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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft einen Leuchtstoff, ein
Verfahren zur Herstellung eines Leuchtstoffs und ei-
ne Verwendung eines Leuchtstoffs.

[0002] In lichtemittierenden Bauelementen spielen
Leuchtstoffe, die rotes Licht emittieren, eine wich-
tige Rolle. Viele Konversions-LEDs (lichtemittieren-
de Dioden) enthalten zumindest einen rot emittieren-
den Leuchtstoff. Bauelemente mit einer guten Farb-
wiedergabe, Bauelemente, die warmweilles Licht
emittieren und viele Displayanwendungen sind von
dem Einsatz rot emittierender Leuchtstoffe abhéngig.
Fast alle bislang existierenden roten Leuchtstoffe ba-
sieren auf Europium oder Mangan als Leuchtstoff-
zentren, beispielsweise (Sr, Ca),AlSiN;:Eu?*, oder
K,SiFg:Mn*". Diese Leuchtstoffe weisen allerdings
den Nachteil sehr langer Abklingzeiten auf. Lange
Abklingzeiten bedeuten, dass die Leuchtstoffe nach
ihrer Anregung in einen angeregten Zustand nur sehr
langsam in den Grundzustand, unter Emission von
roter Strahlung, zuriickfallen. Damit kommt es bei ei-
ner hohen Anregungsenergie zu einer schnellen Sat-
tigung der Leuchtdichte und zu Quenching-Effekten,
die die Effizienz der Leuchtstoffe vermindern. Im Ver-
gleich zu Europium oder Mangan dotierten Leucht-
stoffen weisen Cer dotierte Leuchtstoffe vergleichs-
weise kurze Abklingzeiten auf. Daraus resultiert ei-
ne deutlich langsamere Séattigung der Leuchtdichte
und eine deutlich héhere Effizienz von Cer dotier-
ten Leuchtstoffen bei hoher Anregungsenergie. Dies
macht sie insbesondere interessant fur Anwendun-
gen im High Power Bereich, also Anwendungen mit
einer Leistungsdichte ab 1 W/mm?. Allerdings gibt es
bislang nur sehr wenige Cer-dotierte rot emittierende
Leuchtstoffe.

[0003] Nach Kenntnis der Erfinder werden heutzu-
tage Cer-dotierte rote Leuchtstoffe in keiner Anwen-
dung verwendet. Hinzu kommt, dass nur wenige Cer-
dotierte rote Festkorperleuchtstoffe in der Literatur
bekannt sind. Bekannt ist ein Leuchtstoff der For-
mel Lu,CaMg,(Si, Ge);04,:Ce, der Licht einem Emis-
sionsmaximum von 605 nm emittiert (Setlur, A. A.
et al., Chemical Materials 2006, 18, 3314 bis 3322;
US 7,094,362 B2). Bekannt ist auch ein rot emittie-
render Leuchtstoff der Formel Srg(Y4.,Ce,),Al,045(0,
1 £ x £ 0,2) mit einem Emissionsmaximum der Emis-
sionsstrahlung von etwa 600 nm (Kawano Y. et al.,
Optical Materials Express 2014, 1770; DOI: 10.1364/
OME. 4.001770). Ein weiterer bekannter rot emittie-
render Leuchtstoff folgt der Formel CaSiN,:Ce und
weist ein Emissionsmaximum von etwa 625 nm auf
(R. Le Toquin et al., Chemical Physics Letters 2006,
423, 352 bis 356).

[0004] Die Aufgabe zumindest einer Ausfiihrungs-
form der vorliegenden Erfindung ist es, einen Leucht-
stoff bereitzustellen, der effizient im roten Spektral-
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bereich emittiert. Eine weitere Aufgabe besteht darin,
ein Verfahren zur Herstellung eines Leuchtstoffs und
eine Verwendung eines Leuchtstoffs zur Konversion
von Licht und eine Verwendung eines Leuchtstoffs in
lichtemittierenden Bauelementen im High Power Be-
reich anzugeben.

[0005] Die Aufgaben werden durch einen Leucht-
stoff mit den Merkmalen des Anspruchs 1, durch ein
Verfahren zur Herstellung eines Leuchtstoffs mit den
Merkmalen des Anspruchs 9 und durch die Verwen-
dung eines Leuchtstoffs mit den Merkmalen der An-
spriche 13 und 14 gel6st.

[0006] Vorteilhafte Ausfliihrungen sowie Weiterbil-
dungen der vorliegenden Erfindung sind in den je-
weils abhangigen Anspriichen angegeben.

[0007] Es wird ein Leuchtstoff der Formel
AE 6.4Ce,Sij7AlNg,., ,Os.y4, angegeben. Es st
mdglich, dass der Leuchtstoff weitere Elemente etwa
in Form von Verunreinigungen aufweist, wobei diese
Verunreinigungen zusammen genommen bevorzugt
héchstens einen Gewichtsanteil an dem Leuchtstoff
von héchstens 0,1 Promille oder 10 ppm aufweisen.

[0008] Gemal zumindest einer Ausflihrungsform ist
der Bestandteil AE = Mg, Ca, Sr und/oder Ba, bevor-
zugt AE = Ca, Sr und/oder Ba. Damit kann AE bei-
spielsweise nur Ca oder auch beispielsweise eine Mi-
schung aus Ca und Sr, Ca und Ba bezeichnen.

[0009] In einer Ausflhrungsform gilt: 0 <y < 5 und
0 = z < 3. Z bezeichnet den Anteil an Al zu dem die
Gitterplatze des Si durch Al ersetzt sind. Bevorzugt
gilt 0 £z < 2, besonders bevorzugt0 <z < 1.

[0010] In einer Ausflihrungsform gilt: y + z < 2. Damit
ist in dieser Ausflihrungsform Sauerstoff Bestandteil
des Leuchtstoffs.

[0011] In einer Ausfiihrungsform liegt Ce in der Oxi-
dationsstufe +3 vor. Ce kann auch als Aktivator des
Leuchtstoffs bezeichnet werden.

[0012] Gemaly zumindest einer Ausfiihrungsform
gilt: 0 <x < 2, bevorzugt 0,0016 < x < 1,6. X bezeich-
net den Anteil, zu dem die Gitterplatze von AE durch
Ce ersetzt sind. Ist beispielsweise x = 0,0016 oder x =
1,6 sind in dem Leuchtstoff 0,01 Mol-% oder 10 Mol-
% des AE durch Ce ersetzt. Beispielsweise ist x = 0,
16 oder 0,32.

[0013] Durch die Cer-Dotierung weist der Leucht-
stoff sehr kurze Abklingzeit auf. Dies bedeutet, dass
der Zurickfall von einem angeregten Zustand in den
Grundzustand unter Emission von Strahlung inner-
halb einiger Nanosekunden erfolgt. Damit ist es mog-
lich, diesen Leuchtstoff mit einer Strahlungsquelle an-
zuregen, die eine Leistungsdichte tber 1 W/mm? auf-
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weist, ohne dass es zu einer schnellen Sattigung der
Leuchtdichte kommt. Mit dem Leuchtstoff lassen sich
damit hohe Leuchtdichten erzielen. Beispielsweise
sind die Abklingzeiten von Mangan dotierten Leucht-
stoffen im Vergleich hierzu um etwa sechs GroRen-
ordnungen langsamer.

[0014] In einer Ausfiihrungsform weist der Leucht-
stoff ein kubisches Kristallsystem auf. Das kubische
Kristallsystem weist alle Raumgruppen auf, die in vier
unterschiedlichen Richtungen jeweils eine dreizahli-
ge Dreh- oder Drehinversionsachse besitzen.

[0015] In einer Ausflhrungsform weist der Leucht-
stoff die Raumgruppe F 4 3m auf.

[0016] In einer Ausflihrungsform ist die Gitterkon-
stante a des kubischen Kristallsystems des Leucht-
stoffs bei a = 14,7-15,1 A, bevorzugt a = 14,8-15,0
A, beispielsweise liegt die Gitterkonstante a bei 14,
875 A.

[0017] In einer Ausfiihrungsform ist z = 0. In die-
ser Ausflihrungsform des Leuchtstoffs ist Al kein
Bestandteil des Leuchtstoffs. Damit resultiert ein
Leuchtstoff der Formel AE4.,Ce,Sif7N35,,O,.. Auf-
grund des Ladungsausgleichs entspricht in dieser
Ausfuhrungsform y = x. Es ist mdglich, dass der
Leuchtstoff in dieser Ausfihrungsform Al etwa in
Form von Verunreinigung aufweist, wobei diese Ver-
unreinigung bevorzugt héchstens einen Gewichtsan-
teil an dem Leuchtstoff von héchstens 0,1 Promille
oder 10 ppm aufweist.

[0018] In einer Ausflihrungsform ist der Leuchtstoff
dazu eingerichtet Strahlung im roten Spektralbereich
des elektromagnetischen Spektrums zu emittieren.

[0019] In einer Ausfiihrungsform weist der Leucht-
stoff ein Emissionsmaximum im Bereich von 630 nm
bis 680 nm, bevorzugt 635 nm bis 665 nm auf. Da-
mit liegt die Emission im tiefroten Spektralbereich des
elektromagnetischen Spektrums.

[0020] FirBauelemente, wie LEDs, mit hohem Farb-
wiedergabeindex und Bauelemente, die warmweil3es
Licht emittieren und viele Displayanwendungen sind
Leuchtstoffe, die im tiefroten Spektralbereich emittie-
ren noétig. Bisher ist die Auswahl an Leuchtstoffen mit
tiefroter Emission sehr gering.

[0021] In einer Ausfiihrungsform weist der Leucht-
stoff eine Dominanzwellenlange von A > 580 nm, be-
vorzugt A > 590 nm, auf. Die Dominanzwellenlan-
ge ist die monochromatische Wellenlénge, die den-
selben Farbeindruck erzeugt, wie eine polychroma-
tische Lichtquelle. Im CIE-Farbraum kann die Linie,
die einen Punkt fiir eine bestimmte Farbe und den
Punkt fur die Farbe einer Lichtquelle verbindet, so ex-
trapoliert werden, dass sie den Umriss des Raums
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in maximal zwei Punkten trifft. Der Schnittpunkt, der
naher an der besagten Farbe liegt, représentiert die
Dominanzwellenlédnge der Farbe als Wellenlange der
reinen spektralen Farbe an diesem Schnittpunkt. Die
Dominanzwellenlénge ist also die Wellenlange, die
vom menschlichen Auge wahrgenommen wird. Im
Allgemeinen weicht die Dominanzwellenlédnge von ei-
ner Wellenlange maximaler Intensitat ab. Insbeson-
dere liegt die Dominanzwellenlange im roten Spek-
tralbereich bei kleineren Wellenlangen als die Wel-
lenldange maximaler Intensitat.

[0022] In einer Ausflihrungsform ist der Leuchtstoff
durch Strahlung im UV-Bereich bis gelben Bereich
des elektromagnetischen Spektrums anregbar. Dies
bedeutet, dass der Leuchtstoff in diesem Wellenlan-
genbereich Strahlung absorbiert. Unter Absorption
wird hierbei insbesondere die Differenz 1 — Reflexion
verstanden. Die Strahlung mit der der Leuchtstoff an-
geregt wird beziehungsweise die Strahlung, die von
dem Leuchtstoff absorbiert wird, kann auch als Pri-
marstrahlung bezeichnet werden. Beispielsweise ist
der Leuchtstoff durch Strahlung mit einer Wellenlan-
ge von 400 nm bis 600 nm, beispielsweise 550 nm
anregbar.

[0023] Aufgrund der kurzen Abklingzeiten des
Leuchtstoffs kann die Primarstrahlung in einer Aus-
fuhrungsform eine hohe Leuchtdichte aufweisen und
damit kann auch die von dem Leuchtstoff emittier-
te Strahlung, die auch als Sekundérstrahlung be-
zeichnet werden kann, eine hohe Leuchtdichte auf-
weisen. Herkémmliche Mangan oder Europium do-
tierte Leuchtstoffe kébnnen derart hohe Leuchtdich-
ten ihrer Sekundarstrahlung nicht erzielen, da die-
se aufgrund der vergleichsweise langen Abklingzei-
ten sehr schnell eine Sattigung der Leuchtdichte er-
reichen und damit bei hohen Anregungsleistungen
wesentlich ineffizienter sind. Hohe Leuchtdichten der
Primarstrahlung sind durch hohe Leistungsdichten,
beispielsweise von Uber 1 W/mm? erreichbar.

[0024] Gemal zumindest einer Ausfiihrungsform
weist der Leuchtstoff eine spektrale Halbwertsbreite
auf halber Héhe des Maximums, kurz FWHM oder
Full-width at half maximum, von mindestens 115 nm
auf. Die Halbwertsbreite liegt beispielsweise bei 119
nm oder 120 nm.

[0025] Die angegebenen Ausflihrungsformen des
Leuchtstoffs kénnen gemal nachfolgend angegebe-
nem Verfahren hergestellt werden. Merkmale des
Leuchtstoffs sind daher auch fir das Verfahren offen-
bart und umgekehrt.

[0026] Es wird ein Verfahren zur Herstellung eines
Leuchtstoffs angegeben. Der Leuchtstoff weist die
Formel AE5..Ce,Siy7,Al,N35,,.,0,.., auf, wobei AE
= Mg, Ca, Srund/oderBa, 0 <x<2,0sy<5,0<
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z<3undy + z < 2. Das Verfahren umfasst folgende
Verfahrensschritte:
A) Vermengen der Edukte umfassend ein Mg-,
Ba-, Sr- und/oder Ca-Nitrid, SizN4, CeO,, SiO,
und/oder ein Mg-, Ba-, Sr- und/oder Ca-Oxid,
B) Aufheizen des unter A) erhaltenen Gemenges
auf eine Temperatur iber 1200 °C,
C) Glihen des Gemenges bei einer Temperatur
Uber 1200 °C fiur mindestens vier Stunden zur Bil-
dung eines Glihkuchens,
D) Abkuhlen des Gluihkuchens auf Raumtempera-
tur.

[0027] Insbesondere werden die Verfahrensschrit-
te in der genannten Reihenfolge, also beginnend
mit Verfahrensschritt A) und endend mit Verfahrens-
schritt D) durchgefuhrt.

[0028] In einer Ausfiihrungsform erfolgt das Aufhei-
zen in Verfahrensschritt B) bevorzugt auf eine Tem-
peratur Uber 1400 °C, besonders bevorzugt Uber
1500 °C, beispielsweise bei 1600 °C. In dieser Aus-
fuhrungsform erfolgt das Glihen in Verfahrensschritt
C) bei tber 1400 °C oder tber 1500 °C, beispielswei-
se bei 1600 °C.

[0029] In einer Ausfihrungsform umfassen die
Edukte Mg3N,, CazN,, Sr3N, und/oder BaN, mit y =
0,5-1 als Mg-, Ca-, Sr- und/oder Ba-Nitrid.

[0030] In einer Ausfihrungsform umfassen die
Edukte SiO,, MgO, CaO, SrO und/oder BaO. MgO,
CaO, SrO und BaO entsprechen in dieser Ausfiih-
rungsform dem Mg-, Ba-, Sr- und Ca-Oxid.

[0031] In einer Ausfihrungsform des Verfahrens
umfassen die Edukte CazN, Si;N,, CeO, und CaO
oder bestehen aus diesen Verbindungen.

[0032] In einer Ausfuhrungsform liegen die Edukte
als Pulver vor.

[0033] Gemal zumindest einer Ausfiihrungsform er-
folgt ein Vermengen der Edukte in einer Kugelmiihle
oder in einem Taumelmischer. Gleichzeitig kann da-
bei auch eine Mahlung erfolgen. In der Kugelmihle
kénnen beispielsweise ZrO,-Kugeln vorhanden sein.
Das Vermengen oder das Vermengen und die Mah-
lung kann beispielsweise als Trockenvermengung/
Trockenmahlung, also wasserfrei, erfolgen.

[0034] In einer Ausflihrungsform werden die Ver-
fahrensschritte A) bis D) unter Stickstoffatmosphéare
durchgefiihrt. Beispielsweise wird Verfahrensschritt
A) in einer Glovebox unter N,-Schutzgasatmospha-
re durchgefiihrt. Die Verfahrensschritte B) bis D)
werden unter Stickstoffatmosphare durchgefiihrt, wo-
bei die Stickstoffatmosphare bei Temperaturen Uber
1200 °C reduzierend wirkt. Damit wird in Verfahrens-
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schritt C) beziehungsweise B) und C) Ce*" des CeO,
zu Ce* reduziert.

[0035] Das Glihen in Verfahrensschritt C) kann fr
zwei Stunden bis zehn Stunden, bevorzugt flr drei
Stunden bis sechs Stunden erfolgen, beispielweise
fur vier Stunden.

[0036] In einer Ausfiihrungsform betragt der Anteil
an Sauerstoff in den Edukten 2 mol% bis 20 mol
%, bevorzugt 12 mol% bis 15 mol%, besonders be-
vorzugt 12 mol% bis 13 mol% in Bezug auf die Ge-
samtmenge an Stickstoff und Sauerstoff in den Eduk-
ten. Es hat sich gezeigt, dass die Ausbeute des
Leuchtstoffs ab 12 mol% Sauerstoff in Bezug auf die
Gesamtmenge an Stickstoff und Sauerstoff in den
Edukten maximal ist. Insbesondere bedeutet das,
dass sich keine oder kaum Nebenphasen bilden und
die Edukte vollstédndig beziehungsweise nahezu voll-
stédndig umgesetzt werden. Unterhalb von 2 mol% ist
keine Bildung des Leuchtstoffs zu beobachten.

[0037] In einer Ausfiihrungsform werden die Edukte
fur AE, Ce, Si und Al in einem Molverhaltnis zuein-
ander eingesetzt, die der stéchiometrischen Zusam-
mensetzung in der Summenformel des herzustellen-
den Leuchtstoffs entspricht. Es ist mdglich, dass die
Komponente AE mit einem Uberschuss eingewogen
wird, um eventuell auftretende Verluste wahrend der
Synthese zum Beispiel durch Abdampfungen oder et-
waige Verunreinigungen der Edukte zu kompensie-
ren. Beispielsweise wird CaO im Uberschuss einge-
wogen, da es haufig mit beispielsweise CaCO5 und/
oder Ca(OH), verunreinigt ist.

[0038] In einer Ausfihrungsform wird aufgrund der
reduzierenden Atmosphare der Sauerstoff in den
Edukten im Uberschuss eingesetzt. Das bedeutet,
dass die Edukte mehr Sauerstoff enthalten, als der
herzustellende Leuchtstoff nach dessen Summenfor-
mel enthalt.

[0039] In einer Ausflihrungsform umfassen die
Edukte AIN.

[0040] In einer Ausfiihrungsform des Verfahrens be-
stehen die Edukte aus einem Mg-, Ba-, Sr- und/oder
Ca-Nitrid, Si3N4, AIN, CeO,, SiO, und/oder einem
Mg-, Ba-, Sr- und/oder Ca-Oxid.

[0041] In einer Ausfiihrungsform weisen die Eduk-
te ein Mol-Verhaltnis von Mg, Ba, Sr und/oder Ca:Si:
Al:Ce:O von 16 — x:17 — z:z:x:(2 — y + z)b auf, wo-
bei b > 1. Damit wird Sauerstoff im Vergleich zu sei-
nem Einbau in das Kristallgitter des Leuchtstoffs in
den Edukten im Uberschuss zugegeben. Méglich ist
auch, dass Mg, Ba, Sr und/oder Ca im Uberschuss
zugegeben wird.
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[0042] In einer Ausflihrungsform bestehen die Eduk-
te aus einem Mg-, Ba-, Sr- und/oder Ca-Nitrid, SizNy,
CeO,, SiO, und/oder einem Mg-, Ba-, Sr- und/oder
Ca-Oxid.

[0043] In einer Ausfiihrungsform weisen die Edukte
ein Mol-Verhéaltnis von Mg, Ba, Sr und/oder Ca:Si:Ce:
O von 16 — x:17:x:(2 — y)b auf, wobei b > 1 und x =
y. Méglich ist auch, dass Mg, Ba, Sr und/oder Ca im
Uberschuss zugegeben wird.

[0044] In einer Ausfiuihrungsform erfolgt nach Ver-
fahrensschritt D) ein weiterer Verfahrensschritt: E)
Zerkleinern des Gluhkuchens. Dabei kann der Gluh-
kuchen solange gemahlen und gesiebt werden bis
die gewtinschte Partikelgré3e fir eine entsprechen-
de Anwendung erreicht ist.

[0045] In einer Ausfiuihrungsform erfolgt nach Ver-
fahrensschritt D) oder E) ein weiterer Verfahrens-
schritt:

F) Glihen des in Verfahrensschritt D) oder E) ent-
standenen Leuchtstoffs. Das Gluhen erfolgt insbe-
sondere bei einer Temperatur von mindestens 1200
°C, bevorzugt mindestens 1400 °C und bevorzugt un-
ter Stickstoffatmosphare. Das Glihen kann flir zwei
Stunden bis zehn Stunden, bevorzugt flr drei Stun-
den bis sechs Stunden, beispielsweise fiir vier St-
unden erfolgen. Insbesondere ist Verfahrensschritt
F) mit einem Aufheizen auf eine Temperatur Uber
1200 °C vor Verfahrensschritt F) und einem Abkuhlen
des Gluhkuchens auf Raumtemperatur nach Verfah-
rensschritt F) verbunden. Insbesondere findet Ver-
fahrensschritt F) statt, wenn die gewinschte Quali-
tat des Leuchtstoffs nach Verfahrensschritt D) bezie-
hungsweise E) noch nicht erreicht wurde.

[0046] In einer Ausfiihrungsform erfolgt nach Ver-
fahrensschritt F) ein weiterer Verfahrensschritt: E)
Zerkleinern des Glihkuchens.

[0047] In einer Ausfiuihrungsform erfolgt das Aufhei-
zen mit einer Aufheizrate von 150 bis 300 °C pro St-
unde, bevorzugt von 200 bis 250 °C pro Stunde, bei-
spielsweise bei einer Aufheizrate von 250 °C pro St-
unde.

[0048] In einer Ausfuihrungsform erfolgt das Abkuh-
len mit einer AbkUhlrate von 150 bis 300 °C pro Stun-
de, bevorzugt 150 bis 200 °C pro Stunde, beispiels-
weise mit einer Abkuhlrate von 250 °C pro Stunde.

[0049] Die angegebenen Ausfluhrungsformen des
Leuchtstoffs kdénnen fiir nachfolgend genannte
Verwendungen eingesetzt werden. Merkmale des
Leuchtstoffs und des Verfahrens sind daher auch fir
die Verwendung offenbart und umgekehrt.

[0050] Es wird die Verwendung eines Leuchtstoffs
der Formel AE;q,Ce,Sii7Al,N3s.,.,05.y4, Zur Kon-
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version von Licht in I&ngerwelliges rotes Licht ange-
geben. Darunter ist zu verstehen, dass Licht von dem
Leuchtstoff absorbiert und als Licht mit einer [Angeren
Wellenlénge, die im roten Spektralbereich des elek-
tromagnetischen Spektrums liegt, emittiert wird.

[0051] In einer Ausfiihrungsform der Verwendung
wird der Leuchtstoff zur Konversion von UV-Licht bis
gelben Licht in langerwelliges rotes Licht verwendet.
Beispielsweise weist das UV- bis gelbe Licht eine
Wellenlédnge von 400 bis 600 nm, beispielsweise 550
nm auf.

[0052] Es wird die Verwendung eines Leuchtstoffs in
einem lichtemittierenden Bauelement angegeben.

[0053] In einer Ausfihrungsform weist das lichtemit-
tierende Bauelement eine elektrische Leistungsdich-
te ab 1 W/mm? auf.

[0054] Das lichtemittierende Bauelement kann in
einer Ausfuhrungsform der Verwendung eine oder
mehrere Laserdioden umfassen. Die mindestens ei-
ne Laserdiode ist zur Erzeugung einer Laserstrah-
lung im Betrieb des lichtemittierenden Bauelements
eingerichtet. Die Laserstrahlung kann eine Strah-
lungsdichte von mindestens 1 W/mm? aufweisen.

[0055] Bisher flihrte eine Verwendung von roten
Leuchtstoffen in lichtemittierenden Bauelementen mit
einer oder mehrerer Laserdioden nicht zu der ge-
winschten Effizienz. Beispielsweise ist der Leucht-
stoff (Ba, Ca, Sr),SisNg:Eu zur Erzielung hoher
Leuchtdichten nicht geeignet. Ublicherweise werden
deshalb ein gelber Leuchtstoff, wie beispielsweise
Y;Al;0,,:Ce in Verbindung mit einem Langpassfilter
verwendet um eine rote Emission zu erhalten. Da
der erfindungsgemalie Leuchtstoff im Vergleich zu
Y;Al;04,:Ce eine in den roten Spektralbereich ver-
schobene Emission aufweist, kann die Effizienz des
lichtemittierenden Bauelements erheblich gesteigert
werden.

[0056] Das lichtemittierende Bauelement kann in
einer Ausflihrungsform der Verwendung eine oder
mehrere lichtemittierende Dioden umfassen. Die min-
destens eine lichtemittierende Diode ist zur Erzeu-
gung einer Priméarstrahlung im Betrieb des lichtemit-
tierenden Bauelements eingerichtet. Die Priméarstrah-
lung kann eine Strahlungsdichte von mindestens 1 W/
mm? aufweisen.

[0057] Insbesondere umfasst die mindestens eine
Laserdiode oder die mindestens eine lichtemittieren-
de Diode eine Halbleiterschichtenfolge.

[0058] In einer Ausfiihrungsform der Verwendung
ist der Leuchtstoff Bestandteil eines Konversionsele-
ments. Insbesondere ist das Konversionselement im
Strahlengang der mindestens einen Laserdiode oder
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der mindestens einen lichtemittierenden Diode ange-
ordnet.

[0059] In einer Ausfiihrungsform ist das Konversi-
onselement direkt auf der mindestens einen lichtemit-
tierenden Diode oder beabstandet von der mindes-
tens einen lichtemittierenden Diode angeordnet.

[0060] In einer Ausflhrungsform ist der Leucht-
stoff oder das Konversionselement beabstandet
von der mindestens einen Laserdiode angeordnet
(LARP; ,laser activated remote phosphor®). Derar-
tige LARP-Anwendungen sind beispielsweise aus
den PCT Patentanmeldungen WO 2012/076296 A2,
WO 2011/098164 A1 und WO 2013/110495 A2 be-
kannt, auf die hiermit vollinhaltlich Bezug genom-
men wird. Mit derartigen Leuchtvorrichtungen, bei-
spielsweise Projektoren lassen sich wesentlich héhe-
re Leuchtdichten als mit herkdmmlichen Strahlungs-
quellen realisieren.

[0061] In einer Ausfihrungsform der Verwendung
ist das lichtemittierende Bauelement zur Emission
von Licht eingerichtet, dass bei dem Betrachter ei-
nen weil¥farbigen Leuchteindruck erweckt. Hierzu
umfasst das Konversionselement einen oder mehre-
re weitere Leuchtstoffe, die grines und/oder gelbes
Licht emittieren. Beispielsweise emittiert die lichtemit-
tierende Diode blaues Licht. Bei dem von der Leucht-
vorrichtung abgestrahlten Licht handelt es sich dann
um weildes Mischlicht, zusammengesetzt aus blau-
em, rotem und gelbem oder griinem Licht.

[0062] In einer Ausfiihrungsform der Verwendung
emittiert das lichtemittierende Bauelement warmwei-
Res Licht. Warmweil3es Licht bedeutet, dass das
Licht eine Farbtemperatur unter 4000 K aufweist.

[0063] Durch die schnelle Sattigung der Leuchtdich-
te sind herkdmmliche Mn- oder Eu-dotierte Leucht-
stoffe fur die Verwendung in lichtemittierenden Bau-
elementen mit hohen Leistungsdichten ab 1 W/mm2
nicht geeignet, da sie in diesen Bereichen an Effizi-
enz verlieren und sich damit die Farbtemperatur des
Mischlichts andert.

[0064] Weitere vorteilhafte Ausfliihrungsformen und
Weiterbildungen der Erfindung ergeben sich aus den
im Folgenden in Verbindung mit den Figuren be-
schriebenen Ausflihrungsbeispielen.

[0065] Fig. 1a zeigt das gemessene Rdntgenbeu-
gungspulverdiffraktogramm eines hier beschriebe-
nen Leuchtstoffs,

[0066] Fig. 1b zeigt die Daten des in Fig. 1a darge-
stellten Réntgenbeugungspulverdiffraktogramms,

[0067] Fig. 2a zeigt ein gemessenes Rdntgenbeu-
gungspulverdiffraktogramm eines hier beschriebe-
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nen Leuchtstoffs, ein nach dem Rietveld-Verfah-
ren berechnetes Rdntgenbeugungspulverdiffrakto-
gramm und deren Unterschied,

[0068] Fig. 2b bis Fig. 2d zeigen kristallographische
Daten eines hier beschriebenen Leuchtstoffs,

[0069] Fig. 2e zeigt eine schematische Darstellung
der kubischen Kristallstruktur eines hier beschriebe-
nen Leuchtstoffs,

[0070] Fig. 3a zeigt das Emissionsspektrum eines
hier beschriebenen Leuchtstoffs,

[0071] Fig. 3b zeigt den Reflexionsgrad eines hier
beschriebenen Leuchtstoffs,

[0072] Fig. 4 zeigt die Abhangigkeit der Bildung ei-
nes hier beschriebenen Leuchtstoffs in Abhangigkeit
zu dem Sauerstoffgehalt der Edukte.

[0073] In Fig. 1a ist das Roéntgen-
beugungspulverdiffraktogramm des Leuchtstoffs
Cay5,84Ceq 16Si17N32, 160184 unter Verwendung von
Kupfer-K,,-Strahlung angegeben. Auf der x-Achse
sind die Beugungswinkel in °26-Werten angegeben
und auf der y-Achse die relative Intensitat ().

[0074] Der Leuchtstoff Caysg5Ce 3Si17N32 3,01 68,
der das in Fig. 1a dargestellte R6ntgenbeugungspul-
verdiffraktogramm aufweist, wurde wie folgt herge-
stellt: 23,275 g Ca3N,, 28,236 g SizN,4, 1,039 g CeO,
und 7,45 g CaO werden in Pulverform in einer Kugel-
muhle unter Zugabe von ZrO,-Kugeln in einer Glove-
box (Atmosphare: N2, [O] < 1 ppm, [H20] < 1 ppm)
fur sechs Stunden gemahlen. Das mol-Verhaltnis von
Ca:Ce:Si:O der Edukte liegt bei 17,03:0,16:17:4,09.
O liegt in den Edukten zu 13 mol% in Bezug auf die
Gesamtmenge an N in den Edukten vor und zu 12 mol
% bezogen auf die 34 Gitterplatze, die fir N und O in
dem Kristallgitter zur Verfigung stehen. O liegt in den
Edukten zu 12 mol% in Bezug auf die Gesamtmen-
ge an N und O in den Edukten vor. Das homogene
Gemenge wird in einen Wolframtiegel Gberfuhrt, der
in einen Rohrofen Uberfihrt wird. Unter einer Stick-
stoffatmosphare wird das Gemenge mit einer Heizra-
te von 250 °C pro Stunde auf eine Temperatur von
1600 °C erhitzt. Das Gemenge wird fir 4 Stunden
bei einer Temperatur von 1600 °C gegliht, im An-
schluss darauf erfolgt eine Abklhlung auf Raumtem-
peratur mit einer Abkuhlrate von 250 °C pro Stunde.
Das pinkfarbene Produkt wird in einer Achat-Mérser-
muhle gemahlen. Anschlielend wird der Leuchtstoff
charakterisiert.

[0075] In der Tabelle der Fig. 1b sind die Daten des
in Fig. 1a dargestellten Réntgenbeugungspulverdif-
fraktogramms aufgelistet. d bezeichnet in der Tabelle
den Netzebenenabstand und hkl die Millerschen In-
dizes.
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[0076] In Fig. 2a sind auf der x-Achse die Beugungs-
winkel in °28-Werten angegeben und auf der y-Achse
die relative Intensitat (I,). Die mit dem Bezugszeichen
I versehene Kurve zeigt ein gemessenes Roéntgen-
beugungspulverdiffraktogramm und entspricht dem
des Leuchtstoffs Caysg,Ceg 16Si17N321601 84, des-
sen Roéntgenbeugungspulverdiffraktogramm bereits
in Fig. 1a gezeigt ist. Das erhaltene Roéntgen-
beugungspulverdiffraktogramm | wurde mittels ei-
ner Riedveld-Analyse analysiert. Bei einem Riedveld-
Verfahren wird die Kristallstruktur so lange variiert,
bis das daraus berechnete Diffraktogramm bestmdg-
lich mit dem gemessenen Diffraktogramm Uberein-
stimmt. Als Basis flir das Riedveld-Verfahren wurde
die Struktur von Ca4Si;;N3, verwendet. Ca;5Si;7N3,
weist nach Hick et al., Inorganic Chemistry 2012,
51, 12626, eine kubische Kristallstruktur mit einer
Gitterkonstante a = 14,8882 A auf und gehért der
Raumgruppe F 4 3m an. Das mit dem Bezugszeichen
Il versehene Diagramm entspricht dem berechne-
ten Rdéntgenbeugungspulverdiffraktogramm fir den
Leuchtstoff Cay5 g4Ce 16Si17N32,1601 g4- Das mit dem
Bezugszeichen lll versehene Diagramm zeigt den
Unterschied zwischen dem Réntgenbeugungspulver-
diffraktogramm mit dem Bezugszeichen | und dem
berechneten Diagramm mit dem Bezugszeichen Il.
Wie ersichtlich ist die Ubereinstimmung zwischen
dem gemessenen Réntgenbeugungspulverdiffrakto-
gramm mit den Bezugszeichen | und dem berechne-
ten Diagramm mit dem Bezugszeichen Il sehr hoch.

[0077] In den Tabellen der Fig. 2b bis Fig. 2d sind
die Daten der Rietveld-Verfeinerung und die wich-
tigsten kristallographischen Daten des Leuchtstoffs
Ca5,84Ce€0,165117N32,1601,84 geZEIGL.

[0078] Fig. 2e zeigt die kubische Kristallstruktur
des Leuchtstoffs Caysg,Ceq 16Si17N3 160184 IN e€i-
ner schematischen Darstellung. Der Leuchtstoff kris-
tallisiert kubisch in der Raumgruppe F 4 3m. Die
Struktur des Leuchtstoffs wurde anhand des Ront-
genbeugungspulverdiffraktogramms mittels der Riet-
veld-Analyse ermittelt. Eine Einheitszelle besteht aus
acht Clustern, die aus jeweils acht kantenverknipf-
ten SiN,-Tetraedern aufgebaut sind. Teilweise sind
die Platze des N in den Tetraedern durch O ersetzt.
In Fig. 3a sind vier dieser Cluster gezeigt. Vier der
Cluster sind frei stehend, die anderen vier Cluster
sind Uber Eckenverknlpfung mit zentralen SiN,-Te-
traedern auf den Flachenmitten der Einheitszelle zu
einem dreidimensionalen Raumnetz verknipft.

[0079] In Fig. 3a ist das Emissionsspektrum des
Leuchtstoffs Caysg5Ceq 3,Si17N3,3201 65 abgebildet.
Auf der x-Achse ist die Wellenlange in Nanometern
aufgetragen und auf der y-Achse die Emissionsinten-
sitat in Prozent. Der Leuchtstoff weist eine Halbwerts-
breite von etwa 120 nm und eine Dominanzwellen-
lange von Uber 590 nm auf, das Maximum der Emis-
sion liegt in etwa bei 650 nm.
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[0080] Fig. 3b zeigt den Reflexionsgrad des Leucht-
stoffs Cay568C€0 3,S117N323001 65 in Abhangigkeit
von der Wellenldnge. Auf der x-Achse ist die Wellen-
I&nge in Nanometern aufgetragen und auf der y-Ach-
se der Reflexionsgrad in Prozent. Wie ersichtlich, ist
der erfindungsgeméalie Leuchtstoff mit einer Wellen-
ldnge zwischen 350 und 550 nm anregbar, da hier
die Reflexion relativ niedrig und die Absorption be-
sonders hoch ist.

[0081] Fig. 4 zeigt die Abhangigkeit der Bil-
dung des Leuchtstoffs der allgemeinen Formel
Cay6..Ce,Si7N3,,, 0, mit x = 0,16 in kubischer Kris-
tallstruktur in der Raumgruppe F 4 3m in Abhangig-
keit des Sauerstoffgehalts der Edukte. Auf der x-Ach-
se ist der Sauerstoffgehalt (c(O)) der Edukte CeO,
und CaO in mol-Prozent in Bezug auf Gesamtmen-
ge an Stickstoff und Sauerstoff in den Edukten auf-
getragen und auf der y-Achse der Anteil des entste-
henden Leuchtstoffs Ca;g.,Ce,Sij7N35.,0,, Mitx =0,
16 in kubischer Kristallstruktur in der Raumgruppe F
4 3m (c(L)) in Prozent. Wie ersichtlich bildet sich der
Leuchtstoff zu 100 % oder zu nahezu 100 % wenn
Sauerstoff zu 12 mol% in Bezug auf die Gesamtmen-
ge an Stickstoff und Sauerstoff in den Edukten ein-
gewogen wird. Betragt der Anteil an Sauerstoff 1 %,
bildet sich der Leuchtstoff nicht. Im Bereich zwischen
0 % und etwa 12 % bilden sich neben der Zielphase
orthorhombische Phasen von CaSiN,:Ce. Damit ist
gezeigt, dass die Anwesenheit von Sauerstoff in den
Edukten fir die Bildung des Leuchtstoffs mit der all-
gemeinen Formel AE4,Ce,Sit7 Al N3s.,.,05.,, mit
AE = Mg, Ca, Srund/oderBa, 0 <x<2,0<y<5,0
<£z=3undy+z<2wesentlich ist.

[0082] Die Erfindung ist nicht durch die Beschrei-
bung anhand der Ausflihrungsbeispiele auf diese be-
schrankt. Vielmehr umfasst die Erfindung jedes neue
Merkmal sowie jede Kombination von Merkmalen,
was insbesondere jede Kombination von Merkmalen
in den Patentanspriichen beinhaltet, auch wenn die-
ses Merkmal oder diese Kombination selbst nicht ex-
plizit in den Patentanspriichen oder Ausfiihrungsbei-
spielen angegeben ist.
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Patentanspriiche

1. Leuchtstoff der Formel
AE 6.4C€,Siy7,Al,N3p,, 0oy, mit AE = Mg, Ca, Sr
und/oderBa,0 <x<2,0sy<5,0<z<3undy
+z<2.

2. Leuchtstoff nach Anspruch 1, wobei der Leucht-
stoff ein kubisches Kristallsystem aufweist.

3. Leuchtstoff nach einem der vorhergehenden An-
sprlche, wobei der Leuchtstoff ein kubisches Kristall-
system mit der Raumgruppe F 4 3m aufweist.

4. Leuchtstoff nach dem vorhergehenden An-
sp[uch, wobei die Gitterkonstante a bei a = 14,7-15,
1 A liegt.

5. Leuchtstoff nach einem der vorhergehenden An-
spruiche, wobei 0,0016 < x < 1,6.

6. Leuchtstoff nach einem der vorhergehenden An-
spriche, wobeiz =0 und y = x.

7. Leuchtstoff nach einem der vorhergehenden An-
spriche, der dazu eingerichtet ist Strahlung im roten
Spektralbereich des elektromagnetischen Spektrums
zu emittieren.

8. Leuchtstoff nach einem der vorhergehenden An-
spriiche, der ein Emissionsmaximum im Bereich von
630 nm bis 680 nm aufweist.

9. Verfahren zur Herstellung eines Leuchtstoffs der
Formel AE4.,Ce,Si7.Al,Ngs.,.,05.4, mit AE = Mg,
Ca, Srund/oderBa,0<x<2,0=sy<5,0<z=<3und
y + z < 2 umfassend die Verfahrensschritte
A) Vermengen der Edukte umfassend ein Mg-, Ba-,
Sr- und/oder Ca-Nitrid, Si;N4, CeO,, SiO, und/oder
ein Mg-, Ba-, Sr- und/oder Ca-Oxid,

B) Aufheizen des unter A) erhaltenen Gemenges auf
eine Temperatur Gber 1200 °C,

C) Glihen des Gemenges bei einer Temperatur Uber
1200 °C fur mindestens 4 Stunden,

D) Abkuhlen des Gemenges auf Raumtemperatur.

10. Verfahren nach Anspruch 9, wobei die Ver-
fahrensschritte A) bis D) unter Stickstoffatmosphéare
durchgefiihrt werden.

11. Verfahren nach einem der Anspriiche 9 bis 10,
wobei die Edukte in Verfahrensschritt A) AIN umfas-
sen.

12. Verfahren nach einem der Anspriiche 9 bis 11,
wobei der Anteil an Sauerstoff in den Edukten 2 mol
% bis 20 mol% in Bezug auf die Gesamtmenge an
Stickstoff und Sauerstoff in den Edukten betragt.
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13. Verwendung eines Leuchtstoffs nach einem
der Anspriiche 1 bis 8 zur Konversion von Licht in
langerwelliges, rotes Licht.

14. Verwendung eines Leuchtstoffs nach einem
der Anspriche 1 bis 8 in lichtemittierenden Bauele-
menten umfassend mindestens eine Laserdiode oder
mindestens eine lichtemittierende Diode, wobei die
mindestens eine Laserdiode oder die mindestens ei-
ne lichtemittierende Diode im Betrieb des Bauele-
ments eine Leistungsdichte von mindestens 1 W/
mm2 aufweist.

Es folgen 7 Seiten Zeichnungen

9/16



DE 10 2015 110 258 A1 2016.12.29

Anhédngende Zeichnungen

Fig. 1la

10 30 50 70
°26

Fig. 1b

Nr. Pos. [°20] d-Abstand h k | Multiplizitdit Relative
Al Intensitit.

[%]

4 19.79 4.482 1 3 1 24 3.6

6 23.92 3.716 6 4 0 6 0.7

12 34.08 2.628 0 4

14 36.22 2.478 0 6 O 6 6.7
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16 38.25 2.351 0 6 2 24 27.3

24 16.5

18 40.19

22 43.87 2.062 0 6 4 24 20

24 46.89 1.936 1 7 3 48 3.6

26  48.96 1.859 0 8 0 6 7.6

30 52.15 1.753 0 6 6 12

32 53.30 1.717 1 7 5 48 0.8

34 53.69 1.706 2 6 6 24 4.0

38 56.68 1.623 2 8 4 48

40 59.22 1.659 1 9 3 48 0.9

42 62.04 1.495 1. 7 7 24 2.2

48 63.77 1.458 2 8 @6 48 1.9
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52 65.13 1.431 6 6 6 8 0.5

54 67.81 1.381 0 10 4 24 2.3

56 69.13 1.358 2 10 4 48 1.7

62 72.71 1.299 5 9 5 24 1.3

64 73.03 1.295 4 10 4 24 2.1

70 76.85 1.239 0 12 0 6 1.1

72 77.80 1.227 17 11 6 48 1.2

74 78.11 1.223 0 12 2 24 0.0
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Fig. 2a

AR
‘Q,\'t

Summenformel Cays,6aCe0,325117N32,320 1,68
Kristallsystem kubisch

Raumgruppe FZ3m
Gitterkonstante/A a=14.875

Volumen/ A3 3291.6

Formel Einheiten pro Elementarzelle Z=4

Strahlung Cu, Ka1, A = 1,5406 A
Temperatur / K 298
Messbereich / °26 10-80

Struktur-Verfeinerung

Rietveld-Verfeinerung

Profilfunktion

Pseudo-Voigt

Untergrundfunktion polynomisch
Rbragg 7,88

GoF 1,30
Rerwartet/ Rprofi 3,31/4,91
WRproi 4,31
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Fig 2c
Atom Wyckoff- F4 sof Us
Fig. 2d
Atom 1 | Atom 2 | Distanz/ A | Anzahl | Atom 1 Atom 2 | Distanz/ A | Anzahl

14/16




F (‘% e

pes 0. 20

E o)

Fioy. Bb

DE 10 2015 110 258 A1

100
90
80
70
60
50
40
30
20
10

2016.12.29

15/16

N
[ A
// ¥
7 i
7 R,
i I
|
T
N Wik 4
L Amnanmnrnr =" "v
500 550 600 650 700 750 800
A L]
100
90 AUWJ\»
80 /ff
70
o e
6 =S -
© w 7
B[ 1/
\ /
30 /
20
10
0L
300 350 400 450 500 550 600 650 700
A U]



DE 10 2015 110 258 A1 2016.12.29

——
0,
% H 100% £ 3
X
75% - X
C (L\ 50% x
25% - x
0% X : ‘ . .
0% 2% 4% 6% 8% 10% 12% 14%

16/16



	Titelseite
	Beschreibung
	Ansprüche
	Anhängende Zeichnungen

