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Beschreibung

LEUCHTSTOFFE, VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG EINES LEUCHTSTOFES UND

STRAHLUNGSEMITTIERENDES BAUELEMENT

Es werden ein Leuchtstoff, ein Verfahren zur Herstellung

eines Leuchtstoffs und ein strahlungsemittierendes Bauelement

angegeben.

Aufgabe zumindest einer Ausfithrungsform ist es, einen

Leuchtstoff mit verbesserten Eigenschaften anzugeben. Aufgabe

zumindest einer weilteren Ausfihrungsform ist es, ein
verbessertes Verfahren zur Herstellung eines Leuchtstoffs
anzugeben. Aufgabe zumindest einer weiteren Ausfihrungsform
ist es, ein strahlungsemittierendes Bauelement mit
verbesserten Eigenschaften anzugeben. Diese Aufgaben werden
durch einen Leuchtstoff, ein Verfahren sowie ein
strahlungsemittierendes Bauelement gemdl den unabhangigen

Ansprilichen geldst.

Es wird ein Leuchtstoff angegeben. GemaR zumindest einer

Ausflihrungsform weist der Leuchtstoff die allgemeine Formel
LipAXg:E

auf, wobei

A ausgewadahlt ist aus vierwertigen Elementen,

X ausgewahlt ist aus einwertigen Elementen,

E ausgewdhlt ist aus Aktivatorelementen,

1,9 < b < 2,1, und

0,9 <c¢c<1,1.

Unter dem Begriff ,Leuchtstoff™ wird hier und im Folgenden
ein Wellenlangenkonversionsstoff verstanden, also ein

Material, das zur Absorption und Emission von
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elektromagnetischer Strahlung eingerichtet ist. Insbesondere
absorbiert der Leuchtstoff elektromagnetische Strahlung, die
ein anderes Wellenladngenmaximum als die von dem Leuchtstoff
emittierte elektromagnetische Strahlung aufweist.
Beispielsweise absorbiert der Leuchtstoff Strahlung mit einem
Wellenl&ngenmaximum bei kleineren Wellenlangen als das
Emissionsmaximum und emittiert somit Strahlung mit einem in
Richtung Rot verschobenen Emissionsmaximum. Reine Streuung
oder reine Absorption werden vorliegend nicht als

wellenl&ngenkonvertierend verstanden.

Hier und im Folgenden werden Leuchtstoffe mit Summenformeln
beschrieben. Es ist bei den angegebenen Formeln mdglich, dass
der Leuchtstoff weitere Elemente etwa in Form von
Verunreinigungen aufweist, wobel diese Verunreinigungen
zusammengenommen mit einem Anteil von hdéchstens 5 Molg,
insbesondere hochstens 1 Mol%, bevorzugt hochstens 0,1 Mol?

in dem Leuchtstoff vorhanden sind.

Der Leuchtstoff setzt sich aus Elementen zusammen, die in dem
Leuchtstoff als Ionen, also Anionen oder Kationen vorliegen.
Hier und im Folgenden werden die Bestandteile des
Leuchtstoffs, Li, A, X und E, sowohl als Elemente als auch
als Ionen bzw. Kationen oder Anionen bezeichnet. Die Angabe
von konkreten Elementen erfolgt dabei der Ubersichtlichkeit
halber nicht notwendigerweise mit der Angabe der Ladung.
Insbesondere liegen Li, A und E als Kation vor, wahrend X als

Anion vorliegt.

Mit dem Begriff ,Wertigkeit™ in Bezug auf ein bestimmtes
Element ist vorliegend gemeint, wie viele Elemente mit
einfacher entgegengesetzter Ladung in einer chemischen

Verbindung bendtigt werden, um einen Ladungsausgleich zu
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erzielen. Somit umfasst der Begriff ,Wertigkeit™ die

Ladungszahl des Elements.

FEinwertige Elemente sind Elemente mit der Wertigkeit eins.
Einwertige Elemente sind haufig in chemischen Verbindungen
einfach negativ geladen und besitzen eine Ladungszahl von -1.
FEin Ladungsausgleich in einer chemischen Verbindung kann
beispielsweise iiber ein Element, das einfach positiv geladen

ist stattfinden.

Vierwertige Elemente sind Elemente mit der Wertigkeit vier.
Vierwertige Elemente sind hdufig in chemischen Verbindungen
vierfach positiv geladen und besitzen eine Ladungszahl von
+4. Ein Ladungsausgleich in einer chemischen Verbindung kann
beispielsweise iber ein Element, das vierfach negativ geladen
ist, durch zwei Elemente, die zweifach negativ geladen sind,
oder vier Elemente, die einfach negativ geladen sind,

stattfinden.

Der vorliegende Leuchtstoff kann nach auBen hin ungeladen
vorliegen. Das bedeutet, dass im Leuchtstoff nach auBen hin
ein vollstandiger Ladungsausgleich zwischen positiven und
negativen Ladungen bestehen kann. Es ist hingegen auch
moglich, dass der Leuchtstoff formell in geringem MaBe keinen

vollstandigen Ladungsausgleich besitzt.

Der Leuchtstoff kann insbesondere ein kristallines,
beispielsweise keramisches Wirtsmaterial, in das
Fremdelemente als Aktivatorelemente E eingebracht sind,
aufweisen. Beli dem Leuchtstoff handelt es sich beispielsweise

um ein keramisches Material.
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Das Aktivatorelement E verdndert die elektronische Struktur
des Wirtsmaterials insofern, dass elektromagnetische
Strahlung eines ersten Wellenlangenbereichs von dem
Leuchtstoff absorbiert werden kann. Diese sogenannte
Primarstrahlung kann in dem Leuchtstoff einen elektronischen
Ubergang anregen, der unter Aussenden von elektromagnetischer
Strahlung eines zweiten Wellenladngenbereichs
(Sekundarstrahlung) wieder in den Grundzustand iibergehen
kann. Das Aktivatorelement, das in das Wirtsmaterial
eingebracht ist, ist somit fir die
wellenlé&ngenkonvertierenden Eigenschaften des Leuchtstoffs

verantwortlich.

Ein hier beschriebener Leuchtstoff kann beispielsweise bei
Anregung mit einer Primarstrahlung aus dem blauen oder dem UV
Spektralbereich eine Sekundédrstrahlung im roten
Spektralbereich emittieren. Damit kann er insbesondere in
strahlungsemittierenden Bauelementen, wie beispielsweise
wellBes Licht emittierende LEDs (LED: Licht emittierende
Diode), eingesetzt werden, in denen ein Halbleiterchip blaue
Primarstrahlung emittiert, welche von Leuchtstoffen zum Teil

in Sekundarstrahlung umgewandelt wird.

Sollen in strahlungsemittierenden Bauelementen, wie
beispielsweise weilBes Licht emittierenden LEDs, geringe
Farbtemperaturen (CCT, Correlated Color Temperature) und ein
hoher Farbwiedergabeindex R, (CRI, Color Rendering Index)
erreicht werden, werden typischerweise neben gelbes Licht
emittierenden Leuchtstoffen auch rotes Licht emittierende
Leuchtstoffe eingesetzt. Insbesondere der spezielle
Farbwiedergabeindex Rs der CRI-Metrik ist stark von den

Eigenschaften des roten Leuchtstoffes abhangig.



10

15

20

25

30

WO 2022/200501 PCT/EP2022/057774

Die Empfindlichkeit des menschlichen Auges flir Licht ist im
roten Spektralbereich relativ gering und sinkt dort zudem mit
steigender Wellenlange annahernd exponentiell ab. Daher hat
die spektrale Lage der Emission eines rot emittierenden
Leuchtstoffs einen starken Einfluss auf die gesamte spektrale
Effizienz eines strahlungsemittierenden Bauelements, wie
einer leuchtstoffkonvertierten LED. Rereits kleine
Verschiebungen der spektralen Lage des rot emittierenden
Leuchtstoffs kdénnen zu Anderungen der Effizienz des

Bauelements im zweistelligen Prozentbereich filhren.

Neben der Lage der Emissionsbanden im Emissionsspektrum
beeinflusst in der Regel auch die Halbwertsbreite die
spektrale Effizienz von Leuchtstoffen. Im Falle von rot
emittierenden Leuchtstoffen ist eine geringe Halbwertsbreite,
also eine schmalbandige Emission, vorteilhaft, da in diesem
Fall vergleichsweise weniger Photonen im tiefroten
Spektralbereich, welcher vom menschlichen Auge nur sehr
ineffizient wahrgenommen wird, erzeugt werden, wahrend
gleichzeitig der rote Farbeindruck des Lichtes beibehalten

wird.

Fine schmalbandige Emission eines rot emittierenden
Leuchtstoffs ist auch vorteilhaft, wenn ein
strahlungsemittierendes Bauelement, das den Leuchtstoff
enthalt, als Displavhinterleuchtung eingesetzt wird. Hier
kommt neben der hdheren spektralen Effizienz ein weiterer
Effekt zu tragen. Beispielsweise sorgen in LC (Liquid
Crystal)-Displays Farbfilter fir die Trennung des weiBen
Lichtes der von dem Bauelement, insbesondere einer LED,
emittierten Hintergrundbeleuchtung in die Farben Rot, Grin
und Blau flir die jeweiligen Subpixel. Dies funktioniert am

besten, wenn zwischen den genannten Spektralbereichen im
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Ausgangsspektrum, also dem von dem Bauelement emittierten
Licht, moglichst wenig bis kein Uberlapp besteht. Beil der
Verwendung von Leuchtstoffen mit breiter Emission, wie
beispielsweise herkoémmlich verwendetes Eu?'-aktiviertes
(Sr,Ca)AlSiN3:Eu, kommt es allerdings zum so genannten
Ubersprechen, bei dem auch teilweise beispielsweise rotes
Licht in den grinen Farbkanal gelangen kann. Dies fihrt im
Endeffekt zu einer Verkleinerung des maximal darstellbaren
Farbraums des Displays. Zwar kann dieser Effekt durch
Farbfilter mit engeren spektralen Transmissionsfenstern
teilwelse reduziert werden, allerdings nur auf Kosten der

Gesamthelligkeit und damit der Effizienz des Displays.

Die Erfinder haben erkannt, dass ein hier beschriebener
Leuchtstoff, insbesondere bei Anregung mit blauem oder UV
Licht, eine schmalbandige Emission, insbesondere im roten
Spektralbereich aufweist. Die schmalbandige Emission kann
durch eine geringe Halbwertsbreite des Emissionsspektrums
beschrieben werden. Zudem weist der hier beschriebene
Leuchtstoff eine kurzwelligere Emission auf, als
beispielsweise die herkdémmlich eingesetzten rot emittierenden
Leuchtstoffe SrLiAls;Ns:Eu oder K;SiFs:Mn. Diese Eigenschaften
wirken sich vorteilhaft auf die spektrale Effizienz des
Leuchtstoffs und damit auch auf die spektrale Effizienz des
den Leuchtstoff enthaltenden Bauelements bei Verwendung als
Allgemeinbeleuchtung sowie als Displayhinterleuchtung aus.
Die zu kiirzeren Wellenldngen verschobene Emission des hier
beschriebenen Leuchtstoffs bewirkt auBerdem eine bessere
Uberlappung des Emissionsspektrums mit der menschlichen
Augenempfindlichkeitskurve, was zu einem erhdhten

photometrischen Strahlungsaquivalent (LER) flhrt.
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Dariiber hinaus kann der hier beschriebene Leuchtstoff ohne
die Verwendung giftiger Schwermetalle hergestellt werden, was
ihn weniger bedenklich im Hinblick auf Gesundheit und Umwelt
macht als beispielsweise bislang eingesetzte Quantenpunkte.
Damit genligt der hier beschriebene Leuchtstoff den RoHS-
Richtlinien. Des Weiteren lasst sich der hier beschriebene
Leuchtstoff einfach und unter Vermeidung giftiger Edukte

herstellen.

GemdR zumindest einer Ausfihrungsform ist A ausgewahlt aus
Sn, Ti, Ge und Kombinationen daraus. Somit sind in dem
Leuchtstoff sSn*t, Ti?*, Ge*t oder Kombinationen daraus

vorhanden.

Gemal zumindest einer Ausfilhrungsform ist X ausgewahlt aus F,
Cl, Br, I und Kombinationen daraus. X ist somit ein
einwertiges Halogen, welches die Ladungen der Kationen Li und
A ausgleicht. GemaR einer Ausfihrungsform wird F fir X

eingesetzt.

GemdR zumindest einer Ausfihrungsform ist E ausgewahlt aus
Mn, Cr, Ni, Eu, Ce und Kombinationen daraus. Insbesondere
handelt es sich dabei um Mn**, Cr3* und Ni?*, Eu?* oder Ce3*. Es
konnen somit Aktivatorelemente verschiedener Wertigkeiten in
dem Leuchtstoff zum Einsatz kommen. Gem&B einer
Ausfihrungsform ist das Aktivatorelement E Mn, insbesondere

Mn*+.

Gemdfl zumindest einer Ausfihrungsform ist b = 2 und ¢ = 1.
Die allgemeine Formel des Leuchtstoffs ist dann somit

LizAXg :E.
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GemdR zumindest einer Ausfihrungsform weist der Leuchtstoff
die Formel Li,GeF¢:Mn, LiTiF¢:Mn oder Li,SnFg¢:Mn auf. Beil
diesen Leuchtstoffen ist somit fir A Sn, Ti bzw. Ge, fir X F
und fiir E Mn, insbesondere Mn*', ausgewahlt. Ein Leuchtstoff
der eine der genannten Formeln aufweist, ist frei von
giftigen Schwermetallen und kann einfach und unter Vermeidung
giftiger Edukte, wie beispielsweise Flusssaure, hergestellt
werden. Zudem weist er eine schmalbandige und vergleichsweise
kurzwellige Emission im roten Spektralbereich auf. Gegenliber
herkémmlich verwendetem K,SiFg:Mn weisen Li,SnFe:Mn, LiTiFs:Mn
oder Li,GeFg:Mn eine verbesserte spektrale Effizienz auf,
welche ein zumindest vergleichbares, insbesondere ein hoheres
photometrisches Strahlungsaquivalent (LER, luminous efficacy

of radiation) bedingt.

GemdR zumindest einer Ausfihrungsform weist der Leuchtstoff
eine Wirtsstruktur auf, die LiXg— und AXg-Oktaeder umfasst.
Beispielsweise handelt es sich dabei um LiFg- und AFg-—
Oktaeder. Dabei wird jeweils Li bzw. A von den sechs X-Atomen

in der Gestalt eines Oktaeders umgeben.

GemdR zumindest einer Ausfihrungsform sind die LiXe— und AXe-
Okteder allseitig eckenverknlipft. Das bedeutet, dass jedes X
eine Ecke von zwei Oktaedern bildet. Zus&tzlich kdnnen die
Oktaeder zumindest teilweise auch miteinander kantenverknipft
sein. Eine verknipfte Kante bildet dann die Kante zweier

Oktaeder.

Die LiXe— und AXg-Oktaeder bilden somit ein Netzwerk aus
ecken- und zumindest teilweise kantenverknipften LiXe- und
AXs-Oktaedern, welche lber gemeinsame X-Ionen verknlUpft sind.
Dabeil sind die AX¢-Oktaeder durch die LiXg-Oktaeder

voneinander isoliert, das heiBlt, zwel AXg-Oktaeder sind nicht
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direkt miteinander verkniipft. Dahingegen konnen zweil oder
mehrere LiXs—Oktaeder schon miteinander verknipft sein.
Innerhalb eines AXs-Oktaeders kann das A durch das

Aktivatorelement E ersetzt sein.

GemdR zumindest einer Ausfihrungsform weist der Leuchtstoff
eine Kristallstruktur auf, die ausgewahlt ist aus dem
NapSiFs-Strukturtyp, dem Trirutil-Strukturtyp und dem LiZrFs-
Strukturtyp. Damit weist der Leuchtstoff einen anderen
Strukturtyp auf als beispielsweise das herkémmlich verwendete

K;S1Fs, welches im K,PtCles—Strukturtyp kristallisiert.

Gemal zumindest einer Ausfihrungsform kristallisiert der

Leuchtstoff in einer Raumgruppe, die ausgewdahlt ist aus P321,

P4,/mnm und P31m. Insbesondere weist der Leuchtstoff den
Na,SiFs-Strukturtyp auf und kristallisiert in der Raumgruppe
P321 oder der Leuchtstoff weist den Trirutil-Strukturtyp und
kristallisiert in der Raumgruppe P4,/mnm oder der Leuchtstoff

welst den Li.ZrFe¢—Strukturtyp auf und kristallisiert in der

Raumgruppe P31m.

GemdR zumindest einer Ausfihrungsform weist der Leuchtstoff
ein Emissionsspektrum auf, das in dem Bereich von 600 nm bis
700 nm mindestens einen Emissionspeak aufweist. Insbesondere
welst der Leuchtstoff ein solches Emissionsspektrum bei
Anregung mit blauem und/oder UV Licht auf. Damit emittiert
der Leuchtstoff Strahlung insbesondere aus dem roten
Spektralbereich und kann somit besonders gut in
strahlungsemittierenden Bauelementen eingesetzt werden und

deren spektrale Effizienz verbessern.

GemdlR zumindest einer Ausfihrungsform umfasst der

Fmissionspeak ein Emissionsmaximum in dem Bereich wvon
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einschlieRlich 625 nm bis einschlieBRlich 635 nm. Insbesondere
kann das Emissionsmaximum in dem Bereich von einschlieBlich
629 nm bis einschlieBlich 632 nm liegen. Beispielsweise ist
das Emissionsmaximum bei 629,9 nm oder bei 631,4 nm. Damit
emittiert der Leuchtstoff im roten Spektralbereich mit einem
Fmissionsmaximum, das im Vergleich zu herk&dmmlichen rot
emittierenden Leuchtstoffen, wie beispielsweise SrLiAlsN,:Eu
oder K;SiFg¢:Mn, zu kiirzeren Wellenlangen verschoben ist. Dies
ftthrt auf Grund der damit einhergehenden besseren Uberlappung
des Emissionsspektrums des hier beschriebenen Leuchtstoffs
mit der menschlichen Augenempfindlichkeitskurve zu einer
hoheren spektralen Effizienz gegenitiber herkdmmlichen

Leuchtstoffen wie beispielsweise dem Leuchtstoff K;SiFg:Mn.

Gemal zumindest einer Ausfilhrungsform weist der Emissionspeak
eine Halbwertsbreite aus dem Bereich von einschlieflich 2 nm
bis einschlieBlich 20 nm, bevorzugt aus dem Bereich von
einschlieRlich 3 nm bis einschlieBlich 11 nm, auf. Damit
emittiert der Leuchtstoff besonders schmalbandig, was die
spektrale Effizienz von den Leuchtstoff enthaltenden
Bauelementen beginstigt und sie auch geeignet fiir die

Displayhinterleuchtung macht.

GemdR zumindest einer Ausfihrungsform weist der Leuchtstoff
in dem Rereich von 600 nm bis 700 nm einen zusatzlichen
Fmissionspeak mit einem Emissionsmaximum in dem Bereich wvon
einschlieRlich 618 nm bis einschlieRlich 622 nm auf.
Insbesondere weist der zusatzliche Emissionspeak ein
Fmissionsmaximum bei 620 nm auf. Insbesondere weist der
Leuchtstoff einen zusdtzlichen Emissionsbeak bei Anregung mit
blauem und/oder UV Licht auf. Dieser auch als Zero Phonon
Line (ZPL) bezeichnete Emissionspeak kann insbesondere

vorhanden sein, wenn der Leuchtstoff den Na,SiFs-Strukturtyp
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aufweist, und tritt beispielsweise nicht bei dem
herkémmlichen Leuchtstoff K,SiFs:Mn auf, der in dem K,PtClg-
Strukturtyp kristallisiert. Dieser zusédtzliche Emissionspeak
tragt dazu bei, dass der Schwerpunkt des Emissionsspektrums
des hier beschriebenen Leuchtstoffs gegeniilber K;SiFs zu noch
kiirzeren Wellenlangen verschoben ist und damit das

photometrische Strahlungsdquivalent (LER) erhoht wird.

GemdR zumindest einer Ausfihrungsform weist der Leuchtstoff
eine Dominanzwellenldnge Agem aus dem Bereich von
einschlieRlich 605 nm bis einschlieRlich 625 nm auf.
Beispielsweise kann die Dominanzwellenldnge bei 618, 6 nm, bei

©19,4 nm oder bei 609,7 nm liegen.

Es wird weiterhin ein Verfahren zur Herstellung eines
Leuchtstoffs angegeben. Mit dem Verfahren kann insbesondere
ein wie oben beschriebener Leuchtstoff hergestellt werden.
Samtliche in Verbindung mit dem Leuchtstoff offenbarten
Merkmale und Ausfihrungsformen gelten somit auch flUr das

Verfahren und umgekehrt.

Gemal zumindest einer Ausfihrungsform wird mit dem Verfahren
ein Leuchtstoff mit der allgemeinen Formel LipAXg:E
hergestellt, wobei

A ausgewadahlt ist aus vierwertigen Elementen,

X ausgewahlt ist aus einwertigen Elementen,

E ausgewdhlt ist aus Aktivatorelementen,

1,9 <b <2,1, und 0,9 £ ¢ £ 1,1.

Gemal zumindest einer Ausfihrungsform umfasst das Verfahren
die Schritte
- Bereitstellen einer Zusammensetzung, insbesondere einer

geeligneten Zusammensetzung, von Edukten,
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- Homogenisieren der Edukte zur Herstellung eines
Reaktionsgemenges,

- Erhitzen des Reaktionsgemenges auf eine Maximaltemperatur.

GemdR zumindest einer Ausfihrungsform sind die Edukte
ausgewahlt aus einer Gruppe, die Halogenide, Carbonate,
Sulfide, Oxide, Oxalate, Imide, Permanganate, Nitrate,
Nitrite, Sulfate, Sulfite, Hydrogensulfate, Disulfate,
Thiosulfate, Cyanide, Cyanate, Thiocyanate, Acetate,
Carbonsaurederivate, ternidre Verbindungen, insbesondere
Ammoniumverbindungen, und Amide jeweils von Li, A und E,
elementares X, und Kombinationen daraus umfasst. Bevorzugt
sind die Edukte ausgewdhlt aus einer Gruppe, die Halogenide,
Carbonate, Oxide und Permanganate jeweils von Li, A und E,

elementares X, und Kombinationen daraus umfasst.

GemdR zumindest einer Ausfihrungsform sind die Edukte
ausgewahlt aus einer Gruppe, die Lithiumcarbonat,

Germanium (IV)-oxid, Titan(IV)-oxid, Mangan(II)-chlorid-
Tetrahydrat, Lithiumpermanganat-Trihydrat, Zinn(II)-chlorid-
Tetrahydrat und Kombinationen daraus umfasst. Gemal zumindest
einer Ausflihrungsform wird elementares X, als Edukt fir die

Komponente X eingesetzt.

Gemal zumindest einer Ausfihrungsform wird das
Reaktionsgemenge auf eine Maximaltemperatur von hochstens 600
°C erhitzt. Insbesondere wird das Reaktionsgemenge auf eine
Maximaltemperatur von hdchstens 500 °C erhitzt. Bevorzugt
wird das Reaktionsgemenge auf eine Maximaltemperatur von
hochstens 450 °C erhitzt. Die Maximaltemperatur kann

beispielsweise 400°C betragen.
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Gemal zumindest einer Ausfihrungsform findet das Erhitzen in
einem Strom statt, der F, enthalt. Darunter ist zu verstehen,
dass der Strom sowohl reines F,; als auch bis zu 100 Vol.-% F;
in einem Inertgas enthalten oder daraus bestehen kann.
Insbesondere wird bei dem Erhitzen reines F; durch das
Reaktionsgemenge geleitet. Alternativ weist der Strom F,; und
ein Inertgas auf. Insbesondere wird bei dem Erhitzen durch
das Reaktionsgemenge bis zu 100 Vol.-%, beispielsweise bis zu
10 Vol.-%, F, in einem Inertgas geleitet. Beispielsweise ist
das Inertgas He, Ne, Kr, Ar, Xe, N; oder SFgs, insbesondere

Ar. Damit kdénnen oxidierende Bedingungen gewadhrleistet

werden.

Gemal zumindest einer Ausfihrungsform wird bei dem Verfahren
keine Flusssaure-Losung verwendet. Das Gefahrenpotential
durch Hinzugabe einer giftigen Flusssaure-Ldsung wird
demzufolge vermieden. Eine Gefdhrdung durch gasfdrmiges F;
lasst sich bei dem hier beschriebenen Verfahren durch

Arbeiten in abgeschlossenen Systemen minimieren.

Gemal zumindest einer Ausfihrungsform ist das Erhitzen ein
trockenes Hochtemperaturverfahren. Das heiRt, es werden bei
dem Erhitzen keine zusatzlichen Losungsmittel oder Sauren
hinzugegeben. Das Gefahrenpotential durch Hinzugabe einer
Saure, insbesondere einer Flusssdure-Losung, wird demzufolge

vermieden.

Im Gegensatz dazu wird der konventionell verwendete rot
emittierende Leuchtstoff K;SiFs:Mn industriell mithilfe einer
wassrigen Flusssaure-Losung synthetisiert. Dies erfordert auf
Grund der Giftigkeit und schlechten Handhabbarkeit der
Flusssaure sehr aufwendige Sicherheitsvorkehrungen. Bei dem

hier beschriebenen Leuchtstoff ist die Synthese mithilfe
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einer wassrigen LO&sung, insbesondere einer Flusssaure-Ldsung,
jedoch nicht m6glich, da sich die Edukte, beispielsweise LiF
mit einer Loslichkeit von nur 1,34 g/l, kaum in Wasser ldsen
lassen und somit die Synthese mit einer wassrigen Flusssaure-
Losung nicht méglich ist. Zusatzlich stellt das trockene
Hochtemperaturverfahren im Vergleich zu dem Verfahren mit

Flusssaure eine vereinfachte Syntheseroute dar.

Gemal zumindest einer Ausfihrungsform des Verfahrens werden
die Edukte homogenisiert. Das entstandene Reaktionsgemenge
aus den Edukten kann dann in einen Tiegel, beispielsweise in
ein Korundschiff oder einem Strahlnetzschiffchen, gegeben
werden und in einem Ofen, insbesondere in einem Rohrofen
platziert werden, durch welchen reines F, oder bis zu 100% F:

in einem Inertgas wie beispielsweise Ar geleitet wird.

Gemal zumindest einer Ausfihrungsform umfasst das Verfahren
ein stufenweises Erhitzen des Reaktionsgemenges. Stufenweises
Erhitzen bedeutet, dass das Reaktionsgemenge mit mindestens
einer Aufheizrate auf mindestens eine Zwischentemperatur
erhitzt wird und das Reaktionsgemenge mit einer Haltezeit auf
einer Zwischentemperatur gehalten wird, bevor die
Maximaltemperatur erreicht wird. Die Zwischentemperatur ist
insbesondere gleich oder kleiner als die Maximaltemperatur.
Insbesondere weist das stufenweise Erhitzen zweil Aufheizraten

auf, welche gleich oder voneinander verschieden sein konnen.

Die Zwischentemperatur liegt beispielsweise zwischen

einschlieBlich 80 °C und einschlieBlich 420 °C. Die Haltezeit
liegt beispielsweise zwischen einschlieBlich finf Stunden und
einschlieBlich 30 Tagen. Die Aufheizrate liegt beispielsweise
zwischen einschlieBlich 0,05 °C pro Minute und einschlieBlich

5 °C pro Minute.
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GemdlR zumindest einer Ausfihrungsform umfasst das stufenweise
Erhitzen mindestens einen Abkihlschritt. Der AbklUhlschritt
erfolgt insbesondere nach einem Erhitzen auf eine
Zwischentemperatur. Bei dem Abklhlschritt wird das
Reaktionsgemenge im Ofen auf eine Minimaltemperatur
abgekithlt. Die Minimaltemperatur liegt insbesondere zwischen
einschlieRlich 20 °C und einschlieBlich 50 °C, beispielsweise
bei 30°C. Nach dem Abkiihlschritt wird das Reaktionsgemenge

bevorzugt vermengt und anschlieBend erneut erhitzt.

Beispielsweise wird in einem ersten Verfahrensschritt das
Reaktionsgemenge mit mindestens zwei Aufheizraten auf
mindestens zweli Zwischentemperaturen erhitzt und mit
mindestens zweil Haltezeiten bei jeweils einer
Zwischentemperatur gehalten. AnschlieBend wird das
Reaktionsgemenge auf eine Minimaltemperatur in dem Ofen
abgekiihlt. Der erste Verfahrensschritt kann optional
mindestens einmal wiederholt werden. In einem zweiten
Verfahrensschritt wird das Reaktionsgemenge erneut in dem
Ofen platziert und mit mindestens einer Aufheizrate auf die
Maximaltemperatur erhitzt und mit einer Haltezeit bei der
Maximaltemperatur gehalten. Nach der Haltezeit auf der
Maximaltemperatur wird das Reaktionsgemenge im Ofen auf eine
Minimaltemperatur, beispielsweise Raumtemperatur, abgekihlt

und der Leuchtstoff wird erhalten.

Im ersten Verfahrensschritt kann eine erste

Zwischentemperatur ausgewdhlt sein aus dem Bereich 80°C bis
120°C, eine zweilte Zwischentemperatur aus dem Bereich 280°C
bis 420°C. Eine erste Haltezeit kann aus dem Bereich 5h bis
22h ausgewahlt sein, eine zweite Haltezeit aus dem Bereich 1

Tag bis 20 Tage. Im zweiten Verfahrensschritt kann die
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Haltezeit auf der Maximaltemperatur aus dem Bereich 10 Tage

bis 30 Tage ausgewahlt sein.

Es wird weiterhin ein strahlungsemittierendes Bauelement
angegeben. GemaR zumindest einer Ausfihrungsform umfasst das
strahlungsemittierende Bauelement

- elnen Halbleiterchip, der im Betrieb elektromagnetische
Strahlung eines ersten Wellenl&ngenbereichs von einer
Strahlungsaustrittsflédche emittiert, und

- ein Konversionselement, das einen Leuchtstoff aufweist, der
elektromagnetische Strahlung des ersten Wellenladngenbereichs
in elektromagnetische Strahlung eines zweiten
Wellenlangenbereichs konvertiert, wobeil der Leuchtstoff die
allgemeine Formel Li,AXe:E aufweist, wobei

A ausgewadahlt ist aus vierwertigen Elementen,

X ausgewahlt ist aus einwertigen Elementen,

E ausgewdhlt ist aus Aktivatorelementen,

1,9 < b <2,1,

0,9 <c¢c<1,1.

Der oben beschriebene Leuchtstoff ist insbesondere zur
Verwendung in einem strahlungsemittierenden Bauelement
geeignet und vorgesehen. Merkmale und Ausfilhrungsformen, die
in Verbindung mit dem Leuchtstoff und/oder dem Verfahren zur
Herstellung eines Leuchtstoffs beschrieben sind, gelten somit
ebenso filir das strahlungsemittierende Bauelement und

umgekehrt.

Die elektromagnetische Strahlung des ersten
Wellenl&ngenbereichs bildet das Emissionsspektrum des
Halbleiterchips aus und wird auch als Primarstrahlung

bezeichnet.
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Bei dem Halbleiterchip handelt es sich zum Beispiel um einen
Leuchtdiodenchip oder einen Laserdiodenchip. Das Bauelement
kann somit eine Licht emittierende Diode (LED) oder ein Laser
sein. Bevorzugt weist der Halbleiterchip eine epitaktisch
gewachsene Halbleiterschichtenfolge mit einer aktiven Zone
auf, die dazu geeignet ist, elektromagnetische Strahlung zu
erzeugen. Hierzu weist die aktive Zone beispielsweise einen
pn-Ubergang, eine Doppelheterostruktur, ein
Einfachquantentopf- oder eine Mehrfachquantentopfstruktur

auf.

Der Halbleiterchip kann im Betrieb elektromagnetische
Strahlung beispielsweise aus dem ultravioletten
Spektralbereich und/oder aus dem sichtbaren Spektralbereich,
insbesondere aus dem blauen Spektralbereich aussenden. Die
Primdrstrahlung weist somit beispielsweise Wellenlangen aus

dem Bereich 400 nm bis 500 nm auf.

Der Leuchtstoff in dem Konversionselement wandelt
elektromagnetische Strahlung des ersten Wellenladngenbereichs
in elektromagnetische Strahlung eines zweiten
Wellenlangenbereichs um. Die elektromagnetische Strahlung des
zwelten Wellenlédngenbereichs bildet das Emissionsspektrum des
Leuchtstoffs aus und wird auch als Sekundadrstrahlung

bezeichnet.

Die elektromagnetische Strahlung des zweiten
Wellenl&ngenbereichs ist von dem ersten Wellenl&ngenbereich
zumindest teilweise verschieden. Der Leuchtstoff, der in dem
Konversionselement enthalten ist oder aus dem das
Konversionselement besteht, verleiht dem Konversionselement
wellenlangenkonvertierende Eigenschaften. Beispielsweise

wandelt das Konversionselement die elektromagnetische
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Strahlung des Halbleiterchips lediglich teilweise in
elektromagnetische Strahlung des zweiten Wellenlangenbereichs
um, wahrend ein weiterer Teil der elektromagnetischen
Strahlung des Halbleiterchips von dem Konversionselement
transmittiert wird. Das strahlungsemittierende Bauelement
emittiert in diesem Fall Mischlicht, das sich aus
elektromagnetischer Strahlung des ersten Wellenlangenbereichs
und elektromagnetischer Strahlung des zweiten
Wellenl&ngenbereichs zusammensetzt. Das Mischlicht umfasst
beispielsweise weilles Licht. Erfolgt eine vollstédndige
Konversion der Primadrstrahlung durch das Konversionselement
und/oder findet keine Transmission von Primarstrahlung durch
das Konversionselement statt, bezeichnet man das als
Vollkonversion. In diesem Fall emittiert das
strahlungsemittierende Bauelement die von dem

Konversionselement emittierte Sekundarstrahlung.

Aufgrund der Beschaffenheit des hier beschriebenen
Leuchtstoffs, insbesondere die schmalbandige und im Vergleich
zu herkdmmlich verwendeten rot emittierenden Leuchtstoffen zu
kiirzeren Wellenladngen verschobene Emission, weist das
Bauelement eine hohe spektrale Effizienz mit hohem visuellem
Nutzeffekt auf und ist zudem sowohl fir die
Allgemeinbeleuchtung als auch fir die Verwendung als

Displayhintergrundbeleuchtung gut geeignet.

Gemal zumindest einer Ausfihrungsform enthalt das
Konversionselement zumindest einen weiteren Leuchtstoff. Der
weltere Leuchtstoff ist insbesondere von dem ersten
Leuchtstoff unterschiedlich und wandelt elektromagnetische
Strahlung des ersten Wellenlangenbereichs in
elektromagnetische Strahlung eines dritten

Wellenl&ngenbereichs um. Der weitere Leuchtstoff kann
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beispielsweise elektromagnetische Strahlung emittieren, die
aus dem gelben Spektralbereich oder aus dem griinen
Spektralbereich ausgewahlt ist. Der hier beschriebene
Leuchtstoff und der weitere Leuchtstoff bilden somit eine
Leuchtstoffmischung, die die Primarstrahlung ganz oder
teilweise konvertiert. Beispielsweise kann ein weiterer
Leuchtstoff ausgewahlt sein aus einer Gruppe, die Y3(Al;-
xGayx) 5s012:Ce3", (Lu,Y)s(Al1xGay)s012:Ce3r, (Y,Gd) 3 (Ali-

xGax) s012:Ce3t, (Y, Tb) 3 (Al xGax)s012:Ce3', Lus(Al; xGax)s012:Ce3t,
(La,Y)3SigNyi:Ce3t, (Ca,Ba,Sr).S5i0,:Eu?t, B-SiAlON:Eu2t,

NaK;Li (Li3Si04)4:Eu?", RbLi (Li3Si04).:Eu?* und RbNa (Li3SiQ4),:Eu?*

umfasst.

Gemal zumindest einer Ausfihrungsform ist das
Konversionselement als Konversionsschicht ausgebildet. Die
Konversionsschicht kann in direktem oder in indirektem
Kontakt auf die Strahlungsaustrittsflache des Halbleiterchips
aufgebracht sein. Im Falle eines indirekten Kontakts kann sie
mit Hilfe von beispielsweise einer Klebeschicht auf die
Strahlungsaustrittsfldche aufgebracht sein oder zwischen der
Strahlungsaustrittsfldche und dem Konversionselement kann ein

Verguss angebracht sein.

Halbleiterchip, Konversionsschicht und gegebenenfalls
Klebeschicht k&énnen gemal einer weiteren Ausfihrungsform auch
alle von einem Verguss umgeben sein. Beispielsweise sind
Halbleiterchip, Konversionselement und gegebenenfalls eine
Klebeschicht dann in der Vertiefung eines Geh&uses

angeordnet, in der weiterhin der Verguss angeordnet ist.

FEin Verguss kann eine Durchlassigkeit fir die Primadrstrahlung
und/oder die Sekundarstrahlung und/oder die von weiteren

vorhandenen Leuchtstoffen emittierte Strahlung aufweisen, die
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mindestens 85 %, bevorzugt 95 % betragt. Weiterhin kann ein
Verguss beispielsweise Silikon oder Epoxidharz als Material

aufweisen.

GemdlR zumindest einer Ausfihrungsform liegt der Leuchtstoff
in dem Konversionselement als Keramik vor. In einem solchen
Fall kann die Konversionsschicht aus dem die Keramik

bildenden Leuchtstoff bestehen.

Gemal zumindest einer Ausfilhrungsform liegt der Leuchtstoff
in dem Konversionselement in eine Matrix eingebettet vor.
Insbesondere liegt dann der Leuchtstoff in Partikelform vor.
Gegebenenfalls vorhandene weitere Leuchtstoffe kdnnen
ebenfalls, insbesondere in Partikelform, in der Matrix
eingebettet vorliegen. GemaB einer Ausfithrungsform liegt der
Leuchtstoff in Partikelform insbesondere mit KorngroéRen

zwischen einschlieRlich 500 nm und einschlieRlich 50 um vor.

Die Matrix kann beispielsweise ein Material aufweisen, das
aus einer Gruppe ausgewahlt ist, die Polymere und Glas
umfasst. Als Polymere kdnnen beispielsweise Polystyrol,
Polysiloxan, Polysilazan, PMMA, Polycarbonat, Polyacrylat,
Polytetrafluorethylen, Polyvinyl, Silikonharz, Silikon,
Epoxidharz und transparentes Synthesekautschuk ausgewahlt
werden. Als Glas kdnnen beispielsweise Silikate, Wasserglas

und Quarzglas ausgewahlt werden.

Weitere vorteilhafte Ausfihrungsformen und Weiterbildungen
des Bauelements und des Verfahrens ergeben sich aus den im
Folgenden in Verbindung mit den Figuren beschriebenen

Ausfihrungsbeispielen.
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Figur 1 zeigt eine schematische Schnittansicht eines
strahlungsemittierenden Bauelements gemdl einem

Ausfihrungsbeispiel.

Figur 2 zeigt eine schematische Schnittansicht eines
strahlungsemittierenden Bauelements gemdl einem

Ausfihrungsbeispiel.

Figur 3 Zzeigt eine Le Bail-Anpassung a) bzw. Rietveld-
Anpassungen b), ¢) von Rontgenpulverdiffraktogrammen im
Vergleich zu gemessenen Rontgenpulverdiffraktogrammen von

Ausflihrungsbeispielen des Leuchtstoffs.

Figur 4 zeigt in a), b) und c¢) schematische Darstellungen
von Kristallstrukturausschnitten des Leuchtstoffs gemal

verschiedener Ausfiihrungsbeispiele.

Figur 5 zeigt in a) das Emissionsspektrum eines
Leuchtstoffs gemal eines Ausfiihrungsbeispiels und in b) den
Vergleich des Emissionsspektrums des Leuchtstoffs gemal eines

Ausfihrungsbeispiels mit einem Vergleichsbeispiel.

Figur 6 zeigt in a) das Emissionsspektrum eines Leuchtstoffs
gemal eines Ausfihrungsbeispiels und in b) den Vergleich des
Emissionsspektrums des Leuchtstoffs gemaB eines

Ausfihrungsbeispiels mit einem Vergleichsbeispiel.

Figur 7 zeigt in a) das Emissionsspektrum eines Leuchtstoffs
gemal eines Ausfihrungsbeispiels und in b) den Vergleich des
Emissionsspektrums des Leuchtstoffs gemaB eines

Ausfihrungsbeispiels mit einem Vergleichsbeispiel.
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Figur 8 zeigt den Vergleich des relativen photometrischen
Strahlungsaquivalents zwischen einem Leuchtstoff gemdB eines

Ausfihrungsbeispiels und einem Vergleichsbeispiel.

Gleiche, gleichartige oder gleich wirkende Elemente sind in
den Figuren mit denselben Bezugszeichen versehen. Die Figuren
und die GroRenverhdltnisse der in den Figuren dargestellten
Elemente untereinander sind nicht als maBstadblich zu
betrachten. Vielmehr ko6nnen einzelne Elemente, insbesondere
Schichtdicken, zur besseren Darstellbarkeit und/oder zum

besseren Verstandnis lbertrieben groR dargestellt sein.

Figur 1 zeigt eine schematische Schnittansicht eines
strahlungsemittierenden Bauelements gemidl einer
Ausfihrungsform. Das strahlungsemittierende Bauelement 100
welst einen Halbleiterchip 10 auf. Der Halbleiterchip 10
emittiert im Betrieb elektromagnetische Strahlung eines
ersten Wellenlangenbereichs (Primarstrahlung) aus einer
Strahlungsaustrittsfldche 11. Der Halbleiterchip 10 weist
eine epitaktisch gewachsene Halbleiterschichtenfolge mit
einer aktiven Zone 12 auf, die dazu geeignet ist,
elektromagnetische Strahlung zu erzeugen. Die Primarstrahlung
weist beispielsweise Wellenladngen im blauen und/oder

ultravioletten Bereich auf.

Weiterhin weist das Bauelement ein Konversionselement 20 auf.
Das Konversionselement 20 enthdlt entweder eine Matrix, in
der der erste Leuchtstoff 1, insbesondere Partikel des ersten
Leuchtstoffs 1, eingebettet ist, oder das Konversionselement
20 weist eine aus dem Leuchtstoff 1 gebildete Keramik auf

oder besteht daraus.
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Der Leuchtstoff 1 weist die allgemeine Formel LipAXs:E auf,
wobel A, X, E, b und c¢ ausgewahlt werden konnen wie oben
aufgefiihrt. GemdR Ausfithrungsbeispielen handelt es sich bei
dem Leuchtstoff 1 um Li,SnFg¢:Mn, Li,TiFg:Mn oder Li,GeFg:Mn.
Alle bezliglich der allgemeinen Formel angegebenen mdglichen
Varianten beziglich der in dem Leuchtstoff enthaltenen
Elemente bzw. der Wertes fir b und ¢ sind aber ebenso

moéglich.

Zusatzlich kann mindestens ein zweiter Leuchtstoff in dem
Konversionselement 20 vorhanden sein, der mit dem hier
beschriebenen ersten Leuchtstoff 1 eine Leuchtstoffmischung

bildet.

Wenn das Konversionselement 20 eine Matrix aufweist, in der
der Leuchtstoff 1 oder gegebenenfalls die Leuchtstoffmischung
eingebettet ist, weist die Matrix dabei ein Material auf, das
ausgewahlt ist aus Polymeren wie beispielsweise Polystyrol,
Polysiloxan, Polysilazan, PMMA, Polycarbonat, Polyacrylat,
Polytetrafluorethylen, Polyvinyl, Silikonharz, Silikon,
Epoxidharz und transparentes Synthesekautschuk, und Glas wie

beispielsweise Silikate, Wasserglas und Quarzglas.

Der Leuchtstoff 1 wandelt im Betrieb elektromagnetische
Strahlung des ersten Wellenlangenbereichs in
elektromagnetische Strahlung des zweiten Wellenlangenbereichs
(Sekundarstrahlung) um. Bei den Ausfilhrungsbeispielen
Li,SnFe:Mn, Li,TiFg:Mn und Li,GeFs:Mn liegt die
Sekundarstrahlung im tiefroten Bereich, insbesondere bei
Anregung mit blauer oder UV-Strahlung. Bei nicht
vollstandiger Konversion der Primd&rstrahlung durch das
Konversionselement sendet das Bauelement somit Mischlicht,

das aus Primar- und Sekundédrstrahlung und, wenn weitere



10

15

20

25

30

WO 2022/200501 PCT/EP2022/057774

_24_

Leuchtstoffe in dem Konversionselement 20 vorhanden sind, der
emittierten Strahlung dieser weiteren Leuchtstoffe

zusammengesetzt ist, aus.

Das Konversionselement 20, das hier als Konversionsschicht
ausgebildet ist, kann entweder direkt auf dem Halbeiterchip
10 aufgebracht sein, oder beispielsweise mittels einer
Klebeschicht (hier nicht explizit gezeigt), daran befestigt

sein.

Der Halbleiterchip 10 mit dem darauf angeordneten
Konversionselement 20 ist in der Ausnehmung eines Gehauses 30
angeordnet. Das Gehduse 30 hat zum Halbleiterchip 10 hin
abgeschragte Seitenfldchen, die reflektiv ausgebildet sein
konnen. Der Halbleiterchip 10 und das Konversionselement 20
kénnen in dem Gehause 30 von einem Verguss 40 umgeben sein,
wie hier gezeigt. Das Vorhandensein eines Vergusses 40 ist
jedoch nicht zwingend erforderlich. Der Verguss kann
beispielsweise aus einem Silikon oder Epoxidharz gebildet
sein und weist eine Durchlassigkeit fiir elektromagnetische
Strahlung der aktiven Zone 12 auf, die mindestens 85%,

bevorzugt 95% betragt.

Alternativ kann das Geh&duse 30 auch keine Seitenwdnde und
damit keine Ausnehmung aufweisen und als Trager ausgebildet

sein (hier nicht gezeigt).

Figur 2 zeigt eine weitere Ausfiihrungsform eines
strahlungsemittierenden Bauelements. Flir die Elemente mit
gleichen Bezugszeichen gelten die in Bezug auf Figur 1
gemachten Ausfithrungen. In diesem Ausfihrungsbeispiel ist das
Konversionselement 20 nicht direkt auf dem Halbleiterchip 10

angeordnet, sondern beabstandet dazu auf der von dem
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Halbleiterchip 10 abgewandten Seite des Vergusses 40. Auch
hier ist das Konversionselement 20 wieder als

Konversionsschicht ausgebildet.

Bei den in den Figuren 1 und 2 gezeigten Bauelementen handelt
es sich beispielsweise um LEDs. Der Ubersichtlichkeit halber
sind in den Figuren 1 und 2 zusatzlich vorhandene Elemente,
wie beispielsweise elektrische Kontaktierungen, nicht

gezeigt.

Im Folgenden wird das Verfahren zur Herstellung des
Leuchtstoffs 1 anhand der Ausfithrungsbeispiele Li,GeF¢:Mn,

LisTiFe:Mn und Li,SnFs:Mn naher erlautert.

Li,GeFs:Mn

Fiir die Synthese von Li;GeF¢:Mn werden die Edukte
Lithiumcarbonat (Li,C0Os;, 371,7 mg, 5,03 mmol), Germanium(IV)-
oxid (GeO,, 458,7 mg, 4,39 mmol) und Mangan(II)-chlorid-
Tetrahydrat (MnCl, - 4 H;0, 50,5 mg, 0,26 mmol)
bereitgestellt, in einem Achatmdrser innig vermengt und das
so erhaltene, homogenisierte Reaktionsgemenge in ein
Korundschiff gegeben. Dieses Korundschiff wird in einem,
durch einen Rohrofen beheizbares Korundrohr platziert, durch
welches 10% F, in Argon (V/V) geleitet wird (5 ml/min). Die
Temperatur wird innerhalb von 5 h von 30 °C auf die
Zwischentemperatur 100°C erhoht, welche bei einer Haltezeit
von 20 h gehalten wird, bevor die Temperatur stufenweise um
100°C (Aufheizrate 10°C/h, 10 h Haltezeit) bis auf die
Zwischentemperatur 400°C erhoht wird. Nach 18 Tagen
Reaktionszeit wird das Reaktionsgut auf die Minimaltemperatur
30°C abgekithlt, in einem Glaskohlenstoffmdrser vermengt und

erneut im Ofen platziert. Dieser wird mit einer Aufheizrate
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von 4°C/min wieder auf die Maximaltemperatur 400°C erhitzt
und die Probe bei einer Haltezeit von 13 Tagen fluoriert.
Danach wird die Probe auf Raumtemperatur abgekiihlt und der

Leuchtstoff Li,GeFs:Mn erhalten.

LizTiFg :Mn

Fiir die Synthese von Li;TiF¢:Mn werden die Edukte
Lithiumcarbonat (Li.C0Os;, 414 mg, 5,60 mmol), Titan(IV)-oxid
(T1i02, 440 mg, 5,51 mmol) und Lithiumpermanganat-Trihydrat
(LiMnO4 - 3 H20, 3 mg, 0,02 mmol) in einem Achatmdrser innig
vermengt und das so erhaltene, homogenisierte
Reaktionsgemenge in ein zuvor passiviertes
Stahlnetzschiffchen (Leinwandbindung, 0,04 mm Drahtdicke,
0,063 mm Maschenweite, Drahtweberei Pausa GmbH) gegeben.
Dieses Schiffchen wird in einem, durch einen Rohrofen
beheizbaren Korundrohr platziert, durch welches 10% F., in
Argon (V/V) geleitet wird (5 ml/min). Die Temperatur wird
innerhalb von 10 h von 30°C auf die Zwischentemperatur 100°C
erhoht, welche fir eine Haltezeit von 10 h gehalten wird. Bei
dieser Zwischentemperatur wird das Reaktionsgemisch einmal
herausgenommen und in einem Glaskohlenstoffmdrser an Luft
erneut verrieben, bevor die Temperatur stufenweise um 100°C
(Aufheizrate 10°C/h, 10 h Haltezeit) bis auf die
Zwischentemperatur 300°C erhdht wird. Nach einer Haltezeit
von drei Tagen im Fluorstrom wird der Ofen auf die
Minimaltemperatur 30°C abgekithlt, die Probe herausgenommen,
gemdrsert und erneut im Rohrofen platziert. Dieser wird
abermals mit demselben Ofenprofil wie zuvor auf 300°C
erhitzt. Nach einer Haltezeit von drei Tagen wird der Ofen
auf die Minimaltemperatur 30°C abgekiihlt, die Probe erneut
gemdrsert, in ein Korundschiffchen umgefiillt und im Ofen

platziert. Dieser wird mit einer Aufheizrate von 4°C/min auf
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die Maximaltemperatur 400°C erhitzt und die Probe fiir eine
Haltezeit von 11 Tagen fluoriert. Danach wird die Probe auf
Raumtemperatur abgekiihlt und der Leuchtstoff Li,TiFs:Mn

erhalten.

Li,SnFs:Mn

Fiir die Synthese von Li;SnF¢:Mn werden die Edukte
Lithiumcarbonat (Li.C0Os3, 295 mg, 3,99 mmol), Zinn(II)-
chlorid-Tetrahydrat (SnCl, - 4 H,0O, 887 mg, 3,93 mmol) und
Lithiumpermanganat-Trihydrat (LiMnO, - 3 H;0, 21 mg, 0,12
mmol) in einem Achatmdrser innig vermengt und das so
erhaltene, homogenisierte Reaktionsgemenge in ein zuvor
passiviertes Stahlnetzschiffchen (Leinwandbindung, 0,04 mm
Drahtdicke, 0,063 mm Maschenweite, Drahtweberei Pausa GmbH)
gegeben. Dieses Schiffchen wird in einem, durch einen
Rohrofen beheizbares Korundrohr platziert, durch welches mit
10% F, in Argon (V/V) geleitet wird (5 ml/min). Die
Temperatur wird innerhalb von 10 h von 30 °C auf die
Zwischentemperatur 100°C erhodht, welche fiir eine Haltezeit
von 10 h gehalten wird. Bei dieser Zwischentemperatur wird
das Reaktionsgut einmal herausgencommen, 1n einem
Glaskohlenstoffmorser an Luft erneut verrieben und wieder in
den Ofen transferiert, bevor die Temperatur dann stufenweise
um 100 °C (Aufheizrate 10°C/h, 10 h Haltezeit) bis auf die
Zwischentemperatur 300°C erhdht wird. Nach einer Haltezeit
von drei Tagen im Fluorstrom wird der Ofen auf die
Minimaltemperatur 30°C abgekithlt, die Probe gemdrsert und
erneut im Rohrofen platziert. Dieser wird abermals mit
demselben Ofenprofil wie zuvor auf die Zwischentemperatur
300°C erhitzt. Nach einer Haltezeit von drei Tagen wird der
Ofen auf die Minimaltemperatur 30°C abgekiithlt, die Probe

erneut gemdrsert, in ein Korundschiffchen umgefillt und im
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Ofen platziert. Dieser wird mit einer Aufheizrate von 4°C/min
auf die Maximaltemperatur 400°C erhitzt und die Probe fir
eine Haltezeit von 28 Tage fluoriert. Danach wird die Probe
auf Raumtemperatur abgekiihlt und der Leuchtstoff Li,SnFgs:Mn

erhalten.

Im Folgenden wird auch auf das Vergleichsbeispiel K;SiFg:Mn
Rezug genommen, ein mit Mn*' dotiertes Fluorid, welches eine

Fmission im roten Spektralbereich zeigt.

Alle drei gezeigten Ausfihrungsbeispiele konnen somit einfach
mittels Hochtemperaturfluorierung und ohne die Verwendung von
giftiger Flusssaure hergestellt werden. Zudem enthalt der
Leuchtstoff 1, wie anhand der Ausflihrungsbeispiele gezeigt

wird, keine RoHS-relevanten Schwermetalle.

Die Phasenzusammensetzung der so hergestellten Proben, die
die Leuchtstoffe 1 umfassen oder daraus bestehen, wird
mittels Réntgenpulverdiffraktometrie (Cu-Koi-Strahlung)
bestimmt. Figur 3 zeigt Jjeweils das gemessene Diffraktogramm
(M, hellgraue Kreuze), das berechnete Diffraktogramm (R,
schwarze Linie), das Differenzdiagramm (D, dunkelgraue Linie)
sowie die zu erwartenden Reflexpositionen des Leuchtstoffs 1
(R1, schwarze Markierungen) und gegebenenfalls von
Nebenprodukten (R2, schwarze Markierungen). Aufgetragen ist
jeweils der Winkel 26 in ° gegen die Intensitdt in

willklirlichen Einheiten (a.u.)

Figur 3a zeigt eine Le-Bail Verfeinerung des
Ausflihrungsbeispiels Li,GeFs. Die berechneten
Reflexpositionen sind die von Li,GeFs (R1) und von LiF (R2).
Es zeigt sich, dass neben geringen Mengen LiF ausschlieBlich

die Zielphase Li,GeFs vorliegt. Die Startwerte fir die
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Verfeinerung der Gitterparameter von Li,GeFs entsprechen

bekannten Werten fiir Li,GeFs aus der Literatur.

Figur 3b zeigt eine Rietveld-Verfeinerung des
Die berechneten

(R1)

Ausfihrungsbeispiels Li,TiFs.

Reflexpositionen sind die von Li,TiFs und LiF (R2). Es
zeigt sich, dass neben geringen Mengen LiF ausschlieRlich die
Zielphase Li,;TiFs vorliegt. Die Startwerte fiir die

Verfeinerung der Gitterparameter von Li,TiFs entsprechen

bekannten Werten fiir Li,TiFs aus der Literatur.

Figur 3c zeigt eine Rietveld-Verfeinerung des
Ausfihrungsbeispiels Li.SnFg. Die berechneten

Reflexpositionen Rl sind die der Zielphase Li,TiFs, die
ausschlieRlich vorliegt. Die Startwerte flir die Verfeinerung
der Gitterparameter von Li,SnFs entsprechen bekannten Werten

fir Li,SnFs aus der Literatur.

In Tabelle 1 sind die durch die Rontgenpulverdiffraktometrie
Jeweils erhaltenen verfeinerten Gitterparameter a und ¢, das
Volumen V sowie die Raumgruppe flr die drei

Ausfihrungsbeispiele aufgefiithrt.

Li,GeFs Li,TiFs Li,SnFs
a/ A 8,41313(06) 4,64183(6) 4,9478(3)
c / A 4,6241 (4) 8,95494(14) 4,5686(4)
v / A3 283,14 192,95 96,859 (12)
Raumgruppe | P321 P4,/ mnm 31m
Tabelle 1

In den Figuren 4a bis 4c sind schematisch die

Kristallstrukturen der Ausfiihrungsbeispiele Li,GeFs

(001]),

4a, Projektion entlang

entlang

[010])

und Lile’ng

Li,TiFsg

(Figur 4c,

(Figur 4b,

(Figur

Projektion

Projektion entlang
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[100]) dargestellt. Die weiRen Oktaeder stellen Jjeweils die
LiF¢ Oktaeder dar, die schraffierten Oktaeder die GeFgs (Figur
4a), TiFs (Figur 4b) bzw. SnFs (Figur 4c) Oktaeder.
Schattierungen sind jeweils durch gepunktete Flachen
dargestellt. Die weilBen Kreise stehen jeweils fir F. Li,GeFs
kristallisiert im NaySiFg-Strukturtyp, Li;TiFs im Trirutil-
Strukturtyp und Li,SnFg im Li,ZrFg-Strukturtyp. Allen
Kristallstrukturen gemeinsam ist das Netzwerk aus ecken- und
zumindest teilwelise kantenverknipften LiFs— und GeFs— bzw.
TiFg— bzw. SnF¢s-Oktaedern, wobeil die Verkniipfung lber
gemeinsame Fluoridionen erfolgt. Die Kristallstrukturen
unterscheiden sich damit deutlich von der des
Vergleichsbeispiels K;SiFs, welches im K;PtCls—Strukturtyp

kristallisiert.

Die Figuren 5 bis 7 zeigen Emissionsspektren von
pulverfdrmigen Proben der Ausfithrungsbeispiele alleine
(Figuren 5a, 6a und 7a) sowie im Vergleich zu dem
Vergleichsbeispiel K;SiFg¢:Mn (Figuren 5b, 6b und 7b, die
gestrichelte Linie kennzeichnet jeweils das Emissionsspektrum
des Vergleichsbeispiels). Aufgetragen ist Jjeweils die
Wellenlange A in nm gegen die Intensitdat in willktirlichen
FEinheiten a.u. Die Anregungswellenlédnge betragt jeweils 460

nm.

Figur ba zeigt das Emissionsspektrum von Li,GeF¢:Mn mit der
charakteristischen Mn%*-Linienemission. Das Emissionsmaximum
Amax des Emissionspeaks befindet sich bei etwa 630 nm. Bei dem
Vergleich des Emissionsspektrums mit dem des
Vergleichsbeispiels in Figur 5b ist ersichtlich, dass das
Fmissionsspektrum von Li,GeFs deutlich zu kiirzeren
Wellenl&ngen hin verschoben ist. Dies filhrt auf Grund der

damit einhergehenden besseren Uberlappung des
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Fmissionsspektrums mit der menschlichen
Augenempfindlichkeitskurve zu einer merklich hdheren
spektralen Effizienz gegenliber dem Vergleichsbeispiel. Dies
auBert sich in einem um etwa 3% hoheren photometrischen
Strahlungsaquivalent (LER). Bedingt durch die zu K,;SiFg

unterschiedliche Kristallstruktur, tragt hier auch die

messbare Zero Phonon Line bei Apax ® 620 nm merklich zu diesem

Effekt bei.

Figur 6a zeigt das Emissionsspektrum von Li;TiF¢:Mn mit der
charakteristischen Mn%*-Linienemission. Das Emissionsmaximum
Aax des Emissionspeaks befindet sich bei etwa 631 nm. Wie
Figur 6b zu entnehmen ist, ist das Emissionsspektrum von
Li,TiFe¢:Mn gegeniliber dem Vergleichsbeispiel insgesamt zu
etwas kiirzeren Wellenlangen verschoben, womit sich ein um
etwa 0,6 1m Wepe. !, entsprechend etwa 0,3%, hoheres
photometrisches Strahlungsaquivalent (LER) erreichen léasst,
so dass der Leuchtstoff Li,TiFs:Mn ein hodheres spektrales

Helligkeitspotenzial als das Vergleichsbeispiel aufweist.

Figur 7a zeigt das Emissionsspektrum von Li,SnF¢:Mn mit der
charakteristischen Mn%*-Linienemission. Das Emissionsmaximum
Aax des Emissionspeaks befindet sich bei etwa 631 nm. Wie
Figur 7b zu entnehmen ist, ist das Emissionsspektrum von
Li,SnFs:Mn gegeniliber dem Vergleichsbeispiel insgesamt zu
kiirzeren Wellenladngen verschoben, womit sich ein um 21,4 1Im
Wope. ! (entsprechend etwa 10%) hoheres photometrisches
Strahlungsaquivalent (LER) als bei dem Vergleichsbeispiel
erreichen lasst, so dass der Leuchtstoff 1 gemaB dem
Ausflihrungsbeispiel Li,SnFs:Mn ein hoheres spektrales

Helligkeitspotenzial aufweist.
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Tabelle 2 zeigt ausgewdahlte optische Daten der

Ausflihrungsbeispiele und des Vergleichsbeispiels:

LisGeFe:Mn | Li,TiFg:Mn | LioSnFg:Mn | K2SiFs:Mn

LER / 1m 211,06 205,06 226,3 204,9
Woptf1

Amax / N 629, 9 631,4 631,4 630,5
Adom / NI 618, 6 619,4 609, 7 618, 6
CIE-x 0,689 0,690 0,665 0,689
CIE-y 0,311 0,309 0,335 0,311

Tabelle 2

Wenn man das relative photometrische Strahlungsdgquivalent LER
fiir das Vergleichsbeispiel 100% setzt, dann betragt es filr
das Ausflihrungsbeispiel Li.GeFg:Mn 103%, was eine deutliche
Steigerung gegeniilber dem Vergleichsbeispiel darstellt. Dieser
Vergleich ist zur Veranschaulichung in Figur 8 nochmals

schematisch dargestellt.

Wie den Figuren 5 bis 7 zu entnehmen ist, emittiert der
Leuchtstoff 1, wie hier gezeigt anhand der
Ausfihrungsbeispiele, somit schmalbandig und mit einem zu
kiirzeren Wellenlangen verschobenen Emissionsspektrum im
Vergleich zu dem Vergleichsbeispiel K;SiF¢:Mn. Damit kann
gezeigt werden, der Leuchtstoff fir den Einsatz in
strahlungsemittierenden Bauelementen, insbesondere LEDs
geeignet ist und deren spektrale Effizienzen verbessert, was
sie fiir die Allgemeinbeleuchtung sowie fiir die

Displayhinterleuchtung geeignet macht.

Die Erfindung ist nicht durch die Beschreibung anhand der
Ausflihrungsbeispiele auf diese beschrankt. Vielmehr umfasst
die Erfindung jedes neue Merkmal sowie Jjede Kombination wvon

Merkmalen, was insbesondere jede Kombination von Merkmalen in
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den Patentanspriichen beinhaltet, auch wenn dieses Merkmal
oder diese Kombination selbst nicht explizit in den

Patentanspriichen oder Ausflihrungsbeispielen angegeben ist.

Diese Patentanmeldung beansprucht die Prioritat der deutschen
Patentanmeldung 102021107550.5, deren Offenbarungsgehalt

hiermit durch Riickbezug aufgenommen wird.
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Patentanspriiche

1. Leuchtstoff (1) mit der allgemeinen Formel

LipAXg:E
wobei
A ausgewahlt ist aus Sn, Ti, Ge und Kombinationen daraus,
X ausgewahlt ist aus F, Cl, Br, I und Kombinationen daraus,
E ausgewdahlt ist aus Mn, Cr, Ni, Eu, Ce und Kombinationen
daraus,
1,9 < b

0,9 £ ¢

IN

2,1,
1,1.

IN

2. Leuchtstoff (1) nach dem vorhergehenden Anspruch,

aufweisend die Formel Li,SnFg:Mn, Li,TiFg:Mn oder Li,GeFg:Mn.

3. Leuchtstoff (1) nach dem vorhergehenden Anspruch, der eine

Wirtsstruktur aufweist, die LiXg- und AXg-Oktaeder umfasst.

4. Leuchtstoff (1) nach dem vorhergehenden Anspruch, wobei

die LiXe— und AXe-Okteder allseitig eckenverknipft sind.

5. Leuchtstoff (1) nach einem der vorhergehenden Anspriiche,
der eine Kristallstruktur aufweist, die ausgewahlt ist aus
dem Na,SiFs-Strukturtyp, dem Trirutil-Strukturtyp und dem
LiZrFe¢—Strukturtyp.

6. Leuchtstoff (1) nach einem der vorhergehenden Anspriliche,

der in einer Raumgruppe kristallisiert, die ausgewdhlt ist

aus P321, P4d,/mnm und P31m.

7. Leuchtstoff (1) nach einem der vorhergehenden Anspriiche,
der ein Emissionsspektrum aufweist, das in dem Bereich von

600 nm bis 700 nm mindestens einen Emissionspeak aufweist.
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8. Leuchtstoff (1) nach dem vorhergehenden Anspruch, wobei
der Emissionspeak ein Emissionsmaximum in dem Bereich von

einschlieRlich 625 nm bis einschliellich 635 nm umfasst.

9. Leuchtstoff (1) nach einem der Anspriliche 7 oder 8, wobei
der Emissionspeak eine Halbwertsbreite aus dem Bereich von

einschlieRflich 2 nm bis einschlieBlich 20 nm aufweist.

10. Leuchtstoff (1) nach einem der Anspriche 7 bis 9, der in
dem Bereich von 600 nm bis 700 nm einen zus&tzlichen
Emissionspeak mit einem Emissionsmaximum in dem Bereich wvon

einschlieRlich 618 nm bis einschlieBlich 622 nm aufweist.

11. Leuchtstoff (1) nach einem der vorhergehenden Anspriiche,
der eine Dominanzwellenlange Agom aus dem Bereich von

einschlieRlich 605 nm bis einschlieBlich 625 nm aufweist.

12. Verfahren zur Herstellung eines Leuchtstoffs (1) mit der
allgemeinen Formel LipAXe:E, wobeil

A ausgewahlt ist aus Sn, Ti, Ge und Kombinationen daraus,

X ausgewahlt ist aus F, Cl, Br, I und Kombinationen daraus,
E ausgewdahlt ist aus Mn, Cr, Ni, Eu, Ce und Kombinationen
daraus,

1,9 < b <2,1,

0,9 <c¢c<1,1

umfassend die Schritte

- Bereitstellen einer Zusammensetzung von Edukten,

- Homogenisieren der Edukte zur Herstellung eines
Reaktionsgemenges,

- Erhitzen des Reaktionsgemenges auf eine Maximaltemperatur.
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13. Verfahren zur Herstellung eines Leuchtstoffs (1) nach
Anspruch 12,
bei dem das Erhitzen in einem Strom stattfindet, der

enthalt.

14. Verfahren zur Herstellung eines Leuchtstoffs (1) nach
einem der Anspriche 12 und 13, bei dem keine Flusssaure-

Losung verwendet wird.

15. Strahlungsemittierendes Rauelement (100) aufweisend

- einen Halbleiterchip (10), der im Betrieb
elektromagnetische Strahlung eines ersten
Wellenl&ngenbereichs von einer Strahlungsaustrittsfldche (11)
emittiert, und

- einem Konversionselement (20), das zumindest einen
Leuchtstoff (1) aufweist, der elektromagnetische Strahlung
des ersten Wellenlangenbereichs in elektromagnetische
Strahlung eines zweiten Wellenlangenbereichs konvertiert,
wobei der Leuchtstoff (1) die allgemeine Formel LipAXe:E
aufweist, wobei

A ausgewahlt ist aus Sn, Ti, Ge und Kombinationen daraus,

X ausgewahlt ist aus F, Cl, Br, I und Kombinationen daraus,

E ausgewdahlt ist aus Mn, Cr, Ni, Eu, Ce und Kombinationen
daraus,
1,9 < b

0,9 £ ¢

IN

2,1,
1,1.

IN

16. Strahlungsemittierendes BRauelement nach dem
vorhergehenden Anspruch, wobei das Konversionselement (20)

zumindest einen weiteren Leuchtstoff enthalt.
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