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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　（ｉ）第１の放射源及び
（ｉｉ）無定形の又は部分結晶性の網目を基礎とする発光物質層を含み、
この網目がＮ、Ｓｉ及びＢの元素からなり、その際、この網目中に少なくとも１種の活性
化剤が組み込まれており、部分結晶性の網目が直径≧１００ｎｍを有する微結晶を有しな
い、光源。
【請求項２】
　活性化剤が、Ｂａ、Ｚｎ、Ｍｎ、Ｅｕ、Ｃｅ、Ｐｒ、Ｎｄ、Ｓｍ、Ｔｂ、Ｄｙ、Ｈｏ、
Ｅｒ、Ｔｍ、Ｙｂ、Ｓｎ、Ｓｂ、Ｐｂ又は／及びＢｉから選択されていることを特徴とす
る、請求項１記載の光源。
【請求項３】
　発光物質層が、Ｓｉ3Ｂ3Ｎ7の組成の網目を基礎とすることを特徴とする、請求項１又
は２記載の光源。
【請求項４】
　第１の放射源が、２５０ｎｍ～４５０ｎｍの波長範囲の光を放出することを特徴とする
、請求項１から３までのいずれか１項記載の光源。
【請求項５】
　第１の放射源が、ＬＥＤであることを特徴とする、請求項１から４までのいずれか１項
記載の光源。
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【請求項６】
　第１の放射源が、ＧａＮ又はＧａ（Ｉｎ）Ｎ－ＬＥＤであることを特徴とする、請求項
５記載の光源。
【請求項７】
　発光物質層が、直接的に又は非直接的に、第１の放射源と接触していることを特徴とす
る、請求項１から６までのいずれか１項記載の光源。
【請求項８】
　発光物質層が、光を４８０～７４０ｎｍの波長で放出する発光物質を含有することを特
徴とする、請求項１から７までのいずれか１項記載の光源。
【請求項９】
　発光物質層が、更に固形粒子を含有することを特徴とする、請求項１から８までのいず
れか１項記載の光源。
【請求項１０】
　固形粒子が、ＳｉＯ2、ＴｉＯ2、ＳｎＯ2、ＺｒＯ2、ＨｆＯ2又は／及びＴａ2Ｏ5から
選択されていることを特徴とする、請求項９記載の光源。
【請求項１１】
　発光物質層が、２００～３０００ｎｍの層厚を有することを特徴とする、請求項１から
１０までのいずれか１項記載の光源。
【請求項１２】
　発光物質前駆体が、液状の形態で又は懸濁体として、第１の放射源に直接的に又は非直
接的に設けられ、かつ、引き続き硬化されることを特徴とする、請求項１から１１までの
いずれか１項記載の光源の製造方法。
【請求項１３】
　発光物質が、プレセラミック材料として設けられることを特徴とする、請求項１２記載
の方法。
【請求項１４】
　発光物質が、分子状前駆体から形成されることを特徴とする、請求項１２又は１３記載
の方法。
【請求項１５】
　分子状前駆体が、一成分前駆体であり、Ｃｌ3Ｓｉ（ＮＨ）ＢＣｌ2（ＴＡＢＤ）、（Ｃ
ｌ3Ｓｉ）2ＮＢＣｌ2、Ｃｌ3ＳｉＮ（ＢＣｌ2）2、（Ｈ3Ｓｉ）2ＮＢＣｌ2、Ｃｌ3Ｓｉ（
ＮＨ）（ＢＣｌ）（ＮＨ）ＳｉＣｌ3又は［（Ｃｌ3Ｓｉ）（ＮＨ）（ＢＮＨ）］3から選
択されていることを特徴とする、請求項１４記載の方法。
【請求項１６】
　発光物質前駆体が、浸漬コーティングにより、スピンコーティングにより、又は、吹付
けコーティングにより設けられることを特徴とする、請求項１２から１５までのいずれか
１項記載の方法。
【請求項１７】
　発光物質前駆体の粘度が、０．０１～１０Ｐａ．ｓに調節されることを特徴とする、請
求項１２から１６までのいずれか１項記載の方法。
【請求項１８】
　発光物質が、複数の層で設けられることを特徴とする、請求項１２から１７までのいず
れか１項記載の方法。
【請求項１９】
　発光物質前駆体が、熱分解により硬化されることを特徴とする、請求項１２から１８ま
でのいずれか１項記載の方法。
【請求項２０】
　請求項１に定義されるような発光物質層を含有する、波長変換材料。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
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【０００１】
　発明の詳細な説明
　本発明は、第１の放射源及び発光物質を含有する光源並びにこのような光源の製造方法
に関する。本発明は、特に、１種又は数種の可視可能なスペクトル範囲で発光する発光物
質及び少なくとも１種の有利にはＵＶで発光する、有利には排他的でなく、ＬＥＤである
第１の源を使用した、電気的光源の製造方法に関する。
【０００２】
　少なくとも１つのＬＥＤを基礎とする光源は、ＵＶで発光する第１の源と１種又は数種
の発光物質の組み合わせにより実現されていて、前記発光物質は、第１の源のＵＶ光によ
り励起され、かつ、可視可能なスペクトル範囲で発光する。例示的な実現化において、約
４６０ｎｍで発光するＧａ（Ｉｎ）Ｎ－ＬＥＤ及び黄色を発光する発光物質ＹＡＧ：Ｃｅ
3+（WO 98/12757）が使用される。純粋な白色光源の獲得が目的とされる場合には、複数
の異なる発光物質、通常は、それぞれ１つの赤、緑及び青を発光する材料が使用される必
要がある。これらは、技術水準によれば、そのつど最適な粒径に調節されなくてはならず
、かつ、通常は、透過性の保護層を備えていなくてはならない。最後に、これは、混合物
として又は単独で、ポリマーマトリックス中に埋め込まれて、第１源、例えば、Ｇａ（Ｉ
ｎ）Ｎ－ＬＥＤの上に設けられる（WO 2006/061778 A1及びU.S. 2003/0052595 A1）。こ
の方法は、複数の独立した部分工程を含み、かつ、明らかに非常に手間がかかる。更に、
発光体の高い寿命に興味をもたれる場合に、ＵＶ及び温度抵抗性並びに保護層及びポリマ
ーマトリックスの光学的透明度に関して高い要求が課せられるべきである。特に、この製
造方法は、この新規のＬＥＤを基礎とする光源が、大量生産物となることを考慮すると、
自動化した、従って、安価な製造のための高い可能性を有するべきである。
【０００３】
　本発明の課題は、従って、技術水準の上述した欠点を克服すること、かつ、とりわけ、
容易に製造でき、かつ、白色光の発光を可能にする光源を提供することにある。
【０００４】
　この課題は、本発明により、
（ｉ）第１の放射源及び
（ｉｉ）無定形の又は部分結晶性の網目を基礎となる発光物質層又は発光物質を含み、
この網目が窒素（Ｎ）及びＰ、Ｓｉ、Ｂ及びＡｌから選択された少なくとも２種の元素を
含有し、その際、この網目中に少なくとも１種の活性化剤が組み込まれている、光源によ
り解決される。
【０００５】
　本発明による光源は、成分（ｉ）として第１の放射源を含む。この第１の放射源は、原
則的に、任意の波長範囲において光を出す。有利には、これは、ＵＶ放射線、特に２５０
ｎｍ～４５０ｎｍ、より有利には３００～４３０ｎｍの波長範囲のＵＶ放射線を提供する
。特に有利には、この第１の放射源の発光のピーク最大値は、示した範囲内にある。特に
有利には、第１の放射源は、ＬＥＤ（発光ダイオード）、特にＧａＮ又はＧａ（Ｉｎ）Ｎ
－ＬＥＤである。この、第１の放射源により放出される光は、本明細書中で、第１の放射
線と呼ばれる。
【０００６】
　更に、本発明による光源は、無定形の又は部分結晶性の網目を基礎とする発光物質層又
は発光物質を含有し、その際、この網目は、Ｎ並びに、Ｐ、Ｓｉ、Ｂ及びＡｌから選択さ
れた少なくとも２種の元素を含み、かつ、その際、この網目中に少なくとも１種の活性化
剤が組み込まれている。
【０００７】
　この本発明により使用される発光物質は、特に、これが、結晶性の網目を基礎とする物
質でなく、それどころか、無定形の又は部分結晶性の網目を基礎とする物質であることに
より特徴付けられる。発光物質の形成のために使用される基礎材料は、網目を有し、これ
は特にＸ線無定形であり、つまり、これは直径≧３００ｎｍを有する微結晶、特に直径≧
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２００ｎｍを有する微結晶、更に一層有利には直径≧１００ｎｍを有する微結晶を有しな
い。この発光物質の基礎材料は、従って、とりわけいかなる長い範囲にわたる（langreic
hweit）格子対称性を示さない。基礎材料の網目中には、発光物質では、更に、少なくと
も１種の活性化剤が組み込まれている。市販の結晶性発光物質とは対照的に、この際、前
もって基礎材料中に含有されているイオンの活性化剤との交換は行われず、活性化剤は付
加的に組み込まれる。これは、本質的な利点、この任意の活性化剤が、同じマトリックス
中に組み込まれることができ、従って、様々な活性化剤を含有する発光物質が調製される
ことができる、という利点を有する。
【０００８】
　無定形の又は部分結晶性の網目を有する本発明による発光物質の基礎材料は、Ｐ、Ｓｉ
、Ｂ、Ａｌから選択された少なくとも２種の元素及びこれとは独立して常にＮを含有する
。特に、この網目は、元素Ｐ、Ｓｉ、Ｂ、Ａｌ及びＮ、又はそのつどの亜系Ｐ、Ｓｉ、Ｂ
及びＮ、Ｐ、Ｓｉ、Ａｌ及びＮ、Ｓｉ、Ｂ、Ａｌ及びＮ、Ｐ、Ｂ、Ａｌ及びＮ、Ｐ、Ｓｉ
及びＮ、Ｐ、Ｂ及びＮ、Ｐ、Ａｌ及びＮ、Ｓｉ、Ｂ及びＮ、Ｓｉ、Ａｌ及びＮ又はＢ、Ａ
ｌ及びＮからなる。この網目中には、適した活性化剤が取り付けられ、かつ、組み込まれ
る。活性化剤として、特に任意の金属イオンが、この無機の無定形の又は部分結晶性の網
目中に導入されることができる。有利な活性化剤元素は、Ｂａ、Ｚｎ、Ｍｎ、Ｅｕ、Ｃｅ
、Ｐｒ、Ｎｄ、Ｓｍ、Ｔｂ、Ｄｙ、Ｈｏ、Ｅｒ、Ｔｍ、Ｙｂ、Ｓｎ、Ｓｂ、Ｐｂ又はＢｉ
である。有利には、活性化剤は、Ｍｎ2+、Ｚｎ2+、Ｂａ2+、Ｃｅ3+、Ｎｄ3+、Ｅｕ2+、Ｅ
ｕ3+、Ｇｄ3+、Ｔｂ3+、Ｓｎ2+、Ｓｂ3+、Ｐｂ2+又はＢｉ3+である。発光物質中の活性化
剤の量は、有利には≧０．１質量％、特に≧０．５質量％、そして、有利には１４質量％
まで、特に５質量％までである。活性化剤は、また、増感剤機能を有することもできる。
【０００９】
　発光物質は、有利には、４８０～７４０ｎｍの波長で発光する。有利には、この発光物
質は、第１の放射線を可能な限り完全に吸収する。更に、この発光物質の発光される光が
、吸収された光とは異なる波長を有することが有利である。本発明により交換が実施され
ず、活性化剤元素の導入が行われるので、発光物質中には活性化剤の任意の組み合わせも
導入されることができ、かつ、これにより、特に、放出色が任意に調節される。特に有利
には、この活性化剤は、白色光が放出されるように組み合わされる。
【００１０】
　本発明により、特に有利には、適した活性化剤の組成Ｓｉ／Ｂ／Ｎの無定形の三次元の
網目中への組み込みが、行われる。この主たる材料は、全く周期的な格子系を有しない。
【００１１】
　活性化剤のための、結晶の電界強度に対する有利な効果のために、そして、高い機械的
及び熱的な安定性を達成するために、この基礎材料構造は、有利には窒化物の性質であり
、これは場合により酸化物によりドープされていることができる。
【００１２】
　本発明により、発光物質又は発光物質層は、更に、充填物を含有することができる。有
利には、この固形粒子は、同時に光散乱的に作用する充填剤である。このような固形粒子
は、例えば、ＳｉＯ2、ＴｉＯ2、ＳｎＯ2、ＺｒＯ2、ＨｆＯ2及び／又はＴａ2Ｏである。
有利には、この固形粒子は、狭い粒径分布を有し、その際、この粒径分布の平均値は、そ
のつどの材料の屈折率に依存して、有利には、白色光が最適に散乱されるように選択され
る。
【００１３】
　この発光物質又は発光物質層の層厚は、有利には２００～３０００ｎｍ、特に３００～
２０００ｎｍである。
【００１４】
　本発明により、この発光物質層は、第１の放射源と直接的に接触し、即ち、直接的に、
この第１の放射源に対して設けられている。しかしながら、この発光物質層を、第１の放
射源と非直接的に配置することも可能であり、即ち、この第１の放射源と発光物質層との
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間には更なる材料又は層が配置されている。有利には、第１の放射源のためのこの中間層
又は中間材料は、完全に透過性である。
【００１５】
　本発明は、更に、発光物質前駆体を液状の形態で又は懸濁液として、第１の放射源に直
接的に又は非直接的に設け、引き続き硬化させることを特徴とする、本明細書中に記載さ
れたような光源の製造方法に関する。
【００１６】
　本発明は、特に、可視可能なスペクトル範囲で発光する発光物質での、第１の源の液相
コーティングのための方法を提供する。本発明による方法は、無定形のマトリックスから
なる発光物質の新規の種類を基礎とし、この中には、全ての考慮できる活性化剤が、幅広
く変動可能な濃度で導入されることができる。この極めて有利な特徴部は、この活性化剤
が置換的に、即ちマトリックス原子を置き換えるようにでなく、それどころか、相加的に
組み込まれることにより、生じる。
【００１７】
　発光物質の新規のこのクラスは、分子状前駆体から出発してオリゴマーの又はポリマー
の中間段階、そして、引き続き、熱分解の工程を経て獲得される。この溶解された活性化
剤を有するこの分子状前駆体又はこの部分架橋されたプレセラミック性のオリゴマーが液
状である限りは、これは、例えば、浸漬コーティング（dipcoating）、スピンコーティン
グ又は吹付けコーティングにより設けられ、アンモニア雰囲気中で加熱により、引き続き
完全に架橋され、そして、熱分解により、固着（festhaften）したセラミック層に移行す
る。
【００１８】
　有利な一実施態様において、少なくとも１種の分枝状前駆体、少なくとも１種の活性化
剤及び場合により充填剤からなる混合物が形成され、かつ、第１の源に設けられる。引き
続き、硬化が、特にアンモノリシス及び引き続く熱分解により行われる。この第１の源に
対して設けられるべき混合物の粘度は、この際、この充填剤の種類及び含有量により調節
されることができる。
【００１９】
　有利な更なる一実施態様において、同様に、少なくとも１種の分子状前駆体、少なくと
も１種の活性化剤及び場合により充填剤からなる混合物が、第１の源に設けられ、その際
、この混合物は、しかしながら、まず、所望の値に粘度を調節するために、部分硬化、例
えば、部分アンモノリシスに付される。引き続き、この第１の源に対する設置及びこの後
に続くこの完全な硬化は、例えば、アンモノリシス及び熱分解により行われる。
【００２０】
　更なる有利な一実施態様において、まず、分子状前駆体、活性化剤及び場合により充填
剤から、プレセラミックポリマーが形成される。このプレセラミックポリマーは、例えば
、完全なアンモノリシスにより得られる。このプレセラミックポリマーは、次いで、第１
の源に設けられる。液状のプレセラミックポリマーは、直接的に設けられることができる
。このプレセラミックポリマーが樹脂性又は固形である場合には、有利には、プレセラミ
ックポリマーの微粒状の懸濁液が、溶媒中で形成され、かつ、この懸濁液は、第１の源に
設けられる。この溶媒は、次いで蒸発され、かつ、引き続き発光物質層は、例えば熱分解
により硬化される。
【００２１】
　更に、本発明により、この出発材料を、発光物質層のために慣用の固形の粉末状発光物
質に混合することが可能である。このような混合により、発光の微細な調節が得られるこ
とができる。
【００２２】
　本発明により使用される発光物質のベース材料は、特に、分子状前駆体により入手可能
であり、これは、プレセラミック材料へと加工され、これは次いで熱分解により最終的な
セラミック状態に移行する。この発光物質は、放射線源に対して、分子状前駆体の形態で
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設けられるか又は分子状前駆体から形成されることができる。
【００２３】
　このためには、まず、１種又は数種の分子状前駆体が提供される。この分子状前駆体は
、この際、ベース材料の元素、即ち、特に、Ｐ、Ｓｉ、Ｂ及びＡｌから選択された少なく
とも２種の元素、有利には少なくとも３種の元素を含有する。Ｐ、Ｓｉ、Ｂ、Ａｌに関す
るこの濃度は、この際、有利には、それぞれ、０～１００原子％、より有利には１０～８
０原子％に調節される。特に有利には、この分子状前駆体は、ハロゲン化物、有利には塩
化物である。
【００２４】
　出発材料として、数種の分子状前駆体、特に、分子状前駆体の混合物を使用することが
可能であり、これは次いで共アンモノリシス（Co-Ammonolyse）に課せられる。分子状前
駆体の混合物は、例えば、シラザン及びホウ素－及び／又はリンハロゲン化物の混合によ
り獲得されることができる。
【００２５】
　更なる一実施態様において、一成分前駆体である分子状前駆体が使用される。このよう
な一成分前駆体は、既に、生成物の全ての元素を含有する。特に有利には、この製造の出
発点として、分子化合物Ｃｌ3Ｓｉ（ＮＨ）ＢＣｌ2（ＴＡＤＢ）が使用され、これは既に
、終生成物中に得ることが望まれる連結Ｓｉ－Ｎ－Ｂを含有する。
【００２６】
　更なる有利な分子状一成分前駆体は、Ｃｌ4Ｐ（Ｎ）（ＢＣｌ2）ＳｉＣｌ3、Ｃｌ3ＰＮ
ＳｉＣｌ3、（Ｃｌ3Ｓｉ）2ＮＢＣｌ2、Ｃｌ3ＳｉＮ（ＢＣｌ2）2、（Ｈ3Ｓｉ）2ＮＢＣ
ｌ2、Ｃｌ3Ｓｉ（ＮＨ）（ＢＣｌ）（ＮＨ）ＳｉＣｌ3、Ｃｌ3Ｓｉ（ＮＨ）（ＡｌＣｌ）
（ＮＨ）ＳｉＣｌ3、［Ｃｌ3Ｓｉ（ＮＨ）（ＢＮＨ）］3、（Ｃｌ3Ｓｉ（ＮＨ）ＡｌＣｌ

2）2又は［Ｃｌ3ＰＮ（ＰＣｌ2）2Ｎ］+［ＡｌＣｌ4］
-である。

【００２７】
　この前駆体材料は、次いで、無定形の又は部分結晶性の網目を有する発光物質へと硬化
される。この硬化は、有利には、プレセラミック材料の中間工程を介して行われる。この
発光物質前駆体は、アンモノリシス、重縮合及び熱分解により、窒素により相互に連結さ
れている相応する元素からの無定形の網目に移行されることができる。窒素は、部分的に
酸素により置き換えられていることができ、これにより、酸化物のドーピイングか得られ
る。
【００２８】
　この発光物質層中には、活性化剤が組み込まれていて、これは有利には、以下の経路を
介してもたらされる。
【００２９】
　例えばユーロピウム又はバリウムを液状アンモニアに溶解する金属が液状アンモニア中
に溶解されて存在し、かつ、分子状前駆体、例えばＴＡＤＢが滴加される。反対に、アン
モニア中のこの金属の溶液が、装入された前駆体、例えばＴＡＤＢ中に滴加されることが
できる。この生じるポリマー状イミドアミドは、ベース材料元素の他に、例えばケイ素及
びホウ素を含み、また、１種又は数種の活性化剤元素を均質に分散する。熱分解により、
ここからセラミック状の発光体が獲得される。
【００３０】
　元素の形態で液状アンモニア中に溶解しない活性化剤は、複合的な分子化合物の形態で
導入されることができる。この使用されるリガンドは、有利には、系内在的な元素、例え
ばハロゲン化物（塩化物）、水素、ケイ素又はホウ素を含有することが望ましい。
【００３１】
　全ての他の元素は、終生成物から更なる手間をかけてのみ終生成物から除去されるか又
は除去されることができないものである。特に好適かつ系相容的であるのは、例えば［Ｃ
ｌ3Ｓｉ（Ｎ）ＳｉＣｌ3］

-及び塩化物をリガンドとして有する金属錯体である。全ての
活性化剤として考慮される金属は、二元塩化物（ここから、所望される錯体がＬｉ［Ｃｌ
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3Ｓｉ（Ｎ）ＳｉＣｌ3］との反応により作出可能である）を形成するので、これらは普遍
的に入手できる。この活性化剤の錯体化合物は、分子状前駆体中で、例えばＴＡＤＢ中で
溶解されるか又は場合により分子状前駆体と共に、例えばＴＡＤＢと共に、一緒に、適し
た溶媒中で溶解される。この混合物又は溶液は、アンモノリシスのために、液状のアンモ
ニア中に滴加され、その際、これは、逆の様式で行われることもできる。
【００３２】
　このポリマー／オリゴマー層の厚さは、この溶液の粘度及びこのコーティングプロセス
のパラメーターを介して調節されることができる。この粘度の側では、この重縮合の程度
を介して、即ち、このオリゴマーの平均モル質量を介して、溶媒の添加により、充填剤の
添加により、かつ／又は、温度により狙いを定めて調節されることができる。充填剤とし
て、有利には、同時に光散乱性に作用する材料が使用される。考慮されるのは、それぞれ
の材料の屈折率に依存して白色光を最適に散乱する値の周辺の、狭い粒径分布を有する、
例えばＳｉＯ2、ＴｉＯ2、ＺｒＯ2、ＳｎＯ2又はＴａ2Ｏ5である。この層厚は、熱分解の
際に引裂のないセラミック層が生じるように調節される。有利には、この層厚は２００～
３０００ｎｍ、特に有利には３００～２０００ｎｍである。このコーティング工程におい
て達成可能な層厚は、実質的に、この設けるべき混合物の粘度並びに塗布方法に依存する
。ＬＥＤベースの光源の最適な光学的性能のために必要である場合には、この全体のコー
ティングプロセスは、所望の層厚を得るために、場合により複数回繰り替えされる。
【００３３】
　発光物質又は発光物質層へのこの最終的な硬化は、有利には、熱分解により行われ、そ
の際、無定形の又は部分結晶性の網目が形成される。熱分解の際には、中間工程としてア
ンモノリシスの際に得られるプレセラミック性のイミドアミドが、温度６００℃～１５０
０℃で、有利には１０００℃～１３００℃で、終生成物に移行される。この熱分解は、有
利には、窒素、アルゴン、アンモニア又はこれらの混合物を含有する雰囲気中で生じる。
【００３４】
　有利な一実施態様において、この設けられる層は、アンモニア雰囲気中で室温で２００
℃までで硬化される。この後で、この温度を段階的に、例えば６２０℃まで高め、そして
、この温度で維持する。引き続き、この熱分解を例えば１０５０℃で行う。加熱要素とし
て、電気的な抵抗炉又は有利には赤外加熱装置、ミラーオーブン（Spiegeloefen）又はレ
ーザーが使用されることができる。この全体的なコーティングプロセスは、並行かつ連続
的に（ベルトコンベア式に）実施されることができる。例えば、このコーティングされる
べきＬＥＤ’ｓは、１００×８０マトリックス配置中で並行して加工されることができる
。この個々のプロセス工程の相違する期間は、同じ運転速度で、より長いか又は並行した
運転道程により平衡化される。
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