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(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft oberflächen-
modifizierte Leuchtstoffpartikel auf der Basis von lumines-
zierenden Teilchen aus (Ca,Sr,Ba)2SiO4 und/oder anderen 
Silikaten jeweils einzeln oder Mischungen derselben mit ei-
nem oder mehreren Aktivatorionen wie Eu, Mn, Ce 
und/oder Codotanten, basierend auf Fe, Cu und/oder Zn, 
wobei auf die lumineszierenden Teilchen mindestens eine 
Metall-, Übergangsmetall- oder Halbmetalloxidbeschich-
tung und eine organische Beschichtung aufgebracht wird, 
sowie ein Herstellverfahren.
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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft oberflächenmodifizierte 
Leuchtstoffpartikel auf der Basis von lumineszieren-
den Teilchen aus (Ca, Sr, Ba)2SiO4 und/oder anderen 
Silikaten, wobei auf die lumineszierenden Teilchen 
mindestens eine Metall-, Übergangsmetall- oder 
Halbmetalloxidschicht und eine organische Be-
schichtung aufgebracht wird sowie ein Herstellver-
fahren.

[0002] Während der Aushärtung des Harzes, wel-
ches die LED Leuchtstoffe enthält, kommt es zu einer 
Sedimentation der Leuchtstoffpartikel. Als Folge ent-
steht eine inhomogene und nicht reproduzierbare 
Verteilung der Leuchtstoffe über dem LED Chip bzw. 
in der Remote-Phosphor-Schicht. Als Resultat wei-
sen die LEDs große Unterschiede in der Lichtvertei-
lung auf; sowohl die Verteilung über einer LED ist 
stark winkelabhängig, als auch die Lichteigenschaf-
ten von LED zu LED innerhalb einer Charge ist nicht 
einheitlich. Dadurch ist der LED Hersteller gezwun-
gen, ein aufwändiges und kostenintensives Binning 
durchzuführen, welches in geringen Ausbeuten an 
verkaufsfähigen LEDs resultiert (Der Ziel-Bin mit 
Lichteigenschaften, welche die Anforderungen erfül-
len hat eine Ausbeute von in etwa bis zu 10% der ge-
samten Produktion. Die restlichen weißen LEDs wer-
den entweder vernichtet, oder als „open Bin" oft unter 
Zweitmarken für anspruchslose Anwendungen zu 
niedrigen Preisen verkauft). Dieser Aufwand wird 
deutlich aus den Preisunterschieden zwischen blau-
en LEDs und weißen Leuchtstoff enthaltenden LEDs, 
welcher bis zu 100% betragen kann. Die hohen Initi-
alkosten der weißen LEDs wiederum behindern die 
schnelle Substitution von uneffizienten und mit kurzer 
Lebensdauer behafteten Glühbirnen, Halogenlam-
pen und Fluoreszenzlampen durch weiße LEDs.

[0003] Eine Funktionalisierung von Leuchtstoffen ist 
in der Literatur bereits beschrieben. In A. Meijerink et 
al., Phys. Chem. Chem. Phys., 2004, 6, 1633–1636
wird beschrieben, wie man Nanoleuchtstoffe, welche 
über eine reaktive Oberfläche verfügen (intrinsische 
Eigenschaft von Nanopartikeln, die ein großes Ober-
fläche zu Volumen-Verhältnis aufweisen und die 
hohe Oberflächenenergie mit Bindungen jeglicher Art 
absättigen) mit Glycin als Linker an Tetramethylrhod-
amin (Farbstoff) anbindet, um einen Ladungstransfer 
zu beobachten. Das beschriebene Verfahren ist je-
doch ungeeignet um Leuchtstoffe an Harze anzubin-
den bzw. eine Kompatibilisiereung zu erreichen.

[0004] Aus Y. T. Nien et al. Materials Chemistry and 
Physics, 2005, 93, 79–83 ist bekannt, wie man Nano-
leuchtstoffe in HMDS (Hexamethyldisilazan) einbet-
tet, um die reaktive und instabile Oberfläche abzusät-
tigen. In diesem Fall findet keine Anbindung, sondern 
lediglich ein Einbetten des Nanoleuchtstoffes in eine 
SiO2-Matrix statt.

[0005] Aus der US 2007/0092758 ist eine Leucht-
stoffpaste bekannt, die aus einen Leuchtstoff, einem 
Silan-haltigen Dispergiermittel sowie einem organi-
schen Harz besteht. Es werden Leuchtstoff, Disper-
giermittel und Bindemittel gemischt und der Leucht-
stoff in das Bindemittel eindispergiert. Die verwende-
ten Dispergiermittel bestehen aus einem speziellen 
hydrophoben organischen Rest, einer hydrophoben 
Gruppe und einer an die hydrophile Gruppe gebun-
denen Silanol-Ankergruppe. Für die homogene Ver-
teilung des Leuchtstoffes ist es trotz der zugesetzten 
Dispergiermittel notwendig, die Paste einer Mahlung 
zu unterwerfen. Dabei kann es zu einer Verschlech-
terung der Eigenschaften des Leuchtstoffes kom-
men, z. B. durch den hohen Energieeintrag oder 
durch Kontaminationen aus dem Mahlkörpermaterial.

[0006] Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung be-
stand nun einerseits darin, die oben genannten 
Nachteile wie inhomogene und nicht reproduzierbare 
Verteilung der Leuchtstoffpartikel über dem LED Chip 
zu vermeiden und andererseits einen Leuchtstoff be-
reitzustellen, der sich einfach in verschiedene Bin-
desysteme einarbeiten lässt.

[0007] Überraschenderweise wurde jetzt gefunden, 
dass diese Inhomogenität der Lichtverteilung, welche 
durch inhomogene Leuchtstoffschichten verursacht 
wird, durch eine Kompatibilisierung der Leuchtstoffo-
berfläche mit dem Silikon- oder Epoxidharz vermie-
den wird. Bei der Kompatibilisierung wird die Oberflä-
che des Leuchtstoffes mit funktionellen chemischen 
Gruppen und Linkern ausgestattet. Diese erlauben 
eine Anpassung der Leuchtstoffpartikel an die hydro-
philen oder hydrophoben Eigenschaften des Harzes. 
Dadurch lassen sich homogene Mischungen aus 
Harz und Leuchtstoff herstellen, welche nicht zur 
Ausflockung neigen.

[0008] Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind 
somit oberflächenmodifizierte Leuchtstoffpartikel auf 
der Basis von lumineszierenden Teilchen, die min-
destens eine lumineszierende Verbindung ausge-
wählt aus der Gruppe der (Ca, Sr, Ba)2SiO4 und an-
dere Silikate jeweils einzeln oder Mischungen dersel-
ben mit einem oder mehreren Aktivatorionen wie Ce, 
Eu, Mn und/oder Codotanten basierend auf Fe, Cu 
und/oder Zn enthalten, wobei auf den lumineszieren-
den Teilchen mindestens eine Metall-, Übergangs-
metall- oder Halbmetalloxidschicht sowie eine orga-
nische Beschichtung aufgebracht ist.

[0009] Die funktionellen Gruppen an der Oberfläche 
des Leuchtstoffes bilden eine Verschlaufung 
und/oder Vernetzung bzw. chemische Verbindung mit 
den Komponenten des Harzes. Auf diese Weise lässt 
sich eine homogene Verteilung der Leuchtstoffparti-
kel im Harz fixieren. Während des Harzaushärtungs-
prozesses findet keine Sedimentation der Leucht-
stoffpartikel statt. Insbesondere bei nasschemisch 
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hergestellten, über eine hohe Homogenität der Parti-
keleigenschaften (z. B. Morphologie, Partikelgrößen-
verteilung) verfügenden Leuchtstoffen lassen sich er-
findungsgemäß vorteilhafte Leuchtstoffschichten 
realisieren.

[0010] Die CCT (Correlated Color Temperature, d. 
h. Farbtemperatur) der erfindungsgemäßen LED ist 
über den gesamten Winkelbereich homogen; d. h. 
der Beobachter nimmt in jeder Position die gleiche 
Farbtemperatur („Lichtfarbe") wahr. Im Gegensatz 
hierzu zeigt die mit herkömmlichen (über mix & fire 
hergestellt) Leuchtstoffen versehene, weiße LED 
eine große Varianz der CCT, so dass der Beobachter 
in verschiedenen Richtungen eine andere Lichtfarbe 
wahrnimmt.

[0011] Bei der Funktionalisierung bzw. Oberflächen-
modifizierung werden zuerst reaktive Hydroxygrup-
pen auf der Oberfläche der Leuchtstoffpartikel durch 
ein Metall-, Übergangsmetall- oder Halbmetalloxid 
über nasschemische oder Aufdampfprozesse 
(CVD-Verfahren) gebildet.

[0012] Das Metall-, Übergangsmetall- oder Halbme-
talloxid enthält vorzugsweise Nanopartikel und/oder 
Schichten aus Oxiden/Hydroxiden von Si, Al, Zr, Zn, 
Ti und/oder Mischungen hieraus. Besonders bevor-
zugt ist eine Siliciumoxid/-hydroxid-Beschichtung, da 
sie über besonders viele reaktive Hydroxygruppen 
verfügt, wodurch eine weitere Anlagerung einer orga-
nischen Beschichtung erleichtert wird.

[0013] Die Metall-, Übergangsmetall- oder Halbme-
talloxidbeschichtung ist vorzugsweise weitgehend 
transparent, d. h. sie muss sowohl für das Anre-
gungs- wie auch für das Emissionsspektrum der je-
weils eingesetzten Konversionsleuchtstoffe eine 
90%ige bis 100%ige Transparenz gewährleisten. An-
dererseits kann die Transparenz der erfindungsge-
mäßen Beschichtung für alle Wellenlängen, die nicht 
den Anregungs- und Emissionswellenlängen ent-
sprechen auch weniger als 90% bis 100% betragen.

[0014] Die beschichteten Leuchtstoffpartikel wer-
den dann mit einer organischen, vorzugsweise weit-
gehend transparenten Beschichtung, vorzugsweise 
aus Organosilanen oder Polyorganosiloxanen (Sili-
cone) und/oder Mischungen hieraus, versehen. Die-
se Beschichtung erfolgt auch nasschemisch oder 
durch einen Aufdampfprozess. Die Silizium-organi-
schen Verbindungen reagieren dabei mit den Ober-
flächen-OH-Gruppen der Leuchtstoffpartikel bzw. mit 
der anorganischen Beschichtung. Die Ketten der or-
ganischen Siliziumverbindung bilden eine mehr oder 
weniger poröse Schicht um die Leuchtstoffpartikel. 
Durch Modifizierung der organischen Ketten der Sili-
ziumverbindungen wird die gewünschte Hydrophobie 
der Leuchtstoffpartikel, Struktur der Oligomer/Poly-
merketten und die Ankopplung (physikalische 

und/oder chemisch) an das Harz gesteuert. Als Orga-
nosilane werden bevorzugt Alkoxysilane eingesetzt. 
Beispiele für Organosilane sind Propyltrimethoxysi-
lan, Propyltriethoxysilan, Isobutyltrimethoxysilan, 
n-Octyltrimethoxysilan, i-Octyltrimethoxysilan, n-Oc-
tyltriethoxysilan, n-Decyltrimethoxysilan, Dodecyltri-
methoxysilan, Hexadecyltrimethoxysilan, Vinyltrime-
thoxysilan, vorzugsweise n-Octyltrimethoxysilan und 
n-Octyltriethoxysilan. Als oligomere, alkoholfreie Or-
ganosilanhydrolysate eignen sich unter anderem die 
unter dem Handelsnamen „Dynasylan®" von der Fa. 
Sivento vertriebenen Produkte, wie z. B. Dynasylan 
HS 2926, Dynasylan HS 2909, Dynasylan HS 2907, 
Dynasylan HS 2781, Dynasylan HS 2776, Dynasylan 
HS 2627. Darüber hinaus eignet sich oligomeres Vi-
nylsilan als auch Aminosilanhydrolysat als organi-
sche Beschichtung. Funktionalisierte Organosilane 
sind beispielsweise 3-Aminopropyltrimethoxysilan, 
3-Methacryloxytrimethoxysilan, 3-Glycidyloxypropyl-
trimethoxysilan, beta-(3,4-Epoxycyclohexyl)-ethyltri-
methoxysilan, gamma-Isocyanatopropyltrimethoxysi-
lan, 1,3-bis(3-glycidoxypropyl)-1,1,3,3,-tetramethyl-
disiloxan, Ureidopropyltriethoxysilan, bevorzugt sind 
3-Aminopropyltrimethoxysilan, 3-Methacryloxytrime-
thoxysilan, 3-Glycidyloxypropyltrimethoxysilan, be-
ta-(3,4-Epoxycyclohexyl)-ethyltrimethoxysilan, gam-
ma-Isocyanatopropyltrimethoxysilan.

[0015] Besonders bevorzugt werden folgende Ver-
bindungen alleine oder in Mischungen eingesetzt: 
• Silquest A-186® [beta-(3,4-Epoxycyclohe-
xyl)ethyltrimethoxysilan]
• Silquest A-1310® gamma-Isocyanatopropyltriet-
hoxysilan
• Silquest A-1110® gamma-Aminopropyltrimetho-
xysilan
• Silquest A-1524® gamma-Harnstoffpropyltrime-
thoxysilan
• Silquest A-174® gamma-Methacryloxypropyltri-
methoxysilan
• Silquest A-151® Vinyltriethoxysilan

[0016] Beispiele für polymere Silansysteme bzw. 
Polyorganosiloxane sind in WO 98/13426 beschrie-
ben und werden z. B. von der Fa. Sivento unter dem 
Warenzeichen Hydrosil® vertrieben.

[0017] Die Wahl eines geeigneten Silans ist u. a. da-
von abhängig, ob die Anbindung des Silans an einen 
Epoxidharz oder an einen Siliconharz erfolgen soll. 
Für Hochleistungs-LEDs (Highpower-LEDs mit elek-
trischer Anschlussleistung von min. 1 W)) wird man 
einen Langzeitstrahlungs- und temperaturstabilen Si-
liconharz verwenden, für low- oder medium-po-
wer-LEDs (elektrische Anschlussleistung < 1 W) hin-
gegen, wie sie z. B. für Backlighting-Anwendungen 
geeignet sind, wird man einen weniger strahlungs- 
und temperaturstabilen Epoxidharz auswählen.

[0018] Die Partikelgröße der erfindungsgemäßen 
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Leuchtstoffe beträgt zwischen 1 μm und 40 μm, vor-
zugsweise zwischen 2 μm und 20 μm.

[0019] Die Dicke der erfindungsgemäßen Beschich-
tung, bestehend aus anorganischer und organischer 
Beschichtung, beträgt zwischen 5 nm und 200 nm, 
vorzugsweise 10 nm und 50 nm. Die Teilchengröße 
der Primärpartikel der Metall-, Übergangsmetall- 
oder Halbmetalloxid-Beschichtung beträgt zwischen 
5 nm und 50 nm. Die erfindungsgemäße Beschich-
tung ist nicht zwangsläufig homogen, sondern kann 
auch in Form von Inseln oder in Tropfenform auf der 
Oberfläche der Partikel vorliegen. Die Dicke der orga-
nischen Beschichtung hängt ab von der Molmasse 
der organischen Gruppen und kann zwischen 0.5 nm 
und 50 nm, vorzugsweise zwischen 1 und 5 nm lie-
gen.

[0020] Die Menge der organischen Beschichtung 
beträgt zwischen 0.02 Gew.% und 5 Gew.% bezogen 
auf den oberflächenbeschichteten Leuchtstoffparti-
kel, vorzugsweise 0.1 bis 2 Gew.%.

[0021] Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden 
Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung eines 
oberflächenmodifizierten Leuchtstoffpartikel gekenn-
zeichnet durch die Schritte: 

a. Herstellen eines Leuchtstoffpartikels durch Mi-
schen von mindestens zwei Edukten und mindes-
tens einem Dotierstoff und thermische Behand-
lung bei einer Temperatur T > 150°C,
b. der Leuchtstoffpartikel wird in einem nassche-
mischen oder Aufdampfprozess mit einem Me-
tall-, Übergangsmetall- oder Halbmetalloxid be-
schichtet,
c. Aufbringung einer organischen Beschichtung.

[0022] Die Beschichtung der Leuchtstoffpartikel er-
folgt besonders bevorzugt nasschemisch durch Auf-
fällen der Metall-, Übergangsmetall- oder Halbmetall-
oxide oder Hydroxide in wässriger Dispersion. Dazu 
wird der unbeschichtete Leuchtstoff in einem Reaktor 
in Wasser suspendiert und durch gleichzeitiges Zu-
dosieren mindestens eines Metallsalzes und mindes-
tens eines Fällungsmittels unter Rühren mit dem Me-
talloxid oder Hydroxid beschichtet.

[0023] Alternativ zu Metallsalzen können auch me-
tallorganische Verbindungen, z. B. Metallalkoholate, 
zudosiert werden, die dann durch hydrolytische Zer-
setzung Metalloxide oder -hydroxide bilden. Ein an-
derer möglicher Weg zur Beschichtung der Partikel 
ist die Beschichtung über einen Sol-Gel-Prozess in 
einem organischen Lösungsmittel wie beispielsweise 
Ethanol oder Methanol. Dieses Verfahren eignet sich 
besonders für wasserempfindliche Materialien sowie 
für säure- oder alkaliempfindliche Stoffe.

[0024] Die Edukte zur Herstellung des Leuchtstoffs 
bestehen, wie oben erwähnt, aus dem Basismaterial 

(z. B. Salzlösungen des Aluminiums, Yttriums und 
Cer) sowie mindestens einem Dotierstoff, vorzugs-
weise Europium oder Cer und gegebenenfalls weite-
ren Gd-, Lu-, Sc-, Sm-, Tb-, Pr- und/oder Gahaltigen 
Materialien. Als Edukte kommen anorganische 
und/oder organische Stoffe wie Nitrate, Carbonate, 
Hydrogencarbonate, Phosphate, Carboxylate, Alko-
holate, Acetate, Oxalate, Halogenide, Sulfate, metall-
organische Verbindungen, Hydroxide und/oder Oxide 
der Metalle, Halbmetalle, Übergangsmetalle 
und/oder Seltenerden in Frage, welche in anorgani-
schen und/oder organischen Flüssigkeiten gelöst 
und/oder suspendiert sind. Vorzugsweise werden 
Mischnitratlösungen, Chlorid- oder Hydroxidlösun-
gen eingesetzt, welche die entsprechenden Elemen-
te im erforderlichen stöchiometrischen Verhältnis ent-
halten.

[0025] Die nasschemische Herstellung besitzt ge-
genüber der herkömmlichen Festkörperdiffusi-
ons-Methode (engl. mixing and firing) generell den 
Vorteil, dass die resultierenden Materialien eine hö-
here Einheitlichkeit in Bezug auf die stöchiometrische 
Zusammensetzung, die Partikelgröße und die Mor-
phologie der Partikel aufweisen, aus denen der erfin-
dungsgemäße Leuchtstoff hergestellt wird.

[0026] Für die nasschemische Herstellung eines 
Leuchtstoffpartikels bestehend z. B. aus einem Ge-
misch von Bariumnitrat-, Strontiumnitrat-, hochdis-
persem Siliciumdioxid, Ammoniumchlorid und Euro-
piumnitrat Hexahydratlösung sind folgende bekannte 
Methoden bevorzugt: 
• Cofällung mit einer NH4HCO3-Lösung (siehe z. 
B. Jander, Blasius Lehrbuch der analyt. u. präg. 
anorg. Chem. 2002)
• Pecchini-Verfahren mit einer Lösung aus Zitro-
nensäure und Ethylenglykol (siehe z. B. Annual 
Review of Materials Research Vol. 36: 2006, 
281–331)
• Combustion-Verfahren unter Verwendung von 
Harnstoff
• Sprühtrocknung wässriger oder organischer 
Salzlösungen (Edukte)
• Sprühpyrolyse (auch Spraypyrolyse genannt) 
wässriger oder organischer Salzlösungen (Eduk-
te)

[0027] Bei der o. g. erfindungsgemäß besonders 
bevorzugten Cofällung werden z. B. Chlorid- oder Ni-
tratlösungen der entsprechenden Leuchtstoffedukte 
mit einer NH4HCO3-Lösung versetzt, wodurch sich 
der Leuchtstoffprecursor bildet.

[0028] Beim Pecchini-Verfahren werden z. B. die o. 
g. Nitratlösungen der entsprechenden Leuchtstoffe-
dukte bei Raumtemperatur mit einem Fällungsrea-
genz bestehend aus Zitronensäure und Ethylenglykol 
versetzt und anschließend erhitzt. Durch Erhöhung 
der Viskosität kommt es zur Leuchtstoffprecursor-Bil-
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dung.

[0029] Beim bekannten Combustion-Verfahren wer-
den z. B. die o. g. Nitratlösungen der entsprechenden 
Leuchtstoffedukte in Wasser gelöst, dann unter 
Rückfluss gekocht und mit Harnstoff versetzt, wo-
durch sich der Leuchtstoffprecursor langsam bildet.

[0030] Die Sprühpyrolyse gehört zu den Aerosolver-
fahren, die durch Versprühen von Lösungen, Sus-
pensionen oder Dispersionen in einen durch unter-
schiedliche Art und Weise erhitzten Reaktionsraum 
(Reaktor) sowie die Bildung und Abscheidung von 
Feststoff-Partikeln gekennzeichnet sind. Im Gegen-
satz zur Sprühtrocknung mit Heißgastemperaturen <
200°C finden bei der Sprühpyrolyse als Hochtempe-
ratur-Prozess außer der Verdampfung des Lösungs-
mittels zusätzlich die thermische Zersetzung der ver-
wendeten Edukte (z. B. Salze) sowie die Neubildung 
von Stoffen (z. B. Oxide, Mischoxide) statt.

[0031] Die o. g. 5 Verfahrensvarianten sind ausführ-
lich in der DE 10 2006 027 133.5 (Merck) beschrie-
ben, die voll umfänglich in den Kontext der vorliegen-
den Anmeldung durch Bezugnahme eingefügt wird.

[0032] Die Herstellung der erfindungsgemäßen 
oberflächenmodifizierten Leuchtstoffpartikel kann 
nach verschiedenen nasschemischen Methoden er-
folgen, indem 

1) eine homogene Ausfällung der Bestandteile er-
folgt, gefolgt von der Abtrennung des Lösemittels 
und einer ein- oder mehrstufigen thermischen 
Nachbehandlung, wobei ein Schritt davon in redu-
zierender Atmosphäre erfolgen kann,
2) die Mischung fein verteilt wird, beispielsweise 
mit Hilfe eines Sprühprozesses und eine Entfer-
nung des Lösemittels erfolgt, gefolgt von einer 
ein- oder mehrstufigen thermischen Nachbehand-
lung, wobei ein Schritt davon in reduzierender At-
mosphäre erfolgen kann, oder
3) die Mischung fein verteilt wird, beispielsweise 
mit Hilfe eines Sprühprozesses und eine Entfer-
nung des Lösemittels einhergehend mit einer Py-
rolyse erfolgt, gefolgt von einer ein- oder mehrstu-
figen thermischen Nachbehandlung, wobei ein 
Schritt davon in reduzierender Atmosphäre erfol-
gen kann.
4) die mit Hilfe der Methoden 1–3 hergestellten 
Leuchtstoffe nachträglich nasschemisch be-
schichtet werden.

[0033] Vorzugsweise geschieht die nasschemische 
Herstellung des Leuchtstoffes nach dem Präzipitati-
ons- und/oder Sol-Gel-Verfahren.

[0034] Bei der oben genannten thermischen Nach-
behandlung ist es bevorzugt, wenn die Glühung zu-
mindest teilweise unter reduzierenden Bedingungen 
(z. B. mit Kohlenmonoxid, Formiergas, reinem Was-

serstoff, Mischungen aus Wasserstoff mit einem In-
ertgas oder zumindest Vakuum oder Sauerstoffman-
gel-Atmosphäre) durchgeführt wird.

[0035] Generell ist es auch möglich, die erfindungs-
gemäßen unbeschichteten Leuchtstoffe über die 
Festkörperdiffusions-Methode herzustellen, was je-
doch die schon erwähnten Nachteile verursacht.

[0036] Mit Hilfe der oben genannten Verfahren kön-
nen beliebige äußere Formen der Leuchtstoffpartikel 
hergestellt werden, wie sphärische Partikel, Plätt-
chen und strukturierte Materialien und Keramiken.

[0037] Die Anregbarkeit der erfindungsgemäßen 
Leuchtstoffe erstreckt sich zudem über einen weiten 
Bereich, der von etwa 250 nm bis 560 nm, bevorzugt 
380 nm bis zu etwa 500 nm reicht. Damit sind diese 
Leuchtstoffe zur Anregung durch UV oder blau emit-
tierende Primärlichtquellen wie LEDs oder konventio-
nellen Entladungslampen (z. B. auf Hg-Basis) geeig-
net.

[0038] Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden 
Erfindung ist eine Beleuchtungseinheit mit mindes-
tens einer Primärlichtquelle, dessen Emissionsmaxi-
mum im Bereich 250 nm bis 530 nm, bevorzugt 380 
nm bis zu etwa 500 nm reicht, wobei die primäre 
Strahlung teilweise oder vollständig durch die erfin-
dungsgemäßen oberflächenmodifizierten Leuchtstof-
fe in längerwellige Strahlung konvertiert wird. Vor-
zugsweise ist diese Beleuchtungseinheit weiß emit-
tierend oder emittiert Licht mit einem bestimmten 
Farbpunkt (Color-on-demand-Prinzip).

[0039] In einer bevorzugten Ausführungsform der 
erfindungsgemäßen Beleuchtungseinheit handelt es 
sich bei der Lichtquelle um ein lumineszentes Indium-
AluminiumGalliumNitrid, insbesondere der Formel In-

iGajAlkN, wobei 0 ≤ i, 0 ≤ j, 0 ≤ k, und i + j + k = 1 ist. 
Dem Fachmann sind mögliche Formen von derarti-
gen Lichtquellen bekannt. Es kann sich hierbei um 
lichtemittierende LED-Chips unterschiedlichen Auf-
baus handeln.

[0040] In einer weiteren bevorzugten Ausführungs-
form der erfindungsgemäßen Beleuchtungseinheit 
handelt es sich bei der Lichtquelle um eine lumines-
zente auf ZnO, TCO (Transparent conducting oxide), 
ZnSe oder SiC basierende Anordnung oder auch um 
eine auf einer organischen lichtemittierende Schicht 
basierende Anordnung (OLED).

[0041] In einer weiteren bevorzugten Ausführungs-
form der erfindungsgemäßen Beleuchtungseinheit 
handelt es sich bei der Lichtquelle um eine Quelle, 
die Elektrolumineszenz und/oder Photolumineszenz 
zeigt. Weiterhin kann es sich bei der Lichtquelle auch 
um eine Plasma- oder Entladungsquelle handeln.
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[0042] Die erfindungsgemäßen Leuchtstoffe kön-
nen entweder in einem Harz dispergiert (z. B. Epoxid- 
oder Siliconharz), direkt auf der Primärlichtquelle an-
geordnet werden oder aber von dieser, je nach An-
wendung, entfernt angeordnet sein (letztere Anord-
nung schliesst auch die „Remote phosphor Technolo-
gie" mit ein). Die Vorteile der „Remote phosphor 
Technologie" sind dem Fachmann bekannt und z. B. 
der folgenden Publikation zu entnehmen: Japanese 
Journ. of Appl. Phys. Vol 44, No. 21 (2005). 
L649–L651.

[0043] In einer weiteren Ausführungsform ist es be-
vorzugt, wenn die optische Ankopplung der Beleuch-
tungseinheit zwischen dem beschichteten Leucht-
stoff und der Primärlichtquelle durch eine lichtleiten-
de Anordnung realisiert wird.

[0044] Dadurch ist es möglich, dass an einem zen-
tralen Ort die Primärlichtquelle installiert wird und die-
se mittels lichtleitender Vorrichtungen, wie beispiels-
weise lichtleitenden Fasern, an den Leuchtstoff op-
tisch angekoppelt ist. Auf diese Weise lassen sich 
den Beleuchtungswünschen angepasste Leuchten 
lediglich bestehend aus einem oder unterschiedli-
chen Leuchtstoffen, die zu einem Leuchtschirm an-
geordnet sein können, und einem Lichtleiter, der an 
die Primärlichtquelle angekoppelt ist, realisieren. Auf 
diese Weise ist es möglich, eine starke Primärlicht-
quelle an einen für die elektrische Installation günsti-
gen Ort zu platzieren und ohne weitere elektrische 
Verkabelung, sondern nur durch Verlegen von Licht-
leitern an beliebigen Orten Leuchten aus Leuchtstof-
fen, welche an die Lichtleiter gekoppelt sind, zu in-
stallieren.

[0045] Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden 
Erfindung ist die Verwendung der erfindungsgemä-
ßen Leuchtstoffe zur teilweisen oder vollständigen 
Konversion der blauen oder im nahen UV-liegenden 
Emission einer Lumineszenzdiode.

[0046] Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden 
Erfindung ist die Verwendung der erfindungsgemä-
ßen Leuchtstoffe in Elektrolumineszenz-Materialien, 
wie beispielsweise Elektrolumineszenz-Folien (auch 
Leuchtfolien oder Lichtfolien genannt), in denen bei-
spielsweise Zinksulfid oder Zinksulfid dotiert mit 
Mn2+, Cu+, oder Ag+ als Emitter eingesetzt wird, die im 
gelbgrünen Bereich emittieren. Die Anwendungsbe-
reiche der Elektrolumineszenz-Folie sind z. B. Wer-
bung, Displayhintergrundbeleuchtung in Flüssigkris-
tallbildschirmen (LC-Displays) und Dünnschichttran-
sistor-Displays (TFT-Displays), selbstleuchtende 
KFZ-Kennzeichenschilder, Bodengrafik (in Verbin-
dung mit einem tritt- und rutschfesten Laminat), in 
Anzeigen- und/oder Bedienelementen beispielswei-
se in Automobilen, Zügen, Schiffen und Flugzeugen 
oder auch Haushalts-, Garten-, Mess- oder Sport- 
und Freizeitgeräten.

[0047] Die folgenden Beispiele sollen die vorliegen-
de Erfindung verdeutlichen. Sie sind jedoch keines-
falls als limitierend zu betrachten. Alle Verbindungen 
oder Komponenten, die in den Zubereitungen ver-
wendet werden können, sind entweder bekannt und 
käuflich erhältlich oder können nach bekannten Me-
thoden synthetisiert werden. Die in den Beispielen 
angegebenen Temperaturen gelten immer in °C. Es 
versteht sich weiterhin von selbst, dass sich sowohl 
in der Beschreibung als auch in den Beispielen die 
zugegebenen Mengen der Komponenten in den Zu-
sammensetzungen immer zu insgesamt 100% addie-
ren. Gegebene Prozentangaben sind immer im gege-
benen Zusammenhang zu sehen. Sie beziehen sich 
üblicherweise aber immer auf die Masse der angege-
benen Teil- oder Gesamtmenge.

Beispiele

Ausführungsbeispiel 1: Beschichtung eines Leucht-
stoffpulvers mit SiO2 (Erzeugung aktiver Hydroxy-

gruppen)

[0048] 50 g eines Leuchtstoffes aus Ba2SiO4:Eu 
werden in einem 2-L-Reaktor mit Schliffdeckel, Heiz-
mantel und Rückflußkühler in 1 Liter Ethanol suspen-
diert. Dazu wird eine Lösung von 17 g Ammoniak-
wasser (25 Gew.% NH3) in 70 ml Wasser und 100 ml 
Ethanol gegeben. Unter Rühren wird bei 65°C eine 
Lösung von 48 g Tetraethylorthosilikat (TEOS) in 48 
g wasserfreiem Ethanol langsam (ca. 1 ml/min) zuge-
tropft. Nach Beendigung der Zugabe wird die Sus-
pension nach 2 Stunden nachgerührt, auf Raumtem-
peratur gebracht und abfiltriert. Der Rückstand wird 
mit Ethanol gewaschen und getrocknet.

Ausführungsbeispiel 2: Beschichtung eines Leucht-
stoffes mit Al2O3

[0049] In einem Glasreaktor mit Heizmantel werden 
50 g Ba2SiO4:Eu-Leuchtstoff in 950 g Ethanol sus-
pendiert. Zu der Suspension werden unter Rühren 
bei 80°C 600 g einer ethanolischen Lösung von 98,7 
g AlCl3·6H2O pro Kg Lösung enthält, in 2 ½ Stunden 
zudosiert. Dabei wird der pH-Wert durch Zudosierung 
von Natronlauge konstant auf 6,5 gehalten. Nach 
dem Ende der Zudosierung wird noch 1 Stunde bei 
80°C nachgerührt, dann wird auf Raumtemperatur 
abgekühlt, der Leuchtstoff abfiltriert, mit Ethanol ge-
waschen und getrocknet.

Beschichtung des Leuchtstoffes aus Beispiel 1 
und/oder 2 mit funktionellen Gruppen:

Ausführungsbeispiel 3a: Silane für Epoxypolymere 
(Hydrophile Variante, GE-Silane, Epoxy-Silan; für Ep-

oxy-Harze geeignet)

[0050] 100 g des Leuchtstoffes bzw. des oberflä-
chenmodifizierten Ba2SiO4:Eu-Leuchtstoffes wird in 
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1350 ml VE-Wasser unter intensivem Rühren sus-
pendiert. Der pH-Wert der Suspension wird mit 5 wt% 
H2SO4 auf pH = 6.5 eingestellt und die Suspension 
auf 75°C erhitzt. Anschließend werden 4,0 g eines 
1:1-Gemisches von Silquest A-186® [beta-(3,4-Epoxy 
cyclohexyl)ethyltrimethoxysilan] und Silquest 
A-1310® [Gamma-isocyanatopropyltriethoxysilan] in-
nerhalb von 60 min bei moderatem Rühren zur Sus-
pension dazudosiert. Nach erfolgter Zugabe wird an-
schließend 15 min gerührt, um die Ankopplung der 
Silane an die Oberfläche zu vervollständigen. Der 
pH-Wert wird mittels 5 wt% H2SO4 auf 6.5 korrigiert.

[0051] Die Suspension wird anschließend abfiltriert 
und mit VE-Wasser salzfrei gewaschen. Die Trock-
nung erfolgt 20 h bei 130°C. Das so erhaltene 
Leuchtstoffpulver wird dann mittels 20 μm Sieb ge-
siebt.

Ausführungsbeispiel 3b: Silane speziell für Sili-
con-Leuchtstoff-Ankopplung

[0052] 100 g des oberflächenmodifzierten 
Ba2SiO4:Eu-Leuchtstoffes wird in 1350 ml VE-Was-
ser unter intensivem Rühren suspendiert. Der 
pH-Wert der Suspension wird mit 5 wt% H2SO4 auf 
pH = 6.5 eingestellt und die Suspension auf 75°C er-
hitzt. Anschließend werden 6,0 g eines 1:2-Gemi-
sches von Silquest A-1110® [gamma-aminopropytri-
methoxysilan] und Silquest A-1524® [Gamma-Harn-
stoffpropyltrimethoxysilan] innerhalb von 75 min bei 
moderatem Rühren zur Suspension dazudosiert. 
Nach erfolgter Zugabe wird anschließend 15 min ge-
rührt, um die Ankopplung der Silane an die Oberflä-
che zu vervollständigen. Der pH-Wert wird mittels 5 
wt% H2SO4 auf 6.5 korrigiert.

[0053] Die Suspension wird anschließend abfiltriert 
und mit VE-Wasser salzfrei gewaschen. Die Trock-
nung erfolgt 20 h bei 140°C. Das so erhaltene 
Leuchtstoffpulver wird dann mittels 20 μm Sieb ge-
siebt.

Ausführungsbeispiel 3c: Vinylsilan für Silicon-Leucht-
stoff-Ankopplung

[0054] 100 g des oberflächenmodifizierten 
Ba2SiO4:Eu-Leuchtstoffes wird in 1350 ml VE-Was-
ser unter intensivem Rühren suspendiert. Der 
pH-Wert der Suspension wird mit 5 wt% H2SO4 auf 
pH = 6.8 eingestellt und die Suspension auf 75°C er-
hitzt. Anschließend werden 6,0 g eines 1:2-Gemi-
sches von Silquest A-174® [Gamma-Methacryloxy-
propyltrimethoxysilan] und Silquest A-151® [Vinyl-
triethoxysilan] innerhalb von 90 min bei moderatem 
Rühren zur Suspension dazudosiert. Nach erfolgter 
Zugabe wird anschließend 15 min gerührt, um die 
Ankopplung der Silane an die Oberfläche zu vervoll-
ständigen. Der pH-Wert wird mittels 5 wt% H2SO4 auf 
6.5 korrigiert. Die Suspension wird anschließend ab-

filtriert und mit VE-Wasser salzfrei gewaschen. Die 
Trocknung erfolgt 20 h bei 140°C. Das so erhaltene 
Leuchtstoffpulver wird dann mittels 20 μm Sieb ge-
siebt.

Ausführungsbeispiel 4: Herstellung einer LED

[0055] Es werden die folgenden Mischungen in ei-
nem Speedmixer® (Drehzahl 3000 UpM, Zeitdauer: 5 
min, Raumtemperatur) hergestellt:  
50 ml der beiden Harzkomponenten JCR 6122 a und 
b werden mit jeweils 8 Gew.% von dem nach Beispiel 
3a, b, oder c kompatibilisierten Leuchtstoffpulver und 
1,2% Kieselsäurepulver mit einem mittleren Durch-
messer von 0,5 μm gemischt. Die beiden Harzmi-
schungen werden vereinigt, gerührt und entgast. Da-
nach werden 10 ml in das Vorratsgefäß eines Jetdis-
pensers oder Schraubendosierventildispensers ge-
füllt. Unter das Dispensventil werden gebondete 
COB (Chip an Board) Roh-LED packages platziert. 
Nun werden mit dem Dispender glob tops aus der 
Harzmischung auf die Chips der Roh-LED packages 
getropft. Diese beschichteten LEDs werden im Tro-
ckenschrank bei 150°C über 1 Stunde temperiert. 
Dabei härtet das Harz aus.

Beschreibung der Figuren

[0056] Im folgenden soll die Erfindung anhand meh-
rerer Ausführungsbeispiele näher erläutert werden. 
Es zeigen:

[0057] Fig. 1: Über „mix & fire" hergestellte Leucht-
stoffe (1) in Harz (3) eingearbeitet über dem LED 
Chip (2). Die linke Graphik stellt den Zustand direkt 
nach dem Aufbringen des Leuchtstoff-Harzgemi-
sches auf den Chip dar. Nach dem Aushärten des 
Harzes (4) ist der Zustand der Leuchtstoffharzmi-
schung wie folgt (rechte Skizze): die größeren 
Leuchtstoffpartikel zeigen eine starke Tendenz zur 
Sedimentation. Dadurch verteilen sich die Partikel in-
homogen. Diese Verteilung wird nach der Harzver-
festigung „eingefroren".

[0058] Fig. 2: Über nasschemische Verfahren her-
gestellte Leuchtstoffpulver (1) in Harz (3) eingearbei-
tet über dem LED Chip (2). Die linke Abbildung zeigt 
die homogene Verteilung der einheitlichen Leucht-
stoffpulver. Diese Homogenität wird durch die erfin-
dungsgemäße Kompatibilisierung der Leuchtstoffo-
berfläche mit den Harzeigenschaften ermöglicht. 
Während der Aushärtung kommt es nicht zu einer 
Störung der Verteilung, weil die Leuchtstoffe erfin-
dungsgemäß mit dem Harz vernetzt oder chemisch 
verbunden sind. Schlussendlich ist die Leuchtstoff-
schicht über der LED einheitlich (siehe rechte Abbil-
dung).

[0059] Fig. 3: zeigt Silicon- bzw. Silan- beschichtete 
Leuchtstoffpartikel (1) mit zwei unterschiedlichen 
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Strukturen bzgl. der Polymerketten (2). Die oberflä-
chengebundenen Polymerketten verbessern einer-
seits die Dispergierbarkeit der Leuchtstoffpartikel im 
Harz. Andererseits können die Polymerketten als 
„Spacer" wirken und somit die Agglomeration von 
Leuchtstoffpartikeln verhindern. Des Weiteren wird 
eine Anbindung der kompatibilisierten Leuchtstoffp-
artikel an das Harz (Vernetzung oder Reaktion mit 
Bestandteilen des Harzes) erzielt.
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Patentansprüche

1.  Oberflächenmodifizierte Leuchtstoffpartikel 
auf der Basis von lumineszierenden Teilchen, die 
mindestens eine lumineszierende Verbindung ausge-
wählt aus der Gruppe der (Ca, Sr, Ba)2SiO4 und an-
dere Silikate jeweils einzeln oder Mischungen dersel-
ben mit einem oder mehreren Aktivatorionen wie Ce, 
Eu, Mn und/oder Codotanten basierend auf Fe, Cu 
und/oder Zn enthalten, dadurch gekennzeichnet, 
dass auf den lumineszierenden Teilchen mindestens 
eine Metall-, Übergangsmetall- oder Halbmetalloxid-
schicht sowie eine organische Beschichtung aufge-
bracht ist.

2.  Oberflächenmodifizierte Leuchtstoffpartikel 
nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Metall-, Übergangsmetall- oder Halbmetalloxid-
schicht Oxide/Hydroxide von Si, Al, Zr, Zn, Ti 
und/oder Mischungen hieraus enthält.

3.  Oberflächenmodifizierte Leuchtstoffpartikel 
nach Anspruch 1 und/oder 2, dadurch gekennzeich-
net, dass die organische Beschichtung Organosilane 
oder Polyorganosiloxane (Silicone) und/oder Mi-
schungen hieraus enthält.

4.  Oberflächenmodifizierte Leuchtstoffpartikel 
nach einem oder mehreren der Ansprüche 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet, dass die Partikelgröße der 
Leuchtstoffpartikel zwischen 1 und 40 μm liegt.

5.  Oberflächemodifizierte Leuchtstoffpartikel 
nach einem oder mehreren der Ansprüche 1 bis 4, 
dadurch gekennzeichnet, dass die Metall-, Über-
gangsmetall- oder Halbmetalloxidbeschichtung und 
die organische Beschichtung weitgehend transparent 
sind.

6.  Verfahren zur Herstellung eines oberflächen-
modifizierten Leuchtstoffpartikels nach Anspruch 1, 
gekennzeichnet durch die Schritte:  
a) Herstellen eines Leuchtstoffpartikels durch Mi-
schen von mindestens zwei Edukten und mindestens 
einem Dotierstoff und thermische Behandlung bei ei-
ner Temperatur T > 150°C,  
b) der Leuchtstoffpartikel wird in einem nasschemi-
schen oder Aufdampfprozess mit einem Metall-, 
Übergangsmetall- oder Halbmetalloxid beschichtet,  
c) Aufbringung einer organischen Beschichtung.

7.  Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekenn-
zeichnet, dass das Metall-, Übergangsmetall- oder 
Halbmetalloxid sowie die organische Beschichtung 
weitgehend transparent sind.

8.  Verfahren nach Anspruch 6 und/oder 7, da-
durch gekennzeichnet, dass als Metall-, Übergangs-
metall- oder Halbmetalloxid Nanopartikel und/oder 
Schichten aus Oxiden/Hydroxiden von Si, Al, Zr, Zn, 

Ti, oder Kombinationen davon eingesetzt werden.

9.  Verfahren nach einem oder mehreren der An-
sprüche 6 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass der 
Leuchtstoff nasschemisch aus organischen und/oder 
anorganischen Metall-, Halbmetall-, Übergangsme-
tall- und/oder Seltenerd-Salzen mittels Sol-Gel-Ver-
fahren und/oder Präzipitationsverfahren hergestellt 
wird.

10.  Verfahren nach einem oder mehreren der An-
sprüche 6 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Beschichtung mit mindestens einem Metall-, Über-
gangsmetall- oder Halbmetalloxid mittels Zugabe 
wässriger oder nichtwässriger Lösungen von nicht-
flüchtigen Salzen und/oder metallorganischen Ver-
bindungen durchgeführt wird.

11.  Verfahren nach einem oder mehreren der An-
sprüche 6 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Edukte und der Dotierstoff anorganische und/oder or-
ganische Stoffe wie Nitrate, Carbonate, Hydrogen-
carbonate, Phosphate, Carboxylate, Alkoholate, Ace-
tate, Oxalate, Halogenide, Sulfate, metallorganische 
Verbindungen, Hydroxide und/oder Oxide der Metal-
le, Halbmetalle, Übergangsmetalle und/oder Sel-
tenerden sind, welche in anorganischen und/oder or-
ganischen Flüssigkeiten gelöst und/oder suspendiert 
sind.

12.  Verfahren nach einem oder mehreren der An-
sprüche 6 bis 11, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Leuchtstoffpartikel mindestens einen der folgenden 
Leuchtstoffmaterialien enthalten:  
(Ca, Sr, Ba)2SiO4:Eu und andere Silikate jeweils ein-
zeln oder Gemische derselben mit einem oder meh-
reren Aktivatorionen wie Ce, Eu, Mn und/oder Codo-
tanten basierend auf Fe, Cu, Zn.

13.  Verfahren nach einem oder mehreren der An-
sprüche 6 bis 12, dadurch gekennzeichnet, dass die 
organische Beschichtung Organosilane oder Polyor-
ganosiloxane (Silicone) und/oder Mischungen hier-
aus enthält.

14.  Beleuchtungseinheit mit mindestens einer 
Primärlichtquelle, deren Emissionsmaximum im Be-
reich 250 nm bis 530 nm liegt, vorzugsweise zwi-
schen 380 nm und 500 nm, wobei diese Strahlung 
teilweise oder vollständig in längerwellige Strahlung 
konvertiert wird durch oberflächenmodifizierte 
Leuchtstoffpartikel nach einem oder mehreren der 
Ansprüche 1 bis 6.

15.  Beleuchtungseinheit nach Anspruch 14, da-
durch gekennzeichnet, dass es sich bei der Licht-
quelle um ein lumineszentes IndiumAluminiumGalli-
umNitrid, insbesondere der Formel IniGajAlkN, wobei 
0 ≤ i, 0 ≤ j, 0 ≤ k, und i + j + k = 1 handelt.
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16.  Beleuchtungseinheit nach Anspruch 14, da-
durch gekennzeichnet, dass der Leuchtstoff direkt 
auf der primären Lichtquelle und/oder von dieser ent-
fernt angeordnet ist.

17.  Beleuchtungseinheit nach Anspruch 14, da-
durch gekennzeichnet, dass die optische Ankopp-
lung zwischen dem Leuchtstoff und der primären 
Lichtquelle durch eine lichtleitende Anordnung reali-
siert ist.

18.  Beleuchtungseinheit nach Anspruch 14, da-
durch gekennzeichnet, dass es sich bei der Licht-
quelle um eine auf einer organischen lichtemittieren-
den Schicht basierendes Material handelt.

19.  Beleuchtungseinheit nach Anspruch 14, da-
durch gekennzeichnet, dass es sich bei der Licht-
quelle um eine Quelle handelt, die Elektrolumines-
zenz und/oder Photolumineszenz zeigt.

20.  Verwendung von mindestens einem oberflä-
chenmodifizierten Leuchtstoffpartikel nach Anspruch 
1 als Konversionsleuchtstoff zur Konversion der Pri-
märstrahlung in einen bestimmten Farbpunkt nach 
dem color-on-demand-Konzept.

21.  Verwendung von mindestens einem oberflä-
chenmodifizierten Leuchtstoffpartikel nach Anspruch 
1 zur Konversion der blauen oder im nahen UV-lie-
genden Emission in sichtbare weiße Strahlung.

Es folgen 2 Blatt Zeichnungen
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Anhängende Zeichnungen
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