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Beschreibung
Technisches Gebiet

[0001] Die Erfindung geht aus von einem Leuchtstoff und Lichtquelle mit derartigem Leuchtstoff gemal dem
Oberbegriff des Anspruchs 1. Es handelt sich dabei insbesondere um einen Granat-basierten Leuchtstoff, der
sich zur Anwendung bei Lichtquellen wie LEDs und Lampen eignet.

Stand der Technik

[0002] Aus der DE-GM 201 08 013 ist bereits ein Leuchtstoff und Lichtquelle mit derartigem Leuchtstoff be-
kannt, bei dem ein Leuchtstoff ein Granat bestimmter Seltene Erden ist. die Anwendung verschiedener Seltene
Erden gibt die Méglichkeit, den Farbort des Leuchtstoffs in gewissen Grenzen einzustellen. Allerdings sind der-
artige Leuchtstoffe, wenn nicht Y die hauptsachliche Komponente des von Seltene Erdenbesetzten Gitterplat-
zes darstellt, wenig stabil oder sie besitzen wenig Effizienz oder nur geringe Absorptionsfahigkeit. Zwar kann
im Granat Al durch Ga teilweise ersetzt werden. insbesondere bei diesen bekannten Leuchtstoffen mit Farbort
im Grinen Spektralbereich ist die Anregbarkeit und damit einhergehend die Effizienz der Konversion nicht zu-
friedenstellend. Eine weitere Beschrankung des gewlinschten Farborts eines bekannten Granat-Leuchtstoffs
zur Realisierung einer weillen LED liegt darin, dass des ofteren eine relativ hohe Cer-Konzentration dafur er-
forderlich ist, die jedoch herstellungstechnisch nur sehr aufwendig zu realisieren ist.

[0003] Bisher mussten zur Realisierung bestimmter Farborte, die beispielsweise einer neutralweilen oder
warmweil3en Lichtfarbe entsprechen, die Kombination mehrerer Leuchtstoffe angewendet werden. Dieses
Zweikomponenten-System hat prinzipiell mehrere Nachteile: Der langwelligere Leuchtstoff absorbiert i. allg.
die Emission des kurzerwelligen. Des weiteren missen die Partikelgréfien der Leuchtstoffe aufeinander abge-
stimmt sein, damit keine Agglomeration oder Sedimentation auftritt. Hinzu kommt, dass die Leuchtstoffe in ei-
nem exakten Mischungsverhaltnis sehr homogen gemischt werden miissen, um Farbortschwankungen zu ver-
meiden. Schliellich zeigen die bekannten Leuchtstoffe im allgemeinen eine unterschiedliche Temperaturab-
hangigkeit, wodurch eine Farbortdrift beim Dimmen der LED oder unterschiedlichen Umgebungstemperaturen
entstehen kann.

Darstellung der Erfindung

[0004] Es ist Aufgabe der vorliegenden Erfindung, einen Leuchtstoff gemall dem Oberbegriff des Anspruchs
1 bereitzustellen, der sich durch Robustheit und hohe Sensibilitat fir die Wahl des Farbort in einem weiten Be-
reich des Farbdiagramms auszeichnet

[0005] Eine weitere Aufgabe ist die Herstellung eines hocheffizienten, stabilen Griinleuchtstoffs mit Gra-
natstruktur fir den Einsatz in vollfarbtauglichen LEDs auf der Basis einer kurzwellig emittierenden, beispiels-
weise im Blauen emittierenden Primar-LED mit langer Lebensdauer ermoglicht.

[0006] Eine weitere Aufgabe ist die Herstellung eines hocheffizienten Granatleuchtstoffs mit genau abge-
stimmten Farbort fir die photonische Anregung, insbesondere durch weil3e LEDs, sowie die Bereitstellung ei-
ner Lichtquelle, insbesondere einer weilen LED mit neutral- bis warmweif3er Lichtfarbe mit nur einem Leucht-
stoff als Konverter. Bei Verwendung eines einzigen Leuchtstoffs lassen sich Farbortschwankungen einschran-
ken und die Produktion wird einfacher, da es keine Misch- und Sedimentationsprobleme gibt. Selbstverstand-
lich kann der Leuchtstoff auch zusammen mit anderen Leuchtstoffen fir die Bereitstellung einer Lichtquelle
verwendet werden.

[0007] Diese Aufgabe wird durch die kennzeichnenden Merkmale des Anspruchs 1 geldst. Besonders vorteil-
hafte Ausgestaltungen finden sich in den abhangigen Ansprichen.

[0008] Die erfindungsgemale Substitution von AlI3+ durch Si4+ fihrt in Leuchtstoff-Systemen mit Gra-
natstruktur, beispielsweise Y(Al, Ga)G:Ce zu einer ausgepragten Farbortverschiebung. Dabei ist immer eine
weitere Komponente aus Grinden der Ladungskompensation erforderlich, weil Si ein vierwertiges lon, Al aber
ein dreiwertiges lon ist. Aus diesem Grund hat man bisher immer nur den naheliegenden Weg versucht, Al
durch andere dreiwertige lonen wie Ga oder In zu ersetzen, die denselben Gitterplatz belegen.

[0009] Fur die Realisierung gibt es mehrere Wege. In einer Ausfiihrungsform wird gleichzeitig mit Si ein lon
eingeflihrt, das denselben Gitterplatz belegt, jedoch eine Wertigkeit unter 3 besitzt, also ein ein- oder zweiwer-
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tiges lon wie beispielsweise Mg?®*. Eine andere Mdglichkeit ist beispielsweise Be?*. in diesen Fallen wird das
Ersatzion haufig als Oxid eingeflihrt, so dass wegen der Granatstruktur keine weitere Ladungskompensation
beachtet werden muss.

[0010] In einer zweiten Ausfuhrungsform wird ein anderer Weg eingeschlagen, indem gleichzeitig mit Si ein
lon eingeflhrt wird, das einen anderen Gitterplatz mit entgegengesetzter Ladungspolaritat belegt. Aufgrund
der anderen Ladungspolaritat ist der Wahl der Wertigkeit in diesem Fall keine Beschrankung auferlegt. Beson-
ders bevorzugt ist fir diesen Fall der Ersatz von Sauerstoff (als O%* zu verstehen) durch Stickstoff (als N* zu
verstehen).

[0011] Bevorzugt eignen sich generell lonen, deren Radius moglichst nahe am Radius des zu ersetzenden
lons liegt. In der Praxis zeigt sich, dass im Falle eines groReren Radius diese Grenze bei 30%, also einem
1,3-fach héheren Radius liegt. Im Falle eines lons, dessen Radius kleiner als der des zu ersetzenden lons ist,
ist diese Grenze deutlich weniger kritisch.

[0012] Diese Substitution unter Beibehaltung der Granatstruktur hat nichts mit den neuartigen Nitridosilikaten
zu tun, die zwar aus ahnlichen Einzelkomponenten aufgebaut sein kénnen, jedoch vollig andere Stéchiometrie,
Gitterstruktur und Emissionsverhalten besitzen; eine typische Gitterstruktur ist a-Sialon, siehe ,On new ra-
re-earth doped M-Si-Al-O-N materials", van Krevel, TU Eindhoven 2000, ISBN 90-386-2711-4, Kapitel 2.

[0013] Im einzelnen zeigt sich bei gleichzeitiger Ladungskompensation durch einen Austausch von O?~ durch
N* Uberraschenderweise eine deutlich kurzwelligere Emission als bei entsprechendem Granat mit konventio-
nellem Teilersatz des Al durch Ga, also Y(Al, Ga)G:Ce, wie bisher in der Literatur bekannt. Dabei wird die hohe
Quanteneffizienz des reinen YAG:Ce-Leuchtstoffs nahezu beibehalten. Es lassen sich beispielsweise Leucht-
stoffe mit 4 mol% Cer als Aktivator und einer Dominanzwellenlange zwischen 559 nm und 573 nm mit einer
Quanteneffizienz von ca. 85-90% synthetisiert. Ohne die Verwendung des Siliziums musste die Cer-Dotierung
sehr stark reduziert werden, um vergleichbare Dominanzwellenlangen zu erreichen. Bei 4% Cer-Dotierung
wurde in der Praxis als kirzeste Dominanzwellenlange 563 nm erreicht. Die Cer-Dotierung liegt im Bereich 0,1
bis 10%.

[0014] Uberraschenderweise wirkt die Substitution in rein Al-haltigen Granat-Leuchtstoffen vom Typ (Y, Tb,
Gd)AG:Ce anders. Durch geringe Substitution (< 1 mol%) von Al durch Si in YAG:Ce lasst sich die Domi-
nanzwellenlange um einige Nanometer zu Iangeren Wellenlangen hin verschieben, ohne dass die Effizienz des
Leuchtstoffs abnimmt. Dadurch ist es mdglich, den Weil3farbort der Standard-WeiR-LED ,optimal" einzustellen,
ohne einen zweiten, in aller Regel ineffizienteren Leuchtstoff zur Farbortkorrektur einsetzen zu mussen.

[0015] Erhoht man den Siliziumgehalt bis zu 20 mol-%, insbesondere im Bereich 1-20 mol-%, bevorzugt bis
10 mol-%, so erhalt man eine immer deutlicher erkennbare rote Cer-Emission. Die Dominanzwellenlange ver-
schiebt sich dadurch auf bis zu 584 nm. Es zeigt sich, dass sich unter Verwendung eines solchen Leuchtstoffs
beispielsweise eine Warmweil3-LED mit Farbtemperatur von ca. 3200 K und einem Ra-Wert um 75-80 mit nur
einem Leuchtstoff herstellen lasst. Die Quanteneffizienz des Leuchtstoffs steigt mit abnehmendem Si-Gehalt.
Die entsprechende LED-Effizienz steigt daher mit zunehmender Farbtemperatur. Es lassen sich Lichtquellen
realisieren, die im Bereich der Lichtfarben tageslichtahnlich tGber neutralweild bis warmweil liegen, insbeson-
dere im Bereich einer Farbtemperatur 2600 bis 6500 K.

[0016] Unter Granatstruktur ist hier selbstverstandlich auch eine geringfligig vom Idealfall des Granats abwei-
chende, auf Fehlstellen oder Gitterstérungen beruhende Struktur gemeint, solange dieser Kristall die typische
Granatstruktur beibehalt.

[0017] Ein typischer erfindungsgemalfier Leuchtstoff hat die Granatstruktur A3B5012:D mit der neuartigen
Modifikation A, B;.,Si,0,,.,:D, wobei gilt x = u + v + w, beispielsweise A3B5-xSixKyO12-y:D, mit

A = Seltenerdmetall (SE) ausgewahlt aus der Gruppe Y, Gd, Tb, La, Lu einzeln oder in Kombination;

B = Al, Ga, In einzeln oder in Kombination;

D = Aktivator, der SE ersetzt, ausgewahlt aus der Gruppe Ce, Pr, Eu einzeln oder in Kombination;

K = Ladungskompensator, insbesondere ausgewahlt aus Mg2+, Be2+ und N3-, der die Ladungsfehlanpas-
sung des Si ausgleicht.

[0018] Dabei gilt 0 < x < 1 sowie 0 <y < 2x.

[0019] Der Wert von y hangt von den Einzelheiten des Kristallaufbaus ab, insbesondere im Falle K= N gilt y
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= X.

[0020] Dabei gibt es mehrere grundsatzliche Ausfiihrungsform:

Zum ersten den Typ, bei dem Si das Element B ersetzt, wobei Si durch eine Fahre, namlich einen Sauerstoff
ersetzenden Mechanismus, beispielsweise mittels Stickstoff, eingebracht wird, so dass fiir die Stdchiometrie
gilt: A3B5-xSix(012-xNx),:D, wobei der tiefgestellte Index O eine Aussage Uber den Gitterplatz O macht.

[0021] Zum zweiten den Typ, bei dem Si das Element B ersetzt, wobei Si durch einen die Ladung am Gitter-
platz ausgleichenden Mechanismus eingebracht wird, so dass flr die Stochiometrie gilt: A;(B s .,,SiK,)sO04,:D,
wobei der tiefgestellte Index B eine Aussage uber den Gitterplatz B macht. Beispielsweise wird Si zusammen
mit Mg eingebracht, und zwar beide Uber eine Sauerstoffverbindung als Fahre. Im Falle eines anderen Einbrin-
gens der Kodotierung K, beispielsweise mittels Stickstoff oder eines anderen Sauerstoff ersetzenden Ele-
ments, ergibt die resultierende Stéchiometrie eine Mischform zum ersten Typ, also beispielsweise A;(B;,Si,-
K))6(O12,Ny)o:D-

[0022] Zum dritten den Typ, bei dem Si das Element B ersetzt, wobei Si durch ein Element als Fahre einge-
bracht wird, das den Gitterplatz A ersetzt, also durch einen A ersetzenden Mechanismus eingebracht wird, so
dass fur die Stochiometrie gilt: (A, K| )A(Bs,Si,)s04,:D, wobei der tiefgestellte Index A, B, O eine Aussage uber
die Zugehdrigkeit zu den Gitterplatzen macht. Hier ist insbesondere x = y. Dieses Verhalten kann sich insbe-
sondere bei zweiwertigen lonen zeigen.

[0023] Zum vierten den Typ, der den Ladungsausgleich allein durch Fehlstellenbildung kompensiert. In die-
sem Fall kann das Si mit Fehlistellen an allen Gitterplatzen einhergehen. Die Struktur ist dann:
A(3-x/3)B(5-x)SixO12-x:D.

[0024] Selbstverstandlich kdnnen auch Mischformen all dieser Grundtypen auftreten. Die Dotierung D ist als
Bestandteil des Gitterplatzes A aufzufassen.

[0025] Bevorzugt ist im Falle B = Al der Wert x zwischen 0,01 < x < 1, bevorzugt ist im Falle B = (Al, Ga) mit
einem Ga-Anteil von mindestens 20 mol-% von B der Wert von x im Bereih 0,05 < x < 0,25. Je nach Umgebung
wirkt der Zusatz von Si in der Granatstruktur rot- oder blau-verschiebend gegeniiber einem gleichartigen
Si-freien Granat. Noch Uberraschender ist der Befund, dass die Grofie der Farbortverschiebung nicht eine ein-
deutige Funktion der Beigabe an Si ist, sondern sich eher im Sinne einer Relation verhalt. Besonders grof3e
Verschiebungen lassen sich mit eher geringen Beimengungen an Si erreichen (X = 0,08 bis 0,23). Das Verhal-
ten im Einzelfall hangt zudem aber noch von dem Ladungskompensator K ab.

[0026] Der lonenradius des Si ist vergleichbar gro wie der des Al, so dass es relativ leicht anstatt Al einge-
baut werden kann. Dies ist einer der wesentlichen Punkte fir das Uberraschend gute Funktionieren des Erset-
zens. Dagegen ist der lonenradius des Mg, das hier als Ladungskompensator dienen kann, merklich grof3er
als von Al, so dass es weniger gut anstatt Al eingebaut werden kann. Daher kann mit dem System Si-Mg nur
eine relativ kleine Menge an Si zugesetzt werden.

[0027] Dagegen ist das System Si mit N als Ladungskompensator deutlich weniger kritisch, weil das Stick-
stoff-lon das etwa gleich groRe Sauerstoff-lon ersetzt. Daher kann mit diesem System eine relativ groRe Men-
ge an Si zugesetzt werden.

[0028] Vorteilhaft ist, dass dieser Mechanismus teilweise auch die Rolle des Aktivators D hinsichtlich einer
Verschiebung des Farborts Ubernehmen kann, so dass relativ geringe Mengen an D, verglichen mit konventi-
onellen Granaten, bendtigt werden. Dies gilt insbesondere im Falle D = Ce.

[0029] Die Anregbarkeit der neuartigen Leuchtstoffe erstreckt sich zudem lber einen weiten Bereich, der von
etwa 250 nm, bevorzugt 300 nm, bis zu etwa 550 nm, bevorzugt 490 m, reicht. Damit ist dieser Leuchtstoff
nicht nur zur Anregung durch UV oder blau emittierende Primarlichtquellen wie LEDs oder konventionelle Ent-
ladungslampen auf Hg-Basis geeignet, sondern auch fir Lichtquellen wie einer Entladungslampe auf Basis ei-
ner Indium-Niederdruckentladung, deren Resonanzlinien beispielsweise bei 304, 325, 410 und 451 nm liegen.

[0030] Das Emissionsverhalten hangt deutlich vom Ladungskompensator ab. Beispielsweise fihrt die Ver-
wendung von Stickstoff zu einem erhdhten kovalenten Bindungsanteil, in der Literatur wird so ein Verhalten als
sog. nephelauxetischer Effekt beschrieben. Dem kann gleichzeitig eine erhéhte Kristallfeldaufspaltung lberla-
gert sein, bedingt beispielsweise durch die héhere Ladung des N*-lons gegeniiber dem O*-lon. Das gegen-
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Uber AI3+ hdher geladene Si4+-lon beeinflusst diese Effekte zusatzlich, die Zielrichtung hangt hier von den De-
tails ab.

[0031] Der erfindungsgemale Leuchtstoff eignet sich hervorragend als Grin-Leuchtstoff.

[0032] Ein besonderer Vorteil der erfindungsgemalfen Leuchtstoffe ist, dass sie relativ wenig Temperaturl6-
schung zeigen. Uberraschend ist, dass ein vierwertiges lon wie Si ohne nennenswerte Effizienzverluste auf
den Gitterplatz eines dreiwertigen lons eingebaut werden kann.

Kurze Beschreibung der Zeichnungen

[0033] Im folgenden soll die Erfindung anhand mehrerer Ausfiihrungsbeispiele naher erlautert werden. Es
zeigen:

[0034] Fig. 1 ein Halbleiterbauelement, das als Lichtquelle (LED) fur weildes oder griines Licht dient;
[0035] Fig. 2 eine Beleuchtungseinheit mit Leuchtstoffen gemaf der vorliegenden Erfindung;
[0036] Fig. 3 das Emissionsspektrum einer warmwei3en LED mit Si-Granat;
[0037] Fig. 4 das Reflexionsverhalten eines Si-Granats;
[0038] Fig. 5 das Emissionsverhalten eines Si-Granats;
[0039] Fig. 6 das Emissionsverhalten eines weiteren Si-Granats;
[0040] Fig. 7 das Emissionsverhalten eines weiteren Si-Granats;
[0041] Fig. 8 die Verschiebung der dominanten Wellenlange eines Si-Granats;
[0042] FEig.9 ein Spektrum einer LED-Lampe
[0043] FEig. 10 ein Spektrum einer LED-Lampe
[0044] FEig. 11 ein Spektrum einer LED-Lampe
[0045] Fig. 12 die Verschiebung der dominanten Wellenlange eines Si-Granats;
[0046] Fig. 13 das Farbdiagramm fir ein System blaue Primar-LED mit Si-Granat;
[0047] Fig. 14-Fig. 17 ein Rontgendiffraktogramm fiir verschiedene Si-Granate.

Bevorzugte Ausfihrung der Erfindung
[0048] Fur den Einsatz in einer warmwei3en LED zusammen mit einem GalnN-Chip wird beispielsweise ein
Aufbau ahnlich wie in US 5 998 925 beschrieben verwendet. Der Aufbau einer derartigen Lichtquelle fir weil3es
Lichtistin Fig. 1 explizit gezeigt. Die Lichtquelle ist ein Halbleiterbauelement (Chip 1) des Typs InGaN mit einer
Peak-Emissionswellenlange von 460 nm mit einem ersten und zweiten elektrischen Anschluss 2, 3, das in ein
lichtundurchlassiges Grundgehause 8 im Bereich einer Ausnehmung 9 eingebettet ist. Einer der Anschlisse 3
ist Uber einen Bonddraht 14 mit dem Chip 1 verbunden. Die Ausnehmung hat eine Wand 17, die als Reflektor
fur die Primarstrahlung des Chips 1 dient. Die Ausnehmung 9 ist mit einer Vergussmasse 5 gefillt, die als
Hauptbestandteile ein Epoxidgieharz (beispielsweise 80 bis 90 Gew.-%) und Leuchtstoffpigmente 6 (bei-
spielsweise weniger als 15 Gew.-%) enthalt. Weitere geringe Anteile entfallen u.a. auf Aerosil. Die Leuchtstoff-
pigmente bestehen aus Pigmenten von Siliziumhaltigem Granat. Diese emittieren gelb und mischen sich zu-
sammen mit einem Rest des nicht konvertierten Blau der Primarstrahlung zu weil3. Der gleiche Aufbau eignet
sich auch zur Schaffung einer griin emittierenden LED, wobei die blaue Primarstrahlung vollstandig konvertiert

wird.

[0049] In Eig. 2 ist ein Ausschnitt aus einer Flachenleuchte 20 als Beleuchtungseinheit gezeigt. Sie besteht
aus einem gemeinsamen Trager 21, auf den ein quaderformiges auReres Gehause 22 aufgeklebt ist. Seine
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Oberseite ist mit einer gemeinsamen Abdeckung 23 versehen. Das quaderférmige Gehause besitzt Ausspa-
rungen, in denen einzelne Halbleiter-Bauelemente 24 untergebracht sind. Sie sind UV-emittierende Leuchtdi-
oden mit einer Peakemission von typisch 340 nm. Die Umwandlung in weiRes Licht erfolgt mittels Konversi-
onsschichten, die direkt im GielRharz der einzelnen LED sitzen dhnlich wie in Fig. 1 beschrieben oder Schich-
ten 25, die auf allen der UV-Strahlung zuganglichen Flachen angebracht sind. Dazu zahlen die innen liegenden
Oberflachen der Seitenwande des Gehauses, der Abdeckung und des Bodenteils. Die Konversionsschichten
25 bestehen aus drei Leuchtstoffen, die im roten, griinen und blauen Spektralbereich emittieren unter Benut-
zung der erfindungsgemalen Leuchtstoffe.

[0050] Tab. 1 zeigt zunachst lonenradien einiger wichtiger Elemente, die im Granat eingebaut werden. Die
relativen Quanteneffizienzen QE einiger Si-Granate des Typs Y(AI3-xSixGa2)O12:Ce(4%) sind in Tab. 2 ge-
zeigt.

[0051] Fig. 3 zeigt das Emissionsspektrum einer warmweif3en LED, die einen einzigen Si-Granat als Konver-
sionsmittel verwendet. Die Primarstrahlung ist 460 nm, womit eine Farbtemperatur von 3250 K und ein Farb-
wiedergabeindex von 80 erzielt wird.

[0052] Fig. 4 zeigt das Reflexionsverhalten eines Si-Granats als Funktion der Wellenlange. Es handelt sich
um Y3AI4,9Si0,1011,9N0,1:Ce.

[0053] Fig. 5 zeigt als Funktion der Wellenlange (in nm) das Emissionsverhalten eines Si-Granats (x = 0,25),
namlich Y3Al4,75Si0,251011,75N0,25:Ce im direkten Vergleich mit dem Emissionsverhalten des gleichen
Granats ohne Si-Zusatz (x = 0), namlich YAG:Ce. Erstaunlich ist die sehr groRe Verschiebung der Peakwellen-
lange.

[0054] Fig. 6 zeigt das Emissionsverhalten des Si-Granats Tb(Al4,5Si0,5)011,5N0,5:Ce als Funktion der
Wellenlange. Fig. 7 zeigt das Emissionsverhalten des Si-Granats (Y0,55Gd0,45)(Al4,5Si0,5)011,5N0,5:Ce als
Funktion der Wellenlange.

[0055] Fig. 8 zeigt die Verschiebung der dominanten Wellenlange (nm) als Funktion des Gehalts x an Si bei
460 m fiir den Leuchtstoff Y(AI5-xSix)(012-xNx):Ce. Uberraschend ist das Maximum bei etwa 0,25. Es liegt
also keine lineare Funktion vor.

[0056] Fig. 9 zeigt die Anderung der Effizienz und Emissionsbreite fiir verschiedene Leuchtstoffe des Typs
Y2,88Ce0,12A15012 (also YAG:Ce) bei Austausch von AlO durch SiN.

[0057] Fig. 10 zeigt die Anderung der Effizienz und Emissionsbreite fiir verschiedene Leuchtstoffe des Typs
Y2,88Ce0,12A13Ga2012 (also Y(Al, Ga)G:Ce) bei Zugabe von Si als SiN im Austausch zu AlO. Uberraschend
verhalt sich dieses System infolge der Galliumzugabe véllig anders als reines YAG:Ce.

[0058] FEia. 11 zeigt als Funktion der Wellenlange (in nm) das Emissionsverhalten eines Si-Granats (x = 0,25),
im direkten Vergleich mit dem Emissionsverhalten des gleichen Granats ohne Si-Zusatz (x = 0), namlich
Y3AI2Ga2:Ce. Erstaunlich ist nicht nur die gro3e Verschiebung der Peakwellenlange, sondern auch die Tatsa-
che, dass sie genau in die entgegengesetzte Richtung wie in Fig. 5 erfolgt. Die Details dieses ungewothnlichen
Verhaltens sind noch nicht vollstandig verstanden.

[0059] Fig. 12 zeigt die Verschiebung der dominanten Wellenlange (nm) als Funktion des Gehalts x an Si bei
460 nm Anregung flr den Leuchtstoff Y (AI3-xGa2Six)012:Ce. Uberraschend ist das Maximum bei etwa 0,25.
es liegt also keine lineare Funktion vor.

[0060] Fig. 13 zeigt das Farbdiagramm (CIE) mit den Koordinaten x, y fiir ein System aus blauer LED (Pea-
kemission bei 450 bis 470 nm) und erfindungsgemafen Si-Granaten. Es zeigt sich dass bei konventionellen
Granaten nun erstmals Systeme mit warmweil3er Lichtfarbe von typisch 3200 oder 2850 K oder darunter leicht
mit einem einzigen Leuchtstoff realisiert werden kénnen. Kandidaten daflr sind insbesondere Si-Granate auf
Basis der Granate (Hohle Dreiecke) der Seltenerdmetalle Y, Tb und Gd, die mittels Si-Zugabe nach rechts zu
langeren Wellenlangen hin verschoben werden kénnen (geflllte Dreiecke). Umgekehrt lassen sich gut griine
LEDs realisieren, indem Ga-haltige Granate (Al:Ga Verhaltnis ist bevorzugt zwischen 0,5 und 2,5), ausgehend
von YAG:Ce, mit Si beaufschlagt werden, wobei die Peakwellenldnge nach links zu kirzeren Wellenlangen hin
wandert.

6/24



DE 103 60 546 A1 2005.07.14

[0061] Si-Granate sind daher ideal zur mafigeschneiderten Anpassung an Kundenwiinsche geeignet.

[0062] Fig. 14 zeigt ein Rontgendiffraktogramm fir YAG:Ce mit Si-Anteil x = 0,1, das die typische Gra-
natstruktur, verglichen mit konventionellem YAG:Ce, siehe untere Laufleiste, verdeutlicht. Fig. 15 zeigt ahnli-
ches flr einen Si-Anteil von x = 0,25.

[0063] Fig. 16 zeigt ein Rontgendiffraktogramm fir YAI3Ga2012:Ce mit Si-Anteil x = 0,25, das die typische
Granatstruktur, verglichen mit konventionellem YAG:Ce, siehe untere Laufleiste, verdeutlicht, wobei als zweite
Laufleiste ein Yttriumoxinitrid angegeben ist, dessen Struktur aber nicht fir den untersuchten Leuchtstoff passt.
Fig. 17 zeigt dhnliches fur einen Si-Anteil von x = 0,5.

[0064] Ein typisches Herstellverfahren orientiert sich grundséatzlich an der Gblichen Herstellung von YAG:Ce
mit folgender beispielhafter Modifikation:

Der Ansatz wird entsprechend Tab. 3 wie folgt gewahlt:

Dieser Ansatz wird ca. 40 min in einer Mérsermiihle gemischt; anschlief3end wird er bei 1460-1560°C fir meh-
rere Stunden (typ. 3 h) gegliiht. Die genaue Temperatur ist abhangig von der Zusammensetzung und vor allem
von der Schmelzmittelzugabe. Typisch ist die Zugabe von Borsaure H3BO3.

Tab. 1 lonenradien (typischer Wert) in nm

CN4 CN6
tetraedrisch | oktaedrisch
Mg2+ |- 0,07
Al3+ |0,04 0,05
Ga3+|0,05 0,06
Si4+ | 0,04 0,05
02- (0,12 0,13
N3- 0,13 0,17

Tab. 2 relative Quanteneffizienz fir Y(Al3-xSixGa2)G:Ce bei 460 nm Anregung

X (Si) | Rel. QE in % | Dom. Wellenlange (nm)
0 100 566
0,25 |101 559
0,50 [103 560
0,75 (100 561
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Tab. 3

Komponente | Reinheit | Bezugsquelle

Y203 4N Rhodia

Ce02 3N5 Rhodia

Al203 4N Alfa A

Ga203 5N Alfa A

Si02 Aerosil |Ox 50

H3BO3 Merck

Patentanspriiche

1. Leuchtstoff mit Granatstruktur des Typs A3B5012:D dadurch gekennzeichnet, dass ein Teil der Kom-
ponente B durch Si mit einem Anteil von x ersetzt ist, wobei zum Ladungsausgleich eine weitere Komponente
K eingebaut sein kann, wobei A = Seltenerdmetall und B = Al, Ga allein oder in Kombination, sowie D = Sel-
tenerdmetall

2. Leuchtstoff nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass A =Y, Tb, Gd, La, Lu allein oder in Kombi-
nation.

3. Leuchtstoff nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass D = Ce, Pr, Eu allein oder in Kombination.
4. Leuchtstoff nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass x < 1.

5. Leuchtstoff nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass als Ladungskompensatoren eines der Ele-
mente Mg, N oder Be fungiert.

6. Leuchtstoff nach Anspruch 5 dadurch gekennzeichnet dass der Leuchtstoff die Stdchiometrie
A3B5-xSixKyO12-y:D besitzt, mit y < 2x.

7. Leuchtstoff nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass x = 0,1 bis 0,5.
8. Leuchtstoff nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass K=Nund x = y.

9. Lichtquelle mit einem Leuchtstoff nach Anspruch 1, wobei die Primaremission der Lichtquelle, die zur
Anregung des Leuchtstoffs dient, im Bereich 250 bis 550 nm liegt.

Es folgen 16 Blatt Zeichnungen
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