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(57) Abstract: The present invention first relates to a phosphor composite ceramic which can be used, for example, for the
conversion of light within a white luminous LED. The invention also relates to a method for producing a phosphor composite
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(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betriftt zunichst eine Leuchtstoffkompositkeramik, die beispielsweise zur
Konvertierung von Licht innerhalb einer weiflleuchtenden LED verwendet werden kann. Im Weiteren betrifft die Erfindung ein
Verfahren zur Herstellung einer Leuchtstoffkompositkeramik. Die erfindungsgeméBe Leuchtstoftkompositkeramik umfasst einen
polykristallinen keramischen Werkstoff, in welchen eine Vielzahl einzelner Partikel eines Leuchtstotfes eingebracht ist. Die Partikel
des Leuchtstoffes sind jeweils im Gefiige des keramischen Werkstoffes eingeschlossen. Erfindungsgeméfl ist der keramische
Werkstotf durch einen Spinell gebildet.
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Leuchtstoffkompositkeramik sowie Verfahren zu deren

Herstellung

Die vorliegende Erfindung betrifft zunachst eine
Leuchtstoffkompositkeramik, die beispielsweise zur
Konvertierung von Licht innerhalb einer weiBleuchtenden LED
verwendet werden kann. Im Weiteren betrifft die Erfindung ein

Verfahren zur Herstellung einer Leuchtstoffkompositkeramik.

Aus dem Stand der Technik bekannte weiBleuchtende LEDs
bestehen im Wesentlichen aus einem Grundkdrper, einem blau
emittierenden Halbleiterchip und einer den Halbleiterchip
iberdeckenden Schicht aus einem Leuchtstoff, der in einer
Matrix aus organischem Material eingebunden ist. Dieser
Aufbau, insbesondere die Schicht aus dem konvertierenden
Leuchtstoff, ist mit einigen Nachteilen behaftet. Da ist zum
einen die begrenzte photochemische Stabilitat der zumeist
verwendeten organischen Binder, wie z. B. Epoxid oder Silikon,
gegenliber der intensiveren blauen Strahlung des
Halbleiterchips. Aber auch die steigende Temperatur in der
Umgebung des Halbleiterchips fiithrt zu irreversiblen
Schadigungen des organischen Matrixmaterials. Dariiber hinaus
bewirkt die erhdhte Temperatur am Ort des Leuchtstoffes, die
sowohl durch Warmeentwicklung im Halbleiterchip als auch durch
Warmeentwicklung im Leuchtstoff selbst aufgrund von

Stokes’ schen Verlusten und einer Quanteneffizienz kleiner Eins
hervorgerufen wird, eine reversible thermische Loschung der

Emission.

Die gemal dem Stand der Technik verwendeten organischen

Matrixmaterialien haben eine geringe thermische Leitfahigkeit
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von etwa 0,15 W/mK bis 0,25 W/mK, sodass die entstehende Warme
nur unzureichend abgefithrt werden kann. Ein weiterer Nachteil
der Einbindung des Leuchtstoffes in die Matrix aus dem
organischen Material besteht darin, dass an den Grenzfldchen
zwischen den Kornern des Leuchtstoffes und dem organischen
Matrixmaterial eine erhebliche Riickstreuung der
Anregungsstrahlung stattfindet. Als Ursache fir diese starken
Rickstreuverluste muss die betrachtliche Brechzahl-Differenz
An > 0,3 zwischen dem anorganischen Leuchtstoff und dem
organischen Material der Matrix in Betracht gezogen werden. So
kommt es einerseits beim Einkoppeln der Anregungsstrahlung aus
der organischen Matrix in den Leuchtstoff zu erheblicher
Riickstreuung aufgrund von Totalreflexion an der Grenzflache.
Diese reflektierte Strahlung wird weitgehend vom
Halbleiterchip absorbiert. Hierdurch muss mit Verlusten wvon
bis zu 30 % gerechnet werden. Aber auch das Auskoppeln der
konvertierten Strahlung aus dem Leuchtstoff in die organische
Matrix ist mit groBen Verlusten aufgrund von Totalreflexion
verbunden. Die genannten Nachteile kdénnen zum Teil dadurch
umgangen werden, dass das organische Material der Matrix durch
das anorganische Material Korund Al,03 ersetzt wird. Im Falle
dieses anorganischen Matrixsystems ist diese Differenz der
Brechungsindizes wesentlich kleiner, sodass damit die
Riickstreuverluste deutlich geringer ausfallen. Der wesentliche
Nachteil der Al,03-Matrix der Keramik besteht jedoch darin,
dass Korund aufgrund seiner hexagonalen Kristallstruktur eine
Doppelbrechung aufweist, die in der polykristallinen Keramik
zu Streuverlusten fihrt. Streuverluste entstehen in
polvkristallinem Gefiige durch Streuung an Poren, Defekten an
der Oberfliache, Rauheit sowie durch Aufspaltung des
Lichtstrahles in zwei Komponenten beim Ubergang von einem
Kristallit des Gefiiges in den néadchsten Kristallit, was eine

Doppelbrechung darstellt. Dieser Effekt der Doppelbrechung
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betrifft alle nicht kubischen Kristalle. Wenn mehrere
Mechanismen zu Streuverlusten fihren, ist in der Regel eine
Dickenabhangigkeit der Transmission des Materials gegeben;
d. h. mit zunehmender Materialstarke nimmt die Transmission

ab.

Die WO 02/057198 A2 beschreibt die Zusammensetzung,
Herstellung und Verwendung von polykristallinen
Leuchtstoffkeramiken flir Festkdrperlaser. Diese
hochtransparenten Konversionselemente haben den Nachteil, dass
sich die Anregungsstrahlung aufgrund fehlender Streuzentren
geradlinig durch das Material bewegt. Die Homogenitat des
abgestrahlten Lichtes iber den Raumwinkel ist somit

ungenigend.

Die US 2004/0145308 Al zeigt eine Leuchtstoffkeramik, die aus
Yttriumaluminat (YAG) besteht, nachtradglich mit einer
Aktivatorldsung getrankt und abschlielBend thermisch behandelt
wird. Besonders nachteilig ist bei dieser Ldsung, dass die
Aktivierung nicht homogen erfolgt und somit in der
Leuchtstoffkeramik keine gleichmalRige Strahlungskonversion

stattfinden kann.

Die DE 103 49 038 Al beschreibt eine Leuchtstoffkeramik, die
aus Cer-aktiviertem Yttriumaluminat (YAG:Ce) mit einem
geringen Anteil an Al,03 als Sinterhilfsmittel besteht. Die
ndotigen Streuzentren sollen durch verbliebene Poren und
Fremdphasen bereitgestellt werden. Zwar liefert diese Ldsung
eine Konversionsschicht mit verbesserter Warmeleitfahigkeit
von bis zu 15 W/mK, jedoch ist der Herstellungsaufwand wegen
des fast 100%igen Einsatzes von YAG:Ce hoch. Insbesondere die

recht groBlen Leuchtstoffkdrner des Ausgangsmaterials weisen
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eine nur geringe Sinteraktivitat auf, welche die Ausbildung

einer Keramik wesentlich erschwert.

Die US 8.883.116 B2 zeigt die Verwendung von

alpha-Aluminiumoxid als Matrix flir einen Leuchtstoff, um

Leuchtstoffpulver mit PartikelgrdBen im Sub-Mikrometer-RBRereich

herstellen zu kdnnen, welches zur inneren Beschichtung einer

Leuchtstofflampe dienen soll.

Die DE 10 2006 037 730 Al lehrt einen keramischen aus einem
Leuchtstoffmaterial bestehenden Leuchtstoffkdrper. Bei dem
Leuchtstoffmaterial handelt es sich bevorzugt um einen
YAG-Leuchtstoff der Zusammensetzung

(Y, Gd, Lu, Tb)s(Al, Ga)s0:,:Ce, sodass es sich bei dem
beschriebenen Leuchtstoffkdérper um einen monolithischen
Keramikformkdrper bestehend aus einem phasenreinen

polykristallinen YAG handelt.

Die WO 2005/119797 Al zeigt eine aus YAG:Ce bestehende
Leuchtstoffkeramik, deren Herstellung und deren spezielle

Formgebung als Linse, Dom, Fresnell-Linse o. a.

Die EP 0 816 537 A2 beschreibt eine pordse, polykristalline
und mehrphasige Keramik sowie deren Herstellung und
Formgebung. Die Phasen der Keramik bestehen aus Selten-Erd-
Aluminaten mit Granat- und/oder Perowskitstruktur, wobeili die
YAP-Phase YAlO; eine orthorhombische Kristallstruktur besitzt

und demzufolge eine Doppelbrechung zeigt. Ein Einsatz als

Konversionselement scheint zudem wenig aussichtsreich aufgrund

der Vielzahl an Poren und der damit verbundenen erheblichen

Rickstreuung.
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Die WO 2010/024981 Al zeigt eine pordse Keramik, die neben
Poren und Leuchtstoffpartikeln auch SnO:In als Matrixmaterial

enthalt.

Die WO 2010/141291 Al beschreibt eine Keramik, die aus einem
Granatleuchtstoff und aus einer zweiten Phase, bestehend aus
Verbindungen des Al-Y-0O-Systems, zusammengesetzt ist. Auch bei

dieser Losung ist die letztere Kristallphase doppelbrechend.

Die WO 2009/072029 A2 lehrt eine Leuchtstoffkeramik aus
Sri_x-yMyS1,0,N,:Eu,, deren Reflexionseigenschaften durch eine
spezielle Fihrung des heiBen isostatischen Pressens verandert

wurde.

Die WO 2006/097876 Al beschreibt eine Kompositkeramik aus
YAG:Ce als Leuchtstoff und Al,0; als Matrixbildner. Der
Leuchtstoff ist mit max. 20 Vol.-% enthalten. Al,03 besitzt
eine hohe Warmeleitfdhigkeit von etwa 35 W/mK und bestimmt als
Hauptkomponente die Warmeleitfdhigkeit der gesamten
Kompositkeramik. Ein Nachteil dieser L&sung besteht darin,
dass durch die Verwendung von Al,03 erhebliche Streuverluste
infolge von Doppelbrechung auftreten. Diese Verluste lassen
sich zum Teil kompensieren, wenn die Kompositkeramik aus
Kérnern zusammensetzt ist, deren Dimension kleiner ist als die
Lichtwellenlédnge. Die Bereitstellung derartiger
submikroskaliger Leuchtstoffe ist sehr aufwandig und zudem
sind derartige Leuchtstoffe wenig effizient. Daher sind
nachtragliche Strukturierungen der Keramikoberfliche zur

Verbesserung der Abstrahlhomogenitat vorgeschlagen.

Die EP 1 369 935 Al lehrt, dass der Leuchtstoffgehalt in einem

Leuchtstoff-Matrix-Konversionselement 20 Vol.-% nicht
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Uberschreiten soll, damit die Riuckstreuverluste unter denen

der Standard-LEDs von 20 % bis 30 % bleiben.

Die WO 2014/053951 Al zeigt ein Konversionselement, welches
eine Al,03-Keramik umfasst, in deren Inneren sich ein
leuchtstoffgefiillter Hohlraum ausgebildet ist. Aufgrund der
guten Warmeleitfahigkeit der Al,03-Keramik wird eine
hervorragende Warmeabfuhr vom Leuchtstoff postuliert. Der
Aufbau des Elementes und deren Verarbeitung erscheinen jedoch
sehr aufwandig. Teile der Al,03-Keramik kénnen auch durch eine

Spinell-, YAG- oder AION-Keramik ersetzt sein.

Die WO 2007/063460 Al beschreibt ein kombiniertes keramisches
Konversionselement, bei welchem die Leuchtstoffkeramik auf
einen keramischen Tradger, der eine geeignete Brechzahl und
Warmeleitung aufweist, aufgesintert wird. Als
Tragermaterialien kommen dabei insbesondere Al,0;, Si,
Al-8i-0-N-Verbindungen, MgAl,0,, YAG sowie diverse Metalle in
Betracht. Problematisch bei dieser Ldsung sind der aufwandige
mehrstufige Herstellungsprozess und die Gefahr der Abplatzung
von Schichtteilen bei der abschlieBenden Trennung der Wafer in

einzelne Konversionselemente.

Die WO 2013/142276 Al beschreibt ein kombiniertes keramisches
Konversionselement, bei welchem durch den keramischen Prozess

bereits die Endform vorgebildet wird.

Die WO 2014/056903 Al zeigt, dass auf einem Trigermaterial
auch mehrere Schichten unterschiedlicher Leuchtstoffkeramiken
aufgebracht werden kénnen. In allen Fallen ist die
Warmeleitung innerhalb einer Schicht jedoch noch immer

deutlich geringer als innerhalb der Tragerschicht.
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Die WO 2014/013406 Al zeigt die Mdglichkeit,
Konversionskeramiken und Leuchtstoff-Binder-Pasten zu

kombinieren.

In der WO 2008/017353 Al ist die Moglichkeit erwdhnt, eine
gefertigte Leuchtstoffkeramik abschlieBend auf der einem
Halbleiterchip zugewandten Seite zu entspiegeln, um die
Riickstreuung der Anregungsstrahlung zu verringern. Die dafiir
nétige Schichtdicke d soll dem Zusammenhang d = Apgn/ (4*dreranix)
entsprechen, wobei Apgp die Wellenldnge der Anregungsstrahlung
und dxeramix den Brechungsindex der Keramik darstellt. Es wird
zudem eine Oberflachenstrukturierung der Keramik auf der dem
Halbleiterchip abgewandten Seite durch Nutzung eines
entsprechend strukturierten Presswerkzeuges oder durch
nachtragliches Aufbringen von Nanopartikeln vorgestellt,
wodurch die Rlckstreuung des emittierten Lichtes verringert

werden soll.

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung besteht ausgehend vom
Stand der Technik darin, eine Leuchtstoffkompositkeramik und
ein Verfahren zu deren Herstellung bereitzustellen, in welcher
ein effizienter Leuchtstoff eingebracht ist und das Licht in

der Leuchtstoffkompositkeramik kaum Streuverluste erfahrt.

Die genannte Aufgabe wird geldst durch eine
Leuchtstoffkompositkeramik gemal dem beigefiigten Anspruch 1.
Die Aufgabe wird weiterhin geldst durch ein Verfahren zum
Herstellen einer Leuchtstoffkompositkeramik gemall dem
beigefiigten nebengeordneten Anspruch 7 sowie durch eine
Leuchtstoffkompositkeramik gemdl dem beigefiigten

nebengeordneten Anspruch 10.



10

15

20

25

30

WO 2016/135057 PCT/EP2016/053540

Die erfindungsgemafle Leuchtstoffkompositkeramik dient der
Konversion elektromagnetischer Strahlung; insbesondere der
Konversion von Licht, beispielsweise in einer weilRleuchtenden
LED. Die erfindungsgemale Leuchtstoffkompositkeramik kann
daher auch als keramisches Konvertermaterial bezeichnet
werden. Sie umfasst einen polykristallinen keramischen
Matrixwerkstoff, in welchem eine Vielzahl einzelner Partikel
eines Leuchtstoffes verteilt ist; besonders bevorzugt homogen
verteilt ist. Entsprechend besteht die erfindungsgemale
Leuchtstoffkompositkeramik zumindest aus dem keramischen
Matrixwerkstoff und dem Leuchtstoff, wobei der keramische
Matrixwerkstoff eine keramische Matrix bildet, welche fur die
den Leuchtstoff anregende Strahlung und die vom Leuchtstoff
emittierbare Strahlung zumindest teilweise transparent ist.
Der Leuchtstoff ist mit mindestens einem Aktivator dotiert, um

als ein technischer Leuchtstoff fungieren zu kénnen.

Bei den Partikeln des Leuchtstoffes handelt es sich
insbesondere um Kérner. Die Partikel des Leuchtstoffes sind
Jjeweils im Gefiige des polykristallinen keramischen
Matrixwerkstoffes eingeschlossen. Die erfindungsgeméle
Leuchtstoffkompositkeramik ist dadurch gekennzeichnet, dass
der polykristalline keramische Matrixwerkstoff, bei welchem es
sich nicht um einen Leuchtstoff handelt, und der genannte
Leuchtstoff gemeinsam einem keramischen Prozess unterzogen
worden sind. Es handelt sich bei der erfindungsgemilien
Leuchtstoffkompositkeramik somit nicht um eine so genannte
Leuchtstoffkeramik, die lediglich aus einem
Leuchtstoffmaterial besteht, welches einem keramischen Prozess
unterzogen worden ist. Auch handelt es sich nicht um eine

Verbundkeramik bestehend aus mehreren Schichten.
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Erfindungsgemall ist der keramische Matrixwerkstoff durch einen
kubischen Spinell gebildet; d. h. der keramische
Matrixwerkstoff umfasst im Wesentlichen einen Spinell. Bei dem
Spinell handelt es sich eine chemische Verbindung des
allgemeinen Typs AB;X,, wobei A und B Metallkationen sind,
deren Oxidationszahl die Summe 8 ergibt, und X iUberwiegend ein
zweiwertiges Chalkogenid- Anion, wie z. B. 0’ bzw. S* ist. Das
Kristallgitter der Spinelle wird durch eine kubisch dichteste
Kugelpackung der Anionen gebildet, deren Tetraederliicken zu
einem Achtel und deren Oktaederliicken zur Halfte mit den
entsprechenden Metallkationen besetzt sind. Die Chalkogenid-
Anionen konnen dabei partiell durch Pnictid-Anionen ersetzt
werden, sodass daraus hoch komplexe Spinell-Verbindungen
entstehen, wie z. B. die kubischen Defektspinelle der
Zusammensetzung Alj;s;_»,30271xNs-x, beil denen die positive
Uberschussladung der Al*'-Ionen durch dreiwertige N° -Anionen
kompensiert wird und die als Aluminiumoxynitrid (AI1ON) in der
technischen Keramik als transparentes optisches Material zur
Anwendung kommen. Besonders bevorzugt handelt es sich bei dem
Spinell um MgAl,0s, ZnAl,0, oder AION, d. h. der Spinell umfasst
im Wesentlichen MgAl,;0., ZnAl,0. oder AION. Besonders bevorzugt
besteht der keramische Matrixwerkstoff aus MgAl;0s, ZnAl,0s oder

AION oder auch aus Mischungen der genannten Spinelle,

Kubische transparente Materialien, wie die Spinelle (z. B.
MgAl,04, ZnAl,0,, AlON) weisen gegeniiber hexagonalen Materialien
wie Al,03 geringere Streuverluste und damit hdhere Werte der
Transmission auf, da sie keine Doppelbrechung bewirken.
Aufgrund der kubischen Kristallstruktur ist hierbei eine
Reduzierung der KorngréBe im Geflige in den Rereich der
Wellenladnge des sichtbaren Lichtes wie im Falle von Al,03 nicht
zwingend erforderlich.Die erfindungsgemiale

Leuchtstoffkompositkeramik zeichnet sich durch den Spinell als
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anorganischen Matrixbildner im Gegensatz zu organischen
Bindern aus. Der Spinell fihrt zu einer hohen
Warmeleitfahigkeit der Leuchtstoffkompositkeramik von etwa

15 W/mK, die deutlich groBer als die in kunststoffbasierten
Kompositen ist. Der Leuchtstoff der erfindungsgemélen
Leuchtstoffkompositkeramik weist im Falle einer bevorzugten
Ausfihrungsform, bei welcher der Leuchtstoff durch einen
YAG-Leuchtstoff gebildet ist, ebenfalls eine
Warmeleitfahigkeit von etwa 15 W/mK auf. Aufgrund dieser sehr
ahnlich groBen Warmeleitfahigkeit sind thermische Spannungen,
die zu Verlustprozessen fithren wirden, in der

erfindungsgemalen Leuchtstoffkompositkeramik vermieden.

Der Leuchtstoff der erfindungsgeméalen
Leuchtstoffkompositkeramik weist im Falle einer bevorzugten
Ausfihrungsform, bei welcher der Leuchtstoff durch einen
YAG-Leuchtstoff gebildet ist, eine Brechzahl auf, die sich wvon
der Brechzahl des Spinells um nur weniger als 0,2
unterscheidet. Hingegen unterscheiden sich bei den aus dem
Stand der Technik bekannten organisch basierten
Leuchtstoffkompositen die Brechzahlen von Leuchtstoff und
Binder um deutlich mehr als 0,3. Folglich sind die durch die
Brechzahldifferenz hervorgerufenen Rickstreuungen bei der
erfindungsgemalien Leuchtstoffkompositkeramik deutlich

verringert.

Bei bevorzugten Ausfihrungsformen der erfindungsgemalen
Leuchtstoffkompositkeramik besteht diese iberwiegend aus dem
keramischen Matrixwerkstoff. Entsprechend besteht die
erfindungsgemdle Leuchtstoffkompositkeramik tberwiegend aus
dem Spinell. Der Anteil des Spinells an der
Leuchtstoffkompositkeramik betrdgt bevorzugt zwischen 60 Ma.-%

und 99,9 Ma.-%.
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Bei bevorzugten Ausfihrungsformen der erfindungsgemalen
Leuchtstoffkompositkeramik betragt der Anteil des
Leuchtstoffes an der Leuchtstoffkompositkeramik zwischen
0,1 Ma.-% und 40 Ma.-%. Dieser Anteil betradgt besonders

bevorzugt zwischen 3 Ma.-% und 10 Ma.-%.

Der Leuchtstoff ist bevorzugt durch einen
Konversionsleuchtstoff gebildet, der durch elektromagnetische
Strahlung in einem ersten Wellenladngenbereich anregbar ist,
wodurch vom Leuchtstoff elektromagnetische Strahlung in einem
zweiten vom ersten Wellenlangenbereich verschiedenen
Wellenldngenbereich emittierbar ist. Diese Eigenschaft des
Leuchtstoffes verleiht der Leuchtstoff auch der gesamten
Leuchtstoffkompositkeramik. Die elektromagnetische Strahlung
des ersten Wellenlangenbereiches und die elektromagnetische
Strahlung des zweiten Wellenlangenbereiches sind bevorzugt
jeweils durch Licht, UV-Strahlung und/oder IR-Strahlung
gebildet. Besonders bevorzugt ist die elektromagnetische
Strahlung des ersten Wellenlangenbereiches durch blaues Licht
gebildet. Besonders bevorzugt ist die elektromagnetische
Strahlung des zweiten Wellenlangenbereiches durch griines,

gelbes, oranges und/oder rotes Licht gebildet.

Der Leuchtstoff ist bevorzugt durch einen Granatleuchtstoff
gebildet. Der Granatleuchtstoff ist bevorzugt durch einen
YAG-Leuchtstoff gebildet. Der YAG-Leuchtstoff weist bevorzugt
ein Wirtsgitter der chemischen Formel YsAl1:0:, auf, welches mit
Cer als Aktivator dotiert ist. Der Leuchtstoff ist alternativ
bevorzugt durch einen Silikatleuchtstoff gebildet. Der
Silikatleuchtstoff weist bevorzugt ein Wirtsgitter der
chemischen Formel A,5S10, mit A = Ba, Sr und/oder Ca auf,

welches mit EBuropium als Aktivator dotiert ist. Grundsdtzlich
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kann der Leuchtstoff der erfindungsgemialen
Leuchtstoffkompositkeramik auch durch einen anderen
technischen Leuchtstoff oder durch mehrere verschiedene

technische Leuchtstoffe gebildet sein.

Die mittlere GroBRe der Partikel des Leuchtstoffes betragt
bevorzugt zwischen 2 pm und 20 pm. Die Partikel des
Leuchtstoffes sind bevorzugt homogen in der
Leuchtstoffkompositkeramik verteilt. Grundsdtzlich sind die
Partikel des Leuchtstoffes innerhalb der raumlichen

Erstreckung der Leuchtstoffkompositkeramik verteilt.

Die erfindungsgemale Leuchtstoffkompositkeramik ist bevorzugt
als eine Scheibe ausgebildet, um insbesondere als eine
Konverterscheibe in einer weiBleuchtenden LED fungieren zu
kébnnen. Die Scheibe weist bevorzugt planparallele Oberfldchen
auf. Die Scheibe besitzt eine Dicke, d. h. einen Abstand der
beiden planparallelen QOberfladchen bevorzugt zwischen 0,1 mm

und 1 mm.

Die erfindungsgemale Leuchtstoffkompositkeramik kann iberall
dort eingesetzt werden, wo neben einer Primdrstrahlung eine
zweite, unterscheidbare Strahlung bendtigt wird, welche durch
Konversion aus der ersten Strahlung entsteht. Typische
Anwendungsfelder der erfindungsgeméalen
Leuchtstoffkompositkeramik sind dabei LEDs, Laserdioden,

Projektoren u. a.

Die erfindungsgemale Leuchtstoffkompositkeramik ist bevorzugt
derart ausgebildet, dass sie gemeinsam mit einer
blauleuchtenden LED eine weiBe Lichtquelle bildet. Das Licht
der weiRen Lichtquelle trifft im CIE-Diagramm die

WeiBlichtkurve eines Planck’schen Strahlers bevorzugt dann,
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wenn die Dicke der Leuchtstoffkompositkeramik im BRereich wvon
0,1 mm und 1,0 mm liegt und wenn die
Leuchtstoffkompositkeramik einen Anteil des Leuchtstoffes

<

zwischen 2 Ma.-% und 40 Ma.-% aufweist.

Das erfindungsgemaBe Verfahren dient der Herstellung einer
Leuchtstoffkompositkeramik. In einem Schritt des Verfahrens
wird ein pulverfdrmiger Spinell bereitgestellt, der als
anorganischer Matrixwerkstoff fungieren wird. Weiterhin wird
ein Leuchtstoff in Form von Partikel bereitgestellt, die durch
den anorganischer Matrixwerkstoff gebunden werden sollen. Der
bereitgestellte Leuchtstoff ist bereits mit mindestens einem
Aktivator dotiert, um als ein technischer Leuchtstoff
fungieren zu konnen. In einem weiteren Schritt des
erfindungsgemalien Verfahrens werden der pulverfdrmige Spinell
und die Partikel des Leuchtstoffes zu einer Mischung
vermischt. Das Vermischen erfolgt bevorzugt homogen. In einem
weiteren Schritt wird die Mischung zu einer
Leuchtstoffkompositkeramik gesintert. Folglich durchlaufen der

Leuchtstoff und der Spinell den keramischen Prozess gemeinsam.

Das Vermischen des pulverfdrmigen Spinells und der Partikel
des Leuchtstoffes erfolgt bevorzugt dadurch, dass der
pulverférmige Spinell in einer wassrigen Suspension mit den
Partikeln des Leuchtstoffes dispergiert wird. Das Dispergieren
erfolgt bevorzugt in eine Miihle, beispielsweise in einer
Hochleistungsrihrwerkskugelmithle. Zum Dispergieren werden
neben dem Spinell und dem Wasser bevorzugt weiterhin ein
Verflissiger und/oder ein Binde- und Gleitmittel genutzt.
Durch das Dispergieren entsteht ein Schlicker, welcher

bevorzugt iber ein Sieb abgesiebt wird.
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In einem bevorzugt durchzufihrenden Schritt wird die Mischung
bzw. der Schlicker zundchst zu einem Granulat granuliert.
Hierfiir wird der Schlicker bevorzugt in einem Sprihturm
verspriht. Das erhaltene Granulat wird bevorzugt lber ein Sieb

abgesiebt.

In einem weiteren bevorzugt durchzufithrenden Schritt erfolgt
ein Pressen der Mischung bzw. des Granulates zu einem
Grunkdorper. Das Pressen erfolgt bevorzugt als Trockenpressen.
Das Pressen erfolgt bevorzugt uniaxial mit einer hydraulischen
oder servoelektrischen Presse. Der Griinkdrper weist bevorzugt
die Form einer Scheibe mit einem Durchmesser bevorzugt
zwischen 20 mm und 50 mm bzw. einer Kantenldnge bevorzugt
zwischen 40 mm und 100 mm und einer Hohe bevorzugt zwischen
0,2 mm und 5 mm auf. Der spezifische Pressdruck beim Pressen

liegt bevorzugt im Bereich zwischen 200 MPa und 300 MPa.

Das Sintern der Mischung bzw. des Granulates bzw. des
Griunkorpers erfolgt bevorzugt in mehreren Teilschritten. Der
Grinkdrper bzw. das Granulat bzw. die Mischung wird bevorzugt
thermisch entbindert; insbesondere durch eine thermische
Behandlung bevorzugt zwischen 800 °C und 1.200 °C bevorzugt
Uber eine Zeitdauer zwischen 10 Stunden und 100 Stunden. In
einem weiteren bevorzugt durchzufithrenden Teilschritt erfolgt
ein Vorsintern durch ein Erwdrmen in einer Hy;- bzw.
Formiergasatmosphare auf eine Temperatur von bevorzugt
zwischen 1.200 °C und 1.800 °C; besonders bevorzugt zwischen
1.400 °C und 1.600 °C; sodass ein vorgebrannter Kdrper
entsteht. Das Vorsintern erfolgt bevorzugt so lang, bis keine
offene Porositdt mehr vorhanden ist. In einem weiteren
Teilschritt erfolgt ein Nachverdichten in Form eines Erwarmens
des vorgebrannten Kdrpers auf eine Temperatur zwischen

1.200 °C und 1.800 °C; besonders bevorzugt zwischen 1.400 °C
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und 1.600 °C. Das Nachverdichten erfolgt bevorzugt

heiBisostatisch. Das Nachverdichten erfolgt bevorzugt unter
einem Druck von mehr als 10 MPa; besonders bevorzugt mehr als
100 MPa; bevorzugt Uber eine Dauer von weniger als drei

Stunden; besonders bevorzugt zwischen einer und drei Stunden.

Die im Ergebnis des Sinterns erzeugte
Leuchtstoffkompositkeramik wird bevorzugt planparallel

geschliffen.

Ein besonderer Vorteil des erfindungsgemédlen Verfahrens
besteht darin, dass der pulverfdrmige Spinell und der
pulverfoérmige Leuchtstoff keine besondere Feinheit fiir den
keramischen Prozess aufweisen missen, wodurch der
Bereitstellungsaufwand im Vergleich zum Stand der Technik

deutlich verringert ist.

Die fliir eine hohe Transparenz der herzustellenden
Leuchtstoffkompositkeramik geforderte minimale Absorption
erfordert den Einsatz von Ausgangsstoffen hdchster Reinheit,
die bevorzugt groBRer als 99,9 % ist. Verunreinigungen sowie
eingebrachte Dotierungen wirden Defekte bzw. Streuzentren
erzeugen, die in jedem Fall die Transmission mindern wiirden.
Die flir die Durchsichtigkeit entscheidende Transmission des
nichtgestreuten geraden Lichtstrahles wird durch diffuse
Streuung selbst bei geringster Restporositat erheblich
vermindert. Deshalb ist die Eliminierung letzter hundertstel
Prozent an Porositat entscheidend fiir eine hohe Transmission.
Da diese extreme Verdichtung bei minimalem Kornwachstum
erfolgen muss, sind hohe Sintertemperaturen bzw. lange
Haltezeiten nicht anwendbar. Deshalb kommt der
heiBisostatischen Nachverdichtung zur Erreichung nahezu

theoretischer Dichte eine entscheidende Rolle zu. Zur
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Erreichung derartiger Geflige stellt das Trockenpressen als
Formgebungsverfahren eine kostengiinstige

Herstellungstechnologie dar.

Bei bevorzugten Ausfiihrungsformen des erfindungsgemalBen
Verfahrens wird die Mischung bzw. der Grinkorper beim Sintern
bis auf eine Sinterdichte von mehr als 99,5 % der

theoretischen Dichte verdichtet.

Bei bevorzugten Ausfihrungsformen des erfindungsgemalen
Verfahrens weisen die Partikel des bereitgestellten
Leuchtstoffes eine mittlere GroBe zwischen 2 pm und 20 pm auf.
Die Partikel des bereitgestellten Leuchtstoffes weisen

bevorzugt eine GroBe zwischen 2 pm und 20 pm auf.

Bei bevorzugten Ausfihrungsformen des erfindungsgemalen
Verfahrens weisen die Partikel bzw. Kdrner des
bereitgestellten pulverfdrmigen Spinells eine mittlere GroéBe
zwischen 0,3 um und 20 um auf. Die Partikel bzw. Korner des
bereitgestellten pulverfdrmigen Spinells weisen bevorzugt eine

GroBe zwischen 0,3 pm und 20 pm auf.

Das erfindungsgemalRe Verfahren dient bevorzugt der Herstellung
der erfindungsgemalen Leuchtstoffkompositkeramik. Besonders
bevorzugt dient das erfindungsgemédlBe Verfahren der Herstellung
bevorzugter Ausfithrungsformen der erfindungsgemalien
Leuchtstoffkompositkeramik. Die fiir die erfindungsgemialie
Leuchtstoffkompositkeramik und deren bevorzugten
Ausfihrungsformen angegebenen Merkmale sind bevorzugt auch
durch das erfindungsgemédfle Verfahren zu realisieren.
Beispielsweise sind die quantitativen Angaben der
Zusammensetzung der erfindungsgeméalen

Leuchtstoffkompositkeramik bevorzugt als quantitative Angaben
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flir die Mengen der Ausgangsstoffe des erfindungsgeméalen

Verfahrens zu verwenden.

Einen weiteren Gegenstand der Erfindung bildet eine
Leuchtstoffkompositkeramik, die mit dem erfindungsgemalien

Verfahren herstellbar ist.

Weitere Vorteile, Einzelheiten und Weiterbildungen der
Erfindung ergeben sich aus der nachfolgenden Beschreibung

mehrerer Ausfihrungsbeispiele.

Ausfiihrungsbeispiel 1:

Ein feinstdisperses Spinell- Pulver (MgAl,0,) mit einer
mittleren KorngroBe dsp = 300 nm wird mit einer
Hochleistungsrihrwerkskugelmithle in einer wassrigen Suspension
mit einem Leuchtstoff auf Basis YAG:Ce%'(d50= 1 pm bis 20 um)
dispergiert. Es werden 2.700 g Spinellpulver unter Zusatz wvon
3,0 1 destilliertem Wasser; 0,5 Ma.-% bis 3,0 Ma.-%
Verflissiger und 1,5 Ma.-% bis 7 Ma.-% Binde- und Gleitmittel
flir eine Dauer von z. B. 30 min im Kreislauf dispergiert.
Danach wird der Schlicker {iber ein 100 pm-Sieb abgesiebt. Fir
die Herstellung eines Pressgranulates wird der Schlicker in
einem Sprihturm bei einer Turmtemperatur von 200 °C bis 300 °C
verspriht. Das erhaltene Granulat wird nochmals lber ein

315 pm-Sieb abgesiebt und die GranulatgroRenverteilung
bestimmt. Der Xso-Wert liegt {iblicherweise in einem Bereich
zwischen 20 pm und 60 pum; vorzugsweise bei 40 um. Das Granulat
besitzt nach dieser Behandlung in der Regel eine Feuchte von

max. 1 %.

Das uniaxiale Pressen der BRauteile erfolgt auf einer
hydraulischen bzw. servoelektrischen Presse. Es werden

Scheiben mit einem Durchmesser von 20 mm bis 50 mm und einer
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Hohe von 0,2 mm bis 5 mm hergestellt. Der spezifische
Pressdruck liegt im Bereich zwischen 200 MPa und 300 MPa;

vorzugsweise 200 MPa.

Die thermische Entbinderung der Griinkdrper erfolgt in einem
Kammerofen mit thermischer Nachverbrennung. In Stufen wird die
Temperatur Uber einen Zeitraum von 20 bis 80 Stunden auf

1.000 °C erhdht. Danach wird tUber einen Zeitraum 360 min

definiert auf Raumtemperatur abgekiihlt.

Die Vorsinterung erfolgt in einem Hochtemperaturofen in H,-
bzw. Formiergasatmosphdre. Dazu werden die entbinderten
FormkOrper mit einer Aufheizrate von 2 K/min bis zu einer
Temperatur von 1.400 °C bis 1.600 °C aufgeheizt und mit einer
Haltezeit so lange gesintert, bis keine offene Porositat mehr

vorhanden ist. Die Abkiihlung erfolgte mit 10 K/min.

Die vorgesinterten Formkdrper werden in einer
heilBisostatischen Presse unter Argonatmosphdre bei einem Druck
von 2 100 MPa fur zwei Stunden bei 1.400 °C bis 1.600 °C

nachverdichtet.

Die Bauteile werden auf einer Feinschleifmaschine;
vorzugsweise mit einer Kornung: Diamant D64C50; planparallel

geschliffen.

Ausfihrungsbeispiel 2:

Ein weiteres Beispiel ist eine Kompositkeramik, die wie das
Ausfihrungsbeispiel 1 aufbereitet wird, wobei der Leuchtstoff
YAG:Ce” durch Lus(Al;_,Ga,):0,:Ce”" als Leuchtstoffbestandteil
substituiert wird und durch Trockenpressen planare Formkdrper

unterschiedlicher Geometrie hergestellt werden.
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Ausfiihrungsbeispiel 3:

Ein feinstdisperses Spinell-Pulver (MgAl,0s4) mit einer
mittleren Korngrdle dsg = 300 nm wird mit einer
Hochleistungsrihrwerkskugelmithle in einer wassrigen Suspension
mit einem Leuchtstoff auf Basis YAG:Ce%'(dw = 1 pm bis 20 um)
dispergiert. Es werden 200 g Spinellpulver unter Zusatz von
0,1 1 destilliertem Wasser und 0,5 Ma.-% bis 3,0 Ma.-%
Verfliissiger fiir eine Dauer von z. B. 30 min im Kreislauf
dispergiert. Danach wird der Schlicker lber ein 100 pm-Sieb
abgesiebt und in eine Form beliebiger Geometrie gegossen.
AnschlieBend wird der Grinkorper aus der Form entnommen und
24 Stunden bei Raumtemperatur getrocknet. Die thermische
Entbinderung der Grinkdrper erfolgt in einem Kammerofen. Die
entbinderten Formkdrper werden mit einer Aufheizrate wvon

2 K/min in H,- bzw. Formiergasatmosphdre bis zu einer
Temperatur von 1.400 °C bis 1.600 °C aufgeheizt und mit einer
Haltezeit so lange gesintert, bis keine offene Porositat mehr
vorhanden ist. Abgekiihlt wird beispielsweise mit einer
Geschwindigkeit von 10 K/min. Die vorgesinterten Formkorper
werden in einer heilisostatischen Presse unter Argonatmosphare
bei einem Druck von 2 100 MPa fur zwei Stunden bei 1.400 °C
bis 1.600 °C nachverdichtet. Die Bauteile werden auf einer
Feinschleifmaschine; vorzugsweise mit einer K&rnung: Diamant

D64C50; planparallel geschliffen.
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Patentanspriiche

Leuchtstoffkompositkeramik, umfassend einen keramischen
Matrixwerkstoff, in welchem eine Vielzahl einzelner
Partikel eines Leuchtstoffes eingebracht ist, wobei die
Partikel jeweils im Gefliige des keramischen
Matrixwerkstoffes eingeschlossen sind, dadurch
gekennzeichnet, dass der keramische Matrixwerkstoff durch

einen Spinell gebildet ist.

Leuchtstoffkompositkeramik nach Anspruch 1, dadurch
gekennzeichnet, dass der Anteil des Leuchtstoffes an der

Leuchtstoffkompositkeramik zwischen 0,1 Ma.-% und 40 Ma.-%

betragt.

Leuchtstoffkompositkeramik nach Anspruch 1 oder 2, dadurch
gekennzeichnet, dass der Anteil des Spinells an der
Leuchtstoffkompositkeramik zwischen 60 Ma.-% und 99,9 Ma.-%

betragt.

Leuchtstoffkompositkeramik nach einem der Anspriche 1 bis
3, dadurch gekennzeichnet, dass der Leuchtstoff durch einen

Granatleuchtstoff gebildet ist.

Leuchtstoffkompositkeramik nach einem der Anspriche 1 bis
4, dadurch gekennzeichnet, dass die mittlere GroBe der

Partikel des Leuchtstoffes zwischen 2 um und 20 pm betragt.

Leuchtstoffkompositkeramik nach einem der Anspriche 1 bis
5, dadurch gekennzeichnet, dass sie als eine Scheibe mit
planparallelen Oberflachen ausgebildet ist und eine Dicke

zwischen 0,1 mm und 1 mm besitzt.



10

15

WO 2016/135057 PCT/EP2016/053540

10.

_21_

Verfahren zur Herstellung eines Leuchtstoffkompositkeramik,

folgende Schritte umfassend:

— Bereitstellen eines pulverfdrmigen Spinells;

— Bereitstellen eines Leuchtstoffes in Form von Partikeln;

— Vermischen des pulverfdérmigen Spinells und der Partikel
des Leuchtstoffes zu einer Mischung; und

— Sintern der Mischung zu einer

Leuchtstoffkompositkeramik.

Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass das
Vermischen des pulverfdrmigen Spinells und der Partikel des
Leuchtstoffes dadurch erfolgt, dass der pulverfdrmige

Spinell in einer wassrigen Suspension mit den Partikeln des

Leuchtstoffes dispergiert wird.

Verfahren nach Anspruch 7 oder 8, dadurch gekennzeichnet,
dass das Sintern der Mischung durch Erwarmen der Mischung

auf eine Temperatur zwischen 1.200 °C und 1.800 °C erfolgt.

Leuchtstoffkompositkeramik, herstellbar durch ein Verfahren

nach einem der Anspriiche 7 bis 9.
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