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Praktische Tipps flur Forscher

Mache das Undenkbarel

Je aulB3ergewohnlicher das Ergebnis ist, desto mehr sollte man
versuchen, es durch kritische Experimente zu widerlegen. Man
muss bereit sein, seinen eigenen geistigen Nachwuchs zu ver-
nichten! Denn wenn sich die aul3ergewohnliche Wissenschaft
als korrekt erweist, wird man ohnehin nicht in der Lage sein,

sie zu vernichten.

Selbst wenn sich das, was du tust, als falsch herausstellt, wirst
du aufrichtig gegentber deiner Wissenschaft gewesen sein und
wirst von den Kollegen wegen deines intellektuellen Mutes

und der Hingabe an das wissenschaftliche Ethos bewundert

werden.

NicholasJ. Turro



Fur Marion,

die beste Ehefrau
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1. Einleitung

1. Einleitung

1.1 Gegenstand der vorliegenden Arbeit

Materialien mit Dimensionen im Nanometerbereich kdnnen strukturelle oder optische Eigen-
schaften aufweisen, die sich sowohl vom Festkorper als auch vom einzelnen Molekul unter-
scheiden. Einen wesentlichen Beitrag zum Interesse an nanometergrof3en Materialien lieferte
das Auftreten des sogenannten GroRenquantisierungseffekts bei kolloidalen Halbleitern, d. h.
die Anderung der Bandliicke in Abhangigkeit von der TeilchengroRe. In den letzten Jahren ist
eine Vielzahl nanokristalliner Halbleiter-Systeme (lI-VI, II-V und IV-VI) untersucht worden,
und es gibt inzwischen eine Reihe von Ubersichtsartikeln, die die physikalisch-chemischen
Eigenschaften dieser Materialien beschreffygh.

Deutlich weniger verbreitet sind in der Literatur Berichte Uber Risierung kolloidaler
Nanoteilchen.!?®! Als vergleichsweise gut untersuchte nanokristalline Systeme konnen in
diesem Zusammenhang mangan-dotiertes?Rsind Cd&¥™ gelten. In den nachfolgenden
Abschnitten werden weitere dotierte, nanokristalline Partikel vorgestellt, deren Synthese

grof3tenteils erst in jungster Zeit erfolgte.

Optische Spektroskopie an kolloidalen Lésungen
Aufgrund der geringen TeilchengroR3en sind kolloidale Losungen von Nanokristalliten prak-
tisch transparent und daher besonders gut fir die Untersuchungsmethoden der optischen
Spektroskopie geeignet. Dadurch kdnnen an Losungen von (in dieser Arbeit synthetisierten)
Nanomaterialien Lumineszenz-Prozesse dieser Materialien detektiert werden, deren Messung
bei den makrokristallinen Festkdrpern bisher mit Schwierigkeiten verbunden war. Dies betrifft
insbesondere die Absorption und Lumineszenz-Anregung im ultravioletten Spektralbereich.

Fir dotierte Nanomaterialien ist es von besonderer Bedeutung, einen experimentellen
Nachweis Uber die erfolgreiche Dotierung zu erbringen. Im Fall der in der vorliegenden Arbeit
synthetisierten Nanokristallite sind durch die optische Spektroskopie an kolloidalen Losungen

Maglichkeiten gegeben, einen solchen Nachweis zu erbringen.



1.1 Gegenstand der vorliegenden Arbeit

Bel dotierten Nanokristalliten ist des weiteren eine umfangreiche Untersuchung von Energie-
transport- und Energieumwandlungs-Prozessen in diesen Systemen mdglich. Dabei ist die
groRe Oberflache der Nanoteilchen im Vergleich zu ihrem Volumen eine ginstige Voraus-
setzung fur das Studium grenzflachenspezifischer Prozesse, die die Photochemie und die

optischen und katalytischen Eigenschaften der Teilchen mal3geblich bestimmen.

Spezielle optische Eigenschaften dotierter, nanokristalliner Systeme

In den hier vorgestellten Nanomaterialien wirken die in das Wirtskristallgitter dotierten
Fremdionen als Lumineszenz-Zentren. Nach UV-Anregung des Wirtssystems erfolgt ein
Energietransfer auf die Dotierungsionen und man beobachtet die charakteristische Emission
der Lumineszenz-Zentren: Dabei handelt es sich z. B. um d-d-Ubergénge (Dotierung mit
Mn?"), d-f-Ubergénge (Dotierung mit €& oder die f-f-Ubergénge von Seltenerdionen wie
Eu*, Tb*, Nd®, EF* u. a.

Fur verschiedene dotierte, nanokristalline Systeme wurde beobachtet, dass die Lumineszenz-
Eigenschaften Abweichungen von den entsprechenden Makromaterialien aufweisen. So wurde
bei seltenerd-dotierten,®s-Nanokristallitef?*" & "*9 f(ir die Dotierung mit Eti-lonen u. a.
von verstarkter Konzentrationsloschiflg veranderten Lumineszenz-Lebensdali&fh
zunehmender Linienverbreiterdffyund einer Blauverschiebung im Anregungsspekitdin
berichtet. Des weiteren wurden bei diesem System ein ,An-Aus-Mechanismus® (,On-Off
Blinking") sowie ,Multiple Leuchtzustande® (,Multiple Bright States") der Lumineszenz ein-
zelner Ed'-lonen in den YOsEu-Nanokristalliten beobacht&f. Weitere Publikationen
behandeln die optischen Eigenschaften diinner Filme yog Hu-Materialien>"

Veranderte Lumineszenz-Lebensdauern wurden auch fur die DotierungQieNanoteil-
chen mit E¥"-lonen gefundéfl, wahrend TB-dotierte Y,Os-Nanopartikel eine erhohte
Quantenausbeute zeigéh? Letzteres wurde auch beim nanokristallinen ZnS:Mn-System
gemessell?.] Fur nanokristallines ¥gsEw0sVO4 wurde die gegeniber dem Makromaterial
stark verminderte Lumineszenz-Quantenausbeute, die zuerst an den in der vorliegenden
Arbeit hydrothermal praparierten Nanopartikeln aufgezeigt Wliydezwischen durch die

Arbeiten anderer Autoren bestatigt.
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Die hier angeflihrten, speziellen Eigenschaften der dotierten Nanomaterialien wurden in den
meisten Fallen explizit auf die geringe Grol3e bzw. das groRe Oberflache:Volumen-Verhéltnis

dieser Teilchen zuruckgefihrt.

Seltenerd-dotierte, oxidische Wirtsmaterialien

Die technologische Bedeutung makrokristalliner, seltenerd-dotierter Festkorper mit einem
Oxid-Wirtsgitter wird durch ihre Verwendung als Lasermaterialien, als Leuchtstoffe in
Kathodenstrahlrohren, fur Beleuchtungszwecke und in Detektoren fir Rontgenstrahlen deut-
lich. Die in der vorliegenden Arbeit hauptsachlich untersuchten Wirtssysteme MiwD

LaPQ, sind als makrokristalline Festkorper beide vielfach fur die Dotierung mit Seltenerd-
ionen eingesetzt wordét: 2

Das Mischphosphat baCey4s5Tho15POy wird z. B. in Leuchtstoffréhren als hocheffizienter
Emitter von griinem Licht verwend&t, da es selbst gegen die Quecksilberplasma-Entladung
innerhalb der Lampe stabil ist und unter UV-Anregung eine Lumineszenz-Quantenausbeute
von 93% aufweist Auch Eu'-dotiertes YVQ ist wegen seiner hohen Lumineszenz-
Quantenausbeute von 698bals roter Farbkorrektor in Leuchtstoffrohren eingesetzt worden.
DarlUber hinaus zeigt das System YMEM unter Anregung mit einem Elektronenstrahl eben-
falls eine effiziente Lumineszenz und wurde daher bis in die 80er Jahre als roter Leuchtstoff
in Kathodenstrahlrohren verwendet, bevor es durch das noch effizient@s8:Fu ersetzt

wurde.

Neue Anwendungsmadglichkeiten durch dotierte Nanomaterialien

In jingerer Zeit wird der Synthese und den optischen Eigenschaften dotierter, nanokristalliner
Materialien erhohte Aufmerksamkeit zutei!, da man sich Einsatzméglichkeiten in neuen,
optoelektronischen Anwendungen erh&fft. Seltenerd-dotierte, oxidische Nanoteilchen
koénnten in der Tat eine effiziente und chemisch stabile Alternative zu organischen Farbstoffen
darstellen. Im Bereich der Laser-Anwendungen wére z. B. denkbar, organische Molekile
durch redispergierbare, nanokristalling k@e) 45 Tbo 15sPOs-Partikel zu ersetzen.

Wegen ihrer Loslichkeit in wassrigem Medium und ihrer Biokompatibilitat wurden in Losung
synthetisierte YVQ@Eu-Nanoteilchen kirzlich als hochempfindliche Markersubstanzen fir
Biomolekiile vorgeschlagédl. Fiir derartige Zwecke wurden von anderen Gruppen auch

lumineszierende Halbleiter-Nanopartikel wie CdSe eingé¥&t?t: dartiber hinaus wurde
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auch Uber den Einsatz dieser Halbleiter-Nanomaterialien als Licht emittierende Substanz in

elektrolumineszierenden Schichten bericH&t!

1.2. Synthese dotierter Nanokristallite

Prinzipiell sind zwei Wege maoglich, um sehr kleine Strukturen zu erhalten: Ausgehend vom
Festkorper lassen sich lithographische Verfahren anwenden (z. B. zur Herstellung ,quanti-
sierter” Halbleiterstrukturen); ausgehend vom Molekul sind Nanokristallite durch chemische
Synthese darstellbar. Da die Eigenschaften von Nanoteilchen z. T. direkt mit ihrer GroRRe
zusammenhé&ngen, ist es - insbesondere zur Beobachtung gréRenabhéangiger Effekte - win-
schenswert, Proben mit mdglichst enger Grél3enverteilung zu synthetisieren.

Heute sind verschiedene Verfahren zur Praparation von Nanopartikeln sowohl in der
Gasphase als auch in Losung bekannt. Um das Partikelwachstum bei den chemischen Synthe-
sen auf die Nanometerdimension zu beschranken, werden Konzepte angewendet wie die
Beschrankung des Reaktionsraums (z. B. Mizellen, Zeolithe) und der Einsatz von ,Oberfla-
chenstabilisatoren®, die eine Art Passivierung der Teilchen bewirken. Zur Darstellung dotier-
ter Nanokristallite sind eine Reihe verschiedener Synthesewege erfolgreich eingesetzt worden;
fur eine Ubersicht beziiglich dotierter Metalloxid-Nanomaterialien siehe z. B. Ref. [3].
Makrokristalline Festkorper der in dieser Arbeit behandelten Systeme, die seltenerd-dotierten
Wirtsgitter YVO, und LaPQ, werden i. A. bei Temperaturen gré3er 1300 K syntheti-
siert!*™ > 18 Es wurden allerdings auch andere Methoden, darunter hydrothermale Prapa-

rationen (d. h. in wassriger Losung), angeweHd&t.

Dotierte Nanokristallite: Synthesewege und Beispiele

Dotierte Nanokristallite werden haufig durch Sol-Gel-Verfahren hergestellt, die in der Regel
einen anschlieBenden Kalzinierungsvorgang bei hohen Temperaturen erfordern, um eine aus-
reichende Kristallinitdt der Partikel zu erzielen. Ausgangspunkt solcher Synthesen sind meist
Metallsalze wie Nitrate, Alkoxide u. a., die in einer geeigneten Gelmatrix oder durch homo-
gene Prazipitation weitgehend immobilisiert werden.

So wurden beispielsweise nanokristalline Pulver ve8i®:Eu durch Erhitzen eines Gels

aus Y(NQ)s, Eu(NQ); und Si(OCH). auf 1100 °C hergestelf®” Die Dotierung nano-
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kristalliner Y ;0s-Wirtsgitter mit Eu**-lonen®” und Tb**-lonen'’®% mittels Sol-Gel-Prozessen
wurde von verschiedenen Gruppen erfolgreich realisiert.

Verbreitet fur die Darstellung dotierter Oxid-Nanopartikel sind des weiteren (l) die Verbren-
nung von Vorlaufersubstanzen (Feststoffe, ,Precur$dr®) sowie (Il) die Anwendung von
Kondensationstechniken in der Gasplt4&e die beide ebenfalls zur Synthese vort'Eu
dotierten ¥Os-Nanomaterialien eingesetzt wurd&fi®@ Nach Methode (1) wurde auch
Er-dotiertes ¥O; in nanokristalliner Form prépari@h wahrend zur Darstellung der

Y ,Os:Eu-Nanoteilchen auBerdem inverse Mizéfftrund die sogenannte ,Chemical Vapor

Reaction*-Technik®® verwendet wurden.

Vortellhaft: Synthese und Dotierung von Nanokristalliten in Lésung

Der beachtlichen Anzahl der oben vorgestellten Synthesen aus der Literatur stehen allerdings

nur wenige Beispiele gegentber, bei denen sowohl die Dotierung als auch die Kristallisation
direkt in wassriger oder organischer Losung erfolgen, so dass man ohne einen weiteren Kalzi-
nierungsschritt auskommt. Der Vorteil dieses Préaparationskonzeptes liegt darin, dass gut
separierte Nanokristallite resultieren, die in geeigneten Losungsmitteln redispergiert werden
kénnen. Da die auf diesem Weg erhaltenen, kolloidalen Lésungen transparent und frei von
Streueffekten sind, kbénnen sie gut mit den Methoden der optischen Spektroskopie untersucht
werden (vgl. Kap. 1.1.).

Derartige Synthesewege sind zur Darstellung einiger dotierter 1I-VI-Halbleiter-Nanokristallite
erfolgreich angewendet worden. Wahrend auf diese Weise z. B. bei den nanokristallinen
Systemen ZnS:Mn und CdS:Mn eine erfolgreiche Dotierung z. T. sogar bei Raumtemperatur
maglich ist***, fuhrten Versuche der Dotierung von CdS-Nanokristalliten miit-EBnen zu

einer Ablagerung eines Groliteils der eingesetzten Dotierungsionen auf der Partikel-Oberfla-
che!®¥ Dies zeigt deutlich die Notwendigkeit, bei der Synthese dotierter Nanomaterialien den

geordneten Einbau der Fremdionen in den Wirtskristall sicherzustellen.

Nachweis der Dotierung
Ein wesentlicher Aspekt der Synthese dotierter Nanomaterialien ist stets der experimentelle
Nachweis der Dotierung, z. B. um einen ,Einbau“ der Dotierungsionen auf Zwischengitter-

platzen oder auf der Oberflache der Partikel auszuschlielBen. Dies gilt insbesondere fir
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Synthesen in LOsung, die naturgemal’ auf relativ niedrige Temperaturen (< 400 °C) beschrankt
sind.

Der Nachweis eines geordneten Einbaus der Fremdionen in die nanokristallinen Wirtsgitter
erfordert analytische Methoden, die in empfindlicher Weise die lokale Umgebung am Einbau-
ort widerspiegeln. Oft kommt hierfur die EXAFS-Spektroskopie (,Extended X-Ray Absorp-
tion Fine Structure®) zum Einsatz, z. B. bei nanokristallinem Zn&Mrew. Y,05:Th [

Des weiteren kénnen im Fall der ¥otierten Systeme die Europium-Dotierungsionen
selbst als ,Struktursonden® dienen, da deren charakteristische Lumineszenz-Linienemission
stark von der Aufspaltung durch das lokale Kristallfeld abh&fdEine Analyse der f-Elek-
tronen-Ubergénge liefert somit eine exakte Vergleichsmdglichkeit mit theoretischen sowie
empirischen Werten der makrokristallinen Festkorper und wurde bereits bei europium-dotier-
ten Nanomaterialien durchgefiifift>® Auch bei den in dieser Arbeit praparierten YAEu-
und LaPQ:Eu-Nanomaterialien kann die EtEmission zur Priifung der angestrebten
Dotierung verwendet werdéh?*

Einfluss der Temperatur: Geordnete Dotierung und Kristallinitat

Zu Beginn dieser Untersuchung war nur ein Syntheseweg bekannt, der die Darstellung der

hier behandelten Materialien in nanoskaligen Dimensionen erlaubte: Mittels der sogenannten
HCR-Technik (,Hydrolyzed Colloid Reaction) waren nanokristalline Partikel der Systeme
YV 1xPxO4:Eu (x = 0 — 1) und LaPfXe/Tb bei niedrigen Temperaturen (< 100 °C) syntheti-
siert worden, die Durchmesser bis zu 100 nm aufwéi®h Ohne anschlieRende Kalzinie-

rung bei deutlich h6heren Temperaturen zeigten die so praparierten Nanokristallite jedoch nur
eine aulRerst schwache Lumineszenz-Intensitat, was offenbar entweder mit einem ungeordne-
ten Einbau der Dotierungsionen in das Kristallgitter oder mit einer mangelhaften Kristallinitat
zusammenhangt.

Dies zeigt, dass zur Darstellung dotierter Nanomaterialien erhéhte Temperaturen schon
wahrend der Synthese winschenswert sind. Eine Reihe verschiedener, undotierter Nano-
kristallite lasst sich in hochsiedenden, koordinierenden Losungsmitteln wie Trioctylphosphin
(TOPY?**9  Trioctylphosphinoxid (TOPA¥? und Hexadecylamiff? zwischen T = 200 —

300 °C herstellen. Dieses Konzept konnte durch Arbeiten in dieser Gruppe erfolgreich auf die
Synthese dotierter Nanokristallite von LafEu, LaPQ:Ce/Tb und CePQTb in den
Loésungsmitteln Tris(ethylhexyl)-Phosphat und Tributylphosphat tibertragen Wefdén.



1. Einleitung

Dotierte Nanomaterialien in der vorliegenden Arbeit

Hohere Temperaturen (200 — 270 °C) lassen sich auch bei der hydrothermalen Synthese
dotierter, nanokristalliner Materialien in einem Autoklaven realisieren. Dieser Weg wurde hier
erstmalig durch den Autor mit der Darstellung von YEl-Nanokristalliten aufgezeigt, die
mittlere Teilchendurchmesser von ca. 20 nm aufwi&en.

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit konnten mithilfe analoger, hydrothermaler Praparationen
auch Nanomaterialien weiterer seltenerd-dotierter Systeme synthetisiert erden
LaPQ:X mit X = EW*, C€" und C&/Tb*. Des weiteren wurden in dieser Gruppe auch
blaue, kolloidale Losungen von n-dotiertem %18D durch Hydrothermal-Synthese herge-

stellt[*

1.3. Zielsetzung der vorliegenden Arbeit

Die zur Darstellung von Eirdotiertem Yttriumvanadat in nanokristalliner Form entwickelte,
nass-chemische Synthese sollte auf ahnliche Systeme, insbesondere auf seltenerd-dotierte,
PO,>-basierte Wirtsgitter, iibertragen werden. Eine strukturelle Charakterisierung der nano-
kristallinen Syntheseprodukte wurde jeweils mittels Pulver-Rontgendiffraktometrie in
Verbindung mit Rietveld-Analysen und mittels Transmissions-Elektronenmikroskopie
vorgenommen.

Ein wesentlicher, an die Synthesen anschlieBender Aspekt bestand darin, eine erfolgreiche
Dotierung der Nanomaterialien mit spektroskopischen Methoden zu verifizieren. Dazu ist vor
allem ein Vergleich der charakteristischen Lumineszenz d€rdatierten Systeme mit theo-

retischen Berechnungen sowie mit den beim Makromaterial beobachteten Daten geeignet.

Mithilfe optischer Spektroskopie sollten die Lumineszenz-Eigenschaften sowohl der in dieser
Arbeit synthetisierten als auch weiterer seltenerd-dotierter Nanomaterialien umfassend unter-
sucht werden. Ziel dabei war es, eine konsistente Beschreibung der in den nanoskaligen
Systemen auftretenden Energietransfer-Prozesse zu entwickeln, die die gegeniber dem Fest-
koérpermaterial abweichenden Beobachtungen erklart. Dazu gehorte insbesondere die Frage-
stellung, welche Mechanismen die starke Loschung der Lumineszenz-Quantenausbeute im

Fall der YVQi:Eu-Nanokristallite hervorrufen.



1.4. Literatur zu Kapitel 1

Zu diesem Zweck wurden temperatur-abhangige Messungen der Lumineszenz-Emission und
-Anregung sowie der Lumineszenz-Kinetiken der dotierten, nanokristallinen Materialien
durchgefuhrt. Vergleichende Untersuchungen von ebenfalls synthetisierten, undotierten
Nanokristalliten erganzten die Ergebnisse. Die Diskussion der kinetischen Messdaten bzw.

der daraus abgeleiteten Modelle sollte zum Teil durch Simulationsrechnungen gestutzt

werden.
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2. Strukturelle Charakterisierung
2.1. Kristallstruktur

Die Bestimmung der Kristallstrukturen der praparierten Nanokristallite stitzte sich auf die
Auswertung von Pulver-Rontgendiffraktogrammen. Ein wesentlicher Vorteil dieser Charak-
terisierungsmethode (z. B. gegenidber der Transmissions-Elektronenmikroskopie, vgl.
Kap. 2.3.) besteht darin, dass sie einen reprasentativen Uberblick tiber die Probe liefert, da die
untersuchte Probenmenge relativ grof3 ist. Man darf andererseits nicht Ubersehen, dass dieser
Uberblick eine statistische Mittelung tber alle in der Probe enthaltenen (Nano-)Teilchen
impliziert. Dies ist z. B. fur die Bestimmung von TeilchengréRen aus Pulver-Rontgendiffrak-
togrammen zu beachten.

Durch Vergleich mit Referenzdaten aus der Literatur ist die Pulver-Réntgendiffraktometrie
sehr gut geeignet, um Kiristallstrukturen zu identifizieren und Verunreinigungen durch
Fremdphasen oder amorphe Anteile festzustellen. Eine Rietveld-Afaljse gemessenen
Diffraktogramme ermdglicht durch explizite Berticksichtigung der Zusammensetzung einer
Probe, insbesondere fir Mischkristalle und dotierte Systeme, eine genaue Verifikation der
Kristallstruktur. Dartiber hinaus sind durch eine solche Analyse spezifische Parameter, wie
z. B. Gitterdimensionen oder Verspannungen im Kristallgitter, zuganglich. Auch lasst sich der
mittlere Teilchendurchmesser préaziser bestimmen als mit der allgemeinen Formel nach

Debye-Scherrer (vgl. Kap. 2.2.).

Die in der vorliegenden Arbeit praparierten, nanokristallinen Proben wurden alle rontgen-
diffraktometrisch vermessen. Fur die Proben Y\ED (hydrothermal synthetisiert) und das
isomorphe YPQEu (in DMPU synthetisiert), bei denen fir die undotierten Wirtsgitter-
Substanzen Literaturdaten fur die Kristallstrukturen der Festkorper gegeben waren, ergab sich
eine vollige Ubereinstimmung mit den Datensatzen fiir die tetragonale Zirkonstruktur
(Raumgruppe 141: 141/amdz) des jeweiligen Festkofpleur genauen Bestimmung der
Kristallstrukturen der YVYxP<Os:Eu-Nanoteilchen (x = 0 — 0.95) sowie der hydrothermal
synthetisierten YP@Eu-Teilchen wurden mithilfe der Software PC-Rietfluson Philips
Rietveld-Analysen der Pulver-Rontgendiffraktogramme durchgefihrt.
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2.1. Kristallstruktur

Die eigentliche Rietveld-Analyse besteht in einer ,least-square“-Anpassung eines berechneten
Diffraktogramms an die Messdaten. Es wurden die vom Festkorper bekannten Atom-
positionen und isotropen Temperaturfaktoren sowie die an die jeweilige Zusammensetzung
der Proben angepassten Besetzungsfaktoren verwendet. Durch Variation der Gitterkonstanten,
eines allgemeinen Temperaturfaktors und spezifischer Parameter der verwendeten Voigt-
Profilfunktion (vgl. Kap. 2.2.) war es maoglich, fur alle Proben die Zirkonstruktur des Festkor-
pers zu verifizieren. Die gemessenen Pulver-Rontgendiffraktogramme und die zugehorigen

Rietveld-Anpassungen sind Abb. 2.1. zusammen mit den Referenz-Datensatzen dargestellt.

YV, PO,Eu

x=0

norm. Intensitéat

I PDF-No. 17-341 YVO,
PDF-No. 11-254 YPO,

| [ | 1 .
T T T I T T T T I T T T T I T T T T
20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
20

Abb. 2.1.: Gemessene Pulver-Rontgendiffraktogramme (*) und Rietveld-Anpassungen
(durchgezogene Linien) der nanokristallinen ¥®,0,:Eu-Teilchen. Unten:
Literatur-Referenzdaten.

Dartber hinaus wies keine der Proben Anzeichen von Fremdphasen auf; Anteile einer
weiteren Modifikation (z. B. mit wéhrend der hydrothermalen Synthese eingelagertem
Kristallwasser) waren nicht zu beobachten. Zu erwahnen ist in diesem Zusammenhang, dass

kurzlich anhand ganz analog — aber vollstandig i@ B synthetisierter YV@Eu-Nanoteil-
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2. Strukturelle Charakterisierung

chen ebenfals kein Hinweis auf einen Einbau von Hydroxyl-Gruppen wahrend der
Hydrothermal-Synthese gefunden wuld®ieser Punkt ist von besonderer Wichtigkeit, da in

das Kristallgitter eingelagertes,® oder OH in der Lage ist, die Lumineszenz-Quanten-
ausbeute angeregter Edonen zu 16schel?! In Kapitel 4. wird daher auf diese Frage erneut
zuriickzukommen sein.

Somit zeigen sich zwei wichtige Konsequenzen: Zum einen lassen sich Nanoteilchen der
vorgestellten Substanzen trotz der niedrigen Synthesetemperaturen (< 300 °C) in der vom
Festkorper bekannten Kristallstruktur herstellen, zum anderen tUben weder die Dotierung mit
Fremdionen (Et) noch die Substitution von Gitterkomponenten einen (stérenden) Einfluss

auf die Bildung eines geordneten Kristallgitters aus.

Variation der Gitterdimensionen

Da YVO, und YPQ in ihren Gitterdimensionen etwas voneinander abweichen, sollte die
Mischkristallbildung beim Ubergang von der einen zur anderen Substanz anhand der Gitter-
konstanten nachvollziehbar sein. Nach Vegards G8seesteht ein linearer Zusammenhang
zwischen der Variation der Gitterkonstanten und der Zusammensetzung der Mischphase,
wenn die beteiligten Komponenten sich um nicht mehr als 15% in ihrer Gréf3e unterscheiden.
Obwohl das tetraedrische B Anion nur ca. 8% gréRer als das entsprechend&-R@ion

ist®, zeigten sich im Fall der Festkoérper-Mischphasen aus Yttriumvanadat und Yittrium-
phosphat Abweichungen von der erwarteten Linedfitdbiese konnten von Ropp und
Carrolf® schlieRlich aber auf die eingesetzten Edukte und Synthesewege zuriickgefihrt
werden: Sie zeigten ein Darstellungsverfahren auf, bei dem die resultierenden Mischphasen
dem linearen Zusammenhang gut folgten.

Einschrankend ist zu diesem Ergebnis jedoch zu bemerken, dass die von diesen Autoren
gefundenen Werte fir die Gitterkonstanten trotz des linearen Verlaufs z. T. nicht konsistent
mit Messungen anderer Gruppen sind, insbesondere weicht der fir die Konstante ¢ von ihnen
angegebene Wert fiir reines YP@ = 5.982 A) deutlich von den Referenzwerten der PDF-
Datei (c = 6.035 A§! wie auch der ICSD-Datei (c = 6.028!ARb.

Die aus den Rietveld-Analysen erhaltenen Gitterkonstanten fir die praparierten
YV 1.xP«O4:Eu-Nanoteilchen sind zusammen mit verschiedenen Literaturdat@bbin2.2.
dargestellt. Man erkennt bei den nanokristallinen Proben eine sehr gute Ubereinstimmung mit
den erwarteten Werten fur die Konstante c, wahrend der Verlauf der Konstante a zwar
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2.1. Kristallstruktur

deutlich linear ist (mit Ausnahme des reinen YPQ,), jedoch relativ stark von den Werten der

Festkorper abweicht.

T T T T T T T T T T T
7ap e | YV, ,P.O,Eu I 471
i T ]
70 o ab ey — 170
o o ¢ * e
= A inDMPU Kb -
o 69 Fit Exp. 169
c = o
g 6.3 5. I6.3
I I
E 6.2 -6.2
o T
6.1 T e 46.1
~+- Lit. Ropp/Carroll T O
x-- Lit. Aia et. al. e T
6.0 % Lit. Niet. al. D
| L | L | L | L | L |
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

X = Mol Fraktion YPO4

Abb. 2.2.;  Gitterkonstanten a, b und ¢ der YV 1,P.O4:Eu-Nanokristalle in Abh&ngigkeit
von der Zusammensetzung. Gestrichelte Linien reprasentieren Literatur-

daten.

Ohne zum jetzigen Zeitpunkt eine Erklarung geben zu kdnnen, soll im Folgenden doch eine
kurze Einschéatzung dieses Phdnomens vorgenommen werden. Zunachst ist festzustellen, dass
die Untersuchung dieser Fragestellung auch am Festkorper-Material zu keiner zufrieden
stellenden Losung gefihrt hat. Die Abhangigkeit der Ergebnisse von der verwendeten
Synthesemethode ist in der Literdtuaufgezeigt worden, so dass es nicht tiberrascht, dass fiir
den in dieser Arbeit dokumentierten, neuartigen Darstellungsweg auch neue Ergebnisse
resultieren. Beachtenswert ist in jedem Fall, dass die hier erhaltenen Werte zwar Abwei-
chungen vom Festkérper aufweisen, dabei jedoch immer noch einem linearen Zusammenhang
unterliegen. Dies war fir die bisher am makrokristallinen Material beobachteten Abwei-
chungen nicht der Fd.”

Abschliel3end ist festzustellen, dass die erhaltenen Ergebnisse sinnvoll als eine leichte

Verzerrung des Kiristallgitters in den Nanoteilchen (Aufweitung der Einheitszelle in
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2. Strukturelle Charakterisierung

alb-Richtung) zu interpretieren sind. Wie aus den Pulver-Rontgendiffraktogrammen und
Rietveld-Analysen hervorgeht, bleibt die Symmetrie voll erhalten, und der lineare
Zusammenhang zeigt eine kontinuierliche Anderung der Parameter in Abhangigkeit von der
Zusammensetzung an. Insofern bestanden keinerlei Einschrankungen fur die Verwendung der
praparierten Nanoteilchen zur Untersuchung von Energietransfer-Prozessen im System
YV 1.xP«O4:Eu.

2.2 TeilchengrolRe

Wahrend die charakteristischen Eigenschaften von Halbleiter-Nanoteilchen vor allem durch
das Auftreten des GrolRenquantisierungseffektes bestimmt sind, existieren nur wenige Verof-
fentlichungen, in denen konkrete Eigenschaften seltenerd-dotierter, oxidischer Nanoteilchen
direkt mit einer GroRBenabhangigkeit in Verbindung gebracht wétten. Fur derartige
Systeme (Wirtsgitter aus Isolatormaterialien), zu denen auch die in dieser Arbeit Behandelten
zahlen, spielt die Teilchengréf3e hauptsachlich im Hinblick auf das Verhaltnis von Oberflache
zu Volumen eine wesentliche Rolle. Es kann vermutet werden, dass die mit abnehmendem
Durchmesser zunehmende Zahl von Gitterfehlstellen an der Teilchenoberflache (Oberfla-
chendefekte) einen Einfluss auf die Charakteristika der Lumineszenz-Emission, insbesondere

in Bezug auf Quantenausbeute und Lebensdauern angeregter Energieniveaus, ausubt.

Fur die Bestimmung eines mittleren Kristallitdurchmessers kénnen sowohl réntgendiffrakto-
metrische Techniken (vgl. Kap. 2.1.) als auch elektronenmikroskopische Aufnahmen
verwendet werden. Die letztere Methode zeichnet sich dadurch aus, dass sie eine direkte
GroRRenbestimmung einzelner (Nano-)Teilchen erlaubt.

Die Ermittlung von TeilchengroBen aus Pulver-Rontgendiffraktogrammen basiert auf dem
Einfluss der endlichen Kristallitdimensionen auf die Reflexbreite, die sich im Nanometer-
bereich besonders stark auswirken (wie z. B. an nanokristallin€f @l Cd$? gezeigt
wurde). Zur Auswertung der Diffraktogramme finden verschiedene Theorien Anwendung:
Die Methode nach Debye-Schehtd; Fourier-Methoden nach Warren-Averbgeh und
Linienprofilanalysé:®
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2.2 Teilchengréfie

Das Verfahren nach Debye-Scherrer geht von der Halbwertsbreite (FWHM) eines einzelnen
Reflexes aus. Gemittelt Gber eine Vielzahl beobachteter Reflexe lasst sich eine mittlere
Kristallitgré3e angeben. Es werden dabei jedoch weder Beitrage durch Instrumentenverbrei-
terung noch durch Verspannungen im Kristallgitter bertcksichtigt. Dariber hinaus geht ein
von der Teilchenform abhangiger Parameter ,K* in die Berechnung ein, der bei unbekannter
oder schlecht definierter Form der Partikel Unsicherheiten im Ergebnis von 20% und mehr
zur Folge hat!’

Effizienter als die separate Auswertung vieler einzelner Reflexe ist es, aus einer Anpassung
des gesamten Rontgendiffraktogramms (durch Rietveld-Analyse) direkt eine mittlere
KristallitgroBe zu berechnen. Diese Méglichkeit bietet die Linienprofilan&§s@urch
Verwendung einer Voigt-Profilfunktidh! lassen sich hierbei auRerdem die Beitrage zur
Reflexverbreiterung durch KristallitgréRe und Gitterverspannung trennen. Dabei geht man
davon aus, dass Erstere sich nur auf den Lorentz-Anteil und Letztere entsprechend nur auf den
GaufR3-Anteil der Voigt-Funktion auswirken. Nach Abzug der Instrumentenverbreiterung
lassen sich so aus den Profilparametern Zahlenwerte fir eine mit dem Volumen gewichtete
mittlere Kristallitgro3e <Dy bzw. die sog. ,root-mean-square“-Verspannung (,rms“-Ver-

>>" des Kristallgitters berechnen. Eine mit der Kristallitflache gewichtete

spannung®) <¢
mittlere GroRe der Teilchen <R>erhalt man unter Verwendung der Warren-Averbach-

Methode; der Wert fiir <Dgist um 30 — 100% kleiner als derjenige fiir <B% *

Ergebnisse fur YVY.PxO4:Eu-Nanokristallite

Ausgehend von der in Kap. 2.1. skizzierten Rietveld-Analyse wurde Uber eine Linienprofil-
analyse der Pulver-Rontgendiffraktogramme eine mittlere KristallitgréRe vog <24 nm

fir die synthetisierten YV@Eu-Nanoteilchen berechnetDies bestatigt frilhere Untersu-
chungen an identischen Proben, bei denen durch Anwendung der Debye-Scherrer-Gleichung
mittlere Teilchendurchmesser von D = 18 nm gefunden wiffiémit Faktor K = 1). Die

gute Ubereinstimmung der Ergebnisse steht insbesondere im Einklang mit der Feststellung,
dass die Annahme zusétzlicher Anteile zur Reflexverbreiterung als Folge von Gitterverspan-
nungen keine stabile Anpassung lieferte.

Solche Verspannungen konnten hingegen sowohl beim hydrothermal synthetisiertealsy PO

auch bei der in DMPU hergestellten YPProbe aufgezeigt werden. Die hydrothermal

" Fur eine ausfihrliche Beschreibung des Rechenweges vgl. Ref. [13], S. 36ff.
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2. Strukturelle Charakterisierung

hergestellten Nanoteilchen wiesen einen mittleren Durchmesser von <D>,, = 28 nm auf, bei

einer yms“-Verspannung des Kristallgitters von <¢*>” = 0.06%; firr die in DMPU syntheti-
sierten Teilchen wurde <R>= 16 nm und <¢*>” = 0.1% gefunden. Die berechneten
Teilchendurchmesser der YV 1.4PcO4:Eu-Mischkristallite (x = 0.5 — 0.95) betrugen zwischen
14 und 17 nm.

Die so ermittelten KristallitgroRen konnten mit Hilfe der Transmissions-Elektronenmikro-
skopie (TEM) bestéatigt werden. Aus den Ubersichtsaufnanmefbtin 2.3. (oberer Teil:

a und b) ist gut ersichtlich, dass der Teilchendurchmesser zwischen 10 und 30 nm betragt. Es

Abb. 2.3: TEM-Aufnahmen von YVO,Eu-Nanokristaliten. Oben: Ubersichts-
aufnahmen von gemal Methode | (,sauer") hergestellten Teilchen (a) nach
der Synthese in ¥ und (b) nach Kochen in TOPO und Lésen in Toluol.

Unten: HRTEM-Aufnahmen einzelner Teilchen aus den Proben (a) bzw. (b).
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2.3. Morphologie

wird deutlich, dass die Angabe eines mittleren ,Durchmessers” der Teilchen die Probe zwar
in charakteristischer Weise spezifiziert, jedoch fur sich allein genommen keine Aussage uber
eine GroRRenverteilung (oder individuelle Teilchenform, vgl. Kap. 2.3.) enthélt.
Nichtsdestoweniger bleibt hervorzuheben, dass die hochauflésenden TEM-Aufnahmen durch-
weg einkristalline Nanoteilchen zeigen. Das unterstreicht noch einmal die Qualitat der
synthetisierten Nanokristallite. Vor allem aber zeigt es, dass die berechnete Kristallitgro3e
<D>y, die sich eigentlich nur auf die Grol3e einer koharent streuenden Doméne bezieht, den

tatsachlichen Teilchendimensionen entspricht.

2.3. Morphologie

Die aullere Gestalt von Nanomaterialien kann flr bestimmte Eigenschaften von Ausschlag
gebender Bedeutung sein, z. B. fiir die Ausbildung von Uberstrukturen oder bzgl. elektrischer
und optischer Charakteristika der SubstadZérDaher stellt sich die grundlegende Frage,
inwiefern man das Teilchenwachstum durch Variation der Synthesebedingungen beeinflussen
oder steuern kann. Dies umfasst auch die Beurteilung von Homogenitat und Facettierung der
Teilchen bzw. der Teilchenoberflachen.

Eine direkte Methode, um Aufschluss Uber die Morphologie der praparierten Nanokristallite
zu erhalten, ist die Transmissions-Elektronenmikroskopie (TEMAbin 2.3. sind sowohl
TEM-Ubersichtsaufnahmen als auch hochaufloésende TEM-Aufnahmen (HRTEM) von
YVO,.Eu-Nanoteilchen prasentiert. Man erkennt, dass der Uberwiegende Teil der Partikel
eine ellipsoidale Form aufweist.

Angesichts des leicht sauren pH-Wertes von 4.8 wahrend der Synthese (und des stark sauren
pH < 0.3 wahrend der Reinigungsschritte) erscheint es wahrscheinlich, dass die zunachst
guader- oder rautenférmig gewachsenen Kristallite durch Saureionen angegriffen und an den
Ecken teilweise aufgelost wurden. Tatséchlich deutet ein direkter Vergleich von TEM-
Aufnahmen zweier Proben, synthetisiert nach Methode | (,sauer) bzw. nach Methode I
(,basisch®), in die gleiche Richturld’ Bei der ,basisch* praparierten Probe sind die Ecken
und Kanten der Nanokristallite weitgehend erhalten und im Gegensatz zur ,sauer” praparier-

ten Probe deutlich erkennbar.
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2. Strukturelle Charakterisierung

2.4. Oberflache

Die Beschaffenheit der Oberflache bestimmt wesentliche (Qualitats-)Merkmale von Nano-
teilchen wie Loslichkeit, Art des verwendbaren Loésungsmittels, Stabilitét der kolloidalen
Losungen und Redispergierbarkeit von Pulvern der Teilchen. Agglomerations- und
Abstol3ungseffekte, z. B. als Folge von Oberflachenladungen oder sterischer Hinderung,
spielen eine Rolle fur die Transparenz von kolloidalen Losungen und Filmen sowie bei der
Ausbildung von Uberstrukturen aus Nanomaterialien.

Aufgrund des grofRen Oberflache:Volumen-Verhaltnisses in Nanoteilchen kann man im Falle
lumineszierender Substanzen erwarten, dass sich Gitterfehlstellen an der Oberflache auf die
Emissions- und Energietransfer-Eigenschaften auswitkeff! Entsprechende Ergebnisse
konnten fur verschiedene seltenerd-dotierte, nanokristalline Systeme nachgewiesen werden.
So lasst sich die Quantenausbeute der Seltenerd-lonen irE®tSNanoclustern durch
Passivierung der Oberfladf® und in Y,03Tb*-Nanokristallen durch kontrollierte
Agglomeratioff¥! erhéhen. Fiir die Lumineszenz-Lebensdauer vgbs¥u*'-Nanopartikeln
wurden in Abhangigkeit vom umgebenden Medium um den Faktor ,4' voneinander abwei-
chende Werte gefundéﬁ Die fur Y,03:Er*-Nanoteilchen deutlich schnelleren Zerfallszei-

ten als beim entsprechenden makrokristallinen Material wurden auf an der Teilchenoberflache
adsorbierte C@Molekiile zuriickgefihrt®

Aus jungster Zeit stammen auf3erdem Untersuchungen der Lumineszenz-Eigenschaften von
hydrothermal hergestellten Y\/Eu-Nanoteilchen, die u. a. den Einfluss vonODals
Losungsmittel auf Quantenausbeute und Lebensdauer déEmission zum Gegenstand
hatten’ Die dabei erhaltenen Ergebnisse weisen deutlich darauf hin, dass in diesem System
bei der Diskussion der Lumineszenz-Erscheinungen Oberflachendefekte nicht vernachlassigt

werden durfen. Auf diesen Punkt wird in den folgenden Kapiteln ausfuhrlicher eingegangen.

Charakterisierung der Oberflache der ¥P,O4-Nanokristallite

Die Synthese der in der vorliegenden Arbeit vorgestellten Proben erfolgte unter Verwendung

von 1-Hydroxyethan-1,1-diphosphonséaure als Stabilisator. Der Phosphor der Sauregruppe
bildet eine starke Bindung zu®*¥ und Ed*-lonen au%” %, was zu einer Bedeckung der
Teilchenoberflache mit Phosphonsaure-Molekulen fihren sollte. Ein direkter Nachweis
dariber, inwieweit dieses Konzept tatsachlich erfolgreich in der Synthese umgesetzt wurde,
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2.4. Oberflache

ist schwierig zu erbringen. Die nachfolgend angefuhrten Indizien sprechen aber dafir, dass
man mit hoher Wahrscheinlichkeit von einer mit Phosphonséaure bedeckten Teilchenober-
flache ausgehen kann.

Zunachst hat sich wahrend der praparativen Arbeiten gezeigt, dass die Ausbeute an (wasser-)
l6slichen Nanoteilchen aul3erst gering war, wenn keine Phosphonséaure hinzu gegeben wurde.
Die verwendete Phosphonséaure konnte dabei mit unverénderten Resultaten variier®verden.
Wurden die Teilchen mehrere Stundame Stabilisator dem Waschprozess bei pH < 0.3
ausgesetzt, so losten sie sich vollstandig auf. In Gegenwart von Phosphonsaure waren die
Teilchen hingegen auch tUber Nacht gegen diese Behandlung resistent. Eine allmahlich inten-
siver werdende Rotfarbung des Syntheseansatzes wahrend des Aufarbeitungsschrittes bei
pH < 0.3, die die Bildung von XDs anzeigt, weist jedoch darauf hin, dass die Phosphonsaure
die Kristallite nicht vollstandig gegen das stark saure Milieu zu schiitzen vermag.

Ein deutlicher Hinweis auf eine ,abgeschirmte” Oberflache der synthetisierten Nanokristallite
ist in der Stabilitat der kolloidalen Losungen ipQHzu sehen. Wahrend verdiinnte Losungen
vOllig transparent erscheinen, was eine (starkere) Agglomeration der Teilchen ausschliel3t,
sind selbst relativ konzentrierte Lésungen nur mehr oder weniger stark opaleszierend. Solche
Losungen sind Uber viele Wochen stabil, bevor sich die Teilchen sehr langsam infolge von
Agglomerationseffekten am Gefallboden abzusetzen beginnen.

Des weiteren ist festzustellen, dass aus den Lésungen durch Abdampfen des Wassers gewon-
nene Pulver der Nanoteilchen uneingeschrankt redispergierbar Abbd.2.4. zeigt das
UV/VIS-Absorptionsspektrum einer Losung von YYBu-Nanokristalliten nach Préaparation

sowie das Spektrum der gleichen Probe nach Wiederauflosung des Pulvgbsgerilessen;

es macht sich kein Unterschied bemerkbar.

Aus dem molaren Extinktionskoeffizientepa ~ 4000 1 mol™ cm* kann der Absorptions-
koeffizient desmakrokristallinen Materials im Absorptionsmaximum bei A = 274 nm wie

folgt berechnet werd&{:

a = 2 0N10 (Gl. 2-1)

Ile

Mit der Dichte von p = 4.2 kg dm™ fiir YVO, und dem zugehérigen Molekulargewicht von
Mw = 0.203 kg mét erhalt man immerhin einen Wert vapa = 210° cmi™.
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2. Strukturelle Charakterisierung

Durch mehrstiindiges Kochen der hydrothermal praparierten Nanoteilchen in Trioctylphos-
phinoxid (TOPO) bei 240 °C und unteg-Wtmosphare war es maoglich, die YV&u-Nano-
kristallite in organischen Lésungsmitteln wie Toluol und n-Heptan aufzunehmen. TOPO ist
aus der Synthese von II-VI-Halbleiter-Nanoclust&®rund TiG-Nanoclusterii! als stark
koordinierendes Ldsungsmittel bekannt. Die spektralen Charakteristika der Lumineszenz
blieben in den mit TOPO behandelten Y)Eu-Nanoteilchen erhalte\bb. 2.4. zeigt das
UV/VIS-Absorptionsspektrum im Vergleich zu den urspringlich synthetisierten Teilchen;
man erkennt einen ausgepragteren (Streu-)Untergrund unter der breif&rAMrptions-

bande. Die Emissionsspektren der urspringlichen und der mit TOPO behandelten Teilchen

unterschieden sich aber nicht voneinander.

I 5000
50001 | | Yvo.Eu | 4000
. 30001
= T \ o= 267 nm
5] . \ 2000+
IS 40004 . I
[ . ‘\ s \; 1000+
& E A
E 1S W \ 1! \ 0 T T T T T T T T T
< 30004 NS, \ 250 300 350 400 450
< © { / \
w e \
O w '-,3\ Phosphonséure, H,O
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0 — I'-I--I---I---I..I...I.-.-i-:._l.f.l_.._l.f.:._.IT.'
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Abb. 2.4.:  UV/VIS-Absorptionsspektren verschiedener kolloidaler Lésungen von
YVO,:Eu-Nanoteilchen. Einschub: Zum Vergleich das UV/VIS-Absorp-

tionsspektrum einer (basischen):M@,-Ldsung.

Im Gegensatz zu dem kleinen Molekul 1-Hydroxyethan-1,1-Diphosphonséure wird beim
langkettigen TOPO-Molekul der Effekt der ,Umhullung” der YYBu-Nanoteilchen im
Transmissions-Elektronenmikroskop sichtbar. Wahrend die Proben, die aus wassriger Losung

(d. h. mit Phosphonséure bedeckt) auf das Kupfergrid prapariert wurden, bei den TEM-
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2.5. Literatur zu Kapitel 2.

Aufnahmen stets sehr eng zusammengeballte Anhaufungen von Teilchen aufwigdbbn, s.

2.3. a, waren die durch TOPO stabilisierten Teilchen (aus organischer Lésung auf das Grid

prapariert) eindeutig voneinander separiert und als einzelne Teilchen erkenAblar2s3. b.

2.5. Literatur zu Kapitel 2.
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3. Optische Eigenschaften des Wirtsgitters Yttriumvanadat

3. Optische Eigenschaften des Wirtsgitters Yttriumvanadat
3.1. Phononenprogression: Stokes-Shift und Huang-Rhys-Faktor

Die Lumineszenz-Eigenschaften von (makrokristallinem) YVO, sind bestimmt durch die

lokale elektronische Struktur der VO,¥-Gruppe. Zum besseren qualitativen und quantitativen
Verstandnis dieser Struktur sind von vielen Gruppen Forschungsanstrengungen unternommen
worden, die jedoch nur in begrenztem MaRRe zu befriedigenden Resultaten fiuhrten (vgl. z B.
Ref. [1 — 3]). Eine der Hauptschwierigkeiten bei der Erforschung des makrokristallinen Mate-
rials stellt die aus dem starken Absorptionskoeffizienten (furr ,erlaubte* elektronische Uber-
gange) resultierende geringe Eindringtiefe der zur Anregung verwendeten UV-Strahlung dar.
Deshalb ist die Aussagekraft vieler der am Festkorper gemessenen UV/Vis-Absorptions- und
Emissionsanregungs-Spektren kritisch zu hinterfragen.

Aufgrund des hohen Verdiinnungsgrades in kolloidaler Lésung wird die skizzierte Problem-
stellung durch Verwendung geldster Nanokristallite umgangen. Aus den in der vorliegenden
Arbeit synthetisierten YYxP«O4:Eu-Nanoteilchen lassen sich wassrige Lésungen leicht in
solcher Verdinnung herstellen, dass die optischen Charakteristika gut zu spektroskopieren
sind, wahrend die Transmission 50 — 80 % betragt (Optische Dichte OD = 0.3 - 0.1).

Grundlegende Prozesse: Beobachtungen und Terminologie

Bevor die Ergebnisse der Messungen an den Nanokristalliten préasentiert werden, sollen im
folgenden Abschnitt kurz die wesentlichen Grundlagen zur Beschreibung der Lumineszenz-
Charakteristika im YV.xP«O4-System vorgestellt werden (fiir eine ausfihrliche Darstellung

s. z. B. Ref. [1, 2, 3]). Die Emission der tetraedrischen®Gruppe in YVQ besteht aus

einer einzelnen, stark verbreiterten Bande im Bereich zwischen ca. 400 — 500 nm, deren
Maximum bei Raumtemperatur bei etwa 445 nm li@gllerdings ist die Intensitat der
Lumineszenz-Emission bei Raumtemperatur nur (sehr) schwach und nimmt erst bei tiefen
Temperaturen deutlich zu. (Die Erklarung hierfur liegt im Phanomen der sog. ,Konzentra-
tionsloschung” und wird in Kap. 3.3. behandelt.) Auch in den Lumineszenz-Anregungs-
spektren ,verdunnter Verbindungen, wie z. B. otWP0990s, findet sich eine solche breite
(Absorptions-)Bandd (analog zur UV/Vis-Absorption von Vi®-lonen in wassriger Lésung,

vgl. Kap. 2.4.Abb. 2.4.).
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3.1. Phononenprogression: Stokes-Shift und Huang-Rhys-Faktor

Die beobachtete breite Form der VO,>-Bande ist eine Folge der Wechselwirkung zwischen
Elektronen und Schwingungen des Kristallgitters (Phononen). Ein deutlicher Unterschied der
Gleichgewichtsabstande oRder schwingenden Atomkerne von Grundzustand (g) und
angeregtem Zustand (e) macht elektronische Ubergange in mehrere verschiedene
Schwingungsniveaus zunehmend wahrscheinlich, was zu einer Verbreiterung der Bande fuhrt.
Schematisch ist dies ibb 3.1. représentiert, in der die Grundzustands-Konfiguration g und

die Konfiguration des angeregten Zustands e entsprechend der harmonischen Naherung als
Parabelpotential dargestellt sind. Gemal? dem Franck-Condon-Prinzip sind elektronische
Ubergange zwischen den Konfigurationen nur vertikal moglich. Aus dem UnterstRied

der Gleichgewichts-SchwingungsabstandggR bzw. R(e) von Grund- und angeregtem
Zustand resultiert auf3erdem eine Rotverschiebung des Maximums der Emissionsbande
gegenuber dem Absorptionsmaximum, die Sibkes-Verschiebung (Stokes-Shift) bezeichnet

wird.
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Abb. 3.1.:  Vergleich von Absorptions- und Emissionsbanden (s. a. Text).

Die durch strahlungslose Relaxationsprozesse (d. h. Relaxation von einem hoheren
Schwingungsniveau zum niedrigsten Schwingungsniveau einer gegebenen elektronischen
Konfiguration unter Abgabe von Energie an das umgebende Kristallgitter) verlorene Energie

betragt ungefahr Shv pro Parabel, wobei hv den energetischen Abstand zweier benachbarter
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3. Optische Eigenschaften des Wirtsgitters Yttriumvanadat

Schwingungsniveaus angibt — mit v als Frequenz der (Gitter-)Schwingung und h als Planck-
schem Wirkungsguantum. S wird Huang-Rhys-Faktor genannt und gibt, da er proportional zu
(ARg)? ist® die Starke der Kopplung zwischen Elektronen und Gitterschwingungen an. Man

unterscheidet dabei folgende Filte

» schwache Kopplung, S < 1, der 0-0-Schwingungstibergang dominiert das Spektrum.

* mittlere Kopplungsstarkel < S < 5, der 0-0-Schwingungsiibergang ist beobachtbar,
stellt aber nicht die starkste Linie im Spektrum dar.

» starke Kopplung, S > 5, der 0-0-Schwingungsiibergang ist so schwach, dass er in den
Spektren nicht detektiert wird. Eine starke Kopplung ist durch grof3e Stokes-Shifts und

breite Lumineszenz-Banden in den Spektren gekennzeichnet.

Der Zusammenhang zwischen elektronischen und Schwingungs-Ubergangen wird als
Phononenprogression bezeichnet und bestimmt maf3geblich die Grél3e des Stokes-Shifts. Es
lasst sich zeigen, dass der Stokes-Shift durch den Huang-Rhys-Faktor ausgedrickt werden

kann, und es besteht folgende Beziehfing
Dy = (25-1) Thy Gl. 3-1)

Bei Komplexverbindungen, die als Zentralatom ein Ubergangsmetall-lon mit formal leerer
d-Elektronenschale besitzen (wie das.V@union), werden i. A. breite und z. T. intensive
Emissions- (und Absorptions-)Banden sowie ein groRer Stokes-Shift (10 000 — 20600 cm
beobachtef!!

UV/Vis-Absorption der YV1.4PxO4-Nanokristallite
Mit den in dieser Arbeit synthetisierten YWOs-Nanokristalliten war es zum ersten Mal
moglich, UV/Vis-Absorptionsspektren dieser Materialien in verdinnter, wassriger Losung
aufzunehme®? Abb. 3.2. gibt die UV/Vis-Absorptionsspektren von undotierten und*Eu
dotierten Y\.«\P«Os-Nanoteilchen der Zusammensetzungen x = 0 und x = 0.95 wieder.

Man erkennt die typische, breite Absorptionsbande deg*\&uppe (vgl.Abb. 2.4.,
Kap. 2.4.), die durch die 5%-Dotierung mit®donen praktisch kaum beeinflusst wird. Dies

belegt die Auswirkungen des starken Absorptionskoeffizienten auf die Erscheinungsform der
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3.1. Phononenprogression: Stokes-Shift und Huang-Rhys-Faktor

an Makrokristallen von YV1,PO,; gemessenen UV/Vis-Absorptionss und Anregungs-

Spektren. Fiir diese Festkdrper-Spektren wurden viele strukturelle Details béritsuate

Versuche, diese zu interpretieren), von denen im Bereich < 45 08dechglich die eine

breite Absorptions-Bande des YAnions physikalische Realitét besitzt, wie die Spektren

der nanokristallinen Teilchen ibb. 3.2. zeigen.
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Abb. 3.2.: UV/Vis-Absorptionsspektren  verdinnter, wassriger Ldsungen von

YV 1.,P.O4s-Nanoteilchen bei Raumtemperatur.

Die Maxima der VO,*-Absorption sind in Abhangigkeit von der Zusammensetzung um etwa
1100 cm' (undotierte Proben) bis 1200 2rEu**-dotierte Proben) verschoben, entsprechend

0.14 — 0.15 eV bzw. ca. 3% bzgl. der absoluten Position der Absorptionsmaxima auf der

Energieskala. Es féllt auf, dass die Absorptionsbanden der Proben mit der Zusammensetzung

x = 0.95 breiter und mit starkerem ,Untergrund” erscheinen als die bei den reineg YVO

Proben Gemessenen.

Es ist die Frage zu stellen, inwieweit die in den Spektren beobachtete Verschiebung einer

realen Anderung der elektronischen Energieniveaus entspricht, insbesondere unter Beriick-

sichtigung der unterschiedlichen ,Untergrund“-Anteile. Der wichtigste Hinweis darauf, dass
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3. Optische Eigenschaften des Wirtsgitters Yttriumvanadat

diese Verschiebung wirklich ein Charakteristikum der untersuchten Systeme darstellt, liegt in

der Tatsache begriindet, dass eine analoge Verschiebung von identischer Gro3enordnung in
den Lumineszenz-Emissionsspektren derselben (undotierten) Proben beobachtet wurde (s. u.).
Aus diesem Grund erschien es lohnend, den Verschiebungseffekt anhand der UV/Vis-
Absorptionsspektren eingehender zu untersuchen.

Ein Vergleich der UV/Vis-Absorptionsspektren einer Probenreihe vof'-datierten

YV 1xPxOs-Nanokristallen, deren Zusammensetzung von x = 0 bis x = 0.95 variiert wurde,
zeigt eine systematische Verschiebung des Maximums dgf-¥Bsorption in Abhangigkeit

von der Zusammensetzung aabp. 3.3.).

[ s |
| le_XPXO4:Eu I E 4.65 :_ _:
0.4- 2 ; At
40_'2 X =0.95 ‘€ 460} . ]
% """"""""" x=0.9 r‘ﬂ'-'.J 1
a by S Lesh - ]
© 0.3 x=9. ¥
% x=0 = P
5. 1 1 1 1 1 1 I 1 I 1 B
O 02 04 06 08 10
g X = Anteil POf'
@
£
o
zZ
00— re—————
250 300 350 400

Wellenlange [nm]

Abb. 3.3.: UV/Vis-Absorptionsspektren  verdinnter, wassriger Ldsungen von
YV 1.,P.Os-Nanokristalliten bei Raumtemperatur. Einschub: Verschiebung
des Maximums der VgJ-Absorption als Funktion der Zusammensetzung

der Nanoteilchen.

Allerdings hangt die Verschiebung des Absorptionsmaximums auch von dem in den Spektren
beobachteten ,Untergrund“ unter der eigentlichen,@bsorptionsbande ab. Es wurden

daher Versuche unternommen, den ,Untergrund“ in geeigneter Weise zu simulieren und
rechnerisch aus den Messdaten herauszufiltern. Dabei ergaben sich jedoch je nach
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3.1. Phononenprogression: Stokes-Shift und Huang-Rhys-Faktor

Komplexitat der angewendeten Methode zur Simulation einer ,,Grundlinie* stark voneinander
abweichende Ergebnisse. Infolgedessen lasst sich hierzu nur die qualitative Feststellung
machen, dass die Verschiebung in den UV/Vis-Absorptionsspektren durch die Subtraktion

einer rechnerischen ,,Grundlini& keinem Fall vollsténdig eliminiert werden konnte.

Lumineszenz-Emission der YV1.xPxO4-Nanokristallite

Betrachten wir nun die Lumineszenz-Emissionsspektren der (undotierten),- Y@

YV 0.05P0.9sOs-Nanoteilchen, die inAbb. 3.4. wiedergegeben sind. Bei den *dotierten
Proben von Teilchen derselben Zusammensetzung ist die blaue Vanadat-Emission infolge von
Lumineszenz-Loschung (vgl. Kap. 4.4.1.) bei Raumtemperatur zu schwach, um aus den
Emissionsspektren die Lage des Maximums mit ausreichender Genauigkeit bestimmen zu
kénnen. Wie oben bereits vorweggenommen, findet sich die bei der UV/Vis-Absorption
aufgetretene Verschiebung des Maximums degVBande beim Ubergang von der Zusam-
mensetzung X = 0 zu x = 0.95 in den Lumineszenz-Emissionsspektren wieder, und zwar in

gleicher Richtung und um den gleichen Betrag von etwa 1100@m4 eV).

fffffffff Gaul-Fit

Norm. Lumineszenz Int.

30000 25000 20000

Wellenzahl [cm™]

Abb. 3.4.:  Lumineszenz-Emissionsspektren von YV ,P.Os,-Nanoteilchen in verdinn-
ter, wassriger Losung. (Anregungs-Wellenlaiage= 270 nm)
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3. Optische Eigenschaften des Wirtsgitters Yttriumvanadat

Wahrend sich das Schwingungsmuster unter einer breiten Bande fir manche Verbindungen
bei tiefen Temperaturen gut auflésen lasst, bleibt das Emissionsspektrum varatyéibei

4.2 K infolge unaufgeléster Phononenprogression strukturlos (wie es fur fast alle Verbindun-
gen der Fall ist, bei denen die Lumineszenz der’VGruppe beobachtet wifd).

Durch den Vergleich der bei Raumtemperatut.dsung gemessenéiV/Vis-Absorptions-

und Lumineszenzemissions-Spektren der VO,*-Gruppe in den YV 1.,P.O,-Nanoteilchen lasst

sich zum ersten Mal ein zuverlassiger Wert fur den Stokes-Shift dieses Materials angeben: Er
betragt einheitlicMgokes = 15 400 em™ fur die Zusammensetzungen x = 0 und x = 0.95. Die
vollstandigen Messergebnisse sind Tiab. 3.1. (s. u.) zusammengefasst und werden im
folgenden Kapitel 3.2. ausfuhrlich diskutiert.

Dem schlechten Signal:Rausch-Verhaltnis des Emissionsspektrums der nanokristallinen
YVO.-Probe ist zu entnehmen, dass die ;%@mission bei Raumtemperatur bei diesen
Teilchen nur sehr schwach ist; tatsachlich ist die statische Lumineszenz-Emission der
VO,*-Gruppe bei den ,verdiinnten* Yo\sPo.es0s-Nanopartikeln etwa um den Faktor ,10*
intensiver. Diese Art der Lumineszenz-L6schung in den ,konzentrierten“ ;XN&Doteil-

chen (,Konzentrations-Léschung®) ist vom Festkorper-Material her bekanmd wird in

Kapitel 3.3. eingehend behandelt.

3.2. Der emittierende Zustand des Vanadat-Anions

Mithilfe der neuen Daten, die durch Messung der Lumineszenz-Absorption und -Emission
geloster Y\{.«P«O4s-Nanokristallite erhalten wurden, ist eine weitaus genauere Abschéatzung
der an den Lumineszenz-Prozessen in diesen Materialien beteiligten Energieniveaus maglich,
als es bisher anhand der Festkorper-Daten der Fall war.

Kommen wir also noch einmal zurtick auf dieAhb. 3.2. gezeigten UV/Vis-Absorptions-
spektren bzw. auf die Lumineszenz-Emissionsspektrekblin 3.4. Wie im vorigen Kapitel
ausgefuhrt, lassen sich aus den Messdaten der Nanoteilchen erstmals zuverlassige Werte fir
die exakte Lage der Maxima von Absorptions- und Emissions-Banden und damit auch fiir den
Stokes-Shift angeben. Der hier gefundene Wedes =~ 15400 cm™ weist auf einestarke

Kopplung zwischen Elektronen und Phononen hin (vgl. Kap. 3.1.). In diesem Fall kann die
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3.2. Der emittierende Zustand des Vanadat-Anions

Form der breiten VO,>-Absorptions- bzw. Emissions-Bande in erster Naherung mittels einer

GauR-Funktiol? theoretisch beschrieben werfen

_ _ 2
y= 1 Exp (hv =hv, 2SEHW) (Gl. 3-2)
N2l 2l0

Dabei gibt die Frequenz vy die Lage des 0-0-Schwingungsiibergangs asi,die Frequenz der
Gitterschwingung (Phononenfrequenz), S Hemng-Rhys-Faktor und der Parameter o ist
gegeben durch:

_ hv ]
a_th/sutothggﬁg (Gl. 3-3)

mit k als Boltzmann-Konstante und T als Temperatur. In der Tat sind die bei deg YVO
Nanoteilchen beobachteten Emissionsbanden gaul3férmig, wie die Anpassuiden3m.
zeigen. Bei den UV/Vis-Absorptions-Spektren erschwert der ,Untergrund” eine genaue
Bestimmung der V¢¥-Banden, die experimentellen Daten sind jedoch im Einklang mit einer

als gau3formig angenommenen Kurvenform (@gb. 3.2.).

Berechnung von Phononenfrequenz und Huang-Rhys-Faktor aus Messer gebnissen

Zwischen dem Parameter ¢ der Gauf3-Funktion und der Halbwertsbreite (FWHM) besteht der
Zusammenhang: FWHM = 26 - (2 - In 2)". Es zeigt sich also, dass sowohl der Stokes-Shift

(Gl. 3-1) as auch der Halbwertsbreiten-Parameter ¢ (Gl. 3-3) von der Phononenfrequenz v

und dem Huang-Rhys-Faktor S abhangen. Vorausgesetzt, die beobachtete Absorptions- und
Emissions-Bande gehéren zugieichen elektronischen Ubergang im \{BAnion (hier also

zum Singulett-Singulett-Ubergarig; — T1 / 'T,), so muss sich eiWertepaar von S und v

finden lassen, dagleichzeitig den beobachteten Stokes-Shift sowie die gemessenen Halb-

wertsbreiten beschreibt.

" Ein solches Wertepaar lasst sich zweckmaRigerweise ermitteln, indem man die Gl. 3-1 und 3-3
jeweils nach dePhononenfrequenz v umstellt (in Gl. 3-3 steht v danach auf beiden Seiten des
Gleichheitszeichens). Man berechnet dann durch Einsetzen verschiedener Werte von S (S = 0, 1, 2,
3,...) in die umgestellte GIl. 3-1 die aus dem beobachteten Stokes-Shift resultierenden, zu dem
jeweiligen S-Wert gehdrenden Phononenfrequenzgis. Die so erhaltenen Zahlenpaare (S und
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3. Optische Eigenschaften des Wirtsgitters Yttriumvanadat

Solche (S, v)-Wertepaare lassen sich fir die nanokristallinen Proben angeben; fur die YVO
Probe wurde S = 13 und v = 600 cm™ errechnet und fiir die Yy4sPoesO4-Probe S = 11 und v

=732 cni* (vgl. Tab. 3.1.). Die fiir den Huang-Rhys-Faktor ermittelten Werte bestatigen, dass

in diesen Kristallgittern tatsachlich der Fall der starken Kopplung vorliegt (S > 5). Die oben
berechneten Phononenfrequenzen sind mit den experimentellen, aus den Infrarot- (IR) und
Raman-Spektren der makrokristallinen Substanzen bekannten Frequenzen der Gitterschwin-
gungen zu vergleichen. Dabei ist zu berticksichtigen, dass in der Symmetrieklasis D
MO4>-Gruppen (M =V, P) in den YV und YPQ-Kristallen in den Ramanspektren zwar

alle Schwingungsmoden aktiv sind, dies jedoch im Fall der IR-Spektren nicht fir alle
Normalmoden gilt™

Es zeigt sich sowohl im Fall der Y\@anoteilchen als auch bei den ,verdiinnten*

YV 0.05PoosOs-Nanoteilchen, dass den aus den Lumineszenz-Messungen berechneten
Kopplungsfrequenzen (s. 0.) keine Phononenfrequenzen in den Ramanspektren wf YVO
bzw. YPQ™ (verwendet fiir die YVosPo9s04-Probe) entsprechen (vdlab. 3.1.). Daraus ist

zu folgern, dass der emittierende Zustand des*WA&hions mit dem nach Anregung zuerst

erreichten Energiezustand offenimaeht identisch ist.

Der angeregte Energiezustand der VO,*-Gruppen

Die obige Schlussfolgerung wird auch durch den ,verbotenen“ Charakter der Emissions-
Ubergange (lange Abklingzeiten im Millisekunden-Bereich) sowie den ,erlaubten” Charakter
der Absorptions-Ubergange (hohe Intensitaten) nahegelegt. Zusammen mit den beim makro-
kristallinen Material beobachteten Anstiegszeiten in den Lumineszenz-Kinetiken (,rise
times”) wurden bereits diese Beobachtungen als Argumente dafiir angefihrt, dass die
Prozesse der Absorption und Emission in diesen Komplexen mit unterschiedlichen Energie-
zustanden verbunden sein sollt8rinzwischen wurden tatsachlich die ersten Vorschige

dass die Lumineszenz-Emission von einem Spin-Triplett ausgeht (anstatt von dem zunéachst
angeregten Singulett-Zustand), durch eine Reihe von ESR-Messungen (Elektronen-Spin-
Resonanz) auch fiir das YAnion bestatigt'* ™!

In denselben Untersuchungen stellten die Autoren fest, dass die Anregung.deGiPpe

mit einem statischen Jahn-Teller-Effekt einher geht, d. h. das tetraedriscffeAion

Vaokes) S€tZt man in die umgestellte Gl. 3-3 ein und erhalt die aus den Halbwertsbreiten resultierenden
Phononenfrequenzen. Findet man nun beim Vergleich v@gqe Und v, einen lbereinstimmenden
Zahlenwert, so hat man mit dem zugehdrigen Wert von S das gesuchtZd8lenpaar.
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3.2. Der emittierende Zustand des Vanadat-Anions

erfahrt unter UV-Anregung eine starke Verzerrung zu einer trigonalen Pyramide (Symmetrie-
Erniedrigung von B nach G,). Dies zeigt, dass die Beschreibung des;¥Qomplexes im
YVO-Kristallgitter durch nur einen (zentralen) SchwingungsabstantnRZusammenhang

mit elektronischen Ubergangen auf jeden Fall ein vereinfachtes Bild darstellt.

Der angeregte Zustand der hier betrachteten Komplex-lonen wird i. A. als Charge-Transfer-
Zustand (CT) angesehen, bei dem Elektronendichte von den Sauerstoff-Liganden zum
zentralen Metallion verschoben wird. Verschiedene theoretische Berechtitiffereigten

jedoch Ubereinstimmend, dass tatsachlich kaum eine Ladungsverschiebung auftritt, sondern
dass die elektronische Anregung im Wesentlichen aus einer Reorganisation von Elektronen-
dichte sowohl an den Liganden als auch am Metallion besteht. Dabei gehen Elektronen aus
bindenden Orbitalen (t3t; auf den G-Liganden lokalisiert) des Grundzustands in ein anti-
bindendes Orbital (2e; hauptsachlich d-Charakter am Metallion) des angeregten Zustands
Uber. Die damit einher gehende Schwachung der Bindung fihrt zu einem relativ gro3en
Unterschied in den Gleichgewichts-SchwingungsabstantRnX> 0) und die Lumineszenz-
Banden treten stark verbreitert @ufFall der starken Kopplung von elektronischen Ubergén-

gen und Phononen, vgl. Kap. 3.1.).

Termschema tetraedrischer Ubergangsmetall-Komplexe

Fir die tetraedrischen Komplexe wie YO(und isoelektronische Gruppen wie WO
MnOys, CrO:Z, u. a.) konnte eine vorgeschlagéfeMolekiilorbital-Beschreibung, derzufolge

im Grundzustand das hodchste besetzte Orbital t-Symmetrie und das niedrigste unbesetzte
Orbital e-Symmetrie besitzt, bestatigt werd€hDaraus resultieren fiir die erste elektronisch
angeregte Konfiguration 2e vier spektroskopische Energiezustande im Termschema, deren
relative energetische Lage theoretisch wie folgt abgeschatzt Wurde, ~ 3T, < 1T, < 7.
Komplexere Rechnungen, die eine gute Ubereinstimmung mit experimentellen Daten fiir die
Singulett-Singulett-Ubergange aufweisen, haben ein einheitliches Termschema fur die
Abfolge der Energieniveaus in den Komplex-lonen MnOrQ,?, VO,*, MoO,*, RuQ, und

TcOs ergeber!® Eine Berechnung, die explizit die Aufspaltung des angeregten Singulett-
und Triplett-Zustands (ifiTy und *T, bzw. T, und®T>) beriicksichtigt, ist bisher nur fiir das
CrOs*-lon verfiigha?; die obige Abschatzung zur Abfolge der Energieniveaus wurde
dadurch im Wesentlichen bestétigt.

Allerdings ist die relative Position der Triplett-Niveas und®T, nach wie vor ungeklakt!

Wiahrend Rechnungen fiir das Gf@\nion das °Ti-Niveau als das energetisch tiefer
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3. Optische Eigenschaften des Wirtsgitters Yttriumvanadat

Liegende identifiziertenl?!, fiihren im Falle des V& nur indirekte Hinweise auf diese Ein-
ordnung?® Es wurde allerdings auch argumentiert, dass es nicht unwahrscheinlich sei, dass
die Lumineszenz-Emission des YQlons infolge der vorhergesagten kleinen Energiediffe-
renzen zwischen den beiden Triplett-Zustafdery tatsachlich von einer Linearkombination
dieser Tripletts ausgeH?!

Ein wichtiger Aspekt der theoretischen Berechnungen zur elektronischen Struktur von
Komplexen des Typs M@ (M = zentrales Ubergangsmetall-lon mit hoher Ladung infolge
leerer d-Elektronenschale, n = Anzahl der Sauerstoff-Liganden, m = formale Ladung des
Komplexes) ist das allgemeine Ergebnis, dass die aus einer elektronischen Anyegulig t
resultierenden Triplett-Zustande immer unterhalb des ersten Singulett-Ubergang$lliegen.
Hierin ist eine wertvolle theoretische Bestatigung der oben skizzierten Interpretation der expe-
rimentellen Ergebnisse der Lumineszenz-Messungen ag’-¥@mplexverbindungen zu
sehen. Nach einem Singulett-Singulett-Ubergsg— T / ' T, bei der Absorption stellt die
Lumineszenz-Emission von YV/Odemzufolge einen ,spin-verbotenefif; / °T, — *As-
Ubergang im V@*-Anion dar. Es ist herauszustellen, dass diese Schlussfolgerung in gleicher
Weise fur Verbindungen aus Mischkristallen Giltigkeit besitzt, wie dies am makrokristallinen

YV 0.01Po.9904 demonstriert wurdg®

Neue Abschatzungen durch Lumineszenz-Messungen anP/Os-Nanokristalliten

Wenngleich durch ESR-Messungen gezeigt werden konnte, dass die Lumineszenz-Emission

des VO,*-Anions von einem Spin-Triplett ausgeht™® !, so konnte dieser Triplett-Zustand

bislang nicht direkt durch Methoden der optischen Spektrometrie vermessen werden. Die in

Kapitel 3.1. prasentierten Ergebnisse kénnen aber dazu verwendet werden, naherungsweise zu
bestimmen, welche der im Kristallgitter tatsédchlich existierenden Phononen in
Ubereinstimmung mit den beobachteten spektralen Charakteristika sind. Da die Kopplung der
elektronischen Ubergange nur an solche real vorhandenen Phononenfrequenzen erfolgen
kann, lasst sich mithilfe der in der Literatur gegebenen Frequenzwerte unter Verwendung der
Gl. 3-1 und 3-3 die ,wahre“ Stokes-Verschiebung det¥Gruppen abschatzel.

™ Mit den durch die Literaturwerte vorgegebenen Schwingungsfrequenzen und den experimentellen
Halbwertsbreiten kann man Werte fiir den Huang-Rhys-Faktor S und fir den tatsachlichen Stokes-
Shift Agokes (des Emissions-Ubergandg, / °T, — 'A; ) berechnen und mit dem gemessenen Stokes-
Shift vergleichen.
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3.2. Der emittierende Zustand des Vanadat-Anions

Die erhaltenen Ergebnisse sind in Tab 3.1. (s. u.) zusammengefasst. Dabei bezeichnet OD die
Optische Dichte in den UV/Vis-Absorptionsspektren, Imax Steht fur das Intensitatsmaximum

der Lumineszenz-Emission, der Index ,exp*“ bezieht sich auf experimentelle Befunde, der
Index ,ber analog auf berechnete Ergebnisse, v und & stehen flr Streck- und Deformations-
Schwingungen, die Indizes ,S" und ,AS" weisen jeweils auf die symmetrische bzw.

antisymmetrische Form der Schwingung hin.

Eine Analyse der inmab. 3.1. zusammengestellten Daten fihrt zu folgender Situation: Die
Beobachtung, dass fur beide Proben der Nanoteilchen keine Phononenfrequenz in den
Kristallgittern existiert, die den experimentellen Stokes-Shift quantitativ erklart, bestatigt die
Schlussfolgerung, dass zur Beschreibung deg*Viimineszenz-Erscheinungen verschie-
dene Energieniveaus zu bertcksichtigen sind (also sowohl Singulett- als auch Triplett-
Zustande). Da das emittierende Spin-Triplett bei niedrigerer Energie als der zutiefst liegende
Singulett-Zustand auftritt, ist die reale Stokes-Verschiebung (d. h. die fur den elektronischen
Ubergang®Ty/ 3T, — *Aj) Kener als die experimentell beobachtete scheinbare Stokes-
Verschiebung. Ein Blick aufab 3.1. zeigt, dass dieser Fall nur fir die (Festkorper-) Schwin-
gungsfrequenzen v und v3 gegeben ist.

Aufgrund der stark verbreiterten Lumineszenz-Banden def \@uppe, die auch bei tiefen
Temperaturen keine Struktur als Folge aufgeloster Phononenprogression erkennen lassen, ist
davon auszugehen, dass die elektronischen Ubergange an ein relativ breites (100 ) 200 cm
,Schwingungs-Band“ ankoppeln. Die in den IR-Spektren von makrokristallinem,¥/0

und YPQ™ im Bereich derValenzschwingungen (vi und vs) auftretenden, intensiven
Banden mit entsprechender Halbwertsbreite stiitzen diese Annahme. Damit ist man in der
Lage, aus den Mittelwerten der in der Literatur gegebenen vi- und vs-Schwingungen
naherungsweise Werte fir den realen Stokes-Shift und den Huang-Rhys-Faktor zu berechnen.

Die Ergebnisse sind ifiab. 3.1. angegeben.

Singulett- und Triplett-Energieniveau der VO,*-Gruppen in YV1..PxO4-Nanokristalliten

Aus der Differenz zwischen berechnetem und beobachtetem Stokes-Shift ist direkt der ener-
getische Unterschied AEst zwischen Singulett- und Triplett-Zustand abzulesen. Da die Lage
der Maxima sowohl fur die Absorptions- als auch fur die Emissions-Banden degPYV-
Nanoteilchen exakt bekannt sind, kbnnen somit auch absolute Werte fur dgnWiigungs-
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3. Optische Eigenschaften des Wirtsgitters Yttriumvanadat

Y V0.05P0.9504
Absorption: ODpmax  beiv = 37650 cm™
Emission: Imax  beiv = 22250 cm™
AStokeseq = 15400cm™
1

Halbwertsbreite: 2o 5000 cm’
= berechnete Schwingungsfrequenz fiir Kopplung:= 732 cm™ ; S=11

Schwingung v [em™] @ Sechn. AStokesyechn, [cm™]
vi1 (vs) 1001 6 11010
va (89) 484 22 20810
v3 (vas) 1027/ 1058 6/6 11300/ 11640
va (5as) 581 16 18010

4 Werte fur YPQ nach Ref. [13]

Mittelwert (AStokespe) aus v1 und v = 11300cm™*

= Abstand Singulett-Triplett -NiveauAEst = 4100 crit = 0.51 eV
= Energie Singulett 0-0-Ubergang: AEqq s = 32000 crit

= Energie Triplett 0-0-Ubergang:  AEq.o(r = 27900 crit

YVO,
Absor ption: ODnx  beiv = 36550 crit
Emission: lmax  beiv = 21150 crit
AStokesey = 15400 crit
Halbwertsbreite®: 2¢ = 4600 cnit
= berechnete Schwingungsfrequenz fiir Kopplung= 600 cm™ ; S=13
Schwingung v [em™] © Srechn. AStokesyechn, [cm™]
v1 (vs) 888 7 11540
va (89) 376 27 19930
vz (Vas) 813/ 836 8/7 12195/ 10870
va (Bas) 487 19 18020

®) Wert aus GauR-Fit fir Emissiorf) nach Ref. [12]

Mittelwert (AStokesper) aus vi und vz = 11500cm?

= Abstand Singulett-Triplett -NiveauAEst = 3900 crit = 0.48 eV
= Energie Singulett 0-0-Ubergang: AEqo s = 30800 crit

= Energie Triplett 0-0-Ubergang:  AEqom = 26900 crit

Tab3.1.: Ergebnisse zur Berechnung von Energieniveaus anhand der Lumineszenz-
Messungen an kolloidalen Lésungen von Y)MP,Os;-Nanokristalliten.

(Erlauterungen s. Text)
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3.2. Der emittierende Zustand des Vanadat-Anions

Ubergange des Singulett- sowie des Triplett-Zustands bestimmt werden. Alle Ergebnisse sind

in Tab. 3.1. zusammengefasst und zur Verdeutlichung inAlgm 3.5. und 3.6. dargestellt.

AE__=0.48 [eV] YVO
054 ST S=7;v,=888cm" -
. | S=8;v, =813cm’
Y Gauss-Fit e vy .
] 26 =4300 cm* N AN IS
o ©N [s=185v,=600em?| / v S
= B \ Vi \ c
5 / ; 3
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Q / \ =
5 l / \ S
o
2 55l 3
5 , 0o Vol
1 / / Ubergang // N 5
/ S NN T e Gauss-Fit % >
0.1+ / ) _ 1 N
)/ / 20 =4600 cm N
0.0 it Lol
——r ' 1 +  *r r 1 r r r r 1 r r T . T r r T T T ' T 7
45000 40000 35000 30000 25000 20000

Wellenzahl [cm™]

Abb 3.5.:  Beobachtete und berechnete Absorptions- und Emissions-Banden der VO,*-
Lumineszenz in YV O,-Nanokristalliten. (vgl. Text)
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Abb3.6..  Beobachtete und berechnete Absorptions- und Emissions-Banden der VO,*-
Lumineszenz in YV ,05Po.9s0s-Nanokristalliten. (vgl. Text)
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3. Optische Eigenschaften des Wirtsgitters Yttriumvanadat

Der reale Stokes-Shift sowie der Abstand von Singulett- und Triplett-Energieniveaus (AEsT)

ist demnach im (nanokristallinen) YVO, und YV sPoosOs praktisch identisch; Ersterer

betragt ca. 11 400 chund Letzterer ca. 4000 ¢hbzw. etwa 0.5 eV. Diese Situation ist in

Abb. 3.7. schematisch reprasentiert. Der hier berechnete WetHélf Ubersteigt die theore-
tischen Vorhersagé von 0.18 eV, welche allerdings eine Energie von 34938 fémden
Triplett-0-0-Ubergang vorhersagen, was (wegen der nicht beriicksichtigten Phononenprogres-
sion) sicher falsch ist.

Es ist jedoch auch zu berlcksichtigen, dass die hier flr die nanokristallinen Materialien
ermittelten Zahlenwerte nur eine Abschétzung darstellen. Zum einen ist die Anpassung der
VO,*-Banden als GaulRRkurven fiir die relativ kleinen Werte von S = 6 — 8 nur naherungsweise
gultig, zum anderen wurde bei den hier durchgefuhrten Berechnungen die Anharmonizitét der
Potentiale nicht mit einbezogen.

AuRerdem berticksichtigen die theoretischen Rechnungen fiir di&-®@ppe keine Auf-
spaltung der angeregten Singulett- und Triplett-Zustande. Solche Rechnungen sind fur das
isoelektronische Crg3-Anion durchgefithrt wordéft!, wobei Singulett-Triplett-Energie-
unterschiede der relevanten energetischen NivBaus'T, bzw.>T; / °T, zwischen 0.04 und

0.57 eV resultierten.

Inter System
Crossing
E [cm™

h
Vex hvem

Vel

Abb 3.7.: Energieniveau-Schema fiir den )fG(ompIex, berechnet aus Lumineszenz-

Messungen an nanokristallinem YY.O
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3.3. Energietransfer via Vanadat-Gruppen

Angesichts der teilweise unterschiedlichen Auswahlregeln fir elektronische Ubergange der an
der VQ*-Lumineszenz beteiligten Energieniveaus besteht mithin noch viel Klarungsbedarf

hinsichtlich einer konsistenten, quantitativen Beschreibung. Die Messung der transienten
Absorption des angeregten Spin-Tripletts ware dabei ein wertvolles Experiment, um die hier

abgeschatzte energetische Lage dieses Zustands zu verifizieren.

3.3. Energietransfer via Vanadat-Gruppen

Energietransfer-Prozesse sind im Zusammenspiel mit strahlungslosen Prozessen entscheidend
fur die Quantenausbeute lumineszierender Materialien. So kann die Lumineszenz-Emission
von einem angeregten Energiezustand in Konkurrenz zu beiden Prozessen stehen, was oft
eine Abgabe der absorbierten Energie an das Kristallgitter in Form von Warme zur Folge hat,
oder aber ein emittierender Energiezustand wird durch Energietransfer bevolkert und die
Lumineszenz-Quantenausbeute auf diese Weise effektiv gesteigert. Diese Phanomene sind
theoretisch gut beschreibbar und durch die Verfugbarkeit (gepulster) Laser oftmals einer
experimentellen Uberpriifung zuganglich. An dieser Stelle sollen die physikalischen Grund-
lagen nur sehr kurz umrissen werden, fur eine ausfuhrliche Darstellung sei z. B. auf Ref. [1, 3,

6, 23, 24] verwiesen.

Grundlagen: Energietransfer

Beim YVO, erfolgt die Absorption von Anregungsenergie im wesentlichen durch di&-vO
Gruppe, deren angeregter Zustandlekalisiertes, gebundenes Elektron-Loch-Paar darstellt,
welches trotz der nicht-sphérischen Symmetrie oft als Frenkel-Exziton bezeichnet wird (im
Gegensatz zu den stark delokalisierten Energiezustanden freier Elektron-Loch-Paare in Halb-
leiter-Materialien). Der lokale Charakter des (ersten) angeregten Vanadat-Zustands wird
durch die sehr &hnlichen Oszillatorstarken und spektralen Positionen deutlich, die fur freie
VO,*-lonen in Lésung bzw. fiir die YV{&Nanokristallite im UV/Vis-Absorptionsspektrum
beobachtet werden (vgl. Kap. 2.4bb. 2.4.). Die so absorbierte Energie kann von einer
VO,>-Gruppe zur nachsten weitergegeben werden; dabei handelt es sich um einen thermisch
aktivierten, phononen-unterstiitzten Energietransfer, der auch als Exzitonen-Wanderung

bezeichnet wird.
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3. Optische Eigenschaften des Wirtsgitters Yttriumvanadat

Die Wahrscheinlichkeit fir das Auftreten von Energietransfer zwischen bestimmten Zentren
(lonen) in einem Kristallgitter h&ngt von den zwei fundamentalen Bedingungen (i) Resonanz
und (ii) Wechselwirkung ab. Erstere erfordert eine spektrale Uberlappung von Absorptions-
und Emissions-Bande(n), die zweite kann entweder durch elektrische oder magnetische
Wechselwirkung zwischen Multipolen (in der Praxis meist zwischen Dipolen) oder durch
Austausch-Wechselwirkung (d. h. im Wesentlichen eine Spin-Wechselwirkung) erfllt
werden. Die beiden Mechanismen der Wechselwirkung wurden von Forster und Dexter
beschrieben und weisen deutlich unterschiedliche Abstandsabhangigkeiten auf: Wéahrend die
elektrostatische Coulomb-Wechselwirkung zwischen lonen (Punktladungen) bis zu 30 A
effizient sein kann, ist der kritische Radius fuir Austausch-Wechselwirkung auf max. 5 — 8 A
beschrankt!

Es ist erwdhnenswert, dass die Starke der elektrischen Multipol-Wechselwirkung von der
Intensitat der optischen Ubergange — die ihrerseits von den anzuwendenden Auswahlregeln
abhangt — bestimmt wird. Die Geschwindigkeit der Energielibertragung infolge von
Austausch-Wechselwirkung ist hingegen unbeeinflusst durch die optischen Eigenschaften der
beteiligten elektronischen Ubergédnge. Zusatzlich zu den hier angefiihrten Prozessen kann
Energietransfer infolge von Reabsorption emittierter Strahlung auftreten; dieser Fall spielt
jedoch nur dann eine Rolle, wenn die spektrale Uberlappung einer Emissions-Bande mit einer

erlaubten Absorptions-Bande grof3 ist.

Grundlagen: Strahlungslose elektronische Ubergange

Das Zusammenwirken von strahlungslosen Ubergéangen zwischen zwei resonanten Energie-
niveaus (am Kreuzungspunkt der Parabelpotentiale von elektronischem Grund- und angereg-
tem Zustand) und anschlieBenden strahlungslosen Relaxationsprozessen (vgl. Kap. 3.1.) fuhrt
zur sog. thermischen Loschung (,Thermal Quenching“) der Lumineszenz-Emission. Diese ist
charakterisiert durch eine vom Material abhangige, spezifische Tempegatoei Tder die
Emissionsloschung auftritt. Der absolute Wert der thermischen Léschtemperatur ist abhangig
von der GroB&R,, der Verschiebung der Gleichgewichts-Schwingungsabstande von Grund-
und angeregtem Zustand. Dabei impliziert ein groRer WertRpreine niedrige Temperatur

T, Weil die Wahrscheinlichkeit fur strahlungslose Ubergange zwischen den Parabelpotentia-
len der beteiligten Zustdnde mit zunehmendekg gréRer wird. In diesem Zusammenhang

wird deutlich, dass die Anharmonizitdt der verwendeten Potentiale einen entscheidenden

Einfluss auf die beobachtete Starke strahlungsloser Ubergange haben kann.
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3.3. Energietransfer via Vanadat-Gruppen

Des weiteren treten strahlungslose Ubergange in Form der sog. Multi-Phononen-Emission auf
(d. h. Abgabe der absorbierten Energie durch simultane Anregung mehrerer hochenerge-
tischer Gitterschwingungen) sowie oftmals beim Vorliegen spezieller angeregter Zustande,

wie z. B. bei Charge-Transfer-Ubergangen.

Die hier beschriebenen Energietransfer-Prozesse fiihren zu einer (teilweisen) Minderung der
Lumineszenz-Quantenausbeute, wenn die absorbierte Anregungsenergie durch das Kristall-
gitter zu sog. Killer- oder Loschzentren (,Killer Sites* oder ,Quenching Sites") transportiert
wird, wo Energieverluste durch strahlungslose Relaxation stattfinden. Dieser Fall liegt auch
bei der sog. ,Konzentrationsldschung“ (s. u.) vor. Da das Auftreten von Energietransfer von
der spektralen Uberlappung von Absorptions- und Emissions-Banden abhangt, ergibt sich
unmittelbar, dass mit groBer werdendem Stokes-Shift die Wahrscheinlichkeit fir den
Energietransfer kleiner oder null wird. Es ist in diesem Zusammenhang aufschlussreich fest-
zustellen, dass der in Kap. 3.2. rechnerisch abgeschatzte Wert fiir den Stokes-Shiff'der VO
Gruppe (11 400 cij deutlich im unteren Bereich der bei MBKomplexen beobachteten
Stokes-Verschiebungen (10 000 — 20 000 )¢liegt.

Erkenntnisse beim makrokristallinen YV1.4PxO4-System

Die grundsatzlichen Energietransport- und strahlungslosen Prozesse bgirAM6n sind

seit langem qualitativ verstandéhSo wurde die Tatsache, dass makrokristallines YW
Raumtemperatur fast nicht luminesziert, bei tiefen Temperaturen jedoch die blaue Vanadat-
Emission zeidf, auf das Auftreten von Konzentrationsléschung zuriickgeftihRies

konnte anhand von Lumineszenz-Messungen an Mischkristallen vepPY®,, in denen die
VO,>-Gruppen quasi ,verdinnt* in einer YR®latrix vorliegen, aufgezeigt werdéh™®

Dabei stellte sich heraus, dass das.¥@nion bei Raumtemperatur (und bei hoheren
Temperaturen) effizient emittiert, wenn ihre Konzentration so weit vermindert wird (x > 0.8),
dass der Energietransfer von einer Vanadat-Gruppe zur nachsten behindert wird. Auf diese
Weise steht die Anregungsenergie fur die Emission zur Verfiigung, da der Transport zu Fehl-
stellen (L6schzentren) im Gitter unterbunden wird. Die fiir die,VGruppe beobachteten
thermischen Loschtemperatureg Viariieren unter anderem deswegen stark mit dem unter-
suchten Kristallgitter. Wahrend fiir das ,isolierte* ¥@on in YV 01Po000s Ty = 720 K*!
gefunden wurde, betragt, im Fall des ,konzentrierten“ YV@Qungefahr 100 K2
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3. Optische Eigenschaften des Wirtsgitters Yttriumvanadat

Das hier wiedergegebene, qualitative Bild firr die spektralen Eigenschaften gesAxions

wurde durch temperatur-abhangige, zeitaufgeloste Untersuchungen mit Laser-Spektroskopie
weitgehend bestatigt und in Teilaspekten quantifiZiert” @ Die zur Beschreibung der
Vanadat-Lumineszenz vorgeschlagenen Modelle basieren demnach auf thermisch aktiviertem
Energietransfer (d. h. phononen-unterstiitzte Exzitonen-Wanderung) zu Gitterfehlstellen
(Loschzentren), fir dessexktivierungsenergie AEa = 625 cni abgeschatzt wurdé”

Dartber hinaus spielt bei hoheren Temperaturen strahlungslose Deaktivierung des
angeregten Zustands eine Rolle. Fir diese strahlungslosen Prozesse, die bei Temperaturen
groRer 150 — 200 K relevant werden, wurde eikévierungsenergie von AEx = 1040 crit
abgeschatZt®? Als intrinsische Zerfallszeit der V@-Lumineszenz wurde ein Wert von
T =490 ps gefunden.[®®™@ Einige Autoren haben versucht, die bei hoheren Temperaturen
beobachtete Verkirzung der Lebensdauer durch veranderte Auswahlregeln infolge der unter
Anregung auftretenden, lokalen Verzerrung der tetraedrischen StrdetuivO,>-lons zu
erklaren’® Dieser Ansatz ist berechtigt, da man sowohl fiir die ,konzentrierten* als auch fiir
die ,verdinnten* Y\{.xPOs-Proben eine &hnliche Temperatur-Abhangigkeit der Lumines-
zenz-Lebensdauer findet; er erklart jedoch nicht die gleichzeitig beobachtete Abnahme der
Lumineszenz-Quantenausbeute.

Ein bemerkenswertes Resultat der hier angefiihrten Untersuchungen ist, dass die Aktivie-
rungsenergie fiir die Energietibertragung von,%Gruppen des Wirtsgitters auf die einge-
bauten Seltenerd-Dotierungsionen von der Natur des jeweiligen Aktivators (Seltenerdions)
abhangt und sich von dem Wert der Aktivierungsenergie fur Exzitonen-Wanderung im
undotierten Material unterscheid®!. Dieser Effekt, der fir unterschiedliche Temperatur-
Abhangigkeiten der Lumineszenz-Eigenschaften bei verschiedenen Dotierungsionen bzw.
beim undotierten Wirtsgitter verantwortlich ist, kann bisher nicht erklart werden.

Ergebnisse fur YVY.xPxOs-Nanoteilchen

Um naheren Aufschluss Uber die Energietransfer-Prozesse im-YWi@gitter zu erhalten,
wurde die VQ*-Lumineszenzemission nach Anregung durch einen gepulsten Nd:YAG-Laser
(hex = 266 NM,tx = 15 ns) an kolloidalen Lésungen der préparierten yP0Os-Nanokris-

tallite zeitaufgeldst bei Raumtemperatur vermessen. Durch Verwendung von Pulverproben

" In Ubereinstimmung mit Ergebnissen von ESR-Messungen, die auf eine statische Jahn-Teller-
Verzerrung des V§J-Tetraeders im angeregten Zustand schlieBen &3gegl. Kap. 3.2.).
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3.3. Energietransfer via Vanadat-Gruppen

derselben Nanoteilchen war es moglich, diese Messungen Uber den Temperaturbereich
zwischen 18 — 295 K auszuweiten. Die Diskussion der Ergebnisse beschrankt sich im
Folgenden auf die beiden extremen Systeme, das ,konzentrierte; ¥MDdas ,verdinnte*
YV 0.05P0osOs4; die Messergebnisse der intermedidren Zusammensetzungen lagen jeweils in
dem durch diese beiden Proben eingegrenzten Bereidkbbln3.8. sind die Lumineszenz-
Abklingkurven der Vanadat-Emission in YMOund YVp05P0.9504-Nanoteilchen bei Raum-

temperatur einander gegeniber gestellt.
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Abb3.8.: Lumineszenz-Lebensdauern der VO,*-Emission in YV P.O,-Nanokri-

stalliten bei Raumtemperatur.

Auffallend sind zum einen der in ausgepragter Weise nicht monoexponentielle Verlauf aller
beobachteten Zerfallsraten, zum anderen die sehr schnelle Deaktivierung unmittelbar nach der
Anregung. Die im Vergleich zur ,isolierten* Vi®-Gruppe in Y\b,05P0.0504 sehr viel kiirzere
Lebensdauer der V®-Emission in YVQ macht deutlich, dass in der ,konzentrierten“ Probe

— analog zum makrokristallinen Material — der Energietransfer tiber di&-@@ippen des
Kristallgitters hin zu Léschzentren bei Raumtemperatur stark ausgepragt ist. Daraus resultiert

gleichfalls die bei Raumtemperatur etwa um den Faktor ,10° geringere Intensitat der
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3. Optische Eigenschaften des Wirtsgitters Yttriumvanadat

statischen Lumineszenz-Emission des ,konzentrierten* gegentber dem ,verdinnten“ nano-
kristallinen Vanadat-System.

Bei makrokristallinem YVQ gefundene Anstiegszeiten der Lumineszenz-Inteléitgrise
times") zwischen 3is bei T =298 K und 35 us bei T = 12 K wurden fur die Nanokristallite in
dieser GroRenordnung bei keiner Temperatur detektiert. Die Anregung d&rGfGppen

des Wirtsgitters erfolgte bei Letzteren stets auf der Zeitskala des Laserpulsers| vgl.

dazu auch Kap. 4.3.2. und 4.4.2. beziiglich déf-Hatierten Nanoteilchen).

Das Auftreten von ,rise times* wurde beim Makromaterial durch eine Speicherung von Ener-
gie in langlebigen Zustanden (,Traps) erklart, die nur allmahlich entvélkert wElem.
Gegensatz dazu wird die Anregungsenergie bei den Nanokristalliten vor Allem auf solche
»rrap“-Zustande Ubertragen, wo sie schnell durch strahlungslose Rekombination verloren
wird. Dies zeigt sich in den Lumineszenz-Lebensdauern def ¥Eission, die sehr viel
kiirzer als die beim Festkorper Gemes$i& von t= 15 us sind (vgl. Abb. 3.8.).

Die sehr schnelle Deaktivierung des angeregten VO,>-Zustands

In den bei tiefer Temperatur aufgenommenen, zeitabhangigen Lumineszenzemissions-Spek-
tren der YVQ-Nanokristallite ist die bereits bei Raumtemperatur ansatzweise erkennbare,
sehr schnelle Komponente in der Intensitat desPmission (vgl.Abb. 3.8.) deutlich aus-

gepragt Abb. 3.9.). Eine derartige ,Nanosekunden-Komponente* im detektierten Signal
wurde besonders bei den temperatur-abhéangigen Lebensdauer-Messungen an Pulvern der
Nanokristallite haufig beobachtet. Diese war jedoch in allen Fallen beschrankt auf den Be-
reich bis max. t = 100 ns (fast immer t < 50 ns) nach Einsetzen dérEi@ission.

Der Ursprung dieses Phanomens ist noch ungeklart. Es ist jedoch herauszustellen, dass der
Anteil dieser ,Nanosekunden-Komponente* an der integralen Gesamt-Intensitat der Vanadat-
Emission in allen Fallen gering oder ganz zu vernachlassigen ist. Aus diesem Grund erschien
es praktisch, zur Vereinheitlichung und besseren Ubersichtlichkeit die Lumineszenz-Abkling-
kurven hier allgemein auf die bei t = 100 ns beobachtete Intensitat zu norfieren.

Als Erklarung der in den Rohdaten beobachteten ,Nanosekunden-Komponente“der VO
Emission ist nicht auszuschliel3en, dass es sich um multiphotonische Effekte infolge der

relativ hohen Intensitat des zur Anregung verwendeten Laserpulses handelt. Es wurde nicht

" Dies wurde z. B. bei den Abb. 3.10. — 3.12durchgefiihrt, aus denen hervorgeht, dass sich die
Temperatur-Abhéngigkeit der \WWEmission ohnehin (praktisch) nur im langlebigen Teil der
Lumineszenz-Abklingkurven bemerkbar macht.
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3.3. Energietransfer via Vanadat-Gruppen

untersucht, ob es sich eventuell um die Uberlagerung einer langsamen (,verbotenen®)
Vanadatemission vom Triplett-Zustand durch eine schnelle (,erlaubte) Emission vom
Singulett-Zustand des Vanadats handeln kdnnte.
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Abb39. Zeitabhdngige Lumineszenz-Emission der,$Gruppen in YVQ-Nano-
kristalliten bei T = 18 K.

Unabhangig von den vorgenannten maoglichen Erklarungsansatzen lassen sich die Messdaten
jedoch auch dahingehend interpretieren, dass ein grofRer Teil der zunachst angeregten
VO,*-Gruppen seine Energisehr schnell auf strahlungslosem Weg verliert. In diesem
Zusammenhang ist es naheliegend, den maf3geblichen Einfluss in der groRen Oberflache der
Nanokristallite zu vermuten. Selbst bei nur sehr eingeschrénktem Energietransfer ifber VO
Gruppen (im Fall der ,verdinnten® Y)VP.O4,-Systeme) sind ,Trap“-Zustande an der
Partikel-Oberflache fur einen signifikanten Teil der Vanadat-Gruppen in den Nanokristalliten

leicht zu erreichen.

Einfluss der Oberflache
Fur makrokristallines YV@ wurden rein monoexponentielle Zerfallsverlaufe der Vanadat-

Emission beobachté?, die Lebensdauer variierte dabei zwischen T = 15 us bei Raum-
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temperatur und T = 495 us bei T = 12 K. Die bei den Nanoteilchen beobachtete starke
Abweichung der Emission von einem monoexponentiellen Verlauf lasst sich durch das grol3e
Verhéltnis von Oberflache zu Volumen in den nanokristallinen Materialien erklaren. Der
Energietransfer via V§-Gruppen fihrt hier dazu, dass ein signifikanter Anteil der von — im
Fall der YVh0sPo9504-Probe oberflachen-nahen — YOEinheiten absorbierten Anregungs-
energie zu Ldschzentren an der Teilchenoberflache (,Oberflachen-Traps®) transportiert wird
und nicht mehr fir die Emission zur Verfligung steht.

Bei einer durch unterschiedliche Loschzentren verursachten Verteilung von Lebensdauern
macht sich diese Lumineszenz-Ldschung bei den Nanokristalliten in einem multiexponen-
tiellen Zerfall bemerkbar, also in einer Abweichung vom monoexponentiellen Verlauf. Beim
makrokristallinen Festkorper hingegen ist der durch Energietransfer zu Killerzentren
geléschte Anteil der Lumineszenz-Emission so gering, dass er sich nicht auf den monoexpo-
nentiellen Zerfall auswirkt. Als Konsequenz dieses Effektes sind die bei den nanokristallinen
Teilchen bei Raumtemperatur beobachteten Lebensdauern aul3erdem deutlich kurzer als die
fur makrokristallines YVQ@ Berichtete von 7= 15 pus (vgl. Abb. 3.8.).

Einen weiteren Hinweis darauf, dass hauptsachlich an der Oberflache lokalisierte Fehlstellen
(,Oberflachen-Traps*) fur diese Lumineszenz-Loschung verantwortlich sind, erhalt man
durch Vergleich der Abklingkurven von kolloidal gelésten Teilchen mit den an Pulverproben
Gemessenen. Dabei zeigt sich, dass fur die Nanoteilchen in Lésung immer etwas kirzere
Lumineszenz-Lebensdauern beobachtet wurden als bei den pulverformigen Prob&bb(vgl.
3.8.), was auf einen signifikanten Einfluss der Teilchenoberflache (auch im Hinblick auf

weitere optische Eigenschaften wie die Quantenausbeute der Nanoteilchen) hindeutet.

Energietransfer versus strahlungslose Deaktivierung
Dass die starke Abweichung der Emission vom monoexponentiellen Verlauf im Fall der
Nanoteilchen des weiteren auch auf strahlungslose Deaktivierung des angeregten Zustands
zusatzlichzum beschriebenen Energietransfer zu Loschzentren (, Traps®) zurtickzufihren ist,
geht aus den temperatur-abhangigen Lebensdauer-Messungen Alelov8r10. und 3.11.).

Beide Proben weisen mit abnehmender Temperatur drastische Anstiege der beobachteten
Lebensdauern auf, die fir T < 100 K zudem einem monoexponentiellen Zerfallsgesetz folgen.
Diese zweite Beobachtung kann im Fall der YM@anoteilchen analog zum Makrokristall so

interpretiert werden, dass bei Temperaturen grol3er etwa 100 K der thermisch aktivierte
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3.3. Energietransfer via Vanadat-Gruppen

Energietransfer einsetzt.!”® Da dieser Energietransfer aber bei den YV sPoesOs-Teilchen

selbst bei Raumtemperatur nur sehr eingeschrankt effektiv ist (s. 0.), muss in diesem Fall die
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Abb 3.10.: Temperatur-abhdngige Lumineszenz-Lebensdauern def-Eission in
Pulvern von YVQ-Nanokristalliten.
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Abb3.11.: Temperatur-abhdngige Lumineszenz-Lebensdauern def-Eission in
Pulvern von Y\ gsPo9s0,-Nanokristalliten.
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Unterdrickung strahlungsloser Prozesse mit abnehmender Temperatur die entscheidendere
Rolle spielen. Auch beim ,konzentrierten® nanokristallinen YV&zheint dieser erstere
Effekt im untersuchten Temperaturbereich zu dominieren, wie der relativ grof3e Einfluss der
Temperatur auf die Lebensdauer der,V&mission im Vergleich zu dem durch die variierte
Zusammensetzung Hervorgerufenen zeigt: Bei T = 18 K resultieren fur die Lebensdauern der
monoexponentiellen Lumineszenz-Zerfale= 1.0 ms fur YVO4 und © = 1.4 ms fur

YV 0.05P0g504 (vgl. Abb. 3.10. und 3.11). Eine analoge Argumentation wurde auch fur die
makrokristallinen Materialien vorgebrafit unter Verweis auf die dhnlichen Temperatur-
Abhangigkeiten der Lumineszenz-Lebensdauern bei ,verdinnten“ und ,konzentrierten®
Vanadat-Systemen.

Wie in Abb 3.12. dargestellt, sind die Temperatur-Abh&angigkeiten der Lumineszenz-Lebens-
dauern des Vg¥-lons in den ,konzentrierten* YV und den ,verdinnten® Y¥psPo.osO4-
Nanoteilchen ebenfalls sehr &hnlich, jedoch nicht identisch. Zusammenfassend lasst sich
daher schlussfolgern, dass die optischen Eigenschaften der synthetisiertdhO4MNano-
kristallite durch eine kombinierte Wirkung von thermisch aktiviertem Energietransfer und
thermisch aktivierter Lumineszenz-Léschung (durch strahlungslose Deaktivierung) bestimmt

werden. Zwar Ubt Letztere einen nicht zu unterschatzenden Einflusgralisz. T. deutlichen
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Abb 3.12.: Vergleich der temperatur-abhéangigen Lumineszenz-Lebensdauern dée VO
Emission in Pulvern von YV und YV, 05P.9s04-Nanokristalliten.
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3.4. Literatur zu Kapitel 3.

Unterschiede der Lumineszenz-Eigenschaften des ,konzentrierten ¥ABystems und
des ,verdiunnten* YV¥sPogsOs-Systems (vor Allem bei Raumtemperatur) ist jedoch
eindeutig der Energietransfer iiber die /@ruppen hin zu Killerzentren maRgeblich.
Dies ist eine wichtigeGrundlage fur die spektroskopische Charakterisierung der mit

Eu**-lonen dotierten Nanokristallite, die im folgenden Kapitel 4. unternommen wird.
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4. Optische Eigenschaften und Energietransfer im YV(1-x)P(x)O(4): Eu-System

4. Optische Eigenschaften und Energietransfer im YV 1.4PO4: Eu-System

4.1. Ubersicht: Lumineszenz des YV@Eu-Systems

Lanthanidionen wie das Eu®* substituieren im makrokristallinen YVO,-Wirtsgitter ein

Y3*-lon auf einem Gitterplatz mit D,g-Symmetrie. Das Dotierungsion (Aktivator) wirkt als
Lumineszenz-Zentrum: Nach UV-Anregung des Wirtssystems (Sensibilisator) erfolgt eine
Energietibertragung auf das DotierungsibiMan beobachtet dann das durch die Kristallfeld-
Aufspaltung des Wirtsgitters verursachte, charakteristische Linienspektrum des eingebauten
Lanthanidions.

Fur die Nanokristallite gilt es zu priifen, ob der Einbau def-Botierungsionen in das
Kristallgitter der hier synthetisierten Y\f&Nanoteilchen in der gleichen Weise wie beim
makrokristallinen Festkorper erfolgt (vgl. Kap. 4.2.). Die spektroskopischen Untersuchungen
am nanokristallinen Material zeigen, dass die vom Y¥0-Makrokristall bekannten Ener-
gietransfer-Prozesse grundsatzlich auf die Nanoteilchen tbertragbar sind (vgl. Kap. 4.3.). Das
besondere Interesse der vorliegenden Arbeit galt jedoch den zwischen den nano- bzw. makro-
kristallinen Systemen auftretenden Abweichungen in ihren optischen Eigenschaften, auf die
an den entsprechenden Stellen hier jeweils nédher eingegangen wird. Dies betrifft vor Allem
die Frage der Lumineszenz-Quantenausbeute (vgl. Kap. 4.4.).

Absorption, Emission und Energietransfer VO, — Eu®

Eine Zusammenstellung der wesentlichen statischen Lumineszenz-Erscheinungen bei Raum-
temperatur im nanokristallinen Y\ Eu-System ist inAbb. 4.1. dargestellt. Das UV/Vis-
Absorptions-Spektrum (linker Teflbb. 4.1., durchgezogene Linie), das die charakteristische,
breite VQ>-Bande zeigt und fiir die undotierten sowie di¢*Elotierten Proben praktisch
identisch ist, wurde bereits in Kapitel 3.1. vorgestellt. Im Lumineszenz-Anregungsspektrum
der dotierten Probe findet man die Vanadat-Absorptionsbande in identischer Weise reprodu-
ziert (linker Teil Abb. 4.1., gestrichelte Linie). Dies beweist, dass — analog zum Makro-
kristall? — auch in den Nanoteilchen nach optischer Anregung des Wirtsmaterials Energie-

transfer zum Seltenerd-Dotierungsion stattfindet.
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4.1. Ubersicht: Lumineszenz des YVO(4):Eu-Systems
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Abb. 4.1.: Lumineszenz-Spektren kolloidaler LosungernonYVO 4:Eu-Nanoteilchen bei

Raumtemperatur. Erlauterungen s. Text.

Besonders zu beachten ist, dass die Verwendung einer verdunnten, kolloidalen Lésung der
YVO . Eu-Nanokristallite zum ersten Mal eine genaue Messung des UV-Anregungsspektrums
dieses Materialgotz seines hohen Absorptionskoeffizierdferrlaubt (was in gleichem MaRe

fur das UV/Vis-Absorptionsspektrum gilt, vgl. dazu auch Kap. 3.1.).

Bei denundotierten YV 14P<Os-Nanokristalliten beobachtet man nach UV-Anregung die
breite Lumineszenzemissions-Bande der,¥Gruppen (vgl. Kap. 3.1.), die durch die gestri-
chelte Linie im mittleren Teil deAbb. 4.1. angedeutet ist (ca. 350 — 650 nm). Durch die
Dotierung des Kristallgitters mit Ei+lonen wird die VQ*-Emission stark geléscht, und man
beobachtet stattdessen das charakteristische Linienspektrum der Europiumionen in D
Symmetrie (rechter TeAbb. 4.1.), das im folgenden Kapitel 4.2. ausfihrlich behandelt wird.
Grundsatzlich entspricht die Energietibertragung von den Vanadat-Gruppen des Wirtsgitters
auf die Ed*-Dotierungsionen den Beobachtungen beim Makromaféridl, die Veranderun-

gen bei den nanokristallinen Systemen werden in Kapitel 4.3. naher diskutiert.
Uberlagerung der Lumineszenz-Emission von ¥0Gruppenund Eu**-lonen

Es sei an dieser Stelle bereits angemerkt, dass die VO,*-Lumineszenz-Emission der Eu®*-

dotierten YV 1.x<P«O4-Nanokristallite auch bei Raumtemperatur nicht vollstandiggeldscht ist.
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4. Optische Eigenschaften und Energietransfer im YV(1-x)P(x)O(4): Eu-System

Zwar besitzt die Vanadat-Bande bei Messung der statischen Lumineszenz-Emission nur far

die ,verdinnteren“ Proben (x > 0.5) eine deutliche Intensitdt in den Raumtemperatur-
Spektren (vgl. Kap. 4.4.1.), bei dynamischer Messanordnung sind die Abklingkurven der
VO,>-Lumineszenz jedoch in allen Fallen gut zu detektieren. Da die breitg-VO
Emissionsbande die Emissionslinien der’*Honen teilweise Uberlagert (vghbb. 4.1),
ergeben sich hier Konsequenzen, die bei der Messung der zeitabhangigen Lumineszenz-
Emission der Eti-lonen zu beachten sind (vgl. Kap. 4.3.2.).

4.2. DasEu**-lon als Struktur sonde: Nachweis der Dotierung

Eine grundséatzliche Anforderung an die Qualitat dotierter Nanopartikel ist es sicherzustellen,
dass die Dotierungsionen auf geordnete Weise in das Kristallgitter eines Wirtssystems einge-
baut werden. Dafur sind analytische Methoden nétig, mit denen die lokale Umgebung der
Dotierungsionen im (nanokristallinen) Wirtsgitter erfasst werden kann. Oft kommt hierfir die
EXAFS-Spektroskopie (,Extended X-Ray Absorption Fine Structure®) zum Einsatz, z. B. bei
nanokristallinem ¥Ogz:Th™ bzw. ZnS:Mn*!

Stattdessen lasst sich in einigen Fallen die lokale Kristallstruktur am Einbauort eines
Dotierungsatoms anhand seines Lumineszenzemissions-Spektrums sehr genau bestimmen. In
diesem Zusammenhang wird haufig dag'Han benutZf’, dessen Linienspektrum aus elek-
tronischen Ubergangen zwischen Energieniveaus der f-Elektronen besibh#.@.). Die
Positionen und Intensitaten der einzelnen Ubergange werden durch das umgebende Kristall-
feld (d. h. dessen Starke und Symmetrie) beeinflusst. Insbesondere die Symmetrie am Ort des
Dotierungsions spiegelt sich auf sehr charakteristische Weise im Lumineszenzemissions-
Spektrum wider. Dabei ist das beim®Eion resultierende Linienspektrum relativ unkompli-

ziert zu analysieren, da die intensivsten elektronischen Ubergéange von einem angeregten
Energiezustand’Dy) emittiert werden, der nicht durch das Kristallfeld aufgespalten ist.

Wihrend die globale elektronische Struktur ded™#ans infolge der Abschirmung der
f-Elektronen durch die auf3eren 5s- und 6p-Elektronen kaum vom Wirtsgitter beeinflusst
wird(®, filhrt die Symmetrie des lokalen Kristallfelds am Ort de¥ Eu einer Aufspaltung
der aus der Spin-Bahn-Wechselwirkung resultierenden Energieniveaus (dieseAsind4ia.

dargestellt) in max. 2J+1 Unterniveaus. Die in den Lumineszenzemissions-Spektren
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4.2. Das Eu(3+)-1on als Struktursonde: Nachweis der Dotierung

beobachteten Linien sind tatsachlich Ubergéange zwischen diesen elektronischen Unter-

niveaus, die jeweils durch die Quantenzahl J gekennzeichnet werden.

D, AL AR e

M=

T
Fy

Abb. 4.2.:  Ausschnitt aus dem Energieniveau-Diagramm des Eu**-lons. Représentiert
sind nur Energiezustande, die an in den Lumineszenz-Spektren beobachteten
elektronischen Ubergangen beteiligt sind.

DarlUber hinaus bestimmt die Symmetrie des umgebenden Kristallfelds die Intensitat der ein-
zelnen Ubergange, die durch die Judd-Ofelt-Th&oflebeschrieben werden kann. Fir eine
zusammengefasste Ubersicht und die im Fall d€%-IBos im YVO,-Makrokristall anzu-
wendenden Auswahlregeln vgl. z. B. Ref. [8, 9]. Dad"fan substituiert hier ein ¥-lon

und nimmt somit einen Gitterplatz mit,2Symmetrie ein. Die auf dieser Basis berechneten
Ubergange zwischen den Energieniveaus der f-Elektronen stimmen gut mit den beim Makro-

material tatsachlich detektierten optischen Ubergéngen uti&tein.

Lumineszenzemission der Eu**-lonen in YVO,:Eu-Nanokristalliten

Die Abb. 4.3. — 4.5geben das Lumineszenzemissions-Spektrum einer 410* M kolloidalen
Losung von YVQ:Eu-Nanoteilchen zusammen mit den theoretisch erwarteten spektralen
Positionefi” der ,erlaubten elektrischen und magnetischen Dipoliibergange wieder. Erstere
sind mittels der durchgezogenen vertikalen Linien markiert, Letztere durch gestrichelte

Linien. Fast alle der im makrokristallinen Material beobachteten Lumineszenz-Linien konnen

" Die Quantenzahl J beschreibt die Kopplung von Eigendrehimpuls (Spin) und Bahndrehimpuls von
miteinander in Wechselwirkung stehenden Elektronen. Fir Details vgl. z. B. Ref. [5].
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4. Optische Eigenschaften und Energietransfer im YV(1-x)P(x)O(4): Eu-System

den berechneten Ubergangen zugeordnet werden. Emissionslinien, die mit einem Sternchen
gekennzeichnet sind, wurden auch im Makrokristall beobachtet, entsprechen jedoch keinem
Ubergang zwischen den iAbb. 4.2. dargestellten Energieniveaus. Mogliche Erklarungen
waren hier ,phonon side bands“ oder Verunreinigung durch andere Lanthanidionen (vgl.
hierzu Ref. [8]).
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Abb. 4.3.:  Lumineszenz-Spektrum einer kolloidalen Lésung von YVQ@Eu-Nanoteil-

chen Qe = 310 nm), Emission vom Bis°Dg-Niveau.

Die intensivsten Ubergange im Lumineszenzemissions-Spektrum gehernDgeEmergie-

niveau des Eli-lons aus Abb. 4.3.), das nicht durch das Kristallfeld aufgespalten ist (J = 0).

In Ubereinstimmung mit der Judd-Ofelt-Theorie haben elektronische Ubergéange zu Energie-
zustanden mit geraden Werten der Quantenzahl J eine sehr viel héhere Intensitat als diejeni-
gen zu den benachbarten Zustanden mit ungeradem J-Wert. Eine grof3e Anzahl von Emis-
sionslinien schwacherer Intensitit geht viiba- bzw. vom®D,-Niveau aus Abb. 4.4. bzw.
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4.2. Das Eu(3+)-1on als Struktursonde: Nachweis der Dotierung

4.5)). In allen Fallen ist eine sehr gute Ubereinstimmung der theoretischen Linienpositionen

mit den experimentell Beobachteten festzustéifén.
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Abb. 4.4.: Vergroerte Ausschnitte aus dem Lumineszenz-Spektrum mit Emissions-

Ubergéngen vom Bi°D;-Niveau.

Im Vergleich zum Emissions-Spektrum des makrokristallinen Festkorpers sind lediglich zwei
kleinere Abweichungen im Spektrum der Nanokristallite auffallig. Dies betrifft zum einen das
Intensitatsverhaltnis der Gruppe vib,—'Fi—Ubergangen, zum anderen die bet 581 nm
detektierte Emissionslinie, die auch fur Pulverproben des Festkdrper-Materials, nicht jedoch
bei Einkristallen beobachtet wurde. Obwohl das Fehlen dieser Linie im Einkristall nicht
erklart werden konnte, wurde sie dem streng ,verboteres’Fo—Ubergang zugeordnet, der

bei dieser Wellenlange liegt. Im Fall der Nanokristallite tritt diese Linie aber mehr als einen

Nanometer abweichend von der erwarteten spektralen Position auf — wohingegen alle anderen
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4. Optische Eigenschaften und Energietransfer im YV(1-x)P(x)O(4): Eu-System

Ubergange sowohl vomDg-Niveau als auch zunmiFo-Niveau exakt mit der berechneten
spektralen Position iibereinstimmen. Daher ist hier eine Zuordnungla#iFo—Ubergang
nicht zu begrinden. Eine wahrscheinlichere Ursache dieser Spektrallinie ist auch hier eine

Verunreinigung (vgl. Ref. [8]).
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Abb. 45.:  VergrolRerte Ausschnitte aus dem Lumineszenz-Spektrum mit Emissions-
Ubergéngen vom Bi°D,-Niveau.

Abgesehen von diesen beiden Abweichungen weist das Lumineszenzemissions-Spektrum der
synthetisierten YV O,4:Eu-Nanoteilchen, aufgenommen bei Raumtemperatur, eine sehr gute
Ubereinstimmung mit dem fiir ein Edon in Dx-Symmetrie vorhergesagten Spektrum auf.
Sowohl das Intensitatsmuster als auch die Positionen der Spektrallinien stimmen mit den beim
Makrokristall Beobachteten tiberein. Das bedeutet, dass dieldBen trotz der niedrigen
Synthesetemperaturen von T = 200 °C auf den gleichen Gitterplatzen in die Nanokristallite

eingebaut wurden wie beim Makromaterial.
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4.2. Das Eu(3+)-1on als Struktursonde: Nachweis der Dotierung

Dotierung versus Phasentrennung

Bel der Untersuchung dotierter Systeme geht man i. A. von einer statistischen Verteilung der
Dotierungsatome im Kristallgitter des Wirtsmaterials aus. Aufgrund der chemischen Ahnlich-
keit zwischen Y'- und Ed*-lonen erscheint diese Annahme beim YMEu-System durchaus
gerechtfertigt. Allerdings konnte mithilfe von gitterplatz-selektiver (,site selective*) Laser-
Spektroskopie aufgezeigt werden, dass in vielen Fallen die Aktivatorionen eine Tendenz zur
Bildung von ,Clustern“ haben und dass das System XE® hiervon zumindest teilweise
betroffen ist™

Um ausschlieBen zu kdnnen, dass es sich bei den in dieser Arbeit praparierten Proben nicht
um eine Mischung der zwei Phasen Y)¥0Ond EuVQ handelt, ist die Bestimmung der
(Europium-)Lumineszenz-Quantenausbeute in Abhéngigkeit von d&iBunzentration eine
geeignete Methode. Wahrend fir diesen Fall ein stetes Ansteigen der Quantenausbeute mit
steigendem Eli-Gehalt zu erwarten ist, findet man fiir die nanokristallinen Proben einen
ahnlichen Verlauf wie vom Makrokristall her bekdfft(Abb. 4.6.).

100

3+

50

Rel. Quantenausbeute Eu

0,0 0,1 0,2 0,3 0,4

rlEu

nY + nEu

Abb. 4.6.: Lumineszenz-Quantenausbeute als Funktion der Eu®*-Konzentration in
YV O,4:Eu-Nanoteilchen.
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4. Optische Eigenschaften und Energietransfer im YV(1-x)P(x)O(4): Eu-System

Die teilweise Léschung der Lumineszenz fiir Zusammensetzungen mit mehr als 5 mdl-% Eu
ist auf ,Konzentrationsléschung® zuriickzufihren, die einsetzt, wenn der Abstand zwischen
benachbarten Eirlonen unter einen bestimmten, kritischen Wert abfillitanalog zum
entsprechenden Léschungs-Mechanismus der Lumineszenzemission yo:GM@pen bei
.konzentrierten®, undotierten YMPxO4-Proben, vgl. Kap. 3.3.). Die hier gefundene, typisch
nicht-lineare Variation der Lumineszenz-Quantenausbeute bestétigt somit, dass es sich bei
den hergestellten YV£Eu-Nanoteilchen tatsachlich um ein dotiertes System handelt.

Lumineszenzemission der VO,>-Gruppen in YVO,: Eu-Nanokristalliten

Die Intensitdt der Vanadat-Lumineszenzemission variiert mit der Zusammensetzung x der
YV 1..P,O4-Nanokristallite und wird durch die Dotierung mitEdonen stark geléscht. Sie ist
jedoch gleichfalls von der Temperatur abhangig und kann durch Abkihlung in den statischen
Lumineszenzemissions-Spektren aller Proben gut detektiert werden (vgl. Kap. 4.4.1.). So ist
die breite VQ*-Absorptionsbande bei T = 15 K auch im Fall der ,konzentrierten,
Eu**-dotierten YVQ-Nanokristallite nach UV-Anregung im Wirtsgittexe{ = 310 nm) deut-

lich sichtbar Abb. 4.7.).

YVO, Eu T=15K

—_— )\ex =310 nm
)\ex =394 nm f

Norm. rel. Lumineszenz-Intensitat

400 450

L | L
500

Wellenlange [nm]

550 600

Abb. 4.7.:  Lumineszenz-Emissionsspektren von YV O, Eu-Nanokristalliten bel unter-
schiedlichen Anregungswellenlangen (T = 15 K), Pulverprobe.
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4.3. Energietransfer vom Wirtsgitter zu den Lumineszenz-Zentren (VO(4)3- — Eu3+)

Nimmt man stattdessen eine direkte Anregung der Eu**-lonen (ber den intensiven
Spektralibergang der Europium-f-Elektronenagi= 394 nm vor (s. uAbb. 4.8.), so ist die
VO,*-Bande zwischen 400 — 600 nm nicht mehr zu beobachten, wahrend man das urspriing-
liche Linienspektrum der Eiif-Ubergange nach wie vor wiederfindet. Dies ist — neben
dem in verdinnter Lésung aufgenommenen Anregungs-Spektrum Apigl. 4.1.) — ein
zusatzlicher Beweis fur die Energietbertragung vom Vanadat-Wirtsgitter auf die
Euv**-Dotierungsionen in den nanokristallinen Materialien. Diese Ubertragung wird im

folgenden Kapitel 4.3. eingehender diskutiert.

4.3. Energietransfer vom Wirtsgitter zu den Lumineszenz-Zentren (VO,* — Eu®")

4.3.1. Nachweis durch Lumineszenz-Anregung

Durch Messung der Lumineszenz-Anregungsspektren von gBUENanokristalliten in
verdunnter, wassriger Loésung konnte der nach optischer Anregung des Wirtsmaterials erfol-
gende Energietransfer zu den Seltenerd-Dotierungsionen nachgewiesen werden (vgl.
Kap. 4.1.). Daruber hinaus ermdéglicht die Messung des Lumineszenz-Anregungsspektrums
einer hoher konzentrierten @D° M), kolloidalen Lésung von YV@Eu-Nanoteilchen die
Detektion der direkten Anregung von donen im YVQ-Nanokristall Abb. 4.8). Alle
beobachteten, scharfen Linien entsprechen elektronischen Ubergangen vori*d@rufdr
zustanden'F, und (dem thermisch populierteffj; zu héheren Energieniveaus der f-Elek-
tronenschale. Ubergénge zu Niveaus des angeregten Zustands (ibetDgbliveau

(A < 450 nm) wurden inAbb. 4.8. entsprechend der Literaturangab&nmit den

5l Termsymbolen nach Russell-Saunders bezeichnet.

Wie es fiir die EY-Lumineszenz-Emissionslinien der Fall war (vgl. Kap. 4.2.), so stimmen
auch im Anregungsspektrum die Positionen und Intensitdten der fur die Nanoteilchen
beobachteten Spektrallinien mit den beim Festkdrper Gemessenen Hfei@ér. steile
Anstieg des Anregungsspektrums unterhalb etwa 350 nm entspricht der intensiven, breiten

Absorptionsbande der \@®-Gruppe. Im Rahmen der Empfindlichkeit des verwendeten
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4. Optische Eigenschaften und Energietransfer im YV(1-x)P(x)O(4): Eu-System

Spektrometers konnte der streng ,verbotelg-"Do—Ubergang nicht detektiert werden (vgl.

dazu Diskussion in Kap. 4.2.).

L0 o
A/
il
e ' i |
B 0 = o
[ o W, L
Q = =
£ 20+ o I
hll o
S 0 2 "‘ =1
(’71) 340 S0 SS90
1)
£
e 14 4
>
—
- 1|-'_| B
£
o
> 11
'? -
_'j -
|
450 00 550 G0

Wellenlange [nm]

Abb. 4.8.: Lumineszenz-Anregungsspektrum einer konzentrierten, kolloidalen Losung
von YVO,:Eu-Nanokristalliten bei Raumtemperatdg,{ = 618 nm). Verti-
kale Linien kennzeichnen die theoretisch vorhergesagten spektralen Posi-

tionen!*”!

GemaR der ifbb. 4.8. dargestellten Zuordnung der EBpektrallinien muss man erwarten,

dass die Intensitaten der Linien, die véfa-Grundzustand ausgehen, mit sinkender Tempe-
ratur als Folge der schwacheren thermischen Populierung dieses Energieniveaus ebenfalls
abnehmen. Dieser Effekt ist gut erkennbaib. 4.9. illustriert.
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Abb. 4.9.:  Lumineszenz-Anregungsspektrum von YV O,:Eu-Nanokristalliten in Abhan-
gigkeit von der Temperatur. Einschub: Gekennzeichnet sind die Energie-
niveaus, in die Absorptionsiibergange vom (thermisch populierten)
’F1-Grundniveau aus stattfinden.

Zusammenfassung der Energietransfer-Prozesse im YV1.4PxO4: Eu-System

Das hier beschriebene Bild der relevanten Lumineszenz- und Energietransfer-Prozesse in den

YV 1xPxO4:Eu-Nanokristalliten ist in Abb. 4.10. schematisch zusammengefasst. Der
Ubersichtlichkeit wegen wurde auf die Unterscheidung von Singulett- und Triplett-Zustand
der angeregten Vanadatgruppe verzichtet (vgl. Kap. 3.2.). Die lokale Anregung wna VO
Gruppen des Wirtsgitters wird (nach strahlungsloser Relaxation zum Schwingungs-Grund-
niveau des angeregten Zustands) entweder von der blaughBrdission gefolgt, oder der
Energietransfer (via V§&-Gruppen) fiihrt zu einer Ubertragung der Anregungsenergie auf ein
Eu**-Dotierungsion. Diese relaxiert strahlungslos zu den angerefe&nergieniveaus
(hauptsachlich zw’Dg), von denen die Lumineszenz-Emission der*Honen zu den
"FrGrundzustanden ausgeht.

Alternativ kann der Energietransfer via Y¥OGruppen dazu filhren, dass die Anregungsener-
gie statt auf ein Eli-lon auf ein Loschzentrum (Gitterfehlstelle) Gibertragen wird, wo eine
strahlungslose Deaktivierung stattfindet. In diesem Zusammenhang ist es wahrscheinlich,

dass die groRe Oberflache der Nanopartikel einen Einfluss auf die Lumineszenz-Quantenaus-
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4. Optische Eigenschaften und Energietransfer im YV(1-x)P(x)O(4): Eu-System

beute der Teilchen ausibt. Zusatzlich kdnnte die direkte strahlungslose Deaktivierung der
angeregten V@ -Einheit (quasi ,intramolekular, vgl. Kap. 3.3.) zu einer Senkung der

Quantenausbeute beitragen.
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Abb. 4.10.: Schematische Darstellung der EnergietibertragungMmP,0,:Eu-System
(vgl. Text).

Eine erste Annéherung daran, welche Prozesse zur Verminderung der Lumineszenz-Quanten-
ausbeute in den Nanoteilchen fihren, liefert der folgende Abschnitt 4.3.2. anhand der
Lumineszenz-Kinetiken der Bulonen. In Kapitel 4.4. wird die Frage der Quantenausbeute
anschlieBend im Detail diskutiert; Kapitel 4.5. schlie3lich fasst die Schlussfolgerungen in

Bezug auf die nanokristallinen Systeme zusammen.

4.3.2. Lumineszenz-Kinetiken der Eu*-Emission

Die in den YVQ:Eu-Nanoteilchen effektiven Léschprozesse missen sich auf die Emissions-
kinetiken der lumineszierenden Gruppen und/oder Zentren auswirken. Daher werden im
Folgenden zunéchst zeitaufgeléste Messungen der Lumineszenz-Emission®*deméu

vorgestellt, die u. a. durch Vergleich der Lumineszenz-Lebensdauern mit den am makro-
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4.3. Energietransfer vom Wirtsgitter zu den Lumineszenz-Zentren (VO(4)3- — Eu3+)

kristallinen Festkérper gemessenen Werten eine erste Lokalisierung der Lumineszenz-
Loschung erlauben.

Ein Ansteigen der V¥ -Lumineszenz-Intensitét (,rise time*), fir das beim Festkdrper Werte

< 1 ps bei Raumtemperatur bis zu g6 bei T = 16 K angegeben wurden, konnte im Fall

der Nanoteilchen bei keiner Temperatur detektiert werden (vglotierte Nanoteilchen,

Kap. 3.3.). Bei den YV@Eu-Nanokristalliten erfolgt somit die Anregung der JYEWirts-
gittergruppen stets im Zeitrahmen des verwendeten Laserpulses (FWHM = 15 ns).

Ahnliches gilt fur die Anregung der BuDotierungsionen in den Nanoteilchen. Der groRte
Teil der durch Energietransfer vom Vanadat-Wirtsgitter auf die Europium-lonen tbertragenen
Energie endet nach der sehr schnellen, strahlungslosen Relaxationskaskati®, héireau
der Eu*-lonen. Wahrend firr dieses E+'Di-Energieniveau Anstiegszeiten (,fise times*)
beim Makrokristall zwischen 6 — 348* im Temperaturbereick 298 K gefunden wurden,
sind diese bei den Nanokristalliten entweder auf die Zeitskala der Laserpuls-Anregung
beschranktg 15 ns bei Raumtemperatukbb. 4.11.) oder auf alle Félle dennoch sehr viel
kirzer als beim Festkorper (< Qu8 bei T = 18 KAbb. 4.12. oben). Die Schnelligkeit dieser
Energieubertragung V@ — Eu** impliziert, dass die Energie einer angeregten®/Binheit
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Abb. 4.11.: Zeitabhangige Lumineszenz-Emission dBs-Niveaus der Eli-lonen in

YVO,:Eu-Nanokristalliten bei Raumtemperatur.
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4. Optische Eigenschaften und Energietransfer im YV(1-x)P(x)O(4): Eu-System

im Wesentlichen nur auf ein direkt benachbartes Eu**-lon tibertragen wird. Beim Festkorper
hingegen kann der Energietransfer via,/&@ruppen einen Transport der Anregungsenergie

auch zu entfernteren Lumineszenz-Zentren bewirken.

Schnelle Energietibertragung V& — Eu**
Wenn man die Anstiegszeit von < 0.8 ps mit der Lumineszenz-Lebensdauer der °D;-Emission
vergleicht, so findet man, dass der Energietransfer VO,> — Eu*" in etwa um den Faktor ,10°
schneller erfolgt als der Zerfall d&3;-Niveaus. Bei Raumtemperatur betragtD;) = 6.6s
(Abb. 4.13)), was dem Wert beim Makrokristall entsprihtY, bei T = 18 K ist die Lebens-
dauer noch etwas langer (beim Festkérper wurden hier sogar fass 266egebdf™™™).

Dies fiihrt zu der wichtigen Schlussfolgerung (I), dass in den®XD4:Eu-Nanokristalli-
ten die Lumineszenz-Kinetiken der YOGruppen und der Eltlonen separat behandelt
werden kénnen. Die Anregung der YOWirtsgittergruppen erfolgt unmittelbar wéhrend des
Laserpulses< 15 ns); die Energietibertragung ¥O- EU** findet im Zeitrahmen < 0.8s
nach der Anregung durch den Laserpuls statt. Letztere ist damit auf einer anderen Zeitskala
einzuordnen als die nachfolgend beobachtete Lumineszenz-Emissior’deoren, die etwa
zehn mal langsamer ist und im Mikrosekunden-Bereich liegt. Durch die getrennte Untersu-
chung der Lumineszenz-Kinetiken von Y¥OGruppen und Eli-lonen ist somit eine gezielte
Eingrenzung der an der Loéschung der Quantenausbeute in den Nanoteilchen beteiligten

Prozesse mdglich.

Uberlagerung von Vanadat- und Europium-Lumineszenzemission
Fur die Messung der B4°D;-Emission der Nanoteilchen ergibt sich die Schwierigkeit einer
Uberlagerung mit der V§-Emission bei der Detektions-Wellenlange= 558 nm. Wie
anhand der statischen Lumineszenzemissions-Spektren (vgl. Kap. 4.1. und 4.4.1.) ersichtlich,
erstreckt sich der niederenergetische Auslaufer der breiten Vanadat-Emissionsbande
deutlich iber 550 nm hinaus. Man kommt somit nicht umhinA ke558 nm sowohl da¥;-
Signal des Eti-lons als auch das von der YA3Gruppe emittierte Signal zu detektieren.

Bei Raumtemperatur ergibt sich im Fall der YMBu-Probe aufgrund der relativen
Intensitatsverhaltnisse bzw. der stark unterschiedlichen Lumineszenz-Lebensdauern kaum ein
Problem aus dieser Uberlagerung. Mit sinkender Temperatur @&ndern sich jedoch vor Allem

die relativen Intensitatsverhaltnisse (vgl. Kap. 4.4Abb. 4.23.), wodurch die Messung der
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Abb. 4.12.: Oben: Zeitabhangiger Anstieg der Lumineszenz-Intensitat de¥-By-
Niveaus inY¥VO4Eu-Nanokristalliten bei T = 18 KJnten: (i) Zeitabhangige
VO,*-Emission bei T = 18 K, gemessen und berechnet; (ii) Zeitabhangige
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4. Optische Eigenschaften und Energietransfer im YV(1-x)P(x)O(4): Eu-System

®D,-Emission zunehmend durch die VO,>-Emission gestort wirdi Die bei der °D;-Kinetik bei

T = 18 K beobachtete, sehr schnelle Komponente im Zeitintervall 0 — 50 ns ist somit auf den
Einfluss der V@*-Kinetik zuriickzufiihren, was gut durch eine rechnerische Simulation der
Uberlagerung demonstriert werden kambl(, 4.12. unten). Dazu wurde der bei 480 nm
gemessene, zeitabhangige Verlauf der,3%8mission so mit dem aus den Messdaten der
°D;-Kinetik abgeleiteten Anstieg déb;-Emission gewichtet, dass das relative Intensitéts-
verhaltnis mit dem im statischen Lumineszenzemissions-Spektrum Beobachteten (vgl.
Abb. 4.23)) in Einklang ist (2.5 : 1).

Intramolekularer Energietransfer bei Eu**-lonen

Die separate Betrachtung der Lumineszenz defM&ruppen und der Eitlonen erweist

sich bereits bei der Analyse der bei Raumtemperatur flir die Nanoteilchen gemessenen
Kinetiken als &uBerst aufschlussreich. Der zeitabhangige AnstiegDgddrumineszenz-
Intensitat der Et-lonen ist inAbb. 4.13., der entsprechende Zerfall Abb. 4.14. dargestellt.

Da die Zeitkonstante déBg-Anstiegs (6.6us) identisch mit derjenigen déB,-Zerfalls ist

(vgl. Abb. 4.11.), wird folglich das’Do-Niveau der Europiumionen vorD;-Niveau aus
populierf’ (analog zum Makrokristall, bei dem fiir diese Energielibertragung: 9.1 pis
gefunden wurdé").

Die Lebensdauer deé®o-Niveaus liegt mitt = 740ps in der GroRenordnung des vom Fest-
korper bekannten Wertes,= 500 us!®™% von anderen Autoren wurde bei sehr dhnlich
synthetisierten YVQEu-Nanoteilchen eine Lumineszenz-Lebensdauer bei Raumtemperatur

vonT = 400ps fur dasDo-Niveau des Europiums gefundef.

Schneller Anstieg der Eu**-Lumineszenz-Intensitat de¥o-Energieniveaus

Einen sehr schnellen Anstieg beobachtet man auch bei der Lumineszenz-Intensitat des
°D¢-Energieniveaus der Bllonen; er betragt etwa 25% der maximalen Intensidéb.(
4.13.). Die Ursache hierfir konnte nicht zweifelsfrei geklart werden. Es ist nicht auszuschlies-

" Dariiber hinaus wird das hier beschriebene Problem der Uberlagerung von Vanadat- und Europium-
Emission fur nanokristalline YMPOs:Eu-Proben mit ansteigendem P-Gehalt zunehmend relevant,

da sich die relativen Intensitéaten schon bei Raumtemperatur zugunsten der Vanadatgruppe verschieben
(vgl. Kap. 4.4.1.). Die Messung der Zerfallskinetiken de¥-By-Niveaus konnte aus diesem Grund

nur fur die ,konzentrierte* YVQEu-Probe sinnvoll analysiert werden.

"V gl. dazu auch das Schemain Kapitel 4.3.1., Abb. 4.10.
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Abb. 4.13.: Zeitabhangiger Anstieg deDo-Lumineszenz-Intensitat des ¥dons in
YVO,:Eu-Nanokristalliten bei Raumtemperatur.
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Abb. 4.14.: Zeitabhangiger Zerfall defDo-Lumineszenz-Intensitat des ¥dons in

YVO,:Eu-Nanokristalliten bei Raumtemperatur.
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sen, dass alle in den Europium-Kinetiken beobachteten sehr schnellen Effekte auf eine
Uberlagerung durch die Auslaufer der Vanadatemission bei der Detektions-Wellenlange
zuriickzufiihren sind (wie am Beispiel d&s-Niveaus inAbb. 4.12. dargelegt). Dies konnte

durch Simulationsrechnungen demonstriert werden.

Solche Simulationsrechnungen zeigten jedoch auch, dass eine Art ,Kurzschluss-Mechanis-
mus“ (wie z. B. die fiir Europiumionen bekannte ,Cross-Ralaxdtiyréls Erklarung in

Frage kommt, wenn man annimmt, dass dieser sehr schnelle Prozess aus strukturellen
Grunden nur fir eben ca. 25% der Europiumatome aktiv ist. In Kapitel 4.4.3. (s. dort,
Abb. 4.30.) prasentierte Messergebnisse von undotierten urid-detierten Nanoteilchen
stiitzen diese Interpretation. (Auch in der Literatur wurde — im Fall vofi-detierten

Y 20Os-Nanoteilchen — argumentiert, dass z. B. die Nahe zur Oberflaciher einen Teil der
Europiumionereine Anderung der Emissionskinetik bewirken k&ff.

Dabei konnte dieser 25%-Anteil der Anregungsenergie entweder direkt vom Vanadat-
Wirtsgitter auf das’De-Niveau des Europiums ibertragen werden oder sehr kurzzeitig im
°D;-Niveau zwischengespeichert werden. Letztere Situation kénnte auch die in den zeit-
abhangigen Lumineszenz-Messungen déf-fD;-Emission auftretende, bei hoheren Tempe-
raturen aber nur sehr schwach ausgepréagte ,Nanosekunden-Komponentébkvgl11l.) in

zufrieden stellender Weise erklaren.

Eu®*-Lumineszenz-Kinetiken: Einfluss von Zusammensetzung und Temperatur

Die Lumineszenzemission (Abklingkurven) déBg-Energieniveaus der Ellonen in

YV 1xPxO4:Eu-Nanoteilchen ist il\bb. 4.15. fur die Zusammensetzungen x = 0 und x = 0.95

in Abhangigkeit von der Temperatur wiedergegeben, die entsprechenden Anstiege der
Emissions-Intensitat sind fir RaumtemperaturAlb. 4.16. und flr tiefe Temperatur in

Abb. 4.17. prasentiert.

Bei Raumtemperatur sind die Abklingkurven der*EiDy-Emission fiir verschiedene
Zusammensetzungen identisch und &ndern sich auch mit der Temperatur nur sehhblbenig (
4.15.). Somit wirkt sich der Energietransfer tiber benachbartg"\@&uppen, der bei Raum-
temperatur in der ,konzentrierten“ Probe, x = 0, aktiv ist (vgl. Kap. 3.3.), praktisch nicht auf

die Lumineszenzemission des Europiums aus. Diese Feststellung wird bestatigt durch die bei
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Abb. 4.15.: Abklingkurven des °Do-Energieniveaus der Eu**-lonen in YV.,P.OsEu-

Nanokristalliten fur verschiedene Zusammensetzungen und Temperaturen.
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Abb. 4.16.: Anstiege der Emissions-Intensitit dé®q-Energieniveaus der Eulonen in
YV 1,P«O4.Eu-Nanokristalliten bei Raumtemperatur fir verschiedene

Zusammensetzungen.
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Raumtemperatur entsprechend identischen Anstiege der Lumineszenz-Intensitét der EePDo-
Emission von Proben verschiedener ZusammensetzuAgbn4(16.).

Lediglich bei tiefer Temperatur (T = 18 K) beobachtet man im Fall der ;Y&s{GProbe einen
geringfiigig langsameren Anstieg d&%-EnergieniveausAbb. 4.17.). Diese gegeniiber dem
Raumtemperatur-Wert (66) langere Anstiegszeit von ca. §bei T = 18 K geht mit einer

etwas verlangerten Lebensdauer der Lumineszenzemissiob dEsergieniveaus der Bl

lonen bei dieser Temperatur einher. Damit bleibt das bei Raumtemperatur nachgewiesene
Modell, demzufolge da¥Do-Energieniveau der Europiumionen vaBy-Niveau aus populiert

wird, auch bei tiefer Temperatur qualitativ unverandert erhalten, wahrend die quantitativen

Anderungen als vergleichsweise gering einzustufen sind.
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Abb. 4.17.: Anstiege der Emissions-Intensitit dé®q-Energieniveaus der Eulonen in
YV 1.4P«O4:Eu-Nanokristalliten flr verschiedene Zusammensetzungen und

Temperaturen.
Eu®*-Lumineszenz-Kinetiken: Einfluss des umgebenden Mediums

Wirkt sich das umgebende Medium auf die Lumineszenzemission der in das Wirtskristall-
gitter eingebauten Eu*-Dotierungsionen aus? Dies ist nicht der Fall, wie aus Abb. 4.18.
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zweifelsfrei hervorgeht, in der die Lumineszenzemission vom °Dy-Energieniveau des Eu**-

lons fur verschiedene umgebende Medien miteinander verglichen wird.
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Abb. 4.18.: Zeitaufgeléste Lumineszenzemission tegEnergieniveaus der Eulonen
in YVO4Eu-Nanokristalliten in Abhangigkeit verschiedener umgebender
Medien.

Lumineszenz-Quantenausbeute: Schlussfolgerung fur YVY.xPxO4:Eu-Nanokristallite

Die Lumineszenz-Kinetiken des °Do-Energieniveaus der Eu**-lonen weisen nur eine sehr

geringe Abhéangigkeit von der Zusammensetzung, Temperatur und dem umgebendem
Medium auf. Der hier fur di®umineszenz-Lebensdauer bestimmte Wert von © = 740 us ist

im Einklang mit der beim makrokristallinen Festkorper beobachteten langen Lebensdauer der
Eu**->Dg-Emission?” Folglich ist festzustellen, dass bei den ¥®,O.:Eu-Nanokristalliten

keine zusatzlich&ntvolkerung desSDo-Energieniveaus der Europiumionen stattfindet, etwa
durch Energietransfer zu ,Killerzentren“ (Loschzentren).

Damit liegt bei den YVQ@Eu-Nanokristalliten die Situation vor, dass die Lebensdauern der
Lumineszenz-Emission der Edonen (vom®Di- bzw. °Do-Niveau ausgehend) bei Raum-
temperatur den Werten des Festkdrpers entsprechen, wéhrend man gleichzeitig eine im
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Vergleich zum Festkdrper-Material auf etwa ein Funftel reduzierte Lumineszenz-Quantenaus-
beute beobachtet (15% gegenuber 69%). Daraus ist die zweite wichtige Schlussfolgerung (11)
zu ziehen, dass die Verluste der Anregungsenergie durch Loschung des angeregten
VO,*-Zustands entstehen. Dies sollte sich in den Lumineszenz-Kinetiken der Vanadat-
Emission niederschlagen, die daher in den Abschnitten 4.4.2. und 4.4.3. eingehend diskutiert
wird.

Inwieweit dem Transport der Anregungsenergie Uber benachbarte Vanadatgruppen, d. h. dem
Energietransfer via VO,>-Gruppen, bei der Frage der Quantenausbeute eine Bedeutung
zukommt, wird im folgenden Kapitel 4.4.1. untersucht. Aufgrund des gro3en Verhaltnisses
von Oberflache zu Volumen in den Nanoteilchen ist zu bertcksichtigen, dass ein erheblicher
Teil der Anregungsenergie zu Gitterfehlstellen an der Partikeloberflache anstatt zu den einge-

bauten Europiumionen transportiert werden konnte.

4.4. Lumineszenz-Quantenausbeute der YV 1..PxO4:Eu-Nanokristallite

4.4.1. Energietransfer via VO,¥-Gruppen

Zu den wesentlichen Unterschieden zwischen dem makrokristallinen Festkérper und den
nanokristallinen Partikeln gehdren die bei Raumtemperatur gemessenen Werte der Lumines-
zenz-Quantenausbeute. In der vorliegenden Arbeit wird daher vor Allem die Frage untersucht,
wodurch die Absenkung der Quantenausbeute von 69% beim MakroRflstalf etwa ein
Funftel (ca. 15%) bei den Nanokristalliten hervorgerufen wird.

Die im EU*-dotierten Y\,.xP.Os-System stark geléschte fBLumineszenzemission kann
dennoch bei Raumtemperatur beobachtet werden, wenn man dfeGf@ppen sukzessive
durch PQ*-Einheiten substituiert. Fir das makrokristalline System wurde berichtet, dass fiir
Zusammensetzungen mit x > 0.8 die Quantenausbeute d&Emission zugunsten der
einsetzenden, blauen \fOEmission abnimm® Bei den Nanopartikeln ist diese Abhangig-

keit der Lumineszenz-Emission von der Zusammensetzung schon fur kleinere x-Werte
(x> 0.5) effektiv (Abb. 4.19.).
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Abb. 4.19.: Lumineszenzemissions-Spektrum kolloidaler Losungen von Y¥P,0;.Eu-

Nanokristalliten bei Raumtemperatig(= 310 nm).
Wahrend die Quantenausbeute des Europiums beim Ubergang vom:EXVQur

YV 05PogsO4:Eu-Probe etwa um den Faktor ,2° abnimmt, steigt die Quantenausbeute des

Vanadats in gleicher Richtung etwa um das 10-faélb.(4.20.). Es ist also festzustellen,
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4. Optische Eigenschaften und Energietransfer im YV(1-x)P(x)O(4): Eu-System

dass die Lumineszenz-Quantenausbeute der Eu**-Emission mit zunehmendem VO,>-Gehalt
ansteigt, wobei alle hier préaparierten Proben die gleiche Menge an Europiumionen enthalten
(5 mol-% Einwaage). Dies ist zunachst als Hinweis darauf zu verstehen, dass eine rdumlich
enge Nachbarschaft von £tonen und VG*-Gruppen in der YP@Matrix die Energie-

Ubertragung vom Vanadat zum Europium beguinstigt.
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Abb. 4.20.: Lumineszenz-Quantenausbeute der VO,*- und Eu**-Emission in kolloidalen
Lésungen von YY,P,O,:Eu-Nanokristalliten bei RT.

Lumineszenz-Emission der VO,>-Gruppen: Mégliche Léschprozesse
Die Abnahme der VO,>-Lumineszenz-Emission bei zunehmendem Gehalt an Vanadat-

Einheiten im Kristallgitter kann zwei unterschiedliche Ursachen haben:

() Ein Energietransfer tiber benachbarte 8 Gruppen konnte diese Léschung bei
den ,konzentrierten“ Proben durch Ubertragung von Anregungsenergie auf ,Killer-
zentren“ bewirken.

(i) Alternativ kénnte die verstarkte Loschung des angeregtest Ostands durch

eine effizientere Energie-Ubertragung auf die**Hanen verursacht sein, was
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zudem die gleichzeitig ansteigende Lumineszenz-Emission der Europiumionen
erklaren wiirde. Ein solcher effizienterer Energietransfer,’vVE> Eu®" wére
entweder auf Energietransfer via Y¥OGruppen oder auf die statistisch haufigere

enge Nachbarschaft beider lonen im Kristallgitter zurtickzufthren.

Untersuchungen am makrokristallinen ¥¥P,O,:Eu-System haben gezeigt, dass die isolierte
VO,*-Gruppe ein effizientes Lumineszenz-Zentrum mit einer hohen Léschtemperatur
(Tq > 500 K) darstell!® Die Loschung der Vanadat-Emission fiir Zusammensetzungen
x < 0.8 wurde hier durch Energietransfer via ¥@ruppen erkla® Durch die ,Verdin-
nung“ mit PQ*-Einheiten wird dieser behindert oder ganz unterbunden, so dass die
Anregungsenergie nicht mehr in jedem Fall zu einerfi-Botierungsion transportiert wird,

sondern die V@ -Gruppe z. T. selbst luminesziert.

Léschung der V@Q*-Emission: Energietransfer zu ,Killerzentren* oder zu Efrlonen?

Die Frage, welcher der beiden o. a Mechanismen die Lumineszenz-Emission der

YV 14xPxO4:Eu-Nanokristallite kontrolliert, soll im Folgenden anhand des Einflusses der
Temperatur geklart werden. Da in den Nanoteilchen ein dem Festkdrper-Material analoger,
thermisch aktivierter Energietransf@a VO,>-Gruppen effektiv ist (vgl. Kap. 3.3.), kénnte

ein Teil der Anregungsenergie zu Lo6schzentren transportiert werden, wo sie durch
strahlungslose Rekombinationsprozesse verloren wird. Die mittlere Diffusionslange der
Exzitonen im YVQ:Eu-Makrokristall wurde mit | = 8.8 nm angegebB&nso dass Léschzen-

tren (z. B. Gitterfehlstellen) an der Oberflache der Nanoteilchen mittels des Energietransfers
uber die VQ®-Einheiten leicht erreichbar sein sollten.

Von metallorganischen Europiumkomplexen wei3 man, dass eine starke Léschung‘der Eu
Lumineszenzemission auftritt, wenn®tMolekile an das zentrale Europiumatom gebunden
sind!* Da in den Eti-Kinetiken keine Hinweise auf eine verstarkte Deaktivierung der ange-
regten Europiumionen zu finden waren (vgl. Kap. 4.3.2.), ist dieser Léschmechanismus — der
z. B. durch Einbau von Hydroxylgruppen in das Kristallgitter wahrend der hydrothermalen
Synthese auftreten kénnte — jedoch auszuschliel3en.

Aus den zeitaufgeldsten Untersuchungen degFViumineszenzemission an den undotierten
Nanoteilchen war die Temperatur-Abhangigkeit sowohl des Energietransfers wia VO

Gruppen (der mit sinkender Temperatur wegen der schwacheren thermischen Aktivierung
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4. Optische Eigenschaften und Energietransfer im YV(1-x)P(x)O(4): Eu-System

durch Phononen eingeschrankt und schlie3lich unterbunden wird) als auch der
strahlungslosen Deaktivierung des angeregteg®VZistands ersichtlich (vgl. Kap. 3.3.). Im

Fall der dotierten Nanokristallite stellt sich die Frage, ob die Wanderung der Exzitonen durch
das Kristallgitter des Y\ POsWirtssystems (d. hEnergietransfer via VO,>-Gruppen)

nicht zu einer verstarkten Ubertragung der Anregungsenergie vom Wirtsgitter auf die einge-
bauten Dotierungsionen (d. Bnergietransfer VO,* — Eu*") fiihrt. Eine Beurteilung dieser
Fragestellung lasst sich zweckmé&Rigerweise anhand des Vergleichs der temperatur-abhangi-

gen Lumineszenz-Quantenausbeute von®®zw. EF*-Emission vornehmen.

Temperatur-Abh&ngigkeit der Lumineszenz-Emission: ,Verdiinntes* System

Betrachten wir zunachst das ,verdiunnte® og¥Po o504 Eu-System (x = 0.95), in dem ein
Transport von Energie durch das Kristallgitter tGber die ,isolierten’,’VGruppen prak-
tisch auszuschlieBen ist. Didbb. 4.21. zeigt Lumineszenzemissions-Spektren von
YV 0.05P09sO4:Eu-Nanoteilchen in Abhangigkeit von der Temperatur. Dargestellt sind die
Emissionslinien der Efrlonen (oben) bzw. die breite \®-Emissionsbande (unten).

Die deutliche Zunahme der \{&Lumineszenzemission mit abnehmender Temperatur ist
hier auf das ,Ausfrieren* strahlungsloser Rekombinationsprozesse zuriickzufiihren (da ein
Energietransfer via V& hin zu Loschzentren — als alternative Erklarung - praktisch nicht
aktiv ist). Auf die Intensitéat der B+Emission wirkt sich die Abnahme der strahlungslosen
Rekombination mit tieferer Temperatur hingegen nicht abb.(4.21., oben). Daraus ist zu
schlieBen, dass der Energietransfer von den Vanadat-Gruppen auf die Europiumionen
(VO,> — Eu®) schneller als die strahlungslose Deaktivierung des angeregten Vanadat-
Zustands erfolgt. Dies impliziert, dass der Energietransfef V@ Eu** vor Allem zwischen
direkt im Kristallgitter benachbarten Vi®- und E({*-lonen stattfindet.

Diese Uberlegungen fiilhren zu der Vermutung, dass die in den Lumineszenz-Spektren beob-
achtete Vanadat-Emission im Wesentlichen von ,vollstandig isoliertens> \Eihheiten
ausgeht, d. h. von solchen, dieder eine andere VgI-Gruppenoch ein Ed*-lon als direk-

ten Nachbarn besitzen. Tatsachlich wird diese Vermutung durch die bei tiefen Temperaturen
beobachtete lange Lebensdauer der,/umineszenzemission bestétigt ¥ 1.0 us). In

Kapitel 4.4.2. wird dieser Zusammenhang ausfuhrlich diskutiert. Zuvor wird im folgenden
Abschnitt die Situation bei den ,konzentrierten* Y¥O4-Proben (X< 0.9) analysiert.
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Abb. 4.21.: Lumineszenzemissions-Spektren von YV sP0.0504:Eu-Nanokristalliten in

Abhangigkeit von der Temperatur, gemessen an einer Pulverprobe.

Temperatur-Abhé&ngigkeit der Lumineszenz-Emission: ,Konzentrierte* Systeme

Mit steigendem Gehalt an VO, in den YV 1.,P.O.:Eu-Nanoteilchen wird der Energietransfer

Uber benachbarte Vanadat-Gruppen bei héheren Temperatdreéleifnische Aktivierung

der Exzitonen-Wanderung) zunehmend mdglich. Biab. 4.22. und 4.23. geben die
Lumineszenzemissions-Spektren von 1XW,O4:Eu-Nanokristalliten der Zusammensetzun-
gen x = 0.8 und x = 0 in Abhangigkeit von der Temperatur wieder. Im oberen Teil sind

jeweils die Ed"-Emissionslinien dargestellt, im unteren Teil die ;/@&missionsbande. Die
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4. Optische Eigenschaften und Energietransfer im YV(1-x)P(x)O(4): Eu-System

fur die Zusammensetzung x = 0.5 gemessenen Spektren ergaben sehr dhnliche Resultate wie
die fur die YVQi:Eu-Probe (x = 1.0) Beobachteten, dasselbe gilt fur die Zusammensetzung

x = 0.9 im Vergleich zur YY,PysO4:Eu-Probe (x = 0.8).

Bei allen diesen ,konzentrierten“ Proben beobachtet man ebenfalls, wie bei den ,verdiinnten*
YV 0.05Po.9504:Eu-Nanokristalliten, eine Abnahme der Vanadat-Lumineszenzemission mit

steigender Temperatur. Ab etwa 150 K ist diese Abnahme allerdings starker ausgepeagt als
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Abb. 4.22.: Lumineszenzemissions-Spektren von YV ,P,s04:Eu-Nanokristalliten in

Abhangigkeit von der Temperatur, gemessen an einer Pulverprobe.
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Abb. 4.23.: Lumineszenzemissions-Spektren von YV O, Eu-Nanokristalliten in Abhan-

gigkeit von der Temperatur, gemessen an einer Pulverprobe.

der ,verdunnten® Y\ osPogosO4:Eu-Probe (x = 0.95). Dies geht zum einen aus der Tempe-
ratur-Abhangigkeit des relativen Anteils der ¥EEmission an der Gesamt-Quantenausbeute
hervor, die inAbb. 4.24. in einheitlicher Normierung dargestellt ist. Zum anderen zeigt auch
der direkte Vergleich der Lumineszenz-Quantenausbeute des>-Eission (vgl.

Kap. 4.4.2. Abb. 4.28.), dass im Fall der ,konzentrierten* Zusammensetzungen im Tempera-
turbereich zwischen 150 — 200 K eine starkere Loschung auftritt. Dieser Effekt kann durch

das Einsetzen des thermisch aktivierten Energietransfers via-8@ippen erklart werden.
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4. Optische Eigenschaften und Energietransfer im YV(1-x)P(x)O(4): Eu-System

Demzufolge wird bei gentigend hohen Temperaturen ein signifikanter Anteil der angeregten

Vanadat-Gruppen als Folge dieses Energietransfers entvolkert.
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Abb. 4.24.: Anteil der Lumineszenz-Quantenausbeute der VO,>-Gruppen an der
gesamten Lumineszenz-Quantenausbeute von YV PO, Eu-Nanokristal-
liten in Abh&ngigkeit von der Temperatur. Zur Normierung wurden die bei
T = 18 K verschiedenen VerhéltnisdgVO,*) | Dgesary aller Proben jeweils
auf den Wert ,1‘ gesetzt.

Energietransfer zu Lumineszenz- oder zu Léschzentren?

Hier nun ist auf die eingangs formulierte Frage zuriickzukommen, ob nicht idoRen

durch eine eventuell verstarkte Ubertragung der Anregungsenergie vom Wirtsgitter auf die
Aktivatorionen (VQ* — Eu*") als Folge des einsetzenden Energietransfers (vig M@ofi-

tieren. Dazu ist die Entwicklung der Lumineszenz-Quantenausbeute tfeErRission in
Abhéngigkeit von der Temperatur zu betrachten, dibim 4.25. dargestellt ist.

Da die Energielibertragung O — Eu®* von einer VQ*-Gruppe des Wirtsgitters im
Wesentlichen nur auf ein direkt benachbarted'#an stattfindet (s. 0.), ist im Fall der

Jisolierten” VOf‘-Gruppen in der Y¥osPogsO4:EU-Probe (x = 0.95) eine Beeinflussung der
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4.4. Lumineszenz-Quantenausbeute der YV(1-x)P(x)O(4): Eu-Nanokristallite

Eu**-Quantenausbeute bei keiner Temperatur zu erwarten: In der stark ,verdiinnten“ Probe
findet kein Energietransfer Uber benachbarte Vanadat-Gruppen statt, so dass Anregungsener-
gie nicht zu den Eli-lonen transportiert werden kann, die nicht ohnehin direkt einer
VO,4>-Einheit im Wirtskristall benachbart sind. Daher beobachtet man fiir die Probe von
Nanoteilchen der Zusammensetzung x = 0.95 im untersuchten Temperaturbereich eine

konstante Lumineszenz-Quantenausbeute d&rEmission Abb. 4.25.).
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Abb. 4.25.: Entwicklung der Lumineszenz-Quantenausbeute der Eu®*-Emission von

YV 1.,P.O4:Eu-Nanokristalliten in Abhangigkeit von der Temperatur.

Auffalend ist der einhetliche maximale Wert der Lumineszenz-Quantenausbeute der
Eu**-Emission bei tiefer Temperatur (ca. 19% bei T = 18 K) fiir alle Zusammensetzungen mit
hoherer ,Konzentration* an V&-Gruppen (x< 0.8, Abb. 4.25.). Dies ist durch die Tatsache

zu erklaren, dass fir Proben dieser Zusammensetzungen praktisch j&dBstEnungsion
mindestens eine VQ>-Gruppe als direkten Nachbarn im Kristallgitter h&ia die Energie-
Ubertragung V@ — Eu®" bei tiefer Temperatur nicht durch Energietransfer oder strah-

" Es sei daran erinnert, dass der Dotierungsgrad an Eu**-lonen in allen hier praparierten Nanoteilchen
bei 5 mol-% liegt.
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lungslose Prozesse beeintrachtigt ist, liegt hier somit der Fall der héchsten Lumineszenz-
Quantenausbeute der Europiumemission vor.

Mit ansteigender Temperatur stellt man fir die*Hemission im Fall der ,konzentrierten*
Zusammensetzungen eine Abnahme der Lumineszenz-Quantenausbeute fasb.(4{5.).

Obwohl die genaue Ursache dafir noch unklar ist, so bedeutet dies, dass der Energietransfer
via VO,>-Gruppen bei den Nanokristalliteicht zu einer verstarkten Energietibertragung auf

die Europium-Dotierungsionen fiihrt. Beim Makromaterial wurde eben dieser Ubertragungs-
Mechanismus zur Erklarung der effizienten*ELumineszenzemission bei Raumtemperatur
angefihrf®

Weil die Messungen an der ,verdinnten“ XoPoosO4:Eu-Probe ergeben haben, dass
strahlungslose Prozesse so gut wie keinen Einfluss auf dfeéQEantenausbeute haben, ist

die hier bei den ,konzentrierten* Zusammensetzungen gefundene teilweise Léschung der
Europium-Emission dem Energietransfer via Y @ruppen zuzuschreiben. Es scheint somit,
dass dieser Energietransfer im Fall der Nanokristallite eher zu einer verstarkten Ubertragung
von Anregungsenergie auf Léschzentren statt auf dié Botierungsionen fiihrt.

Die hier diskutierten Charakteristika der Lumineszenz-Emission der Nanoteilchen sollten sich
auch in den Lumineszenz-Kinetiken bemerkbar machen. In Kapitel 4.3.2. wurde bereits
herausgearbeitet, dass die Kinetiken def"Hmission weitgehend unbeeinflusst von den
Parametern Temperatur, Zusammensetzung und umgebendem Medium sind. Daher werden in
den folgenden Abschnitten die Lumineszenz-Kinetiken der Vanadat-Emission untersucht:
Abschnitt 4.4.2. behandelt die Einflisse der Zusammensetzung, Temperatur und Dotierung

mit EU**-lonen, Abschnitt 4.4.3. die Abhangigkeit vom umgebenden Medium.

4.4.2. Lumineszenz-K inetiken der VO,>-Emission

Wahrend beim Makromaterial unabhangig von Temperatur oder Dotierung stets monoexpo-
nentielle Zerfalle fir die V¢'-Emission gefunden wurdéf, so liegt bei den YVQEu-
Nanokristalliten bei Raumtemperatur ein multiexponentieller Verlauf vor. Das war bereits bei
den undotierten nanokristallinen Y\P«O4-Proben gefunden und dort diskutiert worden (vgl.
Kap. 3.3.). Die Lebensdauer beim *Edotierten YVQ-Makrokristall betragt bei Raum-
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temperatur T (VO,>) = 10 pus®Y, was etwa ein bis zwei GréRenordnungen langsamer ist, als

man es fur die Nanokristalle beobachtet.

Lumineszenz-L ebensdauern der VO,*-Emission in YV1..PxOs: Eu-Nanokristalliten

Wenn die in Kapitel 4.4.1. ausgefuhrte Interpretation der Temperatur-Abhangigkeit der
Vanadat-Lumineszenzemission zutreffend ist, so sollten die Lumineszenz-Abklingkurven
systematische Unterschiede flir die verschiedenen Zusammensetzungen in Abhangigkeit von
der Temperatur aufweisen (analog der in den statischen Lumineszenz-Spektren beobachteten
Charakteristika). Dies wird in der Tat fur die Y\P«Os:Eu-Nanokristallite gefunden, wie

durch dieAbb. 4.26. und4.27. belegt.

Der vom makrokristallinen Material bekannte, thermisch aktivierte Energietransfer tber
benachbarte Vanadat-Gruppen konnte in dedotierten YV 1.xPcOs-Nanokristalliten eben-

falls nachgewiesen werden (vgl. Kap. 3.3.). Auch bei déf-8otierten, ,konzentrierten*
YVO.:Eu-Probe ist dieser Energietransfer via,/@ruppen bei T = 100 K bereits aktiv: Der
angeregte Vanadat-Zustand wird mit steigender Temperatur zunehmend entvolkert, was

schliel3lich zu einer betrachtlichen Verkirzung seiner LebensdauerAbhri(26.).
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Abb. 4.26.: Zeitaufgeléste Lumineszenz-Emission der /@Gruppen in YVQ:Eu-

Nanokristalliten in Abhéangigkeit von der Temperatur.
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Demgegeniber ist bei der ,verdinnten* oo¥Po9s04:Eu-Probe bis T~ 100 K kaum ein
Einfluss der Temperatur auf die Lebensdauer der angeregtei-®@ppe festzustellen
(Abb. 4.27.), im Einklang mit der nur wenig verminderten Quantenausbeute des Vanadats. Im
Bereich zwischen T = 100 — 295 K nimmt die Y@ ebensdauer hingegen relativ gleichfor-
mig ab @Abb. 4.27.), wiederum analog zur Entwicklung der Vanadat-Quantenausbeute in

diesem Temperaturbereich.
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Abb. 4.27.: Zeitaufgeldste Lumineszenz-Emission der,¥@ruppen in Y\§ osPo.s04:Eu-

Nanokristalliten in Abhangigkeit von der Temperatur.

Léschung der V@Q*-Emission in Y\{.xPyO4:Eu-Nanokristalliten

Die Prozesse, die zur Léschung der ;7/@umineszenzemission fiihren, werden ab etwa

T = 100 K relevant. Die Temperatur-Abhangigkeit der Lumineszenz-Quantenausbeute zeigt
die Unterschiede zwischen den einzelnen Zusammensetzungen der nanokristallinen
YV 1xPxO4:Eu-Proben aufAbb. 4.28). Bei den ,verdinnten* Proben (x = 0.95 und x = 0.9)
findet eine relativ kontinuierliche Abnahme der Vanadat-Quantenausbeute Uber den beob-
achteten Temperaturbereich statt, die aufgrund der ,jisolierten®\Bduppen dem Prozess

einer strahlungslosen Deaktivierung zuzuschreiben ist. Im Fall der eher ,konzentrierten®
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Proben (x = 0 — 0.8) macht sich der Transfer von Anregungsenergie ytaG@ppen hin zu
Killerzentren als zuséatzlicher Léschprozess vor Allem zwischen T = 100 — 200 K bemerkbar
(gepunktete Linien irbb. 4.28.).

1,0 - o
moq R YVl_XPXO " Eu
N\
> RN
L 08- N g A x=0.95
8 ) % o x=0.9
2 NN v x=038
=) <> \\ <> X = 0
S 06+ SN
g SR
C . So
g e
(@4 014_ \\\
—_— %\\
o O
E 024
o v .
Z O ~oA
5
0,0 ¥
T T T T T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300
T [K]

Abb. 4.28.: Lumineszenz-Quantenausbeute der VO,*-Emission von YV.,PO.Eu-
Nanokristalliten in Abhangigkeit von der Temperatur.

Energietransfer via VO,* versus strahlungslose Rekombination

Dass der Energietransfer via VO,>-Gruppen (hin zu Loéschzentren) bei dern®Edbtierten,
.konzentrierteren* Y\ P«O4:Eu-Nanoteilchen in gewissem Umfang zur LOschung des
angeregten Vg¥-Zustands beitragt, wird auch durch die zeitabhéngige Messung dér VO
Lumineszenzemission als Funktion der Proben-Zusammensetzung kdlbgd.29.): Mit
steigendem V-Gehalt in den Y\P:O4:Eu-Nanoteilchen nimmt die Lebensdauer des ange-
regten VQ>*-Zustands selbst bei Raumtemperatur — also in Gegenwart strahlungsloser
Rekombinationsprozesse — deutlich ab.

Dotierung mit Eu**-lonen: Schneller Energietransfer VO, — Eu®*

Die relativ schnell nach der Anregung durch den Laserpuls erfolgende Energielbertragung

vom Vanadat-Wirtsgitter auf die eingebauten Europiumionen (g0x&1. Kap. 4.3.2.) sollte
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Abb. 4.29.: Zeitabh&ngigd.umineszenz-Intensitat der \VOBEmission in YV.,P,O,:Eu-

Nanokristalliten bei Raumtemperatur.

sich bei den Eu**-dotierten Proben auf einer entsprechenden Zeitskala in den Lumineszenz-
Zerfallskurven der VO,*-Emission bemerkbar machen. Dies st in der Tat der Fall: Der Effekt

der Eu**-Dotierung bewirkt gegeniiber den undotierten Nanoteilchen nur im Bereichut < 1
einen signifikanten Unterschied im zeitabhangigen Verlauf def \Enissions-Intensitat bei
RaumtemperaturApb. 4.30.).

Dass die Loschung der \{&-Lumineszenzemission durch die Dotierung mit Europiumionen

im Fall der ,verdinnten“ YY¥sPo9s0O4-Nanokristallite im Vergleich zur YV@Probe bei
Raumtemperatur starker ausgepragt ist, kann man durch den Einbezug des Energietransfers
via VO,>-Gruppen verstehen. In den ,konzentrierten* YMdanoteilteilchen ist der phono-
nen-gestiitzte Energietransfer sowohl in den undotierten als auch in HespEerten Proben

bei Raumtemperatur aktiv, so dass die Anregungsenergie die vorhandenen Léschzentren (vor
Allem an der Partikel-Oberflache, z. B. Gitterfehlstellen) vergleichsweise schnell erreicht (im
Gegensatz zur YysPogsOs-Probe). Der Einbau zusatzlicher Fehlstellen (,Traps®) durch die
5%-Dotierung mit Et-lonen stellt in diesem gegebenen System keine wesentliche Verande-

rung des Kiristallgitters dar. Bei der ,verdinnten® 0éW.9sO4-Probe hingegen eroffnet der
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Abb. 4.30.: Vergleich der zeitabhangigem.umineszenz-Emission der \fOGruppen in
undotierten und Efrdotierten Y\,,P,O,-Nanokristalliten bei Raumtempe-

ratur.

Einbau der Eu**-Dotierungsionen fiir einen gewissen Teil der ,isolierten S @inheiten
(im Inneren der Nanopartikel) tGberhaupt erst einen Kanal fir eine schnelle Lumineszenz-
Léschung, indem angeregte Vanadat-Gruppen ihre Energie numlirat benachbarte

Eu**-lonen tibertragen konnén.

Lumineszenz-Kinetiken der VO,*-Emission: Unterscheidbare Komponenten

Komponenten in den Zerfallskinetiken der YV O4-Nanokristallite, die Lebensdauern verschie-

dener GroRRenordnungen aufweisen, lassen sich bei tiefen Temperaturen deutlicher erkennen.
Dies ist in der halblogarithmischen Darstellung ébb. 4.31. ersichtlich, in der die zeit-
abhangige V@ -Lumineszenzemission von dotierten und undotierten ¥M@noteilchen

bei T = 18 K wiedergegeben ist.

" Es liegt nahe, diese Beobachtung mit dem fiir WsEnergieniveau der Europiumionen
gefundenen, sehr schnellen Anstieg der Lumineszenz-Intensitat auf ca. 25% der maximalen Intensitét
in Verbindung zu bringen, vgl. dazu die Diskussion in Kap. 4.3.
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Abb. 4.31.: Vergleich der zeitabhangigem.umineszenz-Emission der \fOGruppen in
undotierten und Elrdotierten Y\,P,O,-Nanokristalliten bei T = 18 K.

Die zeitabhéngige V¢ -Emission setzt sich somit aus einer intensiven, sehr schnellen
,Nanosekunden-Komponente* im Bereich t < 100 ns sowie aus einem deutlich langsameren
Anteil im Millisekunden-Bereich zusammeAkp. 4.31.). Da das Phanomen der ,Nanosekun-
den-Komponente* direkt nach dem Laser-Anregungspuls bereits beiuddatierten

YV 1xPxO4-Nanokristalliten beobachtet wurde (vgl. Kap. 3.3.), siehe bezlglich der verschie-
denen Erklarungsanséatze in diesem Zusammenhang die Diskussion dort.

An dieser Stelle sei lediglich noch einmal hervorgehoben, dass diese sehr schmale ,Nano-
sekunden-Komponente® in den Abklingkurven nur einen relativ kleinen Anteil der gesamten

integralen Lumineszenz-Intensitdt ausmacht. Fur die hier durchgefiihrten Vergleiche der
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kinetischen Messdaten mit den in Abschnitt 4.4.1. prasentierten, integralen Intensitaten der
Vanadat-Emission stellt die zur besseren Ubersichtlichkeit vorgenommene Normierung der
Abklingkurven auf eine einheitliche Start-Intensitat bgilt0 ps somit eine nur geringfligig
vereinfachende Naherung dar.

Zwischen den dotierten und undotierten Proben sind Abweichungen dérBrissions-
kinetik bei tiefer Temperatur festzustelleAbp. 4.31.). Die Messung an der undotierten
YVO4Probe zeigt, dass bei T = 18 K kein Energietransfer vig M&uppen mehr aktiv ist.

Da die Energietibertragung O— Eu®" bis max. 0.8us erfolgt, kommt auch dieser Prozess

nicht als Erklarung der bei T = 18 K fur das dotierte Material beobachteten Abweichung vom
monoexponentiellen Zerfall in Frage. Die Dotierung mit'Haonen bewirkt also eine zusatz-
liche Léschung des angeregten Vanadat-Zustands, ohne dass die fiir,Hiewitineszenz-
emission verlorene Energie dem Europium fir die Emission zur Verfiigung steht (wie aus der

Temperatur-Abhangigkeit der Quantenausbeute hervorgingiblgl4.25.).

Dotierung mit Eu**-lonen: Zusétzliche Léschung der V§I-Lumineszenz-Emission

Die hier i. A. vorgenommene Normierung der bei den einzelnen Proben gemessenen Zerfalls-
kinetiken auf die bei t = 0.1 — 1, nach dem Anregungspuls gemessene Lumineszenz-
Intensitat fohrt dazu, dass die ,Nanosekunden-Komponente* in den dargestellten
Abklingkurven nicht reprasentiert ist. Dies gilt auch fur Alsb. 4.32., die den Vergleich der
Lebensdauern der \{®-Emission bei T = 18 K fiir die undotierten und*Edotierten bzw.
.konzentrierten“ und ,verdinnten® nanokristallinen Y)P,O,-Proben zusammenfasst.

Qualitativ zeigt sich fur die undotierten und die dotierten Proben jeweils ein ahnliches
Bild, wobei die ,verdinnte” Probe mit der Zusammensetzung x = 0.95 stets eine etwas
langsamere Zeitkonstante als die ,konzentrierte* Probe (x = 0) aufweist. Fiir den monoexpo-
nentiellen Zerfall deErsteren findet man © = 1.4 ms, fUr Letzteret = 1.0 ms, was in der
GroRRenordnung des Festkorper-Wertes wer).5 ms liegt, gegenliber diesem aber etwa um
einen Faktor ,2‘° — 3" langsamer ist.

Analog zu den undotierten Nanokristalliten ist der Energietransfer vig XBRuppen auch in

den Ed*-dotierten Proben bei T = 18 K nicht mehr aktiv, was sich in den langen Lebensdau-
ern im Millisekunden-Bereich niederschlagt. Strahlungslose Deaktivierung des angeregten
VO,*-Zustands spielt (abgesehen vom Auftreten der ,Nanosekunden-Komponente® in den
Abklingkurven) aus demselben Grund bei dieser Temperatur ebensowenig noch eine Rolle.
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Abb. 4.32.: Vergleich der zeitabhangigem.umineszenz-Emission der \fOGruppen in
undotierten und Elrdotierten Y\,,P,O,-Nanokristalliten bei T = 18 K.

Die Dotierung mit Eu®-lonen bewirkt hingegen eine zusatzliche Léschung des angeregten
Vanadat-Zustands (im Bereich zwischen etwa 1 — 40®@bb. 4.31. und 4.32.), was jedoch

nicht auf den Energietransfer \®— Eu®" zuriickgefiihrt werden kann.

Aktivator-induzerte Gitterfehlstellen in Eu**-dotierten YVO,-Nanokristalliten?

In diesem Zusammenhang ist ein Aspekt der Untersuchungen am makrokristallingried VO
erwahnenswert, der fur die Interpretation der dort erhaltenen Resultate besondere Bedeutung
hat!® Zu einer konsistenten Beschreibung ihrer Messdaten (aus zeitaufgeloster Laser-Spek-
trometrie) haben die Autoren postuliert, dass die Ubertragung der Anregungsenergie von einer
VO4*-Gruppe auf ein Eli-lon Uber eine aktivator-induzierte Gitterfehlstelle (,activator-
induced host trap“) erfolgt.

Aus dem Vergleich von dotierten und undotierten Nanokristallen ist ersichtlich, dass die
Dotierung mit Ed*-lonen fiir die Abweichung vom monoexponentiellen Zerfall verantwort-

lich ist (Abb. 4.31.). Die beobachtete Loschung des angeregteg®\MDstands geht jedoch

nicht mit einer Ubertragung der Anregungsenergie auf di&-lBoen einher (vgl. die
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Anstiegszeiten, ,rise times*, déB;- und°Dy-Energieniveaus der Bulonen in Kap. 4.3.2.).

Im Fall der Nanoteilchen konnten somit Gitterfehlstellen, die durch den Einbau von
Eu**-Dotierungsionen in den YV@Wirtskristall induziert werden, zwar zu einem , Trapping*

der Exzitonen filhren, nicht aber eine anschlieRende Ubertragung der Energie auf die benach-
barten Europiumatome bewirken. Der ,Trap“-Zustand wuirde stattdessen auf einem

strahlungslosen Weg entvolkert.

4.4.3. Dasumgebende Medium: Einflussder Teilchen-Oberflache

Zur Beantwortung der Frage, wo in der Kette von Energietransfer- und Lumineszenz-Prozes-

sen die wesentlichen Verluste der Anregungsenergie auftreten, waren in den vorangehenden

Kapiteln die Einflisse auf die Lebensdauern der Lumineszenzemission in dgR®YEuU-
Nanoteilchen von besonderer Bedeutung. Die zeitabhéngige Lumineszenz-Messung der
Vanadat-Emission in Abhangigkeit von verschiedenen umgebenden Medien liefert abschlies-
send weitere, wertvolle Aufschliisse in diesem Zusammenhang.

In Abb. 4.33. ist das Abklingverhalten der Lumineszenzemission de>M&uppen in

YVO . Eu-Nanokristalliten bei Raumtemperatur dargestellt. Die hier beobachteten Unter-
schiede zwischen den undotierten und def{-Hatierten Proben, die oben bereits diskutiert
wurden, sind vergleichsweise gering. Auffallend ist jedoch, dass die Partikel in kolloidaler
Losung eine kirzere Lebensdauer aufweisen als die bei den Pulverproben Gemessenen. Dies
zeigt, dass die Oberflache der Nanopartikel tatsachlich einen Einfluss auf deren Lumineszenz-

emission ausubt.

Oberflachen-nahe V@ -Gruppen

Wegen des grol3en Verhaltnisses von Oberflache zu Volumen gibt es in den Nanoteilchen
immanent einen signifikanten Anteil vooberflachen-nahenVanadat-Gruppen. Deren
Anregungsenergie erreicht leicht die ,Killerzentren* an der Partikel-Oberflache und wird so
geloscht. Dartiber hinaus scheint &eergietransfer via VO,>-Gruppen in den ,konzentrier-

ten“ YV1.POsEu-Systemen zur Deaktivierung von weiter entfernten s °VGruppen

beizutragen, indem deren Anregungsenergie zur Teilchen-Oberflache transportiert und dort
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strahlungslos verloren wird. Dies erklart auch die fur die Nanokristallite beobachteten, stark

nicht-monoexponentiellen Vanadat-Kinetiken.

100
[ VO43' Emission

‘ YO E A =480 nm

\ =Y T=205K

10 |

Norm. Lumineszenz Intensitat

Abb. 4.33.: Zeitabhéngige Lumineszenzemission der,%Gruppen in undotierten und
Eu**-dotierten YVQ-Nanokristalliten. Vergleich von Pulvern und kolloi-
dalen Losungen der Teilchen.

Durch Umschichtung der praparierten Nanokristallite mit Trioctylphosphinoxid-Molektlen
(TOPO) war es mdoglich, kolloidale Loésungen der Teilchen auch in organischen Losungsmit-
teln zu erhalten (vgl. Kap. 2.4.). Hier zeigt sich ebenfalls ein deutlich reduzierender Einfluss
auf die VQ*-Lumineszenzemission gegeniiber anderen umgebenden Medien wie Luft oder
Wasser Abb. 4.34.). Es ist offensichtlich, dass ein solcher Einfluss tber die Oberflache der

kristallinen Nanoteilchen vermittelt werden muss.
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Abb. 4.34.: Zeitaufgeldste Lumineszenzemission der,8Gruppen in YVQ:Eu-Nano-

kristalliten in Abhangigkeit vom umgebenden Medium.

4.5. Energietransfer-Prozessein YV 1.xPxO4:Eu-Nanokristalliten: Schlussfolgerungen

Energietransfer via VO,>-Gruppen (VO.* — V0.*)

Betrachtet man zunachst den Fall der ,verdinnteng o¢R.0sO4-Probe, so sind die einzelnen
VO,*-Gruppen durch ihren ,isolierten* Charakter innerhalb eine’P@atrix gekennzeich-

net. Eine Wechselwirkung zwischen verschiedenen Vanadat-Gruppen ist hier aufgrund des zu
groRen Abstands zur nachsten F@Gruppe nicht moglich. Entweder erfolgt nach der
Anregung also eine Energielibertragung auf ein unmittelbar benachbaité3ofiarungsion

(linker Teil Abb. 4.35.), oder die ,isolierten* V@ -Gruppen beginnen selbst zu lumineszie-

ren (mittlerer TeilAbb. 4.35.). Die vorwiegend auf der Oberflache der Nanoteilchen lokali-
sierten Loschzentren kénnen in diesem Fall (x = 0.95) nuoberflachen-nahel O,>-Ein-

heiten aus erreicht werden. Kennzeichnend fiir die ,verdinntegosPyosO4-Probe ist, dass

auch bei hoheren Temperaturen praktisch kein Energietransfer Uber das Wirtsgitter aktiviert

werden kann.
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Energie

Abb. 4.35.: Schematische Darstellung der Lumineszenz- und Energietransfer-Prozesse
im Fall der ,isolierten* VQ*-Einheiten in stark ,verdiinnten® Y)sPo.=O4-

Nanokristalliten.

Bei den ,konzentrierteren” Proben (mit der Zusammensetzung x = 0 als extremstem Beispiel)
kann der Transfer von Anregungsenergie iber direkt benachbasfe Gt@ppen thermisch
aktiviert werden. Solange die Temperaturen zu gering fir eine solche Aktivierung sind, findet
kein oder kaum Energietransfer statt und es liegt eine a@hnliche Situation wie im Fall der
Lverdinnten“ Zusammensetzung x = 0.95 vor. Mit héheren Temperaturen wird jedoch die
Aktivierungsenergie fiir den Energietransfer via ;Y@ruppen tberwunden, so dass die
Anregungsenergie auch zu entfernteren Loschzentren transportiert werden kann, wo sie

anschlieBend durch strahlungslose Rekombinationsprozesse verloren wird.

Energietransfer VO,* — Eu®

Die detaillierten Untersuchungen der Lumineszenz-Erscheinungen im nanokristallinen
YV 1.xPxO4:Eu-System bestédtigen, dass der Energietransfer von Vanadat-Gruppen des
Wirtsgitters auf die dotierten Blulonen (VQ> — Eu®) sehr schnell stattfindet. Aus
Messungen der Lumineszenz-Quantenausbeute der ,verdinnt@psP§¥04:Eu-Probe geht
hervor, dass dieser Energietransfer tatséchlich schneller als die interne Deaktivierung des
angeregten V¢¥-Zustands erfolgt, da die Europiumionen hier nicht vom ,Ausfrieren*
strahlungsloser Prozesse profitieren. Auch der in den ,konzentrierten’PY®,:Eu-

Nanoteilchen aktive Energietransfer via ¥GGruppen (VQ© — VO,%) fihrt — im
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Gegensatz zum Makrokristall — nicht zu einer verstarkten Ubertragung von Anregungsenergie
auf die Seltenerd-Dotierungsionen, tendenziell scheint eher das Gegenteil der Fall zu sein.
Ein wesentlicher Anteil an V§-Gruppen weist bei tiefer Temperatur eine Lebens-
dauer im Millisekunden-Bereich auf. Schon wegen des sehr schnellen Energietransfers
VO, — Eu*" bedeutet das, dass diese ¥@ruppen die Energie ihres angeregten Zustands
nicht auf die E&-Dotierungsionen ubertragen. Auch der bei hoheren Temperaturen
einsetzende Energietransfer via M@Gruppen erhdht nicht, wie eben ausgefiihrt, die
Lumineszenz-Quantenausbeute def'Honen. Dennoch beobachtet man, dass die Léschung
der VO2-Emission zugleich mit einer praktisch unveranderten Kinetik der Europium-
Lumineszenz einher geht. Folglich wird die bei h6heren Temperaturen durch Energietransfer-
Prozesse aus dem angeregten Vanadat-Zustand abgefuhrte Energie auch nicht auf die

Eu**-lonen tbertragen.

Lumineszenz-Quantenausbeute: ,Isoliertd’O,>-Gruppen und ,tote* Absorption

Es muss somit viele VO,>-Gruppen in den Nanokristalliten geben, die ihre Anregungsenergie
Uberhaupt nichtauf die Europiumionen ubertragen. Die Emission hauptsachlich dieser
Vanadat-Gruppen wird in den \{&Lumineszenz-Spektren detektiert: Bei tiefer Temperatur
lumineszieren sie mit einer entsprechend langen Lebensdauer im Millisekunden-Bereich; bei
hoheren Temperaturen werden sie entweder dateine strahlungslose Rekombination oder
durch Energietransfer via \{®-Gruppenhin zu Léschzentrean der Teilchen-Oberflache
entvolkert. Letzteres scheint bei den Nanokristalliten aufgrund ihrer grof3en Oberflache weit-
aus effektiver zu sein als beim Makromaterial, bei dem der Energietransfer yiaGf@p-

pen offenbar tiberwiegend zur Bevélkerung vor"Honen fiihrt.

Diese hier beschriebenen Y3Gruppen verursachen somit einen erheblichen Anteil ,toter*
Absorption, d. h. die Energie ihres angeregten Zustands kann fur die Lumineszenz-Emission
der Ed*-lonen im Kristallgitter durch keinen Transfer-Prozess zur Verfligung gestellt werden.
Es resultiert eine Lumineszenz-Quantenausbeute von 15% in wassriger Losung fir die
YVO 4. Eu-Nanokristallite.

Somit bestatigt sich die in den vorangegangenen Kapiteln entwickelte Vorstellung, dass die

Verluste der Lumineszenz-Quantenausbeute in deny®XD,:Eu-Nanoteilchen durch Deak-
tivierung des angeregten \fOZustands hervorgerufen werden. Da die aktiven Léschzentren
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hauptsachlich auf der Teilchen-Oberflache lokalisiert und damit fir den groRen Antell
oberflachen-naher V§-Gruppen in den Nanokristalliten leicht erreichbar sind, ist die
Léschung der Vanadat-Emission gegenuber dem makrokristallinen Material entsprechend
effektiv (ca. Faktor ,5°).
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5. Vergleich mit weiteren dotierten Nanomaterialien

5. Vergleich mit weiteren dotierten Nanomaterialien:

Die Systeme LaPO4: X (X = Eu®", Ce*, Ce*/Tb*) und CePO.:Tb

5.1. Einfuhrung

Wie auch YVO,, so ist makrokristallines LaPO,4 ein haufig benutztes Wirtsgitter fir Selten-
erdioner? ? Das Lanthanid-Dotierungsion substituiert eifi-Yon in YVO, bzw. ein L&'-
lon in LaPQ. Die Festkdrper-Substanzen werden gewoéhnlich bei Temperaturen grofRer

1300 K hergestellt; es wurden aber auch hydrothermale Syntheseverfahren besChfieben.

Die Synthese dotierter Nanomaterialien in Lésung d. h. bel relativ niedrigen Temperaturen,

konnte auch fir andere Systeme als das bislang behandeltg BOVxw. YPQ:Eu erfolg-

reich durchgefuhrt werden. So lasst sich das fir die nass-chemische Synthese der
YV 1.xPxO4:Eu-Nanoteilchen angewendete Verfahren weitgehend analog zur Darstellung
seltenerd-dotierter, nanokristalliner Partikel und Nadeln von Laf@etzen. Gezeigt wurde

dies u. a. im Rahmen der vorliegenden Arbeit anhand der Dotierung thib&u. C&" und

der Co-Dotierung mit G& und TH*.¥

Solche und &hnliche dotierte Nanokristallite mit einem Phosphat-Wirtsgitter lie3en sich
aulBerdem durch Synthese in hochsiedenden, koordinierenden Lésungsmitteln wie Tributyl-
phosphat oder Tris-(Ethylhexyl)-Phosphat in sehr enger Gréf3enverteilung herstellen. Dies
gelang durch Arbeiten in dieser Gruppe fiif'Eotiertes LaP@und Tb*-dotiertes CePgf!

sowie in jiingster Zeit fiir das System Laf/Tb!” Im Rahmen dieser Doktorarbeit wurde

die Synthese in koordinierenden Losungsmitteln zwar nicht erarbeitet; derartige Teilchen
wurden hier jedoch mittels P-XRD und Rietveld-Analysen charakterisiert und umfassend
spektroskopisch untersucht.

Im vorliegenden Kapitel wird ein groRer Teil der Untersuchungen an diesen phosphat-
basierten, seltenerd-dotierten Nanomaterialien vorgestellt und im Vergleich zum bisher
behandelten, nanokristallinen YWO4:Eu-System diskutiert. In einem ersten Teil steht
dabei die strukturelle Charakterisierung im Vordergrund, also Fragen nach der Morphologie
und Kristallinitdit der neuartigen Nanomaterialien (Kap. 5.2.). AnschlielBend werden die
durchgefuhrten optischen Untersuchungen im Hinblick auf eine geordnete Dotierung bzw. auf

Energietransfer-Prozesse in diesen nanokristallinen Systemen vorgestellt (Kap. 5.3.).
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5.2. Strukturelle Charakterisierung: Nanopartikel und Nadeln

5.2. Strukturelle Charakterisierung: Nanopartikel und Nadeln

Morphologien im Vergleich

Wahrend die Variation des pH-Wertes bei der Synthese der, EdtNanoteilchen nicht zu
nennenswerten Unterschieden der Teilchen-Morphologie fuhrt (vgl. Kap. 2.3.), erhélt man im
Fall des analog auf nass-chemischem Weg hergestelltéf.d@ierten LaP®@ deutlich
voneinander verschiedene NanomateridfieiDies wird ausAbb. 5.1. ersichtlich, in der
Transmissions-Elektronenmikroskopie-Aufnahmen  (TEM) hydrothermal hergestellter
YVO,:Eu-Nanokristallite Abb. 5.1.a) zusammen mit TEM-Aufnahmen von unterschiedlich

synthetisiertem, nanokristallinem LaRBu (Abb. 5.1.b-d) dargestellt sind.

Abb. 5.1.; TEM- und HRTEM-Aufnahmen (s. Einschiibe) von (a) Y¥Bu- und (b-d)
LaPQy:Eu-Nanomaterialien. (a, b) YV Eu und LaPQEu, hydrothermal in
saurer Losung prapariert; (¢) LaPBu-Nanopartikel, hydrothermal in basi-
scher Losung prapariert; (d) LaBu, in Tributylphosphat hergestellt.
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5. Vergleich mit weiteren dotierten Nanomaterialien

Wahrend im Fall der Hydrothermal-Synthesebasischer Losung auch beim LaR(Eu-

System Nanopartikel resultiere\op. 5.1.c), erhélt man durch dasselbe hydrothermale
Verfahren in saurer L6sung nadelférmige Kristallite von etwa 5 — 20 nm Breite und einer
Lange von 200 nm bis zu mehreren Mikrometeiob( 5.1.b).

Die Praparation von LaRP{Eu in dem koordinierenden L&sungsmittel Tributylphosphat
liefert ebenfalls NanopartikelAbb. 5.1.d), die aber deutlich kleiner als die aus der hydro-
thermalen Synthese resultierenden Teilchen sind. Wéahrend Letztere einen Durchmesser
zwischen 10 — 50 nm aufweisen, liegen Erstere praktisch ausschlie3lich in dem engen Bereich
von 4 — 5 nm. Diese geringe Streuung der Teilchengréf3e ist um so bemerkenswerter, weil hier
keine grofien-selektiven Trennschritte bei der Praparation durchgefuhrt wurden. Naheres zur
Diskussion der Teilchengro3en siehe weiter unten.

Kristallstrukturen

In den hochauflosenden TEM-Aufnahmen der prasentierten Nanopartikel und Nadeln
(Einschibe imbb. 5.1.) sind wohl definierte Netzebenen unterschiedlicher Abstande erkenn-
bar, die auf eine hohe Kristallinitdt der hergestellten Nanomaterialien schliel3en lassen. Dies
konnte durch rontgendiffraktometrische Messungen an Pulverproben (P-XRD) bestatigt
werden, die zur ldentifizierung der vorliegenden Kristallstrukturen durchgefiihrt wurden.
Dabei zeigte sich, dass die Linienpositionen jeweils den vom makrokristallinen Material
bekannten Strukturen entsprechen, d. h. der tetragonalen Zirkonstruktur im Fall dgs YVO
(vgl. Kap. 2.1.) bzw. der monoklinen Monazitstruktur beim LaBgjAbb. 5.2.).

Die hohe Anisotropie des nadelformigen LaMD verursacht deutlich unterschiedliche
Halbwertsbreiten (FWHM) der im Diffraktogramm beobachteten Reflexe, je nach Aus-
richtung der jeweiligen Netzebenen. Wegen der sehr kleinen Breite der Nadeln ist die
FWHM-Verbreiterung fir einige Reflexe hier sogar starker ausgepragt als im Fall der
Nanopartikel Abb. 5.2.).

Zur genaueren Charakterisierung der in den Nanokristalliten vorliegenden Phasen wurden
Rietveld-Analysen (vgl. Kap. 2.1.) der P-XRD-Daten durchgefiihrt. Wigbim 5.3. darge-

stellt, werden die experimentellen Diffraktogramme in allen Féllen gut durch die nach der
Rietveld-Methode berechneten Kurven reprasentiert. Lediglich bei den in Tributylphosphat
hergestellten LaP£Eu-Nanoteilchen beobachtet man geringe Abweichungen. In diesem Fall

erschwert die sehr starke Linienverbreiterung durch die kleinen Kristallitdimensionen vor

99



5.2. Strukturelle Charakterisierung: Nanopartikel und Nadeln

Nanopartikel
wi -
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Abb.5.2.:  Pulver-Rontgendiffraktogramme (P-XRDs) von nanokristallinen LaR©
Partikeln und -Nadeln.

Allem eine genaue Definition des Untergrundes. Nichtsdestotrotz zeigt die Rietveld-Simula-

tion, die mit Festkorper-Wertdfl fiir die Atompositionen und Einheitszellen-Parameter
durchgefuhrt wurde, dass das gemessene Diffraktogramm mit dem fur eine nanokristalline,
monokline Monazitphase Erwarteten Ubereinstimmt. Entsprechende Resultate wurden flr
nanokristalline LaP@Eu- und CeP@QTb-Partikel gefunden, die in Tris-(Ethylhexyl)-
Phosphat synthetisiert wurd&h.

TeilchengrofRen
Die numerischen Ergebnisse der Rietveld-Analysen sind in Tab. 5.1. zusammengefasst.” Fuir

hydrothermal hergestellte Y\ Eu-Nanokristallite resultierte ein mittlerer Durchmesser von

" Fur Details beziiglich der Rietveld-Analysen vgl. Kap. 2.1. und 2.2.
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5. Vergleich mit weiteren dotierten Nanomaterialien

21 nm, im Fall der LaPO4:Eu-Teilchen von 49 nm (Hydrothermal-Synthese). Die in organi-
scher Losung praparierten, dotierten Nanoteilchen sind demgegenuber sehr viel kleiner: Fur
LaPQy:Eu ergab sich ein mittlerer Durchmesser von 4.5 nm, fur g@@BQon 5.0 nm. Alle
diese berechneten Teilchengréf3en stimmen gut mit den in den entsprechenden TEM-Auf-

nahmen beobachteten Kristallitdimensionen tUberein Ali. 5.1. bzw. Ref. [6]).

YVO,:Eu (hydrothermal)

Intensitat [w. E.]

15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
20

Abb. 5.3.: Pulver-Rontgendiffraktogramme (+), Rietveld-Anpassungen (durchgezogene

Linien) und Differenzkurven verschiedener Nanokristallite.
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5.2. Strukturelle Charakterisierung: Nanopartikel und Nadeln

YVO4EU? LaPO,:Eu LaPO,:Eu'® CePO,: Th'®
(hydrothermal) (hydrothermal)  (Tris-(Ethylhexyl)- (Tris-(Ethylhexyl)-
Phosphat) Phosphat)
Raumgruppe | 41/amdZ (141) P121/nl (14) P121/n1 (14) P121/n1 (14)
Einheitszelle:
a(A) 7.117 6.836 6.830 6.830
b (A) 7.117 7.078 7.082 7.082
c (A) 6.282 6.507 6.502 6.502
a(°) 90 90 90 90
B () 90 103.3 103.3 103.3
v (®) 90 90 90 90
KristallitgroRe
<D>;, nm 21 49 45 5.0

Tab.5.1.: Numerische Ergebnisse der Rietveld-Analysen fiir verschiedene Nanokris-

tallite.

In diesem Zusammenhang ist die Feststellung interessant, dass die Teilchengrof3en-Bestim-
mung der hydrothermal hergestellten LafED-Nanokristallite gemafld der Formel nach
Debye-Scherrél? einen deutlich kleineren mittleren Durchmesser ergibt: Ca. 18 — 29 nm
gegenuber dem mittels Rietveld-Analyse gefundenen Wert von 49 nm. Dies zeigt auf
eindrucksvolle Weise, wie sich die Vernachlassigung der Instrumentenverbreiterung und
insbesondere der Beitrdge zur Linienverbreiterung infolge von Verspannungen in den Nano-
kristalliten auf das Ergebnis der Debye-Scherrer-Methode auswirkt. Diese Beobachtung
bestétigt analoge Resultate, die in dieser Arbeitsgruppe an nanokristallinen CdS-Halbleiter-

teilchen erzielt wurdeh!

Wahrend bei der Synthese der Nanopartikel in organischen Lésungsmitteln sehr enge
GroRRenverteilungen ohne Anwendung grél3en-selektiver Trennmethoden erzielt werden, ist
die TeilchengrofRen-Verteilung bei den Hydrothermal-Synthesen hingegen teilweise abhéngig
von der Anwendung mehr oder weniger ,starker* Zentrifugationsschritte, die zur Isolierung
der Teilchen mit den kleinsten Durchmessern angewendet werden.

So zeigten TEM-Aufnahmen, dass z. B. bei der ¥YNFD-Synthese urspringlich ein mittlerer

Durchmesser von etwa 50 nm resultiert (bei einer Grol3enverteilung von etwa 10 — 90 nm).
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5. Vergleich mit weiteren dotierten Nanomaterialien

Die Tatsache, dass die in Abb. 5.1. gezeigte Fraktion von YV O,4:Eu-Nanoteilchen trotzdem

kleinere Durchmesser (10 — 30 nm) aufweist als die im Fall der JBBMlanokristallite
Beobachteten, ist somit auf Effekte durch Zentrifugation zuriickzuftihren. Es ist nichtsdesto-
weniger zu beachten, dass die Zentrifugation der (hydrothermal synthetisiertenyBEiaPO
Proben mit héherer Beschleunigung aufgrund der resultierenden, geringen Ausbeuten zeigt,
dass der Anteil an Teilchen mit eher kleineren Durchmessern (< 30 nm) bei dieser Préparation

im Vergleich zu den YVQEu-Proben deutlich geringer ist.

5.3. Optische Unter suchungen: Dotierung und Ener gietransfer

Der Nachweis einer erfolgreichen Dotierung, hier also des geordneten Einbaus der Selten-
erdionen in das gegebene Kiristallgitter des Wirtssystems, lasst sich durch Analyse der
charakteristischen Lumineszenzemission de¥-Bms erbringen, wie in Kapitel 4.1. anhand

des YVQ:Eu-Systems gezeigt wurde. Im LaPBu-System fuhrt die UV-Anregung des
Charge-Transfer-Ubergangs Sauersteff Europium fe = 260 nm) ebenfalls zu einer
Ubertragung der Anregungsenergie auf di€ Hptierungsionen, so dass ein Nachweis der
Dotierung entsprechend iiber die*EEmissionslinien erbracht werden kann. Messungen der
Lumineszenz-Emission und -Lebensdauer der emittierenden Energienieveaus bestatigen
dariiber hinaus die Dotierung und das Auftreten von Energietransfer in den hier diskutierten

nanokristallinen Substanzen.

Nachweis der Dotierung

Die Lumineszenzemissions-Spektren derf*Elotierten Nanoteilchen zeigen scharfe Linien,

die elektronischen Ubergangen zwischen den verschiedenen Energieniveaus der Europium-
ionen entsprechen und nur sehr schwach an Phononen des Wirtsgitters koppeln (vgl.
Kap. 4.1.). InAbb. 5.4. sind die Emissionsspektren von Pulvern hydrothermal praparierter
YVO,:Eu- und LaPQ@QEu-Nanokristallite bei tiefer Temperatur wiedergegeben.

Die Intensitat und das Aufspaltungsmuster der elektronischen Ubergédnge hangen von der
Symmetrie der lokalen Umgebung der®Elonen ab und kénnen theoretisch berechnet
werden® In makrokristallinem YVQ nimmt das Europiumion einen Gitterplatz miggD

Symmetrie ein, im LaP©Makromaterial ist die Symmetrie am Einbauort hingegenFor
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5.3. Optische Untersuchungen: Dotierung und Energietransfer

beide Materialien wurde die Aufspaltung der Eu**-Energieniveaus berechnet. Sowohl beim
YVO,:Eu als auch beim LaPO,:Eu zeigte sich jeweils eine gute Ubereinstimmung mit den in
den optischen Spektren der makrokristallinen Festkorper tatsédchlich beobachteten Linien-
positionen?® ¥ Diese Ubereinstimmung wurde auch in den Lumineszenz-Spektren der

hydrothermal synthetisierten, Etdotierten Nanomaterialien gefund@ivgl. Abb. 5.4.).

0-2 | YVO,:Eu
Da2n
| 15 K 0-4
|
_ Zo'l 0-3 ‘ ‘
i | U
ERN J [
=
@ C 0-4
& 0-1 LaPO,:Eu
- °
|
|
575 | 6é5 | 6;5 | 725

Wellenlange [nm]

Abb. 5.4.:  Lumineszenzemissions-Spektren hydrothermal praparierter YV Eu- und
LaPQ,:Eu-Nanokristallite bei tiefer Temperatur (Pulverprolden= 310 nm
bzw. 260 nm). Vertikale Linien geben die theoretisch erwarteten spektralen
Positionen detDy-'Fr-Ubergédnge der Eirlonen an (s. Text).

Die Lumineszenzemissions-Spektren kolloidaler Lésungen von LaR(Eu-Nanokristalliten,

die nach verschiedenen Syntheseverfahren prapariert wurden, sioial B15. zum Vergleich
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5. Vergleich mit weiteren dotierten Nanomaterialien

einander gegenuber gestellt. Wahrend die Halbwertsbreiten der Emissionslinien bei Raum-
temperatur naturlich etwas breiter als bei tiefer Temperatur sindAplgl5.4.), stimmen die
spektralen Positionen aller beobachteten Ubergange dennoch mit dgrSim@etrie theo-
retisch Erwarteten (vertikale Linien) tGberein. Dies gilt sowohl fur die hydrothermal als auch
fur die in Tributylphosphat hergestellten Laffu-Nanoteilchen.

LaPO4:Eu  (Tributylphosphet) ‘ HH
0-1 0-2 0-4
|
ui
E |
i
k%)
E LaPO,:Eu (hydrothermal)
k=
575 6é5 | 6;5 | 725

Wellenlange [nm]

Abb. 5.5.: Lumineszenzemissions-Spektren kolloidaler Lodsungen von LaR(Eu-
Nanokristalliten bei Raumtemperatui,(= 260 nm). Oben: Synthese in
Tributylphosphat; unten: Hydrothermal-Synthese. Vertikale Linien entspre-

chen theoretischen spektralen PositionerrbgfFr-Ubergénge des Bu

Verschiedene C;-Symmetrien in LaPO,: Eu-Nanomaterialien?
Die hier gefundene Ubereinstimmung zwischen Experiment und Theorie ist bemerkenswert,
weil bereits aufgrund des groBen Oberflache:Volumen-Verhaltnisses der Nanoteilchen

Europium-Gitterplatze mit leicht unterschiedlicher Geometrie zu erwarten sind. Diese sollte
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5.3. Optische Untersuchungen: Dotierung und Energietransfer

sich besonders bei den 5-nm-Partikeln auf die Emission der Europiumionen auswirken. Im

Fall des LaPO4:Eu kann die Symmetrie am Eu**-Gitterplatz (C1) jedoch nicht weiter ernie-

drigt werden. Europiumionen auf Einbauplatzen mit andergrS§mmetrie kdnnen unter-
schiedliche Kristallfeldaufspaltungen und verschiedene relative Ubergangsintensitaten
aufweisen, aber die Anzahl der durch das Kristallfeld verursachten Energieniveaus muss
identisch sein. In makrokristallinem LaRBu wurden drei verschiedene Europium-Gitter-
platze mit G-Symmetrie identifiziert* Wahrend die relativen Intensititen der Ubergange

fur diese Platze deutlich voneinander abweichen, stimmen die Ubergangsenergien im Rahmen
von = 20 cn miteinander Uberein.

Untersuchungen an den hydrothermal synthetisierten L.&RaNanokristalliten weisen in die
gleiche Richtung. Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde gezeigt, dass sich durch Sintern
der Nanopartikel bei 1300 K ebenfalls zwar das Intensitatsmuster deEmissionslinien

leicht andert, die spektralen Positionen jedoch in allen Fallen unbeeinflusst Bleiemtiber

hinaus wiesen die bei tiefer Temperatur (T = 15 K) aufgenommenen Lumineszenzemissions-
Spektren der gesinterten Nanopartikel eine schmalere Halbwertsbreite der beobachteten
Linien auf als bei den nicht erhitzten Prot8fi® Analoge Resultate anderer Autoren fir
nanokristallines ¥Os:Eu wurden von diesen ebenfalls durch eine erhdhte ,Unordnung“ der
Europium-Gitterplatze im Nanomaterial erkl&rt. Weitere Vergleiche der Lumineszenz-
Spektren von Nanopartikeln und Nadeln aus der Lamrothermalsynthese unterstitzen
diese Interpretatiof?!

Somit zeigen diese Ergebnisse, dass auch in dentBERrQanomaterialien mehrere Gitter-
platze mit G-Symmetrie existieren und dass die Anzahl und Besetzung dieser Platze durch
Erhitzen auf hohe Temperaturen beeinflusst werden kann. In diesem Zusammenhang
erscheint eine genauere Untersuchung interessant, die jedoch den Einsatz gitterplatz-selekti-

ver (,site selective”) Laser-Spektroskopie erfordert.

Energietransfer: Ubertragung vom Wirtsgitter auf die Dotierungsionen

Fur die Ed*-dotierten Systeme YVQund LaPQ ist die UV-Anregung iiber den jeweiligen
Charge-Transfer-Ubergang (CT, SauersteffVanadium/Phosphor bzw. Sauersteff Euro-

pium) wesentlich effizienter als bei einer direkten Anregung der ,verbotenen* f-f-Ubergange
der Europiumionen, da der CT-Ubergang im Vergleich eine hohere Oszillatorstarke aufweist
(vgl. Kap. 4.3.1.). Wird statt des Edons C&" als Dotierungsion in das LaR@irtsgitter
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5. Vergleich mit weiteren dotierten Nanomaterialien

eingebaut, so entsprechen die im Emissions- bzw. Anregungs-Spektrum beobachteten Banden

dem 4f-5d-Ubergang des Cers. Da dieser Ubergang der Paritatsregel gemaf optisch ,erlaubt®
ist, besitzt er ebenfalls eine sehr viel hohere Oszillatorstarke als die f-f-Ubergdnge des
Europiums. Im Gegensatz zum>tdotierten System erfolgt deswegen beim LaP® eine
effiziente Anregung durch direktes Einstrahlen in die Banden des Dotierungsions.

Die am elektronischen Ubergang des*dens beteiligten 5d-Elektronen koppeln weitaus
starker mit den Phononen des Wirtsgitters als die f-Elektronen angeregter Europium-Energie-
niveaus. Daher beobachtet man in den Lumineszenzemissions- und Anregungs-Spektren der
nanokristallinen LaP©Ce-Nadeln im Wesentlichen breite Banden anstatt scharfer Linien.
Vom Makrokristall ist bekannt, dass die Absorption de¥-@ms wegen der starken Kristall-
feld-Aufspaltung des angeregten Zustands aus zwei einander Uberlappenden Banden be-

steht'®, und dies wird auch bei den nanokristallinen Materialien beobadtet.6. oben).

LaPO,:Ce
100 A

80 1
60 - Aoy, = 260 NM
40 A

20 1

LaPO,:Ce, Tb
100 1 » °Ds -'Fs

80 H

Norm. Intensitat [w. E.]

Aem. = 542 nm Ay, = 260 NM
60 1

40 1

20 A

\ SD4 '7FG
\
\
T~
O T T T T T T

250 350 450 550 650
Wellenlange [nm]

Abb. 5.6.:  Lumineszenzemissions-Spektren (durchgezogene Linien) und Anregungs-
Spektren (gestrichelte Linien) von kolloidalen Lésungen nanokristalliner
Nadeln aus LaP£{XCe (oben) und LaP{Ce/Tb (unten) bei Raumtemperatur.
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5.3. Optische Untersuchungen: Dotierung und Energietransfer

Werden die Nadeln mit Ce**- und Tb*-lonen co-dotiert, so zeigt eine kolloidale Lésung
dieses Nanomaterials nach UV-Anregung eine starke gelblich-griine Lumineszenz, die durch
die Linienemission der Terbiumionen hervorgerufen wird (unterer Abld. 5.6.). Die
Lumineszenzemission des *fHons besteht wie beim Blulon aus Ubergangen zwischen
Energiezustanden der f-Elektronen, geht aber von einem stark durch das Kristallfeld aufge-
spaltenen Energieniveau adbJ). Daher resultiert beim Terbiumion ein sehr viel komplexe-

res Aufspaltungsmuster als im Fall des Europiumions. Tatsachlich umfasst jede im
Lumineszenz-Spektrum beobachtete Emissionslinie eine gro3e Zahl nicht aufgeloster Linien
einzelner Ubergéange zwischen den energetischen Unterniveaus des angeregtestands

bzw. desFrGrundzustands (J = 0 — 6) von®*Th

Das Lumineszenzanregungs-Spektrum der LaP€dTh-Nadeln, das bei der Wellenlange mit
grodter Emissions-Intensitat aufgenommen wuidg € 542 nm), ist identisch mit dem
Anregungsspektrum der LaRGe-Nadeln (vglAbb. 5.6.). Dies beweist den Energietransfer
vom Cer auf die Terbiumionen in den co-dotierten, nanokristallinen Materialien, wie es auch
beim makrokristallinen Festkérper beobachtet Witd”! Wegen der hohen Konzentration der
Cer-lonen in den nanokristallinen LaPOe/Tb-Nadeln (45 mol-%) ist die &eLumines-
zenzemission nicht vollstandig durch die Terbium-lonen geldscht, sondern als zusétzliche,

breite Bande zwischen 300 — 400 nm im Emissions-Spektrum zu erkennekbfbv@l.6.).

Energietransfer in LaPO,:Ce/Th-Nanomaterialien: Schematische Ubersicht

Die in organischen Ldsungsmitteln synthetisierten Nanopartikel von £ES® und
LaPQ;:Ce/TB” weisen sehr dhnliche Lumineszenz-Eigenschaften auf wie die analogen, hier
vorgestellten nanokristallinen LaR®adeln aus der Hydrothermal-Synthese. Damit lassen
sich die Energietransfer-Prozesse in diesen Nanomaterialien am Beispiel desCedH8
Systems in einer schematischen Ubersicht einheitlich darstellen. Zum einen werden die
Absorptions- und Emissions-Eigenschaften des LaBP&Tb durch Ubergéange zwischen

4f- und 5d-Elektronenzustanden des Cers bestimmt (linkeAlbkil5.7.), zum anderen durch
Ubergange zwischen verschiedenen 4f-Elektronenzustanden des Terbiums (rechter Teil
Abb. 5.7.)). Ein Transport der Anregungsenergie durch das Kristallgitter kann Uber die

Ce*-lonen erfolgen (firr Details hierzu siehe z. B. Ref. [18]).
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Abb. 5.7.: Energieniveauschema des LaPO,:Ce/Th-Systems einschlief3lich optischer
Ubergange und Energietransfer-Prozesse.

Lumineszenz-Quantenausbeute der Nanokristallite
Beim nanokristallinen YV O,:Eu-System wurde eine effiziente Léschung der Lumineszenz-
Quantenausbeute gegenuber dem Makromaterial festgestellt. In Kapitel 4 der vorliegenden
Arbeit wurde dieses Phdnomen eingehend diskutiert, und die Ergebnisse der Untersuchungen
legen nahe, dass die groRe Oberflache der Nanokristallite eine entscheidende Rolle fur die
geringe Quantenausbeute spielt (siehe dort). Auch fur die in organischer Losung synthetisier-
ten CePQ@Tb-Nanopartikel wurden relativ kleine Werte der Quantenausbeute bei Raumtem-
peratur gefunden: 16% fur die Gesamt-Quantenausbeute bzw. 11% fir die Terbiumemission
allein!® Durch Oberflachenmodifikationen der Partikel wurden im Fall von LaR&Tb-
Nanokristalliten kirzlich Werte von 61% (gesamt) bzw. 42% (ndf-Emission) erzielt”

Im Folgenden wird die Léschung der *[Emission der CeP£rb-Nanoteilchen anhand
von Messungen der Lumineszenz-Lebensdauern diskutiert und mit Ergebnissen fir analog in
organischer Losung synthetisierte LafEd-Nanokristallit€® verglichen. Die Lebensdauern
sowohl der Europium-Emission als auch der Terbium-Emission liegen beide erwartungsge-
mafl im Millisekunden-BereichApb. 5.8.). Wahrend Erstere einen monoexponentiellen
Zerfall aufweist, wie er fur beide Makromaterialien gefunden wird, weicht Letztere deutlich

von einem monoexponentiellen Verlauf ab.
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Abb. 5.8.: Zeitabhéngige Lumineszenzemission kolloidaler Lésungen verschiedener
Nanokristallite bei Raumtemperatute{ = 266 nm, & = 15 ns). Durchge-
zogene Linien entsprechen berechneter Anpassung an die Messdaten gemalf

dem im Text diskutierten Modell.

Diese Art nicht-exponentieller Lumineszenz-Kinetik wird oft in Materialien beobachtet, in

denen die Emission des angeregten Zustands der lumineszierenden lonen durch Energietrans-

fer zu Fremdionen (,Killerzentren®, z. B. Verunreinigungen) geldscht WitcBeispiele einer
solchen Lumineszenz-Léschung sind von makrokristallinem Lamekannt, wenn dieses
Material mit weiteren Seltenerdionen wie XidHo*, PrP* oder EF* co-dotiert wird™”
Reines LaP@Tb weist einen monoexponentiellen Zerfall mit einer Lebensdauer von
T = 3.2 ms auf. Sowohl die Lumineszenz-Kinetik als auch die Lebensdauer andern sich selbst
bei hohen TH-Konzentrationen nicht, was einen Energietransfer durch das Kristallgitter tiber

die Terbiumionen ausschlie3t. In Gegenwart der o. a. Seltenerdionen tritt jedoch eine
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5. Vergleich mit weiteren dotierten Nanomaterialien

Loschung der TH-Emission infolge von Wechselwirkung der elektrischen Dipole der
Terbiumionen und der co-dotierten lonen auf, was zu einer Abweichung vom monoexponen-
tiellen Zerfall fuhrt (vgl. dazu unteren Téibb. 5.8.).

Lumineszenz-Léschung bei Nanokristalliten durch ,Killerzentren®

Der bel den nanokristallinen Teilchen beobachtete Lumineszenz-Zerfall l&sst sich naherungs-
weise durch ein relativ einfaches Modell beschreiben, wenn man die folgenden Annahmen
macht: (i) Die Wechselwirkung zwischen lumineszierenden und lumineszenz-ldschenden
lonen erfolgt nach dem Dipol-Dipol-Mechanismus; (ii) Beide lonen sind statistisch im
Kristallgitter verteilt; (iii) Ein Transport von Energie Uber die lumineszierenden lonen findet
nicht statt. Dann gfft®:

O t {°0 2 s
I(t):lo@xpB———ZC% 0 c==mr n,R, (Gl. 5-1)
a Ty R a 3

Dabei gibttr die intrinsische Zerfallszeit des angeregten lons yndien Konzentration der
JKillerzentren* (Anzahl pro m) an. Im Fall von Dipol-Dipol-Wechselwirkung zwischen
lumineszierenden und l6schenden lonen ist der Reichweiten-ParametiEfiftert durch

R = IR-R6~W(R). W(R) ist hier die Ubergangswahrscheinlichkeit fiir die Energieiibertragung

und R der Abstand zwischen zwei miteinander wechselwirkenden lonen. Es ist zu beachten,
dass W(R) selbst proportional zif i&t.

Wegen der Annahme einer statistischen Verteilung der lonen im Kristallgitter ware nach
diesem Modell jeder Wert zwischen ,0° und ,unendlich’ fir den Abstand R zweier wechsel-
wirkender lonen in dem Kiristall verwirklicht. In den hier diskutierten Proben kénnen diese
Abstande jedoch nicht groRer als etwa 50 A sein, entsprechend dem Durchmesser der
Nanopartikel. Dennoch ist zu erwarten, dass das skizzierte Modell die Messdaten adaquat
beschreiben kann, da die Reichweiten-Abhangigk@itiBs Dipol-Dipol-Mechanismus eine
effiziente Wechselwirkung auf Abstande bis etwa 10 nm beschrankt.

Mit den Wertermtg = 4.8 ms und C = 0.13 fir LaRBu sowietr = 5.8 ms und C = 1.28 fur
CePQ:Tb kénnen die Lumineszenz-Kinetiken der Nanokristallite gut beschrieben werden
(Abb. 5.8.). Der kleine Wert von C beim LaR®u ist im Einklang mit dem anndhernd mono-

exponentiellen Zerfallsverlauf und bedeutet, dass die Energielibertragung weg vom angereg-
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ten Zustand der Eu**-lonen nur sehr schwach ausgepréagt ist. Die hier fiir die Nanoteilchen
ermittelte, intrinsische Zerfallszeit vork = 4.8 ms ist geringfligig grofRer als die beim
makrokristallinen Material Beobachtete vayr 3.2 ms.*

Bei den CeP@Tb-Nanoteilchen hingegen spiegelt der hohe Wert von C die deutliche Abwei-
chung vom monoexponentiellen Zerfall wider (v@bb. 5.8.), was darauf hinweist, dass der
Energietransfer zu ,Killerzentren“ hier eine grof3ere Rolle spielt als bei denE&RO
Teilchen. Es wurde argumentiert, dass dies auf die Anwesenheit VédoGen in den
CePQ:Tb-Nanokristalliten zurtickzufiihren sein konnte, die ihrerseits die Lumineszenz von

Terbium l6schen konnef.

Mithilhe der C-Werte lasst sich berechnen, in welchem Ausmal} die Lumineszenz-Quanten-
ausbeute durch Energietransfer von den Lumineszenz-Zentren hin zu ldschenden Fremdionen
(,Killerzentren®) vermindert wird. Diese Berechnung beruht darauf, dass die Gesamtzahl der
von den Dotierungsionen emittierten Photonen der Flache unter der Lumineszenz-Zerfalls-

kurve proportional ist. Durch Integration der Gleichung 5-1 erhélt man:
[ 10dt =1, T, - (€ explC? ) rfelC)) (Gl. 5-2)

Bei Abwesenheit von ,Killerzentren®, d h. weng s 0 (und damit auch C = 0) ist, liegt ein
monoexponentieller Zerfall vor, fur den die integrierte Intensitat proportionabzur list.

Wenn nun did.umineszenz-Quantenausbeute bei Abwesenheit von Energietransfer @ = 1 ist,

so erwartet man demzufolge eine um den in Gleichung 5-2 gegebenen Faktor reduzierte

Quantenausbeute fir den Fall, dass Lumineszenz-Léschung durch Energietransfer auftritt:
® =1- 772 [T exp(C? ) erfe(C) (Gl. 5-3)

Mit den oben fur C ermittelten Werten berechnet man auf diese Weise Lumineszenz-

Quantenausbeuten von 89% flir das nanokristalline L&Rbzw. 38% flr das CeRODb.

Da diese Werte wesentlich héher liegen als die nach Anregung des Wirtsgitters Gemessenen,
wird der angeregte Zustand des Wirtssystems nicht allein durch Energietransfer zu den

Lumineszenz-Zentren entvolkert.
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Lumineszenz-Léschung bei Nanokristalliten: Einfluss der Teilchenoberflache

Dem hier verwendeten Modell entsprechend sind die obigen Ergebnisse so zu interpretieren,

dass in den Nanokristalliten ein zusatzlicher Energietransfer vom angeregten Zustand des
Wirtsgitters hin zu Léschzentren auftritt, wo die Anregungsenergie strahlungslos verloren
wird. Solche Léschzentren kdnnten sowohl die gleichen Fremdionen sein, auf die auch ein
Teil der Lumineszenz-Zentren seine Energie Ubertragt, als auch Energiezustdnde an der Ober-
flache der Nanokristallite.

Anhand von in organischer Losung synthetisierten LaB&Tb-Nanokristalliten konnte
aufgezeigt werden, dass die Terminierung der Oberflachenatome fur die Lumineszenz-
Quantenausbeute dieses Nanomaterials eine wichtige Rolle!3diritch Anderungen des
umgebenden Mediums wurde die Quantenausbeute der kolloidalen Losungen der
LaPQ:Ce/Th-Teilchen um den Faktor ,2.5° gesenkt, und zwar sowohl die Cer- als auch die
Terbium-Emission. Daher muss man annehmen, dass der angeregte Zustandf-tss Ce
nicht nur durch Energielibertragung auf die Terbiumionen entvdlkert wird, sondern zusatzlich
durch einen konkurrierenden Prozess, an dem das Losungsmittel oder die verwendete Lauge
beteiligt ist. In der Tat hangt die Lumineszenz-Quantenausbeute von organometallischen Cer-
Komplexen von den am Cer-Atom angelagerten Ligandéfahuch bei diesen Systemen

ist der Léschmechanismus aber noch nicht genau untersucht.

Im Fall der YVQ:Eu-Nanokristallite konnten keine Hinweise darauf gefunden werden, dass
der vom makrokristallinen Material bekannte Energietransfer Uber die Vanadatgruppen des
Wirtsgitters die Lumineszenz-Quantenausbeute der Europium-Dotierungsionen positiv beein-
flusst (vgl. Kap. 4). Viele Anzeichen sprechen bei diesem System hingegen dafir, dass der
angeregte Vanadat-Zustand durch Léschzentren an der grof3en bzw. leicht erreichbaren Ober-
flache der Nanokristallite strahlungslos deaktiviert wird.

Beim nanokristallinen YVQEu-System hatte die Beobachtung, dass im Gegensatz zum
Makromaterial weder fur die Vanadat- noch fur die Europium-Emission Anstiegszeiten der
Lumineszenz (,rise times*) detektiert wurden, wesentliche Bedeutung fir die Ruckschlisse
bezuglich des Energietransfers in den Nanoteilchen. Ahnliche Untersuchungen waren an den
nanokristallinen, C¥&-dotierten Systemen notwendig, um zu beurteilen, inwieweit die
Erkenntnisse (ibertragbar sind. Allerdings liegt bereits die Abklingzeit d&.Gmineszenz-
emission in der GroRenordnung von etwa 20 ns; eine eventuelle Anstiegszeit der Cer-

Emission infolge eines Transports der Anregungsenergie durch das Kristallgitter wére selbst
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bei einer Dauer von einigen Nanosekunden mit der fur diese Arbeit zur Verflgung stehenden

Messanordnung zeitlich nicht aufzulésen.
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6. Zusammenfassung

Mittels eines hydrothermalen Syntheseverfahrens sind undotierte und seltenerd-dotierte
Nanomaterialien von YV1.4xPO4 (x = 0 — 1) und LaP©dargestellt worden, die jeweils die
Kristallstrukturen der entsprechenden makrokristallinen Festkorper aufwiesen. Durch Analyse
des charakteristischen EtLumineszenzemissions-Spektrums konnte eine erfolgreiche Dotie-
rung trotz niedriger Synthesetemperaturen (< 300 °C) nachgewiesen werden. Es wurden
unterschiedliche Morphologien (Partikel und Nadeln) realisiert, wobei fir die Partikel mittlere
Durchmesser zwischen 20 — 50 nm resultierten. Zur strukturellen Charakterisierung der Nano-
materialien wurden Pulver-Rontgendiffraktometrie in Verbindung mit Rietveld-Analysen,

Transmissions-Elektronenmikroskopie und optische Spektrometrie angewendet.

Aus den hydrothermalen Synthesen wurden sowohl redispergierbare Pulver der Nanomateria-
lien als auch transparente (verdiunnte) bzw. opaleszierende (konzentriertere) kolloidale Losun-
gen in HO und organischen Ldsemitteln erhalten. Durch die Verwendung der Klaren,
verdunnten Losungen waren die optischen Charakteristika der synthetisierten Substanzen
erstmalig im UV-Bereich der Lumineszenz-Spektren verlasslich zu detektieren.

Die Lumineszenz-Emission und -Anregung sowie zugehorige Kinetiken wurden sowohl an
den in der vorliegenden Arbeit hydrothermal synthetisierten Nanomaterialien als auch an den
in dieser Gruppe in organischen Ldsemitteln hergestellten Nanoteilchen temperatur-abhangig

gemessen und mit Festkorper-Werten verglichen.

Anhand des YV, P:O4-Systems konnte aus den experimentell bestimmten Werten fir die
Stokes-Verschiebung und die Halbwertsbreiten deg*VEmissionsbande bestéatigt werden,

dass die Lumineszenz-Emission der Vanadat-Gruppen tatsachlich von einem Triplett-Zustand
anstatt vom zunéchst angeregten Singulett-Zustand ausgeht. Fir den Abstand der beiden

Energieniveaus wurde ein Wert von ca. 0.5 eV abgeschatzt.

Bei den dotierten YY,P,O4Eu-Nanokristalliten wurde der Energietransfer von den’vO

Gruppen des Wirtsgitters auf die ¥donen nachgewiesen. Es zeigte sich, dass diese
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Energieiibertragung V& — Eu®* schneller als die strahlungslose Deaktivierung des ange-

regten Vanadat-Zustands erfolgt.

Die Europium-Kinetiken der YVP(O4:Eu-Nanokristallite zeigen Lumineszenz-Lebensdau-

ern in der vom Makromaterial bekannten Grol3enordnung und weisen praktisch keine Abh&n-
gigkeit von der Zusammensetzung, der Temperatur oder dem umgebenden Medium auf.
Daher ist die gegenliber dem Festkdrper stark verminderte Lumineszenz-Quantenausbeute der

Nanoteilchen auf die beobachteten Veranderungen der Vanadat-Lumineszenz zurtckzufiihren.

Fur das nanokristalline YMPO4:Eu-System ist die Schlussfolgerung zu ziehen, dass ein
erheblicher Anteil der VE¥-Gruppen die von ihnen absorbierte Anregungsenergie nicht auf
die EU*-lonen tbertragt. Aufgrund der kleinen Teilchen-Dimensionen existiert ein relativ
gro3er Anteil an ,oberflachen-nahen* Vanadat-Gruppen, deren Energie sehr leicht die vor
Allem auf der Teilchen-Oberflache lokalisierten Loschzentren erreicht: Entweder aufgrund
einer direkten Nachbarschaft oder durch (phononen-unterstiitzten) Energietransfer tber
benachbarte V§-Gruppen. Die dadurch verursachte Léschung der Emission dieser Vanadat-
Gruppen bei héheren Temperaturen wird durch interne strahlungslose Rekombination noch
verstarkt.

Beim Makromaterial hingegen spielen Ldschzentren an der Kristall-Oberflache praktisch
keine Rolle, so dass der Energietransfer via¥Gruppen hier zu einer erhéhten Energie-
ubertragung auf die in das Kristallgitter eingebautet{-Bwtierungsionen fiihrt. Als Konse-
guenz beobachtet man fir die YYBu-Nanokristallite eine gegeniiber dem makrokristallinen
Festkorper stark verminderte Lumineszenz-Quantenausbeute von 15% in kolloidaler Lésung

bei Raumtemperatur.

Bei den seltenerd-dotierten LaRQund CeP@Nanomaterialien wurde der Energietransfer
vom Wirtsgitter auf die Dotierungsionen ebenfalls durch Lumineszenz-Anregung nachgewie-
sen. Wahrend beim nanokristallinen LaHEd-System analog zu den YVW&u-Nanokristal-

liten keine zusatzliche Entvélkerung des angeregten Zustands detoien festzustellen

war, ergaben sich im Fall des nanokristallinen CeP®©Systems Hinweise auf eine Deakti-

vierung der angeregten YHonen infolge von Energietransfer zu Loschzentren.
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Ausblick

Die hier présentierte Interpretation der geringen Lumineszenz-Quantenausbeute bei den
YVO.:Eu-Nanokristalliten kénnte vermuten lassen, dass eine Erhdhung HeKdhzentra-

tion in den Teilchen zu einem Anstieg der Quantenausbeute fihrt. Dies ist jedoch nicht der
Fall, da die hier synthetisierten Y\®u-Nanoteilchen bei dem verwendeten*Eu
Dotierungsgrad von 5 mol-% einen Maximalwert der Quantenausbeute aufweisen.

Das Phanomen einer solchen ,Konzentrationsldschung“ ist vom Makrokristall bekannt und
wurde dort durch Energietransfer zu Killerzentren itmachbarte Eu**-lonen oder durch

die sogenannte ,Cross-Relaxation“ zwischen zwei miteinander wechselwirkentidortm
erklart™ Um die Situation bei den nanokristallinen Systemen im Hinblick auf diesen Aspekt
zu analysieren, sollten temperatur-abhangige Messungen der Lumineszenz-Emission und
-Kinetik an Proben mit unterschiedlichem®EGehalt durchgefiihrt werden.

Derartige Untersuchungen sollten aufschlussreiche Ergebnisse liefern, da von einer anderen
Gruppe bereits Modifizierungen der hydrothermalen Synthese vornyEUNanokristalliten
aufgezeigt werden konnten, die bewirken, dass die Maximalwerte der Quantenausbeuten bei
Raumtemperatur in wassriger Losung bei einemi’-Behalt zwischen 15 — 30 mol-%
beobachtet werdéf!.

Kolloidale Losungen der YMP,O4:Eu-Nanokristallite sollten geeignet sein, den emittieren-

den Triplett-Zustand der V®-Gruppen in diesem Material durch Messung der transienten
Absorption zu detektieren. Dies wirde Uber die in der vorliegenden Arbeit vorgenommene
Abschatzung hinaus eine genaue Bestimmung der energetischen Lage dieses Zustands ermog-
lichen. In diesem Zusammenhang wirde auch die an den undotierten Nanoteilchen zu
messende Lumineszenz-Absorption und -Emission def\Bande in Abh&ngigkeit von der
Temperatur zu einer quantitativen Prazisierung beitragen. Fir die Absorptionsmessungen sind

die Nanokristallite zuvor in ein geeignetes Losungsmittel zu tGberfihren.

Literatur zu Kapitel 6
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Summary

Nanomaterials of YV1.xP«Os (x = 0 — 1) and LaPfdoped with rare earth ions as well as
samples of the undoped host systems have been prepared via a hydrothermal method. Their
crystal structures corresponded to those known for the respective bulk materials. By analyzing
the characteristic luminescence line emission of thé Bas successful incorporation of the
dopants into the host lattice has been verified despite the low temperatures applied during the
syntheses (< 300 °C). Different morphologies have been obtained (viz. particles and needle-
shaped crystallites), the nanoparticles displayed mean diameters between 20 — 50 nm. Struc-
tural characterization of the nanomaterials was carried out by employing powder x-ray
diffraction, Rietveld analysis of the diffraction data, transmission electron microscopy and

optical spectroscopy.

Redispersible powders of the nanomaterials as well as transparent (diluted) and opalescent
(more concentrated) colloidal solutions inHand organic solvents have been obtained from

the syntheses. For the first time, the spectroscopic investigation of clear, scatter-free solutions
of the synthesized materials allowed for unmitigated characterization of the optical properties
of these systems in the UV spectral region.

The luminescence emission, excitation and kinetics of the hydrothermally synthesized nano-
materials as well as of some other nanoparticles which have been prepared in organic solvents
(by members of this group) have been subject to temperature-dependent investigation. The

results have been compared to the data observed for the corresponding bulk materials.

Experimental values of the Stokes-shift and the FWHM were derived for the vanadate
emission band of the nanocrystalline %¥O, system. These could be used to confirm that
the luminescence emission of the ¥@roups actually originates from a triplet level and not
from the initially excited singlet level. The energy difference between both levels has been

estimated to be about 0.5 eV.
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In the case of the doped YV 1.xPxO4:Eu nanocrystallites energy transfer from the host vanadate
groups to the Eu** ions has been shown to occur. This transfer proved to be faster than radia-

tionless de-activation of the excited vanadate state.

The luminescence kinetics of the europium dopants in the YV 14P«O4:Eu nanocrystalites
showed luminescence lifetimes of the order known from the bulk and were practically inde-
pendent of composition, temperature and the surrounding medium. Due to this observation the
great decrease of the luminescence quantum yield of the nanoparticles with respect to the bulk

could be attributed to the observed variations of the vanadate luminescence.

For nanocrystalline YV 1.,P«O4:Eu the conclusion has been drawn that a significant fraction of

vanadate groups does not transfer the excitation energy absorbed by them to the europium

dopants. Due to the small dimensions of the nanoparticles a relatively large fraction of VO,*

groups is located close to the particles’ surface. The energy of these vanadate groups is easily
transferred to recombination centers on the surface — either simply because of the short
distance in between them or by (phonon-assisted) energy transfer via adjacent vanadate
groups. Quenching of the vanadate emission at higher temperatures which is caused hereby is
further enhanced by internal radiationless recombination.

In contrast, luminescence quenching at the surface of the crystal lattice can be neglected in the
case of the bulk material. Thus, in the bulk crystal lattice, energy transfer via adjacent
vanadate groups leads to an enhanced transfer of excitation energy to the europium dopants.
Consequently, a strongly reduced luminescence quantum yield of 15% at room temperature is

observed for YVQ@Eu nanocrystallites in colloidal solution.

For both rare earth doped LalP&@nhd CeP@nanocrystallites, energy transfer from the host to

the dopants has been proved by luminescence excitation spectroscopy. In the case of the nano-
crystalline LaPQ@Eu system no evidence of additional depopulation of the excited state of the
europium ions could be detected, as was the case for the:¥l¥@anocrystallites. Investiga-

tion of the TH" doped CeP@nanoparticles, however, suggested de-activation of the excited

terbium levels by energy transfer to quenching sites.
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Outlook

The interpretation of the low quantum yield of the YVO,:Eu nanoparticles outlined above

might imply that a higher concentration of europium dopants increases the quantum yield.
However, this is not true, because the Eu®* content (5 mol-%) applied during the synthesis of

the nanocrystallites produces a maximum value of the quantum yield.

This phenomenon of “concentration quenching” is known from the bulk and had been
explained by either energy transfer adjacent europium ions or by so-called “cross relaxa-
tion”.™ In order to evaluate the relevant processes in the case of the nanocrystalline systems,
temperature-dependent measurements of the luminescence emission and kinetics should be
conducted, using samples of varying concentration of europium dopants.

Such investigations should render useful results since modifications of the hydrothermal
synthesis of YVQ@Eu nanoparticles have already demonstrated that the maximum quantum
yield can be observed in colloidal solution at room temperature for samples containing

15 — 30 mol-% europium ions.

Furthermore, colloidal solutions of ¥¥P«O4:Eu nanocrystallites should be apt to examine

the triplet state of the vanadate groups by transient absorption. This would allow a more
precise determination of this energetic level. Also, temperature-dependent luminescence
absorption and emission measurements of the undoped samples could contribute to a quanti-
tative description. In order to conduct such absorption measurements, the nanocrystallites

have to be dissolved in a suitable solvent.

Literature

[l G. Blassg, B. C. Grabmaier, Luminescent Materials, 1994, Springer, Berlin/Heidelberg
(2 A. Huignard, T. Gacoin, J.-P. Boilot, Chem. Mater. 12, 2000, 1090
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A.l. Praparationen

A. Experimenteller Teil

A.l. Praparationen
A.1.1. Synthese von nanokristallinem YVO,:Eut¥ und YVy.,P,O4:Eu

Eu*-dotiertes YVO, (5 mol-% Eu®") : Methode | (,sauer“y"

3.413 g Y(NO3)3BH,0 (8.9 mMol) und 0.209 g Eu(NOg3)36H,0 (0.47 mMol) wurden in

30 ml dest. H,O gelost. Unter Ruhren wurde eine Losung von 2.73 gv@g10H,0

(7.5 mMol) in 30 ml HO hinzugetropft. Die nach 20 min. Rihren erhaltene, weil3e Suspen-
sion wies einen pH-Wert von etwa 4.8 auf und wurde in ein Teflon-Autoklavengefal3 tber-
fuhrt. Das lose verschlossene Teflongefald wurde in einen Autoklaven (Roth, 200 ml) gestellt,
wobei der Hohlraum zwischen Teflonrohr und Innenwand des Autoklaven bis zur Fillhéhe
der Reaktionslosung im Teflonrohr mit destCHaufgeflllt wurde. Anschlie3end wurde die
Probe im geschlossenen Autoklaven erhitzt und 1 h bei T = 200 °C und p = 12 bar unter
Ruhren autoklaviert. Zur schnellen Abkuthlung wurde der Autoklav in kaltes Wasser einge-
taucht, die erhaltene Suspension wurde entnommen. Der weil3e Niederschlag wurde abzentri-
fugiert (10 min./3147 g) und der klare Uberstand verworfen. AnschlieRend wurde der Nieder-
schlag mit ca. 40 ml ¥ aufgeschlammt und die Suspension mit 3.219 g einer 60%igen
1-Hydroxyethan-1,1-diphosphonsaure-Losung (9.37 mMol = 1 Ag.) versetzt. Nach Einstel-
lung des pH-Wertes mit HN§konz. auf 0.3 wurde 60 min. gerthrt, woraufhin der pH-Wert
mit NaOH konz. auf 12.5 zuriickgestellt wurde. Das matte R@d{)Mler sauren Losung ging

im Basischen erneut in Weil3 Gber.

Nach Ruhren tber Nacht wurde ein weil3er Niederschlag abzentrifugiert (10 min./3147 g), der
klare Uberstand mit den Nebenprodukten wurde verworfen. Der Niederschlag wurde minde-
stens zweimal mit je ca. 40 mhL®& gewaschen und erneut abzentrifugiert. Bei den Wasch-
schritten peptisierten die nanokristallinen Anteile der Probe. Die jeweils vorsichtig dekan-
tierten, milchigen Waschwasser-Fraktionen wurden vereinigt und erneut zentrifugiert
(5 min./60000 g). Der farblose, (leicht) opaleszierende Uberstand, der die Kleinsten der bei

der Synthese resultierenden Nanokristallite enthielt, wurde zweimal gegen dést. H

MK . Riwotzki, M. Haase, J. Phys. Chem. B 102, 1998, 10129
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A. Experimenteller Teil

dialysiert (Dialyse-Schlauche: Serva, MWCO 6 — 8 kD). Die Ausbeute dieser nanokristallinen

Fraktion an YVQ:Eu betrug ca. 3% in Bezug auf die eingesetzte Menge an Vanadat.

Eu*-dotiertes YVO, (5 mol-% Eu®") : Methode Il (,basisch*f"

3.413 g Y(NO3)36H,0 (8.9 mMol) und 0.209 g Eu(NOs)36H,0O (0.47 mMol) wurden in

15 ml dest. H,O gel6st und unter kraftigem Ruhren schnell mit 15 ml 1 M NaOH versetzt.
Zu der weillen Suspension wurde unter stdndigem RUhren eine Ldésung von 2.73 ¢
NagVO4[10H,O (7.5 mMol) in 30 ml HO hinzugetropft. Der pH-Wert der milchigen Sus-
pension wurde mit 4 M NaOH augf 12.5 eingestellt. Die so erhaltene Reaktionsmischung

wurde in ein Teflon-Autoklavengefal? tberfihrt und wie uMethode | beschrieben weiter
behandelt.

Eu®-dotiertes YV1.xP,O4 (x = 0 — 1)

Fur die Darstellung nanoskaliger Mischkristallite des ;YRO,-Systems wurde das in
Methode Il eingesetzte N&#O4[10H,O anteilig durch (NH),HPO, ersetzt. Auf diese Weise
wurden gemald der ansonsten unverénderten Synthesevordeletiiode 1) Proben von

YV 1.xPxOs-Nanokristalliten der Zusammensetzung x = 0.5, 0.8, 0.9 und 0.95 préapariert. Auch

die hydrothermale Darstellung des reinen Y0 (x = 1) gelang auf diesem Weg.

Undotiertes YV1.xPxO4 (x = 0, 0.5 und 0.95)
Nanokristalline Proben der undotierten Wirtsgitter wurden gelétfiode Il synthetisiert,
wobei die entsprechende MengesWa410H,0 anteilig durch Na&HPO,-2H,0 ersetzt wurde.

Es wurden Proben der Zusammensetzung x = 0, 0.5 und 0.95 dargestellt.

Pulver der YV1.4PxO4:Eu-Nanokristallite
Aus den kolloidalen Losungen wurden durch Abdampfen des Wassers mit einem Rotations-
verdampfer (Badtemperatur 50 °C) Pulver der nanokristallinen Proben erhalten, die leicht in

Wasser redispergiert werden konnten.
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A.l. Praparationen

A.1.2. Synthese von LaPO,4; X-Nanomaterialien (X = Eu®*, Ce**, ce**/Tb*") 1@

Das oben fur die Darstellung der Y\Y:Bu-Nnaoteilchen beschriebene Verfahrifetboden
I und Il) kann weitgehend analog zur Synthese seltenerd-dotierter Ld&@materialien

angewendet werden.

LaPO,: Eu-Nanopartikel (5 mol-% Eu®") @

12.340 g Y(NQ)3BH,O (28.5 mMol) und 0.642 g Eu(NRBH,O (1.5 mMol) wurden in

50 ml dest. HO geldst und zu 100 ml einer 1 M NaOH-LOsung gegeben. Unter kraftigem
Ruhren wurde eine Losung von 3.56 g (MHPO, (27 mMol) in 100 ml HO hinzugefugt.

Die Reaktionsmischung wurde mit 4 M NaOH auf einen pH-Wert von 12.5 eingestellt und in
einen mit Teflon ausgekleideten Autoklaven (Berghof, HR-500) tberfiihrt. Unter Ruhren
(600 U/min.) wurde 2 h bei T = 200 °C autoklaviert. Die resultierende Suspension wurde
zentrifugiert (10 min./3147 g), der Uberstand verworfen. Der Niederschlag wurde in 100 ml
einer 0.1 M HNQ@-Losung aufgeschlammt und 3 Tage gerihrt (LalD in verdinnten
Sauren nicht I6slich.). Zwischendurch wurde der pH-Wert mehrmals mit 1 M3HN{OL.0

neu eingestellt.

Der weiBe Niederschlag wurde abzentrifugiert (5 min./3147 g), der klare Uberstand mit den
Nebenprodukten wurde verworfen. Der Niederschlag wurde mindestens zweimal mit je ca.
40 ml HO gewaschen und erneut abzentrifugiert. Bei den Waschschritten peptisierten die
nanokristallinen Anteile der Probe. Die jeweils vorsichtig dekantierten, milchigen Wasch-
wasser-Fraktionen wurden vereinigt und erneut zentrifugiert (5 min./12500 g). Der leicht
opaleszierende Uberstand enthielt die Kleinsten der bei der Synthese resultierenden

Nanokristallite und wurde vorsichtig dekantiert.

LaPO,:Eu-Nadeln (5 mol-% Eu®") 12

Bei Durchfihrung obiger Synthese in saurer Reaktionslésung wurden nadelférmige
Nanokristallite von LaP@Eu erhalten. 12.340 g Y(NRBH,O (28.5 mMol) und 0.642 g
Eu(NGs)3BH0 (1.5 mMol) wurden in 100 ml dest,@ gel6dst und auf pH = 4.5 eingestellt.
Unter kraftigem Ruhren wurde eine Losung von 3.96 g4pHPO, (30 mMol) in 100 ml

H,O hinzugeflgt. Die so erhaltene Reaktionsmischung mit einem pH von 1.7 wurde in einen

[A'H. Meyssamy, K. Riwotzki, A. Kornowski, S. Naused, M. Haase, Adv. Mater. 11 (10), 1999, 840
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A. Experimenteller Teil

mit Teflon ausgekleideten Autoklaven (Berghof, HR-500) Uberfihrt und wie bei der Darstel-

lung der LaP@Eu-Nanopartikel beschrieben weiter behandelt.

Nadeln von LaPO,:Ce (5 mol-% Ce*) und Lag4Cep.asThg.15POs 12

Auf die gleiche Weise wie die europium-dotierten Lafadeln lassen sich nanokristalline
Nadeln von LaP@Ce und Lg4Cey4sTbo1sPOy herstellen, wobei hier eine Gesamtmenge von

30 mMol der entsprechenden Nitrate eingesetzt wurde. Vor dem Erhitzen wurde die Reak-
tionsmischung im Autoklaven 60 min. mit Formiergas:N = 9:1) gespilt, um die Oxida-

tion von C&" zu C&" zu verhindern.

Pulver der LaPO,: X-Nanomaterialien (X = Eu®, Ce**, Ce*'/Tb*)
Aus den kolloidalen Losungen wurden durch Abdampfen des Wassers mit einem Rotations-
verdampfer (Badtemperatur 50 °C) Pulver der nanokristallinen Proben erhalten, die leicht in

Wasser redispergiert werden konnten.

A.2. Charakterisierungsmethoden

A.2.1. Pulver-Rontgendiffraktometrie

Die Pulver-XRD-Messungen wurden im Mineral ogisch-Petrographischen Institut der Univer-

sitat Hamburg mit einem XPert-Gerat der Firma Philips durchgefihrt. Zur Auswertung der
Diffraktogramme mittels Rietveld-Analyse wurde die Software PC-Rithlugl.1B, der
Firma Philips verwendet.

A.2.2. Transmissions-Elektronenmikroskopie

Die elektronenmikroskopischen Aufnahmen, einschlie3lich der Hochauflésungsbilder,

sind mit einem Transmissions-Elektronenmikroskop (TEM) der Firma Philips, Modell

¥ Rietplus R. X. Fischer, C. Lengauer, E. Tillmanns, R. J. Ensink, C. A. Reiss, E. J. Fantner, Mater.
Sci. Forum 287, 1993, 133
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A.2. Charakterisierungsmethoden

CM 300 UT, gemacht worden. Das Gerat arbeitet mit einer Beschleunigungs-Spannung von
300 kV und ist mit einer CCD-Kamera (Gatan, Modell Nr. 694) ausgestattet. Zur
Abscheidung von Probenmaterial wurde i. d. R. der Aktivkohlefilm der Kupfergrids ca.
1 min. mit der unverdiinnten, bei der Synthese erhaltenen L&sung benetzt; anschlielRend

wurde die Losung abgesaugt und das Grid getrocknet.

A.2.3. UV/Vis-Spektroskopie

UV/Vis-Absorptionsspektren wurden mit Zweistrahlspektrometern aufgenommen. Dazu
standen ein Gerat der Firma Perkin Elmer (Lambda 40) sowie ein UV-Vis-NIR-Spektro-
photometer der Firma Varian (Cary 500 Scan) zur Verfigung. Die wassrigen oder organi-
schen Losungen der Proben wurden in Quarzglaskivetten (1 cm) ge@enbziv.

das verwendete Losungsmittel als Referenz gemessen. Der Mel3bereich lag zwischen 200 —
500 nm bei einer Aufldsung venl nm.

A.2.4. Statische Lumineszenz-Spektroskopie

Lumineszenz-Emissions- und Anregungs-Spektren von kolloidalen Losungen und Pulvern der
nanokristallinen Materialien wurden mit einem FluoroMax 2 Spektrometer der Firma Spex
aufgenommen. Zur Lumineszenz-Messung bei Temperaturen unterhalb Raumtemperatur
wurde ein Kryostat der Firma Leybold verwendet, der Uber einen geschlossenen Helium-
Kreislauf verfugt.

Zur Bestimmung der Lumineszenz-Quantenausbeuten kolloidaler Losungen der Nanoteilchen
bei Raumtemperatur wurde die gemessene Emission mit derjenigen einer Rhodamin-6G-
Lésung (Lambda Physics, in spektroskopisch reinem Ethanol) verglichen. Die Losungen
wiesen jeweils identische optische Dichten bei den benutzten Anregungswellenlangen auf.
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A.2.5. Messung von Lumineszenz-L ebensdauern

Zur Messung von Lumineszenz-Abklingkurven wurden kolloidale Lésungen und Pulver der
Nanomaterialien mit einem gepulsten Laser bei 266 nm angeregt (FWHM = 15 ns, Nd:YAG
Laser, Spectron Laser Systems, Modell SL804F10). Die Lumineszenz-Intensitat wurde
jeweils bei einer vorher gewéhlten Wellenlange zeitabhéngig detektiert. Dazu wurden ein
Doppelmonochromator (Schoeffel, Modell EM 200), ein Hamamatsu R928 Photomultiplier
und ein digitales Oszilloskop (Hewlett-Packard, Modell 54522A) verwendet. Fir die tempe-
ratur-abhangigen Messungen wurde ein Kryostat der Firma Leybold verwendet, der Uber

einen geschlossenen Helium-Kreislauf verfugt.

B. Eingesetzte Chemikalien

B.1. Reinheit und Bezugsquellen

Es wurden Chemikalien in p. a. Qualitat von folgenden Firmen verwendet: Aldrich Chemie
GmbH, Steinheim; BAYER, Leverkusen; Chemische Fabrik Budenheim, Budenheim;
ChemPur GmbH, Karlsruhe; Heraeus GmbH, Karlsruhe; MERCK, Darmstadt; Monsanto,
Newport/U.K.; Strem Chemicals GmbH, Kehl.

Die bei der Probenaufarbeitung eingesetzten Dialyseschlauche wurden von der Firma Boeh-
ringer, Heidelberg, bezogen: SERVA Spectra/Por, MWCO 6000-8000, 32 mm).

Zur Bestimmung der Quantenausbeute von Y¥0 wurde als Lésungsmittethanol fir die
Spektroskopie, Uvasalgr Fa. MERCK, Darmstadt, verwendet. Als Referenzfarbstoff diente
Rhodamine 6G, Lambdachrome Laser OgeFirmaLambda Physik GmbH, Gottingen.

Alle Chemikalien wurden wie geliefert ohne weitere Aufarbeitung verwendet.

Das bei den Praparationen eingesetzi® Murde mit einer MilliQplus-Anlage der Firma
Millipore GmbH, Eschborn, deionisiert und gereinigt (kontrollierte Leitfahigkeit von 18.2

MQcm bei Raumtemperatur).
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B.2. Sicherheitshinweise: R- und S-Satze

Ce(NO,),*6H,0 O brandférdernd R 8-36/37/38
Xi  reizend
Ethanol F leichtentziindlich R 11
Eu(NO,),*5H,0 O brandférdernd R 8-36/37/38
Xi  reizend
n-Heptan F leichtentzindlich R 11-38-50/53-65-67
Xn gesundheitsschéadlich

N  umweltgefahrlich

HNO, (65%) C atzend R 35
1-Hydroxy-1,1-
diphosphonsaure Xi reizend R 36/37/38

La(NO,),*6H,0 O brandférdernd R 8-36/37/38
Xi  reizend

NaOH C atzend R 35

Na, VO, R 20/21/22

Tb(NO,),*5H,0 O brandférdernd R 8-36/37/38
Xi  reizend

Toluol F leichtentziindlich R 11-20
Xn gesundheitsschadlich

Y(NO,),*6H,0 O brandférdernd R 8-37/38-41
Xi  reizend

R1: In trockenem Zustand explosionsgeféhrlich.

R2: Durch Schlag, Reibung, Feuer oder andere Ziindquellen explosionsgefahrlich.
R3: Durch Schlag, Reibung, Feuer oder andere Ziindquellen besonders explosionsgeféhrlich.
R4: Bildet hochempfindliche explosionsgeféahrliche Metallverbindungen.
R5: Beim Erwéhrmen explosionsféhig.

R6: Mit und ohne Luft explosionsfahig.

R7: Kann Brand verursachen.

R8: Feuergefahr bei Beriihrung mit brennbaren Stoffen.

R9: Explosionsgefahr bei Mischung mit brennbaren Stoffen.

R11: Leichtentzundlich.

R12: Hochentzundlich.

R14: Reagiert heftig mit Wasser.

R15: Reagiert mit Wasser unter Bildung hochentziindlicher Gase.
R15.1: Reagiert mit Saure unter Bildung hochentziindlicher Gase.

R16: Explosionsgefahrlich in Mischung mit brandférdernden Stoffen.
R17: Selbstentziindlich an Luft.

R18: Bei Gebrauch Bildung explosiver/ leicht entziindlicher Dampf - Luftgemische mdglich.
R19: Kann explosionsfahige Peroxide bilden.

R20: Gesundheitsschéadlich beim Einatmen.

R21: Gesundheitsschéadlich bei Beriihrung mit der Haut.

R22: Gesundheitsschadlich beim Verschlucken.

R23: Giftig beim Einatmen.

R24: Giftig bei Berihrung mit der Haut.

R25: Giftig beim Verschlucken.

R26: Sehr giftig beim Einatmen.

R27: Sehr giftig bei Berihrung mit der Haut.

R28: Sehr giftig beim Verschlucken.

R29: Entwickelt bei Berihrung mit Wasser giftige Gase.

R30: Kann bei Gebrauch leicht entzlindlich werden.

R31: Entwickelt bei Berihrung mit Saure giftige Gase.

R32: Entwickelt bei Berihrung mit Saure sehr giftige Gase.

R33: Gefahr kumulativer Wirkung.

R34: Verursacht Veratzungen.

R35: Verursacht schwere Veratzungen.
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B. Eingesetzte Chemikalien

R36: Reizt die Augen.

R37: Reizt die Atmungsorgane.

R38: Reizt die Haut.

R39: Ernste Gefahr irreversiblen Schadens.

R40: Irreversibler Schaden mdglich.

R41: Gefahr ernster Augenschaden.

R42: Sensibilisierung durch Einatmen moglich.

R43: Sensibilisierung durch Hautkontakt moglich.

R44: Explosionsgefahr bei Erhitzen unter Einschluf3.

R45: Kann Krebs erzeugen.

R46: Kann vererbbare Schaden verursachen.

R48: Gefahr ernster Gesundheitsschaden bei langerer Exposition.

R49: Kann Krebs erzeugen beim Einatmen.

R50: Sehr giftig fur Wasserorganismen.

R51: Giftig fir Wasserorganismen.

R52: Schadlich fur Wasserorganismen.

R53: Kann in Gewassern langerfristig schadliche Wirkungen haben.

R54: Giftig fur Pflanzen.

R55: Giftig fur Tiere.

R56: Giftig fir Bodenorganismen.

R57: Giftig fiir Bienen.

R58: Kann langerfristig schadliche Wirkungen auf die Umwelt haben.

R59: Geféhrlich fir die Ozonschicht.

R60: Kann die Fortpflanzungsfahigkeit beeintrachtigen.

R61: Kann das Kind im Mutterleib schadigen.

R62: Kann méglicherweise die Fortpflanzungsféhigkeit beeintrachtigen.

R63: Kann méglicherweise das Kind im Mutterleib schadigen.

R64: Kann Sauglinge tber die Muttermilch schadigen.

R65: Gesundheitsschadlich: Kann beim Verschlucken Lungenschaden verursachen.

Kombinationen der R-Séatze

R14/15: Reagiert heftig mit Wasser unter Bildung hochentziindlicher Gase.

R15/29: Reagiert mit Wasser unter Bildung giftiger und hochentziindlicher Gase.

R20/21: Gesundheitsschadlich beim Einatmen und bei Beriihrung mit der Haut.

R20/21/22: Gesundheitsschéadlich beim Einatmen, Verschlucken und Beriihrung mit der Haut.

R21/22: Gesundheitsschadlich bei Beruhrung mit der Haut und beim Verschlucken.

R23/24: Giftig beim Einatmen und bei Berlihrung mit der Haut.

R23/25: Giftig beim Einatmen und Verschlucken.

R23/24/25: Giftig beim Einatmen, Verschlucken und Berlihrung mit der Haut.

R24/25: Giftig bei Berihrung mit der Haut und Verschlucken.

R26/27: Sehr giftig beim Einatmen und bei Beriihrung mit der Haut.

R26/28: Sehr giftig beim Einatmen und Verschlucken.

R26/27/28: Sehr giftig beim Einatmen, Verschlucken und Beriihrung mit der Haut.

R27/28: Sehr giftig bei Berihrung mit der Haut und beim Verschlucken.

R36/37: Reizt die Augen und die Atmungsorgane.

R36/38: Reizt die Augen und die Haut.

R36/37/38: Reizt die Augen, Atmungsorgane und die Haut.

R37/38: Reizt die Atmungsorgane und die Haut.

R39/23: Giftig: ernste Gefahr irreversiblen Schadens durch Einatmen.

R39/24: Giftig: ernste Gefahr irreversiblen Schadens bei Beriihrung mit der Haut.

R39/25: Giftig: ernste Gefahr irreversiblen Schadens durch Verschlucken.

R39/23/24: Giftig: ernste Gefahr irreversiblen Schadens durch Einatmen und bei Beriihrung mit der Haut.
R39/23/25: Giftig: ernste Gefahr irreversiblen Schadens durch Einatmen und durch Verschlucken.
R39/24/25: Giftig: ernste Gefahr irreversiblen Schadens bei Bertihrung mit der Haut und durch Verschlucken.
R39/23/24/25: Giftig: ernste Gefahr irreversiblen Schadens durch Einatmen, Berihrung mit der Haut und durch Verschlucken.
R39/26: Sehr giftig: ernste Gefahr irreversiblen Schadens durch Einatmen.

R39/27: Sehr giftig: ernste Gefahr irreversiblen Schadens bei Beriihrung mit der Haut.

R39/28: Sehr giftig: ernste Gefahr irreversiblen Schadens durch Verschlucken.

R39/26/27: Sehr giftig: ernste Gefahr irreversiblen Schadens durch Einatmen und bei Beriihrung mit der Haut.
R39/26/28: Sehr giftig: ernste Gefahr irreversiblen Schadens durch Einatmen und durch Verschlucken.
R39/27/28: Sehr giftig: ernste Gefahr irreversiblen Schadens bei Beriihrung mit der Haut und durch Verschlucken.
R39/26/27/28: Sehr giftig: ernste Gefahr irreversiblen Schadens durch Einatmen, Bertihrung mit der Haut und durch
Verschlucken.

R39/23: Giftig: ernste Gefahr irreversiblen Schadens durch Einatmen.

R39/24: Giftig: ernste Gefahr irreversiblen Schadens bei Beriihrung mit der Haut.

R39/25: Giftig: ernste Gefahr irreversiblen Schadens durch Verschlucken.

R39/23/24: Giftig: ernste Gefahr irreversiblen Schadens durch Einatmen und bei Beriihrung mit der Haut.
R39/23/25: Giftig: ernste Gefahr irreversiblen Schadens durch Einatmen und durch Verschlucken.
R39/24/25: Giftig: ernste Gefahr irreversiblen Schadens bei Bertihrung mit der Haut und durch Verschlucken.
R40/20: Gesundheitsschadlich: Mdglichkeit irreversiblen Schadens durch Einatmen.

R40/21: Gesundheitsschadlich: Mdglichkeit irreversiblen Schadens durch Verschlucken.
R40/20/21:Gesundheitsschadlich: Moglichkeit irreversiblen Schadens durch Einatmen und Berlihrung mit der Haut.
R40/20/22: Gesundheitsschadlich: Moglichkeit irreversiblen Schadens durch Einatmen und Verschlucken.
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R40/21/22: Gesundheitsschadlich: Mdglichkeit irreversiblen Schadens bei Beriihrung mit der Haut und durch Verschlucken.
R40/20/21/22: Gesundheitsschadlich: Mdglichkeit irreversiblen Schadens durch Einatmen, Beriihrung mit der Haut und
Verschlucken.

R42/43: Sensibilisierung durch Einatmen mdglich.

R48/20: Gesundheitsschadlich: Gefahr ernster Gesundheitsschaden bei langerer Exposition durch Einatmen.

R48/21: Gesundheitsschadlich: Gefahr ernster Gesundheitsschaden bei langerer Exposition durch Beriihrung mit der Haut.
R48/22: Gesundheitsschadlich: Gefahr ernster Gesundheitsschaden bei langerer Exposition durch Verschlucken.
R48/20/21: Gesundheitsschadlich: Gefahr ernster Gesundheitsschaden bei langerer Exposition durch Einatmen und Beriihrung
mit der Haut.

R48/20/22: Gesundheitsschéadlich: Gefahr ernster Gesundheitsschaden bei langerer Exposition durch Einatmen und
Verschlucken.

R48/21/22: Gesundheitsschadlich: Gefahr ernster Gesundheitsschaden bei langerer Exposition durch Berthrung mit der Haut
und Verschlucken.

R48/20/21/22: Gesundheitsschadlich: Gefahr ernster Gesundheitsschaden bei langerer Exposition durch Einatmen, Berlihrung
mit der Haut und durch Verschlucken.

R48/23: Giftig: Gefahr ernster Gesundheitsschéden bei langerer Exposition durch Einatmen.

R48/24: Giftig: Gefahr ernster Gesundheitsschaden bei langerer Exposition durch Beriihrung mit der Haut.

R48/25: Giftig: Gefahr ernster Gesundheitsschéden bei langerer Exposition durch Verschlucken.

R48/23/24: Giftig: Gefahr ernster Gesundheitsschaden bei langerer Exposition durch Einatmen und Beriihrung mit der Haut.
R48/23/25: Giftig: Gefahr ernster Gesundheitsschaden bei langerer Exposition durch Einatmen und Verschlucken.
R48/24/25: Giftig: Gefahr ernster Gesundheitsschaden bei langerer Exposition durch Beriihrung mit der Haut und Verschlucken.
R48/23/24/25: Giftig: Gefahr ernster Gesundheitsschaden bei langerer Exposition durch Einatmen, Beriihrung mit der Haut und
durch Verschlucken.

R50/53: Sehr giftig fur Wasserorganismen, kann in Gewassern langerfristig schadliche Wirkung haben.

R51/53: Giftig fur Wasserorganismen, kann in Gewassern langerfristig schadliche Wirkung haben.

R52/53: Schadlich fur Wasserorganismen, kann in Gewéassern langerfristig schadliche Wirkung haben.

R E20: Auch gesundheitsschadlich beim Einatmen.

R E21: Auch gesundheitsschadlich bei Beriihrung mit der Haut.

R E22: Auch gesundheitsschéadlich beim Verschlucken.

R E23: Auch giftig beim Einatmen.

R E24: Auch giftig bei Bertihrung mit der Haut.

R E25: Auch giftig beim Verschlucken.

R E26: Auch sehr giftig beim Einatmen.

R E27: Auch sehr giftig bei Berihrung mit der Haut.

R E28: Auch sehr giftig beim Verschlucken.

R E20/21: Auch gesundheitsschadlich beim Einatmen und bei Berlihrung mit der Haut.

R E20/21/22: Auch gesundheitsschadlich beim Einatmen, Verschlucken und Beriihrung mit der Haut.

R E21/22:Auch gesundheitsschadlich bei Berihrung mit der Haut und beim Verschlucken.

R E23/24: Auch giftig beim Einatmen und bei Beriihrung mit der Haut.

R E23/25: Auch giftig beim Einatmen und Verschlucken.

R E23/24/25: Auch giftig beim Einatmen, Verschlucken und Beriihrung mit der Haut.

R E24/25: Auch giftig bei Berihrung mit der Haut und Verschlucken.

R E26/27: Auch sehr giftig beim Einatmen und bei Beriihrung mit der Haut.

R E26/28: Auch sehr giftig beim Einatmen und Verschlucken.

R E26/27/28: Auch sehr giftig beim Einatmen, Verschlucken und Bertihrung mit der Haut.

R E27/28: Auch sehr giftig bei Beriihrung mit der Haut und beim Verschlucken.

R E39/27/28: Auch sehr giftig: ernste Gefahr irreversiblen Schadens bei Berihrung mit der Haut und durch Verschlucken.

R E39/26/27/28: Auch sehr giftig: ernste Gefahr irreversiblen Schadens durch Einatmen, Beriihrung mit der Haut und durch
Verschlucken.

R E39/23: Auch giftig: ernste Gefahr irreversiblen Schadens durch Einatmen.

R E39/24: Auch giftig: ernste Gefahr irreversiblen Schadens bei Berihrung mit der Haut.

R E39/25: Auch giftig: ernste Gefahr irreversiblen Schadens durch Verschlucken.

R E39/23/24: Auch giftig: ernste Gefahr irreversiblen Schadens durch Einatmen und bei Berihrung mit der Haut.

R E39/23/25: Auch giftig: ernste Gefahr irreversiblen Schadens durch Einatmen und durch Verschlucken.

R E39/24/25: Auch giftig: ernste Gefahr irreversiblen Schadens bei Beriihrung mit der Haut und durch Verschlucken.

R E40/20: Auch gesundheitsschadlich: Mdglichkeit irreversiblen Schadens durch Einatmen.

R E40/21: Auch gesundheitsschadlich: Mdglichkeit irreversiblen Schadens durch Verschlucken.

R E40/20/21: Auch gesundheitsschadlich: Mdglichkeit irreversiblen Schadens durch Einatmen und Berlihrung mit der Haut.
R E40/20/22: Auch gesundheitsschadlich: Moglichkeit irreversiblen Schadens durch Einatmen und Verschlucken.

R E40/21/22: Auch gesundheitsschadlich: Moglichkeit irreversiblen Schadens bei Beriihrung mit der Haut und durch
Verschlucken.

R E40/20/21/22: Auch gesundheitsschadlich: Mdglichkeit irreversiblen Schadens durch Einatmen, Beriihrung mit der Haut und
Verschlucken.

R E42/43: Auch Sensibilisierung durch Einatmen mdglich.

R E48/20: Auch gesundheitsschadlich: Gefahr ernster Gesundheitsschaden bei langerer Exposition durch Einatmen.

R E48/21: Auch gesundheitsschadlich: Gefahr ernster Gesundheitsschaden bei langerer Exposition durch Berlihrung mit der
Haut.

R E48/22: Auch gesundheitsschadlich: Gefahr ernster Gesundheitsschaden bei langerer Exposition durch Verschlucken.

R E48/20/21: Auch gesundheitsschadlich: Gefahr ernster Gesundheitsschaden bei langerer Exposition durch Einatmen und
Bertihrung mit der Haut.

R E48/20/22: Auch gesundheitsschadlich: Gefahr ernster Gesundheitsschaden bei langerer Exposition durch Einatmen und
Verschlucken.
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B. Eingesetzte Chemikalien

R E48/21/22: Auch gesundheitsschadlich: Gefahr ernster Gesundheitsschéden bei langerer Exposition durch Bertihrung mit der
Haut und Verschlucken.

R E48/20/21/22: Auch gesundheitsschadlich: Gefahr ernster Gesundheitsschaden bei langerer Exposition durch Einatmen,
Beriihrung mit der Haut und durch Verschlucken.

R E48/23: Auch giftig: Gefahr ernster Gesundheitsschaden bei langerer Exposition durch Einatmen.
R E48/24: Auch giftig: Gefahr ernster Gesundheitsschaden bei langerer Exposition durch Beriihrung mit der Haut.
R E48/25: Auch giftig: Gefahr ernster Gesundheitsschaden bei langerer Exposition durch Verschlucken.
Sicherheitsratschlage (S-Satze)

S1: Unter Verschluf3 aufbewahren.

S2: Darf nicht in die Hande von Kindern gelangen.

S3: Kuhl aufbewahren.

S4: Von Wohnplatzen fern halten.

S5: Unter ... aufbewahren (geeignetet Flussigkeit vom Hersteller anzugeben).

S5.1: Unter Wasser aufbewahren.

S5.2: Unter Petroleum aufbewahren.

S5.3: Unter Paraffindl aufbewahren.

S6: Unter ... aufbewahren (inertes Gas vom Hersteller anzugeben).

S6.1: Unter Stickstoff aufbewahren.

S6.2: Unter Argon aufbewahren.

S6.3: Unter Kohlendioxid aufbewahren.

S7: Behalter dicht geschlossen halten.

S8: Behélter trocken halten.

S9: Behalter an einem gut gelifteten Ort aufbewahren.

S12: Behalter nicht gasdicht verschlieRen.

S13: Von Nahrungsmitteln, Getranken und Futtermittel fernhalten.

S14: Von ... fernhalten (inkompatible Substanzen sind vom Hersteller anzugeben).

S14.1: Von Reduktionsmitteln, Schwermetallverbindungen, Séure und Alkalien fernhalten.

S14.2: Von oxidierenden und sauren Stoffen sowie Schwermatallverbindungen fernhalten.

S14.3: Von Eisen fernhalten.

S14.4: Von Wasser und Laugen fernhalten.

S14.5: Von Séauren fernhalten.

S14.6: Von Laugen fernhalten.

S14.7: Von Metallen fernhalten.

S14.8: Von oxidierenden und brennbaren Stoffen fernhalten.

S14.9: Von brennbaren organischen Substanzen fernhalten.

S14.10: Von Sauren, Reduktionsmitteln und brennbaren Materialien fernhalten.

S14.11: Von brennbaren Stoffen fernhalten.

S15: Vor Hitze schitzen.

S16: Von Zundquellen fernhalten - Nicht rauchen.

S17: Von brennbaren Stoffen fernhalten.

S18: Behalter mit Vorsicht 6ffnen und handhaben.

S20: Bei der Arbeit nicht essen und trinken.

S21: Bei der Arbeit nicht rauchen.

S22: Staub nicht einatmen.

S23: Gas/Rauch/Dampf/Aerosol nicht einatmen (Bezeichnung ist vom Hersteller anzugeben).
S23.1: Gas nicht einatmen.

S23.2: Dampf nicht einatmen.

S$23.3: Aerosol nicht einatmen.

S23.4: Rauch nicht einatmen.

S23.5: Dampf/Aerosol nicht einatmen.

S24: Berlhrung mit der Haut vermeiden.

S25: Beriihrung mit den Augen vermeiden.

S26: Bei Beriihrung mit den Augen sofort griindlich mit Wasser spiilen und Arzt konsultieren.

S27: Beschmutzte, getrankte Kleidung sofort ausziehen.

S28: Bei Bertihrung mit der Haut sofort waschen mit viel ... (vom Hersteller anzugeben).

S28.1: Bei Beriihrung mit der Haut sofort abwaschen mit viel Wasser.

S28.2: Bei Beriihrung mit der Haut sofort abwaschen mit viel Wasser und Seife.

S28.3: Bei Berihrung mit der Haut sofort abwaschen mit viel Wasser und Seife, mdglichst auch mit Polyethylenglycol 400
(807485).

S28.4: Bei Beriihrung mit der Haut sofort abwaschen mit viel Polyethylenglycol 300 und Ethanol (2:1) und anschlieRend mit viel
Wasser und Seife.

S28.5: Bei Bertihrung mit der Haut sofort abwaschen mit viel Polyethylenglycol 400.

S28.6: Bei Beriihrung mit der Haut sofort abwaschen mit viel Polyethylenglycol 400 und anschlieBend Reinigung mit viel
Wasser.

S28.7: Bei Beriihrung mit der Haut sofort abwaschen mit viel Wasser und saurer Seife.

S29: Nicht in die Kanalisation gelangen lassen.

S30: Niemals Wasser hinzugieRen.

S33: MaRnahmen gegen elektrostatische Aufladung treffen.

S35: Abfélle und Behalter miissen in gesicherter Weise beseitigt werden.

S35.1: Abfalle und Behalter miissen durch Behandlung mit 2 %iger Natronlauge beseitigt werden.
S36: Bei der Arbeit geeignete Schutzkleidung tragen.

S37: Bei der Arbeit geeignete Schutzhandschuhe tragen.
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B.2. Sicherheitshinweise: R- und S-Satze

S38: Bei unzureichender Beliiftung Atemschutzgerat tragen.

S39: Schutzbrille/Gesichtsschutz tragen.

S40: Fu3boden und verunreinigte Gerate mit ... reinigen (Material vom Hersteller anzugeben).

S40.1: FuBboden und verunreinigte Gegenstande mit viel Wasser reinigen.

S41: Explosions- und Brandgase nicht einatmen.

S42: Beim Rauchern/Verspriihen geeignetes Atemschutzgerat anlegen (Bezeichnung vom Hersteller antugeben).

S43: Zum Loschen ... verwenden (vom Hersteller anzugeben).

S43.1: Zum Loschen Wasser verwenden.

S43.2: Zum Loschen Wasser oder Pulverldschmittel verwenden.

S43.3: Zum Ldschen Pulverléschmittel, kein Wasser verwenden.

S43.4: Zum Ldschen Kohlendioxid, kein Wasser verwenden.

S43.6: Zum Léschen Sand, kein Wasser verwenden.

S43.7: Zum Léschen Metallbrandpulver, kein Wasser verwenden.

S43.8: Zum Ldschen Sand, Kohlendioxid oder Pulverléschmittel, kein Wasser verwenden.

S45: Bei Unfall oder Unwohlsein sofort Arzt zuziehen (wenn mdglich, dieses Etiket vorzeigen).

S46: Bei Verschlucken sofort &arztlichen Rat einholen und Verpackung oder Etikett vorzeigen.

S47: Nicht bei Temperaturen Uber ... C aufbewahren (vom Hersteller anzugeben).

S48: Feucht halten mit ... (vom Hersteller anzugeben).

S48.1: Feucht halten mit Wasser.

S49: Nur im Originalbehélter aufbewahren.

S50: Nicht mischen mit ... (vom Hersteller anzugeben).

S50.1: Nicht mischen mit Sauren.

S50.2: Nicht mischen mit Laugen.

S51: Nur in gut bellfteten Bereichen verwenden.

S52: Nicht groR¥flachig fir Wohn- und Aufenthaltsrdume zu verwenden.

S53: Exposition vermeiden - vor Gebrauch besondere Anweisungen einholen. - Nur fur den berufsméaRigen Verwender -
S56: Diesen Stoff und seinen Behéalter der Problemabfallentsorgung zufiihren.

S57: Zur Vermeidung einer Kontamination der Umwelt geeigneten Behalter verwenden.

S59: Informationen zur Wiederverwendung/Wiederverwertung beim Hersteller/Lieferanten erfragen.

S60: Dieser Stoff und/oder sein Behélter sind als gefahrlichr Abfall zu entsorgen.

S61: Freisetzung in die Umwelt vermeiden. Besondere Anweisungen einholen/Sicherheitsdatenblatt zu Rate ziehen.
S62: Bei Verschlucken kein Erbrechen herbeifiihren. Sofort &rztlichen Rat einholen und Verpackung oder Etikett vorzeigen.
Kombination der S-Sétze

S1/2: Unter Verschluf und fur Kinder unzuganglich aubewahren.

S3/7: Behélter dicht geschlossen halten und an einem kuihlen Ort aufbewahren.

S3/9: Behalter an einem kiihlen, gut gelifteten Ort aufbewahren.

S3/9/14: An einem kihlen, gut geliifteten Ort, entfernt von ... aufbewahren (inkompatible Substanzen sind vom Hersteller
anzugeben).

S3/9/14.1: An einem kihlen, gut geliifteten Ort, entfernt von Reduktionsmitteln, Schwermetallverbindungen, Séuren und
Alkalien aufbewahren.

S3/9/14.2: An einem kiihlen, gut geliifteten Ort, entfernt von oxidierenden und sauren Stoffen sowie Schwerme-
talloxidverbindungen aufbewahren.

S3/9/14.3: An einem kiihlen, gut geliifteten Ort, entfernt von Eisen aufbewahren.

S3/9/14.4: An einem kihlen, gut gellfteten Ort, entfernt von Wasser und Laugen aufbewahren.

S3/9/14.5: An einem kihlen, gut geliifteten Ort, entfernt von S&uren aufbewahren.

S3/9/14.6: An einem kiihlen, gut geliifteten Ort, entfernt von Laugen aufbewahren.

S3/9/14.7: An einem kiihlen, gut geliifteten Ort, entfernt von Metallen aufbewahren.

S3/9/14.8: An einem kiihlen, gut geliifteten Ort, entfernt von oxidierenden und sauren Stoffen aufbewahren.

S3/9/14/49: Nur im Originalbehdlter an einem kiihlen gut gelufteten Ort, entfernt von ... aufbewahren (inkompatible Substanzen
sind vom Hersteller anzugeben).

S3/9/14.1/49: Nur im Originalbehélter an einem kihlen, gut gellifteten Ort, entfernt von Reduktionsmitteln,
Schwermetallverbindungen, Sauren und Alkalien aufbewahren.

S3/9/14.2/49: Nur im Originalbehélter an einem kiihlen, gut gelifteten Ort, entfernt von oxidierenden und sauren Stoffen sowie
Schwermetalloxidverbindungen aufbewahren.

S3/9/14.3/49: Nur im Originalbehalter an einem kiihlen, gut geliifteten Ort, entfernt von Eisen aufbewahren.
S3/9/14.4/49: Nur im Originalbehélter an einem kiihlen, gut gelifteten Ort, entfernt von Wasser und Laugen aufbewahren.
S3/9/14.5/49: Nur im Originalbehélter an einem kihlen, gut gelifteten Ort, entfernt von Sauren aufbewahren.
S3/9/14.6/49: Nur im Originalbehélter an einem kiihlen, gut geliifteten Ort, entfernt von Laugen aufbewahren.
S3/9/14.7/49: Nur im Originalbehalter an einem kiihlen, gut geliifteten Ort, entfernt von Metallen aufbewahren.
S3/9/14.8/49: Nur im Originalbehalter an einem kiihlen, gut geliifteten Ort, entfernt von oxidierenden und sauren Stoffen
aufbewahren.

S7/8: Behalter trocken und dicht geschlossen halten.

S7/9: Behalter dicht geschlossen an einem gut gelifteten Ort aufbewahren.

S7/47: Behalter dicht geschlossen halten und nicht bei Temperaturen tber ... «C aufbewahren (vom Hersteller anzugeben).
S20/21: Bei der Arbeit nicht essen, trinken und rauchen.

S24/25: Beriihrung mit den Augen und der Haut vermeiden.

S29/56: Nicht in die Kanalisation gelangen lassen und diesen Stoff und seinen Behélter der Problemabfallentsorgung zufthren.
S36/37: Bei der Arbeit geeignete Schutzkleidung und Schutzhandschuhe tragen.

S36/37/39: Bei der Arbeit geeignete Schutzkleidung, Schutzhandschuhe und Gesichtsschutz/Schutzbrille tragen.
S36/39: Bei der Arbeit geeignete Schutzkleidung und Schutzbrille/Gesichtsschutz tragen.

S37/39: Bei der Arbeit geeignete Schutzhandschuhe und Schutzbrille/Gesichtsschutz tragen.

S47/49: Nur im Originalbehélter bei einer Temperatur von nicht tber ... «C aufbewahren (vom Hersteller anzugeben).
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