieller
Ersatz fir M verwendet werden kdnnen, insbesondere bis zu 20 Mol.-%, bevorzugt bis 5 Mol.-%. Dadurch
lassen sich Emission und Effizienz in dhnlicher Weise wie bei Substitution mit Mg oder Sr beeinflussen.

[0062] Fig. 26 zeigt das Emissionsverhalten der Proben A, B, C, D, F.

[0063] Fig. 27 zeigt das relative Temperatur-Léschverhalten aller sechs Proben A bis F bis 225 °C. Es ist bei
fast allen Proben ausgezeichnet.

Patentanspriiche

1. Leuchtstoff aus der Klasse der Nitridosilikate aus dem M-AI-Si-N System, mit einem Kation M, wobei M
durch Ca allein reprasentiert ist oder durch eine Mischung von Ca mit mindestens einem weiteren Element aus
der Gruppe Ba, Sr, Mg, Zn, Cd, Li, Na, Cu reprasentiert ist, wobei der Leuchtstoff mit mindestens einem Ele-
ment aus der Gruppe Eu, Ce aktiviert ist, das M teilweise ersetzt, dadurch gekennzeichnet, dass der Leucht-
stoff eine Phase bildet, die dem System M3N2-AIN-Si3N4 zuzuordnen ist, wobei das atomare Verhaltnis der
Bestandteile M:A1 > 0,375 und das atomare Verhaltnis Si/Al >1,4 ist, wobei der Leuchtstoff die Stéchiometrie
Ms_5Aly 254y Sigs25.yN15.,Oy Mit [8] < 0,5 und 0 <y < 2 besitzt.

2. Leuchtstoff nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der Aktivator Eu ist, wobei der Leuchtstoff
rot emittiert.

3. Leuchtstoff nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der Aktivator Ce ist, wobei der Leuchtstoff
grun emittiert, oder dass der Aktivator Eu, Ce ist, wobei der Leuchtstoff griin bis rot emittiert.

4. Leuchtstoff nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der Leuchtstoff die Stdchiometrie
Ms_5Al405Sig+95N 1 Mit [8] < 0,5 besitzt.
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5. Leuchtstoff nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der Leuchtstoff die Stdchiometrie
M;sAl,SigN,g besitzt.

6. Leuchtstoff nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass die Dominanz-Wellenlange des Leucht-
stoffs im Bereich 585 bis 620 nm liegt.

7. Leuchtstoff nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass M = Ca oder M = Ca,_Sr, mit x <0, 9
oder M = Ca,_ Mg, mitx <0,5.

8. Leuchtstoff nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass der Anteil des Aktivators Eu an M mindes-
tens 0,5 Mol.-% und héchstens 5 Mol.-% betragt.

9. Leuchtstoff nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass er photonisch anregbar ist, und zwar im
Bereich 300 bis 485 nm.

10. Leuchtstoff nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass er photonisch anregbar ist, und zwar im
Bereich 300 bis 470 nm.

11. Leuchtstoff nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass die langste Achse a der konventionellen
orthorhombischen Einheitszelle im Bereich 0,950 bis 0,965 nm liegt.

12. Verwendung eines Leuchtstoffs nach einem der Anspriiche 1 bis 11 in einer Lichtquelle mit einer pri-
maren Strahlungsquelle, die Strahlung im kurzwelligen Bereich des optischen Spektralbereichs im Wellenlan-
genbereich 300 bis 485 nm emittiert, wobei diese Strahlung mittels mindestens dem Leuchtstoff ganz oder
teilweise in sekundare langerwellige Strahlung im sichtbaren Spektralbereich konvertiert wird.

13. Verwendung eines Leuchtstoffs in einer Lichtquelle nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, dass
als priméare Strahlungsquelle eine Leuchtdiode auf Basis von InGaN oder InGaAlP oder eine Entladungslampe
auf Niederdruck- oder Hochdruckbasis oder eine elektrolumineszente Lampe verwendet wird.

14. Verwendung eines Leuchtstoffs in einer Lichtquelle nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, dass
als primare Strahlungsquelle eine Entladungslampe auf Niederdruck- oder Hochdruckbasis mit einer Indium-
haltigen Fullung verwendet wird.

15. Verwendung eines Leuchtstoffs in einer Lichtquelle nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, dass
ein Teil der primaren Strahlung weiterhin mittels eines zweiten Leuchtstoffs in langerwellige Strahlung konver-
tiert wird.

16. Verwendung eines Leuchtstoffs in einer Lichtquelle nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, dass
ein Teil der primaren Strahlung weiterhin mittels eines dritten Leuchtstoffs in langerwellige Strahlung konvertiert
wird.

17. Verwendung eines Leuchtstoffs in einer Lichtquelle nach Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet, dass
die Leuchtstoffe geeignet gewahlt und gemischt sind um weildes Licht zu erzeugen.

18. Verwendung eines Leuchtstoffs in einer Lichtquelle nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, dass
die Lichtquelle eine Hochdruckentladungslampe mit Metallhalogenidfiillung ist, die in einem Entladungsgefa
enthalten ist, das in einem Auflenkolben untergebracht ist, wobei auf dem AuRRenkolben lichtkonvertierende
Beschichtung aufgebracht ist, die einen ersten Leuchtstoff enthalt.

19. Verfahren zur Herstellung eines hocheffizienten Leuchtstoffs gemal Anspruch 1, gekennzeichnet
durch folgende Verfahrensschritte:
a) Bereitstellen der Ausgangsstoffe Ca;N,, AIN und Si;N, sowie des Aktivator-Vorlaufers, in stéchiometrischen
Verhaltnis; Mischen dieser Ausgangsstoffe.
b) Glihung dieser Mischung in einer reduzierenden Atmosphare bei Temperaturen zwischen 1500 und 1700
°C.

20. Verfahren gemaR Anspruch 19, gekennzeichnet dadurch, dass in Schritt a) EU,05 als Aktivator-Vorlaufer
bereitgestellt wird.
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21. Verfahren gemaf Anspruch 19, bei dem in Schritt a) ein fluoridisches Schmelzmittel zugegeben wird.

22. Verwendung eines Leuchtstoffs aus der Klasse der Nitridosilikate nach einem der Anspriche 1 bis
11 in einer Beleuchtungseinheit mit mindestens einer Lichtquelle, wobei die Lichtquelle primare Strahlung im
Bereich 300 bis 485 nm emittiert, wobei diese Strahlung teilweise oder vollstédndig in langerwellige Strahlung
durch die Leuchtstoffe konvertiert wird, die der primaren Strahlung der Lichtquelle ausgesetzt sind, dadurch
gekennzeichnet, dass die Konversion zumindest unter Zuhilfenahme des Leuchtstoffs erfolgt.

Es folgen 25 Seiten Zeichnungen
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