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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft langnachleuchtendes Phosphor bzw. Leuchtstoff (d. h. einen langnachleuchten-
den Leuchtstoff und insbesondere einen langnachleuchtende Silikatleuchtstoff und dessen Herstellungsver-
fahren.

Hintergrund der Erfindung

[0002] Seit der Entdeckung im neunzehnten Jahrhundert wurden die herkémmlichen langnachleuchtenden
Leuchtstoffe der ZnS-Serie deutlich verbessert, verschiedene typische Produkte, welche erzeugt wurden, um-
fassen ZnS:Cu (welches griines Licht emittiert), (CaSr)S:Bi (welches blaues Licht emittiert) und (ZnCd)S:Cu
(welches gelboranges Licht emittiert) und diese wurden in einigen kommerziellen Gebieten eingesetzt, die
Nachteile dieser Leuchtstoffe sind jedoch: schlechte Stabilitat, einfache Zersetzung in Luft, einfache Verwand-
lung in grau, sogar schwarz, bei Bestrahlung mit Sonnenlicht, eine nur 0,5 bis 2 Stunden kurze Nachleucht-
dauer und die Leuchtfahigkeit war schwach, etc., all dies konnte die Anforderungen furr den praktischen Einsatz
nicht erfullen. Um die Helligkeit und die Nachleuchtdauer zu verbessern, wurden radioaktive Leuchtstoffe her-
gestellt, denen einige radioaktive Elemente, wie Co, Ra, H, zugegeben wurden, obwohl diese Elemente ver-
wendet werden kénnen, um zu erzielen, dass der Leuchtstoff kontinuierlich Licht abgibt und der Leuchtstoff
auch in Instrumententafeln, Uhren, etc., verwendet wurde, wurde die Anwendung dieser Leuchtstoffe aufgrund
der radioaktiven Verunreinigung und des sehr hohen Preises im Wesentlichen eingestellt.

[0003] Der langnachleuchtende Aluminatleuchtstoff wurde Anfang der Neunzigern erfunden, wie in der chi-
nesischen Patentanmeldung angegeben, Offenlegungs-Nr. CN 1053807A und in dem chinesischen Patent Nr.
Z1.92110744.7, dessen Leuchthelligkeit, Langnachleuchteigenschaft und Stabilitdt den obigen Produkten der
Sulfidserie deutlich uberlegen waren, und er wurde bereits in Gegenstanden zur taglichen Verwendung ver-
wendet, wie zur Beleuchtung von Instrumententafeln, Uhren, etc.

[0004] Diese Leuchtstoffe weisen jedoch eine schlechte Eigenschaft bei Feuchtigkeit (Antimoisture character)
auf, und sie bendtigen eine strenge Beschrankung beziiglich der Reinheit und Form des Ausgangsmaterials,
daneben waren die Produktionskosten hoch, wie auch die einzelne Leuchtstofffarbe, etc., daher konnten sie
die Anforderungen der Verwendung nicht gut erfiillten.

[0005] 1968 verdffentlichte T. L. Barry die Forschungsergebnisse des Leuchtspektrums und Anregungsspek-
trums von Me,MgSi,O,:Eu®* (Me = Ca, Sr und Ba) und Me,SiO,:Eu®* (Me = Sr und Ba) (J. Electrochem. Soc.
V115 Nr. 7, 733-738, 1968; V115 Nr. 11, 1181-1184, 1968); dann verdffentlichte T. L. Barry die Forschungser-
gebnisse hinsichtlich des Leuchtspektrums und Anregungsspektrums von BaMg,Si,O,:Eu?* (J. Electrochem.
Soc. V117 Nr. 3, 381-385, 1970); Blasse, G. etc. verdffentlichte die Fluoreszenz von Eu?*-aktivierten Silikaten
(Philips Res. Rep. (1968), 23 (2), 189-200) 1968. Es wurde jedoch kein Bericht Gber Silikatleuchtstoff verof-
fentlicht, welches eine lange nachleuchtende Eigenschaft aufweist.

Zusammenfassung der Erfindung

[0006] Um die in dem Stand der Technik auftretenden Probleme zu I3sen, stellt die Erfindung eine Art von
langnachleuchtendem Material der Silikatreihe zur Verfiigung, das verschiedene Leuchtstofffarben aufweist,
bessere Antifeuchtigkeitseigenschaften und Stabilitat, wie auch lange Nachleuchtdauer und hohe Nachleucht-
helligkeit.

[0007] Die Erfindung stellt eine neue Reihe von langnachleuchtenden Leuchtstoffen zur Verfligung, es ist eine
Art von langnachleuchtendem Leuchtstoff, welcher Silikat als Hauptmatrix einsetzt, lonen der seltenen Erden
und andere lonen als Aktivatoren, und wobei einige Verbindungen von B oder P zugegeben werden, um die
Langnachleuchtleistung zu verbessern, so dass blaue, griine, gelbe, etc., mehrfarbige Farben der langnach-
leuchtenden Materialien in dem Silikatsystem erzielt wurden.

[0008] Die chemische Hauptzusammensetzung des langnachleuchtenden Leuchtstoffes dieser Erfindung
kann durch die Formel ausgedrickt werden:

aMO-bM'0-cSiO, dR:Eu, Ln, (1)

wobei
M ein oder mehrere Elemente darstellt, gewahlt aus einer Gruppe bestehend aus Sr (Strontium), Ca (Calcium),
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Ba (Barium) und Zn (Zink);

M' ein oder mehrere Elemente darstellt, gewahlt aus einer Gruppe bestehend aus Mg (Magnesium), Cd (Cad-
mium), und Be (Beryllium);

R ein oder zwei Bestandteile darstellt, gewahlt aus B,O, (Boranhydrid) und P,O. (Di-Phosphorpentoxid);

Ln ein oder mehrere Elemente darstellt, gewahlt aus einer Gruppe bestehend aus Nd (Neodymium), Dy (Dys-
prosium), Ho (Holmium), Tm (Thulium), La (Lanthan), Pr (Prasodym), Tb (Terbium), Ce (Cer), und Sb (Anti-
mon);

a, b, ¢, d, x und y Molkoeffizienten sind, wobei: 0,6 <a<6,0<b<5,1<¢<9,0<d=<0,7,0,00001 =<x<0,2,
und 0 =y < 0,3; diese Leuchtstoffe kbnnen ein Emissionsspektrum zwischen 420-650 nm abgeben, wenn sie
mit einem kurzwelligen Licht von 250-500 nm angeregt werde, die Position des Peaks ist 450-580 nm, und die
lang nachleuchtenden Leuchtstoffe sind blau, blaulich-grin, griin, grinlich-gelb oder gelb.

[0009] Eine bevorzugte Gruppe der langnachleuchtenden Leuchtstoffe gemal dieser Erfindung kdénnen
durch die chemische Hauptformel (1) ausgedriickt werden, wobei M ein oder zwei Elemente darstellt, gewahit
aus Sr und Ca; M' Mg darstellt; R ein oder zwei Bestandteile darstellt, gewahlt aus B,O, und P,O;; Ln ein oder
mehrere Elemente darstellt, gewahlt aus einer Gruppe bestehend aus Nd, Dy, Ho, wobei 0,6 <a<4,0,6 <b
<£4,1<c<5und0=<d=<04.

[0010] In einer bevorzugten Gruppe von langnachleuchtenden Leuchtstoffen gemaR der Erfindung ist der
Hauptbestandteil der Matrix des Leuchtstoffes: M,MgSi,O, oder M;MgSi,O,, wobei M Sr,_,Ca, darstellt, und 0
<z<1ist.

[0011] In einer weiteren bevorzugten Gruppe der langnachleuchtenden Leuchtstoffe gemaR dieser Erfindung
ist die chemische Hauptformel des Leuchtstoffes: Me,MgSi,O,:Eu,Ln oder M;MgSi,O,:Eu,Ln, wobei M Sr,_,Ca,
darstellt, 0 <z <1.

[0012] Beidem Verfahren zur Herstellung der langnachleuchtenden Leuchtstoffe dieser Erfindung werden die
Verbindungen, welche die Elemente in der Formel (1) enthalten, als Ausgangsmaterial verwendet, die Molver-
haltnisse der Elemente in dem Ausgangsmaterial, welches zur Herstellung des Leuchtstoffes verwendet wird,
sind wie folgt:

M: 0,6-6

M': 0-5

Si: 1-9

Eu: 0,00001-0,2

R: 0-0,7 in bezug auf B,O, und P,0O,

Ln: 0-0,3

wobei

M ein oder mehrere Elemente darstellt, gewahlt aus einer Gruppe bestehend aus Sr, Ca, Ba und Zn;

M' ein oder mehrere Elemente darstellt, gewahlt aus einer Gruppe bestehend aus Mg, Cd und Be;

R ein oder zwei Elemente darstellt, gewahlt aus B und P;

Ln eine oder zwei Elemente darstellt, gewahlt aus einer Gruppe bestehend aus Nd, Dy, Ho, Tm, La, Pr, Tb, Ce
und Sb;

wobei M, M', Ln und Eu in das Ausgangsmaterial in Form von Carbonat, Sulfat, Nitrat, Phosphat, Borat, Acetat,
Oxalat, Citrat, Oxid, Hydroxid oder Halogenid der Elemente oder ihrer Mischung eingebaut werden kann; Si in
der Form von SiO,, Kieselsaure, Silicagel oder Silikat zugegeben werden kann; R in der Form jeder Verbindung
zugegeben werden kann, welche B oder P enthalt, unter der Voraussetzung, dass diese Verbindungen in dem
nachfolgenden Sinterverfahren B,O, oder P,O; bilden kénnen.

[0013] Um den gewtlinschten Leuchtstoff zu bilden, wird das Hochtemperaturfestphasenreaktionsverfahren
verwendet, hierbei werden zunachst die obigen Ausgangsmaterialien gemal der Molverhaltnisse gewogen,
diese anschlieRend fein und homogen vermischt unter Verwendung eines Trockenmischverfahrens, eines
Nassmischverfahrens, wobei L6sungsmittel unter Zugabe von z. B. Alkohol, Aceton gemahlen und nach dem
Mischen oder dem chemischen Reaktionssolgelverfahren verdampft; die Mischung wird in den Tiegel einge-
fuhrt und anschlieRend bei einer Temperatur zwischen 1100 bis 1400°C in einem Ofen bei einer reduzierenden
Atmosphare flir einen Zeitraum von 2 bis 50 Stunden gesintert, abhangig von der Kapazitat des Ofens und des
Gewichts der Mischung, fir eine geringe Menge der Mischung betragt das Sintern normalerweise 2 bis 5 Stun-
den, die reduzierende Atmosphare wird aus H,(g), NH,(g), N,(g) + H,(g) und Kohlenstoffpulver ausgewahlt, wo-
bei g = Gas.

[0014] Um die Qualitat des Leuchtstoffes zu verbessern, werden kleine Mengen an Zusatzstoffen, gewahit
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aus der Gruppe bestehend aus den Verbindungen NH,CI, NH,F, CaF,, SrF,, Li,CO,, CaSO,, SrSO,, SrtHPO,
und CaHPO, zu dem Ausgangsmaterial zugegeben werden. Nach dem Sintern wird die gesinterte Mischung
gemahlen und zu der gewuinschten TeilchengréRe des Leuchtstoffes gesiebt.

Kurze Beschreibung der Zeichnungen

[0015] FEig. 1 stellt ein Emissionsspektrum (a) und ein Anregungsspektrum (b) von Sr,MgSi,O,:Eu-Leuchtstof-
fes dar

[0016] FEig. 2 stellt das Rontgenbeugungsmuster von Sr,MgSi,O,:Eu-Leuchtstoff dar

[0017] Fig.3 stellt das Emissionsspektrum (a) und das Anregungsspektrum (b) von
Sr,MgSi,0;,:Eu,Dy-Leuchtstoff dar

[0018] Eig. 4 stellt die Nachleuchtkurve von Sr,MgSi,O,:Eu,Dy-Leuchtstoff dar

[0019] Fig. 5 stellt das Emissionsspektrum (a) und Anregungsspektrum (b) von Ca,MgSi,O,:Eu,Dy-Leucht-
stoff dar

[0020] Eig. 6 stellt das Rontgenbeugungsmuster von Ca,MgSi,O,:Eu,Dy-Leuchtstoff dar
[0021] Eig. 7 stellt Nachleuchtkurve von Ca,MgSi,O,:Eu,Dy-Leuchtstoff

[0022] Fig.8 stellt  das Emissionsspektrum (a) und Anregungsspektrum (b)  wvon
(Sry5Cay 5),MgSi,0;:Eu,Dy-Leuchtstoff dar

[0023] Fig. 9 stellt das Rontgenbeugungsmuster von (Sr, ;Ca, 5),MgSi,O,:Eu,Dy-Leuchtstoff dar
[0024] Fig. 10 stellt die Nachleuchtkurve von (Sr, ;Ca, 5),MgSi,0,:Eu,Dy-Leuchtstoff dar;

[0025] FEig. 11 stellt  das Emissionsspektrum  (a) und  Anregungsspektrum (b)  von
(Sry.75Cay 5 5),M@Si,0,:Eu,Dy-Leuchtstoff dar

[0026] Fig.12 stelt ~das  Emissionsspektrum (@) und  Anregungsspektrum  (b) von
(Sry.25Cay 75),MgSi,0,:Eu,Dy-Leuchtstoff dar

[0027] Eig. 13 stellt das Emissionsspektrum (a) und Anregungsspektrum (b) von Sr,MgSi,O,:Eu,Dy-Leucht-
stoff dar

[0028] FEig. 14 stellt das Réntgenbeugungsmuster von Sr;MgSi,O,:Eu,Dy-Leuchtstoff dar

[0029] Fig. 15 stellt das Emissionsspektrum (a) und Anregungsspektrum (b) von Ca,MgSi,O,:Eu,Dy-Leucht-
stoff dar

[0030] Fig. 16 stellt das Réntgenbeugungsmuster von Ca;MgSi,O4:Eu,Dy-Leuchtstoff dar
[0031] Eig. 17 zeigt das Emissionsspektrum (a) und Anregungsspektrum (b) von Ba,Si;O,,:Eu,Dy-Leuchtstoff
Detaillierte Beschreibung der bevorzugten Ausfuhrungsformen

[0032] Die Messung des Langnachleuchtens des Leuchtstoffes der Probe dieser Erfindung ist es die Probe
in eine Scheibe mit 50 mm Durchmesser und 5 mm Tiefe einzufiihren, diese in einem dunklen Raum fiir mehr
als 10 Stunden zu halten, anschliefend herauszunehmen und unter Standard D65 Licht mit 10001 x Lichtin-
tensitat zu legen, nach der Bestrahlung fur 10 min ein Helligkeitsmessinstrument zu benutzen, um die Hellig-
keitsanderung Uber diesen Zeitraum zu messen. In der gleichen Zeit wurde die Vergleichsprobe unter den glei-
chen Bedingungen angeregt, wobei die Vergleichsprobe als 100 angenommen wurde, um den relativen Hel-
ligkeitswert der Probe zu messen. Fur das blaue Nachleuchten ist die Vergleichsprobe (CaSr)S:Bi; fur das gel-
be Nachleuchten ist die Vergleichsprobe (ZnCd)S:Cu; und flr grines, blaulich-griines, griinlich-gelbes Nach-
gluhen ist die Vergleichsprobe ZnS:Cu. Ein Rontgenbeugungsverfahren wurde eingesetzt, um die Kristallstruk-
tur und den Bestandteil des Leuchtstoffes zu definieren, und der Réntgenbeugungswert gemessen und mit ei-
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nem Kartenwert verglichen, um so den Hauptbestandteil zu definieren. Ein Fluoreszenzspektrometer wurde
eingesetzt, um das Emissionsspektrum und das Anregungsspektrum des Leuchtstoffes zu messen.

[0033] Ein grofRer Teil der Forschungsarbeit zeigte, dass in der chemischen Zusammensetzungsformel, der
Unterschied der Elemente in M und M', zu unterschiedlichen Farben des Langnachleuchtens fuhrt, wie auch
zu Unterschieden der Hauptkristallstruktur des Leuchtstoffes; die Anderung der a-, b- und c-Werte (ibte einigen
Einfluss auf die Helligkeit, die Kristallstruktur und die Leuchtfarbe aus; die unterschiedlichen Elementbestand-
teile in R und Ln und die Anderung von d-, x- und y-Koeffizienzwerten haben anscheinend einen Einfluss auf
die Helligkeit, besitzen jedoch keinen deutlichen Einfluss auf die Hauptkristallstruktur.

[0034] Tabelle 1 zeigt einen Teil der experimentellen Ergebnisse in bezug auf die Beziehung zwischen der
Leuchtfarbe und M, M, a, b.

[0035] Tabelle 1 Experimentelle Bedingung ¢ =2,5,d = 0,1, R=B,0,, x = 0,005, y = 0,04, Ln = Nd, wobei N,

(90%) + H, (10%) als reduzierende Atmosphéare ausgewahlt wurde, die Synthesetemperatur 1250-1320°C be-
trug und die Sinterdauer 4 Stunden.

5/33



DE 697 31 119 T2 2005.10.06

Tabelle 1 Untersuchung der Leuchtfarbe

Beispiel | Element  M: Sr Ca Ba Zn M": Mg Cd Be |Leuchtfarbe
Koeffizient a: b:

1 3 0 1 blau

2 0 3 1 gran

3 2 0 1 blau

4 0 2 1 gelb

5 0,5 1,5 1 grunlich-gelb

6 1,0 1,0 1 gran

7 1,6 0,5 1 blaulich-griin

8 1 0 2 blau

9 0 1 2 gelb

10 0,2 0,8 1,9 0,1 grunlich-gelb

11 0,5 0,5 2 grun

12 0,7 0,3 1,9 0,1 | blaulich-griin

13 1 0 3 blau

14 0 1 3 gelb

15 0,25 0,75 3,0 granlich-gelb

16 0,5 0,5 3,0 gran

17 0,75 0,25 3 blaulich-gelb

18 1 1,8 0,2 1 grungelb

19 1.4 1,4 0,2 1 gran

20 2,0 1 1 blaulich-griin

21 1,4 0,35 1,25 blaulich-grin

22 1,2 0,3 1,5 blaulich-grin

23 1,0 0,256 1,75 blaulich-grin

24 0,875 0,875 1,25 gran

25 0,75 0,756 1,5 gran

26 0,625 0,625 1,75 grun

27 0,525 1,225 1,25 griinlich-gelb

28 0,45 1,05 1,5 granlich-gelb

29 0,376 0,875 1,75 granlich-gelb

30 0,363 1,487 1,25 helles Gelb

31 0,225 1,275 1,5 helles Gelb

32 0,187 1,063 1,75 helles Gelb

[0036] Wenn M Sr darstellt oder Sr, Ca, Ba und Zn darstellt, wobei Sr das Hauptelement ist, Ca, Ba und Zn
sekundare Elemente sind, M' Mg darstellt oder Mg, Cd oder Be darstellt, wobei Mg das Hauptelement ist, Cd
und Be sekundare Elemente sind, kann der synthetische Leuchtstoff blaues-blaulich-grines Langnachleuch-
ten bereitstellen, nachdem es mit kurzwelligem Licht mit 250-450 nm bestrahlt wurde. Beispiele zeigen, dass
die unterschiedlichen Werte von a, b und c einen bestimmten Einfluss auf die Nachleuchthelligkeit des Leucht-
stoffes und auf die Struktur ausiiben, wenn 0,6 <a <4, 0,6 <b <4 und 1< c <5, zeigt der Leuchtstoff eine
heller blaue-blaulich-grine Leuchtfarbe, wenn 1,5<a<2,0,6 <b<2,und 1,5 <c < 2,5, gemal des Rontgen-
beugungsmusters, wird die Hauptverbindung der Matrix des Leuchtstoffes als Sr,MgSi,O, definiert, wie auch
dessen Kiristallstruktur, siehe FEig.2; wenn der obige Koeffizientbereich Uberschritten wird, kann eine
Sr,MgSi,0,-Verbindung auftreten, aber es kdnnen auch noch andere Verbindungen existieren; wenn 2,7 < a <
3,3,0,8<b=<1,2und 1,7 <c < 2,3, ist die Hauptverbindung des Leuchtstoffes Sr;MgSi,O,, siehe Fig. 14.
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[0037] Wenn M Ca darstellt oder Ca, Sr, Ba und Zn darstellt, wobei Ca das Hauptelement ist, Sr, Ba und Zn
sekundare Elemente sind, M' Mg darstellt oder Mg, Cd und Be darstellt, wobei Mg das Hauptelement ist, Cd
und Be sekundare Elemente sind, kann der synthetische Leuchtstoff grine-gelbe langnachleuchtende Farbe
bereitstellen, nachdem es mit kurzwelligem Licht mit 250-500 nm bestrahlt wurde. Das gleiche Experiment
zeigt, dass die unterschiedlichen Werte von a, b und c einen bestimmten Einfluss auf die Leuchthelligkeit und
Struktur des Leuchtstoffes ausliben, 0,6 <a<4,0,6 <b <4, 1<c<5, zeigt der Leuchtstoff eine hellgriine-gelbe
Leuchtfarbe, wenn 1,5<a<24,0,6 <b <2, und 1,5 < c < 2,5 gemal des Réntgenbeugungsmusters, wird
die Hauptverbindung der Matrix des Leuchtstoffes als Ca,MgSi,O, definiert, wie auch dessen Kristallstruktur,
siehe Fig. 6; wenn der obige Koeffizienzbereich tberschritten wird, kann die Ca,MgSi,0,-Verbindung auftre-
ten, aber die anderen Verbindung sind mehr als die letztere; wenn 2,7<a<3,3,0,8<b<1,2und1,7<c<2.3
ist die Hauptmatrixverbindung des Leuchtstoffes Ca,MgSi,O, siehe Fig. 16.

[0038] Wenn M Sr und/oder Ca darstellt, kann zur einfachen Darstellung die Formel Sr,_,Ca, eingesetzt wer-
den, wobei 0 = z = 1, oder Sr,_Ca, darstellen, Ba und Zn, wobei Sr,_,Ca, das Hauptelement ist, Ba und Zn
sekundare Elemente sind, M' Mg darstellt, oder Mg, Cd und Be darstellt, wobei Mg das Hauptelement ist, Cd
und Be sekundare Elemente sind, mit der Anderung des z-Wertes, stellt der synthetische Leuchtstoff blau-blau-
lich-griin-grunlich-gelb-gelb langnachleuchtende Farbe bereit: wenn z = 0, ist die Farbe blau; z = 1 ist sie
grin-gelb; 0 < z < 0,5 besitzt sie hauptsachlich eine blaulich-griine-griine Farbe; bei 0.5 < z < 1 hauptsachlich
eine grun-grinlich-gelbe Farbe; bei z = 0,5 oder in der Nahe ist sie grin. Gleichermalien weisen die unter-
schiedlichen Werte von a, b und c einen bestimmten Einfluss auf die Leuchthelligkeit und Struktur des Leucht-
stoffes aus, wenn 0,6 <a<4,0,6 <b<4und1<c=<H5, stellt der Leuchtstoff blaulich-griine, griine und grin-
lich-gelbe langnachleuchtende Farbe bereit, wenn 1,5<a<2,4,0,6 <b<2und1,5<c<2,5 gemal der Ana-
lyse des Rontgenbeugungsmusters, entspricht es dem von Sr,MgSi,O, und Ca,MgSi,0,, wobei die Uberein-
stimmung der Elemente bericksichtigt wird, kann die Hauptverbindung der Matrix des Leuchtstoffes als
(Sr,_,Ca,),MgSi,0; abgeleitet werden, siehe Eid. 9; wenn der obige Koeffizientenbereich tberschritten wird,
kann auch die Verbindung von (Sr,_,Ca,),MgSi,O, auftreten, es gibt jedoch noch weitere andere Bestandteile.

[0039] Bezugnehmend auf die Formel des Leuchtmaterials hinsichtlich der Lumineszenz, wenn die Kristall-
struktur des Leuchtstoffes noch nicht definiert wurde, kann diese durch den Hauptbestandteil des Leuchtstoffes
ausgedruckt werden, der durch die chemische Zusammensetzungsformel ausgedriickt wird; wenn die Haupt-
verbindung und die Kristallstruktur des Leuchtstoffes definiert ist, sollte es durch die chemisches Formel dieser
Erfindung ausgedriickt werden.

[0040] Gemal der Verbindung und der Kristallstruktur des obigen Leuchtstoffes in dieser Erfindung ist die
chemische Hauptformel dieses Leuchtstoffes: M,MgSi,O,:Eu,Ln oder M;MgSi,O,:Eu,Ln, wobei M Sr,_,Ca, dar-
stellt, 0 <z <1.

[0041] Wenn M Ba darstellt, 4 <a<6,b =0und 6 < ¢ <9, zeigt der Leuchtstoff ein hellgriines Langnach-
leuchten, gemal des Rdntgenbeugungsmusters ist dessen Hauptverbindung als Ba,Si;O,, definiert, so dass
die chemische Hauptformel dieses Leuchtstoffes Ba;SigO,,:Eu,Ln ist.

[0042] Wenn M Zn darstellt, 1<a<3,b=0und 0,7 <c < 1,5, stellt der Leuchtstoff ein hellgriines Langnach-
leuchten dar, gemaf des Rontgenbeugungsmusters ist die Hauptverbindung als Zn,SiO, definiert, so dass die
chemische Hauptformel dieses Leuchtstoffes Zn,SiO,,:Eu,Ln ist.

[0043] Wenn M Sr,_,Ca, darstellt, 0 = z < 1, M' Mg darstellt, wobei 0-40 Mol-% und/oder M’ ein oder mehrere
Elemente ersetzt werden kénnen, gewahlt aus einer Gruppe bestehend aus Ba, Zn, Cd und Be, weist der
Leuchtstoff eine langnachleuchtende Eigenschaft auf, insbesondere wenn 5-20 Mol-% M und/oder M' durch
ein oder zwei aus Ba und Cd ersetzt werden, weist der Leuchtstoff eine gute Lumineszenzleistung auf.

[0044] In der chemischen Zusammensetzungsformel, mit dem R- und/oder Ln-Element (d. h. wenn d
und/oder y null ist), kann der synthetische Leuchtstoff ein Nachleuchten zeigen. Wenn R und/oder Ln in dem
Leuchtstoff existieren, wird die Intensitat des Nachleuchtens deutlich gesteigert, insbesondere die Molkoeffizi-
enten d und y kénnen die Intensitat des Langnachleuchtens steigern, die Zugabe unterschiedliche Elemente
von Ln bewirkt unterschiedliche Lumineszenzintensitaten, die Zugabe von zwei oder mehr Elementen ist noch
besser bezlglich der Lumineszenzwirkung als die Zugabe eines einzelnen Elementes.

[0045] Wenny =0, ist die chemische Zusammensetzungsformel des Leuchtstoffes aMO-bM'O-cSiO,-dR:Eu,,

Eu ist der Aktivator, dessen Emissionsspektrum wird durch Eu®*" charakterisiert, das bedeutet, Eu ist der
Hauptaktivator, die Intensitat der Nachleuchtlumineszenz andert sich mit dem x-Wert, der geeignete Bereich
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von x ist 0,00001 < x < 0,2.

[0046] Wenny > 0 existiert Ln in dem Leuchtstoff, zeigt die Untersuchung, dass wenn ein oder mehrere Ele-
mente von Nd, Dy, Ho, Tm, La, Pr, Tb, Ce und Sb dotiert sind, dieses eine bestimmte Steigerung der Lumines-
zenzintensitat des Leuchtstoffes ausibt, ein besonders deutlicher Effekt wird bei Nd, Dy und Ho deutlich, die
Untersuchung zeigte, dass es eine deutliche Steigerungswirkung auf den Leuchtstoff austibt, dessen Nach-
leuchtlumineszenzintensitat sehr viel hdher ist und die Abfallszeit viel langer ist als ohne Ln, siehe das Expe-
riment in Tabelle 2-10, gemaf der Lumineszenztheorie, so dass eine Koaktivatorfunktion ausiben kann.

[0047] Wenn d = 0, st die chemische Zusammensetzungsformel des Leuchtstoffes
aMO-bM'O-cSiO, dR:Eu,,Ln,, dieser Leuchtstoff zeigt eine bestimmte langnachleuchtende Wirkung, dass sich
die langnachleuchtende Lumineszenzintensitat mit dem x- und y-Wert verandert.

[0048] Wenn d > 0, kann die Zugabe des R-Bestandteils die langnachleuchtende Lumineszenzintensitat des
Leuchtstoffes deutlich verbessern, im Vergleich mit d = 0, der R-Bestandteil des Leuchtstoffes kann die Ver-
bindungen von B oder P sein, d. h. B,O,, H,BO,, P,O,, H,PO,, (NH,),HPO,, NH,H,PO, etc., die Zugabe dieser
Bestandteile kann die langnachleuchtende Lumineszenzintensitat des Leuchtstoffes verbessern, die Synthe-
setemperatur des Leuchtstoffes reduzieren, die synthetische Qualitdt des Leuchtstoffes verbessern und die
Pulver des synthetischen Leuchtstoffes auflockern, um die Produktrate zu erhéhen.

[0049] Bezlglich des Einflusses des R-Bestandteils auf die Lumineszenzeigenschaft des Leuchtstoffes wird
auf die Tabelle 2 verwiesen.

[0050] Tabelle 2 Blaulich-griner Leuchtstoff wird bei dieser Untersuchung ausgewahlt, wobei M = Sr
Ca; ., M' = Mg, R = B,0, und/oder P,O;, Ln =Dy, a=1,5,b=1,5¢=25,x=0,01,y = 0,08 NH,(g) ist die
Reduktionsatmosphare und die Synthesetemperatur betragt 1280°C.

Tabelle 2 Untersuchung der Wirkung des R- und Ln-Bestandteils

Beispiel { Chemische Zusammensetzungsformel Relative Nachleuchten
intensitat

10° 60°
1 1,5 (Sro,75Cap,25)O » 1,5 MgO e 2,5 SiO2:Eugos 40,1 102
2 1,5 (Sro75Cap,25)0 @ 1,5 MgO e 2,5 Si02:0,1 B2O3:Eu0 0 114 176
3 1,5 (Sro,75Cap,25)0 ¢ 1,5 MgO e 2,5 Si02:0,5 P203:Eug 01 94,6 137
4 1,5 (Sro75Cap,25)0O » 1,5 MgO ¢ 2,5 Si02:0,1 B2O3 e 0,05 P,0s:Eu0,01 121 182
5 1,5 (Sro,75Cap,25)O o 1,5 MgO e 2,5 SiO2:Eug01Dyo,08 772 1540
6 1,5 (Sro.75Cag,25)O © 1,5 MgO » 2,5 Si02:0,1 B20s:Eug,03DYo,08 2544 4808
7 1,5 (Sro.75Cap,25)O o 1,5 MgO e 2,5 Si02:0,05 P20s:Euo,03DYo 08 1724 3946
8 1,5 (Sro,75Cap,25)O ¢ 1,5 MgO e 2,5 Si02:0,1 B203 e 0,05 P20s:Eug 01Dyo 08 2638 4972

[0051] Der Einfluss der R-Menge auf die Lumineszenzeigenschaften des Leuchtstoffes sind in Tabelle 3 dar-
gestellt. Tabelle wahlt blauen und griinen Leuchtstoff, in dem Experiment 1-8 ist M = Sr, M'=Mg,a=2,b =1,
¢ =2,R=B,0,, x=0,004.

[0052] Bei dem Experiment 9-14 wird griner Leuchtstoff eingesetzt, wobei M = Sr,;Cay5, M'=Mg,a=2,b =
1,¢=2,3,R=P,0, Ln =Dy, x = 0,004, y = 0,01.
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Tabelle 3 Untersuchung der Wirkung des R-Bestandteils

Experi- | Formel der chemischen Zusammensetzung R d Relative Synthe-
ment (Ausgangs- Nachleuchtintensitdt | se-
material) tempera-
tur
10° 60° (°C)
1 2SrOeMgQOe2SiO3: Eug,004 0 0 37,4 100 1350
2 2SrOeMgO#2Si02#0,01B203:Eug o0 2H3BO3 0,01 |78,7 115,4 1340
3 2SrOeMgOe2SiO,e0,01B203:Eug gos 2H3BO3 0,05 [134,8 169,2 1330
4 2SrOeMgQOe2Si0O20,01B203:Eug co4 2H3BOs 01 132,4 168,56 1320
5 2SrOeMg0e2Si0200,01B203:Eup oos 2H3BO; 0,2 |109,2 127 1310
6 2SrOeMgQOe2Si020,01B203:Euo 004 2H3BO3 03 [945 102 1280
7 2SrOeMgOe2Si0O,00,01B203:Euo 004 2H;BOs 05 |734 96,4 1230
8 28r0OeMgQe2Si0,¢0,01B,03:Eug 004 2H3BO3 0,7 421 74,2 1150
9 2(SrosCags)OeMgOe2,3SiO2:Eug,c04DYo,01 0 0 4824 1263,2 1350
10 2(SrosCans)OeMgOe2,38i0200,05P205:Eup,c04Dyo,01 | 2NHsH2PO4 | 0,05 613 1804 1340
11 2(SrosCa0s)0sMgOe2, 351000, 1P20s:EocoDyoss | 2NHaHPOs 0,1 [1034 1242 [1320
12 2(Srg5Cags5)OeMgOe2,3Si0200,2P-05.EUg 00sDyoe1 | 2NHsH2PO4 (0,2 | 807 2326 1310
13 2(SrosCans)OeMgOe2,3Si0290,3P,0s.EUp004Dyo01 | 2NHeH2PO4 {03 | 721 1702 1250
14 2(SrosCags)OeMgOe2,3Si0200,05P,0s.Eup004Dyo,01 | 2NHaH2PO4 (0,5 501 1271 1200

[0053] Die Experimente zeigten, dass, wenn 0 <d < 0,7, die Lumineszenzintensitat des Leuchtstoffes beein-
flusst werden kann, wobei die Menge an R(d) bei 0 < d < 0,4 besser ist. Die Existenz des R-Bestandteils, ana-
lysiert aus dem Rontgenbeugungsmuster des Leuchtstoffes, weist keinen deutlichen Einfluss auf die Kristall-
struktur des obigen Leuchtstoffes und die Verbindung auf, dessen Hauptbestandteil der Silikatbestandteil ist,
die B- und P-Elemente in dem Leuchtstoff existieren, wurden durch spektrometrische Analyse definiert, was
bedeutet, dass der Leuchtstoff B- und P-Bestandteile enthalt, gemaf dessen chemischer Zusammensetzung,
bezeichnet als B,O, und P,O;.

[0054] Ein Teil der langnachleuchtenden Leuchtstoffe dieser Erfindung wird wie folgt beschrieben:

(1) Langnachleuchtender blauer Leuchtstoff
[0055] Wenn M =Sr,M'=Mg, R=B,0;,a=2,b=1,c=2,d=0,1, ist die chemische Zusammensetzungs-
formel des Leuchtstoffes 28rO-MgO-2Si0,-0.1B,0,:Eu,,Ln,, die Anderungen der Werte von x, der Elemente

von Ln und des Wertes von y, sind als Experimente in den Tabelle 4 dargestellt.

[0056] In der Tabelle 4 sind die Proben 1-1 bis 1-7, 9-1 bis 9-3, 10-1 bis 10-3, 11-1 bis 11-3, 12-1 bis 12-3 und
13-1 bis 13-3 Vergleichsbeispiele.
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Tabelle 4
Experiment Formel chemischer Zusammensetzung Relative Nachl

10° 60’
-1 2Sr0 MgO 2810, 0 1B,0; Euy oy 67 114
1-2 2510 MgO 2S10, 0 1B;0y Etg gou 81 122
13 2Sr0 MgO 2510, 0 1B,0, Eug oy 124 143
1-4 2SrO MgO 2810, 0 1B,0; Eug g, 136 178
1-5 2810 MgO 2810, -0 1B,0, Eugy 130 167
1-6 2SrO Mg0 2510, -0 1B,0, Eug, 91 121
1-7 2SrO MgO 2810, -0 1B,0, Eu,, 80 102
2-1 2Sr0 MgO 2510; 0 1B,0, Etty g0Ndg o0 621 734
2-2 2Sr0 MgO 2510, 0 1B,0; Eug 00 Ndg 405 884 896
2-3 2SrO MgO 2810, 0.1B,0; EugooNdy g 1130 1175
2-4 2510 MgO 2510, 0 1B.0, EugooNdy o 1527 1847
2-5 2510 MgO 2510, 0 1B,0; Eug oo Ndg 862 859
2-6 2Sr0 MgO 2510, 0 1B,0, EugooNdy s 645 692
3-1 2Sr0 MgO 2810, 0 1B.0; Etty 00D¥o cos 592 913
3.2 2S:0 MgO 2510, 0 1B,0; Ettg 0DYo e 927 1754
3-3 2810 MgO 2510, 0 1B,0; Etg00.D¥o 0 1108 2100
3-4 2810 MgO 2810, 0 1B,0, EtgooDYo 04 1658 3947
3-5 2Sr0 MgO 2510, 0 1B;0, EuyoeDYo0s 1421 3136
3.6 2Sr0 MgO 2510, 0 1B,0; EuggoDyo 15 1215 2306
3.7 2SrO MgO 2510, 0 1B,0, EuyeDYo s 823 1214
4-1 2Sr0 MgO 2510, 0 1B,0; Etgo0H0o w06 827 1512
4.2 28r0 MgO 2510, 0 1B,0, Ettg o0 Hog o1 1014 1894
4.3 2510 MgO 2510, 0 1B,0; Eug Hog s 1472 2246
4-4 2810 MgO 2510, 0 1B,0, Eug g0H0y 1034 1675
5-1 2510 MgO 2510, 0 1B;0; Eug 0 T ooy 289 310
5-2 2510 MgO 2510, 0 1B,0, Eug 0, Tmy o 378 420
5-3 2Sr0 MgO 2510, 0 1B,0; Euye. Ty, 384 456
6-1 2Sr0-MgO 2510, 0 18,0, Eug peed-gg ooy 204 189
6-2 2Sr0-MgO-2810, 0 1B;0; Eugpael-2g cus 235 267
6-3 2510 MgO 2510, 0 1B,0,; Euppl2gg 269 317
7-1 2Sr0-MgO 2510, 0 1B,0; Etg Proc0r 275 292
7-2 25r0-Mg0-2S10, 0 1B,0;Ettg 00iPTo 006 254 264
7-3 25r0-Mg0-2S10; 0 1B,0, EyouPlom 250 253
8-1 2510 Mg0-2810, 0.1B;0,-Ettg 00¢Tbo oo 224 267
8-2 2510 MgO-2810; 0 1B.0,Etlo 004 Tbo o0s 284 368
8-3 25r0-Mg0-2510; 0 B0y Ety 0 Thy 230 276
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9-1 25r0-MgO-2Si0,°0.1B,0y'Eug 0:Cag 0017 278 367
9-2 2Sr0-Mg0-2Si0,0.1B20y Etg 00:C2g 007 238 262
9-3 2Sr0-Mg0-2Si0,°0.1B,0y'Eug 00sCag o029 224 237
10-1 2S5r0:Mg0-2Si0,°0.1B,0yEuy 0aM1g g 264 : 290
10-2 2Sr0-Mg0-28i0,°0.1B,0y Eug guiMig gos 273 287
10-3 2Sr0-Mg0-2Si0.°0.1B,0,-Eug o0, Mng g, 232 264
111 28r0-Mg0-2Si0,0.1B,0,°Evg o0:Big ooy 254 347
11-2 2S5r0-Mg0-28i0,:0.1B,0,°Eug gouBij 005 314 472
11-3 2Sr0-Mg0-28i0,°0.1B,0,-Eug 50:Biy 02 421 564
12-1 2SrO-Mg0-2Si0;°0.1B,0,-Euy 66:Sbgors 195 227
12-2 2Sr0-Mg0-28i0,'0.1B,0,°Euy 004Sb0,006 184 215
12-3 2Sr0-Mg0-2Si0,0.1B,0y'Euy g0sMng g 147 169
13-1 2Sr0-Mg0-2Si0;°0.1B,0, Evg 0045t g0, 124 138
13-2 2SrO-Mg0-2Si0,-0.1B,0y Euy 00eSng 005 278 367
13-3 ZStO'MgO-ZSiO;'O.IB,O,'Euow.SnoE 167 236
14-1 ZSlO-MgO-ZSiO;O.IB:O,-Euom.Ndoo:Dyo o 1831 3150
15-1 2Sr0-Mg0-2Si0,°0.1B,0,°Etg 0N dy 0250509 1672 2804
16-1 28r0-Mg0-25i0.-0.1B.0y"Euy 00.DYo 0aBio o) 1837 4356
Vergleichs- Zn:S:Cu : 100 100
beispiel

[0057] Der experimentelle Leuchtstoff, welcher in Tabelle 4 dargestellt ist, kann einen nachleuchtenden blau-
en Leuchtstoff darstellen, nachdem dieser unter Sonnenlicht, von einer fluoreszierenden Lampe oder einer ul-
travioletten Lampe bestrahlt wurde; wenn er mit einem ultravioletten Licht mit 360 nm angeregt ist, kann er ein
Breitbandemissionsspektrum mit 420-550 nm zeigen, wobei die Peakposition in der Nahe von 469 nm liegt;
das Anregungsspektrum betragt 250-450 nm Breitbandspektrum, bei einer Uberpriifung bei 469 nm, was
zeigt, dass dieser Leuchtstoff eine starke Absorptionsfahigkeit gegenlber kurzwelligem Licht aufweist, die
Hauptverbindung der Matrix ist als Sr,MgSi,O, durch ein Rontgenbeugungsmuster definiert, die Peakposition
des Spektrums kann bei unterschiedlichen zugegebenen Bestandteilen um ein bestimmtes Mal} verschoben
werden. Fig. 1(a), (b) und Fig. 2 sind ein Emissionsspektrum, Anregungsspektrum und Réntgenbeugungs-
muster des experimentellen Leuchtstoffes 1-4, wobei die Position des Peaks des Emissionsspektrums 469 nm
betragt; Fig. 3(a), (b) sind das Emissionsspektrum und das Anregungsspektrum des experimentellen Leucht-
stoffes 3-4, wobei die Position des Peaks des Emissionsspektrums 470 nm betragt.
1. Wenn y = 0 in der Formel der chemischen Zusammensetzung, bedeutet dies, dass kein Ln-lon existiert,
die Menge des zugegebenen Eu(x) kann einen bestimmten Einfluss auf die Nachleuchtintensitat ausuben,
wie in dem Experiment 1-1 bis 7 in der Tabelle dargestellt. Im Vergleich mit dem Vergleichsbeispiel
(CaSr)S:Bi, zeigt dieser Leuchtstoff eine bestimmte lang nachleuchtende Lumineszenzwirkung. Eine wei-
tere Untersuchung zeigt, dass wenn die Menge x des Eu weniger als 0,00001 mol oder mehr als 0,2 mol
betragt, die Lumineszenzintensitat schwach ist, so dass 0,00001 < x < 0,2 definiert wird.
2. Wenn x = 0,004, Ln = Nd, entspricht die Nachleuchtintensitat den Anderungen der Menge des zugege-
benen Nd(y), wie Experiment 2-1~6 in Tabelle 4 gezeigt, 0,0001 <y < 0,3 ist fir die Menge an zugegebenem
Nd(y) geeignet, es wird deutlich, dass diese Nachleuchtintensitat deutlich starker ist als die des Experi-
ments 1-1~7, dies bedeutet, dass die Zugabe von Nd die Leistung der Lumineszenz des Leuchtstoffes star-
ken kann. Wenn eine log-log-Nachleuchteigenschaftskurve betreffend der Nachleuchtlumineszenz des
Leuchtstoffes Uber die Zersetzungszeit gezogen wird, ist diese Kurve eine fast gerade Linie, die Abfallszeit
kann auf mehr als 20 Stunden verlangert werden, nachdem die Nachleuchthelligkeit die niedrigste optische
Leuchtkraft flir das Auge erreicht hat von 0,32 mcd/m < 2 >.
3. Wenn x = 0,004, Ln = Dy, entspricht die Nachleuchtwirkung der Anderung der Menge an zugegebenen
Dy(y), siehe Experiment 3-1 bis 7 in Tabelle 1, 0,0001 <y < 0,3 sind fir die Menge an zugegebenen Dy(y)
geeignet, es wird deutlich, dass die Nachleuchtintensitat deutlich starker ist als die des Experiments 1-1~7,
dies bedeutet, dass die Zugabe an Dy die Lumineszenzleistung des Leuchtstoffes starkt. Bei dem Zeichnen
einer log-log-Nachleuchteigenschaftskurve betreffend der Anderung der Nachleuchtiumineszenz des
Leuchtstoffes Uber die Abfallszeit, ist diese Kurve fast eine gerade Linie, wie in Eig. 4 dargestellt, die Ab-
fallszeit kann auf mehr als 35 Stunden verlangert werden, bis die geringste optische Leuchtkraft fir das

11/33



DE 697 31 119 T2 2005.10.06

Auge erzielt wird.

4. Wenn x = 0,004, Ln =Ho, Tm, La, Pr, Tb, Ce, Mn, Bi, Sb, Sn und doppelte Elemente Nd, Dy; Nd, Sn; und
Dy, Bi, entspricht die Nachleuchtwirkung der Menge an zugegebenen Ly(y), siehe Experimente 4-16 in Ta-
belle 4. Aus den obigen Resultaten wird deutlich, dass die Nachleuchtlumineszenzwirkung des Leuchtstof-
fes der des Vergleichsleuchtstoffes deutlich tberlegen ist. Insbesondere zeigt die Zugabe von Nd, Dy, Ho,
Bi, Sn eine noch bessere Wirkung. Gemal der Kristallstruktur und der Hauptverbindung des obigen Leucht-
stoffes, ist die chemische Formel der blauen Reihe des Leuchtsofes Sr,MgSi,O;:Eu,Ln.

(2) Langnachleuchtender gelber Leuchtstoff
[0058] Wenn M =Ca, M'=Mg, R=B,0,,a=2,b=1,c=2,d=0,15, ist die Formel der chemischen Zusam-
mensetzung des Leuchtstoffes 2Ca0-Mg0-2Si0,-0,15B,0,:Eu,,Ln,, die Anderung des Wertes x, der Elemente

von Ln und die Werte von y und die experimentellen Ergebnisse sind in Tabelle 5 dargestellt.

[0059] In Tabelle 5 sind die Beispiele 1-1 bis 1-7, 7-1 bis 7-2 und 8-1 bis 8-2 Vergleichsbeispiele.

Tabelle 5
Experiment Formel der chemische Zusammensetzung Relative Nachleuchtintensitat
10° 60"
1-1 2Ca0-Mg0-2Si0,:0.1B,0,Euy po0, 127 217
1-2 2Ca0-Mg0-2Si0,-0.1B,0,"Eug oo 201 404
1-3 2Ca0-MgO0-28i0,-0.1B,0;Etg 0, 238 417
14 2Ca0-Mg0-2Si0,-0.1B.0; Eug oo, 223 389
1-5 2Ca0-MgO-28i0, -0.1B,0;-Eug g, 152 345
1-6 2Ca0-Mg0-2Si0, -0.1B,0;Eug,, 56 127
1-7 2Ca0-Mg0-28i0, -0.1B,0;Euy, 45 87
2-1 2C20-MgO-25i0;0.1B:0; Eg 00eD¥o cos 387 1071
2-2 2Ca0-Mg0-28i0,-0.1B,05Eug goqs DYp 0, 832 1324
2-3 2Ca0-Mg0-25i0,-0.1B.0Oy Euy g9 Dyg s 914 1451
24 2Ca0-Mg0-2Si0,:0.1B.0y-Euy o0 Dyo 15 597 921
3-1 2Ca0-Mg0-28i0,°0.1B,0, Euy 6N dy o007 Si2 714
3-2 2Ca0-Mg0-25i0,°0.1B,0;"Eug 0Ndg o1 490 837
4-1 2Ca0-Mg0-28i0,-0.1B,05Eug g0 Hog oy 482 694
4-2 2Ca0-MgO-2Si0,°0.1B,0,"Euy 00HOy o5 531 728
5-1 2Ca0-Mg0-2Si0,:0.1B,0;-Euggog Tmg g 417 623
5-2 2Ca0-Mg0-25i0,0.1B,0, Eutg oo, Ty oy 465 704
6-1 2Ca0-MgO0-28i0,-0.1B,0y'Ettg nosCeo 0015 317 572
6-2 2Ca0-Mg0-28i0,-0.1B:04'Eug 0sCeop s 354 643
7-1 2Ca0-MgO-25i0,-0.1B.0; Eug 00aSBogor 397 845
7-2 2Ca0-Mg0-28i0,-0.1B,0,-Eutg 06Sng 505 492 897
8-1 2Ca0-Mg0-25i0,°0.1B,04 Eug 00sBiy o0y 426 823
8-2 2Ca0-MgO:-28i0,-0.1B,0;5-Etty 0Biy s 549 864
9-1 2Ca0-Mg0-2Si0,0.1B,05Etty 00Dy N dy oy 965 1534
10-1 2Cz~.O-Mg0-ZSiO,-O.lB,O,-I:‘.u.,;.Q‘Dy‘,mBiiﬂ 873 1424
Vergleichs- (ZnCd)S :Cu 100 100
beispiel

[0060] Der experimentelle Leuchtstoff kann einen nachleuchtenden gelben Leuchtstoff bereitstellen, nach-
dem er mit Sonnenlicht, fluoreszierender Lampe oder ultravioletter Lampe bestrahlt wurde; wenn er mit einem
ultravioletten Licht mit 365 nm angeregt wird, zeigt der Leuchtstoff ein Breitbandemissionsspekirum von
420-650 nm, mit einem Peakwert bei 535 nm; das Anregungsspektrum ist ein Breitbandspektrum zwischen
250-500 nm, beobachtet bei 535 nm, was zeigt, dass dieser Leuchtstoff eine starke Absorptionsfahigkeit ge-
genuber kurzwelligem Licht aufweist; die Hauptverbindung der Matrix ist als Ca,MgSi,O, definiert; aufgrund der
unterschiedlichen zugegebenen Bestandteile kann die Position des Peaks des Spektrums um ein bestimmtes
Mal verschoben werden. Fig. 5(a), (b) und Fig. 6 sind das Emissionsspekirum, Anregungsspektrum und
Roéntgenbeugungsmuster des experimentellen Leuchtstoffes 2—-3 dargestellt, wobei die Position des Peaks des
Emissionsspektrums bei 535 nm liegt.

1. Wenn y = 0 in der Formel der chemischen Zusammensetzung, weist die Menge an zugegebenen Eu(x)

einen bestimmten Einfluss auf die Nachleuchtintensitat aus, siehe Experiment 1-1~7 in Tabelle 5.
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2. Wenn x = 0,004, Ln = Dy, ist die Beziehung der Menge an zugegebenen Dy(y) und der Nachleuchtwir-
kung in Tabelle 5 in Experiment 2-1~4 dargestellt. Es wird deutlich, dass die Zugabe von Dy die Lumines-
zenzleistung des Leuchtstoffes steigert, das Experiment zeigt, dass 0,0001 <y < 0,2 besser als zugegebe-
ne Menge an Dy ist, Fig. 7 zeigt die log-log-Eigenschaftskurve des Experiments 2-3, die Nachleuchtlumi-
neszenzanderung des Leuchtstoffes Uber die Abfallszeit.

3.x=0,004, Lnist Nd, Ho, Tm, Ce, Sn, Bi und doppelt Dy, Nd und Dy, Bi, sind die Beziehung zwischen der
zugegebenen Menge und der Nachleuchtwirkung gegentiber dem des Vergleichsbeispieles Uberragend.
Gemal der obigen Hauptverbindung des Leuchtstoffes, ist die chemische Formel der gelben Reihe des
Leuchtstoffes Ca,MgSi,O,:Eu,Ln.

(3) Langnachleuchtender griiner Leuchtstoff
[0061] Wenn M = Sr,,Ca,s M'=Mg, R=B,0,,a=2,b=1,c=2,d=0,05, ist die Formel der chemischen
Zusammensetzung: 2(Sr, ;Ca, ;)0-Mg0-2Si0,-0,05B,0,:Eux,Lny, die Anderung des Wertes x, des Elementes

von Ln, und des Wertes von y, und die experimentellen Ergebnisse sind in Tabelle 6 dargestellt.

[0062] In Tabelle 6 sind die Beispiele 1-1 bis 1-6, 7-1 bis 7-3 und 10-1 bis 10-3 Vergleichsbeispiele.

Tabelle 6
Experiment Formel der chemischen Zusammensetzung Relative Nachleuchtintensitét
10 60’
1-1 2(Sr, sCay 5)O-Mg0-28i0,0.05B,0,:Euyg gos 89.5 226.3
1-2 2(Sr,;Cay $)0-Mg0-28i0,:0.05B,0,:Eug 4, 105.3 247.4
1-3 2(Sr, sCag 5)O-Mg0-285i0,°0.05B,04:Eug oo 89.5 323
1-4 2(Sr, sCag 5)O-Mg0-2Si0,:0.05B,0,:Euyq, 52.6 215
1.5 2(Sr, sCag 5)0-Mg0-28i0,0.05B,0,:En,, 42.1 110.5
1-6 2(Sr, sCa 5)O-Mg0-28i0,0.05B,0,:Euy 21 579
2-1 2(Sr, sCag 5)0-MgO-28i0,0.05B,0;:Eug 405Dy oc0s 562 1515
2-2 2(Srq sCag 5)O-Mg0-28i0,0.05B,0,:Eug 005Dy 004 1237 3313
2-3 2(Srp sCag 5)O0-Mg0-2310,-0.05B8,0;. Eug 405D Y0 008 1206 3138
24 2(Sry sCag 5)O-Mg0-28i0,-0.05B,0,:Eu 40sDYg 0 1246 3421
2-5 2(Sry sCay 5)O-Mg0-2S8i0,:0.05B:05. Eug 40sDyo s 1219 3591
3-1 2(Sr, {C2g 5)O-Mg0-28i0,-0.05B,0;:Eug 00sNdo o0 1127 2813
3-2 2(Sr sCay 5)O-Mg0-28i0,-0.05B,0,: Eug g0sNdp gos 1212 3032
33 2(Sr, sCay ,)%J-ZSiO,-0.0SB,O,:E% 00sNdg 16 1146 3012
4-1 2(Srq sCag 5)0-Mg0-2Si0,0.05B,0;:Euy 40sHoo o1 472 1324
4-2 2(Sr, sCa4 5)0-Mg0-2Si0,-0.05B,0;:Eu, 0asF{0p 05 534 1427
5-1 2(Sr, sCa, 5)O-Mg0-28i0,°0.05B,0,:Eug gos Tmo oy 567 1624
5-2 2(Sry sCay ,)OM-ZSiO;-0.0S B,0;5:Eug gos T o5 621 1735
6-1 2(Sr, sCaq 5)0-Mg0-28i0,°0.03B,0,:Eug 40sCeg 0015 116 184
6-2 2(Sr sC2q 5)0-Mg0-28i0,0.05B,0;:Eu 09sCey o6 95 174
6-3 2(Sry sC2y 5)O-Mg0-28i0,0.05B,0;:Euy g0sCeg 02 116 216
7-1 2(Srp sCag 5)O-Mg0-28i0,-0.05B,0;:Euy 0058y 0: 118 267
7-2 2(Srq sCag 5)O-Mg0-25i0,0.05B,0;:Eu 00551 pos 234 349
7-3 2(Sr, sCap 5)O-Mg0-28i0.-0.05B,0;:Eu, 00sS0p 02 121 254
8-1 2(Sry sCay 5)O-Mg0-28i0,0.05B,0,:Eug 405 Ty 015 89.5 2316
8-2 2(Sr, sCag 5)O-Mg0-28i0,-0.05B:05:Euy 605 Ty poss 94.7 242
8.3 2(Sr, sC24 5)O-Mg0-2Si0,°0.05B,0,:Eu, 605 T b 021 31.6 368
9-1 2(Sro sCag 5)O-Mg0-2Si0,-0.05B,0;:Eug 405Prg go1s 52.6 136.8
9.2 2(St, sCay s)O-Mg0-28i0,-0.05B,0,:Euy 6asPrg 006 73.7 194.7
9-3 2(Sr, sCa, 5)O-Mg0-25i0,-0 05B,0;:Eug o0sPro o3 89.5 226.3
10-1 2(Sr, sCay 5)O-Mg0-28i0,°0.05B,0;:Eug 405Bi g0 154 317
10-2 2(Sry sCag s)O-Mg0-28i0,°0.05B,0;:Eug 005Bis gos 282 431
10-3 2(Srp sCag 5)O-Mg0-28i0,°0.05B,0;:Euy o05Bip 297 442
11-1 2(SrysCay ,)O-MLO'ZSiO,-O.OSB,O,:Eu° 00sDYorBloor | 2042 4127
Vergleichs- ZnS:Cu 100 100
beispiel
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[0063] Der experimentelle Leuchtstoff in Tabelle 6 kann einen nachleuchtenden griinen Leuchtstoff zeigen,
nachdem er unter Sonnenlicht, mit einer fluoreszierenden Lampe oder mit einer ultravioletten Lampe bestrahlt
wurde; wenn er mit ultraviolettem Licht mit 365 nm bestrahlt wird, zeigt der Leuchtstoff ein Breitbandemissions-
spektrum von 430-600 nm, wobei die Position des Peaks in der Nahe von 500 nm liegt; das Anregungsspek-
trum ist ein Breitbandspektrumm zwischen 25-460 nm, beobachtet bei 500 nm, was zeigt, dass dieser Leucht-
stoff eine starke Absorptionsfahigkeit flr kurzwelliges Licht aufweist; analysiert aus den Rdontgenbeugungs-
mustern wird deutlich, dass das Beugungsmuster des Leuchtstoffs &hnlich dem von Sr,MgSi,O, und
Ca,MgSi,0; ist, unter Berticksichtigung der Molverhaltnisse von Sr und Ca, kann die Hauptverbindung der ma-
trix (Sr,sCa, 5),MgSi,0, abgeleitet werden. Fur unterschiedliche Zugaben kann die Position des Peaks des
Zentrums um ein bestimmtes MaR verschoben werden. Fig. 8(a), (b) und Fig. 9 sind das Emissionsspektrum,
Anregungsspektrum und Réntgenbeugungsmuster des experimentellen Leuchtstoffes 2-5, wobei die Position
des Peaks des Emissionsspektrums bei 500 nm liegt.
1. Wenn y = 0 in der Formel der chemischen Zusammensetzung, siehe bezlglich des Verhaltnisses zwi-
schen der Menge an zugegebenen Dy(x) und der Nachleuchtintensitat Experiment 1-1~6 in Tabelle 6.
2. Wenn x = 0,005, Ln = Dy, siehe bezliglich des Verhaltnisses zwischen der Menge an Dy(y) und der Nach-
leuchtwirkung Experiment 2-1~6 in Tabelle 6. Es wird deutlich, dass der Leuchtstoff deutlich bezuglich der
Nachleuchtintensitat im Vergleich mit dem Leuchtstoff aus Experiment 1-1~6 verstarkt wurde. Fig. 10 zeigt
eine log-log-Eigenschaftskurve betreffend der Nachleuchtlumineszenz des Leuchtstoffes in Experiment 2-5
Uber die Abfallsdauer, es zeigt sich, dass die Abfallsdauer auf mehr als 50 Stunden verlangert werden kann,
bis die Helligkeit des Nachleuchtens die geringste optische Helligkeit des Auges von 0,32 mcd/m? erreicht.
3. Wenn x = 0,005, Ln = Nd, siehe bezliglich des Verhaltnisses zwischen der Menge an zugegebenen Nd(y)
und der Nachleuchtwirkung Experiment 3-1~3 in Tabelle 6, es wird deutlich, dass die Nachleuchtintensitat
hoher ist und die Zerfallsdauer langer.
4. Wenn x = 0,005, Ln ist Ho, Tm, Ce, Sn, Tb, Pr und Bi wird bezliglich des Einflusses der zugegebenen
Menge auf die Nachleuchtintensitat Experiment 4-10 in Tabelle 6 verwiesen.
5. Wenn x = 0,005, Ln = Dy und Bi, wenn Dy und Bi gleichzeitig zugegeben werden, kann eine deutliche
Steigerung der Nachleuchtlumineszenzintensitat festgestellt werden, siehe Experiment 11 in Tabelle 6.

[0064] Gemal der Hauptverbindung des obigen Leuchtstoffes, ist die chemische Formel der griinen Reihe
des Leuchtstoffes: (Sr,;C, 5),MgSi,O,:Eu,Ln.

(4) Blaulich-griner bis grunlich-gelber lang nachleuchtender Leuchtstoff

[0065] Wenn M"Sr,_Ca,, M'=Mg,R=B,0,,a=2,b=1,c=2,d=0,1, ist die Formel der chemischen Zu-

sammensetzung:

2(Sr,_,Ca,)0-Mg0-2Si0,0,1B,0,:Eu,,Ln , 0 <z < 1, wobei sich die Nachleuchtfarbe des Leuchtstoffes von blau

zu gelb mit dem z-Wert andert, wenn z = 0 ist die Farbe blau, z = 1 ist die Farbe gelb; z = 0,5 ist die Farbe grin.

Die Leuchtfarben des Leuchtstoffes, die bei der Anderung von blau zu griin anschlieBend zu gelb bei der An-

derung des z-Wertes zwischen 0 bis 1 vorhanden sind, dies bedeutet die Anderung des Anteils von Sr und Ca.
1. Wie in Tabelle 7 dargestellt, bei der Untersuchung des Einflusses der Anderung des Anteils an Sr und
Cain 2(Sr,_,Ca,)0-Mg0-2Si0,0,1B,0;:Eu 44, Dy, o, auf die Position des Peaks des Emissionsspektrums,
wird deutlich, dass die Position des Peaks des Emissionsspektrums mit der Anderung des z-Wertes von 0
bis 1 von 469 nm auf 535 nm geéndert wird, dies liegt daran, dass die Leuchtfarbe die Anderung von blau,
blaulich-griin, griin, griinlich-gelb und gelb zeigt, siehe Tabelle 7.

Tabelle 7

V4 0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9

Sr Sr Sros Sros Sro7 Sros Sros Sro4 Sroa Sro2 Sro,1 0

Ca 0 Cap,1 Cap2 Caops Caps Caos Cags Capz Caos Capp Ca
Emissions- | 469 473 482 485 496 500 505 509 517 532 535
spektrum

Peak, nm
2. Wenn z = 0,25, wird die Formel der chemischen Zusammensetzung

2(Sry75Cay 25)0-MgO-2Si0,-0,1B,043:Eug o, LN, o, @usgewahlt, um das Experiment durchzufihren, darge-
stellt als Experiment 1-6 in Tabelle 8, wobei der Leuchtstoff eine blaulich-grine langnachleuchtende Lumi-
neszenz zeigt und die Zugabe von Ln-lon die Lumineszenzintensitat deutlich steigern kann, wie aus Expe-
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riment 2 aus Tabelle 8 deutlich wird, es gibt einen scharten Unterschied im Vergleich mit dem Vergleichs-
beispiel, eine sehr starke blaulich-griine nachleuchtende Lumineszenz kann bereitgestellt werden und das
Emissionsspektrum, das Anregungsspektrum sind in Fig. 11(a), (b) dargestellt.

3. Wenn z = 0,75, ist die Formel der gewahlten chemischen Zusammensetzung
2(Sry75Ca, 75)0-MgO-2Si0,-0,1B,04:Eug 4o4,L Ny o, Wie in Experiment 7-12 in Tabelle 8 dargestellt, der
Leuchtstoff zeigt eine grunlich-gelbe Langnachleuchtlumineszenz, und die Zugabe des Ln-lons kann deut-
lich die Lumineszenzintensitat steigern, wie aus Experiment 8 aus Tabelle 8 deutlich wird, es gibt eine deut-
liche Steigerung im Vergleich mit dem Vergleichsbeispiel, das Emissionsspektrum, das Anregungsspekt-
rum sind in Fig. 12(a), (b) dargestellt.

Tabelle 8

Bxp. Formel der chemischen Zusammensetzung Relative Nach- Leuchtfarbe

leuchtintensitét

10’ 60’
U | 2(Srp,5Cay;5)0-Mg0-25i0,:0.01B,0,:Euy g, 121 162 ‘blaulich-grun
2 | 2(Sryy5Caq+5)0-Mg0-28i0,-0.01B,0;:Eu, 4, Dy, o, 1758 3874 blautich-grun
3 | 2(Srp25Cag25)0-Mg0-28i0,:0.01B,0,:Euy ,Ndg 1121 1671 blaulich-grtn
4 2(Sry 15Cag 25)0-Mg0-28i0,-0.01B,0y:Eug 0, Hog o 1023 1642 blaulich-gran
5 2(Sry.25Cag.25)0-Mg0-28i0,°0.01B.0;:Eug 0, St ¢ 267 342 blaulich-grin
6 | 2(Sry75Cag2)0-Mg0-25i0,-0.01B,0,:Etg o,Big 0 323 407 blaulich-gran
7 | 2(Sry15Caq,)0-Mg0-28i0,:0.01B,0,:Euy, 171 303 granlich-gelb
8 | 2(Sry15Cag25)0-Mg0-28i0,-0.01B,0,:Eug, Dy, p 617 1247 grtnlich-gelb
9 | 2(Sry,5Ca25)Q-Mg0-28i0,°0.01B,0,:Eug  Nd, o, 517 928 grinlich-gelb
10 { 2(Srg35Cag5)O-Mg0-2Si0,0.01B,0,:Euy 5, Hog 361 808 grinlich-gelb
11 | 2(Sry,5Caq,5)0-Mg0-25i0,°0.018,0,:Eug4,Sny o 231 431 grunlich-gelb
12 | 2(Sty35Caq+5)0-Mg0-2Si0,:0.01B,0;:Eug,Big o 272 489 grunlich-gelb

(5) Andere langnachleuchtende Leuchtstoffe
1. In der Formel der chemischen Zusammensetzung, wenn M = Sr, ,Ca,, wobei0 <z <1, M'= Mg, R =
B,O;, a=3,b=1,c=2,d=0,1, bedeutet das, das die Formel 3MO-MgO-2Si0,-0,1B,0,:Eu,,L,, ist, wobei
der Leuchtstoff ein Langnachleuchten von blau bis griinlich-gelb zeigt.

[0066] In Tabelle 9 wurde M = Sr, Ln = Dy oder Nd in dem Experiment 1 ausgewahlt, wobei der leuchtstoff ein
blaues Langnachleuchten zeigte. Das Emissionsspektrum, Anregungsspektrum und Réntgenbeugungsmuster
von 3Sr0-Mg0-2Si0,0,1B,05:Euy 404Dy, o, Leuchtstoff ist in der Fig. 13(a), (b) und Fig. 14 dargestellt. Der
Peak des Emissionsspektrums liegt bei 462 nm. Die dominante Verbindung ist Sr,MgSi,O, und die sekundare
ist Sr,MgSi,0,. Die chemische Formel des Leuchtstoffes Sr,MgSi,O4:Eu,Ln ist definiert.

[0067] In Tabelle 9 wurde M = Ca, Ln = Dy oder Nd in dem Experiment 2 ausgewahlt, der Leuchtstoff zeigte
hellgrines Langnachleuchten. Das Emissionsspektrum, das Anregungsspektrum und das Réntgenbeugungs-
muster von 3Ca0-Mg0-2SiO,:Eu, ,,Dy, ., Leuchtstoff ist in den Fig. 15(a), (b) und Fig. 16 dargestellt und der
Peak des Emissionsspektrumsliegt bei 475 nm. Die dominante Verbindung ist Ca,MgSi,Og, und die sekundare

ist Ca,MgSi,0..

[0068] Wenn M = Sr,,Cays, Ln = Dy oder Nd, zeigte der leuchtstoff blulich-grines Nachleuchten. Die
langnachleuchtende Eigenschaft dieser ist in dem Experiment 3-1 bis 2 in Tabelle 9 dargestellit.
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Tabelle 9

Experiment Formel chemischer Zusammensetzung Relative Nach- Leuchtfarbe

leuchtintensitat

10° 60°
1-1 3SrOeMgOe2SiO3#0, 1B203:Eug,c04Ndo,02 211 489 blau
1-2 3SrOeMg0e2Si0300,1B203:Eup,c04Dyo,02 300 579 blau
2-1 3CaOeMgOe2Si030,1B,03:Eug 004Ndo 02 31,4 56,1 helles Grin
2-2 3Ca0eMgOe2SiO3e0, 1B203:Eup004Dyo.02 67,1 146 helles Grin
31 3(Sr0,5005)*MgO#2SiO3¢0, 1B203: Eo004Dy0,02 173 345 blaulich-gran
3-2 3(Sr0500,5)eMg0Oe2Si0O3e0,1B,03: Eug,004Ndo,02 91 183 blaulich-grin
Vergleichsbeispiele (CaSr)S:Bi 100 100

ZnS:Cu 100 100

2. In der Formel der chemischen Zusammensetzung, wenn M Sr, ,Ca, ist, wobei 0 < z < 1, M' Mg ist, kann
0-40 mol-% M und/oder M' teilweise die Stelle eines oder mehrerer Elemente von einer Gruppe einnehmen,
bestehend aus Ba, Zn, Cd, und Be, dann sind die Farben des Nachleuchtens blau, griin, gelb, etc.

Die Nachleuchtfarben des Leuchtstoffes, wobei M hauptséachlich aus Sr besteht, liegen zwischen blau bis
blaulich-griin, wie in dem Experiment 1-1 bis 4 in Tabelle 10 gezeigt, die langnachleuchtende Eigenschaft
dieser wird mit (CaSr)S:Bi vergleichen; wenn M hauptsachlich aus Ca oder Sr und Ca besteht, liegen die
langnachleuchtenden Farben des Leuchtstoffes zwischen griin bis gelb, wie in dem Experiment 2-1 bis 4
und 3-1 bis 2 in Tabelle 10 angegeben. Die langnachleuchtende Eigenschaft dieser wird mit (ZnCd)S:Cu
und ZnS:Cu verglichen. Es wird deutlich, dass die langnachleuchtende Eigenschaft dieses Leuchtoffes der
der Vergleichsbeispiele tUberlegen ist.

Tabelle 10
Experiment Formel der chemischen Zusammensetzung Relative Nachleucht-
intensitét
10’ 60’
I-1 2(Sry9Zng )O-MgO-25i0,: 0.1B,0;:Euy 00,Dyo 02 976 1793
12 2Sr0-(Mzgq 5Z00,)0 2810, 0.1B,0;:Etg eNdg oy 1170 2104
1-3 2SrO-(Mgo B2q,)0 '2Si0; *0.1B,0,:Etg 00.D¥o s 836 1706
14 2(Sr,,Cd, )O -MgO '28i0, *0.1B.0;:Eu, 00D Y0 0 1031 1842
2-1 2(CagyZng )O-Mg0-2Si0, -0.1B,0,:Ete00D¥00; 635 784
22 2Ca0- (Mg, 5Z0q,)0- 2Si0; 0.1B,04:Et 0. D¥o 2 703 802
2-3 2(Cay5Bag 05)O MgO -2Si0, -0.1B,05:Eug oo Ndy 507 769
24 2Ca0- (MgosBey,)0-25i0, 0.1B,0,:Eug 10.DYoce 603 726
3-1 2(Srg 495Cag 495Z0g,05)0-MgO-25i0,0.1B,04:Euy 04Dy 02 1083 2835
3.2 2(St Cay )O-(Mgo $Bg )O-25i0;0.1B,05:Eus uD¥scx 1017 2786
Vergleichs- (CasSr)S:Bi 100 100
beispiele {ZnCd)S:Cu 100 100
ZnS:Cu 100 100

3. Wenn M = Ba, a=5 b=20 ¢=8 R =B,0, d=0,1, ist de Formel des Leuchtstoffes
5Ba0-8Si0,0,1B,0;4:Eu,,Ln,, der synthetisierte Leuchtstoff, wobei x = 0,01, Ln = Dy, y = 0,02 zeigt eine hell-
grine Leuchtfarbe und die dominante Verbindung ist Ba,Si,O,,, das Emissionsspektrum und Anregungs-
spektrum sind in Fig. 17(a), (b) dargestellt, Tabelle 11 zeigt die relative Nachleuchteigenschaft. Ba wird teil-
weise durch ein oder mehrere Elemente aus einer Gruppe ersetzt, bestehend aus Ca, Sr, Mg, Zn, Cd und
Be, diese Leuchtstoffe zeigen auch ein Nachleuchten.
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Tabelle 11
Experiment Formel der chemischen Zu- |Relative
sammensetzung Nachleuchtintensitat
10° 60°
1-1 BasSigO31:Eu,Dy 87,4 100
Vergleichsbeispiel ZnS:Cu 100 100

4. WennM =27Zn,R=B,0,,a=2,b=0,c=1,d=0,1, Ln = Dy und Mn, x = 0,01, y = 0,02, zeigen die
synthetisierten Leuchtstoffe ein hellgriines Nachleuchten und die Hauptverbindung ist Zn,SiO,. Die Abfalls-
zeit ist in Tabelle 12 dargestellt. Zn wird teilweise durch ein oder mehrere Elemente aus einer Gruppe er-
setzt, bestehend aus Ca, Sr, Mg, Ba, Cd und Be, die Leuchtstoffe zeigen auch eine Abfallslumineszenz.

Tabelle 12
Experiment Formel der chemischen Zu- | Relative Nachleuchtintensi-
sammensetzung tat
10° 60°
1-1 Zn,Si0O4:Eu,Dy,Mn 32,6 95,8
Vergleichsbeispiel ZnS:Cu 100 100

[0069] In dieser Erfindung ist auch herausgefunden worden, dass die Zugabe anderer Zusatzstoffe (0-15
Gew.-% des Ausgangsmaterials) zu dem Ausgangsmaterial die Intensitat des Langnachleuchtens des Leucht-
stoffes mehr oder weniger verbessern kann und die Qualitat des synthetisierten Erzeugnisses, es andert je-
doch nicht die dominante Kristallstruktur und die Hauptverbindung, der Einfluss der Zusatzstoffe auf die Nach-
leuchteigenschaft der grinlich-gelben Leuchtstoffe ist in Tabelle 13 angegeben.

[0070] In Tabelle 13 ist der grinlich-gelbe Leuchtstoff gewahlt, wobei M = Sr,,Ca;,, M' =M, R = B;O,, Ln =
Dy,a=25,b=12,¢=25,d=0,1,x=0,02,y=0,1.

Tabelle 13
Exp. Formel der chemischen Verbindung ix:é\il: Mol z:::ar?l\éi cht-
bindung l{\(t)e'nSItﬁt 60

1 2.5(Srp;C29,0)-1 .2Mg0-2.58i0,+0.1B,04:Euq oDy, , 0 0 643 1374
2 2.5(Srp,Cag70)-1.2Mg0-2.5510,:0.1B,0;:Eug oDy, NH,C1 0.1 684 1427
3 2.5(Sr,3Cag70)-1.2Mg0-2.58i0,-0.1B,04:Eu, oDy, | NHF 0.1 672 1395
4 2.5(Sr;Cay,0) 1.2Mg0-2.58i0,°0.1B,04:Eu, 1Dy, Li,CO, 0.05 | 693 1432
5 2.5(81,,Ca70)-1.2Mg0-2.58i0,°0.1B,0;:Eug 0,Dy,, StF, 0.1 675 1398
6 2.5(Sr,5C29,0)1.2Mg0-2.58i0,°0.1B,0;:Etg 0,Dyy, CaF, 0.1 663 1388
7 2.5(Sr, 3Cay70)-1.2Mg0-2.58i0,:0.1B.0,:Eng . Dy, , CaSQ, 0.1 670 1391
8 2.5(8r,3Cay,0)-1.2Mg0-2.58i10,°0.1B,0,:Ey 0, Dy, StSO, 0.1 675 1382
9 2.5(Sry ,C24,0)°1.2Mg0-2.5Si0,°0.1B,0,:Euy :Dy, StHPO, 0.1 682 1407
10 | 2.5(Sr,,Ca,,0):1.2Mg0-2.55i0,'0.1B,0,:Eu, 1.Dy, CaHPO, 0.1 667 1379

[0071] In anderen chemischen Formeln wird ein mehr oder weniger Einfluss dieser Zusatzstoffe auf die Nach-
leuchteigenschaften auch ermittelt.

[0072] Die Leuchtstoffe dieser Erfindung weisen eine Wasserbestandigkeitseigenschaft auf und eine bessere
Stabilitat. Unter den gleichen Bedingungen zeigte das Einflihren des langnachleuchtenden Leuchtstoffes aus
Aluminat und ein langnachleuchtendes Silikatleuchtstoff dieser Erfindung in Wasser, dass sich der Aluminat-
leuchtstoff nach drei Tagen zersetzte und vollstdndig nach einer Woche zersetzte, und die Lumineszenzeigen-
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schaft verlor, der Silikatleuchtstoff zersetzte sich jedoch auch nicht nach drei Monaten. Die Nachleuchteigen-
schaft existierte immer noch.

[0073] Die Erfindung weist die folgenden iberragenden Merkmale im Vergleich mit der herkémmlichen Tech-
nologie auf:
(1) Es wird eine neue Reihe nachleuchtender Leuchtstoffe mit Silikat als dominantes Wirtsgitter bereitge-
stellt, das eine sehr gute chemische Stabilitat besitzt und Wasserbestandigkeitseigenschaft, und anderbare
Nachleuchteigenschaft haben: blau-blaulich-grin, grin, grinlich und gelb.
(2) Einige lonen kénnen die Lumineszenz von Eu?* erhéhen und die Nachleuchtlumineszenzeigenschaft
verbessern.
(3) Die Zugabe von Bor- und Phosphorverbindungen kann zu einer weiteren Verbesserung der Lumines-
zenzeigenschaften fihren.

[0074] Die Erfindung wird im Folgenden im Detail unter Bezugnahme auf Beispiele und Figuren beschrieben.

Beispiele
Beispiel 1: 25r0-Mg0-2Si0,:0,1B,0;:¢, 004 Leuchtstoffsynthese- und Analyseergebnisse
Auswahl der Ausgangsmaterialien

Element Mol Ausgangsmaterial Gewicht
Sr 1,996 SrCO; 2946 ¢
Mg 1 4MgCQO3eMg(OH),¢5H,0 97,14
Si 2 SiO, 120 g
B 0,2 B20s 6969
Eu 0,004 Eu,03 0,704 g

[0075] Das obige Ausgangsmaterial wurde feingemahlen und homogen gemischt, anschlieend in einem Alu-
miniumoxidtiegel eingefihrt und in einem Ofen gebrannt, NH,(g)-Atmosphéare bei 1350°C fir 3 Stunden, an-
schlieRend abgekiihlt und der gebrannte Leuchtstoff zerschlagen, und schlieRlich durch ein Sieb mit 100 Mesh
gesiebt.

[0076] Das Erscheinungsbild dieses Leuchtstoffes ist graulichweill, nachdem er mit Sonnenlicht bestrahlt
wurde, zeigt er blaue Nachleuchtfarbe in Dunkelheit; der Leuchtstoff zeigte die Nachleuchtlumineszenzinten-
sitat, die in Experiment 1-4 in Tabelle 4 dargestellt ist,

[0077] Fig. 1(a), (b) und Fig. 2 zeigen das Emissionsspektrum, Anregungsspektrum und Réntgenbeugungs-
muster des Leuchtstoffes des Beispiels, wobei gemal des Rontgenbeugungsmusters, die Kristallstruktur Aker-
manit ist und die Verbindung Sr,MgSi, 0, ist, die chemische Formel des Leuchtstoffes wird als Sr,MgSi,O,:Eu
definiert.

Beispiel 2: 25rO-Mg0-2Si0,:0,1B;0,:Eu, 44,Dy, 04 Synthese des Leuchtstoffes und Analyseergebnisse
Auswahl der Ausgangsmaterialien

Element Mol Ausgangsmaterial Gewicht
Sr 1,96 SrCO; 289,3 g
Mg 0,996 4MgCO3eMg(OH),#5H,0 96,7 g
Si 2 SiO; 120 g
B 0,2 H.BO; 13,56 ¢
Eu 0,004 Euz0; 0,704 g
Dy 0,04 Dy.0; 7,46 g
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[0078] Das obige Ausgangsmaterial wird feingemahlen und homogen in eine Alkohollésung gemischt, nach
dem Brennen in einen Aluminiumoxidtiegel eingefiihrt und in einem Hochtemperaturofen in vollstandige
NH,(g)-Atmosphére bei 1350°C 3 Stunden gebrannt, anschlielend abgekihlt, der gebrannte Leuchtstoff ver-
mahlen, und durch das Sieb mit 100 Mesh gesiebt.

[0079] Das Erscheinungsbild dieses Leuchtstoffes ist graulichweil, nachdem er mit einer fluoreszierenden
Lampe bestrahlt wurde, zeigte er ein sehr starkes blaues Nachleuchten in Dunkelheit, die relative Lumineszen-
zintensitat des Leuchtstoffes ist als Experiment 3-4 in Tabelle 4 dargestellt, die Intensitat ist deutlich héher als
die von Beispiel 1; ferner ist die Nachleuchtdauer lang, vergleiche Fig. 7; Fig. 3(a), (b) zeigen das Emissions-
spektrum und Anregungsspektrums des Leuchtstoffes; die Kristallstruktur des Leuchtstoffes und die Hauptver-
bindung dessen sind die in Beispiel 1, die chemische Formel wird als Sr,MgSi,O,:Eu,Dy definiert.

Beispiel 3: SrO-3Mg0-2Si0,0,05P,04:Eu, 4,,Nd, o, Synthese des Leuchtstoffes
Auswahl der Ausgangsmaterialien

Element Mol Ausgangsmaterial Gewicht
Sr 0,993 SrCOs 1466 g
Mg 2,993 4MgCO3eMg(OH),5H,0 290,6 g
Si 2 SiO, 120 g
P 0,1 (NH4):HPO4 13,29
Eu 0,004 Eu,0s 0,704 g
Nd 0,1 Nd,O; 1,68 g

[0080] Das obige Ausgangsmaterial wird feingemahlen und homogen in Acetonlésung gemischt, nach dem
Brennen in einem Aluminiumoxidtiegel eingefiihrt und in einem Ofen mit vollstandiger H,(g)-Atmosphére bei
1350°C 3 Stunden gebrannt, anschlielsend abgekihlt und der gebrannte Leuchtstoff zermahlen und schlieBlich
durch das Sieb mit 100 Mesh gesiebt.

[0081] Dieser Leuchtstoff zeigt ein starkeres blaues Nachleuchten, nachdem er mit einer ultravioletten Lampe
bestrahlt ist, analysiert aus dem Rdntgenbeugungsmuster ist die dominante Verbindung Sr,MgSiO, und
Mg,SiO,, die Formel der chemischen Zusammensetzung des Leuchtstoffes wird als
SrO-3Mg0-2Si0,-0,05P,0,:Eu,Nd definiert.

Beispiel 4: 2Ca0-MgO-2Si0,-0,15B,0,:Eu, 4,4, Dy, os Synthese des Leuchtstoffes und Analyseergebnisse

Auswahl der Ausgangsmaterialien

Element Mol Ausgangsmaterial Gewicht
Ca 1,946 CaCOs 1946 g
Mg 1 4MgCO;eMg(OH)2e5H,0 971g

Si 2 SiO, 120 g

B 0,3 H;BO3 18,84 ¢
Eu 0,004 Eu,0; 0,764 g
Dy 0,05 Dy.0; 9,325g

[0082] Das obige Ausgangsmaterial wird feingemahlen und homogen vermischt, anschlieRend in einen Alu-
miniumoxidtiegel eingeflihrt, in einem Hochtemperaturofen mit vollstandiger 30% H,(g) + 70% N,(g)-Atmos-
phare bei 1320°C 5 Stunden gebrannt, anschliefend abgekihlt und der gebrannte Leuchtstoff zermahlen,
schlielich durch ein Sieb mit 100 Mesh gesiebt.

[0083] Das Erscheinungsbild dieses Leuchtstoffes ist hellgelb, nach der Bestrahlung unter fluoreszierenden

19/33



DE 697 31 119 T2 2005.10.06

Lampen zeigt sich ein starkes gelbes Nachleuchten in der Dunkelheit; die relative Lumineszenzintensitat des
Leuchtstoffes, ist als Experiment 2-3 in Tabelle 5 dargestellt, welche deutlich starker ist als die des Experimen-
tes 1-4 in Tabelle 5, das Emissionsspektrum, Anregungsspektrum ist in Fig. 5(a), (b) dargestellt; die Nach-
leuchtdauer des Leuchtstoffes ist lang, Fig. 7 zeigt die Nachleuchteigenschaftskurve des Leuchtstoffes, die
Hauptkristallstruktur des Leuchtstoffes ist Akermanit und dessen Verbindung ist Ca,MgSi,O,, siehe FEig. 6, so
wird die chemische Formel des Leuchtstoffes als Ca,MgSi,O,:Eu,Dy definiert.

Beispiel 5: 1,56Ca0-3Mg0-2Si0,:0,15B,0:Euy 4,,H0, os Synthese des Leuchtstoffes
Auswahl der Ausgangsmaterialien

Element Mol Ausgangsmaterial Gewicht
Ca 1,5 CaCOs 160 g
Mg 3 4MgCO3eMg(OH),e5H,0 291,3 ¢
Si 2 SiO; 156 g
B 0,15 H.BO; 10,44 ¢
Eu 0,004 Eu,0, 0,704 g
Ho 0,08 Ho,05 15,1¢g

[0084] Das Syntheseverfahren dieses Leuchtstoffes entspricht dem des Beispiels 1, nach der Bestrahlung mit
der ultravioletten Lampe zeigt dieser Leuchtstoff ein gelbes Nachleuchten, gemaf des Rontgenbeugungsmus-
ters, ist die Verbindung Ca,MgSi,0,,CaMgSiO, und Ca,Si,O,, so dass die Formel der chemischen Zusammen-
setzung des Leuchtstoffes als 1,5Ca0-3Mg0-2Si0,-0,15B,0,:Eu,Ho definiert ist.

Beispiel 6: 2(Sr, ;Ca, 5)0-MgO-2Si0,-0,05B,0,:Eu, o5, Dy, os Synthese des Leuchtstoffes und Analyseergebnis-
se
Aswahl der Ausgangsmaterialien

Element Mol Ausgangsmaterial Gewicht
Sr 1 SrCO; 1476 g
Ca 1 CaCOs; 100 g
Mg 1 4MgCO3zeMg(OH),¢5H,0 97.1g
Si 2 SiO, 120 g
B 0,1 H3BOs; 6,28 g
Eu 0,005 Eu,0s 0,88g
Dy 0,08 Dy.0s 14,92 g

[0085] Das obige Ausgangsmaterial wird gemahlen und homogen gemischt, in einen Aluminiumoxidtiegel
eingeflhrt, 3 Stunden bei 1300°C in NH,(g)-Atmosphére gebrannt, anschliefend abgekiihlt und der gebrannte
Leuchtstoff zermahlen, schlielich durch ein Sieb mit 100 Mesh gesiebt.

[0086] Das Erscheinungsbild dieses Leuchtstoffes ist hellgriin, nach der Bestrahlung mit der fluoreszierenden
Lampe zeigt es ein stark griines Nachleuchten. Die relative Nachleuchtintensitat des Leuchtstoffes ist in Tabel-
le 6 dargestellt. Das Emissionsspektrum, Anregungsspektrum und Réntgenbeugungsmuster dieses Leucht-
stoffes sind in

[0087] Fig. 8(a), (b) und Fig. 9 dargestellt. Die Nachleuchtdauer des Leuchtstoffes ist lang und Fig. 10 zeigt
die Nachleuchteigenschaftskurve. Die chemische Formel ist (Sr, ;Ca, 5),MgSi,O;:Eu,Dy.
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Beispiel 7. 2(Sr, ,sCa, ;5)0-Mg0-2,3Si0,-0,05P,04:Eu, ,,,Nd, ;, an Synthese des Leuchtstoffes
Auswahl der Ausgangsmaterialien

Element Mol Ausgangsmaterial Gewicht
Sr 0,5 Sr(NO3)2 105,8g
Ca 1,5 Ca(NOs)z¢4H,0 354 ¢
Mg 1 Mg(NOs)z#6H.0 256,49
Si 23 Silicagel 1389
P 0,1 NH4H2PO4 11,69
Eu 0,01 Eu,03 1,76 g
Nd 0,02 Nd,O3 3,36 g

[0088] Das Syntheseverfahren dieses Leuchtstoffes entspricht dem in Beispiel 1 beschriebenen.

[0089] Dieser Leuchtstoff zeigt ein grinlichgelbes Nachleuchten nach der Bestrahlung mit einer fluoreszie-
renden Lampe. Das Réntgenbeugungsmuster dieses Leuchtstoffes ist dem in Fig. 9 ahnlich, so dass abgelei-
tet werden kann, dass die Verbindung (Sr,,Ca,;5),MgSi,O,, ist, die chemische Formel wird als
(Sry,5Cay, 75),MaSi,0;:Eu,Nd definiert.

Beispiel 8. 3S5rO-MgO-2SiO,:Eu, o,,HO, os Synthese des Leuchtstoffes
Auswahl der Ausgangsmaterialien

Element Mol Ausgangsmaterial Gewicht
Sr 3 Sr(NOs); 634,8 g
Mg 1 MgO 40,3 g
Si 2 H,SiOs 156 g
Eu 0,01 Eu,0s 1,76 ¢
Ho 0,08 Ho.03 1519

[0090] Das Syntheseverfahren dieses Leuchtstoffes ist das gleiche wie in Beispiel 1 beschrieben.
[0091] Dieser Leuchtstoff zeigt ein blaues Nachleuchten nach dem Bestrahlen mit Sonnenlicht, die dominante

Verbindung ist Sr,MgSi,O,, die sekundare ist Sr,MgSi,O,, so dass die chemische Formel als
Sr,MgSi,O4:Eu,Ho definiert wird.
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Beispiel 9. 2(Sr,;Ca, ,)0-(Mg, sCd, ,)0-2,5Si0,-0,1B,0,:Eu 441,DY, 1-Biy o1 Synthese des Leuchtstoffes

Auswahl der Ausgangsmaterialien

Element Mol Ausgangsmaterial Gewicht
Sr 1,3 SrCOs 17719
Ca 0,8 CaCOs; 80g

Mg 0,8 4MgCOseMg(OH),e5H,0 77749
Cd 0,2 CdO 25749
Si 2,5 SiO, 150 g

B 02 B20s; 6,96 g
Eu 0,01 Eu,05 1,76 g
Dy 0,02 Dy,0O3 3,73g
Bi 0,01 Bi,O3 2339

[0092] Das Ausgangsmaterial wird mit 5% NH,CI dotiert, gemahlen und gemischt, anschliefend wie in Bei-

spiel 1 gebrannt.

[0093] Der gebrannte Leuchtstoff zeigt ein starkes blaulichgriines Nachleuchten nach der Bestrahlung mit

Sonnenlicht.
Beispiel 10: 5Ba0-8Si0,:0,1B,0,:Eu, o,Dy, ,, Synthese des Leuchtstoffes
Auswahl der Ausgangsmaterialien
Element Mol Ausgangsmaterial Gewicht
Ba 5 BaCO; 985 ¢g
Si 8 SiOs 480 g
B 0,2 B20s 6,96 g
Eu 0,01 Eu,0s 1,76 g
Dy 0,02 Dy.Os 3,73 g

[0094] Das Syntheseverfahren dieses Leuchtstoffes ist das gleiche wie in Beispiel 1 beschrieben, nach der
Bestrahlung mit Sonnenlicht zeigt dieser Leuchtstoff ein hellgriines Nachleuchten, die Verbindung ist Ba,Si,O,,
und die chemische Formel wird als Ba;Si;O,,:Eu,Dy definiert.

Industrielle Anwendung

[0095] Die Erzeugnisse dieser Erfindung kdnnen weitverbreitet in allen Arten von lang nachleuchtenden Er-
zeugnissen verwendet werden, wie Indikatoren oder Ornamenten in dunkler Umgebung, mit Farbe; Kunststof-
fen; Druckfarbe; Gummi, etc. kombiniert werden, diese Reihe der Leuchtstoffmaterialien weist eine gute Wir-
kung in der Architektur, Verkehr, bei der Dekoration, bei Uhren und Wahlscheiben, Fischtake, Spielzeugen und
anderen Gutern fur die tagliche Verwendung auf, und ist besonders geeignet fur die Herstellung von lang nach-
leuchtenden Sicherheitserzeugnissen, wie Waren, rechtverbindliche und Umleitungsschilder.

Patentanspriiche
1. Langnachleuchtender Leuchtstoff, umfassend Silikate mit Aktivierungsmitteln, wobei der Leuchtstoff
eine chemische Zusammensetzung aufweist, von:

aMO-bM'O-¢SiO, dR:Eu,,Ln,
wobei
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M ein oder mehrere Elemente darstellt, gewahlt aus der Gruppe bestehend aus Sr, Ca, Ba und Zn;

M' ein oder mehrere Elemente darstellt, gewahlt aus der Gruppe bestehend aus Mg, Cd und Be;

R ein oder zwei Bestandteile darstellt, gewahlt aus B,O, und P,Oy;

Ln ein oder mehrere Elemente darstellt, gewahlt aus der Gruppe bestehend aus Nd, Dy, Ho, Tm, La, Pr, Tb,
Ce und Sb; und wobei

a, b, ¢, d, x und y Molekoeffizienten darstellen, wobei 0,6 <a<6,0<b<5,1<¢c=<9,0=<d=<0,7,0,00001 < x
<0,2,und 0 <y <0,3sind; und

der Leuchtstoff geeignet ist, ein Emissionsspektrum zu emittieren in dem Bereich von 420 nm bis 650 nm, wenn
er mit einem Licht mit kurzer Wellenlange im Bereich von 250 nm bis 500 nm angeregt wird, mit einer Peakpo-
sition des Emissionsspektrums im Bereich von 450 nm bis 580 nm und wobei die langnachleuchtende Leucht-
farbe des Leuchtstoffes blau, blaugriin, griin, griingelb oder gelb ist.

2. Langnachleuchtender Leuchtstoff nach Anspruch 1, wobei M ein oder zwei Elemente darstellt, gewahlt
aus Srund Ca; M' Mg darstellt; R ein oder zwei Bestandteile darstellt, gewahlt aus B,O, und P,O; Ln ein oder
zwei Elemente darstellt, gewahlt aus der Gruppe bestehend aus Nd, Dy und Ho, wobei 0,6 <a<4,0,6 <b <
4,1<c<5und0=d=<04ist.

3. Langnachleuchtender Leuchtstoff nach Anspruch 2, wobei 0 bis 40 Mol-% der Elemente M und/oder M'
durch ein oder mehrere Elemente ersetzt wurden, gewahlt aus der Gruppe bestehend aus Ba, Zn, Cd und Be

4. Langnachleuchtender Leuchtstoff nach Anspruch 1, wobei der Leuchtstoff eine chemische Zusammen-
setzung aufweist, von:
M,MgSi,O,:Eu,,Ln, oder M;MgSi,O4:Eu,,Ln,
wobei 0,00001 <x<0,2,0<y<0,3;
M Sr,_,Ca, darstellt, wobei 0 <z < 1; und
Ln ein oder mehrere Elemente darstellt, gewahlt aus der Gruppe bestehend aus Nd, Dy, Ho, Tm, La, Pr, Tb,
Ce und Sb.

5. Langnachleuchtender Leuchtstoff nach Anspruch 1, wobei der Leuchtstoff eine chemische Zusammen-
setzung aufweist, von:
Ba;Si;0,,dR:Eu,,Ln,, wobei
R ein oder zwei Bestandteile darstellt, gewahlt aus B,O, und P,O,; und wobei d, x und y Molekoeffizienten dar-
stellen, wobei 0 <d £0,7,0,00001 £x<0,2und0=<y<0,3ist.

6. Verfahren zur Herstellung des langnachleuchtenden Leuchtstoffes nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Moleanteile der Elemente in dem Ausgangsmaterial, welches zur Herstellung des Leucht-
stoffes verwendet wird, wie folgt sind:

M: 0,6-6

M': 0-5

Si: 1-9

R: 0-0,7 in bezug auf B,O, und P,0O,

Eu: 0,00001-0,2

Ln: mehr als Null, jedoch gleich oder weniger als 0,3,

wobei M ein oder mehrere Elemente darstellt, gewahlt aus einer Gruppe bestehend aus Sr, Ca, Ba und Zn;
M' ein oder mehrere Elemente darstellt, gewahlt aus einer Gruppe bestehend aus Mg, Cd und Be;

R ein oder zwei Elemente darstellt, gewahlt aus B und P,

Ln ein oder zwei Elemente darstellt, gewahlt aus einer Gruppe bestehend aus Nd, Dy, Ho, Tm, La, Pr, Tb, Ce
und Sb;

Si Si darstellt, Eu Eu darstellt,

wobei M, M', Ln und Eu aus Ausgangsmaterialien abgeleitet werden, die einzeln aus der Gruppe gewahlt wer-
den, bestehend aus einem oder mehreren eines Carbonats, Sulphats, Nitrats, Phosphats, Borats, Acetats,
Oxalats, Citrats, Oxids, Hydroxids und Halogenids, umfassend deren Mischungen; und wobei Si aus SiO,, Kie-
selsaure, Silicagel oder Silicat abgeleitet wird,

R aus einer Verbindung abgeleitet wird, enthaltend B oder P unter der Voraussetzung, dass solch eine Verbin-
dung B,O, und P,O; in einem nachfolgenden Sinterverfahren bilden kann;

wobei das Verfahren die folgende Schritte umfasst:

Wiegen, Mahlen und homogenes Mischen der Ausgangsmaterialien, umfassend M, M', Ln, Eu, Si und R, um
eine Mischung zu erzielen;

Sintern der Mischung bei einer Temperatur in dem Bereich von 1100-1400°C fiir einen Zeitraum in dem Be-
reich von 2 bis 50 Stunden in einer reduzierenden Atmosphare, um eine gebrannte Mischung zu erzielen;
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Mahlen und Sieben der gebrannten Mischung in eine gewtinschte TeilchengroRle.

7. Verfahren zur Herstellung des langnachleuchtenden Leuchtstoffes nach Anspruch 6, wobei die reduzie-
rende Atmosphére aus der Gruppe gewahlt wird, welche aus H,, NH, und N, in Kombination mit H, besteht.

8. Verfahren zur Herstellung des langnachleuchtenden Leuchtstoffes nach Anspruch 6, wobei NH,CI,
NH,F, Li,CO;,, SrF,, CaF,, CaSO,, SrSO,, SrHPO, oder CaHPO, zu der Mischung zugegeben wurden, um an
einer Festphasenreaktion teilzunehmen.

Es folgen 9 Blatt Zeichnungen
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Anhangende Zeichnungen
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