2009/059677 A1 I} 000 10 00O

(12) NACH DEM VERTRAG UBER DIE INTERNATIONALE ZUSAMMENARBEIT AUF DEM GEBIET DES
PATENTWESENS (PCT) VEROFFENTLICHTE INTERNATIONALE ANMELDUNG

(19) Weltorganisation fiir geistiges Eigentum
Internationales Biiro

(43) Internationales Veroffentlichungsdatum
14. Mai 2009 (14.05.2009)

PO

(10) Internationale Veroiffentlichungsnummer

WO 2009/059677 Al

(51) Internationale Patentklassifikation:
CO9K 11/77 (2006.01)
(21) Internationales Aktenzeichen: PCT/EP2008/008608
(22) Internationales Anmeldedatum:
11. Oktober 2008 (11.10.2008)

(25) Einreichungssprache: Deutsch

(26) Verotfentlichungssprache: Deutsch
(30) Angaben zur Prioritét:
10 2007 053 285.9
8. November 2007 (08.11.2007) DE
(71) Anmelder (fiir alle Bestimmungsstaaten mit Ausnahme von
US): MERCK PATENT GMBH [DE/DE]; Frankfurter
Strasse 250, 64293 Darmstadt (DE).

(72) Erfinder; und

(75) Erfinder/Anmelder (nur fiir US): WINKLER, Holger
[DE/DE]; Lily-Pringsheim-Weg 17, 64291 Darmstadt
(DE). PETRY, Ralf [DE/DE]; Mozartstrasse 8A, 64347
Griesheim (DE). RUEGER, Reinhold [DE/DE]; Schiller-
strasse 11, 63322 Rédermark (DE). VOSGROENE, Tim
[DE/DE]; Waldmiithlenweg 9, 64372 Ober-Ramstadt (DE).

(74) Anwalt: MERCK PATENT GMBH; Frankfurter Strasse
250, 64293 Darmstadt (DE).

(81) Bestimmungsstaaten (soweit nicht anders angegeben, fiir
Jede verfiighare nationale Schutzrechtsart): AE, AG, AL,
AM, AO, AT, AU, AZ, BA, BB, BG, BH, BR, BW, BY,
BZ, CA, CH, CN, CO, CR, CU, CZ, DE, DK, DM, DO,
DZ, EC, EE, EG, ES, F1, GB, GD, GE, GH, GM, GT, HN,
HR, HU, ID, IL, IN, IS, JP, KE, KG, KM, KN, KP, KR, KZ,
LA,LC,LK, LR, LS, LT, LU, LY, MA, MD, ME, MG, MK,
MN, MW, MX, MY, MZ, NA, NG, NI, NO, NZ, OM, PG,
PH, PL, PT, RO, RS, RU, SC, SD, SE, SG, SK, SL, SM,
ST, SV, SY, TJ, TM, TN, TR, TT, TZ, UA, UG, US, UZ,
VC, VN, ZA, ZM, ZW.

(84) Bestimmungsstaaten (soweit nicht anders angegeben, fiir

Jede verfiigbare regionale Schutzrechtsart): ARIPO (BW,

GH, GM, KE, LS, MW, MZ, NA, SD, SL, SZ, TZ, UG,

7ZM, ZW), eurasisches (AM, AZ, BY, KG, KZ, MD, RU,

TJ, TM), europdisches (AT, BE, BG, CH, CY, CZ, DE, DK,

EE, ES, FI, FR, GB, GR, HR, HU, IE, IS, IT, LT, LU, LV,

MC, MT, NL, NO, PL, PT, RO, SE, SI, SK, TR), OAPI (BF,

BJ, CF, CG, CI, CM, GA, GN, GQ, GW, ML, MR, NE, SN,

TD, TG).

Veroffentlicht:
mit internationalem Recherchenbericht

(54) Title: METHOD FOR THE PRODUCTION OF COATED LUMINESCENT SUBSTANCES

(54) Bezeichnung: VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON BESCHICHTETEN LEUCHTSTOFFEN

(57) Abstract: The invention relates to coated luminescent substance particles comprising luminescent particles and a preferably
extensively transparent, metal, transitional metal, or metalloid oxide coating and to a method for the production thereof.

(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft beschichtete Leuchtstoffpartikel enthaltend lumineszierende Teilchen und eine,
vorzugsweise weitgehend transparente, Metall-, Ubergangsmetall- oder Halbmetalloxidbeschichtung sowie ein Verfahren zur deren

Herstellung.



10

15

20

25

30

WO 2009/059677 PCT/EP2008/008608

Verfahren zur Herstellung von beschichteten Leuchtstoffen

Die Erfindung betrifft beschichtete Leuchtstoffpartikel sowie ein Verfahren

zur deren Herstellung.

Die Herstellung von Leuchtstoffen erfordert in der Regel einen
nachgeschalteten Hochtemperaturprozess. Bei diesem Vorgang werden
u.a. in der Leuchtstoffmatrix vorhandene kristallographische Fehlstellen
ausgeheilt, um die fiir die Leuchtstoff-Performance wichtige Kristallglte der
Matrix zu maximieren.

Jedoch fiihrt dieser Hochtemperaturprozess zwangslaufig zu einer
Versinterung des Leuchtstoffkornes, falls dieser Prozess bei Temperaturen
von mindestens 2/3 der Schmelztemperatur des Leuchtstoffes erfoigt.
Durch die Versinterung kommt es zu einer unginstigen
Partikelmorphologie und PartikelgroBenverteilung des Leuchtstoffpulvers,
welche in einem nachfolgenden Prozessschritt durch Energieeintrag
(Mahlen) wieder in die Primarpartikel zuriickgefuhrt werden muss.

Durch den Energieeintrag kommt es zu oberflachlichen

' Kristallschadigungen, wie beispielsweise Farbzentren, welche die Effizienz

des Leuchtstoffes beeintrachtigen.

Uberraschenderweise kann die Versinterung der Leuchtstoffpartikel
wahrend des Hochtemperaturprozesses dadurch vermieden werden, indem
man die Leuchtstoffoberflache iber nasschemische Methoden mit kleinen
Partikeln belegt, welche als Abstandhalter (oder Spacer genannt) zwischen
den Partikeln wirken und auf diese Weise als Diffusionsbarriere fur
Sinterprozesse fungieren. Der Vorteil der erfindungsgemafien Lésung
besteht darin, dass die KorngroRenverteilung der Leuchtstoffpartikel durch
den Hochtemperaturprozess nicht verandert wird und keine aufwandigen
und die Leuchtstoffpartikel schadigenden nachgeschalteten Mahlprozesse

benétigt werden. Eventuell bei Hochtemperaturprozess entstehende
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Agglomerate lassen sich bei Anwendung der erfindungsgemafien Losung

sehr leicht, chne hohen Energieeintrag deagglomerieren.

Aus EP-1560 274 ist eine Metalloxid-, Metallnitrid bzw. Metalloxynitrid-
Beschichtung fir Leuchtstoffe bekannt, wobei die Beschichtung mittels
CVD-Verfahren auf die Leuchtstoffe gebracht wird.

Aus EP-1121 397 B1 ist eine im wesentlichen transparente
Metalloxynitridbeschichtung furr Leuchtstoffe bekannt, wobei die
Beschichtung mittels CVD-Verfahren auf die Leuchtstoffe gebracht wird

und so die Leuchtstoffpartikel gegen Feuchtigkeit schiitzen soll.

Die EP-0 455 401 B2 beschreibt gekapselte Elektrolumineszenz-
Leuchtstoffpartikel, wobei jedes Partikel einen Leuchtstoff auf Zinksulfid-
Basis aufweist, der vollstandig mit einer weitgehend tranéparenten
zusammenha&ngenden Metalloxid-Beschichtung gekapselt ist. Auch hier
geschieht die Béschichtung Uber ein CVD-Verfahren und es entstehen

ausschlieBlich zusammenhangende Beschichtungen.

CVD Verfahren sind verfahrenstechnisch und apparatetechnisch sehr
aufwandig: Es sind sehr hohe Reinheiten der (inerten) Gasatmosphére
Uber den gesamten Prozess erforderlich und die strémungstechnische
Auslegung muss derart erfolgen, dass eine homogene Zufiihrung der

einzelnen Gasstréme an das zu beschichtende Material erfolgen kann.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind beschichtete
Leuchtstoffpartikel enthaltend lumineszierende Teilchen und eine Metall-,
Ubergangsmetall- oder Halbmetalloxidbeschichtung erhaltlich durch
Mischen von mindestens zwei Edukten mit mindestens einem Dotierstoff
nach nasschemischen Methoden und anschlieRender Kalzinierung zu

Leuchtstoffprecursoren sowie Beschichtung mit Metall-, Ubergangsmetalll-

PCT/EP2008/008608
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oder Halbmetalloxiden nach nasschemischen Methoden und
anschlieRende Kalzinierung.

Die Metall-, Ubergangsmetall- oder Halbmetallbeschichtung ist
vorzugsweise weitgehend transparent, d.h. sie muss sowohl fiir das
Anregungs- wie auch fiir das Emissionsspektrum der jeweils eingesetzten
Konversionsleuchtstoffe eine 90%ige bis 100 % ige Transparenz
gewabhrleisten. Andererseits kann die Transparenz der erfindungsgeméRen
Beschichtung fir alle Wellenlangen, die nicht der Anregungs- und
Emissionswellenldnge entsprechen auch weniger als 90% bis 100%

betragen.

Die Herstellung von Leuchtstoffen, z.B. YAG:Ce erfordert mindestens zwei
nacheinander ablaufende Kalzinierungsschritte:
1. Eine Glihung an Luft bei einer Temperatur T; > 150 °C
2. eine Gluhung in reduzierender Atmosphare bei einer Temperatur T,
> 800 °C, vorzugsweise zwischen 800 und 1750 °C.

Bei der ersten Glahung erfolgt eine nur schwache Agglomerierung der

Priméarkérner. Daher kann nach diesem Schritt durch Eintrag nur sehr

geringer Energien eine Mahlung und Klassifizierung in die gewlinschte

Partikelgroenverteilung (Zielfraktion) erfolgen.

Diese Zielfraktion aus den vorkalzinierten Leuchtstoffpartikeln wird in einem
nasschemischen Verfahren in einem Ruihrkessel mit einem weitgehend
transparenten Metall-, Ubergangsmetall- oder Halbmetalloxid (wie z.B.
Aluminiumoxid) mittels Zugabe wassriger oder nichtwassriger Loésungen
der entsprechenden, nichtfliichtigen Salzen und/oder metallorganischen
Verbindungen beschichtet. Dies geschieht in der Art, dass auf den
Leuchtstoffpartikeln vorzugsweise kleine Inseln aus Metall-,
Ubergangsmetall- oder Halbmetalloxidpartikeln abgeschieden werden.
(siehe Fig. 1)

Dadurch wird die Oberflache der beschichteten Leuchtstoffpartikel

vorzugsweise pords, wodurch eine Barrierewirkung fir Sinterprozesse
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herbeigefiihrt wird. Gegeniliber zusammenhangenden Beschichtungen wie
sie im Stand der Technik erwahnt sind, hat die porése Beschichtung den
Vorteil, dass nur durch diese die Bildung von Abstandshaltern (Spacer)
mdéglich ist. Letztere wirken wahrend des Hochtemperaturprozesses einer
Versinterung entgegen, indem ein direkter Kontakt der
Leuchtstoffoberflachen zwischen mehreren Leuchtstoffpartikeln verhindert
wird. Ein Versintern der Leuchtstoffoberflachen wird dadurch
ausgeschlossen. Es ist lediglich méglich, dass die Oberflachen der porésen
Beschichtungen der Leuchtstoffpartikel miteinander versintern. Diese
Aggregate sind jedoch nur lose miteinander verbunden, da die
Kontaktflache sehr klein ist. Dadurch lassen sich diese Aggregate sehr
leicht ohne Einfluss auf die Leuchtstoffeigenschaften trennen.

Ein weiterer Vorteil des Metall-, Ubergangsmetall- oder Halbmetalloxids
besteht darin, dass diese bei geeigneter Wahl mit dem Leuchtstoff keine
Mischkristalle bilden, wodurch eine Stabilitat der Diffusionsbarriere iber
den Prozess gegeben ist. Als weitgehend transparente Oxide fiir die
Beschichtung werden vorzugsweise Aluminiumoxid, Zinkoxid, Titandioxid,
Zirkoniumoxid oder Siliziumoxid oder Kombinationen davon eingesetzt.
Besonders bevorzugt wird Aluminiumoxid eingesetzt.

Eventuell kann es z.B. bei Einsatz von Aluminiumoxid als
Beschichtungsmaterial wahrend einer reduktiven Hochtemperatur-
behandlung zu einer Dunkelfarbung an der Oberflache der Aluminium-
oxidpartikel kommen durch Bildung von Al-sub-Oxiden. Nach dem _
Hochtemperaturprozess ist dann eine selektive Oxidation des Al-sub-
oxides in Al,O3 méglich durch eine Behandlung des Pulvers bei 600 bis

800°C in einer Wasserdampfatmosphére.

Unter dem Begriff ,,Porositat bzw. porés” versteht man die mittlere
Porentéffnung an der Oberflache eines Materials. Die erfindungsgemafe
beschichtete Leuchtstoffoberflache ist vorzugsweise meso- oder
makropords, wobei ,mesoporos” eine Porenéffnung zwischen 2 bis 50 nm

und ,makropords” eine PorengréfRe > 50 nm beschreibt.
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Diese pordsen Beschichtungen bieten aulRerdem die Mdglichkeit, den

Brechungsindex einer Einfachschicht weiter zu reduzieren.

Die Partikelgrofle der erfindungsgeméalen Leuchtstoffe betrégt zwischen

50 nm und 30 pym, vorzugsweise zwischen 1 ym und 20 uym.

Die Dicke der erfindungsgeméafRen Metall-, Ubergangsmetall- oder
Halbmetalloxid-Beschichtung betragt zwischen 10 und 150 nm. Die
TeilchengréRe der Primérpartikel der Metall-, Ubergangsmetall- oder
Halbmetalloxid-Beschichtung betragt zwischen 5 und 100 nm.

Insbesondere kommen als Material fiir die erfindungsgemafien
Leuchtstoffpartikel folgende Verbindungen in Frage:

(Y. Gd, Lu, Sc, Sm, Tb, Th,Ir, Sb, Bi); (Al, Ga)s012:Ce (mit oder ohne Pr),
YSiO2N:Ce, Y2Si303N4:Ce, Gd,SizO3N4:Ce, (Y,Gd,Tb,Lu)sAl5,SixO1,.
«Nx:Ce, BaMgAl1O0+7:Eu (mit 6der ohne Mn), SrAl,O4:Eu, SrsAl14025:EuU,
(Ca,Sr,Ba)SizN202:Eu, SrSiAlO3Nq:Eu, (Ca,Sr,Ba).SisNs:Eu,
(Ca,Sr,Ba)SiN;:Eu, CaAISiN3:Eu, Molybdate, Wolframate, Vanadate,
Gruppe-IlI-Nitride, Oxide, jeweils einzeln oder Gemischen derselben mit

einem oder mehreren Aktivatorionen wie Ce, Eu, Mn, Cr, Tb und/oder Bi.

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zur
Herstellung von beschichteten Leuchtstoffpartikeln mit weitgehend
transparenten Metall-, Ubergangsmetall- oder Halbmetalloxiden,

gekennzeichnet durch die Schritte:

a. Herstellen einer vorkalzinierten Leuchtstoffprecursor-Suspension
durch Mischen von mindestens zwei Edukten und mindestens
einem Dotierstoff nach nasschemischen Methoden und

thermisch behandelt bei einer Temperatur T; > 150 °C.
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b. die vorkalzinierte Leuchtstoffprecursor-Suspension wird in einem
nasschemischen Prozess bei erhéhter Temperatur mit einem
weitgehend transparenten Metall-, Ubergangs- oder
Halbmetalloxid beschichtet und anschlieRend bei einer
Temperatur T, > 800 °C kalziniert.

c. gegebenenfalls erfolgt zusétzlich eine selektive Oxidation von
Suboxiden bei einer Temperatur T; < 800 °C zu den

entsprechenden Metall- oder Halbmetalloxiden.

Die Edukte zur Herstellung des Leuchtstoffs bestehen, wie oben erwahnt,
aus dem Basismaterial (z. B. Salzlésungen des Aluminiums, Yttriums und
Cer) sowie mindestens einem Dotierstoff, vorzugsweise Europium oder Cer
und gegebenenfalls weiteren Gd-, Lu-, Sc-, Sm-, Tb-, Pr- und/oder Ga-
haltigen Materialien. Als Edukte kommen anorganische und/oder
organische Stoffe wie Nitrate, Carbonate, Hydrogencarbonate, Phosphate,
Carboxylate, Alkoholate, Acetate, Oxalate, Halogenide, Sulfate,
metallorganische Verbindungen, Hydroxide und/oder Oxide der Metalle,
Halbmetalle, Ubergangsmetalle und/oder Seltenerden in Frage, welche in
anorganischen und/oder organischen Fliissigkeiten geldst und/oder
suspendiert sind. Vorzugsweise werden Mischnitratidsungen, Chlorid- oder
Hydroxidldsungen eingesetzt, welche die entsprechenden Elemente im
erforderlichen stéchiometrischen Verhaltnis enthalten.

Die nasschemische Herstellung besitzt gegenuber der herkémmlichen
Festkorperdiffusions-Methode (engl. mixing and firing) generell den Vortell,
dass die resultierenden Materialien eine héhere Einheitlichkeit in Bezug auf
die stochiometrische Zusammensetzung, die Partikelgrofie und die
Morphologie der Partikel aufweisen, aus denen der erfindungsgemalfe

Leuchtstoff hergestellt wird.
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Fur die nasschemische Vorbehandlung einer wassrigen Vorstufe der
Leuchtstoffe (= Leuchtstoffprecursoren) bestehend z.B. aus einem
Gemisch von Yttriumnitrat-, Aluminiumnitrat- und Cernitratlésung sind

folgende bekannte Methoden bevorzugt:

¢ Cofallung mit einer NHyHCO3-Losung (siehe z.B. Jander, Blasius
Lehrbuch der analyt. u. prap. anorg. Chem. 2002)

e Pecchini-Verfahren mit einer Lésung aus Zitronensaure und
Ethylenglykol (siehe z.B. Annual Review of Materials Research Vol.
36: 2006, 281-331)

e Combustion-Verfahren unter Verwendung von Harnstoff

e Spriihtrocknung wassriger oder organischer Salzlsungen (Edukte)
e Spruhpyrolyse (auch Spraypyrolyse genannt) wassriger oder

organischer Salzlésungen (Edukte)

Bei der 0.g. erfindungsgemaf besonders bevorzugten Cofallung werden
z.B. Nitratiosungen der entsprechenden Leuchtstoffedukte mit einer

NH4HCO3-L6sung versetzt, wodurch sich der Leuchtstoffprecursor bildet.

Beim Pecchini-Verfahren werden z.B. die o.g. Nitratiésungen der
entsprechenden Leuchtstoffedukte bei Raumtemperatur mit einem
Fallungsreagenz bestehend aus Zitronensaure und Ethylenglykol versetzt
und anschliel3end erhitzt. Durch Erhéhung der Viskositat kommt es zur

Leuchtstoffprecursor-Bildung.

Beim bekannten Combustion-Verfahren werden z.B. die 0.g. Nitratlésungen
der entsprechenden Leuchtstoffedukte in Wasser gelést, dann unter
Rickfluss gekocht und mit Harnstoff versetzt, wodurch sich der
Leuchtstoffprecursor langsam bildet.
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Die Spriihpyrolyse gehort zu den Aerosolverfahren, die durch Versprihen
von Lésungen, Suspensionen oder Dispersionen in einen durch
unterschiedliche Art und Weise erhitzten Reaktionsraum (Reaktor) sowie
die Bildung und Abscheidung von Feststoff- Partikeln gekennzeichnet sind.
Im Gegensatz zur Spriithtrocknung mit HeiRgastemperaturen < 200°C
finden bei der Sprihpyrolyse als Hochtemperatuf- Prozess aufer der

“ Verdampfung des Lésungsmittels zusatzlich die thermische Zersetzung der
verwendeten Edukte (z. B. Salze) sowie die Neubildung von Stoffen (z. B.
Oxide, Mischoxide) statt.

Die oben genannten 5 Verfahrensvarianten sind ausfihrlich in der WO
2007/004488 (Merck) beschrieben, die voll umfanglich in den Kontext der

vorliegenden Anmeldung durch Bezugnahme eingeflgt wird.

Die Herstellung der erfindungsgemafien Leuchtstoffe kann nach

verschiedenen nasschemischen Methoden erfolgen, indem

1)  eine homogene Ausfallung der Bestandteile erfolgt, gefolgt von der
Abtrennung des Losemittels und einer ein- oder mehrstufigen
thermischen Nachbehandlung, wobei- ein Schritt davon in

reduzierender Atmosphare erfolgen kann,

2) die Mischung fein verteilt wird, beispielsweise mit Hilfe eines
Sprithprozesses und eine Entfernung des L&semittels erfolgt, gefolgt
von einer ein -oder mehrstufigen thermischen Nachbehandlung, wobei

ein Schritt davon in reduzierender Atmosphare erfolgen kann, oder

3) die Mischung fein verteilt wird, beispielsweise mit Hilfe eines
Spriihprozesses und eine Entfernung des Ldsemittels einhergehend
mit einer Pyrolyse erfolgt, gefolgt von einer ein- oder mehrstufigen
thermischen Nachbehandlung, wobei ein Schritt davon in

reduzierender Atmosphare erfolgen kann.
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4) die mit Hilfe der Methoden 1 — 3 hergesteliten Leuchtstoffe

nachtraglich nasschemisch beschichtet werden.

Vorzugsweise geschieht die nasschemische Herstellung des Leuchtstoffes

nach dem Prézipitations- und/oder Sol-Gel-Verfahren.

Bei der oben genannten thermischen Nachbehandlung ist es bevorzugt,
wenn die Gluhung zumindest teilweise unter reduzierenden Bedingungen
(z.B. mit Kohlenmonoxid, Formiergas, reinen oder Wasserstoff oder
zumindest Vakuum oder Sauerstoffmangel-Atmosphéare) durchgefiihrt wird.

Generell ist es auch maglich, die erfindungsgemaBen Leuchtstoffe Giber die .
Festkorperdiffusions-Methode herzustellen, was jedoch die schon

erwahnten Nachteile verursacht.

Mit Hilfe der 0.g. Verfahren kénnen beliebige dufere Formen der
Leuchtstoffpartikel hergestellt werden, wie sphérische Partikel, Plattchen

und strukturierte Materialien und Keramiken.

Die Anregbarkeit der erfindungsgemafien Leuchtstoffe erstrecken sich
zudem (iber einen weiten Bereich, der von etwa 250 nm bis 560 nm,
bevorzugt 430 nm bis zu etwa 500 nm reicht. Damit sind diese Leuchtstoffe
zur Anregung durch UV oder blau emittierende Primarlichtquellen wie LEDs
oder konventionelle Entladungslampen (z.B. auf Hg-Basis) geeignet.

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist eine
Beleuchtungseinheit mit mindestens einer Primarlichtquelle, dessen
Emissionsmaximum bzw. -rﬁaxima im Bereich 380 nm bis 530 nm,
bevorzugt 430 nm bis zu etwa 500 nm reicht. Insbesondere bevorzugt ist
ein Bereich zwischen 440 und 480 nm, wobei die primére Strahlung
teilweise oder vollstandig durch die erfindungsgeméafien beschichteten

Leuchtstoffe in langerwellige Strahlung konvertiert wird. Vorzugsweise ist
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diese Beleuchtungseinheit weild emittierend oder emittiert Licht mit einem

bestimmten Farbpunkt (Color-on-demand-Prinzip).

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform der erfindungsgeméafien
Beleuchtungseinheit handelt es sich bei der Lichtquelle um ein
lumineszentes IndiumAluminiumGalliumNitrid, insbesondere der Formel
IniGa;AlkN, wobei 0 <i, 0 <j, 0 <Kk, und i+j+k=1 ist.

Dem Fachmann sind mdogliche Formen von derartigen Lichtquellen
bekannt. Es kann sich hierbei um lichtemittierende LED-Chips

unterschiedlichen Aufbaus handeln.

In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform der erfindungsgemafien
Beleuchtungseinheit handelt es sich bei der Lichtquelle um eine
lumineszente auf ZnO, TCO (Transparent conducting oxide), ZnSe oder
SiC basierende Anordnung oder auch um eine auf einer organischen licht-
emittierende Schicht basierende Anordnung (OLED).

In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform der erfindungsgemafien
Beleuchtungseinheit handelt es sich bei der Lichtquelle um eine Quelle, die
Elektrolumineszenz und/oder Photolumineszenz zeigt. Weiterhin kann es
sich bei der Lichtquelle auch um eine Plasma- oder Entladungsquelle
handeln.

Die erﬁndungsgeméf&en Leuchtstoffe konnen entweder in einem Harz
dispergiert (z.B. Epoxy- oder Siliconharz), oder bei geeigneten
GroRenverhaltnissen direkt auf der Primarlichtquelle angeordnet werden
oder aber von dieser, je nach Anwendung, entfernt angeordnet sein
(letztere Anordnung schliesst auch die ,Remote phosphor Technologie® mit
ein). Die Vorteile der ,Remote phosphor Technologie* sind dem Fachmann
bekannt und z.B. der folgenden Publikation zu entnehmen: Japanese
Journ. of Appl. Phys. Vol 44, No. 21 (2005). L649-L651.
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In einer weiteren Ausfilhrungsform ist es bevorzugt, wenn die optische
Ankopplung der Beleuchtungseinheit zwischen dem beschichteten
Leuchtstoff und der Primarlichtquelle durch eine lichtleitende Anordnung
realisiert wird.

Dadurch ist es méglich, dass an einem zentralen Ort die Primarlichtquelle
installiert wird und diese mittels lichtleitender Vorrichtungen, wie
beispielsweise lichtleidenden Fasern, an den Leuchtstoff optisch
angekoppelt ist. Auf diese Weise lassen sich den Beleuchtungswiinschen
angepasste Leuchten lediglich bestehend aus einem oder
unterschiedlichen Leuchtstoffen, die zu einem Leuchtschirm angeordnet
sein konnen, und einem Lichtleiter, der an die Primarlichtquelle
angekoppelt ist, realisieren. Auf diese Weise ist es méglich, eine starke
Primarlichtquelle an einen fur die elektrische Installation giinstigen Ort zu
platzieren und ohne weitere elektrische Verkabelung, sondern nur durch
Verlegen von Lichtleitern an beliebigen Orten Leuchten aus Leuchtstoffen,

welche an die Lichtleiter gekoppelt sind, zu installieren.

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist die Verwendung
der erfindungsgemafen Leuchtstoffe zur teilweisen oder volistandigen
Konversion der blauen oder im nahen UV-liegenden Emission einer

Lumineszenzdiode.

Weiterhin bevorzugt ist die Verwendung der erfindungsgeméfen

Leuchtstoffe zur Konversion der blauen oder im nahen UV-liegenden

_ Emission in sichtbare weile Strahlung. Weiterhin ist die Verwendung der

erfindungsgemaRen Leuchtstoffe zur Konversion der Primérstrahlung in
einen bestimmten Farbpunkt nach dem ,Color on demand®-Konzept

bevorzugt.

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist die Verwendung

der erfindungsgemaRen Leuchtstoffe in Elektrolumineszenz-Materialien,
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wie beispielsweise Elektrolumineszenz-Folien (auch Leuchtfolien oder
Lichtfolien genannt), in denen beispielsweise Zinksulfid oder Zinksulfid
dotiert mit Mn?*, Cu®, oder Ag" als Emitter eingesetzt wird, die im gelb-
grunen Bereich emittieren. Die Anwendungsbereiche der Elektro-
lumineszenz-Folie sind z.B. Werbung, Displayhintergrund-beleuchtung in
Flussigkristallbildschirmen (LC-Displays) und Diinnschichttransistor-
Displays (TFT-Displays), selbstleuchtende KFZ-Kennzeichenschilder,
Bodengrafik (in Verbindung mit einem tritt- und rutschfesten Laminat), in
Anzeigen- und/oder Bedienelementen beispielsweise in Automobilen,
Zugen, Schiffen und Flugzeugen oder auch Haushalts-, Garten-, Mess-

oder Sport- und Freizeitgeraten.

Die folgendeh Beispiele sollen die vorliegende Erfindung verdeutlichen. Sie
sind jedoch keinesfalls als limitierend zu betrachten. Alle Verbindungen
oder Komponenten, die in den Zubereitungen verwendet werden kénnen,
sind entweder bekannt und kauflich erhaltlich oder kdnnen nach bekannten
Methoden synthetisiert werden. Die in den Beispielen angegebenen
Temperaturen gelten immer in °C. Es versteht sich weiterhin von selbst,
dass sich sowohl in der Beschreibung als auch in den Beispielen die
zugegebenen Mengen der Komponenten in den Zusammensetzungen
immer zu insgesamt 100% addieren. Gegebene Prozentangaben sind
immer im gegebenen Zusammenhang zu sehen. Sie beziehen sich
Ublicherweise aber immer auf die Masse der angegebenen Teil- oder

Gesamtmenge.
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Beispiele

Beispiel 1: Herstellung eines mit Alumina-beschichteten YAG:Ce
410,423 g Aluminiumchiorid Hexahydrat (1,70 Mol), 300,140 g
Yttriumchlorid Hexahydrat (0,98 Mol) und 10,850 g Cerchlorid Hexahydrat
(0,03 Mol) werden in 800 ml vollentsalztem Wasser gelést. Diese Lésung
wird innerhalb von 1 ¥z Stunden in eine frisch angesetzte Lésung aus
1075,2 g Ammoniumhydrogencarbonat in 2 | vollentsalztem Wasser unter
Ruhren eingetropft. AnschlieRend wird die Mischung iiber einen Zeitraum
von 30 min nachgeriihrt. Der Niederschlag wird abfiltriert und bei 120°C
getrocknet. Danach erfolgt die Vorkalzinierung des Materials bei 1000°C

iber einen Zeitraum.von 4 h in Luftatmosphére.

In einem Glasreaktor mit Heizmantel werden 50 g vorkalziniertes YAG:Ce
in 950 g VE-Wasser suspendiert. Zu der Suspension werden unter Rilhren
bei 80 °C 600g einer wassrigen Lésung von 98,7 g AICI3*6H20 pro Kg
Losung enthalt, in 2 %2 Stunden zudosiert. Dabei wird der pH-Wert durch
Zudosierung von Natronlauge konstant auf 6,5 gehalten. Nach dem Ende
der Zudosierung wird noch 1 Stunde bei 80°C nachgeriihrt, dann wird auf
Raumtemperatur abgekiihlt, der Leuchtstoff abfiltriert, mit Wasser
gewaschen und getrocknet. Der getrocknete Leuchtstoff wird abschlieend -
30 min bei 750 °C gegliiht und abschlieflend iiber ein 50u-Sieb gesiebt.
Danach wird das Produkt in die weitere Prozessierung, d.h. Hoch-
temperaturkalzinierung bei 1700°C in 20% H,-Atmosphére, Uberflhrt.

Falls das danach erhaltene Material eine Vergrauung aufweist (Bildung von
Aluminium-sub-oxid, s. oben), wird es in einer ungesattigten
Wasserdampfatmosphéare im Ofen bei einer Temperatur zwischen 600°C -
und 800°C uber einen Zeitraum von 2 h behandelt.
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Beispiel 2: Herstellung eines mit Zirkondioxid-beschichteten YAG:Ce

410,423 g Aluminiumchlorid Hexahydrat (1,70 Mol), 300,140 g
Yttriumchlorid Hexahydrat (0,98 Mol) und 10,850 g Cerchlorid Hexahydrat
(0,03 Mol) werden in 800 ml vollentsalztem Wasser geldst. Diese Losung
wird innerhalb von 1 %2 Stunden in eine frisch angesetzte L.ésung aus
1075,2 g Ammoniumhydrogencarbonat in 2 | vollentsalztem Wasser unter
Rihren eingetropft. AnschlieBend wird die Mischung ber einen Zeitraum
von 30 min nachgeriihrt. Der Niederschlag wird abfiltriert und bei 120°C
getrocknet. Danach erfolgt die Vorkalzinierung des Materials bei 1000°C

tber einen Zeitraum von 4 h in Luftatmosphére.

100g des vorkalzinierten YAG:Ce-Leuchtstoffes wird in 2 | VE-Wasser
suspendiert und die Suspensixon mit 1000 UpM gerihrt. Die Suspension
wird anschlieend mittels Thermostaten auf eine Temperatur von 75°C
gebracht. Eine 10 wt % Zirkonoxichloridiésung (ZrOCl. -Lbéung) wird nun
mit einer Dosierrate von 2 mi/min zur vorgelegten Suspension dazudosiert.
Der pH-Wert der Suspension wird dabei durch Gegentitration mit einer 30
%igen Natronlauge konstant auf pH=3,5 gehalten. Nach erfolgter Zugabe
wird der beschichtete Leuchtstoff abfiltriert und mit VE-Wasser salzfrei
gewaschen. Der getrocknete Leuchtstoff wird abschlieRend 30 min bei 750
°C gegliht und (ber ein 20pm-Sieb gesiebt.

Danach wird das Produkt in die weitere Prozessierung, den zweiten

Hochtemperaturkalzinierungschritt Gberfuhrt.

Beispiel 3: Herstellung eines mit Titandioxid-beschichteten YAG:Ce

410,423 g Aluminiumchlorid Hexahydrat (1,70 Mol), 300,140 g
Yttriumchlorid Hexahydrat (0,98 Mol) und 10,850 g Cerchlorid Hexahydrat
(0,03 Mol) werden in 800 ml volléntsa_lztem Wasser geldst. Diese Ldsung
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wird innerhalb von 1 ¥z Stunden in eine frisch angesetzte Losung aus
1075,2 g Ammoniumhydrogencarbonat in 2 | vollentsalztem Wasser unter
Rihren eingetropft. AnschlieRend wird die Mischung Gber einen Zeitraum
von 30 min nachgerihrt. Der Niederschlag wird abfiltriert und bei 120°C
getrocknet. Danach erfolgt die Vorkalzinierung des Materials bei 1000°C

tber einen Zeitraum von 4 h in Luftatmosphare.

100g des vorliegenden YAG:Ce wird in 2 | VE-Wasser suspendiert und die
Suspension mit 1000 UpM geriihrt. Die Suspension wird anschliefiend
mittels Thermostaten auf eine Temperatur von 75°C gebracht. Eine 30 wt
% Titanoxichloridldsung (TiOCl, -Lésung) wird nun mit einer Dosierrate von
2 ml/min zur vorgelegten Suspension dazudosiert. Der pH-Wert der
Suspension wird dabei durch Gegentitration mit einer 30 %igen
Natronlauge konstant auf pH=2,2 gehalten. Nach erfolgter Zugabe wird die
Suspension auf pH=5,0 eingestellt und der beschichtete Leuchtstoff
abfiltriert sowie mit VE-Wasser salzfrei gewaschen. Der getrocknete
Leuchtstoff wird abschlieRend 30 min bei 800 °C gegliiht und iber ein 20
Mm-Sieb gesiebt.

Danach wird das Produkt in die weitere Prozessierung, d.h.
Hochtemperaturkalzinierung in oxidativer oder Schutzgasatmosphare
uberfuhrt. Nach der Hochtemperaturkalzinierung wird bei grauer
Verfarbung (Titansuboxidbildung) das Material im Wasserdampf bei
erhéhter Temperatur (600°C — 800°C) tiber zwei Stunden behandelt,

wodurch die Grauverfarbung verschwindet und sich Titandioxid bildet.

Beispiel 4: Herstellung eines mit Zinkoxid-beschichteten YAG:Ce

410,423 g Aluminiumchlorid Hexahydrat (1,70 Mot), 300,140 g

Yttriumchlorid Hexahydrat (0,98 Mol) und 10,850 g Cerchlorid Hexahydrat

(0,03 Mol) werden in 800 ml vollentsalztem Wasser geldst. Diese Lésung
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wird innerhalb von 1 ¥z Stunden in eine frisch angesetzte L6sung aus
1075,2 g Ammoniumhydrogencarbonat in 2 | vollentsalztem Wasser unter
Rihren eingetropft. AnschlieBend wird die Mischung Uber einen Zeitraum
von 30 min nachgeriihrt. Der Niederschlag wird abfiltriert und bei 120°C
getrocknet. Danach erfolgt die Vorkalzinierung des Materials bei 1000°C

Uber einen Zeitraum von 4 h in Luftatmosphére.

100g des vorliegenden YAG:Ce-Leuchtstoffes wird in 2 | VE-Wasser
suspendiert und die Suspension mit 1000 UpM geriihrt. Die Suspension
wird anschlieBend mittels Thermostaten auf eine Temperatur von 75°C
gebracht. Eine Zinkchloridldsung (ZnCl.-Losung) — 22,7 g Zinkchlorid
zusammen mit 1,0 g Aluminiumchlorid-Hexahydrat in 400 g VE-Wasser
geldst - wird nun mit einer Dosierrate von 5 ml/min zur vorgelegten
Suspension dazudosiert. Der pH-Wert der Suspension wird dabei durch
Gegentitration mit einer 15 %igen Natronlauge konstant auf pH= 8,0
gehalten. Nach erfolgter Zugabe wird die Suspension durch Zugabe von 10
% HCI-Lésung auf pH=5 eingestellt. Der beschichtete Leuchtstoff wird nun
abfiltriert und mit VE-Wasser salzfrei gewaschen und anschliefRend
getrocknet. Nun wird das Material bei 500 °C gegliiht und Gber ein 20pm-
Sieb gesiebt.

Danach wird das Produkt in die weitere Prozessierung, d.h.
Hochtemperaturkalzinierung bei 1700°C in 20% H>-Atmosphare, Uberfihrt.

Beispiel 5: Herstellung eines mit Aluminiumoxid-beschichteten
(Ca,Sr,Ba)SiN:Eu

In einem Glasreaktor mit Heizmantel werden 50 g (Ca,Sr,Ba)SiN2:Eu

in 950 g VE-Wasser suspendiert. Zu der Suspension werden unter Ruhren
bei 80 °C 600g einer wassrigen Losung von 98,7 g AlClz *6H20 pro Kg
Lésung enthalt, in 2 %2 Stunden zudosiert. Dabei wird der pH-Wert durch
Zudosierung von Natronlauge konstant auf 6,5 gehalten. Nach dem Ende

der Zudosierung wird noch 1 Stunde bei 80°C nachgeriihrt, dann wird auf
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Raumtemperatur abgekihit, der Leuchtstoff abfiltriert, mit Wasser
gewaschen und getrocknet. Der getrocknete Leuchtstoff wird abschlieRend
30 min bei 750 °C geglitht und abschliefend Uber ein 50u-Sieb gesiebt.

Beispiel 6: Herstellung eines mit Aluminiumoxid-beschichteten
(Ca,Sr,Ba)Si;Ns :Eu

In einem Glasreaktor mit Heizmantel werden 50 g (Ca,Sr,Ba)SizNs:Eu
in950g VE-Wasser suspendiert. Zu der Suspension werden unter Riithren
bei 80 °C 600g einer wassrigen Lésung von 98,7 g AICI; *6H.0 pro Kg
Lésung enthalt, in 2 %2 Stunden zudosiert. Dabei wird der pH-Wert durch
Zudosierung von Natronlauge kdnstant auf 6,5 gehalten. Nach dem Ende
der Zudosierung wird noch 1 Stunde bei 80°C nachgeriihrt, dann wird auf
Raumtemperatur abgekiihlt, der Leuchtstoff abfiltriert, mit Wasser
gewaschen und getrocknet. Der getrocknete Leuchtstoff wird abschlieend
30 min bei 750 °C gegliiht und abschlieBend tber ein 50u-Sieb gesiebt.

Beispiel 7: Herstellung eines mit Zirkoniumoxid-beschichteten
(Ca,Sr,Ba)SiN.:Eu

100g (Ca,Sr,Ba)SiNz:Eu werden in 2 | VE-Wasser suspendiert und die
Suspension mit 1000 UpM geruihrt. Die Suspension wird anschlieftend
mittels Thermostaten auf eine Temperatur von 75°C gebracht. Eine 10 wt
% Zirkonoxichloridiésung (ZrOCl, -Lésung) wird nun mit einer Dosierrate
von 2 ml/min zur vorgelegten Suspension dazudosiert. Der pH-Wert der
Suspension wird dabei durch Gegentitration mit einer 30 %igen
Natronlauge konstant auf pH=3,5 gehalten. Nach erfolgter Zugabe wird der
beschichtete Leuchtstoff abfiltriert und mit VE-Wasser salzfrei gewaschen.
Der getrocknete Leuchtstoff wird abschlieBend 30 min bei 750 °C gegliiht
und Uber ein 20pm-Sieb gesiebt.
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Beispiel 8: Herstellung eines mit Zirkoniumoxid-beschichteten
(Ca,Sr,Ba)Si:Ns:Eu

100g (Ca,Sr,Ba)Si2N5:Eu werden in 2 | VE-Wasser suspendiert und die
Suspension mit 1000 UpM gertihrt. Die Suspension wird anschlieflend
mittels Thermostaten auf eine Temperatur von 75°C gebracht. Eine 10 wt
% Zirkonoxichloridlésung (ZrOCl; -Lésung) wird nun mit einer Dosierrate
von 2 ml/min zur vorgelegten Suspension dazudosiert. Der pH-Wert der
Suspension wird dabei durch Gegentitration mit einer 30 %igen
Natronlauge konstant auf pH=3,5 gehalten. Nach erfolgter Zugabe wird der
beschichtete Leuchtstoff abfiltriert und mit VE-Wasser salzfrei gewaschen.
Der getrocknete Leuchtstoff wird abschliefRend 30 min bei 750 °C gegliiht
und Uber ein 20um-Sieb gesiebt.

Beispiel 9: Herstellung eines mit Titandioxid-beschichteten
(Ca,Sr,Ba)SiN2:Eu

100g (Ca,Sr,Ba)SiNz:Eu werden in 2 | VE-Wasser suspendiert und die
Suspension mit 1000 UpM gerihrt. Die Suspension wird anschliefend
mittels Thermostaten auf eine Temperatur von 75°C gebracht. Eine 30 wt
% Titanoxichloridldsung (TiOCl, -Lésung) wird nun mit einer Dosierrate von
2 ml/min zur vorgelegten Suspension dazudosiert. Der pH-Wert der
Suspension wird dabei durch Gegentitration mit einer 30 %igen
Natronlauge konstant auf pH=2,2 gehalten. Nach erfolgter Zugabe wird die
Suspension auf pH=5,0 eingestellt und der beschichtete Leuchtstoff
abfiltriert sowie mit VE-Wasser salzfrei gewaschen. Der getrocknete
Leuchtstoff wird abschlief3end 30 min bei 800 °C geglitht und tber ein 20
pm-Sieb gesiebt.

Beispiel 10: Herstellung eines mit Titanoxid-beschichteten
(Ga,Sr,Ba)Si;Ns:Eu

100g (Ca,Sr,Ba)Si;Ns:Eu werden in 2 | VE-Wasser suspendiert und die
Suspension mit 1000 UpM geriihrt. Die Suspension wird anschlieRend
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mittels Thermostaten auf eine Temperatur von 75°C gebracht. Eine 30 wt
% Titanoxichloridi®sung (TiOCl, -Lésung) wird nun mit einer Dosierrate von
2 mi/min zur \}orgelegten Suspension dazudosiert. Der pHiWert der
Suspension wird dabei durch Gegentitration mit einer 30 %igen
Natronlauge konstant auf pH=2,2 gehalten. Nach erfolgter Zugabe wird die
Suspension auf pH=5,0 eingestellt und der beschichtete Leuchtstoff
abfiltriert sowie mit VE-Wasser salzfrei gewaschen. Der getrocknete
Leuchtstoff wird abschlieRend 30 min bei 800 °C gegliht und Gber ein 20
pum-Sieb gesiebt.

Beispiel 11: Herstellung eines mit Zinkoxid-beschichteten
(Ca,Sr,Ba)SiN,:Eu

100g (Ca,Sr,Ba)SiN;:Eu werden in 2 | VE-Wasser suspendiert und die
Suspension mit 1000 UpM geriihrt. Die Suspension wird anschiieflend
mittels Thermostaten auf eine Temperatur von 75°C gebracht. Eine
Zinkchloridldsung (ZnCl.-Lésung) — 22,7 g Zinkchlorid zusammen mit 1,0 g
Aluminiumchlorid-Hexahydrat in 400 g VE-Wasser gelést - wird nun mit
einer Dosierrate von 5 ml/min zur vorgelegten Suspension dazudosiert. Der
pH-Wert der Suspension wird dabei durch Gegentitration mit einer 15
%igen Natronlauge konstant auf pH= 8,0 gehalten. Nach erfolgter Zugabe
wird die Suspension durch Zugabe von 10 % HCI-Lésung auf pH=5
eingestelit. Der beschichtete Leuchtstoff wird nun abfiltriert und mit VE-
Wasser salzfrei gewaschen und anschlieend getrocknet. Nun wird das
Material bei 500 °C gegliiht und Uber ein 20pm-Sieb gesiebt.

Beispiel 12: Herstellung eines mit Zinkoxid-beschichteten
(Ca,Sr,Ba)Si2N5:Eu _
100g (Ca,Sr,Ba)Si;:Ns:Eu werden in 2 | VE-Wasser suspendiert und die

~ Suspension mit 1000 UpM geriihrt. Die Suspension wird anschlieiend

mittels Thermostaten auf eine Temperatur von 75°C gebracht. Eine
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Zinkchloridiésung (ZnCl-Lésung) — 22,7 g Zinkchlorid zusammen mit 1,0 g
Aluminiumchlorid-Hexahydrat in 400 g VE-Wasser gelést - wird nun mit
einer Dosierrate von 5 ml/min zur vorgelegten Suspension dazudosiert. Der
pH-Wert der Suspension wird dabei durch Gegentitration mit einer 15
%igen Natronlauge konstant auf pH= 8,0 gehalten. Nach erfolgter Zugabe
wird die Suspension durch Zugabe von 10 % HCI-Lésung auf pH=5
eingestellt. Der beschichtete Leuchtstoff wird nun abfiltriert und mit VE-
Wasser salzfrei gewaschen und anschlieRend getrocknet. Nun wird das
Material bei 500 °C gegliiht und tber ein 20pm-Sieb gesiebt.

Beispiel 13: Herstellung eines mit SiO;-beschichteten (Ca,Sr,Ba)SiN,
:Eu '

50 g (Ca,Sr,Ba)SiN; :Eu werden in einem 2-L-Reaktor mit Schliffdeckel,
Heizmantel und RickfluBkuhler in 1 Liter Ethanol suspendiert. Dazu wird
eine Ldsung von 17 g Ammoniakwasser (25 Gew% NH3) in 170 g Wasser
gegeben. Unter Riihren wird bei 65 °C eine Lésung von 48 g
Tetraethylorthosilikat (TEOS) in 48 g wasserfreiem Ethanol langsam (ca. 1
mi/min) zugetropft. Nach Beendigung der Zugabe wird die Suspension
nach 2 Stunden nachgerihrt, auf Raumtemperatur gebracht und abfiltriert.
Der Riickstand wird mit Ethanol gewaschen, getrocknet, anschlieRend
gegluht und gesiebt.

Beispiel 14: Herstellung eines mit SiO,-beschichteten (Ca,Sr,Ba)Si,
Ns:Eu

50 g (Ca,Sr,Ba)Siz Ns:Eu werden in einem 2-L-Reaktor mit Schliffdeckel,
Heizmantel und RuckfluBkahler in 1 Liter Ethanol suspendiert. Dazu wird
eine Losung von 17 g Ammoniakwasser (25 Gew% NHs) in 170 g Wasser
gegeben. Unter Riihren wird bei 65 °C eine Lésung von 48 g
Tetraethylorthosilikat (TEOS) in 48 g wasserfreiem Ethanol langsam (ca. 1
mi/min) zugetropft. Nach Beendigung der Zugabe wird die Suspension

nach 2 Stunden nachgertihrt, auf Raumtemperatur gebracht und abfiltriert.



10

15

20

25

30

WO 2009/059677 PCT/EP2008/008608
-21-

Der Ruckstand wird mit Ethanol gewaschen, getrocknet, anschlieRend

gegliiht und gesiebt.

Beschreibung der Figuren

Im folgenden soll die Erfindung anhand eines Ausfiihrungsbeispiels naher
erlautert werden. Es zeigen:

Fig. 1: Spacer-Wirkung der Al,O3 -Oberflachenbeschichtung
1 zeigt ein vorkalziniertes YAG-Leuchtstoffpartikel

2 zeigt die Al,O3-Beschichtung

Fig.2 : REM-Aufnahme von Partikeln, die mit Al,O3 Spacern beschichtet
sind
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Patentanspriiche

1. Beschichtete Leuchtstoffpartikel enthaltend lumineszierende Teilchen

und eine Metall-, Ubergangsmetall- oder Halbmetalloxidbeschichtung
erhaltlich durch Mischen von mindestens zwei Edukten mit mindestens
einem Dotierstoff nach nasschemischen Methoden und
anschlielfender Kalzinierung zu Leuchtstoffprecursoren sowie
Beschichtung mit Metall-, Ubergangsmetall- oder Halbmetalloxiden

nach nasschemischen Methoden und anschlieRende Kalzinierung.

. Beschichtete Leuchtstoffpartikel nach Anspruch 1, dadurch

gekennzeichnet, dass die Oberflache der beschichteten

Leuchtstoffpartikel pords ist.

. Beschichtete Leuchtstoffpartikel nach Anspruch 1 und/oder 2, wobei

jedes der beschichteten Partikel ein lumineszierendes Teilchen
umfasst, das aus mindestens einer lumineszierenden Verbindung,
ausgewahlt aus der Gruppe der (Y, Gd, Lu, Sc, Sm, Tb);z (Al,
Ga)s012:Ce (mit oder ohne Pr), YSiO2N:Ce, Y2Si;O3N4:Ce,
Gd,SizO3N4:Ce, (Y,Gd,Tb,Lu);Al5SixO12xNx:Ce, BaMgAl10O47:Eu (mit
oder ohne Mn), SrAl;O4:Eu, SrsAl14025:Eu, (Ca,Sr,Ba)SiaN,O2:Eu,
SrSiAl,O3N2:Eu, (Ca,Sr,Ba),SisNg:Eu, (Ca,Sr,Ba)SiN2:Eu,
CaAlSiN3:Eu, Molybdate, Wolframate, Vanadate, Gruppe-Ili-Nitride,
Oxide, jeweils einzeln oder Gemischen derselben mit einem oder

mehreren Aktivatorionen wie Ce, Eu, Mn, Cr, Tb und/oder Bi, besteht.

. Beschichtete Leuchtstoffpartikel nach einem oder mehreren der

Anspriuche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass die Metall-,
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Ubergangsmetall- oder Halbmetalloxidbeschichtung weitgehend

transparent ist.

. Verfahren zur Herstellung von beschichteten Leuchtstoffpartikeln mit

weitgehend transparenten Metall-, Ubergangsmetall- oder

Halbmetalloxiden, gekennzeichnet durch die Schritte:

a. Herstellen einer vorkalzinierten Leuchtstoffprecursor-Suspension
durch Mischen von mindestens zwei Edukten und mindestens
einem Dotierstoff nach nasschemischen Methoden und thermisch
behandelt bei einer Temperatur T4 > 150 °C.

b. die vorkalzinierte Leuchtstoffprecursor-Suspension wird in einem
nasschemischen Prozess bei erhdhter Temperatur mit einem
weitgehend transparenten Metall-, Ubergangs- oder Halbmetalloxid
beschichtet und anschlieRend bei einer Temperatur T> > 800 °C

kalziniert.

c. gegebenenfalls erfolgt zusatzlich eine selektive Oxidation von
Suboxiden bei einer Temperatur T3 < 800 °C zu den

entsprechenden Metall- oder Halbmetalloxiden.

. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass als

weitgehend transparentes Metall- ;Ubergangsmetall- oder
Halbmetalloxid Nanopartikel aus Aluminiumoxid, Zirkoniumoxid,
Zinkoxid, Titanoxid, Siliciumoxid oder Kombinationen davon eingesetzt

werden.

. Verfahren nach Anspruch 5 und/oder 6, dadurch gekennzeichnet, dass

als weitgehend transparentes Metall-, Ubergangsmetall- oder

Halbmetalloxid Nanopartikel aus Aluminiumoxid eingesetzt werden.
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8. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 5 bis 7, dadurch
gekennzeichnet, dass der Leuchtstoffprecursor nasschemisch aus
organischen und/oder anorganischen Metall-, Halbmetall-,
Ubergangsmetall- und/oder Seltenerd-Salzen mittels Sol-Gel-

Verfahren und/oder Prazipitationsverfahren hergestelit wird.

9. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 5 bis 8, dadurch
gekennzeichnet, dass die nasschemische Herstellung der
Leuchtstoffprecursoren aus einer der folgenden 5 Methoden gewahlt
wird:

o Coféllung mit einer NH4HCO3-Lésung

o Pecchini-Prozess mit einer Lésung aus Zitronensaure und
Ethylenglycol

e Combustion-Prozess unter Verwendung von Harnstoff

¢ Spriuhtrocknung der dispergierten Edukte

¢ Spriihpyrolyse der dispergierten Edukte

10.Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass die
nasschemische Herstellung der Leuchtstoffprecursoren mittels
Coféllung mit einer NH;HCO;-Losung erfolgt.

11.Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 5 bis 10,
dadurch gekennzeichnet, dass die Beschichtung mit mindestens
einem Metal-, Ubergangsmetall- oder Halbmetalloxid mittels Zugabe
wassriger oder nichtwassriger Lésungen von nichtfliichtigen Salzen

und/oder metallorganischen Verbindungen durchgefiihrt wird.

12.Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 5 bis 11,
dadurch gekennzeichnet, dass die Edukte und der Dotierstoff
anorganische und/oder organische Stoffe wie Nitrate, Carbonate,

Hydrogencarbonate, Phosphate, Carboxylate, Alkoholate, Acetate,
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Oxalate, Halogenide, Sulfate, metallorganische Verbindungen,
Hydroxide und/oder Oxide der Metalle, Halbmetalle, Ubergangsmetalle
und /oder Seltenerden sind, welche in anorganischen und/oder

organischen Flissigkeiten geldst und/oder suspendiert sind.

13.Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 5 bis 12,

dadurch gekennzeichnet, dass die Leuchtstoffpartikel aus mindestens
einem der folgenden Leuchtstoffmaterialien bestehen:

(Y, Gd, Lu, Sc, Sm, Tb, Th,Ir, Sb, Bi); (Al, Ga)s042:Ce (mit oder ohne
Pr), YSiO2N:Ce, Y2SizO3N4:Ce, Gd,SizO3N4:Ce, (Y,Gd, Tb,Lu)sAls.
xOixO012.xNx:Ce, BaMgAl10O47:Eu (mit oder ohne Mn), SrAl;O4:Eu,
SrsAl14025:Eu, (Ca,Sr,Ba)SioN202:Eu, SrSiAl,O3N2:Eu,
(Ca,Sr,Ba),SisNg:Eu, (Ca,Sr,Ba)SiN,:Eu, CaAlSiN3:Eu, Molybdate,
Wolframate, Vanadate, Gruppe-lil-Nitride, Oxide, jeweils einzeln oder
Gemischen derselben mit einem oder mehreren Aktivatorionen wie Ce,
Eu, Mn, Cr, Tb und/oder Bi.

14.Beleuchtungseinheit mit mindestens einer Primarlichtquelle, deren

Emissionsmaximum im Bereich 380 nm bis 530 nm liegt, vorzugsweise
zwischen 430 nm und 500 nm, wobei diese Strahlung teilweise oder
vollstandig in langerwellige Strahiung konvertiert wird durch
beschichtete Leuchtstoffpartikel nach einem oder mehreren der

Anspriiche 1 bis 3.

15.Beleuchtungseinheit nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet,

dass es sich bei der Lichtquelle um ein lumineszentes
IndiumAluminiumGalliumNitrid, insbesondere der Formel In;GaAlkN,

wobei 0 <i, 0 <j, 0 <k, und i+j+k=1 handelt.

16.Beleuchtungseinheit nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet,

- dass es bei der Lichtquelle um eine lumineszente auf ZnO, TCO
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(Transparent conducting oxide), ZnSe oder SiC basierende

Verbindung handeilt.

17.Beleuchtungseinheit nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet,
dass es sich bei der Lichtquelle um eine auf einer organischen

lichtemittierenden Schicht basierendes Material handelt.

18.Beleuchtungseinheit nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet,
dass es sich bei der Lichtquelle um eine Quelle handelt, die

Elektrolumineszenz und/oder Photolumineszenz zeigt.

19.Beleuchtungseinheit nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet,
dass es sich bei der Lichtquelle um eine Plasma- oder

Entladungsquelle handelt.

20.Verwendung von beschichteten Leuchtstoffpartikeln nach einem oder
mehreren der Anspriiche 1 bis 4 zur teilweisen oder vollstandigen
Konversion der blauen oder im nahen UV-liegenden Emission einer

Lumineszenzdiode.
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The applicant is advised that claims relating to inventions in respect of which no international
search report has been established cannot normally be the subject of an international preliminary
examination (PCT Rule 66.1(e)). In its capacity as International Preliminary Examining Authority
the EPO generally will not carry out a preliminary examination for subject matter that has not been
searched. This also applies in cases where the claims were amended after receipt of the
international search report (PCT Article 19) or where the applicant submits new claims in the
course of the procedure under PCT Chapter Il. However, after entry into the regional phase before
the EPO an additional search may be carried out in the course of the examination (cf. EPO
Guidelines, C-VI, 8.5) if the deficiencies that led to the declaration under PCT Article 17(2) have
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" Feld Nr. Bemerkungen zu den Anspriichen, die sich als nicht recherchierbar erwiesen haben (Fortsetzung von Punkt 2 auf Blatt 1)

Geman Artikel 17(2)a) wurde aus folgehden Griinden fur bestimmte Anspriche kein internationaler Recherchenbericht erstellt:

1. D Anspriche Nr.
weil sie sich auf Gegenstinde beziehen, zu deren Recherche diese Behdrde nicht verpflichtet ist, namlich

2. [I Anspriche Nr. 1 .2
weil sie sich auf Teile der internationalen Anmeldung beziehen, die den vorgeschriebenen Anforderungen so wenig entspre—-
chen, dass eine sinnvolle internationale Recherche nicht durchgeflhrl werden kann, namlich

siehe BEIBLATT PCT/ISA/210

3. D Anspriiche Nr.
well es sich dabei um abhangige Anspriiche handelt, die nicht entsprechend Satz 2 und 3 der Regel 6 4 a) abgefasst sind.

Feld Nr. lll Bemerkungen bei mangelnder Einheitlichkeit der Erfindung (Fortsetzung von Punkt 3 auf Blatt 1)

Diese Internationale Recherchenbehdrde hat festgestellt, dass diese internationale Anmeldung mehrere Erfindungen enthalt:

1. D .Da der Anmelder alle erforderlichen zusatzlichen Recherchengebuihren rechtzeitig entrichtet hat, erstreckt sich dieser
: internationale Recherchenbericht auf alle recherchierbaren Anspriche.

2. D Da fur alle recherchierbaren Anspriiche die Recherche ohne einen Arbeitsaufwand durchgefihrt werden konnte, der
zusatzliche Recherchengebihr gerechtfertigt hatte, hat die Behdrde nicht zur Zahlung solcher Geblihren aufgefordert.

3. D Da der Anmelder nur einige der erforderlichen zusatzlichen Recherchengebuhren rechtzemg entrichtet hat, erstreckt sich
dieser internationale Recherchenbericht nur auf die Anspriiche, fiir die Gebidhren entrichtet worden sind, ndmlich auf die
Anspriche Nr.

4. D Der Anmelder hat die erforderlichen zusatzlichen Recherchengeblhren nicht rechtzeitig entrichtet. Dieser internationale
Recherchenbericht beschrankt sich daher auf die in den Anspruchen zuerst erwdhnte Erﬂndung, diese ist in folgenden
Anspriichen erfasst: ,

Bemerkungen hinsichtlich Der Anmelder hat die zusatzlichen Recherchengebiihren unter Widerspruch entrichtet und die
eines Widerspruchs gegebenenfalls erforderliche Widerspruchsgebthr gezahit.

Die zusatzlichen Recherchengebiihren wurden vom Anmelder unter Widerspruch gezahit,
jedoch wurde die entsprechende Widerspruchsgeblhr nicht innerhalb der in der
Aufforderung angegebenen Frist entrichtet,

L—_I Die Zahlung der zusétzlicher Recherchengeblhren erfolgte ohne Widerspruch.
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WEITERE ANGABEN © PCTASA/ 210

qutsetZUng’von Feld 1I.2
Anspriche Nr.: 1,2

Der Anspruch 1 bezieht sich auf eine extrem groBen Anzahl von méglichen
Verbindungen (Das gleiche gilt fir Anspruch 2, da der den Schutzumfang
auch nicht viel weiter beschrankt). Stiitzung und Offenbarung im Sinne
von Artikel 6 und 5 PCT kann jedoch nur fiir einen sehr kleinen Teil der
beanspruchten Verbindungen gefunden werden, und zwar die Beispiele. Die
Ver]etzung der einschlagigen Erfordernisse ist so schwerwiegend, dass
sie bei der Bestimmung des Recherchenumfangs beriicksichtigt wurde (PCT
Richtlinien 9.19 und 9.23).

Ferner sind die eingefiihrten Verfahrensmerkmale nicht einschrankend fiir
den Gegenstand des Anspruchs 1, da ein Erzeugnis nicht schon dadurch neu
wird, dass es durch ein neues Verfahren hergestel]t ist. Ein
Patentanspruch der ein Erzeugnis durch ein Herstellungsverfahren
kennzeichnet, ist als auf das Erzeugnis als solches gerichtet anzusehen
(PCT R1cht11n1en 5. 26)

Die Recherche von Anspruch 1 wurde auf jene beanspruchten Verb1ndungen
beschrankt, die durch die Beschreibung gestitzt sind; ndmlich die
‘beschichteten Leuchtstoffpartikel der Beispiele.

Der Anmelder wird darauf hingewiesen, dass Patentanspriiche auf
Erfindungen, fir die kein internationaler Recherchenbericht erstellt
wurde, normalerweise nicht Gegenstand einer internationalen vorlaufigen

. Priifung sein konnen (Regel 66.1(e) PCT).In seiner Eigenschaft als mit der
internationalen vorlaufigen Prifung beauftragte Behorde wird das EPA also
in der Regel keine vorlaufige Prifung fir Gegenstande durchfiihren, zu
denen keine Recherche vorliegt.Dies gilt auch fir den Fall, dass die
Patentanspriiche nach Erhalt des internationalen Recherchenberichtes
gedndert wurden (Art. 19 PCT), oder fiir den Fall, dass der Anmelder im
Zuge des Verfahrens gemdss Kapitel II PCT neue Patentanspriiche
vorlegt.Nach Eintritt in die regionale Phase vor dem EPA kann jedoch im
Zuge der Priifung eine weitere Recherche durchgefiihrt werden (Vgl.
EPA-Richtlinien C-VI, 8.2), sollten die Mangel behoben sein, die zu der
Erkldrung gemdss Art. 17 (2) PCT geflihrt haben.
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