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(57) Abstract

The invention concerns fluorescent materials which, when irradiated with VUV radiation, in particular at wavelengths in the range
between about 145nm and 185 nm, luminesce efficiently in the visible region of the spectrum. To this end, particular host lattices are
selected which have an optical band gap of at least 6.7 eV, in particular borates, phosphates, aluminates and silicates. These are doped
with the activators Eu3+ (red fluorescence), Tb3* (green fluorescence) or Eu2+ (blue fluorescence). A preferred illuminant coating for a
three-band fluorescent lamp comprises the red illuminant R (Y0.72Gdo.2Eu0.08)BO3, the green illuminant G (Lao43Ce0.39Tbo.1)PO4 and the
blue illuminant B (Bag g4Euo.06)MgAl10017, the components being mixed in the ratio R:G:B = 0.36:0.555:0.085.

(57) Zusammenfassung

Leuchtstoffe, die bei Bestrahlung mit VUV-Strahlung, insbesondere mit Wellenlingen im Bereich zwischen ca. 145 nm und 185
nm, im sichtbaren Bereich des optischen Spektrums effizient lumineszieren. Dazu werden gezielt Wirtsgitter ausgewihlt, die eine optische
Bandliicke von mindestens 6,7 ¢V aufweisen, insbesondere Borate, Phosphate, Aluminate sowie Silikate. Diese sind mit den Aktivatoren
Eu* (Rotleuchtstoffe), Tb3+ (Griinleuchtstoffe) oder Eu2+ (Blauleuchtstoffe) dotiert. Eine Leuchtstoffbeschichtung fiir eine Dreibanden-
Leuchtstofflampe besteht bevorzugt aus dem Rotleuchtstoff R: (Yo,72Gdo2Eu0,08)BO3, dem Griinleuchtstoff G: (Lao43Ceo,39Tbo,18)PO4 und
dem Blauleuchtstoff B: (BaoaEuo,06)MgAli0017, wobei die Komponenten im Verhiltnis R:G:B = 0,36:0,555:0,085 gemischt sind.
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Leuchtstoffe fiir Beleuchtungszwecke

Die Erfindung betrifft Leuchtstoffe gemiB dem Oberbegriff des Anspruchs 1, sowie
damit beschichtete Leuchtstofflampen gemifl dem Oberbegriff des Anspruchs 21.

Sie steht in engem Zusammenhang mit der deutschen Patentanméldung P4311197.1,
in der eine neuartige Betriebsweise fiir dielektrisch behinderte Entladungen offenbart
ist. Die dort nidher erlduterte Lehre ermoglicht u.a. eine deutlich effizientere
Erzeugung von UV- bzw. VUV-Strahlung, insbesondere mittels Excimeren - z.B.
Xey®, welches eine molekulare Bandenstrahlung im Bereich um 172 nm emittiert -,
als dies bisher moglich war. Im folgenden soll mit dem Begriff ,,VUV-Strahlung*
insbesondere elektromagnetische Strahlung mit Wellenlingen im Bereich zwischen ca.
145 nm und 185 nm bezeichnet werden.

Das Hauptanwendungsgebiet heutiger Leuchtstoffe in der Beleuchtungstechnik, d.h.
zur Umwandlung kurzwelliger elektromagnetischer Strahlung in Licht, ist die
Leuchtstofflampe. Diese basiert auf der Quecksilber-Niederdruckentladung, die
Energie iiberwiegend in Form von UV-Strahlung emittiert. Dabei handelt es sich im
wesentlichen um die Strahlung einer atomaren Spektrallinie mit einer Wellenlinge von
ca. 254 nm.

Um dem wachsenden UmweltbewuBtsein Rechnung zu tragen, werden in jiingster
Zeit zunehmend quecksilberfreie UV- ind VUV-Strahlungsquellen entwickelt. Bisher
konnten allerdings nur relativ geringe UV- bzw. VUV-Ausbeuten (ca. 10 % bis 20 %,
bei technisch relevanten Leistungsdichten) erzielt werden im Vergleich zur Queck-
silber-Niederdruckentladung (ca. 70 %). Ein Einsatz dieser quecksilberfreien UV-
bzw. VUV-Strahler in der Ausgestaltung einer Leuchtstofflampe fiir die Allgemein-
beleuchtung war deshalb unwirtschaftlich und kam bisher nicht in Betracht. Daher be-
stand bisher auch nicht die Notwendigkeit nach Leuchtstoffen zu suchen, die sowohl
im VUV-Bereich gut anregbar als auch beziiglich ihrer Emissionseigenschaften fiir
Zwecke der Allgemeinbeleuchtung geeignet sind. Mit der in o.g. Patentanmeldung
erlduterten Betriebsweise kdnnen nun erstmalig auch in quecksilberfreien Entladungén
Wirkungsgrade, insbesondere zur Erzeugung von VUV-Strahlung von 65 % und
mehr erzielt werden. Die hohen VUV-Ausbeuten werden insbesondere durch die sehr
effiziente Erzeugung von Xez* - Excimeren realisiert. Dabei wird der Hauptteil der
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Strahlungsleistung im Wellenldngenbereich zwischen ca. 145 nm und 185 nm emit-
tiert. Damit ist in Hinblick auf eine effiziente Strahlungserzeugung eine echte Alterna-
tive fiir die konventionelle Quecksilber-Niederdruckentladung gefunden. Fiir einen

~ Einsatz der neuartigen Strahlungsquelle in der Allgemeinbeleuchtung ist allerdings die

Konversion der kurzwelligen VUV-Strahlung in Licht erforderlich, d.h. in den
sichtbaren Bereich des optischen Spektrums.

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, Leuchtstoffe anzugeben, die bei Bestrah-
lung mit VUV-Strahlung, insbesondere mit Wellenléngen im Bereich zwischen ca.
145 nm und 185 nm, im sichtbaren Bereich des optischen Spektrums effizient lumi-
neszieren. Diese Aufgabe wird durch den Anspruch 1 geldst. Weitere vorteilhafte
Merkmale finden sich in den Anspriichen 2 bis 20.

Eine weitere Aufgabe der Erfindung ist es, eine Leuchtstofflampe mit fiir Zwecke der
Allgemeinbeleuchtung geeigneter Leuchtstoffbeschichtung anzugeben, wobei die
Leuchtstofflampe auf einem VUV-Strahler basiert, der insbesondere Wellenldngen im
Bereich zwischen ca. 145 nm und 185 nm erzeugt. Diese Aufgabe wird durch den
Anspruch 21 gelost. Weitere vorteilhafte Merkmale finden sich in den Anspriichen 22
bis 24.

Eine charakterisierende Gr6Be fiir die Effizienz der Konversion elektromagnetischer
Strahlung durch Leuchtstoffe ist deren wellenldngenabhidngige Anregbarkeit. Sie ist
proportional dem Produkt aus Absorption und Quantenwirkungsgrad. Letzterer ist die
Wahrscheinlichkeit fiir die Erzeugung eines Photons durch den Leuchtstoff, nachdem
ein Photon kiirzerer Wellenldnge (hdherer Energie) absorbiert wurde. Maximale An-
regbarkeit liegt demnach vor, wenn sowohl die Absorption als auch der Quantenwir-
kungsgrad 100 % betragen, d.h. jedes einfallende Photon absorbiert und in ein Photon
langerer Wellenldnge (niederer Energie) konvertiert wird.

In Voruntersuchungen ist gezielt die Anregbarkeit einer Vielzahl fiir den Einsatz in
herkémmlichen Leuchtstofflampen mit Quecksilber-Niederdruckentladung gebriuch-
licher Leuchtstoffe mit VUV-Strahlung meBtechnisch ermittelt worden. Dabei hat es
sich gezeigt, daf3 bei allen Leuchtstoffen mit abnehmender Wellenlinge der einfal-
lenden Strahlung zwar die Absorption im wesentlichen zunimmt, die Anregbarkeit
aber bei Unterschreiten einer Grenzwellenldnge iiberraschenderweise drastisch ab-
nimmt. Dieses Verhalten ist in den Figuren 1-3 exemplarisch gezeigt. Dargestellt ist
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die normierte Anregbarkeit als Funktion der Wellenlinge je eines Rot-(Y,0,:Eu*),
Griin-(GdMgBs50,y:Ce,Tb) und Blauleuchtstoffs (BaMgAl,y0,7:Eu). Als Folge
weisen einige Leuchtstoffe, die in herkémmlichen Leuchtstofflampen vorteilhaft ein-
gesetzt werden, z.B. der Griinleuchtstoff CeMgAl,0,,:Tb**, eine unzureichende An-
regbarkeit durch VUV-Strahlung auf. In diesem Fall erstreckt sich der Abfall der An-
regbarkeit bereits iiber den gesamten VUV-Bereich. Andere Leuchtstoffe hingegen
lassen sich durch VUV-Strahlung besser anregen, da der Abfall erst am kurzwelligen

Ende des VUV-Bereichs einsetzt. Ein Beispiel dafiir ist der ebenfalls bekannte Blau-
leuchtstoff BaMgAl,,0,,: Eu** (s. Figur 3).

Die dem beobachteten Verhalten zugrunde liegenden physikalischen Vorgiinge sind
noch nicht vollstindig geklirt. Gegenwirtig wird angenommen, daB mogliche Ursa-
chen in grundlegend unterschiedlichen Absorptionsmechanismen fiir Strahlung mit
Wellenléingen unterhalb der Grenzwellenlinge begriindet sind. Die Strahlungsleistung
der fiir die Leuchtstoffanregung wichtigsten Spektrallinie der herkémmlichen Queck-
silber-Niederdruckentladung mit der Wellenldnge 254 nm fiihrt hauptsichlich zu einer
Anregung der auch als Leuchtzentren wirkenden Aktivatoratome oder ggf. vorhan-
dener Koaktivatoren (Sensibilisatoren). Die Sensibilisatoren transferieren in diesem
Fall die Anregungsenergie auf die Aktivatoratome. Unterhalb der Grenzwellenlinge
nimmt die; Absorption durch das Wirtsgitter sprunghaft zu (der Absorptionskoeffizient
erreicht Werte in der GroBenordnung von 105 cm-! und mehr). Die Grenzwellenlinge
kann deshalb vereinfachend als die Wellenlidnge interpretiert werden, die ein Photon
hochstens haben darf um ein Elektron aus dem Valenzband des Wirtsgitters gerade
noch in das Leitungsband anregen zu konnen. Die entsprechende Energiedifferenz
zwischen Valenz- und Leitungsband wird im folgenden als optische Bandliicke be-
zeichnet und die Grenzwellenlinge als optische Bandkante. ‘

Wird ein Elektron des Wirtsgitters vom Valenz- in das Leitungsband angeregt, indem
es ein Photon entsprechender Energie absorbiert, entsteht ein ,,Elektron-Loch-Paar®,
wobei Elektron und Loch frei oder als Exziton gebunden sein kénnen (Details hierzu
finden sich z.B. in: Charles Kittel, ,Einfithrung in die Festkorperphysik*, Oldenbourg
Verlag, Miinchen, 5. Auflage, 1980, S. 359 ff). Ein Exziton ist elektrisch neutral und
kann sich deshalb innerhalb des Gitters relativ frei bewegen und seine Energie an einen
StoBpartner abgeben, beispielsweise an ein Aktivatoratom. Dieses kann seinerseits
Energie in Form von Licht abstrahlen. Fiir zunehmende Photonenenergien
(abnehmende Wellenldngen der absorbierten Strahlung) wurde experimentell eine
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deutliche Abnahme der Anregbarkeit ermittelt, sobald die Photonenenergien grofer
als die optische Bandliicke (d.h. die Wellenlingen der Photonen kleiner als die
optische Bandkante) sind. Ohne daB eine Festlegung auf irgendeine theoretische
Erkldrung beabsichtigt ist, werden gegenwirtig sowohl Oberfldachen- als auch
Volumenstorstellen fiir diese Beobachtung verantwortlich gemacht. Die Storstellen
»fangen“ zunehmend die freien Elektronen und Locher bzw. die Exzitonen ein, bevor
letztere ihre Energie an die Aktivatoratome (d.h. Leuchtzentren) abgeben konnen.
Von den Storstellen - das konnen Verunreinigungen, Versetzungen o.4. sein - geht die
Energie strahlungslos in verschiedene Verlustkandle und fiihrt letztlich nur zu einer

unerwiinschten Erwidrmung des Leuchtstoffs.

Hier setzt die Lehre der Erfindung ein, die gezielt jene Leuchtstoffe fiir Beleuchtungs-
zwecke beansprucht, die sich mit VUV-Strahlung effizient anregen lassen. Aufgrund
der eingangs geschilderten Erkenntnisse handelt es sich hierbei um Leuchtstoffe, deren
optische Bandliicke des Wirtsgitters oberhalb der niederenergetischen Grenze des
Energiespektrums der VUV-Strahlung liegt, insbesondere oberhalb 6,7 eV. Geeignete
Wirtsgitter sind z.B. Borate, Phosphate, Aluminate sowie Silikate. Das Wirtsgitter ist
mit mindestens einer zusitzlichen Substanz dotiert, die als Leuchtzentrum fungiert
und iiblicherweise als Aktivator bezeichnet wird. Durch geeignete Wahl des Akti-
vators ist das optische Spektrum der Lumineszenz gezielt beeinfluBbar. Dabei dient
die Farbe der Lumineszenz zur Bezeichnung des betreffenden Leuchtstoffs. Die drei
Grundfarben Rot, Griin und Blau sind fiir die Beleuchtungstechnik von
herausragendem Interesse, weil sich mit ihnen prinzipiell jede beliebige Mischfarbe,
z.B. fiir die Effekt- oder Signalbeleuchtung sowie weifles Licht - besonders wichtig
fir die Allgemeinbeleuchtung - erzeugen ldBt. Dazu werden die verschiedenen
Leuchtstoffkomponenten geeignet kombiniert, beispielsweise gemischt oder in
alternierender Folge angeordnet. Geeignete Aktivatoren sind z.B. Eu3* fir Rot-
leuchtstoffe, Tb3+ fiir Griinleuchtstoffe und Eu2+ fiir Blauleuchtstoffe. Insbesondere
kdnnen damit gezielt solche Leuchtstoffe aktiviert werden, deren Emissionsspektren
besonders gut fiir einen Dreibandenleuchtstoff geeignet sind. Zur Optimierung sowohl
der Lichtausbeute als auch der Farbwiedergabe einer Dreibandenlampe fiir die Allge-
meinbeleuchtung mufl die Hauptemission des Rotleuchtstoffes bei ca. 610 nm, des
Griinleuchtstoffes bei ca. 540 nm und des Blauleuchtstoffes bei ca. 450 nm liegen (s.
z.B. A.W. Thornton, J. Opt. Soc. Am. 61(1971)1155).
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In einer weiteren Ausfithrung sind dem Wirtsgitter eine oder auch mehrere weitere
Dotierungssubstanzen zugesetzt. Dabei handelt es sich ebenfalls um Aktivatoren, d.h.
Leuchtzentren. Auf diese Weise ist es auch mit nur einem Leuchtstoff méglich, durch
geeignete Wahl der verschiedenen Aktivatoren im Prinzip beliebige Mischfarben zu
erzielen. Aus einem Leuchtstoff mit einem griin und einem rot lumineszierenden Akti-
vator wird z.B. gelbes Licht erzeugt. Fiir weiBes Licht ist noch zusétzlich mindestens
ein dritter, blau lumineszierender Aktivator erforderlich.

Je nach Lage ihrer optischen Bandkante innerhalb des hier interessierenden VUV-Be-
reichs lassen sich die erfindungsgemiBen - d.h. effizient anregbaren - VUV-Leucht-
stoffe grob in zwei Klassen einteilen. Bei der ersten Klasse wird mehr als 50 % der
einfallenden VUV-Strahlungsleistung vom Wirtsgitter absorbiert und von dort zu den
Leuchtzentren transferiert. Der restliche Anteil der VUV-Strahlungsleistung kann z.B.
von den Aktivatoratomen direkt absorbiert werden. Ein Beispiel hierfiir ist der
Rotleuchtstoff (Y,‘Gdy Eu Z)303. Es handelt sich um ein mit dreiwertigem Europium
Eu3+ aktiviertes Mischborat . Geeignete Werte fiir x,yund z sind 0<x<0,99,
0<y<0,99, 0,01<z<0,2, bevorzugt 0,55<x<0,87, 0,1<y<0,3 und
0,03<z<0,15, wobei jeweils die Randbedingung x+y +z =1 erfiillt ist. Ein Beispiel
fir einen Blauleuchtstoff ist das mit zweiwertigem Europium EuZt aktivierte
Mischaluminat (BaxEu y)MgAlm Op7. Geeignete Werte fir x und y sind
0,6<x<0,97, 0,03<y<0,4, bevorzugt 0,8 <x<0,95, 0,05<y<0,2, wobei je-
weils x+y=1 gilt. Beispiele fiir mit dreiwertigem Terbium Tb3+ aktivierte
Griinleuchtstoffe sind: 1.) das Mischaluminat (Y,Gdysz)3A15012, wobei gilt:
0,1£x<0,99, 0<y<0,9, 0,03<z<0,4 und x+y+z=1, insbesondere y =0,
0,8<x<0,99, 0,01<2z<0,2 und x+z=1, 2.) das Mischsilikat (Y,Sc,Tb,)zSiOS,
wobei gilt: 0,6<x<0,99, 0<y<0,1, 0,01£2<0,4 und x+y+z=1, sowie 3.)
das Mischborat (Y,Gd,Tb,)BO;, wobei gil: 0<x<0,99, 0<y<0,99,
0,01<z<0,4, bevorzugt 0,55<x<0,8, 0,1<y<0,3, 0,03<z<0,2 und
x+y+z=1. Je ndher die optische Bandkante zur oberen Grenze des VUV-
Wellenldngenbereichs liegt, desto mehr dominiert die Absorption der VUV-Strahlung
durch das Wirtsgitter. Im Extremfall liegt ausschlieBlich Wirtsgitterabsorption vor,
d.h. mit und ohne Aktivator ergibt sich die gleiche Absorption.

Bei der zweiten Klasse hingegen wird mehr als 50 % der einfallenden VUV-Strah-
lungsleistung direkt vom Aktivator (d.h. dem Leuchtzentrum) absorbiert. Der
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restliche Anteil der VUV-Strahlungsleistung kann z.B. vom Wirtsgitter und ggf.
weiteren Dotierungssubstanzen absorbiert werden. Diese Situation liegt vor, wenn die
optische Bandkante des Wirtsgitters deutlich kleiner als die obere Grenze des VUV-
Wellenldngenbereichs ist. Beispiele fiir diese Klasse von Leuchtstoffen sind mit
dreiwertigem Terbium Tb3+ aktivierte Mischphosphate entsprechend der allgemeinen
Formel (Ln,Ce,Schb,)PQ, wobei Ln eines der Elemente Lanthan La, Yttrium Y

oder Gadolinium Gd oder eine Mischung dieser Elemente bezeichnet. Geeignete
Werte fir x, y, w und z sind 0,35<x<0,95, 0<y<0,5, 0<w<x0,2,
0,05<2<0,5, bevorzugt w=0, 0,45<x<0,8, 0,1<y<0,3, 0,1£2<0,25,
wobei jeweils w+ x+y+z=1 gilt. In diesen Fillen wird die Anregungsleistung fast
ausschlieBlich durch den Aktivator T3+ selbst absorbiert. Das bei der Anregung mit
Strahlung der Wellenlinge 254 nm als Sensibilisator notwendige Ce3* ist im
vorliegenden Fall der VUV-Anregung fiir die Leuchtstoffe dieser Klasse von
untergeordneter Bedeutung und kann moglicherweise weggelassen werden, ohne dal
eine Anderung der Lichtausbeute erfolgt. Ob Ce3* in diesem Zusammenhang
iiberhaupt eine (wenn auch nur kleine) Verbesserung bewirkt, ist noch nicht
abschlieBend geklirt.

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform sind ein oder mehrere der beschriebenen
Leuchtstoffe zu einer Leuchtstoffbeschichtung verarbeitet. Die Auswahl der Leucht-
stoffe erfolgt so, dal VUV-Strahlung in besonders geeignete Spektralbereiche kon-
vertiert wird. Dazu ist die Leuchtstoffbeschichtung vorteilhaft auf der Innenwand-
flache eines Lampenkolbens aufgetragen, wobei innerhalb des Lampenkolbens VUV-
Strahlung, insbesondere mit Wellenldngen im Bereich zwischen ca. 145 nm und
185 nm erzeugt wird. Diese kurzwellige Strahlung wird in Luft und den meisten Lam-
pengefdBmaterialien bereits stark absorbiert, weshalb eine Beschichtung auf der
AuBenwand spezielle und damit teuere VUV-transparente Materialien - z.B. spezielle
Quarzgldser wie SUPRASIL® (Fa. Heraeus) - erfordern wiirde. AuBerdem miiBte die
Lampe in diesem Fall zum Schutz der Beschichtung gegen Berithrung einen zusitz-
lichen AuBenkolben aufweisen.

Bei einer besonders bevorzugten Ausfithrungsform handelt es sich um eine Drei-
banden-Leuchtstoffbeschichtung zur Erzeugung weiBen Lichts. Sie besteht aus den
folgenden erfindungsgemiBen Leuchtstoffen: einer Rotkomponente R, insbesondere
(Y,Gd)BO;:Eu**, einer Griinkomponente G, insbesondere LaP04:(Tb3+,Ce3+) und

einer Blaukomponente B, insbesondere BaMgAllOOI7:Eu2+, wobei fiir die Ge-
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wichtsanteile der Mischung gilt: 0,2<R<0,5, 0,4<G<0,7, 0,05<B<0,15 und
R+ G+ B=1. Diese Leuchtstoffbeschichtung zeichnet sich neben einer guten VUV-
Anregbarkeit durch eine gute Farbwiedergabe aus, was insbesondere in der Beleuch-
tungstechnik von groBer Wichtigkeit ist. Dariiber hinaus kann es vorteilhaft sein, die
Oberfliche der Leuchtstoffe, d.h. der einzelnen Leuchtstoffkdrner und/oder der
aufgetragenen Leuchtstoffbeschichtung mit einer Schutzschicht zu versehen, die im
VUV-Bereich ausreichend transparent ist, z.B. aus MgF».

Die Erfindung wird im folgenden anhand einiger Ausfiihrungsbeispiele niher erliutert.
Zuniichst sind einige lichttechnische Daten von Leuchtstoffen aufgefiihrt, die durch
Anregung mit Xe; -Excimerstrahlung ermittelt wurden. Die GroBe Ey, gibt an, wie
hoch die Anregbarkeit mit VUV-Strahlung (mit dem Spektrum der Xe;-Excimer-
strahlung im Wellenldngenbereich zwischen 145 nm und 185 nm gewichtetes Mittel)
relativ zur maximalen Anregbarkeit ist, die bei einer bestimmten diskreten Wellen-
linge erreicht wird. Ey, ist somit der Wert, auf den sich die Anregbarkeit eines
Leuchtstoffes reduziert, wenn er nicht mit Strahlung der Wellenldnge seines An-
regungsmaximums sondern mit dem gesamten Kontinuum der Excimerstrahlung im
Wellenléngenbereich zwischen 145 nm und 185 nm bestrahlt wird. Q;e bezeichnet
den angendherten Quantenwirkungsgrad (er wird von der Priparation des Leucht-
stoffes beeinfluBt und wurde nicht optimiert, so daf§ die angegebenen Werte als untere
Grenzen zu verstehen sind). Es zeigen

Fig.1 das VUV-Anregungsspektrum ‘des Rotleuchtstoffes ¥,0,:Eu*,

Fig.2 das VUV-Anregungsspektrum des Griinleuchtstoffs CeMgAl,,0,,:Th*,
Fig.3 das VUV-Anregungsspektrum des Blauleuchtstoffs BaMgAl,,0,,: Eu*,
Fig. 4 das VUV-Anreghngsspektrum des Rotleuchtstoffes (YO'-,zGdo'z Eu 0'03)303 ,

Fig.5 das VUV-Anregungsspektrum des Griinleuchtstoffs
(Lag 43Ce0,39Tbo15)POs,

Fig. 6a die Seitenansicht einer neuartigen Leuchtstofflampe mit erfindungsgemiBer
Dreibanden-Leuchtstoffbeschichtung,
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Fig. 6b den Querschnitt entlang A-A der in Fig. 6a gezeigten Leuchtstofflampe,

Fig.7 das Emissionsspektrum der Dreibanden-Leuchtstofflampe aus den Figuren
6a,b.

Beispiel 1

Das erste Ausfithrungsbeispiel beschreibt Rotleuchtstoffe mit gut geeigneten Emissi-
onsspektren. Es handelt sich jeweils um mit dreiwertigem Europium aktivierte Selten-
erd-Mischborate. Die folgende Tabelle zeigt Leuchtstoffe mit verschiedenen Zusam-
mensetzungen, wobei die erste Zusammensetzung sowohl Yttrium Y als auch Gado-
linium Gd, die beiden folgenden nur Yttrium bzw. nur Gadolinium enthalten. In Figur
4 ist das Anregungsspektrums des Leuchtstoffs Nr.1 gezeigt.

Nr. | Zusammensetzung Ey, Q;(e
1 (Yo,nGdo.z Eu 0,08)B 0O, 0,89 0,69
2 (Yo,92 Eu 08 )BO, 0,86 0,57
3 (Gdo,92 Eu O.OS)B 0, 0,84 0,57

Beispiel 2

Das zweite Ausfiihrungsbeispiel beschreibt Griinleuchtstoffe mit sehr gut geeigneten
Emissionsspektren. Es handelt sich um mit dreiwertigem Terbium aktivierte Selten-
erd-Mischphosphate. Die folgende Tabelle zeigt Leuchtstoffe mit verschiedenen Zu-
sammensetzungen, die teilweise zusitzlich mit dreiwertigem Cer oder Scandium als
Koaktivator dotiert sind. Die ersten vier Leuchtstoffe enthalten Lanthan La. Bei den
folgenden vier Leuchtstoffen ist das Lanthan durch Yﬂrium Y ersetzt, wobei Leucht-
stoff Nr.8 noch Scandium Sc zugesetzt ist. Bei den letzten drei Leuchtstoffen ist das
Lanthan durch Gadolinium Gd ersetzt, wobei dem letzten Leuchtstoff wiederum zu-

sitzlich Scandium Sc zugesetzt ist. Figur 5 zeigt das Anregungsspektrums des
Leuchtstoffs (Lay ,Ceq 5Ty PO,
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Nr. | Zusammensetzung Ey, Oxe

1 |(Lag43Ceq30Tbo15)PO, 0,89 0,80

2 (Lao,57ceo.29Tbo.14)P O4 0,88 0,78

3 (Lao,ssceo,onbo,ls)P 04 0,87 0,76

a | (Laggo5Tbo;172) PO, 0,86 0,74

5 (Yo,434ceo,394Tbo,172)P O4] 0,89 0,75

Yo,esceo,szo,15)P 04 0,91 0,72

YO,828TbO,172)P O, 0,82 0,65

(
(
8 |(YosisScooThoin)POs | 089 | 073
(
(

9 Gdo,434ceo,394Tbo,17z)P Osf 0,89 0,82

10 |(Gdo26T80172) PO, 0,84 0,71

11 | (Gdog215¢0,0067Tb0,172)POs 0,89 0,8
Beispiel 3

Das dritte Ausfiihrungsbeispiel beschreibt ebenfalls Griinleuchtstoffe mit sehr gut ge-
eigneten Emissionsspektren. Wie folgende Tabelle zeigt, handelt es sich um zwei mit

5  dreiwertigem Terbium aktivierte Yttriumborate, wobei Nr.2 zusitzlich Gadolinium
enthilt.

*
Nr. | Zusammensetzung Ex, Oxe

1 |(YooTb0,)BO;s 0.84 0,62

2 (Y0,7Gd0,2 Tb g, )BO; 0,86 0,65
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Beispiel 4

Das vierte Ausfiihrungsbeispiel beschreibt einen weiteren Griinleuchtstoff. Es handelt
sich um ein mit dreiwertigem Terbium aktiviertes Seltenerd-Mischsilikat, welches
Yttrium und Scandium enthilt gemiR der Zusammensetzung (Y(m,,Sco'oosz(,m‘,)2 SiO.

Folgende Werte wurden ermittelt: Ey, = 0,94, Qy, =0,8.

Beispiel 5

Das fiinfte Ausfiihmhgsbeispiel beschreibt zwei weitere Griinleuchtstoffe. Es handelt
sich um mit dreiwertigem Terbium aktivierte Seltenerd-Mischaluminate. Der erste
Leuchtstoff ist ein Yttriumaluminat folgender Zusammensetzung (YO,gTbO'l )3A15012.
Folgende Werte wurden ermittelt: Ey, = 0,94, Q;e =0,76. Beim zweiten - in seinen

Eigenschaften gleichwertigen - Leuchtstoff ist Yttrium zu 20% durch Gadolinium
substituiert: (Yo,,Gdo 2 Tby, ), AlsOr2

Beispiel 6

Das sechste Ausfiihrungsbeispiel beschreibt einen Blauleuchtstoff. Es handelt sich um
ein mit zweiwertigem Europium aktiviertes Mischaluminat geméiB der Zusammenset-
zung (Ba0.94Eu0‘06)MgAlm 0,7. Folgende Werte wurden emmittelt: Ey, = 0,96,

0Oy, = 0,86.

Beispiel 7

In Fig. 6a ist die Seitenansicht und in Fig. 6b der Querschnitt einer Leuchtstofflampe 1
gezeigt, die insbesondere fiir Beleuchtungszwecke geeignet ist. Das kreiszylinder-
férmige EntladungsgefiB 2 besteht aus 0,7 mm dickem DURAN®-Glas (Fa. Schott),
weist einen Durchmesser von ca. 50 mm auf und ist mit Xenon bei einem Druck von
173 hPa gefiillt. Zentrisch axial innerhalb des Entladungsgefifles 2 ist eine aus einem
Edelstahlstab mit kreisformigem Querschnitt und einem Durchmesser von 2 mm be-
stehende Innenelektrode 3 angeordnet. Auf der Auflenwand des Entladungsgefifies 2
sind achsparallel und gleichmiilig verteilt zw6lf 1 mm breite und 8 cm lange Leitsil-
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berstreifen als Auflenelektroden 4 angeordnet. Die Innenwand des Entladungsge-
faBes 2 ist mit einer Leuchtstoffschicht 6 beschichtet. Es handelt sich dabei um eine
Dreibanden-Leuchtstoffmischung mit der Blaukomponente B:
(Ba0'94Eu0’06)MgAl 10017, der Griinkomponente G: (La0'43Ce0'39Tb0'13)P04 und
der Rotkomponente R: (Yo'—,zGdo'z Eu 0,08)303. Die Komponenten sind im Verhiltnis

B:G:R=0,085:0,555:0,36 gemischt. An die Innenelektrode 3 wird mittels Edison-
Sockel 7eine pulsformige periodische Spannung angelegt, die beziiglich der
AuBenelektrode ca. 4 kV betréigt, bei einer mittleren Pulsdauer von ca. 1,2 pus und
einer Pulsfrequenz von ca. 25 kHz. Damit wird eine Lichtausbeute von 40 Im/W
erzielt. Die Farbtemperatur betrdgt 4000 K und der Farbort gemé8 der Farbnormtafel
nach CIE hat die Koordinaten x = 0,38 und y =0,377. Das Emissionsspektrum dieser

Lampe ist in Figur 6 dargestellt.
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Patentanspriiche

1.

Leuchtstoffe fiir Beleuchtungszwecke, bestehend aus einem Wirtsgitter
und mindestens einer Dotierungssubstanz, dadurch gekennzeichnet, daB3
die Dotierungssubstanz mindestens einen Aktivator beinhaltet und dafB
Aktivator(en) und Wirtsgitter geeignet gewéhlt und so aufeinander abge-
stimmt sind, daf der Leuchtstoff mit VUV-Strahlung, insbesondere mit
Wellenldngen im Bereich zwischen ca. 145 nm und 185 nm, effizient ange-
regt wird und dabei im sichtbaren Bereich des optischen Spektrums lumi-

nesziert.

Leuchtstoffe fiir Beleuchtungszwecke nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dal das Wirtsgitter eine optische Bandliicke von mindestens
6,7 eV aufweist.

Leuchtstoffe fiir Beleuchtungszwecke nach Anspruch 1 und 2, dadurch
gekennzeichnet, dal das Wirtsgitter zusdtzlich mit einem Koaktivator

dotiert ist.

Leuchtstoffe fiir Beleuchtungszwecke nach einem oder mehreren der vor-
stehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, da mehr als 50 % der
VUV-Strahlungsleistung im Wellenldngenbereich zwischen ca. 145 nm
und 185 nm vom Wirtsgitter absorbiert und zum Aktivator transferiert
wird.

Leuchtstoffe fiir Beleuchtungszwecke nach einem oder mehreren der vor-
stehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB der Aktivator Eu**
umfalBt.

Leuchtstoffe fiir Beleuchtungszwecke nach Anspruch 5, dadurch gekenn-
zeichnet, daB der Leuchtstoff ein Mischborat entsprechend der allge-
meinen Formel

(¥,Gd, Eu,)BO;
umfaBt, wobei gilt: 0<£x<0,99, 0<x<0,99, 0,01<z<0,2 und
x+y+z=1.



WO 94/22975

10

15

20

25

30

35

10.

11.

12.

13.

14.

PCT/DE9%4/00382
-13-

Leuchtstoffe fiir Beleuchtungszwecke nach Anspruch 6, dadurch gekenn-
zeichnet, daB x,y und z in den Bereichen 0,55<x<0,87, 0,1<y<0,3
und 0,03<z<0,15 liegenund x+y+z=1.

Leuchtstoffe fiir Beleuchtungszwecke nach einem oder mehreren der An-
spriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB der Aktivator Eu** umfaBt.

Leuchtstoffe fiir Beleuchtungszwecke nach Anspruch 8, dadurch gekenn-
zeichnet, dafl der Leuchtstoff ein Mischaluminat entsprechend der alige-

meinen Formel
(Ba,Eu,)MgAl1,0
umfaflt, wobei gilt: 0,6 <x<0,97, 0,03<y<0,4 und x+y=1.

Leuchtstoffe fiir Beleuchtungszwecke nach Anspruch 9, dadurch gekenn-
zeichnet, dal xundy in den Bereichen 0,8<x<0,95, 0,05<y<0,2
liegenund x+y=1.

Leuchtstoffe fiir Beleuchtungszwecke nach einem oder mehreren der An-
spriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB3 der Aktivator Tb** umfaBt.

Leuchtstoffe fiir Beleuchtungszwecke nach Anspruch 11, dadurch ge-
kennzeichnet, daB der Leuchtstoff ein Mischaluminat entsprechend der
allgemeinen Formel

(v.Ga,Te,), 41501,
umfaBt, wobei gilt: 0,1<x<0,99, 0<y<0,9, 0,01<z<0,4 wund
x+y+z=1.

Leuchtstoffe fiir Beleuchtungszwecke nach Anspruch 12, dadurch ge-
kennzeichnet, daB y =0 und x, z in den Bereichen 0,8<x<0,99,

0,01£2z<0,2 liegenund x+z=1.

Leuchtstoffe fiir Beleuchtungszwecke nach Anspruch 11, dadurch ge-
kennzeichnet, da8 der Leuchtstoff ein Mischsilikat entsprechend der allge-
meinen Formel

(¥,5¢,Tb,), Si0
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umfaBt, wobei gilt: 0,6<x<0,99, 0<y<0,1, 0,01<2<0,4 und
xX+y+z=1.

Leuchtstoffe fiir Beleuchtungszwecke nach Anspruch 11, dadurch ge-
kennzeichnet, daB der Leuchtstoff ein Mischborat entsprechend der allge-
meinen Formel

(¥,Gd,Tp,)BOs
umfaflt, wobei gilt: 0<x<0,99, 0<y<0,99, 0,01<z<0,4 und
X+y+z=1.

Leuchtstoffe fiir Beleuchtungszwecke nach Anspruch 15, dadurch ge-
kennzeichnet, dal x,yundz in den Bereichen 0,55<x<0,8,
0,1<y<0,3 und 0,03£2<0,2 liegenund x+y+z=1.

Leuchtstoffe fiir Beleuchtungszwecke nach einem oder mehreren der An-
spriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dal mehr als 50 % der VUV-
Strahlungsleistung im Wellenldngenbereich zwischen ca. 145 nm und
185 nm vom Aktivator selbst absorbiert und durch Lumineszenz abge-
strahlt wird. '

Leuchtstoffe fiir Beleuchtungszwecke nach Anspruch 17, dadurch ge-
kennzeichnet, daB§ der Aktivator Th** umfaRt.

Leuchtstoffe fiir Beleuchtungszwecke nach Anspruch 18, dadurch ge-
kennzeichnet, daBB der Leuchtstoff ein Mischphosphat entsprechend der
allgemeinen Formel

(Ln.Ce,Sc,Tb,) PO,
umfaBt, wobei Ln eines der Elemente La, Y oder Gd oder eine Mischung
dieser Elemente bezeichnet und wobei gilt: 0,35<x<0,95, 0<y<0,5,
0<w<0,2, 0,05<2<0,5 und w+x+y;i-z= 1.

Leuchtstoffe fiir Beleuchtungszwecke nach Anspruch 19, dadurch ge-
kennzeichnet, dal w=0 sowie x,yundz in den Bereichen
0,45<x<0,8, 0,1<y<0,3, 0,1<2<0,25 liegenund x+y+z=1.
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Leuchtstofflampe mit einer Leuchtstoffbeschichtung auf der Innenwand-
fliche des Lampenkolbens, wobei innerhalb des Lampenkolbens VUV-
Strahlung, insbesondere mit Wellenldngen im Bereich zwischen ca.
145nm und 185nm erzeugt wird, dadurch gekennzeichnet, daB die
Leuchtstoffbeschichtung einen Leuchtstoff bzw. mehrere Leuchtstoffe
gemiB einem bzw. mehreren der vorstehenden Anspriiche umfagt.

Leuchtstofflampe nach Anspruch 21, dadurch gekennzeichnet, da8 die
Leuchtstoffbeschichtung einen Rotleuchtstoff R gemiB Anspruch 6, einen
Griinleuchtstoff G gemdB Anspruch 19 und einen Blauleuchtstoff B
gemiB Anspruch 9 enthilt, wobei fiir die Gewichtsanteile der Mischung
gilt: 0,2<R<0,5,0,4<G<0,7, 0,05<B<0,15und R+G+B=1.

Leuchtstofflampe nach einem der Anspriiche 21 und 22, dadurch gekenn-
zeichnet, daB die Oberfliche der Leuchtstoffe und/oder der
Leuchtstoffbeschichtung mit einer Schutzschicht versehen ist.

Leuchtstofflampe nach Anspruch 23, dadurch gekennzeichnet, daB8 die
Schutzschicht aus MgF; besteht.
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