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KOMPOSITKERAMIK, DIE EINEN KONVERSIONSLEUCHTSTOFF UND EIN MIT EINEM 
NEGATIVEN THERMISCHEN AUSDEHNUNGSKOEFFIZIENTEN MATERIAL ENTHALT 

Die vorliegende Erfindung betrifft eine Kompositkeramik sowie ein Ver-
5 fahren zu deren Herstellung. Des Weiteren betrifft die vorliegende Erfin­

dung auch die Verwendung der erfindungsgemaSen Kompositkeramik als 
Emissions-konvertierendes Material, vorzugsweise in einer weiBen Licht-
quelle, sowie eine Lichtquelle, eine Beleuchtungseinheit und eine Anzeige-
vorrichtung. 

10 
Im Stand der Technik sind verschiedene Verbindungen bekannt, die 
Emission von sichtbarem Licht zeigen, wenn sie mit Licht im blauen 
Spektralbereich oder im UV-Bereich angeregt werden. Diese sogenannten 
Konversionsleuchtstoffe werden entweder in Form von Pulvern oder als 

15 Keramiken in Lichtquellen eingesetzt. Die bekanntesten Konversions­
leuchtstoffe sind YAG:Ce (Cer-dotiertes Yttrium-Aluminium-Granat) oder 
LuAG:Ce (Cer-dotiertes Lutetium-Aluminium-Granat), die aufgrund ihrer 
Emission im gelben Spektralbereich bei ihrer Anregung durch blaues Licht 
eine weifte Lichtquelle ermoglichen. 

20 
Werden Konversionsleuchtstoffe in Form von Pulvern verwendet, so 
weisen sie den Nachteil der hohen Ruckstreuung des emittierten Lichts der 
Lichtquelle auf, so dass das ..Package Gain" (mogliche Packungsdichte in 
einer Lichtquelle) und damit die Effizienz verringert wird. Da der Streu-

25 koeffizient in Pulvern aus Konversionsleuchtstoffen von der TeilchengroSe 
abhangig ist, versucht man, durch die Synthese von Nanopartikeln die 
unerwunschten Streueffekte zu verringern. Jedoch fiihrt die Verwendung 
von mit Seltenen Erden dotierten Konversionsleuchtstoffen in Form von 
Nanopartikeln aufgrund starker Oberflachendefekte und der starken Agglo-

30 meration wegen der geringen Teilchengrofte oft zu schlechten Lumines-
zenzeigenschaften. Bestimmte Konversionsleuchtstoffe, die in Form von 
Pulvern eingesetzt werden, wie beispielsweise YAG:Ce oder LuAG:Ce, 
zeigen zwar eine gute Effizienz aufgrund geringer Streueffekte, jedoch ist 
auch hier die Lichtquantenausbeute noch ausbaufShig. 

35 
Konversionsleuchtstoffe in Form von Keramiken eignen sich beispiels­
weise zur Konversion von hochenergetischer Strahlung, wie Rontgen- oder 
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Gammastrahlung, in sichtbares Licht. Solche Szintillatorkeramiken sind 
meist mit Seltenen Erden dotiert und bestehen beispielsweise aus 
Lu2Si05:Ce oder Gd202S:Ce,Pr. Verschiedene Cer-dotierte Keramiken 

5 konnen jedoch auch in Lichtquellen, wie beispielsweise LEDs (Light 
Emitting Devices) als Konversionsleuchtstoffe eingesetzt werden (WO 
2007/107915), um eine bestimmte Farbverteilung zu erreichen. Die 
Verwendung von Keramiken fuhrt in der Regel zu hoheren Lichtquanten-
ausbeuten als bei Pulvern, jedoch ist der Wirkungsgrad der Konversion 

10 von blauem zu gelbem Licht meist noch sehr niedrig, da viel Energie als 
Warme verloren geht. Im Stand der Technik sind insbesondere mit 
Seltenen Erden dotierte YAG-Keramiken zur Verwendung in LEDs bekannt 
(WO 2008/012712). Insbesondere wird auch in LCDs (Liquid Crystal 
Displays) als Hintergrundbeleuchtung die Emission von verschiedenen, 

15 dotierten Seltenen Erd-Granat-Verbindungen (US 2010/0277673 A1) 
ausgenutzt. Es wird versucht, lumineszierende Keramiken als Konverter 
fur Festkorperlichtquellen zu finden, die eine hohe Lichtquantenausbeute 
und einen hohen Wirkungsgrad zeigen. Da die meisten Konversionsleucht­
stoffe, wie beispielsweise YAG:Ce, eine geringe thermische Leitfahigkeit 

20 aufweisen, kann die als Warme verlorengegangene Energie nicht leicht 
abgefuhrt werden. Dieser thermische Stress fUhrt zu Defekt- und Riss-
bildung in der Keramik, wodurch die Warmeleitfahigkeit noch starker 
abnimmt und das Streuvermogen wiederum stark zunimmt. Eine Licht­
quelle, die eine solche Keramik als Emissions-konvertierendes Material 

25 enthalt, nimmt im Laufe der Betriebszeit in ihrer Effizienz stark ab. 

Es besteht Bedarf fur Konversionsleuchtstoffe, die neben hoher Licht­
quantenausbeute und hohem Wirkungsgrad auch eine hohe Langlebigkeit 
der Lichtquelle ermoglichen. 

30 
Es war somit die Aufgabe der vorliegenden Erfindung, ein Emissions-
konvertierendes Material fur eine Lichtquelle bereitzustellen, das einen 
hohen Wirkungsgrad und eine hohe Lichtquantenausbeute hat, und die 
Herstellung einer Lichtquelle ermdglicht, die eine hohe Langlebigkeit 

35 aufweist. 
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Oberraschenderweise wurde gefunden, dass eine Kompositkeramik, die 
einen Konversionsleuchtstoff und ein weiteres Material mit einem 
negativen thermischen Ausdehnungskoeffizienten umfasst, alle diese 

5 genannten Vorteile mit sich bringt. 

Der Begriff „Komposit" in ..Kompositkeramik" soil dem Umstand Rechnung 
tragen, dass deren Mikrostruktur mindestens zwei Korntypen aufweist. Der 
eine Korntyp wird von dem Konversionsleuchtstoff und der weitere Korntyp 

10 von dem genannten weiteren Material gebiidet. Hierbei soli das weitere 
Material die thermische Ausdehnung des Konversionsleuchtstoff-Materials 
kompensieren, indem es einen negativen thermischen Ausdehnungs­
koeffizienten aufweist. 

15 in der vorliegenden Anmeldung wird unter dem Begriff ..Konversionsleucht-
stoff1 ein Material verstanden, das in einem bestimmten Wellenlangen-
bereich des elektromagnetischen Spektrums, vorzugsweise im blauen 
oder UV-Bereich, insbesondere im blauen Spektralbereich, Strahlung 
absorbiert und in einem anderen Wellenlangenbereich des elektro-

20 magnetischen Spektrums sichtbares Licht emittiert. 

Unter dem Begriff ..Emissions-konvertierendes Material" soli in der vor­
liegenden Anmeldung eine Material verstanden werden, das mindestens 
einen Konversionsleuchtstoff und gegebenenfalls ein weiteres Material, 

25 vorzugsweise ein Material mit einem negativen thermischen Ausdehnungs­
koeffizienten, enthalt. 

Der Konversionsleuchtstoff ist vorzugsweise ein Ce-, Eu- und/oder Mn-
haltiges Material. Das Ce-, Eu- und/oder Mn-haltige Material ist vorzugs-

30 weise ein anorganisches keramisches Material, bei dem insbesondere 
bevorzugt ein Teil der Gitterplatze von Ce3+, Eu2+, Eu3+ und/oder Mn2+ 

bzw. Mn4+-lonen besetzt ist. 

Der Gehalt an Ce, Eu und/oder Mn in dem Ce-, Eu- und/oder Mn-haltigen 
35 Material liegt vorzugsweise im Bereich von 0,01 bis 5 Atom-%, starker 

bevorzugt 0,05 bis 3 Atom-%, bezogen auf die gesamte Anzahl an Atomen 
auf den Gitterplatzen, die das Ce, Eu und/oder Mn in dem Ce-, Eu- und/ 
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oder Mn-haltigen Material ersetzt, also beispielsweise bezogen auf Y in 
YAG. 

5 ErfindungsgemaR bevorzugte Ce-, Eu- und/oder Mn-haltige Materialien 
sind solche, die dem Fachmann an sich fur ihre Eignung als Konversions­
leuchtstoff in Leuchtdioden bekannt sind. Dies sind insbesondere Silicate, 
wie ortho-Silicate, Oxy-ortho-Silicate, Disilicate, Sialone, Silicooxynitride, 
Siliconitride, Aluminate, Granate, sowie weitere ternare und quarternare 

10 Oxide und Nitride. 

Insbesondere bevorzugt ist es, wenn es sich bei dem Ce-, Eu- und/oder 
Mn-haltigen Material urn einen Ce-, Eu- und/oder Mn-haltigen Granat 
handelt. Unter einem Granat versteht man erfindungsgemall vorzugsweise 

15 gesteinsbildende Minerale mit einer chemischen Zusammensetzung der 
Form 

E3G2(T04)3, 
wobei 
E zwei- oder dreiwertige Kationen umgeben von 8 Sauerstoffanionen 

20 sind; 
G zwei-, drei- oder vierwertige Kationen, vorzugsweise dreiwertige, 

umgeben von 6 Sauerstoffanionen sind; und 
T drei- oder vierwertige Kationen umgeben von 4 Sauerstoffanionen 

sind. 
25 

Erfindungsgemafc bevorzugt handelt es sich bei dem Granat um einen Ce-
haltigen Granat. Darunter versteht man erfindungsgemafc vorzugsweise 
einen Granat, bei dem ein Teil der Kationen E durch Ce3+-lonen ausge-
tauscht ist. Der Einfachheit wegen wird in dieser Anmeldung der Ce-haltige 

30 Granat als E3G2(T04)3:Ce abgekurzt. 

Vorzugsweise ist E in E3G2(T04)3:Ce aus der Gruppe ausgewahlt, die aus 
Y, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Lu oder Mischungen davon besteht. G 
und T in E3G2(T04)3:Ce sind unabhangig voneinander vorzugsweise aus 

35 der Gruppe ausgewahlt ist, die aus Al, Sc, Ga oder Mischungen davon 
besteht. Alternativ konnen G und T auch fur die Kombination Mg/Si oder 
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Mg/Ge bzw. Mischungen davon stehen, wobei Mg und das vierwertige 
Element Si bzw. Ge dann in gleichen Molanteilen vorliegen. 

5 Unter „thermischer Ausdehnungskoeffizient" versteht man eine Kenn-
gro&e, die das Verhalten eines Stoffes bezuglich Veranderungen seiner 
Abmessungen bei TemperaturverSnderungen beschreibt. Der hierfur ver-
antwortliche Effekt ist die Warmeausdehnung. Die Warmeausdehnung ist 
abhangig vom verwendeten Stoff, es handelt sich also um eine stoff-

10 spezifische Materialkonstante. Seine Mafteinheit ist K'1. Ist er positiv, so 
dehnt sich ein Stoff bei zunehmender Temperatur aus. Ist er eine negative 
GroBe, so nimmt die Ausdehnung des Stoffes bei steigender Temperatur 
ab. Da die Warmeausdehnung bei vielen Stoffen nicht gleichmaftig uber 
alle Temperaturbereiche erfolgt, ist auch der thermische Ausdehnungs-

15 koeffizient selbst temperaturabhangig und wird deshalb fur eine bestimmte 
Bezugstemperatur oder einen bestimmten Temperaturbereich angegeben. 
Der thermische Ausdehnungskoeffizient wird im Rahmen dieser Erfindung 
folgendermafcen bestimmt: Da der thermische Ausdehnungskoeffizient a 
stark von der Mikrostruktur der Keramik abhangt, muss der a-Wert fur die 

20 Komposite experimentell mit Hilfe eines Dilatometers ermittelt werden. Mit 
einem Schubstangendilatometer wird gemaB der DIN-Norm 51045 die 
Langenanderung der Kompositkeramiken unter Warmeeinwirkung 
gemessen. Entsprechend wird auch der thermische Ausdehnungskoeffi­
zient des weiteren Materials, das in der Kompositkeramik vorliegt und das 

25 erfindungsgemaft einen negativen thermischen Ausdehnungskoeffizienten 
aufweist, bestimmt. 

In der vorliegenden Erfindung liegt der negative thermische Ausdehnungs­
koeffizient des weiteren Materials vorzugsweise im Bereich von 1*10"6 bis 

30 12*10"6 K"1, insbesondere bevorzugt im Bereich 3*10"6 bis 10*10"6 bei einer 
Temperaturanderung im Bereich von 20 °C bis 200 °C. 

Das weitere Material in dem erfindungsgemaften Kompositmaterial, das 
einen negativen thermischen Ausdehnungskoeffizienten aufweist, ist 

35 vorzugsweise ein Wolframat oder Molybdat oder ein Mischoxid davon. 
Besonders bevorzugt ist das weitere Material aus der Gruppe ausgewahlt, 
die aus AI2W3O12, Y2W30-I2, YAIW3O121 ZrW2Os, AI2Mo30i2, Y2Mo30i2, 
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YAIMO3012, ZrMo208, AI2WMo2012, Y2WMo2012, YAIWMO2012, ZrWMoOs, 
AI2MOW2OI2> Y2MOW2OI2> YAIMOW2OI2 oder Mischungen davon besteht. 

5 Dabei kann es auch bevorzugt sein, wenn das Material mit dem negativen 
thermischen Ausdehnungskoeffizienten beschichtet ist. Als Beschichtung 
eignen sich beispielsweise anorganische Oxide, wie z. B. Aluminiumoxid 
oder Siliciumoxid. 

10 Das molare Verhaltnis des Konversionsleuchtstoffs zu dem weiteren 
Material liegt vorzugsweise im Bereich von 1 : 0,5 bis 10:1, vorzugsweise 
von 1:1 bis 5:1. Das genaue Molverhaltnis hangt insbesondere davon ab, 
wie sich die thermischen Ausdehnungskoeffizienten des Konversions­
leuchtstoffs und des weiteren Materials zueinander verhalten. Der Konver-

15 sionsleuchtstoff weist in der Regel einen positiven thermischen Aus­
dehnungskoeffizienten auf und dehnt sich somit bei steigender Tempera­
tur aus. Um diese Ausdehnung zu kompensieren, wird als weiteres 
Material ein Material mit einem negativen thermischen Ausdehnungskoeffi­
zienten eingesetzt. In dem Mafce, wie der Ausdehnungskoeffizient des 

20 Konversionsleuchtstoffs positiv ist, sollte der Ausdehnungskoeffizient des 
weiteren Materials negativ sein. In diesem Idealfall sollten die beiden 
Materialien in einem molaren Verhaltnis von 0,9 : 1 bis 1 : 0,9 eingesetzt 
werden. In dem Mafce, wie der der positive Ausdehnungskoeffizient des 
Konversionsleuchtstoffs grower ist als der Betrag des negativen Aus-

25 dehnungskoeffizienten des weiteren Materials sollte das molare Verhaltnis 
der beiden Komponenten zueinander angepasst werden. In anderen 
Worten sollte das molare Verhaltnis der beiden Komponenten in der 
Kompositkeramik etwa in direkter Proportion zu dem Verhaltnis der 
Betrage ihrer thermischen Ausdehnungskoeffizienten stehen. 

30 
Die vorliegende Erfindung betrifft auch ein Verfahren zur Herstellung einer 
Kompositkeramik, vorzugsweise der erfindungsgemafcen Komposit­
keramik, das die folgenden Schritte umfasst: 

35 a) 
b) 

Bereitstellen eines Konversionsleuchtstoffs; 
Bereitstellen eines Materials mit negativem thermischen Aus­
dehnungskoeffizienten; 
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c) Vermischen der beiden unter den Schritten a) und b) bereitgestellten 
Komponenten unter Erhalt einer Mischung; und 

d) Sintern der Mischung. 
5 

Der in Schritt a) bereitgestellte Konversionsleuchtstoff soli erfindungs-
gemaB genauso definiert sein, wie im Hinblick auf die erfindungsgemaBe 
Kompositkeramik. Der Konversionsleuchtstoff wird hierbei vorzugsweise in 
Pulverform bereitgestellt. Die durchschnittliche TeilchengroBe des Konver-

10 sionsleuchtstoffpulvers liegt dabei vorzugsweise im Bereich von 0,1 bis 1 
|jm. 

Das in Schritt b) bereitgestellte Material mit dem negativen thermischen 
Ausdehnungskoeffizienten soli hierin genauso definiert sein, wie das in 

15 Bezug auf die Kompostikeramik definierte weitere Material. Es wird 
vorzugsweise ebenso in Pulverform eingesetzt und dessen durchschnitt­
liche TeilchengroBe liegt vorzugsweise im Bereich von 1 bis 10 pm. 

Im Schritt c) des erfindungsgemaBen Verfahrens werden die unter den 
20 Schritten a) und b) bereitgestellten Materialien miteinander vermischt. 

Hierbei konnen die Pulver im trockenen Zustand miteinander vermischt 
werden oder durch Zugabe eines Losungsmittels in Form einer Suspen­
sion. Als Losungsmittel kommen ubliche Losungsmittel, beispielsweise 
Ethanol oder Isopropanol in Frage. Das Vermischen in Schritt c) wird 

25 vorzugsweise in einer Kugelmiihle durchgefuhrt. Es ist bevorzugt, dass 
das Vermischen solange durchgefuhrt wird, bis die durchschnittliche 
TeilchengroBe des Pulvers im Bereich von 0,1 bis 1 pm liegt. Es ist dabei 
hilfreich, besondere Additive einzusetzen, um der Bildung von Agglo-
meraten entgegen zu wirken. Oblicherweise werden fur oxidische Pulver, 

30 so genannte Polyelektrolyte, benutzt, z. B. Darvan (Vanderbilt), Dolapix 
(Zschimer und Schwertz), KD1 (Uniqema). 

Nach dem Vermischen kann die so erhaltene Pulvermischung weiter ver-
arbeitet werden. Bevorzugt wird die Pulvermischung zweistufig uniaxial 

35 und isostatisch in Form von dunnen Scheiben verpresst, wobei der 
Pressdruck im Bereich von 100 bis 300 MPa liegt. 
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Das Sintern in Schritt d) erfolgt erfindungsgemafi bei einer geeigneten 
Temperatur. Werden die Konversionsleuchtstoffe in Schritt a) ohne eine 
Beschichtung bereitgestellt, so erfolgt das Sintern bei einer Temperatur 

5 unterhalb des Schmelzpunktes des Materials mit negativem thermischen 
Ausdehnungskoeffizienten. Es hat sich gezeigt, dass gute Ergebnisse 
erzielt werden, wenn die Sintertemperatur bei 2/3 bis 5/6 der Schmelz-
temperatur des Materials mit negativem thermischen Ausdehnungs­
koeffizienten liegt. Tragt der Konversionsleuchtstoff eine unter den Ver-

10 arbeitungsbedingungen stabile, inertisierende Beschichtung, so kann in 
dieser Erfindungsvariante auch im Bereich der Schmelztemperaturen oder 
leicht oberhalb davon gesintert werden. Vorzugsweise wird bei einer 
Temperatur im Bereich von 800 bis 1600 °C, starker bevorzugt im Bereich 
von 1000 bis 1600 °C, gesintert. Das Sintern findet vorzugsweise in einem 

15 Sinterofen statt. Die Sinterung findet vorzugsweise unter Schutzgasatmos-
phare (N2 oder Ar), alternativ unter einer reduzierenden Atmosphare, wie 
Formiergas, statt. 

Die vorliegende Erfindung betrifft zudem ein alternatives Verfahren zur 
20 Herstellung einer Kompositkeramik, vorzugsweise einer erfindungs­

gemaBen Kompositkeramik, das die folgenden Schritte umfasst: 

a') Beschichten eines Konversionsleuchtstoffs mit einem Oxid des 
Aluminiums; 

25 b') Vermischen des unter Schritt a') erhaltenen beschichteten Konver­
sionsleuchtstoffs mit einer W- oder Mo-haltigen Komponente unter 
Erhalt einer Mischung; und 

c') Sintern der in Schritt b') erhaltenen Mischung bei einer Temperatur im 
Bereich von 1000 bis 1600 °C, vorzugsweise im Bereich von 1400 bis 

30 1600 °C. 

Der in Schritt a') bereitgestellte Konversionsleuchtstoff soli erfindungs-
gemaB genauso definiert sein, wie im Hinblick auf die erfindungsgemaBe 
Kompositkeramik. Der Konversionsleuchtstoff wird hierbei vorzugsweise in 

35 Pulverform bereitgestellt. Die durchschnittliche TeilchengroBe des Konver-
sionsleuchtstoffpulvers liegt hierbei vorzugsweise im Bereich von 1 bis 10 
(jm. 
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Als Oxid des Aluminiums kann jegliche oxidische Aluminiumverbindung 
eingesetzt werden, die in der Lage ist, beim Sintern in Schritt c') mit der 

5 W- oder Mo-haltigen Verbindung ein Material mit einem negativen 
thermischen Ausdehnungskoeffizienten zu bilden. Vorzugsweise wird als 
Oxid des Aluminiums Al203 besonders bevorzugt als y-Modifikation 
eingesetzt. 

10 Unter einer W- oder Mo-haltigen Komponente versteht man eine anorga-
nische Verbindung, die mit dem Oxid des Aluminiums durch Sintern zu 
einem Material mit einem negativen thermischen Ausdehnungskoeffi­
zienten umgesetzt werden kann. Vorzugsweise werden als W- oder Mo-
haltige Komponenten W03 oder M0O3 eingesetzt. Das Material mit dem 

15 negativen thermischen Ausdehnungskoeffizienten soli hierin genauso 
definiert sein, wie das in Bezug auf die Kompositkeramik definierte weitere 
Material. 

Durch das alternative Herstellungsverfahren wird in Schritt c') eine 
20 Kompositkeramik erhalten, in der Teilchen des Konversionsleuchtstoffs 

von dem Material mit dem negativen thermischen Ausdehnungskoeffi­
zienten umgeben sind. 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist die Verwendung 
25 der erfindungsgemaften Kompositkeramik oder der nach den erfindungs-

gemafcen Verfahren hergestellten Kompositkeramik als Emissions-konver-
tierendes Material. Durch die Anwesenheit eines Konversionsleuchtstoffs 
in der Kompositkeramik weist auch die Kompositkeramik die Eigenschaft 
auf, dass Licht/Strahlung einer Anregungswellenlange in Licht einer 

30 anderen Wellenlange umgewandelt werden kann. Das Emissions-konver-
tierende Material wird daher vorzugsweise in einer Lichtquelle eingesetzt. 
Es ist insbesondere bevorzugt, dass die Lichtquelle eine LED (Licht-
emittierende Diode) ist bzw. enthalt. Weiterhin bevorzugt ist es, dass die 
Lichtquelle weiEes Licht emittiert. 

35 
Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist somit auch eine 
Lichtquelle, die eine erfindungsgemaSe Kompositkeramik oder eine nach 
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den erfindungsgema&en Verfahren hergestellte Kompositkeramik umfasst. 
Die Lichtquelle kann jeglicher Art sein, in der Licht einer Primarlichtquelle 
durch einen Konversionsleuchtstoff umgewandelt werden soli. Es ist 

5 jedoch bevorzugt, dass die Lichtquelle eine LED ist bzw. enthalt. 

Im Fall einer erfindungsgema&en LED ist auch die Bezeichnung pc-LED 
fur „phosphor converted LED" ublich. 

10 Die Primarlichtquelle kann ein Halbleiterchip, eine lumineszente, auf ZnO, 
TCO (Transparent conducting oxide), ZnSe oder SiC basierende Anord-
nung, eine auf einer organischen lichtemittierenden Schicht basierende 
Anordnung (OLED) oder eine Plasma- oder Entladungsquelle sein, bevor­
zugt ein Halbleiterchip. Dem Fachmann sind mogliche Formen von der-

15 artigen Lichtquellen bekannt. 

Ist die Primarlichtquelle ein Halbleiterchip, so handelt es sich vorzugsweise 
um ein lumineszentes Indium-Aluminium-Gallium-Nitrid (InAIGaN), insbe­
sondere der Formel InjGajAlkN, wobei 0 < i, 0 < j, 0 < k, und i+j+k=1 ist. 

20 
Die in der Lichtquelle verwendete Kompositkeramik wird vorzugsweise in 
Form eines homogenen diinnen und nicht porosen Plattchens direkt auf 
die Oberflache einer als Chip ausgeformten Primarlichtquelle aufgebracht. 
Dies hat den Vorteil, dass keine ortsabhangige Variation der Anregung und 

25 Emission des Konversionsleuchtstoffs stattfindet, wodurch die damit aus-
gerUstete Lichtquelle einen homogenen und farbkonstanten Lichtkegel 
emittiert und iiber eine hohe Lichtleistung verfugt. Die als keramischer 
Emissions-konvertierender Formkfirper ausgebildete Kompositkeramik 
kann, falls erforderlich, z. B. mit einer Wasserglaslosung auf dem Unter-

30 grund des Chips fixiert werden. 

In einer bevorzugten Ausfuhrung besitzt die als keramischer Emissions-
konvertierender Formkorper ausgebildete Kompositkeramik auf der einem 
Halbleiterchip entgegengesetzten Seite eine strukturierte (z. B. pyrami-

35 dale) Oberflache. Somit kann moglichst viel Licht aus dem keramischen 
Emissions-konvertierenden Formkorper ausgekoppelt werden. Die struk­
turierte Oberflache auf dem keramischen Emissions-konvertierenden 



WO 2013/143645 PCT/EP2013/000609 

- 11 -

Formkorper wird vorzugsweise dadurch hergestellt, dass beispielsweise 
beim isostatischen Verpressen das Presswerkzeug eine strukturierte 
Pressplatte aufweist und dadurch eine Struktur in die Oberflache pragt. 

5 Strukturierte Oberflachen sind dann gewunscht, wenn moglichst dunne 
keramische Emissions-konvertierende Formkorper bzw. Plattchen 
hergestellt werden sollen. Die Pressbedingungen sind dem Fachmann 
bekannt (siehe J. Kriegsmann, Technische keramische Werkstoffe, Kap. 4, 
Deutscher Wirtschaftsdienst, 1998). 

10 
Ein weiterer Erfindungsgegenstand ist eine Beleuchtungseinheit, insbe­
sondere zur Hintergrundbeleuchtung von Anzeigevorrichtungen, die min­
destens eine erfindungsgemafce Lichtquelle enthalt. Solche Beleuchtungs-
einheiten werden hauptsachlich in Anzeigevorrichtungen, insbesondere 

15 Flussigkristallanzeigevorrichtungen (LC Display), mit einer Hintergrund­
beleuchtung, eingesetzt. Daher ist auch eine derartige Anzeigevorrichtung 
Gegenstand der vorliegenden Erfindung. 

In einer ebenfalls bevorzugten Variante der erfindungsgemSBen Beleuch-
20 tungseinheit erfolgt die optische Ankopplung zwischen dem Emissions-

konvertierenden Material (Kompositkeramik) und der Primarlichtquelle 
(insbesondere Halbleiterchip) vorzugsweise durch eine lichtleitende 
Anordnung. Dadurch ist es mdglich, dass an einem zentralen Ort die 
Primarlichtquelle installiert wird und diese mittels lichtleitender Vor-

25 richtungen, wie beispielsweise lichtleitenden Fasern, an das Emissions-
konvertierende Material optisch angekoppelt ist. Auf diese Weise lassen 
sich den Beleuchtungswunschen angepasste Leuchten lediglich 
bestehend aus einem oder mehreren unterschiedlichen Konversions­
leuchtstoffen, die zu einem Leuchtschirm angeordnet sein konnen, und 

30 einem Lichtleiter, der an die Primarlichtquelle angekoppelt ist, realisieren. 
Auf diese Weise ist es moglich, eine starke Primarlichtquelle an einen fur 
die elektrische Installation giinstigen Ort zu platzieren und ohne weitere 
elektrische Verkabelung, nur durch Verlegen von Lichtleitern an beliebigen 
Orten, Leuchten aus Emissions-konvertierenden Materialien, die an die 

35 Lichtleiter gekoppelt sind, zu installieren. Dieses Konzept wird auch 
„Remote Konzept" oder ..Remote Phosphor Konzept" genannt. Die 
beschriebenen keramischen Leuchtstoffe konnen in Leuchten in der Art 
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verbaut werden, so dass die zur optischen Anregung eingesetzte 
Lichtquelle sich in einem Abstand zu dem erfindungsgemaBen 
keramischen FormkGrper befindet. 

5 
Die folgenden Beispiele und Figuren sollen die vorliegende Erfindung 
verdeutlichen. Sie sind jedoch keinesfalls als limitierend zu betrachten. Alle 
Verbindungen oder Komponenten, die in den Zubereitungen verwendet 
werden konnen, sind entweder bekannt und kommerzieli erhaltlich, oder 

10 konnen nach bekannten Methoden synthetisiert werden. 

Beschreibung der Figuren: 

Fig. 1: Figur 1 zeigt das Emissionsspektrum eines Vergleichsmaterials 
15 YAG:Ce und einer Kompositkeramik, die aus YsAlsO^Ce und AI2W3O12 

(3:1) besteht, wie in Beispiel 3a hergestellt. Das Spektrum wurde mit 
einem Edinburgh Instruments Fluoreszenzspektrometer FL900 aufge-
nommen, wobei als Anregungsquelle eine Xe-Mitteldrucklampe (Osram) 
verwendet wurde. 

20 

Fig. 2: Figur 2 zeigt das Emissionsspektrum eines Vergleichsmaterials 
YAG:Ce und einer Kompositkeramik, die aus Y3AI5012:Ce und YAIW3O12 
(3:1) besteht, wie in Beispiel 3b hergestellt. Das Spektrum wurde mit 

25 einem Edinburgh Instruments Fluoreszenzspektrometer FL900 aufge-
nommen, wobei als Anregungsquelle eine Xe-Mitteldrucklampe (Osram) 
verwendet wurde. 

30 

35 
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Beispiele: 

Beispiel 1: Herstellung einer Kompositkeramik, die aus 
5 Y3{Ali.aSia/2Mga/2)50i2:Ce und AI2W3012 besteht 

Die Pulverkomponenten fur die Kompositkeramik, d. h. Yttrium-Aluminat 
und Aluminiumwolframat, werden getrennt hergestellt. Als Ausgangsstoffe 
werden Metallnitrate Y(N03)3, AI(N03)3, Ce(N03)3 fur das Yttrium-Aluminat 
und AI(N03)3 mit WO3 in Ammoniak fur Aluminiumwolframat benutzt, die 

10 jeweils zu homogenen Losungen vermischt werden. Die Metallkationen in 
den Losungen werden durch die Zugabe eines Komplexierungsmittel (z. B. 
Trisamine) stabilisiert und dann zu einem festen Riickstand eingedampft. 
Durch weiteres Erhitzen des trockenen Ruckstandes kommt es zur Ent-
zundung und zur Bildung einer schwammartigen Prekursorstruktur. Die 

15 Prekursoren werden bei Temperaturen von 800 bis 1000 °C kalziniert und 
zu den Verbindungen Y3.xCexAl50i2 und AI2W3O12 in Form von weichen 
Agglomeraten umgewandelt. Das Al2W30i2-Pulver wird auf einem nass-
chemischen Wege mit AI2O3 beschichtet, wobei der Coating-Prozess 
durch die Hydrolyse von Aluminiumisopropylat in alkoholischem Medium 

20 mit Zugabe von Ammoniak als Katalysator in einem Mischreaktor realisiert 
wird. 

In einem Folgeschritt werden die beiden Pulver vermischt, wobei der 
Volumenanteil derzweiten Komponente im Bereich von 10 bis 60 % Vol. 

25 betrSgt und unter Berucksichtigung der dilatometrischen Messungen der 
fertigen Keramiken bestimmt wird. 

Das Mischpulver wird zweistufig uniaxial und isostatisch in Form von 
diinnen Scheiben verpresst, wobei der Pressdruck im Bereich von 100 bis 

30 300 MPa liegt. Das nachfolgende Sintern wird an Luft als mehrstufiger 
Prozess realisiert, wobei die Temperaturen im Bereich von 1000 °C bis 
1600 °C liegen. Die gesinterten Keramiken werden mit einer Diamant-
suspension geschliffen und zur Anregungsquelle angepassten Ab-
messungen mit einem piko-Laser geschnitten. 

35 
Beispiel 2: Herstellung einer Kompositkeramik, die aus 

Y3(Ali.aSia/2Mga/2)50i2:Ce und YAIW3012 (3:1) besteht 
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Die Pulverkomponenten fur die Kompositkeramiken, d. h. mit Magnesium 
und Silicium dotiertes Yttriumaluminat und Yttriumaluminiumwolframat 
werden getrennt nach einer keramischen Methode hergestellt. Die Metall-

5 oxide in Form von Feinpulvern werden vermischt, kalziniert und bei Tem­
peraturen im Bereich von 800 °C bis 1200 °C synthetisiert. Das YAIW3O12-
Pulver wird auf nasschemischen Wege mit AI2O3 beschichtet, wobei der 
Coating-Prozess durch die Hydrolyse von Aluminiumisopropylat in 
alkoholischem Medium mit Zugabe von Ammoniak als Katalysator in 

10 einem Mischreaktor realisiert wird. Das Y3(Ali.aSia/2Mga/2)50i2:Ce - Pulver 
wird fein gemahlen und mit AI2O3 beschichtetem YAIW30i2-Pulver 
vermischt. Die Formgebung der Mischung erfolgte durch zweistufiges 
uniaxiales und isostatisches Pressen in Form von dunnen Scheiben, wobei 
der Pressdruck im Bereich von 100 bis 300 MPa liegt. Das nachfolgende 

15 Sintern wird an Luft als ein mehrstufiger Prozess realisiert, wobei die 
Temperatur im Bereich von 1000 °C bis 1600 °C liegen. Die gesinterten 
Keramiken werden mit einer Diamantsuspension geschliffen und zur 
Anregungsquelle angepassten Abmessungen mit einem piko-Laser 
geschnitten. 

20 
Beispiel 3: Konkrete Versuchsdurchfuhrung der Herstellung der 
Kompositkeramiken aus YAG:Ce und einem Wolframat (Beispiel 3a: 
AI2W3O12; Beispiel 3b: AIYW3O12) 

25 Schritt 1. YAG:Ce-Pulver wurde nach der Selbstverbrennungsmethode 
hergestellt, wobei eine wassrige Nitratlosung der Metalle mit Tris(hydroxy-
methyl)-aminomethan (TRIS: M = 121,14 g/mol) versetzt wurde, getrocknet 
und dann zur Erzundung gebracht wurde. Der schwarze Prekursor wurde 
bei 1000 °C kalziniert und dabei in ein feinkorniges farbloses Pulver umge-

30 wandelt. 

8,4594 g (0,02524 mol) Y2O3 wurden in 10 ml HNO3 gelost und auf ca. 250 
ml mit H2O aufgefQIIt. 46,8913g (0,08421 mol) AI(N03)3*9H20 und 0,03256 
g (0,00005 mol) Ce(NC>3)3*9 H2O wurden dann zugegeben und dabei 

35 gelost. Zu der homogenen Losung wurde TRIS zugeben und auf ca. 500 
ml mit H20 aufgefQIIt. Nach dem Erwarmen wurde das H20 verdampft und 
die Ruckstande zur Erzundung gebracht. Der Prekursor wurde im Trocken-
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schrank 12 h getrocknet, gemorsert und dann bei 1000 °C im Ofen fur 1 h 
kalziniert. 

5 Schritt 2. AhWsO-^-Pulver wurde nach einer keramischen Methode herge­
stellt, wobei die feinkornigen Oxide AI2O3 und W03 vermischt und in zwei 
Stufen, zunachst bei einer Temperatur von 1000 °C und dann bei 1100 °C 
behandelt wurden (mit Zwischenmorsern). 

10 1,019 g (0,01 mol) AI2O3 (nano) wurde mit 6,955 g (0,003 mol) WO3 mit 
Ethanol vermahlt (Achatrmorser). Der Brei wurde getrocknet und im 
Morser homogenisiert. Dann wurde 12 h bei 1000 °C gesintert, gemorsert 
und fur 12 h bei 1100 °C an Luft kalziniert. 

15 Schritt 3. AIYWsO^-Pulver wurde aus den Oxiden AI2O3, WO3 und Y2O3 
nach einer keramischen Methode hergestellt, wobei alle Oxidpulver 
zusammengemorsert und zweistufig bei den Temperaturen 1000 °C (6 h) 
und bei 1100 °C (12 h) an Luft behandelt wurden. 

20 0,5098 g (0,005 mol) AI2O3 (nanoskalig) wurden mit 6,955 g (0,003 mol) 
WO3 und 1,129 g (0,005 mol) Y2O3 in Ethanol vermahlen. Der Brei wurde 
getrocknet und im Morser homogenisiert, dann wurde 12 h bei 1000 °C 
gesintert, gemorsert und fur 12 h bei 1100 °C an Luft kalziniert. 

25 Schritt 4. Kompositkeramiken aus YAG:Ce und einem der oben 
genannten Metallwolframate wurden mit Hilfe einer Mischung des 
AbWsO^-Pulvers bzw. des AIYWsO^-Pulvers hergestellt. Dazu wurde 
Y2,997Ceo,oo3Al50-i2-Pulver (90 - 99 wt-%) und jeweils eines der Wolframate 
(1-10 wt-%) in Ethanol vermahlen (im Achatmorser), getrocknet, mit 

30 wenigen Tropfen des Presshilfsmittels Polyvinylalkohol benetzt (im Achat­
morser) und dann zu Tabletten (Dicke ca. 2,5 mm, Durchmesser ca. 12 
mm) uniaxial (ca. 100 MPa) und isostatisch (ca. 300 MPa) gepresst, an 
Luft getrocknet und schliefclich in zwei Stufen, zunachst fOr 12 h bei 1000 
°C und dann fur 2 h bei 1100 °C gesintert. Es werden keramische Form-

35 korper erhalten. 
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Vergleichsbeispiel A: Herstellung einer Kompositkeramik, die kein 
Material mit einem negativen thermischen Ausdehnungskoeffizienten 
enthalt 

5 Fur den Vergleich wird das Kompositmaterial aus YAG:Ce und AI2O3 
hergestellt, wobei das YAG.Ce nach der Selbstverbrennungsmethode 
hergestellt wird. Als zweite Komponente wird Nanopulver von AI2O3 
(Degussa) benutzt. Nach dem Pulvermischen (gunstig im Verhaltnis 1:1 
nach Volumen) werden die keramischen Scheiben hergestellt, die ahnlich 

10 wie in oben dargestellt Beispielen ablaufen. 

Vergleichsbeispiel B: 
Als zweites Vergleichsmaterial werden Keramiken aus YAG:Ce mit un-
dotierten YAG hergestellt. Das YAG:Ce-Pulver wird nach einer Co-Prazi-

15 pitationsmethode hergestellt, wobei als Ausgangsstoffe die Metallnitrate 
Y(NC>3)3, AI(N03)3, Ce(NC>3)3 und als Fallungsmittel NH4HCO3 benutzt wird. 
Der erzeugte Niederschlag wird durch Kalzination bei 800 °C und Sintern 
bei 1000 °C zu YAG:Ce umgewandelt. Nach einer intensiven Mahlung wird 
das YAG.Ce feinkornig und zu dem Vermischen mit dem ahnlich herge-

20 stellten YAG geeignet. Die Formgebung der Mischung erfolgte durch zwei-
stufiges uniaxiales und isostatisches Pressen in Form von dunnen Schei­
ben, wobei das Pressdruck im Bereich von 100 bis 300 MPa liegt. Das 
nachfolgende Sintern wird an Luft als einem mehrstufiges Prozess reali­
siert, wobei die Temperaturen im Bereich von 1000 bis 1600 °C liegen. Die 

25 gesinterten Keramiken werden mit einem Diamantsuspension geschliffen 
und zur Anregungsquelle angepassten Abmessungen mit einem piko-
Laser geschnitten. 

Beispiel 4: Herstellung von LEDs mit den Kompositkeramiken der 
30 Beispiele 3a und 3b und der Vergleichsbeispiele A und B 

Beispiel 4a: Remote Phosphor-Anordnung 
Ein Plattchen eines Durchmessers von 5 mm und einer Starke von 0,1 
mm, bestehend aus der erfindungsgemafcen Kompositkeramik wird auf die 

35 mit flussigem Silikon OE 6550 (Dow Corning) befullte SMD LED (Chip-
Peakwellenlange 450 nm, Betriebsstromstarke 350 mA, Kavitatsoffnungs-
durchmesser 5,5 mm) aufgesetzt, so dass die kreisrunde Kavitat 



WO 2013/143645 PCT/EP2013/000609 

-17-

geschlossen wird. Das Bauteil wird danach in einem Ofen bei 150 °C 1 h 
gelagert, wobei das Silikon aushartet und sich fest mit der LED und dem 
Keramikplattchen verbindet. 

5 
Besipiel 4b: Chiplevel-Conversion-Anordnung 
Ein keramischen Leuchtstoffplattchen mit quadratischen Abmessungen 
von 1x1 mm und einer Starke von 0,1 mm wird mit Hilfe eines Tropfens 
Silikon OE 6550 (Dow Corning) direkt passend auf den 1x1 mm groden 

10 LED Chip einer SMD flipchip LED (Chip-Peakwellenlamnge 450 nm, 
Betriebsstromstarke 350 mA) aufgesetzt. Nach Ausharten des Silikons 
uber den Zeitraum von 1 h bei 150 °C wird die restliche Kavitat der LED 
mit dem Silikon OE 6550 (Dow Corning) ausgegossen und das gesamte 
Bauteil zur Aushartung des Silikons bei 150°C 1 h lang gelagert. 

15 
Beispiel 5: Intensitat der Emission 
In den Figuren 1 und 2 zeigen die erfindungsgemaBen Kompositkeramiken 
aus den Beispielen 3a und 3b verglichen mit den YAG:Ce-Keramiken aus 
den Vergleichsbeispielen A und B niedrigere Intensitaten, wie zu erwarten 

20 ist, da der YAG:Ce-Leuchtstoff in der Kompositkeramik verdunnt vorliegt. 
Die Spektrum wurde mit einem Edinburgh Instruments Fluoreszenz­
spektrometer FL900 aufgenommen, wobei als Anregungsquelle eine Xe-
Mitteldrucklampe (Osram) verwendet wurde. 

25 Beispiel 6: Langlebigkeit 
Die Vorteile der erfindungsgemaBen Kompositkeramiken nach den 
Beispielen 1, 2 und 3 sind anhand der dauerhaften Anwendungen in 
Leuchtdioden nachweisbar. Das erfindungsgemaBe Material zeigt im 
Vergleich zu Keramiken aus dem Stand der Technik eine verringerte 

30 Rissbildung in der Anwendung. Dementsprechend nimmt die Effizienz 
weniger schnell ab, und die Keramik kann langer bei guter Effizienz 
verwendet werden. 
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Patentanspriiche 

1. Kompositkeramik, die einen Konversionsleuchtstoff und ein weiteres 
5 Material umfasst, dadurch gekennzeichnet, dass das weitere Material 

einen negativen thermischen Ausdehnungskoeffizienten aufweist. 

2. Kompositkeramik nach Anspruch 1, worin der Konversionsleuchtstoff 
ein Ce-, Eu- und/oder Mn-haltiges Material ist, das vorzugsweise 0,1 

10 bis 5 Atom-% Ce, Eu und/oder Mn enthalt bezogen auf die gesamte 
Anzahl an Atomen auf den Gitterplatzen, die das Ce, Eu und/oder Mn 
in dem Ce-, Eu- und/oder Mn-haltigen Material ersetzt. 

3. Kompositkeramik nach Anspruch 1 bis 2, worin der Konversions-
15 leuchtstoff ein Ce-haltiges Material, vorzugsweise ein Ce-haltiger 

Granat ist. 

4. Kompositkeramik nach Anspruch 3, worin der Ce-haltige Granat die 
Formel E3G2(TC>4)3:Ce aufweist, wobei E aus der Gruppe ausgewahlt 

20 ist, die aus Y, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Lu oder Mischungen 
davon besteht, und G und T jeweils unabhangig voneinander aus der 
Gruppe ausgewahlt sind, die aus Al, Sc, Ga oder Mischungen davon 
besteht, oder G und T gemeinsam fUr die Kombination Mg/Si oder die 
Kombination Mg/Ge stehen, wobei Mg und Si bzw. Mg und Ge in 

25 gleichen molaren Anteilen vorliegen. 

5. Kompositkeramik nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 4, 
worin der negative thermische Ausdehnungskoeffizient im Bereich von 
1*10"6 bis 12*10"6K"1 bei einer Temperaturanderung im Bereich von 

30 20 °C bis 200 °C liegt. 

6. Kompositmaterial nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 5, 
worin das weitere Material ein Wolframat oder Molybdat ist, das 
vorzugsweise aus der Gruppe ausgewahlt ist, die aus AI2W3O12, 

35 Y2W3012, YAIW3012, ZrW208, AI2Mo3012, Y2Mo30i2l YAIMo3Oi2, 
ZrMo208, AI2WMo2Oi2, Y2WM02O121 YAIWM02O12, ZrWMoOs, 
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AI2MoW2Oi2> Y2MOW2OI2) YAIMOW2012 oder Mischungen davon 
besteht. 

5 7. Kompositkeramik nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 6, 
worin das molare Verhaltnis des Konversionsleuchtstoffs zu dem 
weiteren Material im Bereich von 1 : 0,5 bis 10 : 1, bevorzugt 1 : 1 bis 
5 : 1 liegt. 

10 8. Verfahren zur Herstellung einer Kompositkeramik, das die folgenden 
Schritte umfasst: 
a) Bereitstellen eines Konversionsleuchtstoffs; 
b) Bereitstellen eines Materials mit negativem thermischen Aus­

dehnungskoeffizienten; 
15 c) Vermischen der beiden unter den Schritten a) und b) bereit 

gestellten Komponenten unter Erhalt einer Mischung; und 
d) Sintern der Mischung. 

9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass bei einer 
20 Temperatur im Bereich von 2/3 bis 5/6 der Schmelztemperatur des 

Materials mit negativem thermischen Ausdehnungskoeffizienten 
gesintert wird. 

10. Verfahren zur Herstellung einer Kompositkeramik, das die folgenden 
25 Schritte umfasst: 

a') Beschichten eines Konversionsleuchtstoffs mit einem Oxid des 
Aluminiums; 

b') Vermischen des unter Schritt a') erhaltenen beschichteten Kon­
versionsleuchtstoffs mit einer W- oder Mo-haltigen Komponente 

30 unter Erhalt einer Mischung; und 
c') Sintern der in Schritt b') erhaltenen Mischung bei einer 

Temperatur im Bereich von 1000 bis 1600 °C. 

35 
11. Verwendung einer Kompositkeramik nach einem oder mehreren der 

Anspruche 1 bis 7 bzw. hergestellt nach einem oder mehreren der 
AnsprCiche 8 bis 10 als Emissions-konvertierendes Material. 
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12. Verwendung nach Anspruch 11, worin das Emissions-konvertierende 
Material in einer Lichtquelle eingesetzt wird. 

5 13. Lichtquelle, die eine Kompositkeramik nach einem oder mehreren der 
Anspruche 1 bis 7 bzw. hergestellt nach einem oder mehreren der 
Anspruche 8 bis 10 sowie eine Primar-Lichtquelle enthalt. 

14. Beleuchtungseinheit, die mindestens eine Lichtquelle nach Anspruch 
10 13 enthalt. 

15 

20 

25 

30 

35 


