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(57) Abstract: The present invention relates to a method for producing a luminophore with a coating, in which the luminophore is
provided in an aqueous solution with aluminum cations and then a pH-value of at least 7 is set for the aqueous solution so that

aluminum hydroxide precipitates and attaches to the luminophore.

(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zum Herstellen eines Leuchtstoffs mit einer
Beschichtung, wobei der Leuchtstoft in einer wéssrigen Losung mit Aluminium- Kationen vorgesehen wird und dann fiir die
wissrige Lésung ein pH-Wert von mindestens 7 eingestellt wird, sodass Aluminiumhydroxid ausféllt und sich an den Leuchtstoff
anlagert.
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Beschreibung

Verfahren zum Herstellen eines Leuchtstoffs mit Beschich-

tung

Technisches Gebiet

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zum Her-

stellen eines Leuchtstoffs mit einer Beschichtung.

Stand der Technik

Der Leuchtstoff ist dazu vorgesehen, hdherenergetische
elektromagnetische Strahlung in niedrigerenergetische zu
konvertieren, kann auf eine Bestrahlung hin also Ubli-
cherweise sichtbares Konversionslicht emittieren. Ein
entsprechender Leuchtstoff kann beispielsweise in einer
Niederdruckentladungslampe Einsatz finden, in deren Ent-
ladungsgefall auch in Abhédngigkeit von der Befiillung tbli-
cherweise vorwiegend ultraviolette Strahlung erzeugt
wird, welche der an der EntladungsgefdBwand angeordnete

Leuchtstoff dann in sichtbares Licht konvertieren kann.

Der vorliegenden Erfindung liegt das technische Problem
zugrunde, ein vorteilhaftes Herstellungsverfahren einen

Leuchtstoff betreffend anzugeben.

Darstellung der Erfindung

Erfindungsgemdl 16st diese Aufgabe ein Verfahren mit den
Schritten:
- Vorsehen von Aluminium-Kationen in wassriger Losung;

- Vorsehen des Leuchtstoffs in der wassrigen L&sung;
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- Einstellen eines pH-Werts von mindestens 7 fir die
wassrige Losung, sodass Aluminiumhydroxid ausfallt und

sich an den Leuchtstoff anlagert.

Es werden also der Leuchtstoff und die Aluminium-Kationen
in demselben wassrigen Milieu vorgehalten, also die Alu-
minium-Kationen in Ldsung. Wird fir diese wassrige Losung
dann ein pH-Wert von mindestens 7 eingestellt, beglinstigt

dies folgende Reaktion:
Al1°" + 3 H,0 - AL (OH)s + 3 H* (Glg. 1).

Das Aluminiumhydroxid fallt also aus und lagert sich da-
bei an den Leuchtstoff an. Wie nachstehend weiter im De-
tail erlautert, ist der Leuchtstoff bevorzugt in Form von
Leuchtstoffpartikeln vorgesehen, die vorzugsweise in der
wassrigen Losung aus Aluminium-Kationen suspensiert sind.
Im Allgemeinen kann nun bereits das angelagerte Alumini-
umhydroxid selbst als Beschichtung genutzt werden, siehe

unten im Detail.

Andererseits kann aber, insbesondere mit Blick auf das
Anwendungsgebiet der Niederdruckentladungslampe, die Alu-
miniumhydroxid-Schicht auch nur ein Zwischenprodukt sein,
das durch eine Warmebehandlung in ein anderes Schichtma-
terial umgesetzt wird, vorzugsweise in Aluminiumoxid. Ex-
perimentelle Untersuchungen der Erfinder an solchen mit
Aluminiumoxid beschichteten Leuchtstoffpartikeln lassen
eine jeweilig groBfldchige Bedeckung der Leuchtstoffpar-
tikel mit der Aluminiumoxid-Schicht erkennen, und es kann

demnach bereits eine entsprechend grolRflachige Anlagerung
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des Aluminiumhydroxids an den Leuchtstoff angenommen wer-

den.

Soll das angelagerte Aluminiumhydroxid noch umgesetzt
werden, wird bevorzugt bei einer Temperatur von mindes-
tens 350 °C warmebehandelt. Das Aluminiumhydroxid wird
dadurch calciniert, es entsteht die Aluminiumoxid-

Schicht, die insbesondere als Schutzschicht dienen kann:
2 Al (OH)s; —» Al,03 + 3 H»O (Glg. 2).

Bei dem eingangs genannten Beispiel der Niederdruckentla-
dungslampe kann der Leuchtstoff beispielsweise an einer
Innenwand des Entladungsgefialles angeordnet sein. In dem
Entladungsgefal ist iblicherweise eine Gasfiillung mit ei-
ner vergleichsweise geringen Menge an Quecksilber vorge-
sehen, wobei das Quecksilber unter Betriebsbedingungen in
der Gasphase vorliegt. Wird die Gasfiillung dann Uber
Elektroden ionisiert, kann beispielsweise aufgrund
inelastischer Stole der Quecksilberatome ultraviolettes
Licht in dem Entladungsgefal erzeugt und dann wvon dem

Leuchtstoff konvertiert werden.

Auch in Abhangigkeit vom Jeweilig eingesetzten
Leuchtstoff kann es iber die Lebensdauer der Lampe einer-
seits zu einem erheblichen Verbrauch des Quecksilbers
kommen; andererseits kann sich die Konversionseffizienz
des dem Plasma im Entladungsgefal ausgesetzten
Leuchtstoffs lber die Lebensdauer der Lampe auch ver-
schlechtern. Ein verringerter Quecksilberverbrauch kann
schon aus Umwelt- und Sicherheitsgriinden vorteilhaft
sein. Eine Veranderung des Lichtstroms Uber die Lebens-

dauer kann generell als nachteilig empfunden werden; be-
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sonders storend ist sie jedoch im Falle einer Mischung
mehrerer Leuchtstoffe, deren jeweiliger Beitrag zum re-
sultierenden Mischlicht sich dadurch &andern kann, sodass
sich der Farbort dann beispielsweise vom WeiBpunkt bzw.

der Schwarzkorper-Kurve entfernen kann.

Wie im Rahmen der Ausfithrungsbeispiele im Detail erlau-
tert, nimmt der Lichtstrom einer Niederdruckentladungs-
lampe mit einem erfindungsgemall mit Aluminiumoxid schutz-
beschichtetem Leuchtstoff iber die Lebensdauer weniger
stark ab als im Falle desselben Leuchtstoffs ohne Schutz-
beschichtung (vgl. Fig. 1). Die Aluminiumoxid-Schicht
kann bei der Niederdruckentladungslampe von besonderem
Interesse gein, weil sie im Vergleich zu dem Aluminium-
hydroxid weniger bzw. gar nicht mit dem Quecksilber rea-

gieren bzw. weniger Kontamination eintragen kann.

Im Allgemeinen kann aber auch eine Aluminiumhydroxid-
Beschichtung bzw. eine andere Vorstufe (siehe unten) der
Aluminiumoxid-Schicht wvon Interesse sein, 1insbesondere
bei LED-Anwendungen bzw. sogenannten remote phosphor-
Aufbauten, also einem Leuchtstoffelement, das wvon einer
beabstandet dazu angeordneten Pumpstrahlungsquelle ange-
regt wird, etwa einem LASER. Das Leuchtstoffelement kann
bspw. aus agglomerierten Leuchtstoffpartikeln aufgebaut
oder als gesinterte Leuchtstoffkeramik vorgesehen sein.
Bei den LED-Anwendungen kann der Leuchtstoff direkt auf
den LED-Chip aufgebracht sein, bspw. in Form einer Kera-
mik, oder etwa in ein Verfillmaterial eingebettet werden;
das Verfillmaterial, z. B. Silikon, bedeckt den LED-Chip
zumindest teilweise. Egal ob der Leuchtstoff direkt auf-

gebracht oder eingebettet ist, wird er wvon der von dem
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LED-Chip emittierten Strahlung, etwa blauem Licht, durch-
setzt. Die Strahlung kann von dem Leuchtstoff vollstandig
konvertiert werden (Vollkonversion) und auch nur zum Teil
(Teilkonversion) und im letztgenannten Fall dann gemein-
sam mit der Konversionsstrahlung in Mischung genutzt wer-

den, etwa als weiRes Mischlicht.

Die Erfinder haben nun einerseits festgestellt, dass eine
Beschichtung mit Aluminiumoxid oder auch bereits einer
Vorstufe, insbesondere dem Aluminiumhydroxid, Vorteile
die Verarbeitbarkeit des Leuchtstoffs betreffend haben
kann. Eine weitere Vorstufe des Oxids kann bspw. Bohmit
(A1O(CH)) sein; bevorzugt ist jedoch Aluminiumhydroxid
oder Aluminiumoxid als fertige Beschichtung, besonders
bevorzugt letzteres. Insbesondere bei nitridischen
Leuchtstoffen (siehe unten im Detail) kénnen sich be-
schichtete Leuchtstoffpartikel bspw. besser zu einer
Leuchtstoffkeramik sintern lassen, der beschichtete
Leuchtstoff ist dann also Prakursor. Die Beschichtung
kann aber bspw. auch beim Einbetten in ein
Verfillmaterial Vorteile bieten, etwa eine bessere Ver-
bindung zwischen den (beschichteten) Leuchtstoffpartikeln

und dem Silikon gewdhrleisten.

Andererseits haben die Erfinder auch beobachtet, dass die
Beschichtung die Quanteneffizienz wverbessern kann, was
unter anderem beili den Granatleuchtstoffen, aber auch bei
nitridischen Leuchtstoffen (siehe unten) wvon Interesse
sein kann. Hier kann die Beschichtung nach momentaner
Einschatzung gegebenenfalls eine Brechungsindexanpassung
bzw. eine Anpassung des Remissions- bzw. Streuverhaltens

schaffen. Jedenfalls haben die Erfinder an mit dem Alumi-
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niumhydroxid beschichteten Leuchtstoffpartikeln eine ho-

here Quanteneffizienz gemessen.

Weitere bevorzugte Ausgestaltungen der Erfindung finden
sich in den abhédngigen Anspriichen und der nachstehenden
Beschreibung, wobei in der Darstellung weiterhin nicht im
Einzelnen zwischen dem BReschichten des Leuchtstoffs und
der Herstellung einer entsprechenden Niederdruckentla-
dungslampe oder Leuchtstoff-Keramik beziehungsweise der
Lampe oder LED selbst unterschieden wird; jedenfalls im-
plizit ist die Offenbarung hinsichtlich samtlicher An-

spruchskategorien zu lesen.

In bevorzugter Ausgestaltung wird die wassrige Ldsung mit
den Aluminium-Kationen durch Hydratisierung eines Alumi-
niumsalzes bereitgestellt. Das Aluminiumsalz, das im All-
gemeinen beispielsweise die Form AlR; mit dem Rest R ha-
ben kann, wird also in Wasser gegeben und beispielsweise

unter Rihren, etwa mit einem Magnetrihrer, geldst.

Vorzugsweise ist das Aluminiumsalz Aluminiumnitrat
(A1 (NO3)3), Aluminiumchlorid (A1Clz) und/oder Aluminium-
sulfat (Al,(S04)3); das ,Aluminiumsalz™ kann also auch ei-
ne Mischung mehrerer dieser Salze sein, vorzugsweise ist
es jedoch genau eines davon, besonders bevorzugt Alumini-
umnitrat oder Aluminiumchlorid. Da bspw. Aluminiumnitrat
hygroskopisch ist, kann es als Hydrat (z. B. als Alumini-
umnitrat nonahydrat) vorgesehen werden, womit sich dann
beim Loésen in Wasser reproduzierbar ein Masseverhédltnis

Salz zu Wasser einstellen lasst.

Nochmals zu den hauptanspruchsgemdlien Verfahrensschrit-

ten: Das ,Vorsehen™ des Leuchtstoffs in der wédssrigen LO-
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sung ist nicht zwingend als ,Einbringen™ des Leuchtstoffs
in die wassrige L&sung zu lesen, sondern es kann bei-
spielsweise auch der Leuchtstoff bereits in wassrigem Mi-
lieu suspensiert sein und die wassrige Losung mit Alumi-
nium-Kationen erst anschlieBend durch Hinzufiigen eines
Aluminiumsalzes erzeugt werden. Der Leuchtstoff ist dann
gleichwohl in der wassrigen Losung mit den Aluminium-
Kationen vorgesehen. Bevorzugt ist indes, dass die wass-
rige Losung mit den Aluminium-Kationen fir sich bereitge-
stellt wird und auch der Leuchtstoff fir sich in ein
wadssriges Milieu gebracht wird, welches dann mit der

wassrigen Losung vermengt wird.

Zum Ausfallen des Aluminiumhydroxids wird ein pH-Wert wvon
mindestens 7 eingestellt, wobei ein pH-Wert von mindes-
tens 7,5 weiter bevorzugt sein kann, und zwar im Allge-
meinen auch unabhdngig vom Vorsehen einer Obergrenze. Be-
vorzugt soll der pH-Wert nicht groRer 9 sein, besonders
bevorzugt nicht groBer 8,5, wobei das Vorsehen einer sol-
chen Obergrenze im Allgemeinen auch unabhangig von der
eben genannten bevorzugten Untergrenze (7,5) von Interes-
se sein kann. Generell kann zum Einstellen des pH-Werts
beispielsweise eine Alkalie zugegeben werden, vorzugsweil-
se Natriumhydroxid, Kaliumhydroxid oder eine wassrige Am-

moniakldsung, etwa halbverdinnte Ammoniakldsung.

In bevorzugter Ausgestaltung betragt die Temperatur bei
der bevorzugten Warmebehandlung (siehe vorne) mindestens
400 °C, in dieser Reihenfolge zunehmend bevorzugt mindes-
tens 420 °C, 440 °C, 460 °C, 480 °C bzw. 500 °C. Eine be-
vorzugte Obergrenze der Temperatur liegt bei hochstens

1000 °C, wobei hochstens 950 °c, 900 °cC, 850 °C, 800 °c,
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750 °C bzw. 700 °C in der Reihenfolge der Nennung zuneh-
mend weiter bevorzugt sind. Auch in diesem Fall kann das
Vorsehen einer der genannten Untergrenzen unabhdngig wvom
Vorsehen einer der genannten Obergrenzen bevorzugt sein,

und umgekehrt.

Die Zeitdauer der Warmebehandlung, also die Zeitdauer,
fiir welche der Leuchtstoff bei einer Temperatur in einem
vorstehend genannten Bereich gehalten wird, liegt vor-
zugsweise bei mindestens 5 Stunden, in dieser Reihenfolge
zunehmend bevorzugt mindestens 6 Stunden, 7 Stunden, 8
Stunden bzw. 9 Stunden; von diesen Untergrenzen unabhan-
gige Obergrenzen konnen beispielsweise bei hochstens 15
Stunden, in dieser Reihenfolge zunehmend bevorzugt hdchs-
tens 14 Stunden, 13 Stunden, 12 Stunden bzw. 11 Stunden

liegen.

Im Allgemeinen kann die Warmebehandlung auch an Luft er-
folgen, also insbesondere in der Umgebung von Sauerstoff;
bevorzugt wird sie jedoch unter Schutzgasatmosphiare in
Abwesenheit von Sauerstoff vorgenommen, etwa in einer Ar-

gon- und/oder Stickstoff-Atmosphire.

Die fertige Beschichtung, also etwa die Aluminiumoxid-
Schicht oder auch die Aluminiumhydroxid-Schicht, hat be-
vorzugt eine Dicke von mindestens 5 nm, weiter bevorzugt
von mindestens 7,5 nm, besonders bevorzugt von mindestens
10 nm. Bevorzugte Obergrenzen konnen beispielsweise bei
hdéchstens 25 nm, vorzugsweise hochstens 20 nm, weiter be-
vorzugt hoéchstens 15 nm, liegen. Die Schichtdicke je Par-
tikel ergibt sich lber das jeweilige Partikel gemittelt;

die Schicht muss nicht zwingend geschlossen sein, sondern
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es kann beispielsweise auch eine flockenartige Anlagerung
erfolgen. Das Vorsehen einer OQObergrenze kann wiederum
auch unabhdngig vom Vorsehen einer Untergrenze bevorzugt

sein, und umgekehrt.

Bei einer bevorzugten Ausfihrungsform weist der
Leuchtstoff einen oxidischen Leuchtstoff auf bzw. besteht
daraus, wobei als ,oxidischer Leuchtstoff™ beispielsweise
ein Halophosphat-Leuchtstoff vorgesehen sein kann; der
Halophosphat-Leuchtstoff kann beispielsweise die Form
Caig (PO4) s (F,Cl)2: (Sb), Ca1g (PO4) s (F,Cl)2: (Sb, Mn) oder
Sri19g(PO4) s (F,Cl),: (Sb,Mn) haben. Bei Halophosphat-
Leuchtstoffen koénnen der vorstehend beschriebene Queck-
silberverbrauch bzw. die Abnahme der Konversionseffizienz
iber die Lebensdauer besonders ausgepragt sein, kommen
also anders ausgedrickt die erzielbaren Verbesserungen im

Besonderen zum Tragen.

Aufgrund der also lUber die Lebensdauer stabileren Konver-
sionseigenschaften, also einer geringeren Abnahme des
Lichtstroms als 1im Falle eines nicht beschichteten
Halophosphat-Leuchtstoffs, kann dieser dann beispielswei-
se auch in einer Leuchtstoffmischung vorgesehen werden.
Der schutzbeschichtete Halophosphat-Leuchtstoff stellt
dann gemeinsam mit (einem) weiteren Leuchtstoff(en) im
Betrieb einer entsprechenden Entladungslampe vorzugsweise
weilles Mischlicht zur Verfligung, wobei sich der Farbort
des Mischlichts Uber die Lebensdauer kaum oder jedenfalls
nicht merklich &dndert. Ein Halophosphat-Leuchtstoff kann
dann in einer Leuchtstoffmischung beispielsweise auch ei-

nen Sonder- bzw. Seltenerd-Leuchtstoff ersetzen, was bei-
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spielsweise hinsichtlich einer Verfigbarkeit der Rohstof-

fe bzw. aus Kostengriinden vorteilhaft sein kann.

In bevorzugter Ausgestaltung weist der Leuchtstoff einen
nitridischen Leuchtstoff auf, vorzugsweise besteht er da-
raus. Als nitridischer Leuchtstoff kann bspw. ein soge-
nannter Sialon-Leuchtstoff der Form MI1M2,(Si,Al)q2(0,N) ¢
oder M1,.;M2,SigAlsNis von Interesse sein (mit M1 = eines
oder mehrere Elemente aus Li, Mg, Ca, Y und der Gruppe
der Lanthanoide mit Ausnahme von Ce und La und M2 = eines
oder mehrere Elemente aus Ce, Pr, Eu, Tb, Yb und Er, wo-
bei 0,3 < x+ vy <1,5und 0 <y < 0,7 und 0 £ z £ 2). Der
nitridische Leuchtstoff kann auch der Form (Sr,Ca)AlSiNj
oder Sr(Sr,Ca)Al;Si,Ng, Jjeweils dotiert mit Ce, Pr, Eu,
Tb, Yb und/oder Er, sein. Méglich ist auch ein
nitridischer Leuchtstoff M,3isNg, dotiert mit Ce, Pr, Eu,
Tb, Yb und/oder Er (mit M = eines oder mehrere Elemente

aus Ca, Sr, Ba, Mg und Zn).

Der nitridische Leuchtstoff kann bspw. auch beta-Sialon
sein, etwa der Form Sig ,Al,0,Ng_,:Eu. Als nitridischer
Leuchtstoff kann ferner AFE, , .REEuU.Si04«Ny (mit AE = ein
oder mehrere Elemente aus Sr, Ba, Ca und Mg und RE = ein
oder mehrere Seltenerdelemente, wobei x = 0,3 bis 2 und a
= 0,02 bis 0,45) oder AE, . REEu,51,-y0:x 2Ny vorgesehen
sein (mit AE = ein oder mehrere Elemente aus Sr, Ba, Ca
und Mg und RE = ein oder mehrere Seltenerdelemente, wobei
a = 0,01 bis 0,2, x = 0,003 bis 0,2 und v = 0 bis 0,1).
+Nitridischer Leuchtstoff™ kann dabei im Allgemeinen auch
auf eine Mischung einer Mehrzahl der genannten Einzel-
leuchtstoffe zu lesen sein, bevorzugt meint es genau ei-

nen Einzelleuchtstoff.
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In bevorzugter Ausgestaltung weist der Leuchtstoff einen
oxidischen Leuchtstoff auf, vorzugsweise besteht er da-
raus. Der oxidische Leuchtstoff kann bspw. der Form
M;Si04:Eu®’ sein, wobei M ein divalentes Metall umfassend
zumindest ein Erdalkalimetall (Mg, Ca, Sr, Ba) ist, vor-
zugsweise umfassend eine Kombination von zumindest zwei
Erdalkalimetallen, weiter bevorzugt umfassend eine Kombi-
nation von Sr und Ba. Als oxidischer Leuchtstoff kann
auch ein Granatleuchtstoff vorgesehen sein, etwa der Form
A3Bs0;1,:Ce (mit A = ein oder mehrere Elemente aus Y, Sc,
La, Gd, Lu und Tb und B = ein oder mehrere Elemente aus

Al, Ga und Sc), bspw. LuAG:Ce.

,Oxidischer Leuchtstoff™ kann dabei auf eine Mischung ei-
ner Mehrzahl der genannten Einzelleuchtstoffe zu lesen
sein, bevorzugt meint es genau einen Einzelleuchtstoff.
Generell kann sich ,Leuchtstoff™ im Allgemeinen auf eine
Mischung mehrerer Einzelleuchtstoffe beziehen, etwa auch
eines oxidischen mit einem nitridischen Einzel-
leuchtstoff, vorzugsweise betrifft ,Leuchtstoff™ jedoch

genau einen Einzelleuchtstoff.

Wie bereits eingangs erwadhnt, wird der Leuchtstoff bevor-
zugt in Form von Leuchtstoffpartikeln vorgesehen, an wel-
che sich das Aluminiumhydroxid anlagert. Im Allgemeinen
konnte der ,Leuchtstoff®™ indes beim Beschichten bereits
die Form eines makroskopischen Korpers haben, also bei-
spielsweise ein schichtférmiges Leuchtstoffelement sein;
,makroskopisch“ kann beispielsweise eine Abmessung = 100
um, vorzugsweise 2 1 mm, in zumindest zwel zueinander

senkrechten Richtungen meinen.
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Die bevorzugten Leuchtstoffpartikel kénnen in  Wasser
suspensiert werden bzw. sein, und es kann im Allgemeinen
dann auch das Aluminiumsalz direkt in diese Suspension
gegeben werden. Vorzugsweise werden jedoch die
Leuchtstoffpartikel flir sich in Wasser suspensiert und
wird diese Leuchtstoffpartikel-Suspension dann mit der
ebenfalls fir sich hergestellten wassrigen Losung der
Aluminium-Kationen vermengt. Dies erfolgt vorzugsweise

unter Rihren, beispielsweise mit einem Magnetrihrer.

Wird die wassrige Losung mit Aluminium-Kationen in bevor-
zugter Ausgestaltung durch Hydratisierung eines Alumini-
umsalzes, etwa Aluminiumnitrat, hergestellt, kann das
Masseverhdaltnis wvon Aluminiumsalz =zu Leuchtstoff bei-
spielsweise bei mindestens 1:8, vorzugsweise mindestens
1:6, Dbesonders bevorzugt mindestens 1:4, liegen; davon
unabhdngige bevorzugte Obergrenzen konnen beispielsweise
bei hochstens 3:4, vorzugsweise hochstens 2:3, besonders
bevorzugt héchstens 1:2, liegen. Die Leuchtstoffpartikel
kénnen beispielweise einen mittleren Durchmesser von min-
destens 0,2 pm, in dieser Reihenfolge zunehmend bevorzugt
mindestens 0,5 pm, 1 pm, 1,5 pm, 2 pm, 2,5 pm, 3 pm, 3,5
mm, 4 pum, 4,5 um bzw. 5 um, haben; davon unabhdngige
Obergrenzen koénnen beispielsweise bei in dieser Reihen-
folge zunehmend bevorzugt hochstens 30 um, 27,5 pm, 25
pm, 22,5 pm, 20 pm, 17,5 pm, 15 um, 12,5 pm, 10 pum bzw. 9

um, liegen (jeweils ohne Schutzbeschichtung).

Auch unabhangig von der GroBe im Einzelnen kann bevorzugt
sein, dass die Suspension mit den Leuchtstoffpartikeln
erwdrmt wird, etwa auf mindestens 60 °C, vorzugswelse

mindestens 70 °C, und (davon unabhidngig) bspw. nicht mehr
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als 100 °C, 95 °C bzw. 90 °C. Vorzugsweise hat die Sus-
pension dann auch eine entsprechend erhdhte Temperatur,
wenn die Losung mit den Aluminium-Kationen zugegeben

wird.

Die Leuchtstoffpartikel mit dem angelagerten Aluminium-
hydroxid werden vorzugsweise ausgefiltert, und die bevor-
zugte Warmebehandlung erfolgt im Anschluss. Weiter bevor-
zugt 1st dabei ein Trockenschritt zwischengeschaltet,
werden die Leuchtstoffpartikel also nach dem Ausfiltern
und vor der Warmebehandlung getrocknet, beispielsweise
bei einer Temperatur von hochstens 200 °C, vorzugsweise
hoéchstens 150 °C; eine mogliche Untergrenze kann bei-
spielsweise bei mindestens 50 °C liegen. Das Trocknen
kann auch integriert erfolgen, also wahrend einer Auf-
heizphase, die der Warmebehandlung vorhergeht; die Auf-
heizphase kann dann also beispielsweise einen Zeitab-

schnitt mit konstanter Temperatur umfassen.

Im Allgemeinen kann ein eben beschriebenes Ausfiltern und
Trocknen auch unabhangig von einer nachfolgenden Warmebe-
handlung von Interesse sein, also auch bei einer Alumini-

umhydroxid-Beschichtung als fertige Schicht.

Die Erfindung betrifft auch ein Verfahren zum Sintern ei-
ner Leuchtstoff-Keramik, bei welchem ein in einem vorlie-
gend offenbarten Verfahren beschichteter Leuchtstoff als
Prakursor verwendet wird. Ferner betrifft die Erfindung
auch eine entsprechende Verwendung eines beschichteten

Leuchtstoffs.

Die Erfindung betrifft auch ein Verfahren zum Herstellen

einer Niederdruckentladungslampe mit einem Entladungsge-
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falk, an dessen Innenwand eine Schicht mit einem schutzbe-
schichteten Leuchtstoff angeordnet ist, wobei der
Leuchtstoff in einer vorstehend beschriebenen Weise be-
schichtet wird. Im Allgemeinen kénnte dies auch erst bei
einem bereits an der Entladungsgefall-Innenwand angelager-
ten Leuchtstoff erfolgen, vorzugsweise wird Jjedoch der
Leuchtstoff =zunadchst schutzbeschichtet und dann der be-
reits schutzbeschichtete Leuchtstoff in das Entladungsge-
fal eingebracht. Der Leuchtstoff ist ,an™ der Entladungs-
gefal-Innenwand vorgesehen, aber nicht zwingend in unmit-
telbarem Kontakt mit dieser; es kann beispielsweise eine
Schutzschicht zwischen Leuchtstoff und Entladungsgefal-
Innenwand vorgesehen sein, um einem Austritt nicht kon-

vertierter UV-Strahlung vorzubeugen.

Besonders bevorzugt 1ist eine Niederdruckentladungslampe
mit einem schutzbeschichteten Leuchtstoff, insbesondere
einem schutzbeschichteten Halophosphat-Leuchtstoff, der
gemeinsam mit (einem) anderen Leuchtstoff(en) in dem Ent-
ladungsgefall vorgesehen 1ist, vorzugsweise in einer Mi-
schung (in einem Gemenge). Im Allgemeinen koénnten die
verschiedenen Leuchtstoffe jedoch auch schichtweise auf-
einander folgend vorgesehen sein. Die Erfindung betrifft
ausdricklich sowohl die Herstellung einer entsprechenden
Niederdruckentladungslampe als auch die Lampe selbst. Wie
vorstehend erlautert, kann der schutzbeschichtete
Leuchtstoff beigpielsweise einen Sonder- bzw. Seltenerd-
Leuchtstoff ersetzen und der Farbort des Mischlichts tber
die Lebensdauer gleichwohl weitgehend konstant gehalten

werden.
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Ferner betrifft die Erfindung auch die Verwendung einer
entsprechenden Niederdruckentladungslampe zur Beleuchtung
mit WeiBlicht, wobei der Farbwiedergabeindex Ra (DIN 6169)
2 85, vorzugswelise 2 87, besonders bevorzugt =2 89, ist;
mbégliche Obergrenzen kénnen beispielsweise bei hdchstens
95 bzw. 90 liegen. Die Farbtemperatur soll vorzugsweise
mindestens 4500 K und (davon unabhdngig) hochstens 6000 K

betragen.

Die Erfindung betrifft auch eine LED mit einem LED-Chip
(light-emitting diode, lichtemittierendes Halbleiter-
Bauelement) und einem Leuchtstoff, der in einem vorlie-

gend offenbarten Verfahren beschichtet worden ist.

Kurze Beschreibung der Figuren

Im Folgenden wird die Erfindung anhand von Ausfihrungs-
beispielen ndher erlautert, wobei in der Darstellung auch
weiterhin nicht zwischen Leuchtstoff und Niederdruckent-
ladungslampe differenziert wird und die Merkmale im Rah-
men des Hauptanspruchs auch in anderer Kombination erfin-

dungswesentlich sein kdnnen.

Im Einzelnen zeigt

Fig. 1 ein Balkendiagramm zur Illustration der Abnahme
des Lichtstroms einer Niederdruckentladungslampe
mit erfindungsgemal schutzbeschichtetem
Leuchtstoff im Vergleich zu einer Standard-

Niederdruckentladungslampe;

Fig. 2 ein Ralkendiagramm zur Illustration des Quecksil-

berverbrauchs einer Niederdruckentladungslampe mit
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erfindungsgemall schutzbeschichtetem Leuchtstoff im
Vergleich zu einer Standard-

Niederdruckentladungslampe;

Fig. 3 ein Diagramm zur Illustration der lebensdauerab-
hangigen Abnahme des Lichtstroms eines erfindungs-
gemdl schutzbeschichteten Leuchtstoffs im Ver-

gleich zu einem nicht beschichteten Leuchtstoff;

Fig. 4 eine tabellarische Ubersicht der in den Fig. 1 und

2 grafisch wiedergegebenen Werte;

Fig. 5 eine Differenzkalorimetrie-Messung, welche die
Temperaturabhangigkeit der Umwandlung von Alumini-

umhydroxid zu Aluminiumoxid veranschaulicht.
Bevorzugte Ausfiithrung der Erfindung

Zur erfindungsgemalen Herstellung der Niederdruckentla-
dungslampe mit schutzbeschichtetem Leuchtstoff wird der
in Partikelform vorgesehene Halophosphat-Leuchtstoff zu-
nachst in Wasser suspensiert. Ferner wird eine wassrige
Losung mit Aluminium-Kationen hergestellt, und zwar indem
Aluminiumnitrat als Aluminiumsalz in Wasser als Ldsungs-
mittel eingebracht wird (zunachst noch gesondert von der

Leuchtstoffpartikel-Suspension) .

Die wassrige Losung mit den Aluminium-Kationen wird dann
unter  Rihren in die wassrige Leuchtstoffpartikel-
Suspension gegeben. Auf 1 kg Leuchtstoff kommen in etwa
350 g Aluminiumnitrat, wobei die Leuchtstoffpartikel ei-
nen Durchmesser zwischen 6,5 um und 8,5 um haben. Indem

dann nach dem Mischen von L&sung und Suspension ein pH-
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Wert von ca. 8 durch Zugabe wassriger Ammoniakldsung ein-
gestellt wird, fallt Aluminiumhydroxid aus und lagert

sich an die suspensierten Leuchtstoffpartikel an.

Die Leuchtstoffpartikel mit Jjeweilig angelagerter Alumi-
niumhydroxid-Schicht werden dann aus der Suspension aus-
gefiltert und getrocknet. Anschlielend erfolgt eine War-
mebehandlung bei einer Temperatur von circa 600 °C. Bei
einer TGA-DSC-Messung (Dynamische Differenzkalorimetrie),
siehe auch Figur 5, haben die Erfinder an den mit Alumi-
niumhydroxid beschichteten Leuchtstoffpartikeln eine ers-
te Verdnderung bei circa 105 °C beobachtet, die auf eine
Abspaltung von adsorbiertem Wasser zuriickgefithrt werden
kann. Verdnderungen bei circa 257 °C und circa 400 °C
kénnen dann auf die Umwandlung des Aluminiumhydroxids =zu
Aluminiumoxid zurlckgefihrt werden, wobeil Bohmit

(A1O(OH)) ein Zwischenprodukt darstellt.

Im Weiteren wird dann ein Glasrohr als Entladungsgefal
der Entladungslampe vorgesehen und an seiner Innenwand
mit dem schutzbeschichteten Leuchtstoff beschichtet. Dazu
wird letzterer suspensiert und wird diese Suspension beim
sogenannten ,Beschlammen™ in das Glasrohr gegossen, ge-
spriht oder pneumatisch gedriuckt. Zuvor kann die Suspen-
sion durch Nasssiebung (wet sieving) gereinigt werden, um
beispielsweise Agglomerate oder grobe Partikel herauszu-
trennen. Der Suspension kann auch ein Binder zugesetzt
werden, welcher dann gemeinsam mit dem Leuchtstoffparti-
kel-Anteil die Dicke der resultierenden Leuchtstoff-
schicht mitbestimmt (weitere EinflussgroBen konnen bei-
spielsweise die Temperatur und die Luftstrémung wahrend

der Trocknungsphase sein). Die Suspension kann mit entwe-
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der einem organischen Losungsmittel, etwa Butylacetat,

oder auch Wasser hergestellt werden.

Im Anschluss wird das Glasrohr endseitig durch Einschmel-
zen eines Elektrodengestells verschlossen, wobei im Falle
einer vorliegend untersuchten T8 L8W-Lampe beiderends des
geraden Glasrohres jeweils ein sogenanntes ,Tellerge-
stell™ (Glasteller, Stromdurchfiithrung und Elektrode) ein-
geschmolzen wird. Um beispielsweise noch im Leuchtstoff
gebundene Gas- bzw. Wassermolekiile zu entfernen, wird
dann vor dem Versiegeln in einem Pumpprozess evakuiert
und gespilt, etwa mit Argon. AnschlieBend wird die Lampe
mit der Grundgas- und Quecksilbermenge gefiillt und das

Entladungsgefall dann verschlossen.

Fig. 1 zeigt nun in einem Balkendiagramm die Entwicklung
des von einer T8-Lampe emittierten Lichtstroms in Abhan-
gigkeit von der Lebensdauer, also der bisherigen Brenn-
dauer. Die 1linken drei Balken (,E1“) entsprechen dabei
einer Standard T8-Lampe, der Halophosphat-Leuchtstoff ist
also nicht in erfindungsgemaler Weise mit Aluminiumoxid
beschichtet (Referenz). Die drei rechten BRalken (,E2%)
geben die zeitabhidngige Entwicklung fiir eine im Ubrigen
baugleiche T8-Lampe mit erfindungsgemdB beschichtetem

Leuchtstoff wieder.

Anfangs ist der Lichtstrom im Referenzfall hdéher, was an
dem 100 Stunden-Wert =zu erkennen ist, dieser liegt flr
die Referenz-Lampe in etwa bei 4450 Lumen, bei der erfin-
dungsgemaBen Lampe hingegen nur bei rund 4280 Lumen. Die

Aluminiumoxid-Beschichtung kann also den Lichtstrom ein-
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gangs beispielsweise aufgrund einer gewissen Absorption

oder Streuung etwas verringern.

Nach 2000 Stunden ist der Lichtstrom im Falle der erfin-
dungsgemafBen Lampe mit rund 3890 Lumen hoher als Jjener
der Referenz-Lampe mit rund 3610 Lumen. Der Lichtstrom
der Referenz-Lampe fallt also deutlich starker ab und
liegt trotz des anfanglich grdéBeren Ausgangswerts dann
unter Jjenem der erfindungsgemalBen Lampe. Dieser Unter-

schied besteht dann auch noch nach 3000 Stunden.

Zusammengefasst ist der Lichtstrom der erfindungsgemialBen
Lampe also einerseits trotz des anfanglich etwas geringe-
ren Werts lber die gesamte Lebensdauer betrachtet hoher.
Die Abnahme ist also geringer, sodass andererseits die
Emissionseigenschaften auch stabiler sind. Der
Halophosphat-Leuchtstoff kann deshalb vorteilhafterweise
nicht nur wie im vorliegenden Beispiel als Breitband-
Leuchtstoff eingesetzt werden, sondern aufgrund des
stabilen anteiligen BReitrags auch in einer Mischung mit

anderen Leuchtstoffen.

Bei dem anhand von Fig. 1 erlduterten Vergleich wurden
zur Ermittlung der Daten fir die Referenz-Lampe und die
erfindungsgemale Lampe jeweils 6 Muster untersucht, das
95%-Konfidenzintervall liegt jeweils ca. +/- 50 1Im um die

angegebenen Werte.

Fig. 2 illustriert den Quecksilberverbrauch der Referenz-
Lampe (,E1Y) im Vergleich zur erfindungsgemdBen Lampe
(,E2Y). Im Falle der Referenz nimmt die Quecksilbermenge
von rund 2 mg Uber ca. 0,9 mg (2000 Stunden) auf weniger

als 0,6 mg (3000 Stunden) ab. Demgegeniiber betragt die
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Quecksilbermenge im Falle der erfindungsgemalRen Lampe bei
2000 Stunden noch immer mehr als 1,8 mg und bei 3000
Stunden noch mehr als 1,6 mg. Das 95%-Konfidenzintervall
liegt im Falle wvon El bei ca. 0,4 mg und fiir E2 bei ca.

0,25 mg.

Nach 3000 Stunden liegt der Quecksilberverlust im Falle
der erfindungsgemdlen Lampe bei nur 0,45 mg, wohingegen
bei der Referenz-Lampe rund 1,4 mg verbraucht wurden. Mit
dem Quecksilberverbrauch verringert sich auch der Licht-

strom, vgl. Fig. 1.

Durch die Aluminiumoxid-Beschichtung wird jedoch nicht
nur der Quecksilberverbrauch reduziert, sondern der
Leuchtstoff auch generell gegenlber dem Plasma geschiitzt,
sodass auch die Konversionseffizienz des Leuchtstoffs
Uber die Lebensdauer besser erhalten bleibt. Dies illus-
triert Fig. 3, das Diagramm zeigt den von einem erfin-
dungsgemal schutzbeschichteten Halophosphat-Leuchtstoff
emittierten Lichtstrom lber die Lebensdauer (A) im Ver-
gleich zu einem nicht schutzbeschichteten Halophosphat-
Leuchtstoff (B). Im Gegensatz zu Fig. 1 illustriert das
Diagramm also allein die Veradnderung des Leuchtstoffs,
unabhdngig von der Abnahme der Quecksilbermenge. Insbe-
sondere zu Beginn nimmt der von dem nicht schutzbeschich-
ten Halophosphat-Leuchtstoff emittierte Lichtstrom deut-
lich starker ab, und die sich so ergebende Differenz

bleibt auch fir die weitere Lebensdauer bestehen.

In der in Fig. 4 gezeigten Tabelle sind die in den Fig. 1

und 2 grafisch wiedergegebenen Werte zusammengefasst.
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Fig. 5 zeigt das Ergebnis der bereits wvorstehend disku-
tierten TGA-DSC-Messung. Die erste Kurve 51 wird durch
Differenz-Thermoanalyse (DTA bzw. DSC, linke y-Achse) er-
mittelt; die zweite Kurve 52 ergibt sich durch thermogra-
vimetrische Analyse (TGA, rechte y-Achse) und illustriert
den Masseverlust beim Ausheizen der mit Aluminiumhydroxid
beschichteten Leuchtstoffpartikel. In Zusammenschau damit
zeigt die erste Kurve 51 dann an, ob die bei einem jewei-
ligen Ubergang ablaufenden Prozess exotherm (Ausschlag
nach oben) oder endotherm (Ausschlag nach unten) sind.
Hinsichtlich der bei den einzelnen Temperaturen (105 °C,
257 °C und 400 °C) eintretenden Anderungen wird auf die

vorstehende Beschreibung verwiesen.

Weitere, nicht mit Figuren illustrierte Ausfiihrungsbei-
spiele betreffen eine Aluminiumhydroxid-Beschichtung, und
zwar zum einen nitridischer und zum anderen oxidischer
Leuchtstoffpartikel. Der nitridische Leuchtstoff hatte
die Form Sr (Sr,Ca)Si,Al,Ng:Eu und der oxidische
Leuchtstoff die Form LuAG:Ce. Beide Leuchtstoffe wurden
nach demselben Rezept beschichtet, wobei zunidchst von dem
jeweiligen Leuchtstoff jeweils 100 g in 500 ml Wasser
suspensiert wurden und die Jjeweilige Suspension dann un-

ter Rihren auf 80 °C erwidrmt wurde.

Das Aluminiumnitrat wurde als Aluminiumnitrat nonahydrat
(mit neun Kristallwassern) 1in entionisiertem Wasser ge-
16st (25 g in 100 ml entionisiertem Wasser). Jeder der
Suspensionen wurde dann eine solche Ldsung mit einer Ge-
schwindigkeit von 10 ml/Minute zugegeben. Dabei wurde Jje-
weils der pH-Wert mittels halbverdinnter Ammoniakldsung

auf einem Wert von ca. 8 gehalten.
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Nach vollstandiger Zugabe der Jjeweiligen
Aluminiumnitratldsung wurde die jeweilige Suspension noch
fiir 5 Minuten nachgeriihrt und anschlieBend {iber eine Fil-
ternutsche abfiltriert; danach wurde 3-mal mit Jjeweils
200 ml Wasser nachgewaschen. Der Jjeweilige Filterkuchen
wurde dann jeweils fir ca. 16 Stunden in einem Trocken-

schrank bei 50 °C getrocknet.

AnschlieBend wurde an den entsprechend mit einer Alumini-
umhydroxid-Beschichtung versehenen Leuchtstoffpartikeln
eine Quanteneffizienzmessung vorgenommen, und zwar Jje-
weils im Vergleich zu einer Referenzprobe des jeweilig
unbeschichteten Leuchtstoffs. Sowohl bei dem nitridischen
als auch bei dem oxidischen Leuchtstoff konnte hierbei
eine Erhdéhung der Quanteneffizienz durch die Beschichtung

um ca. 1 % beobachtet werden.
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Anspriche

Verfahren zum Herstellen eines Leuchtstoffs mit ei-

ner Beschichtung, welcher Leuchtstoff dazu vorgese-

hen ist, hoherenergetische Strahlung in

niedrigerenergetische Konversionsstrahlung zu kon-

vertieren,

welches Verfahren die Schritte umfasst:

- Vorsehen von Aluminium-Kationen in wassriger
Losung;

- Vorsehen des Leuchtstoffs in der wassrigen Lo-
sung;

- Einstellen eines pH-Werts von mindestens 7 flur
die wassrige Losung, sodass Aluminiumhydroxid

ausfallt und sich an den Leuchtstoff anlagert.

Verfahren nach Anspruch 1, bei welchem ein Alumini-
umsalz vorgesehen wird und die wassrige Losung mit
den Aluminium-Kationen durch Hydratisierung des Alu-

miniumsalzes bereitgestellt wird.

Verfahren nach Anspruch 2, bei welchem das Alumini-
umsalz mindestens eines von Aluminiumnitrat, Alumi-

niumchlorid und Aluminiumsulfat 1ist.

Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, bei
welchem der fir die wassrige Losung eingestellte pH-
Wert zum Ausfdllen des Aluminiumhydroxids mindestens
7,5 und hochstens 9, vorzugsweise hdchstens 8,5, be-

tragt.
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Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, bei
welchem der Leuchtstoff mindestens einer von einem
nitridischen Leuchtstoff und einem oxidischen

Leuchtstoff ist.

Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, bei
welchem der Leuchtstoff in Form wvon Leuchtstoffpar-
tikeln vorgesehen wird und sich das Aluminiumhydro-

xid an die Leuchtstoffpartikel anlagert.

Verfahren nach Anspruch o, bei welchem die
Leuchtstoffpartikel zunachst in Wasser suspensiert
werden und diese Leuchtstoffpartikel-Suspension dann

mit der wassrigen Losung vermengt wird.

Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, bei
welchem das angelagerte Aluminiumhydroxid durch eine
Warmebehandlung des Leuchtstoffs mit dem angelager-
ten Aluminiumhydroxid bei einer Temperatur von min-
destens 350 °C in eine Aluminiumoxid-Schicht umge-

setzt wird.

Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, bei
welchem die fertige RBReschichtung eine Dicke von min-

destens 5 nm und von hochstens 25 nm hat.

Verfahren nach den Anspriichen 7 und 8, optional auch
in Verbindung mit Anspruch 9, bei welchem die
Leuchtstoffpartikel mit dem angelagerten Aluminium-
hydroxid ausgefiltert werden und die Warmebehandlung

danach erfolgt.
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Verfahren nach Anspruch 10, bei welchem die
Leuchtstoffpartikel mit dem angelagerten Aluminium-
hydroxid nach dem Ausfiltern und vor der Warmebe-

handlung getrocknet werden.

Verfahren zum Sintern einer Leuchtstoff-Keramik, bei
welchem ein in einem Verfahren nach einem der vor-
stehenden Anspriiche Dbeschichteter Leuchtstoff als

Prakursor verwendet wird.

Verfahren zum Herstellen einer Niederdruckentla-
dungslampe mit einem Entladungsgefal, an dessen In-
nenwand eine Schicht mit einem beschichteten
Leuchtstoff vorgesehen ist, wobei der Leuchtstoff in
einem Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 11

beschichtet wird.

Verfahren nach Anspruch 13, bei welchem der
Leuchtstoff beschichtet wird und dann der bereits
beschichtete Leuchtstoff in das Entladungsgefall ein-
gebracht wird.

Niederdruckentladungslampe, hergestellt in einem
Verfahren nach Anspruch 13 oder 14, bei welcher der
beschichtete Leuchtstoff gemeinsam mit einem weite-
ren Leuchtstoff in dem Entladungsgefal vorgesehen

ist, vorzugsweise in einer Leuchtstoffmischung.
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LED mit einem LED-Chip und einem Leuchtstoff, der in
einem Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 11

beschichtet worden ist.

Verwendung einer Niederdruckentladungslampe nach An-
spruch 15 zur Beleuchtung mit einem Farbwiedergabe-

index R, 2 85.

Verwendung eines in einem Verfahren nach einem der
Anspriche 1 bis 11 beschichteten Leuchtstoffs als

Prakursor zum Sintern einer Leuchtstoff-Keramik.
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