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(57) Abstract: The invention relates to a luminescent substance made of metal nitrido-silicate that is actived using divalent man-
ganese. Said luminescent substance can be described by general formula M Si;No/3.44/3y:Mn * (wherein 0 < x and 0 <y), wherein M
represents one or more metal ions, Si represents silicon which can be partially substituted by germanium, aluminum, boron, gallium,
scandium, and/or phosphorus, and N represents nitrogen which can be partially substituted by oxygen. The invention further relates
to a white-emitting LED comprising an element that emits exciting radiation and at least the disclosed luminescent substance which
absorbs some of the exciting radiation and emits in a different spectral region.

(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft einen Leuchtstoffaus einem Metallnltrldosﬂlkat welches mit zweiwertigem Man-
gan aktiviert ist. Der Leuchtstoff kann durch die allgemeinen Formel M SigNo /354473y Mn’ (mlt 0 < x und 0 < y) beschrieben werden,

wobei M eines oder mehrere Metallionen reprisentiert,
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Si Silizium représentiert, welches teilweise durch Germanium, Aluminium, Bor, Gallium, Scandium, und/oder Phosphor ersetzt sein
kann, und N Stickstoff reprasentiert, welches teilweise durch Sauerstoff ersetzt sein kann. Die Erfindung betrifft weiterhin eine weifl
leuchtende LED mit einem Anregungsstrahlung emittierenden Element und mindestens dem genannten Leuchtstoff, der einen Teil
der Anregungsstrahlung absorbiert und in einem anderen Spektralbereich emittiert.
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Mangan—aktivierter Metallnitridosilikat-Leuchtstoff

Die Erfindung betrifft leistungsfahige anorganische, nitridi-
sche Leuchtstoffe, wie sie in verschiedenen technischen
Anwendungen, beispielsweise in Rontgenbildverstarkern, in
Kathodenstrahldisplays- oder Lampen, in neuartigen Laser-
basierten Scanning-Beam-Displays, in Fluoreszenzlampen und
anderen Geradten zur Umwandlung von energiereicher Rontgen-—,
Elektronen- und UV-Strahlung bzw. von blauem Licht in eine
energiedrmere, wirksame Nutzstrahlung eingesetzt werden.
Insbesondere betrifft die Erfindung Leuchtstoffe aus einem
Metallnitridosilikat, die mit hoher Effizienz im ultravio-
letten oder blauen Spektralbereich angeregt werden kénnen und
dann vorzugsweise im sichtbaren Bereich des elektromagneti-
schen Spektrums emittieren. Derartige Leuchtstoffe kdnnen
beispielsweise als Konversionsleuchtstoffe zur Herstellung

welll emittierenden LED verwendet werden.

Fiir die Anwendung in den o.g. technischen Erzeugnissen wurden
in den letzten Jahren neue nitridische und oxynitridische
Leuchtstoffe entwickelt, die gegeniliber den herkdmmlichen
oxidischen und sulfidischen Leuchtstoffen verschiedene wich-
tige Vorteile aufweisen. So zeichnen sich diese neuartigen
Materialien durch eine hohe Kovalenz der chemischen Bindungen
sowie durch hoch vernetzte und damit ausgesprochen ,starre™
Grundgitter aus. Daraus resultieren starke Kristallfelder und
besonders hohe chemische und thermische Stabilitdten, die
sich insbesondere beim Einsatz als Konversionsleuchtstoffe
flir weiBe LED als auRerst vorteilhaft hinsichtlich der Tempe-
raturabhangigkeit der Lumineszenz und der Langlebigkeit der

Erzeugnisse erweisen.
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Bei den derzeit technisch genutzten nitridischen und
oxynitridischen Leuchtstoffen handelt es sich insbesondere um
die Verbindungen M;SisNg und MSi,O;N,, um CaSiAlIN; sowie um
Sialone mit der allgemeinen Formel My/2Si1s-p-gAlp1qOqN1s-g (wobeil
M jeweils fir die Elemente Barium, Calcium und Strontium
steht). Diese Materialien wurden beispielsweise in den Druck-
schriften EP 1 104 799 Al, EP 1 238 041 BR1,

WO 2004/030109 Al, EP 1 568 753 A2 und EP 1 264 873 A2
ausfithrlich beschrieben. Die Leuchtstoffe sind ausnahmslos
mit Eu’'-Ionen dotiert. Nur in sehr wenigen Fallen wurde auch
eine Aktivierung mit Ce’"-Ionen vorgeschlagen. Die Leucht-
stoffe emittieren in Abhangigkeit vom Aktivatortyp und vom
herrschenden Kristallfeld im grinen, gelben und roten Spekt-
ralbereich. Dabei ist die Lumineszenz der so aktivierten
Leuchtstoffe durch vergleichsweise breite Emissionsbanden

gekennzeichnet.

Aus den Druckschriften US 2006-291246 Al, JP 2005-272852 A,
JP 2004-010786 A und EP 1 571 194 A ist bekannt, bestimmte
Manganverbindungen als Zusatzstoffe zu Eu’'-dotierten Nitrid-
Leuchtstoffen zu verwenden. Allerdings gibt es in diesen
Druckschriften keine Hinweise darauf, dass diese Zusatzstoffe
als Aktivatoren wirken und zu einer charakteristischen Mn*'-

Lumineszenz fuhren.

Fiir verschiedene technische Anwendungen bzw. flir bestimmte
wichtige Aspekte technischer Anwendungen ist die Breite der
Emissionskurve Eu’’- bzw. Ce’’-aktivierter Nitrid-Leuchtstoffe
aber als ein wesentlicher Nachteil anzusehen. Dies trifft
insbesondere auf die Anwendung der Leuchtstoffe in weill emit-

tierenden LED bei der Hintergrundbeleuchtung (Racklight
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Units) von LCD-Flachbildschirme und dgl. zu. Wichtige Voraus-
setzungen fir eine hohe Helligkeit und eine hohe Bildgqualitéat
derartiger Displays sind die gute Ubereinstimmung der Emissi-
onsspektren der eingesetzten Leuchtstoffe mit den Transmissi-
onskurven der verwendeten Farbfilter sowie ein mdglichst
groBer Gesamtumfang der mit hoher Farbtiefe und Sattigung
darstellbaren Farben (Color Gamut). Letzteres kann nur dann
realisiert werden, wenn méglichst schmalbandig emittierende

Leuchtstoffe zur Anwendung gebracht werden.

Vorteile aus dem Einsatz von Leuchtstoffen mit linienhaften
oder schmalbandigen Emissionsspektren treten aber auch bei
anderen Anwendungen zu Tage. 30 weisen auch die zum Zwecke
der Allgemeinbeleuchtung gefertigten weil emittierenden LED
und Fluoreszenzlampen in der Regel hodhere Lichtausbeuten auf,
wenn sie gemal dem bekannten Dreibandenprinzip schmalbandig

leuchtende Rot- und Grinkomponenten enthalten.

Es ist daher die Aufgabe der vorliegenden Erfindung, auf der
Grundlage hoch vernetzter nitridischer Grundgitter neue
Leuchtstoffe mit modifizierten Lumineszenzeigenschaften,
insbesondere mit schmalbandigen Emissionsspektren bereitzu-
stellen. Diese neuen Leuchtstoffe sollen flur den Einsatz in
unterschiedlichen Strahlungswandlern, vorzugsweise in verbes-
serten, weill emittierenden LED geeignet sein. Eine Teilauf-
gabe der vorliegenden Erfindung besteht dementsprechend
darin, verbesserte weill leuchtende LED unter Verwendung

dieser Leuchtstoffe bereitzustellen.

Die genannte Aufgabe wird durch Leuchtstoffe gemal dem beige-
fligten Anspruch 1 sowie durch eine LED gemdl dem beigefiigten

nebengeordneten Anspruch 14 geldst.
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Die Gruppe der erfindungsgemalen Leuchtstoffe kann durch die
allgemeine Formel M,Siy Ny sxia/3,:Mn’", mit 0 < x und 0 < v,
beschrieben werden. Es handelt sich bei dieser Leuchtstoff-
gruppe um mit Mn®*-Ionen aktivierte Nitridosilikat-Leucht-
stoffe, bei denen der Einbau der Mn%FStrahlungszentren in die
stabilen, hoch vernetzten nitridischen Wirtsgitter zu einer
effizienten Mn’'-Lumineszenz mit charakteristischem Emissions-
spektrum fihrt. Dabei steht M vorzugsweise fir ein Erdalkali-
Metallion oder ein anderes zweiwertiges Metallion, ausgewahlt
aus der Gruppe Magnesium (Mg), Calcium (Ca), Strontium (Sr),
Barium (Ba), Zink (Zn) und Beryllium (Be), wobei diese Ionen
als Einzelkomponenten, aber auch in Mischungen miteinander
eingesetzt werden kénnen. Die hoch vernetzte Struktur des
Grundgitters wird insbesondere durch ein Si/N-Verhdltnis von

groBer 0,5 gewdhrleistet.

Besondere Ausfiihrungsformen des flir die erfindungsgemialen
Leuchtstoffe geeigneten Grundgitters stellen die Materialien
mit der Summenformel M;SisNg (x = 2, y = 5) und MSi;Nip (x = 1,
y = 7) dar. Auch in diesen Verbindungen bezeichnet M bevor-
zugt ein Erdalkali- oder ein anderes zweiwertiges Metallion,
das aus der Gruppe Elemente Mg, Ca, Sr, Ba, Z2n und Be ausge-

wahlt werden kann.

Zum Zwecke der Feinjustierung der optischen und chemisch-
physikalischen Eigenschaften der erfindungsgemalien Leucht-
stoffe, wie z. B. der Lage des Emissionsfarbortes, der Lumi-
neszenzausbeute, der Temperaturabhingigkeit sowie der chemi-
schen und thermischen Stabilitdat konnen die erfindungsgemialen
Leuchtstoffe weitere kompositorische Abwandlungen von der
bisher beschriebenen Zusammensetzung erfahren. Dazu zahlt,

dass beispielsweise Silizium teilweise durch Germanium
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substituiert werden kann. Des weiteren ist es moglich, Sili-
zium teilweise durch Aluminium auszutauschen, wobel in diesem
Falle zur Wahrung der Stochiometrie und des Ladungsausglei-
ches gleichzeitig Stickstoff durch Sauerstoff oder aber aqui-
molare Mengen des zweiwertigen Metallions M durch dreiwertige
Metallionen, wie beispielsweise die der Elemente Lanthan,
Yttrium, Scandium oder der Seltene Erden, ersetzt werden
missen. Anstelle des Aluminium koénnen auch Bor und/oder
Gallium zur anteiligen Substitution des Silizium in den

erfindungsgemalien Leuchtstoffen verwendet werden.

Andere Variationen des Leuchtstoffs bestehen darin, dass die
zwelwertigen Metallionen M durch einwertige Metallionen wie
z. B. Li, Na, K, Rb und/oder Cs ausgetauscht werden. Zur
Ladungskompensation muss dann gleichzeitig beispielsweise der
Austausch aquimolarer Mengen Stickstoff durch Sauerstoff oder
aber aquimolarer Mengen Silizium durch finfwertigen Phosphor

erfolgen.

In Bezug auf die erfindungsgemdfen Leuchtstoffe M,SisNg:Mn?’’,
die eine bevorzugte Ausfiithrungsform der Erfindung darstellen,
lassen sich die beschriebenen Varianten der Leuchtstoffzusam-
mensetzung als weitere bevorzugte Ausfihrungsformen in

folgenden Formeln darstellen:
MgSi(5_Z)Ge(Z)N8:Mn2+ mit 0 < z < 5
MgSi(5_t)Al(t)N(8_t)O(t) ZN[I'12Jr mit 0 £ t < 5

wobeili Al ganz oder teilweise durch B, Ga, und/oder Sc

ersetzt sein kann;
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M (2-u)La (u) Si (5-u AL () Ng :Mn”" mit 0 < u < 2

wobei in diesem Fall La ganz oder teilweise durch Sc, Y
und/oder ein Lanthanoid und Al gegebenenfalls ganz oder
teilwelse durch B, Ga und/oder Sc substitulert werden

kann;

M(g_v)Na(v)Si5N(g_v)O(v) ZN[I'12Jr mit 0 £ v < 2,
wobei eine partielle Substitution bzw. ein Ersatz des Na

durch Li, K, Rb, und/oder Cs mdglich ist;

N[(g_\,\;)Na(W)Sj_(5_W)P(‘,g)].\TSZN[I'12Jr mit O S w < 2
wobei auch in diesem Falle anstelle des Na ganz oder

teilweise Li, K, Rb, und/oder Cs eingebaut sein kdnnen.

Die Aktivatorkonzentration kann Werte von 0 bis zu 50 Atoms
der Summe der Metallionen annehmen. In einer bevorzugten
Variante betragt die Aktivatorkonzentration bis zu 20 Atom%,
und in einer weiteren speziellen Ausfihrungsform wird die
Aktivatorkonzentration im Bereich > 0 und £ 10 Atom% der

Summe der Metallionen eingestellt.

Neben den Mn’'-Aktivatoren kénnen weitere als Sensibilisatoren
wirkende Koaktivatoren in die erfindungsgemalen nitridischen
Leuchtstoffe eingebaut werden. Zu ihnen gehdren beispiels-
weise Pb%'-, sn?'-, cu?'/cu'-, sb’'-, Bi’'-, ce’'- und/oder Eu®'-
Tonen. Die Funktion der Sensibilisatoren besteht darin, eine
fir die Mn%FStrahlungszentren nicht zugadngliche Anregungs-
strahlung wirkungsvoll zu absorbieren und deren Energie dann
mit moéglichst hoher Effizienz so auf die Mn?'-Ionen zu iber-
tragen, dass letztendlich auch unter diesen Anregungsbedin-
gungen eine intensive Mn’"-Emission erfolgen kann. Auch beim

Einbau der Sensibilisatoren kann es sich als erforderlich
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erweisen, zum Erhalt der Ladungsneutralitdt weitere Dotie-

rungselemente hinzuzufiigen.

Die Konzentrationen der Sensibilisatoren bzw. Koaktivatoren
liegen prinzipiell in demselben Bereich wie die Aktivatorkon-
zentrationen, d. h. dass Werte von > 0 bis zu 50 Atom% der
Summe der Metallionen als charakteristisch anzusehen sind.
Allerdings muss das Verhaltnis von Aktivator- und Koaktiva-
torkonzentration durch Optimierung sorgsam eingestellt

werden.

Die erfindungsgemalen Leuchtstoffe weisen unter entsprechen-
den Anregungsbedingungen eine effiziente, charakteristische
Mn’'-Lumineszenz auf. Die Luminophore emittieren vorzugsweise
im Spektralbereich zwischen 500 und 700 nm und besitzen
vergleichsweise schmalbandige Emissionskurven. Der Bereich
wirkungsvoller Anregung erstreckt sich dabei von 200 bis 500

nm.

Gleichzeitig konnte festgestellt werden, dass auch bei der
Anregung der erfindungsgemalien Leuchtstoffe mit Kathoden- und
Rontgenstrahlung intensive und technisch nutzbare Lumines-

zenzprozesse auftreten.

Die erfindungsgemalen Leuchtstoffe kénnen durch Oberflachen-
beschichtung oder Mikroverkapselung der einzelnen Leucht-
stoffpartikel mit geeigneten organischen und anorganischen
Materialien vor Schadigungen durch Umwelteinfliisse, wie z.B.
Feuchtigkeit oder reaktive Chemikalien, zusatzlich geschitzt
werden. Als Beschichtungsmaterialien kommen Aluminium-, Sili-
zium-, Titan-, Yttrium-, Lanthan-, Gadolinium- oder Lutetium-
verbindungen in Betracht, insbesondere deren Fluoride,

Phosphate, Oxide oder Nitride. Ihre Eignung ist im Einzelfall
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letztlich davon abhdngig, ob sie neben dem nachhaltigen
Schutz des Leuchtstoffteilchens zugleich geeignete optische
Fenster fiir die Anregung und Emissionsstrahlung aufweisen.
Die Beschichtung oder Mikroverkapselung kann mittels solcher
Verfahren wie CVD oder PECVD erfolgen; die Technologie der

Beschichtung ist jedoch nicht auf diese Verfahren beschrankt.

Aufgrund der beschriebenen Lumineszenzeigenschaften kodnnen
die erfindungsgeméaBen Leuchtstoffe als Strahlungswandler zur
Umwandlung von Kathoden- oder Rdontgenstrahlen, ultravio-
letter, violetter oder blauer Strahlung in langerwelliges,
sichtbares Licht, welches vorzugsweise im grinen bis zum
roten Spektralbereich emittiert wird, dienen. Dies bedeutet,
dass die erfindungsgemalBen Leuchtstoffe in einer Vielzahl
von technischen Gerédten, beispielsweise in Kathodenstrahl-
rohren, in Rontgen-Verstdrkerfolien oder anderen Rontgenbild-
konvertern, in speziellen Laser-basierten Bilderzeugungssys-—
temen, in Leuchtstofflampen, farbig oder weiB emittierenden
LED, in Solarzellen oder Gewachshausfolien oder —-glasern als

Strahlungskonverter eingesetzt werden konnen.

Im Falle der Verwendung der erfindungsgemialen Leuchtstoffe
als Konversionsleuchtstoffe in weill emittierenden LED oder in
Fluoreszenzlampen kénnen die in der Erfindung beschriebenen
Luminophore in vorteilhafter Weise sowohl als Einzelkomponen-
ten als auch als Mischung mehrerer erfindungsgemaler Leucht-
stoffe oder aber in Kombination mit anderen blau, grin, gelb
und/oder rot emittierenden Leuchtstoffen zur Anwendung
gebracht werden. Eine erfindungsgemale, weiB leuchtende LED
besteht dabei aus einem Strahlung emittierenden Element, das
in einem ersten Spektralbereich, vorzugsweise im blauen
und/oder UV-Bereich des optischen Spektrums emittiert, und

mindestens einem erfindungsgemdfen Mn’'-aktivierten
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Nitridosilikatleuchtstoff, der einen Teil dieser Anregungs-
strahlung absorbiert und sie anteilig in einen anderen Spekt-
ralbereich, vorzugsweise in griines, gelbes oder rotes Licht
konvertiert. Wie beschrieben kénnen dabei die erfindungsgemé-
Ben Leuchtstoffe als Einzelkomponenten oder in Mischungen mit
weiteren erfindungsgemdlien Leuchtstoffen anderer Zusammenset-
zung und Emissionscharakteristik oder aber in Kombination mit
bekannten, anders gearteten blau, grin, gelb und/ oder rot

leuchtenden Luminophoren eingesetzt werden.

Weitere Einzelheiten und Vorteile der erfinderischen Losungen
ergeben sich aus der nachfolgenden Beschreibung bevorzugter
Herstellungsbedingungen der Leuchtstoffe, unter Bezugnahme
auf die beigefiigte Tabelle sowie die beigefiigten Abbildungen.

Diese zeigen im Einzelnen:

Fig. 1 die Spektren der diffusen Reflexion von undotierten

und Mn-dotierten CaSisNg—Proben:;

Fig. 2 die diffusen Reflexionsspektren von undotierten und

Mn-aktivierten Sr,SisNg—-Proben;

Fig. 3 die diffusen Reflexionsspektren von undotierten und

Mn-dotierten BaySisNg—Materialien;

Fig. 4 die Anregungs- und Emissionsspektren von

Mn-aktivierten Ca;SisNg—Proben;

Fig. 5 die Anregungs- und Emissionsspektren von

Mn-dotierten Sr,;SisNg—Leuchtstoffen; sowie
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Fig. 6 die Anregungs- und Emissionsspektren von erfindungs-

gemalen Mn-aktivierten Ba;SisNg-Luminophoren;

Tabelle 1 Zusammensetzung, Phasenbeschreibung und Lumines-
zenzeigenschaften von erfindungsgemal mit Mn’'-

Ionen dotierten M;SisNg—-Leuchtstoffen;

Die Herstellung der erfindungsgemédlen Leuchtstoffe erfolgt
vorzugsweise auf der Grundlage einer Hochtemperatur-Festkor-
perreaktion. Als Ausgangsstoffe werden dabei o-SisNg, CasN;
sowie Strontium, Barium, Mangan in metallischer Form verwen-
det. In einem ersten Prozessschritt werden Strontium und
Barium in Stickstoff- oder Ammoniakatmosphdre nitriert.
AnschlieBend werden die Erdalkalinitride zusammen mit o—SisNy
und metallischem Mn in den jeweiligen stdchiometrischen
Mengen eingewogen und intensiv vermischt. Wegen der Feuchtig-
keitsempfindlichkeit einiger Ausgangsmaterialien werden all
diese Manipulationen in einer ,glove box“™ unter trockenem
Stickstoff durchgefihrt. Die Pulvermischungen werden in
geeigneten Tiegeln positioniert und zweimal flir jeweils 2-24
Stunden bei Temperaturen zwischen 1200 bis 1700°C in Hochtem-
peraturdfen unter einer inerten oder reduzierenden Atmosphare
gegliht, wobei zwischen den beiden Glihungen eine Homogeni-
sierung des Glihgutes erfolgen sollte. Nach Beendigung des
Glihprozesses werden die Glihprodukte auf Raumtemperatur
abgekiihlt und ggf. einer geeigneten Nachbehandlung unterzo-

gen.

Die Synthese der erfindungsgemédlen Leuchtstoffe ist jedoch
nicht auf das zuvor beschriebene Praparationsverfahren
beschrankt. Die erfindungsgemalen Leuchtstoffe konnen

beispielsweise auch aus einer Mischung aus Siliziumnitrid,
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metallischem Mangan und Erdalkalimetallen hergestellt werden,
wobei die Metalle in situ nitriert werden. Eine weitere
alternative Pradparationsmethode ist die Nitrierung von
Mischungen bzw. Legierungen aus Silizium, Mangan und Erdalka-
limetallen mit Stickstoff oder Ammoniak. Des weiteren kdnnen
auch oxidische Ausgangsstoffe wie Si0,;, Manganoxide wie MnO,
Mn,03 oder MnO, und/oder BaO, SrO und/oder CaQ bzw. deren
Precursoren als Ausgangsstoffe eingesetzt und in Mischung mit
Kohlenstoff oder kohlenstoffhaltigen Verbindungen wie SiC in
stickstoffhaltiger oder Ammoniakatmosphdre carbothermisch
reduziert und nitriert werden. Auch die Ammonolyse der zuvor
genannten oxidischen Ausgangsstoffe mit NH; kann zur Synthese
der erfindungsgemalen Leuchtstoffe angewandt werden. Weiter-
hin konnen Gasphase-FestkOrper-Reaktionen (CVD) zwischen Erd-
alkalimetall/Mangan/Silizium-Prédkursoren und NHs zur Synthese

der erfindungsgemalen Leuchtstoffe ausgenutzt werden.

Durch den Einsatz unterschiedlicher Schmelzmittel kdnnen die
Partikelform und Grole der Leuchtstoffteilchen im Verlaufe

der Synthese gesteuert werden.

Nachfolgend werden bevorzugte Ausfihrungsbeispiele der erfin-
dungsgemaBen Leuchtstoffe sowie deren Parameter naher
beschrieben. Die in den Fig. 1 bis 6 gezeigten Spektren
wurden an ausgewdhlten Leuchtstoffproben gemessen. Bei ihnen
handelt es sich im Einzelnen um Ca,SisNg:Mn?, Sr,SisNgz:Mn?" und
Ba;S1sNg:Mn’", wobei die Mangan-Konzentration jeweils 5 Atom$

betrug.

Die Herstellung dieser als Ausfithrungsbeispiele dienenden

Leuchtstoffe erfolgte auf folgende Weise:
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Als Ausgangsstoffe wurden o-SisN., CasN, sowie Strontium,
Barium, Mangan in metallischer Form verwendet. In einem

ersten Prozessschritt wurden Strontium und Barium in Stick-
stoffatmosphare bei 800°C bzw. 550°C in 12 h zu SrNyx (x = 0

bis 0,66) bzw. BaNy (x = 0 bis 0,66) nitriert. AnschlieRend
wurden die jeweiligen Erdalkalinitride zusammen mit o-SisNy
und metallischen Mn in den jeweiligen stdchiometrischen
Mengen eingewogen und in einem Achatmdrser intensiv
vermischt. Dabei betrugen die Einsatzmengen der Ausgangs-

stoffe im Einzelnen:

Beispiel 1: Ca,SisNg: 5 mol% Mn”’

CasN,:0,5633 g, o—-Si3Ng:1,4031 g, Mn:0,033 g

Beispiel 2: Sr,SisNg: 5 mol% Mn®

SrNp s725:1,0584 g, o-SisNs:1,4031 g, Mn:0,033 g

Beispiel 3: Ba,SisNg: 5 mol% Mn?’

BaNp,s85:1,1166 g, o-S51i3N,:0,9354 g, Mn:0,022 g

Wegen der Feuchtigkeitsempfindlichkeit verschiedener Aus-
gangsmaterialien wurden die Ansatzbereitungen in einer ,glove

W

box™ unter trockenem Stickstoff durchgefithrt. Die Pulvermi-
schungen wurden in Molybdadntiegeln positioniert und zweimal
fir jeweils 8 Stunden bei 1400°C in einem horizontalen
Rohrenofen unter einer strdmenden Atmosphdre von 90% Stick-
stoff und 10% Wasserstoff gegliiht, wobei zwischen den beiden
Glihungen eine Homogenisierung des Glihgutes erfolgte. Nach

Beendigung des Glihprozesses wurden die Reaktionsprodukte auf

Raumtemperatur abgekihlt.

Die Phasenreinheit der Proben wurde mittels Rontgendiffrakto-

metrie-Messungen (XRD) Uberprift. Samtliche Proben bestehen
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aus jeweils einer einzelnen Phase, wobei samtliche Interfe-

renz-Muster von undotierten oder mit Mangan dotierten

Ca,SisNg-, Sr;SisNg- und Ba,SisNg—Proben in Ubereinstimmung mit

den in JCPDS 82-2489, 85-101 bzw. 85-102 dokumentierten

Mustern stehen.

Die Fig. 1 bis 3 zeigen diffuse Reflexionsspektren von undo-
tierten und Mangan-aktivierten M;SisNg—Leuchtstoffen, wobei M
jeweils flir die reinen Metalle Calcium, Strontium und Barium
steht. Sowohl die undotierten als auch die Mangan-dotierten
Proben zeigen einheitlich eine merkliche Verringerung der
Reflexion im Bereich von etwa 300 nm. Die in diesem Wellen-
ladngenbereich auftretenden Absorptionen sind mit groler Wahr-
scheinlichkeit elektronischen Band-Band-Ubergang des Wirts-
gitter zuzuordnen, wobei die geschatzten Bandabstande fiir
die Calciumverbindung bei 250 nm, fir das entsprechende
Strontiumnitridosilikat bei etwa 265 nm und fliir die analoge

Bariumverbindung bei etwa 270 nm liegen.

Neben der Grundgitterabsorption sind in den Reflexionsspekt-
ren der beispielhaften, erfindungsgemiBen Mn’ - aktivierten
Luminophore weitere Absorptionsbander im Wellenldngenbereich
zwischen 370 nm und 420 nm zu erkennen, die in jedem Falle
der Absorption durch die Mangan- Strahlungszentren zuzuordnen

sind.

Obwohl die optische Absorption des freien Mangan (II)-Ions
wegen der geltenden gquantentheoretischen Verbotsregeln filr
elektronische 3d-3d-Ubergidnge im Allgemeinen als vergleichs-
weise schwach eingeschédtzt werden muss, ist in verschiedenen
Grundgittern dennoch eine intensive und technisch nutzbare

Mn‘'-Emission zu beobachten.
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Dies ist einerseits darauf zurlickzufihren, dass das Verbot
fiir elektronische Uberginge aus dem Grund- in die angeregten
zustande der Mn?'- Strahlungszentren durch spezielle Gitter-
strukturen aufgehoben werden kann, und ist zum anderen darin
begriindet, dass entweder vom Grundgitter oder aber von
zusdtzlichen eingebauten Sensibilisatoren ausgehende
wirkungsvolle Energietransferprozesse zur Anregung einer
effizienten, charakteristischen Mn?'-TLumineszenz fiihren

kdnnen.

Dies wird auch aus den Fig. 4 bis 6 deutlich, die die
Emissions- und Anregungsspektren der beispielhaften Mn’'-
aktivierten Nitridosilikat-Leuchtstoffe zeigen. In Uberein-
stimmung mit den diffusen Reflexionsspektren weisen die Anre-
gungsspektren der M,;SisNg:Mn’'-Leuchtstoffe (M=Ca, Sr, Ba)
jeweils mehrere Anregungsbanden im Bereich zwischen 200 und
500 nm auf. GemaB der oben gefiithrten Diskussion lassen sich
diese Banden entweder der Grundgitterabsorption oder aber der

direkten Anregung in das Mn’’-Strahlungszentren zuordnen.

Die spektrale Lage der charakteristischen Mn’"-Emission hangt
ebenso wie die der Anregungsbander in starkem Male von der
konkreten Zusammensetzung des Wirtsgitters der erfindungsge-

maflen Leuchtstoffe ab.

Wie in den Fig. 4 bis 6 weiterhin gezeigt, weisen die
beispielhaft aufgefithrten reinen Mn’'-aktivierten Calcium-,
Strontium- und Barium-Nitidosilikat-Leuchtstoffe der Grund-
gitterzusammensetzung M;SisNg bei Anregung mit unterschiedli-
chen Wellenlangen vergleichsweise schmale, symmetrische Emis-
sionsbander im Bereich zwischen 500-700 nm auf, wobei die
Maxima der Emissionskurven bei etwa 599 nm, 606 nm und 567 nm

liegen.
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Eine Zusammenstellung der wichtigsten Lumineszenzparameter
der in den Ausfihrungsbeispielen beschriebenen erfindungsge-
malen Leuchtstoffe ist der Tabelle 1 zu entnehmen. In diese
Tabelle wurden auch die Halbwertbreiten der Emission aufge-
nommen. Diese Daten dokumentieren, dass sich die charakte-
ristische Mn’'-Lumineszenz in den erfindungsgemalen Grund-
gittern tatsachlich in bemerkenswert schmalbandigen Emissi-
onskurven manifestiert. Die entsprechenden Werte liegen im
Bereich zwischen 60-70 nm. Es sei an dieser Stelle noch
einmal darauf verwiesen, dass die Halbwertsbreiten vergleich-
barer Eu’'-aktivierter nitridischer Leuchtstoffe 80-110 nm

M;SisNg:Eu) bzw. 90 nm (CaSiAlNj3) betragen.
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Phasen- und Photolumineszenz-

eigenschaften von Mn?'-dotierten M;SisNg (M = Ca, Sr, Ba)

M,Si:Ng:Mn?"

CaQSi5N8 :MI’12Jr

Sr,S1i:Ng:Mn?"

Ba,Si:Ng:Mn?'

Phase Ca28i5N8 SIQSi5N8 BaQSi5N8
Kristallsystem Cc Pmm?2, Pmm?2,
Korperfarbe grau-weil grau-weil grau-weil

Grenze der

Absorption des 250 265 270
Wirtsgitters (nm)
Absorptionsbander

370-420 370-420 370-420
von Mn?" (nm)

250, 307, 250, 263, 248, 201,
Mn 5d Anregungs-

396, 4260, 316, 405, 290, 405,
bander (nm)

448 427, 488 421, 486
Emissionsmaximum

599 606 567
(nm)
Halbwertsbreite

70 60 60

(FWHM) (nm)
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Patentanspriiche

Leuchtstoff aus einem Metallnitridosilikat, welches mit

zwelwertigem Mangan aktiviert ist und durch die folgende

allgemeinen Formel beschrieben ist:

My SiyNy/sxraysy:Mn?’, mit 0 < x und 0 < vy,

wobei

— M - eines oder mehrere Metallionen reprasentiert;

— Si - Silizium repréasentiert, welches teilweise durch
Germanium, Aluminium, Bor, Gallium, Scandium, und/oder

Phosphor ersetzt sein kann;

— N - Stickstoff repradsentiert, welches teilweise durch

Sauerstoff ersetzt sein kann.

Leuchtstoff nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass

das Verhaltnis von Si zu N groBer als 0,5 ist.

Leuchtstoff nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet,
dass das Metallnitridosilikat weiterhin durch

Sensibilisatoren koaktiviert 1ist.

Leuchtstoff nach einem der Anspriche 1 bis 3, dadurch
gekennzeichnet, dass M eines oder mehrere der Metalle aus
einer durch Magnesium, Calcium, Strontium, Barium, Zink und

Beryllium gebildeten Gruppe ist.

Leuchtstoff nach einem der Anspriche 1 bis 4, dadurch
gekennzeichnet, dass das Metallnitridosilikat die

allgemeine Formel MySisNg oder MSi;N;p aufweist.
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Leuchtstoff nach einem der Anspriche 1 bis 5, dadurch
gekennzeichnet, dass Silizium teilweise durch Aluminium
ersetzt ist, wobei dquimolare Anteile des Stickstoffes
durch Sauerstoff oder Anteile der Metalle, welche
zweliwertig sind, durch Anteile der Metalle, welche

dreiwertig sind, ersetzt sind.

Leuchtstoff nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass
die Anteile der Metalle, welche dreiwertig sind, aus einer
durch Lanthan, Yttrium, Scandium und Seltene Erden

gebildeten Gruppe ausgewahlt sind.

Leuchtstoff nach einem der Anspriche 1 bis 7, dadurch
gekennzeichnet, dass Anteile der Metalle, welche einwertig
sind, durch Anteile der Metalle, welche zweiwertig sind,

ersetzt sind.

Leuchtstoff nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass
die Anteile der Metalle, welche einwertig sind, aus einer
durch Lithium, Natrium, Kalium, Rubidium und Casium

gebildeten Gruppe ausgewahlt sind.

Leuchtstoff nach einem der Anspriche 1 bis 9, dadurch
gekennzeichnet, dass die Sensibilisatoren aus einer durch
dreiwertige Cer-Ionen, zweiwertige Blei-Ionen, dreiwertige
Antimon-Ionen, zweiwertige Zinn-Ionen und zweiwertige

Europium-Ionen gebildeten Gruppe ausgewahlt sind.

Leuchtstoff nach einem der Anspriche 1 bis 10, dadurch
gekennzeichnet, dass das zweiwertige Mangan im
Metallnitridosilikat eine Konzentration im Bereich zwischen

0 und 20 Atom% aufweist.
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12. Leuchtstoff nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, dass
das zweiwertige Mangan im Metallnitridosilikat eine

Konzentration im Bereich zwischen 0 und 10 Atom% aufweist.

13. Leuchtstoff nach einem der Anspriiche 1 bis 12, dadurch
gekennzeichnet, dass das Metallnitridosilikat eine
Beschichtung aus einer Aluminium-, Silizium-, Titan-,
Yttrium-, Lanthan-, Gadolinium- und/oder

Lutetiumverbindungen aufweist.

14. WeiBl leuchtende LED mit einem Anregungsstrahlung

emittierenden Element, dadurch gekennzeichnet, dass sie

mindestens einen ersten Leuchtstoff gemdl einem der
Anspriiche 1 bis 13 umfasst, der einen Teil der
Anregungsstrahlung absorbiert und in einem anderen

Spektralbereich emittiert.

15. LED nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, dass das

Strahlung emittierende Element im blauen und/oder UV-
Bereich des optischen Spektrums emittiert, und dass der
erste Leuchtstoff grines, gelbes oder rotes Licht

emittiert.

16. LED nach Anspruch 14 oder 15, dadurch gekennzeichnet, dass

mindestens ein zweiter Leuchtstoff vorgesehen ist, der

blau, griun, gelb und/oder rot emittiert.
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