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1. Zusammenfassung

1. Zusammenfassung

Mit der IFRET-Technologie wurde eine neue Moglichkeit des Energietransfers flr phos-
phor-konvertierende LEDs offengelegt. Diverse bekannte Herstellungsverfahren fir
Y,03:Eu lieferten bisher kein Material, das hinsichtlich der physikalischen Eigenschaften
den Anforderungen fiir diese Technologie genligt. Daher beschaftigt sich diese Arbeit
mit der Entwicklung eines neuen Herstellungsverfahrens fir Europium dotiertes Yttri-
umoxid (Y203:Eu) in nanoskaliger Form mit optimierten Eigenschaften fiir die Beleuch-

tungsindustrie.

Zu Beginn wurde in der Literatur nach geeigneten Herstellungsverfahren gesucht, auf
deren Grundlage eine Weiterentwicklung hinsichtlich der geforderten Eigenschaften fur
die LED-Industrie erfolgen konnte. Hierzu wurde ein Verfahren favorisiert, welches mit
bereits vorhandenem Wissen und Equipment gut nachgestellt werden konnte. In der
Praxis hat sich jedoch gezeigt, dass das gewahlte Verfahren nicht wie in der Literatur
beschrieben nachgestellt werden konnte, da bereits die Herstellung der Vorlaufer nicht
moglich war. Das Verfahren wurde daraufhin komplett tGberarbeitet und eine schnelle
Eintopfsynthese mit neuen Vorlaufern etabliert, die das gewtinschte Produkt in nanos-
kaliger Form mit bereits guten optischen Eigenschaften lieferte. Zur weiteren Optimie-
rung wurden diverse Reaktionsparameter ndaher untersucht und zu ihrem Einfluss auf

das Produkt entsprechende Untersuchungen durchgefiihrt.

Fiir die Reaktionstemperatur konnte gezeigt werden, dass diese bei mindestens 220 °C
liegen muss, damit Y,03:Eu gebildet wird. Eine Steigerung der Temperatur bis auf 300 °C
brachte stetig groBere Teilchen, die zudem klarere Formen annahmen. Schmalere und
intensivere Reflexe im Rontgenpulverdiffraktogramm zeigten ebenfalls eine Zunahme

der Kristallinitat mit steigender Temperatur.

Auch der Einfluss der Reaktionszeit wurde eingehend untersucht und dafiir die Produkte
Uber einen Zeitraum von zwei Stunden Reaktionszeit charakterisiert. Im Ergebnis stand
eine GroRensteuerung der Produkte mit steigender Reaktionszeit zwischen 7-30 nm.
Das GroRenwachstum wurde mittels Rontgenpulverdiffraktometrie anhand schmalerer

Reflexe nachgewiesen.
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Zur Optimierung der Ausbeute wurde die maximale Konzentration des Produktes im Kol-
ben untersucht und dazu die Menge an Vorlaufer erhéht. Ausgehend von 0.5 mmol Pro-
dukt wurde die Menge auf 1 mmol bzw. 2 mmol gesteigert. Es konnte festgestellt wer-
den, dass eine Verdoppelung der Konzentration auf 1 mmol pro Ansatz keine signifikan-
ten Veranderungen mit sich brachte, wahrend bei einer weiteren Verdoppelung auf

2 mmol das Produkt stark aggregierte und nicht mehr in der gewiinschten Form vorlag.

Um den optimalen Dotiergrad fiir die starkste Emission des Produktes Y>0s:Eu zu be-
stimmen, wurden auch hierfiir Reihenuntersuchungen mit Dotierungen zwischen 5 und
30 % durchgefiihrt Es konnte eine stetige Steigerung der Intensitat mit steigender
Menge an Eu- beobachtet werden. Bei Mengen > 30 % wurde die Emission dann stark
gehemmt. Interessanterweise unterscheiden sich die gefundenen Ergebnisse von den
bereits in der Literatur veroffentlichten Ergebnissen. Die Literatur gibt ein Optimum flr
die Y,03:Eu Emission bei einem Dotiergrad von ca. 10 % an. Im Unterschied zu den im
Rahmen der vorgestellten Arbeit hergestellten Materialsysteme, handelte es sich in der
Literatur um bei sehr hohen Temperaturen hergestellte Materialien mit anderer Kristal-

linitdt und Umgebung fir den Eu* Emitter.

Mittels verschiedener Liganden und Losungsmittel sollte weiter herausgefunden wer-
den, ob es moglich ist, die geometrische Form der Nanoteilchen im Wachstumsprozess
zu steuern. Hierfir wurden aus der Synthese anderer Nanopartikel bekannte Liganden
und Losungsmittel wie Dodecylamin, Trioctylphosphinoxid (TOPO), Octadecylphosphon-
saure, Hexylphosphonsaure, 1-Octadecen und 1-Dodecanol der Synthese zugesetzt und
die Auswirkungen auf das Produkt untersucht. Es lasst sich zusammenfassen, dass die
meisten Zusatze kaum Auswirkungen auf die Form der Nanoteilchen hatten. Fiir die ver-
wendeten Phosphonsdauren wurde festgestellt, dass diese die Reaktion bzw. Bildung von
Y,03:Eu sogar hemmen. Versuche, das Material von einer Plattchen-Struktur in eine

dreidimensionalere Form zu bringen, waren nicht erfolgreich.

Um genligend Material flr die weitere Vermessung als LED-Phosphor bereitzustellen,
war eine Ausbeute von mindestens 0.5 - 1 g pro Ansatz notwendig. Dazu musste die
Synthese auf mindestens 3 mmol Produkt pro Ansatz skaliert werden. Dies gelang wei-

testgehend problemlos.
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Durch eine Co-Dotierung des Materials mit Terbium (Y20s:Eu,Tb) konnte weiterhin ge-
zeigt werden, dass sich die Anregung in den Bereich von blauem Licht (485 nm) verschie-
ben lasst. Durch Energietransfer sind alle charakteristischen Emissionen zu beobachten,
unabhingig davon, ob das Wirtsgitter bei 273 nm, Eu3* bei 393 nm oder Tb3* bei 485 nm
angeregt wird. AuBerdem lasst sich durch Tb3* die Farbe der Materialemission steuern.
Je nach Verhiltnis aus Th3* und Eu3* kann durch Mischung der charakteristischen Emis-

sionen ein Farbspektrum von griin tber gelb, orange bis rot erhalten werden.

Zur Verbesserung der Kristallstruktur und damit einhergehend besseren optischen Ei-
genschaften des Materials wurden nachtraglich Heizexperimente durchgefiihrt. Dazu
wurden die getrockneten Produkte 1 Stunde bei 600 °C geheizt und anschliefend cha-
rakterisiert. Da die Liganden bei dieser Temperatur vollstandig verbrannt sind, wurden
stark aggregierte Nanoteilchen erhalten. Mittels Rontgenpulverdiffraktometrie konnte
gezeigt werden, dass sich die Kristallinitat signifikant verbessert hat. Das Emissions-
spektrum zeigte eine veranderte Form, die mit der Form von makroskopischem Y,0s:Eu
vergleichbar ist. Die Intensitdt der Emission konnte drastisch verbessert werden, die
Quantenausbeute hat sich durch das Heizen auf > 30 % verdoppelt. Hohere Temperatu-

ren zeigten dann keinen Einfluss mehr darauf.

Im letzten Teil der Arbeit wurden Versuche unternommen das Material Y203:Eu mit ei-
ner Schale zu versehen, um es fiir weitere Verarbeitungsschritte der LED-Industrie an-
zupassen und um die optischen Eigenschaften nochmals zu steigern, indem Fluoreszenz-

l6schung (Quenching) an der Partikeloberflache reduziert wird.

Dieses Ziel wurde durch das Aufwachsen einer Schale aus undotiertem Yttriumoxid er-
zielt. Die Intensitat der Emission dieses Materials war mehr als doppelt so intensiv wie
vor dem Aufbringen der Schale. Fluoreszenzldschung an der Partikeloberflache konnte

somit erfolgreich reduziert und die optische Eigenschaften verbessert werden.
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2. Summary

With IFRET technology a new approach for energy transfer in phosphor converted LEDs
was shown recently. Most published synthesis methods for europium doped yttrium
oxide nano particles do not deliver materials with suitable physical properties for IFRET
technology. Therefore, a completely new synthesis approach for nanoscale Y,03:Eu with

focus on illumination applications was investigated in this thesis.

First, suitable published synthesis procedures were checked to find and define a stand-
ard route and set-up for new developments. First, a promising method was selected
mirroring existing knowledge and tested equipment. In practice it was found that the
synthesis of choice does not hold true to the published data and results as it is not pos-
sible to react the precursor materials as described. Accordingly, a completely reworked
method was established which resulted in a very fast one pot synthesis using different
precursor materials. The product Y,03:Eu was obtained with satisfying optical properties
and shape. For further improvements, different synthesis parameters were intensively

investigated in own experiments.

As reaction temperature a minimum of 220 °C was found to form the product Y,0s:Eu.
Increasing the temperature up to 300 °C resulted in steadily larger particles with im-
proved, more defined particle shape. Here, narrower XRD reflections point to improved

crystallinity and lager particles.

Next, the reaction time was investigated over a time period of two hours. With increas-
ing reaction time, the size of the nanoparticles could be varied reproducibly between 7-
30 nm. Again, the XRD showed narrower reflections for longer reaction times which

points towards larger particles.

To optimize and increase product yield, higher concentrations and loadings were inves-
tigated. Here, a 5-time increase was realized with no changes of the product properties.

Above that, the synthesis resulted in a highly aggregated product.

The doping concentration is an important parameter for the material luminescence and

was investigated by a series of experiments between doping levels from 5 % to 30 % Eu*3
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concentration. With increasing emitter concentration, an improved luminescence was
obtained, up to a concentration of 30 % Eu*3. Higher amounts result in decreasing emis-
sions. Itis notable that these results differ from findings presented in the literature. Here,
an optimum of approximately 10 % is presented as optimum measured for sintered,

sphericial materials.

Many attempts using different ligands and solvents for controlling the geometrical prod-
uct shape were conducted. Therefore, chemicals routinely used in other syntheses of
nanoparticles were investigated for Y,0s3:Eu. The effect of adding a small amount of Do-
decylamine, Trioctylphoshine Oxide (TOPO), Octadecylphosphonic acid, Hex-
ylphosphonic acid, 1-Octadecene and 1-Dodecanol was studied in this section. In sum-
mary, most of the mentioned chemicals had no significant effect on the product shape.
Oppositely, for the phosphonic acids used in this investigation, it was found that they

prevent the formation of Yttrium oxide.

In order to increase product yield, the synthesis had to be scaled. To this end, higher
concentrations and loadings during the synthesis were investigated. Using this approach,

a five-fold increase in product yield was achieved with no change in optical properties.

By co-doping the material with Terbium (Y,03:Eu,Tb) the excitation wavelength could be
shifted towards the blue light (485 nm). Via energy transfer all characteristic emission
lines were visible under host lattice excitation (273 nm), direct Eu*3 excitation (393 nm)
or direct Tb*3 excitation (485 nm). Furthermore, the emission colour of the material can
be tuned by a selected mixture of Eu*3 and Tb*3 and result in a colour spectrum from

green via yellow and orange to red.

Annealing experiments were done to improve the crystallinity and optical properties of
the material. Therefore, the dried product was heated to 600 °C for 1 hour and an ag-
glomerated nanomaterial was obtained. It could be shown by X-ray diffractometry that
the crystallinity increased by annealing. The shape of the emission spectrum changed
and was found to be comparable to the emission spectrum of bulk Y,03:Eu. By this treat-
ment it was also possible to improve the emission intensity and the quantum yield of

the nanoparticles to > 30 %. Higher temperatures (900 °C) did not show further changes.
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An appropriate tool for increasing the optical properties of fluorescent nanoparticles is
the formation of core-shell systems since the (undoped) shell reduces surface quenching

and improves the emitter ions surrounding crystal structure.

For the Y,03:Eu@Y,03 material system a completely new synthesis approach was devel-
oped and investigated. Finally, an Yttrium oxide shell (5 nm) was successfully applied on
the surface of the doped nanomaterial. The emission intensity of the Y,03:Eu@Y,03dou-

bled compared to uncoated material.
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In den vergangenen Jahrzehnten sind energieeffiziente Light-Emitting-Diodes (LEDs)
zum Standard fir viele Beleuchtungsanwendungen wie z.B. Lampen, Bildschirme, Fern-
seher und diverse elektronische Anzeigen geworden. Sie bieten gegeniiber herkdmmli-
chen elektrischen Lichtquellen wie z.B. Glihbirnen oder Leuchtstoffrohren eine ganze
Reihe von Vorteilen. Dazu zdhlen in erster Linie der geringe Energieverbrauch, lange Le-
bensdauern und sehr kompakte Abmessungen. AulRerdem enthalten LEDs in der Regel

keine toxischen bzw. umweltproblematischen Materialien.[!!

Bereits seit den 1960er Jahren waren LEDs kommerziell erhaltlich, jedoch in ihrer An-
wendung auf Anzeigen und Signaleinrichtungen in griin und rot beschrankt. Grund hier-
fir waren zum einen die sehr geringe Leistung von nur ca. 0.2 bis 2 Lumen (Vergleich
Gllhbirne: 100-4000 Im) und zum anderen konnte man mit den damals verfiigbaren
Halbleitermaterialien (Al1-xGax)As und (Al1x-yGaxIny)P aufgrund der zu kleinen Bandliicke
keine blauen LEDs herstellen, die damals Voraussetzung fiir weiRes Licht waren.!?! Ent-
scheidende Neuerungen kamen erst in den 1990er Jahren mit der Erforschung von nit-
ridischen Halbleitern (In1.xGax)N auf.! Diese zeigten ein Emissionsmaximum zwischen
370 und 580 nm und ermdoglichten die Entwicklung weiRer LEDs auf Basis einer blauen

LED.

Hierfir wird die blaue LED mit einem so genannten Phosphor kombiniert, der in der Lage
ist, das blaue Licht der LED zu absorbieren und gelbes, griines, oranges oder rotes Licht
zu emittieren.[*! Durch prazise Kombination dieser Phosphore kann mittels additiver
Farbmischung Licht in einer gewlinschten Farbe erhalten werden. Fiir eine weille LED
kann man demnach die blaue LED mit einem gelben Phosphor z.B. (YAG:Ce) beschichten,
um weiRes Licht zu erzeugen.!? Durch Hinzufiigen von einem rot-emittierenden Phos-

phor kann das strahlend weil3e Licht in ein warmweilRes Licht Gberfiihrt werden.

Ein Phosphor emittiert sichtbares Licht als Folge einer Energieabsorption im UV-, VIS-
oder IR-Bereich. Dabei spricht man von Photolumineszenz. Viele solcher Phosphore wur-
den in der Vergangenheit hergestellt und ihre ganz individuellen Eigenschaften charak-

terisiert. In der Regel bestehen sie aus einer kristallinen Wirtsstruktur und einem
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Aktivator. Letzterer wird dem Material in kleinen Mengen beigemischt (dotiert) und ist
fur die Photolumineszenz verantwortlich. Die Energieabsorption des Materials kann so-

wohl iber das Wirtsgitter als auch den Aktivator direkt erfolgen.”!

Europium dotiertes Yttriumoxid (Y203:Eu) ist vor allem fiir die LED-Industrie ein prades-
tinierter Rotphosphor.®”] Das Material hat ein Wirtsgitter (Y203), welches durch kurz-
welliges Licht (UV) angeregt werden kann. Es ist in der Lage die Energie auf einen Eu3*
Emitter zu Gibertragen und so rotes Licht (ca. 607 nm) in einem sehr engen Spektralbe-
reich zu emittieren, welches im Bereich des fiir den Menschen sichtbaren Lichtes liegt.®!
Aullerdem ist Y,03:Eu eine hitzebestdndige, chemisch sehr inerte und nicht toxische Ke-
ramik. Daher beschaftigt sich diese Arbeit mit der Entwicklung eines geeigneten Herstel-
lungsverfahrens fiir Y203:Eu mit speziellem Fokus auf LED-Anwendungen. Auf die ge-
naue Funktionsweise von phosphor-konvertierenden LEDs wird im folgenden Abschnitt

eingegangen, wahrend das Material Y,03:Eu im Abschnitt 3.2 ndher beschrieben wird.

3.1 Die LED

Zunachst wird in diesem Abschnitt das Funktionsprinzip einer LED erklart. AnschlieRend
werden verschiedene Moglichkeiten aufgezeigt, eine weile bzw. warmweil3e LED tech-

nisch zu realisieren.

Eine LED konvertiert elektrische Energie in Lichtenergie. Hauptbestandteil ist ein Halb-
leiterchip, bestehend aus zwei verschieden dotierten Schichten, die n-Schicht und die p-
Schicht. FlieSt ein Strom, so kommt es zur Rekombination von Elektronen und Lochern
zwischen der n-Schicht und der p-Schicht. Dabei gehen die Elektronen aus dem Leitungs-
band der n-Schicht in ein energetisch glinstigeres Valenzband der p-Schicht tber. Die
Energiedifferenz wird in Form eines Photons, also als Licht abgegeben. Die Wellenlange
des emittierten Lichtes hangt exakt von der Bandliicke der verwendeten Halbleiterma-
terialien ab.>° Der schematische Aufbau eines solchen Halbleiterchips ist in Abbildung

1 dargestellt.

Zundachst konnten LEDs nur aus GaAs1.xPyx Strukturen hergestellt werden. Die wichtigsten
Zusammensetzungen sind GaAso sPo.a (rot), GaAso 35Po.6s (orange) und GaAso.14Po.s6 (gelb).

Mit dem Durchbruch der (In1-xGax)N Halbleiter konnte das Farbspektrum um griin und
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blau erweitert werden und der komplette sichtbare Bereich mit LEDs dargestellt wer-

den.3

p-Schicht
Aktive Schicht

n-Schicht

Kathode

Abbildung 1: Schematische Darstellung einer typischen LED bestehend aus einer n-Schicht und einer p-
Schicht. FlieRt ein Strom, so rekombinieren Elektronen und , Locher” an der Grenzflache (aktive Schicht)
und es kommt zur Emission von Licht. Eigene Darstellung nach [9].

3.1.1 WeiRe LEDs

Da die beschriebene Technologie es nur ermdéglicht, monochromatisches Licht in einem
sehr schmalen Wellenlangenbereich zu emittieren, sind weitere technische Schritte not-
wendig, um eine weilRe LED zu erhalten. Die gangigsten drei Mdglichkeiten werden im

Folgenden beschrieben.

3.1.1.1 Mehrfach-LED

Die einfachste Methode weiles Licht per LED zu erzeugen ist die Mehrfach-LED. Sie be-
steht aus drei LEDs der Farben rot, griin und blau. Durch Mischung der Wellenldngen
460-530-630 nm oder 450-550-610 nm!®! kann mittels additiver Farbmischung weiRes

Licht erhalten werden. Das Prinzip ist in Abbildung 2 schematisch dargestellt.

Abbildung 2: Schematische Darstellung zur Erzeugung von weilem Licht durch eine Mehrfach-LED. Mit-
tels additiver Farbmischung wird aus rotem, griinem und blauem Licht in Summe weilles Licht erhalten.
Eigene Darstellung nach [9].
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Der grofSte Nachteil dieser Technologie ist allerdings die niedrigere Leistung und Lebens-
dauer von griinen LEDs. Dies flihrt zu einer schnellen Verschiebung der Lichtfarbe zu rot
bzw. blau und somit zu einer verkiirzten Haltbarkeit solcher LEDs, was die Verwendung
stark eingeschrankt hat. Zusatzlich ist die emittierte Wellenlange vieler LEDs tempera-

turabhingig.[*"]

3.1.1.2 UV-LED und RGB-Phosphor

Eine andere Moglichkeit besteht darin, eine UV-LED zu verwenden und diese mit jeweils
einem anorganischen Phosphor der drei Grundfarben zu beschichten. Dabei wird die
emittierte Lichtwellenlange der UV-LED vollstandig in Licht langerer Wellenlange kon-
vertiert. Durch exakte Mischung der Phosphore wird weiRes Licht erhalten.t! Man
spricht in diesem Fall von einer Phosphor-converted-white-light-emitting Diode (pc-

WLED). Das Prinzip ist in Abbildung 3 schematisch dargestellt.

UV LED/RGB Phosphor

Abbildung 3: Schematische Darstellung einer UV-LED mit RGB-Phosphor. Letzterer absorbiert das UV-
Licht und emittiert rotes, griines und blaues Licht. Durch additive Farbmischung resultiert weies Licht.
Eigene Darstellung nach [9].

Auch bei diesem Verfahren ist nachteilig, dass die verschiedenen Phosphore unter-
schiedlich altern und sich der Farbeindruck mit der Zeit verschiebt. AuBerdem miissen
bei der Verwendung von mehreren Phosphoren Abstriche bei der Energieeffizienz ge-

macht werden.[1°!

3.1.1.3 Blaue LED und gelber Phosphor

Der dritte Ansatz ist eine Vereinfachung der zuvor beschriebenen Methode. Man ver-

wendet eine blaue LED und kombiniert diese mit einem gelben Phosphor (siehe
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Abbildung 4). Bei additiver Farbmischung erhalt man durch Mischung von rotem und
griinem Licht gelbes Licht, weil die Verbindungslinie in der Farbtafel durch den Weil3-
punkt verlauft. Daher kann auch durch Kombination einer blauen LED mit einem gelben
Phosphor weiles Licht generiert werden (siehe Abbildung 2). Als gelber Phosphor hat
sich Cerium dotierter Yttriumaluminiumgranat (YAG:Ce)%*1112l etabliert, der eine effi-
ziente Absorption von blauem Licht aufweist und dieses mit hoher Quantenausbeute in
gelbes Licht konvertiert. Blaue LEDs kombiniert mit einem solchen Phosphor zeigen bis-
her die beste Effizienz und Langlebigkeit und haben sich daher zum heutigen Industrie-

standard entwickelt.[*3!

Blaue LED/Gelber Phosphor

Abbildung 4: Schematische Darstellung einer blauen LED mit gelbem Phosphor. Da gelb eine Mischung
aus rot und griin ist, ergibt sich durch additive Farbmischung weies Licht. Eigene Darstellung nach [9].

Dennoch ist das Lichtempfinden des weiRen Lichtes solcher LEDs oft ungentigend und
nicht vergleichbar mit herkdmmlichen Leuchtmitteln wie Glihbirne und Leuchtstoff-
réhre. Dies zeigt sich oft in einem sehr grellen, kalten, unangenehmen Lichteindruck.
Der Color-Rendering-Index (CRI) ist eine GroRe, die beschreibt, wie gut die Farbe eines
Objektes unter einer bestimmten Beleuchtungsquelle im Vergleich zum Tageslicht er-
scheint. Natirliches Tageslicht bekommt hierbei einen Wert von 100. Mit herkdmmli-
chen Glihbirnen kann dieser Wert ebenfalls erreicht werden, wahrend LEDs in der Regel

einen CRI zwischen 75 und 85 aufweisen.[10.14]

3.1.2 Warmweille LEDs — Herausforderungen

Fiir viele Beleuchtungsanwendungen, insbesondere in Privathaushalten, wird warmes
Licht mit einem CRI > 85[*%! bevorzugt. Dazu ist das Hinzufiigen eines zusitzlichen Rot

Emitters in den zuvor beschriebenen Aufbau notwendig. In den vergangenen Jahren
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wurden bereits warmweiRe LEDs kommerzialisiert, welche mit Eu®* dotieren Nitri-
denl'6.17.18] wie z.B. CaAlSiN5: Eu?* realisiert wurden. Solche Materialien zeigen eine
Quantenausbeute (Verhéltnis aus emittierten und absorbierten Photonen) von uber
90 %!**1und sind chemisch und thermisch stabil.[*¥! Sie weisen allerdings auch eine Reihe
von Nachteilen auf. Dazu zahlt der sehr breite Spektralbereich, in dem das rote Licht
emittiert wird. Die Eu?*-Emissionsbande hat eine Halbwertsbreite von 50-90 nm,*5l was
dazu fihrt, dass sie in den tiefroten Spektralbereich (> 640 nm) hineinragt, in dem das
menschliche Auge keine Sensitivitdit mehr aufweist. Dies fiihrt folglich zu einer vermin-
derten Lumen pro Watt Effizienz.[?"! Des Weiteren miissen Eu?*-dotierte Nitride in kom-
plexen Herstellungsverfahren??2l unter groBem Druck und hoher Temperatur herge-
stellt werden, was letztendlich zu hohen Produktionskosten fiihrt. Aus diesen Griinden
ist die LED-Industrie weiterhin auf der Suche nach neuen Materialien, die sich als Ro-
temitter fiir warmweil3e LEDs noch besser eignen. Sie missen vor allem eine schmale
Emissionsbande mit einer Halbwertsbreite von < 40 nm aufweisen und gut von einer
blauen LED zur Emission anregbar sein, damit eine hohe Lumen pro Watt Effizienz und

ein CRI von > 90 erreicht werden kann.![*!

3.1.3 Warmweil3e LEDs — Losungsansatze

Die Forschung der vergangenen Jahre hat sich darauf konzentriert, trivalente Lanthanid-
dotierte Materialien als Emitter fiir LEDs zu etablieren.[?32425.26] Djese zeichnen sich
durch eine sehr stabile, effiziente und schmale Emissionsbande aus und sind damit pra-
destiniert fiir Beleuchtungsanwendungen, bei denen Lumen-Effizienz und ein hoher CRI
von grofler Bedeutung sind. Schwache Absorptionen im blauen Wellenldngenbereich

haben bisher die Verwendung dieser Materialien fiir LEDs jedoch stark eingeschréankt.?!

Ein vielversprechender Lésungsansatz, die Emitter effektiver anzuregen, ist die Verwen-
dung von sogenannten Sensitizern. Diese sind in der Lage, je nach verwendetem Element,
Wellenldngen zu absorbieren und anschlieend die absorbierte Energie auf ein Emitter
lon zu Uibertragen.?3! Um die Absorption von blauem Licht zu verstirken und die Emis-
sion von Eu3* zu stimulieren, wurden als Sensitizer z.B. Tb3*, Eu®*, Ce?*, Pb®** und Bi**
vorgeschlagen.?7.28291 |n der Regel hangen die Absorptions- und Emissionseigenschaften
solcher lonen auch stark von dem Wirtsgitter ab, in dem sie eingebaut sind.!*3! Ein Ma-

terial zu finden, in dem sowohl Sensitizer als auch Emitter ihre gewinschten
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Eigenschaften hervorbringen kénnen, stellt sich als schwierig heraus. Des Weiteren
wdre mit Fluoreszenzléschung (Quenching) zu rechnen, bei der die Energie nicht in Form

von Licht, sondern Warme abgegeben wird.

Um dieses Problem zu umgehen, wurde von van de Haar et al.[?3! eine grundlegend neue
Herangehensweise aufgezeigt. Sie dotierten diverse Nanopartikel mit verschiedeneren
Sensitizern bzw. Emittern. Mittels Interparticle Férster Resonance Engergy Transfer
(IFRET) konnte ein Energietransfer zwischen Sensitizern und Emittern, die sich in ver-
schiedenen Nanopartikeln mit unterschiedlichen Wirtsgittern befinden, gezeigt werden.

Das Prinzip wird in Abbildung 5 schematisch verdeutlicht.

A=485nm A=607 nm

d

e [ I
o
Tb3+ (.’

5-10 nm Eud

Abbildung 5: Schematische Darstellung des IFRET zwischen einem Tb3* und einem Eu3*-dotierten Nano-
partikel. Der Sensitizer Tb* ist in der Lage blaues Licht der Wellenlinge A = 485 nm zu absorbieren, die
Energie mittels IFRET an den Emitter Eu®* in ein benachbarten Nanopartikel abzugeben, welcher schlieR-
lich das gewiinschte rote Licht emittiert. Durch die Anordnung von Sensitizer und Emitter in verschiede-
nen Nanopartiklen kann Fluoreszenzldschung (Quenching) verhindert werden. Eigene Darstellung nach
[23].

Die Technik setzt allerdings voraus, dass die Nanopartikel eine Grof3e von ca. 10 nm auf-
weisen, sodass die Abstinde der Partikel in einer GréBenordnung von 0.5-1.5 nm30:31]
liegen. Dabei kann Fluoreszenzldschung effektiv verhindert werden, weil es sich hierbei
um einen Prozess handelt, bei dem Abstinde < 0.5 nm32 erforderlich sind. Das Verfah-
ren wurde durch van de Haar et al.?3! mit Tb3* dotierten LaPO4 Nanopartikeln als Sen-
sitizer und Eu®* -dotierten YVPO4 Nanopartikeln als Emitter gezeigt. Die beiden Partikels-
orten wurden durch verschiedene Verfahren homogen miteinander vermischt. Die
LaPOa4:Tb Partikel sind in der Lage durch blaues Licht der Wellenldnge 485 nm angeregt
zu werden. Durch IFRET konnte die intensive, stabile Rotemission der YVPOa4:Eu Partikel

gemessen werden. Dieses Verfahren eréffnet der LED-Industrie vollig neue Moglichkei-

ten flr den Einsatz von Lanthanid-dotierten Phosphoren bei vollig freier Wahl von
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Sensitizer, Emitter und Wirtsstruktur fir die Entwicklung einer neuen Generation von

warmweillen LEDs mit verbesserter Lumen-Effizienz und CRI.

3.2 Europium dotiertes Yttriumoxid (Y,0s:Eu)

Yttriumoxid (Y203) ist eines der besten Wirtsgitter fir Eu3* -basierte Phosphormateria-
lien. Vielversprechende physikalische Eigenschaften haben das Material in den Fokus
der Beleuchtungsindustrie geriickt.[®2526:33:34351 Dazy z3hlen eine stabile und schmale
Rot-Emission bei sehr hoher Quantenausbeute. Zudem handelt es sich um eine hoch-
temperaturstabile Keramik, die weder giftig noch umweltproblematisch ist. In seiner
makroskopischen Form ist Y,03:Eu ein sehr gut untersuchtes und kommerziell erhaltli-

ches Material und wird bereits in Leuchtstofflampen als Rotemitter eingesetzt.!3¢!

3.2.1 Makroskopische Form

Das farblose, geruchlose, wasserunldsliche Pulver kann technisch sehr einfach aus einer
Schmelze aus Y203 und Eu,03 gewonnen werden. Ein homogeneres Produkt mit besse-
ren optischen Eigenschaften erhalt man, wenn zuvor eine Vorlduferverbindung z.B. aus
einem Yttrium- und einem Europium-Salz hergestellt wird und diese anschliefend kalzi-
niert und gesintert wird. Der Europium-Anteil liegt oft in einem Bereich < 10 %.37) Ein
Rontgenpulverdiffraktogramm des kommerziell erhaltlichen makroskopischen Materi-

als wird in Abbildung 6 gezeigt.
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Abbildung 6: Réntgenpulverdiffraktogramm von Eu* -dotiertem Y,03 in makroskopischer Form und in rot
ein Referenzdiffraktogramm von reinem Y,03 (PDF: 1025-1011). Die Reflexe des hoch kristallinen, kubi-
schen Materials sind entsprechend schmal. Das Material ist kommerziell erhéltlich und hat einen Euro-
pium Anteil von 8 %, welcher die Reflexpositionen minimal zu kleineren Winkeln verschiebt.
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Die Kristallstruktur ist kubisch, wobei das Yttrium je nach Dotiergrad durch Europium
ersetzt ist. Liegt der lonenradius des Aktivators in derselben GréRenordnung wie der des
Wirtes, so kann ein Austausch leicht erfolgen. Im Falle von Yttrium und Europium sind
es 0.09 bzw. 0.095 nm. Der Austausch fihrt in diesem Fall zu einer leichten Vergrolie-
rung der Elementarzelle, was sich im Rontgenpulverdiffraktogramm (XRD) von Y,0s:Eu
(Abbildung 6) durch eine Verschiebung der Reflexe zu kleineren Winkeln zeigt.! Das
Material ist in der Regel hochkristallin und zeigt folglich sehr schmale Reflexe im XRD. Je
héher die Temperaturen im Herstellungsverfahren liegen, desto kristalliner ist das kera-
mische Material. Es ist folglich chemisch und thermisch stabil, sowie unproblematisch

fur Umwelt und Lebewesen.

Das Wirtsgitter zeigt die stirkste Absorption im UV-Bereich bei ca. 250 nmB7 und eine
weitere Absorption im sichtbaren Bereich bei ca. 470 nm. Das Europium kann bei
393 nm auch direkt angeregt werden. Ein entsprechendes Anregungsspektrum ist in Ab-

bildung 7 dargestellt.
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Abbildung 7: Links: Charakteristisches Anregungsspektrum von Y,03:Eu. Das Absorptionsmaximum liegt
bei ca. 250 nm, bei 393 nm kann das Eu®* direkt angeregt werden, ein weiterer Peak des Wirtsgitters ist
bei 470 nm zu sehen. Rechts: Charakteristisches Emissionsspektrum von Y,0s3:Eu mit Beschriftung der
spektroskopischen Ubergénge. Die Emission liegt fast vollstindig im Bereich des sichtbaren Lichtes. Ein-
gesetzt ist ein Foto des rot leuchtenden Materials unter einer UV-Lampe. [8]

Die daraus resultierende Emission wird ebenfalls in Abbildung 7 abgebildet. Alle Emissi-
onen gehen beim Europium von dem *Dy Level aus.! Sie zeigt ein sehr schmales Maxi-
mum bei 607 nm, welches komplett im sichtbaren Spektrum liegt und auf den spektro-
skopischen °Dy — 7F> Ubergang zuriickzufiihren ist. Das Spektrum weist von diesem Le-

vel ausgehend noch weitere schwache Emissionen bei 575 nm (°Do — 7Fo), 590 nm (°Do

15



3. Einleitung

— 7F1), 650 nm (°Do = 7F3) und 702 nm (°Do — 7F4) auf. Der °Dy = 7F; Ubergang bei
590 nm ist im Spektrum nochmal in drei Linien aufgeteilt, was auf die Feinaufspaltung
des 7F; Levels zurlckzufiihren ist. Grundsatzlich kommen Emissionsspektren von Selte-
nen Erden immer durch Uberginge der 4f-Elektronen zustande. Die Position der ver-
schiedenen Energieniveaus wird durch Coulomb-Interaktionen, Spin-Bahn-Kopplung
und Kristallfeldaufspaltung beeinflusst. Zur Veranschaulichung ist die spektroskopische
Feinstruktur der sechs 4f-Elektronen des Eu3* Emitters in Y203 in Abbildung 8 schema-
tisch dargestellt. Die Emission von hochkristallinem makroskopischen Y>0s:Eu ist extrem

effizient. In der Literatur®® wird eine Quantenausbeute von bis zu 100 % angegeben.

5
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Abbildung 8: Spektroskopische Feinstruktur eines Eu* Emitters in Y,0s. Die sechs 4f-Elektronen kénnen
verschiedene Energiezustdnde annehmen, die durch Magnetfeldaufspaltung, Spin-Bahn-Kopplung und
Kristallfeldaufspaltung zustande kommen. Es ist daraus gut zu erkennen, auf welche Uberginge die cha-
rakteristischen Emissionen von Eu3* zuriickzufiihren sind. [5]
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Durch Herstellung von nanoskaligem Y,03:Eu kommt es zu Verdanderungen der genann-
ten Materialeigenschaften. Daher beschreibt der folgende Abschnitt gesondert die Be-

sonderheiten der nanoskaligen Form.

3.2.2 Nanoskalige Form

Aufgrund der vielseitigen Verwendung und der weiter zunehmenden Bedeutung von
Y,0s:Eu fir optische Anwendungen, konzentriert sich die Forschung momentan stark
auf die Entwicklung von nanoskaligem Y,03:Eu.l82>343% Wie bereits in Abschnitt 3.1.3
gezeigt wurde, spielen GroRe, Form und Anordnung der Emitter fir die LED-Technologie
eine entscheidende Rolle. Zudem wird Y,03:Eu auch zunehmend als Marker in der Na-

nobiotechnologie® oder als Leuchtmittel fiir Sicherheitsanwendungen®3interessant.

Insbesondere die Kristallstruktur von Y,03:Eu Nanopartikeln ist stark abhangig vom Ver-
fahren, mit dem sie hergestellt wurden. Bei den gangigsten Verfahren werden die kera-
mischen Nanoteilchen bei sehr hohen Temperaturen erzeugt. Dazu zahlen die Flammen-
Spray-Pyrolyse,“%41 Veraschung®>42431 und Fallungsreaktionen bzw. Sol-Gel-Prozesse
mit anschlieBender Hochtemperaturbehandlung.[3444454647,48] Bej 3]l diesen Prozessen
wird in der Regel hochkristallines, kubisches Yttriumoxid erhalten. Des Weiteren wurde
von Verfahren berichtet, bei denen monoklines*#%5% Yttriumoxid erzeugt wurde. Dazu
zihlen die Gasphasen-Kondensation®® oder das Laserstrahlverdampfen.i®!l Zuletzt gibt
es noch Niedertemperaturverfahren!3®52:53] (< 300 °C), bei denen das Nanomaterial
durch kontrolliertes Wachstum aus einer organischen Losung gewonnen wird. Diese
wird mit Yttrium- bzw. Europium-Salzen als Vorlauferverbindungen versetzt und aus der

Mischung durch kontrollierte Fiihrung der Reaktionsbedingungen Y,0s:Eu erzeugt.

Die verschiedenen Herstellungsverfahren haben nicht nur zu verschiedenen kristallogra-
phischen Eigenschaften gefihrt, sondern brachten je nach Methode auch diverse For-
men der Nanoteilchen hervor. Dazu zihlen nanoskalige Scheiben,®? Plattchen, 3 Stib-
chen®* oder bliitenartige Strukturen.>°® Je nach Anwendung bietet jede Methode ihre
Vor- und Nachteile. So werden bei den genannten Hochtemperaturverfahren sehr kris-
talline Materialien erhalten, die folglich auch sehr gute optische Eigenschaften aufwei-
senl4>46:34541 ynd sich damit als Phosphor fiir die Beleuchtungsindustrie eignen. Nachtei-

lig ist allerdings die fehlende Steuerbarkeit fiir Parameter wie PartikelgréBe, Form und
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Monodispersitat. Aus diesem Grund konnte bisher keines der genannten Hochtempera-
turverfahren, die in Abschnitt 3.1.3 beschriebenen Anforderungen der LED-Industrie er-

fullen.

Im Gegensatz dazu liefern Niedertemperaturverfahren (< 300 °C) Materialien geringerer
Kristallinitat mit folglich schwicheren optischen Eigenschaften.%521 Sie bringen dafiir
jedoch Moglichkeiten mit, Form und GréRe der Nanoteilchen exakt einzustellen und
diesbezliglich den Anforderungen der Anwendung gerecht zu werden. Solche Nanoma-
terialien eignen sich hervorragend als Marker fiir die Nanobiotechnologie, weil sie aus
der Losung heraus dank organischer Liganden direkt weiter funktionalisiert und an Bio-
molekiile gekoppelt werden kénnen.® Leider sind die optischen Eigenschaften dieser
Materialien fiir die Anwendung als Phosphor noch zu schwach, da sie vor allem eine
Quantenausbeute von nur ca. 10 %!*” aufweisen und die Halbwertsbreite der Emission

zu grof ist.

Daher beschaftigt sich diese Dissertation mit der Weiterentwicklung und Optimierung
von Y203:Eu-Synthesen in organischen Losungsmitteln. Dabei wird insbesondere Wert
auf die Optimierung hinsichtlich der Anforderungen fiir die LED-Industrie gelegt. Die ers-
ten Ergebnisse wurden bereits in Nanoscale Advances'® verdffentlicht. Zielsetzung und

Vorgehensweise dieser Arbeit werden in Abschnitt 4 detailliert erldautert.

3.2.3 Vor- und Nachteile von Y,03:Eu als Phosphor

Im Folgenden werden die Anforderungen!*®>7! an einen Phosphor fiir Beleuchtungsan-
wendungen explizit aufgelistet:
1. Das Anregungsspektrum muss Banden aufweisen, die mit den Emissionen der
blauen LED uberlappen.
2. Die Emission muss vollstdandig im Bereich des sichtbaren Spektrums liegen.
3. Eine hohe Quantenausbeute fiir die Emissionswellenlange muss erreicht werden.
4. Die Partikel/KorngroRe muss so eingestellt werden konnen, dass es nicht zu
Lichtstreuung kommt.
5. Die Lumineszenz muss chemisch und thermisch bei allen Betriebstemperaturen
(bis zu 200 °C) der LEDs stabil sein, sie darf sich auch mit zunehmender Lebens-

dauer nicht verandern.
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6. Die Morphologie des Materials muss sich eignen, um in Silikon oder Epoxyharz
gut eingebunden zu werden.

7. Das Material muss preisglinstig sein und moglichst nur in geringen Mengen be-
notigt werden.

8. Das Material sollte umweltfreundlich und nicht toxisch sein.

Wie zuvor beschrieben besteht auch beim Y,03:Eu das Problem einer optimalen Anre-
gung im blauen Wellenlangenbereich. Das Material besitzt in diesem Bereich keine Ban-
den im Anregungsspektrum. Einzige Abhilfe schafft hier das in Abschnitt 3.1.3 beschrie-
bene IFRET-Prinzip. Eine UV-Anregung bei ca. 250 nm ist problemlos maoglich, da das

Wirtsgitter hier eine sehr starke Absorption zeigt.[**

Die Emission hingegen erflllt alle Kriterien, die fur einen Phosphor notwendig sind. Sie
liegt fast komplett im Bereich des sichtbaren Lichtes und hat eine Halbwertsbreite von
< 40 nm. Die Quantenausbeute ist in hoch kristalliner Form sehr gut.3® Zudem sind Ma-
terial und Lumineszenz chemisch und thermisch extrem stabil. Letztere verandert sich

auch nicht durch Alterung.

Die Morphologie des Materials kann so eingestellt werden, dass es nicht zu Streuungen
kommt. Fiir eine Verwendung mit der IFRET-Technik miissen allerdings noch Wege ge-
funden werden, die genauen Vorgaben bezlglich Form und Grof3e im Herstellungsver-
fahren zu erreichen. Fir eine weitere Verarbeitung als Phosphor ist das Material gut

geeignet.

Bei Y203:Eu handelt es sich um ein nicht toxisches und fiir die Umwelt unproblemati-
sches Material, was auf die hohe chemische Stabilitat zurlickzufiihren ist. Seltene Erden
sind in der Regel sehr teure Materialien. Dank der sehr effizienten Rotemission wird
Y,03:Eu aber nur in sehr geringen Mengen benétigt, was sich wiederum positiv auf die
Kosten auswirkt. Ein geeignetes Herstellungsverfahren, insbesondere fiir industrielle
GrolRmengen, muss noch gefunden werden. Dazu muss auch geklart werden, welche

Anforderungen das Material fiir den geplanten Einsatz ganz konkret erflllen muss.
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3.3 Kern-Schale-Strukturen von Y,0s3:Eu

Aufgrund der schwdacheren Emission von Nano-Y,0s3:Eu gegeniliber dem makroskopi-
schen Material, befasst sich die Forschung mit der Entwicklung von Nano-Kern-Schale-
Strukturen des Y,03:Eu.3%°85%1 Zie| ist die Verbesserung der optischen Eigenschaften
durch passive Schalen, die dem Eu3* Emitter eine verbesserte Wirtsstruktur im Kern bie-
ten und die Fluoreszenzléschung an der Partikeloberflache verhindern. Hierfiir ware vor
allem eine Y,03:Eu@Y,03 Kern-Schale-Struktur interessant. Aber auch andere Konstel-

lationen wie z.B. Y203:Eu@SiO; sind denkbar.

Fiir viele andere Materialien wie Halbleiternanopartikel®® oder Upconversion-Nanopar-
tikel®2-62] konnte eine Verbesserung der optischen Eigenschaften durch eine passive

Schale bereits gezeigt werden. %3

3.3.1 YzOs:EU@SiOz

Fir Beleuchtungsanwendungen spielen Monodispersitat und exakte Form und Grél3e
der Emitter-Nanopartikel eine entscheidende Rolle, um eine gute Leuchteffizienz, hohe
Aufldsungen, groRe Packungsdichten und eine niedrige Lichtstreuung zu erreichen.!4
Silika-Nanopartikel (SiO) lassen sich sehr gut mittels Stéber-Prozess!®>! herstellen. Dabei
kann Uber die Reaktionsbedingungen die GrofRe und Form viel exakter beeinflusst wer-
den als es bei anderen Nanopartikeln moglich ist. Aus diesem Grund wurde sich mit
Kern-Schale-Strukturen aus Y,03:Eu und SiO> beschiftigt,!54¢5671 um die Vorteile beider
Materialien miteinander zu kombinieren. Silika ist zudem ein optisch transparentes, che-

misch sehr stabiles und kostenglinstiges Material.

Wang et al.'®* beschiftigten sich mit der Synthese von SiO,@Y,03:Eu Kern-Schale Nano-
partikeln. Zundachst wurde ein Silika-Kern mittels Stéber-Prozess durch Hydrolyse und
Kondensation von Tetraethylorthosilikat (TEOS) hergestellt. Dieser wurde anschlieend
in einem weiteren Sol-Gel-Prozess mit einem Yttrium bzw. Europium Vorlaufer beschich-
tet und schlieBlich bei 600 °C kalziniert. Mit diesem Verfahren konnten die gewiinschten
spharischen und monodispersen Strukturen erfolgreich hergestellt werden. Durch die
Wahl von Y>0s:Eu als Schale wurde ebenfalls eine sehr gute Lumineszenz gemessen. Al-

lerdings lagen die PartikelgréRen bei ca. 500 nm, wodurch die Lumineszenz aufgrund
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der viel gréBeren Materialmenge bzw. gréBeren Anzahl an kristallin eingebauten Emit-

tern mit wesentlich kleineren Nanoteilchen nicht vergleichbar ist.

Fu et al.[®® stellten ebenfalls SiO.@Y,03:Eu Strukturen mit einem dhnlichen Verfahren
her. Sie flgten zusatzlich noch eine weitere Silika-Schale hinzu, sodass eine
SiO2@Y203:Eu@SiO2 Kern-Schale-Schale-Struktur vorlag. Ziel war eine zusatzliche Stabi-
lisierung bzw. Fixierung der Struktur insbesondere unter thermischer Belastung durch
eine weitere Silika-Schale. Die Messung der Lumineszenz zeigte jedoch, dass sowohl die
Kern-Schale-Struktur als auch die Kern-Schale-Schale-Struktur eine schlechtere Emission

zeigten als die reinen Y,0s:Eu Kerne.

Zusammenfassend ldsst sich sagen, dass Strukturen mit Silika zwar in der Lage sind die
Morphologie der Y,03:Eu Emitter zu verbessern, die Emission bzw. Quantenausbeute

dadurch jedoch verringert wird, was fir optische Anwendungen nicht zielfihrend ist.

3.3.2 Y203:Eu@Y203

Zur Verbesserung der optischen Eigenschaften von nanoskaligem Y,0s:Eu steht die Ent-
wicklung von Y,03:Eu@Y,03 Kern-Schale-Strukturen im Fokus. Erste Ansatze hierzu wur-

den bereits veroffentlicht.[68.69.67.70]

Singh et al.!%®% stellten durch Fillung der Vorliduferverbindungen aus einer Flissigkeit
mit anschlieBender Kalzination eine Kern-Schale-Struktur her. Allerdings konnte fiir das
Produkt keine verbesserte Lumineszenz gemessen werden. Dies wurde dadurch begriin-
det, dass das Produkt flr gute optische Eigenschaften bei sehr hohen Temperaturen
(500-900 °C) gesintert werden muss und es dadurch zu einer Diffusion der Eu3* lonen

aus dem Kern in die Schale kommt.

Die Gruppe von Bohus et al.l”! untersuchte verschiedene Kombinationen von Kern-
Schale Nanopartikeln. Sie stellten durch eine Fallungsmethode unter anderem
Y,03:@Eu;03 und Y,03@Eu,03,La203 her und untersuchten die Materialien auf ihre op-
tischen Eigenschaften. Die Partikelgrof3en lagen in einer GréRenordnung von ca. 100 nm.
Durch das Hinzuftigen von La3* in die kubische Wirtsstruktur konnte eine Linienaufspal-

tung der Eu3* Emission beobachtet werden. Eine stirkere Lumineszenz wurde dadurch
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jedoch nicht erreicht. Fiir das System Y,03@Eu,0s3 wurde ein identisches Spektrum ge-
messen wie fur reines Y,03:Eu. Auch hier konnte die Lumineszenz nicht signifikant ver-

bessert werden.

Die jlingsten Ergebnisse zum Y,03:Eu@Y,03 System stammen aus dem Jahr 2021 von
Hyun et al.% Sie stellten das Material in zwei Stufen aus einer Salzschmelze her. Dabei
wurde neben Eu-dotierten Kernen auch Th- und Dy-dotierte Kerne hergestellt und mit
einer Schale aus Yttriumoxid versehen. Die ca. 100-150 nm grof3en Partikel und deren
bis zu 8 nm grof3en Schalen konnten mittels REM und TEM gezeigt werden. Interessan-
terweise wurde fir das System Y,03:Eu@Y>03 eine verbesserte Lumineszenz und Quan-
tenausbeute gemessen, wahrend dies bei den entsprechenden Systemen mit Tb und Dy
nicht der Fall war. Begriindet wurde dieses Ergebnis durch die Abhangigkeit der Lumi-
neszenz einzelner Emitter vom Aufbau der Nanopartikel und vor allem der kristallogra-
phischen Umgebung der Emitter. Somit scheint die Eu** Lumineszenz eine starkere Ab-

hdngigkeit von der Umgebung aufzuweisen als die von Th3* oder Dy3*.

Es lasst sich zusammenfassen, dass die Entwicklung von Y,03:Eu@Y,03 Kern-Schale-Sys-
temen noch sehr weit am Anfang steht und bisher noch kein Durchbruch bezlglich einer
signifikant verbesserten Lumineszenz von nanoskaligem Y>0s:Eu zu verzeichnen ist. Des
Weiteren konnten in den oben genannten Forschungsarbeiten keine Partikel < 100 nm
erzeugt werden, so wie es fir LED-Anwendungen erforderlich ist. Es muss daher nach
weiteren Wegen gesucht werden, auch sehr kleine Y,03:Eu Nanoteilchen mit einer pas-
siven Schale zu versehen. Diese Fragestellung wird in der vorliegenden Arbeit daher wei-

tergehend untersucht.

22



4. Aufgabenstellung
4. Aufgabenstellung

Ziel dieser Arbeit ist die Entwicklung eines geeigneten Herstellungsverfahrens fir rot-
emittierende Y,03:Eu Nanopartikel, die den Anforderungen fiir die Anwendung als LED-

Phosphor mittels IFRET-Technologie gerecht werden.

4.1 Entwicklung einer einfachen Synthese fiir Y,03:Eu Nanopartikel

Zunachst soll durch eine umfassende Literaturrecherche zu den Herstellungsmoglichkei-
ten von nanoskaligem Y;03:Eu der Stand der Technik ermittelt und darauf basierend ein
Verfahren ausgesucht werden, welches mit der technischen Infrastruktur und den Kom-
petenzen des Fraunhofer-CAN reproduziert werden kann. Dies dient als Ausgangspunkt
far die Entwicklung eines eigenen Herstellungsverfahrens, bei dem der Fokus auf der

Optimierung der Produkteigenschaften fir die Verwendung als LED-Phosphor liegt.

Fiir das vorgeschlagene Herstellungsverfahren sind im nachsten Schritt die Reaktions-
parameter genau zu untersuchen. Dazu zahlen in erster Linie die Reaktionstemperatur
und die Reaktionszeit. Zudem soll der Einfluss verschiedener Konzentrationsverhaltnisse
von Vorlauferverbindungen, Liganden und Losungsmittel auf das Endprodukt bestimmt
werden. Des Weiteren sollen aus anderen Nanopartikelsynthesen bekannte Liganden
eingesetzt und deren Einfluss auf die Morphologie des Produktes evaluiert werden. Ab-
schlieBend ist der Einfluss des Eu* Gehaltes auf die Lumineszenz des Produktes zu un-

tersuchen und mit den Ergebnissen anderer Verfahren aus der Literatur zu vergleichen.

Da die optischen Eigenschaften von Y,03:Eu stark von der Temperatur des Herstellungs-
verfahrens abhangig sind, ist zu untersuchen, inwiefern sich die Lumineszenz des Mate-
rials bei Temperaturen bis zu 900 °C verdndert. Dazu sollen Messreihen in Schritten von
100 °C durchgefihrt werden. Zudem ist von groRer Bedeutung wie sich die Morphologie
des Materials bei den verschiedenen Temperaturschritten verandert und ob das Mate-

rial seine nanoskalige Form behalt.

Im nadchsten Schritt soll die Skalierbarkeit des vorgeschlagenen Herstellungsverfahrens

Uberprift und evaluiert werden. Ziel ist die Herstellung von ca. 1 g des Y,0s:Eu
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Nanomaterials pro Batch. Diese Menge wird mindestens bendtigt fiir die weitere (ex-

terne) Untersuchung des Materials und Prifung der Tauglichkeit als LED-Phosphor.

Dariiber hinaus soll neben Eu**auch Tb3* in das Y,03-Wirtsgitter eingebaut werden. Dies
soll sowohl als einzelner Emitter als auch in Form einer Co-Dotierung erfolgen. Die opti-
schen Eigenschaften dieser Materialien sind zu charakterisieren. Zudem soll untersucht
werden, ob sich durch die Co-Dotierung mit Terbium die Anregung des Materials zu gro-
Beren Wellenlangen verschieben lasst. Folglich ist von groRer Bedeutung, ob ein Ener-

gietransfer vom Th3* auf das Eu* beobachtet werden kann.

Alle vorgestellten Produkte dieser Arbeit sollen mittels Transmissionselektronenmikro-
skopie (TEM), Rontgenpulverdiffraktometrie (XRD) und optischer Spektroskopie charak-

terisiert werden.

4.2 Entwicklung einer Synthese fiir Y,03:Eu@Y,03 Kern-Schale Partikel

Zur Verbesserung der optischen Eigenschaften der Y,03:Eu Nanoteilchen sollen mdogli-
che Verfahren fiir das Aufbringen einer Schale aufgezeigt werden. Dazu ist zunachst eine
umfangreiche Literaturrecherche durchzufiihren und der Stand der Technik zu ermitteln.
Hieraus sollen dann kompatible Verfahren fiir die Verschalung der zuvor hergestellten
Y,0s3:Eu Nanoteilchen vorgeschlagen und getestet werden. Dabei stehen die Materialien

Silika (SiO2) und Yttriumoxid (Y203) im Fokus dieser Arbeit.
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5. Ergebnisse und Diskussion

Im Folgenden werden die Ergebnisse dieser Arbeit aufgefiihrt und diskutiert. Abschnitt
5.1 beginnt mit der Entwicklung eines Herstellungsverfahrens fiir Y203:Eu Nanoteilchen
und der Untersuchung der dazugehdrigen Reaktionsparameter. AnschlieBend wird in
Abschnitt 5.2 die Skalierung der Synthese vorgestellt. Abschnitt 5.3 befasst sich dann
mit der Co-Dotierung mit Terbium und Abschnitt 5.4 mit der thermischen Behandlung
der Materialien. SchlieBlich werden in Abschnitt 5.5 die Experimente zu den Kern-Schale

Systemen vorgestellt.

5.1 Entwicklung eines neuen Herstellungsverfahrens fiir Y,03:Eu Nanoteil-

chen fiir LED-Anwendungen

Wie bereits im Theorieteil vorgestellt, sind fir Y,03:Eu Nanoteilchen schon verschiedene
Herstellungsverfahren untersucht und etabliert worden. Die Materialanforderungen flr
die Verwendung in warmweif3en LEDs mit IFRET-Technologie erfiillen jedoch nur die we-
nigsten Produkte aus den genannten Herstellungsverfahren. Fiir die eigenen Entwick-
lungen wurde daher ein Verfahren vorgeschlagen, bei dem das Wachstum der Teilchen
sehr gut gesteuert bzw. beeinflusst werden kann. Dies ist bei Nanopartikelsynthesen in
organischen Losungsmitteln, die liber einen langeren Zeitraum ablaufen besser méglich
als bei sehr schnellen Hochtemperaturverfahren, wie z.B. Pyrolyse oder Veraschung. Zu-
dem gibt es am Fraunhofer-CAN bereits Expertise in diesem Bereich und eine optimale

technische Ausstattung flr solche Synthesen in organischen Losungsmitteln.

Als Basis fiir die Entwicklungen dieser Arbeit diente das im Jahr 2005 von Wang et al.!>?
veroffentlichte Verfahren zur Herstellung von Y203:Eu Nanoteilchen. Uber das préisen-
tierte Verfahren lassen sich allerdings nur Nanopartikel mit vergleichsweise schlechten
optischen Eigenschaften darstellen. Sie setzten Yttrium(lll)- bzw. Europium(lil)carbonat-
Hydrat als Vorlduferverbindungen ein, l6sten diese tiber Nacht bei 60 °C in Olsiure auf
und mischten einen Teil dieser Lésung anschlieend mit Oleylamin. Das Gemisch wurde
flr 2-4 Stunden bei 230-260 °C erhitzt und dabei die Vorlaufer zu den Oxiden umgesetzt.
Nach der Reaktion wurde Trioctylphosphinoxid (TOPO) hinzugegeben und das Produkt
nach dem Abklhlen mit Methanol gefallt und per Zentrifugation abgetrennt. Erhalten

wurden ca. 4-15 nm groRRe, durch Liganden stabilisierte Nanoteilchen in Toluol. Mit einer
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Quantenausbeute von nur 2.6 % sind diese allerdings fiir optische Anwendungen kaum

brauchbar.

Zundachst wurde versucht diese Ergebnisse nach der zuvor beschriebenen Methode zu
reproduzieren. Dabei fiel allerdings bereits im ersten Schritt auf, dass sich die Carbonat-
Vorliufer kaum durch Rithren {iber Nacht in Olsdure bei 60 °C I6sen lassen. Dies wurde
far Yttrium- bzw. Europiumcarbonat verschiedener Hersteller festgestellt. Dennoch
wurde mit der triiben Suspension nach der Vorschrift von Wang et al.l>? weitergearbei-
tet und schlieRlich ein Produkt erhalten, welches im Folgenden charakterisiert wird. In

Abbildung 9 sind eine TEM-Aufnahme und ein Rontgenpulverdiffraktogramm des Pro-

duktes dargestellt.
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Abbildung 9: TEM-Aufnahme und Rontgenpulverdiffraktogramm der reproduzierten Synthese. Es sind ca.
5 nm groBe Partikel mit unregelmaRigen Formen zu sehen. Im XRD sind passende Reflexe von
Yttrium(lll)carbonat-Hydrat (PDF: 00-025-1010) zu sehen. Charakteristische Reflexe von Yttriumoxid sind
nicht zu sehen.

Die TEM-Aufnahme zeigt zwar mit der Vorlage vergleichbare Nanoteilchen, jedoch sind
im Rontgenpulverdiffraktogramm keine charakteristischen Reflexe von Y>03 zu erken-
nen. Daraus lasst sich ableiten, dass die Vorldaufer anscheinend gar nicht zu Y,03 umge-
setzt, sondern lediglich in ihrer Form verandert wurden. Daher konnte mit dem vorlie-
genden Ansatz nicht weitergearbeitet werden und die Synthesefiihrung wurde grundle-

gend neu erarbeitet.

Mit dem Ziel eine schnellere und besser umzusetzende Reaktion zu entwickeln, wurde
zunachst nach einer Alternative fiir die Carbonat-Vorlaufer gesucht. Da die entsprechen-

den Chloride schon vielseitig bei den Synthesen anderer seltenerddotierten
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Nanopartikeln eingesetzt werden, lag es nahe, diese auch fiir Y>0s3:Eu zu nutzen.
Yttrium(lll)chlorid-Hexahydrat und Europium(lll)chlorid-Hexahydrat konnten wesentlich
leichter unter Vakuum und Abspaltung von Chlorwasserstoff umgesetzt werden als die
entsprechenden Carbonate. Hierfiir war nur eine Reaktionszeit von einer Stunde bei
100 °C nétig. Zudem konnte durch Zugabe von 1-Octadecen die Menge an Olsiure auf

ein Minimum reduziert werden, um eine bessere Form der Teilchen zu erhalten.

Da die neue Synthese moglichst wenig zeitaufwandig sein sollte, wurden die entspre-
chenden Mengen fiir den zuvor beschriebenen Reaktionsschritt so zusammengestellt,
dass der weitere Reaktionsverlauf in Form einer Eintopfsynthese fortgefiihrt werden
kann, in dem alle weiteren Reagenzien ohne eine zwischenzeitliche Aufreinigung nach
und nach hinzugegeben werden kdnnen. Somit musste fiir den nachsten Schritt nur
noch das Losungsmittel Oleylamin hinzugegeben, kurz entgast und anschlieBend die
Temperatur auf 300 °C unter Stickstoff-Atmosphare gebracht werden. Nach der Reakti-
onszeit von einer Stunde konnte das Produkt nach dem Abkuihlen auch mit unbedenkli-
chem Ethanol gefallt werden, statt hierfur giftiges Methanol zu nutzen, wie urspriinglich
beschrieben. Das Produkt wurde durch Waschen und Zentrifugieren gewonnen. Der
komplette Reaktionsverlauf kann innerhalb eines Tages durchgefiihrt werden und wird

in Abbildung 10 grafisch dargestellt.

Olsdure, 1-Octadecen Oleylamin
YCl, Vakuum, 100°C,1h  Y-Oleat N»300°C1h .y 5 Ey
EuCl, " Eu-Oleat =50

Abbildung 10: Vereinfachter und schneller Syntheseweg fiir die Herstellung von Y,05:Eu 10 % Nanoteil-
chen mittels Eintopfsynthese in organischem Lésungsmittel. Die Vorldufer werden im ersten Schritt in
Olsiure und 1-Octadecen unter Vakuum bei 100 °C umgesetzt und reagieren in einem zweiten Schritt in
Oleylamin bei 300 °C unter Stickstoffatmosphdare zu dem gewiinschten Produkt.

Die aus dieser grundlegend Uberarbeiteten Synthese erhaltenen Y,03:Eu Nanoteilchen
sollen im Folgenden im Detail charakterisiert werden. Ein Grof3teil dieser Ergebnisse

wurden bereits 2022 in Nanoscale Advances'® verdffentlicht.

TEM-Aufnahmen von dem erhaltenen Produkt in Cyclohexan sind in Abbildung 11 dar-

gestellt. Es sind spharische Nanoplattchen mit einem Durchmesser von 13.8 nm zu
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sehen, welche sehr gut von den Oleylamin/Olsiure Liganden stabilisiert werden und sich
separiert voneinander auf dem TEM-Grid flachig anordnen. Durch Variation des Lo-
sungsmittels kann zudem die Ausrichtung der Plattchen beeinflusst werden. In organi-
schen Losungsmitteln lassen sich die Teilchen sehr gut dispergieren. Dadurch kommt es
zu einer breiten Verteilung der Plattchen in horizontaler Ausrichtung auf dem TEM-Grid
(Abbildung 11 links). Die Ober- bzw. Unterseite der Teilchen kann sehr gut betrachtet

werden.

200 nm

Abbildung 11: TEM-Aufnahmen der Y,03:Eu 10 % Nanoteilchen aus der neu entwickelten Synthese in zwei
verschiedenen Orientierungen. Links: In Cyclohexan ordnen sich die Teilchen horizontal nebeneinander
auf dem TEM-Grid an. Rechts: In einer Mischung aus Ethanol/Cyclohexan (1:1) ordnen sich die Teilchen
vertikal in Stréngen auf dem TEM-Grid an. Die Nanopladttchen haben einen Durchmesser von 13.8 nm +
3.7 nm und eine Dicke von ca. 2-3 nm. [8]

Wird das Losungsmittel polarer, so minimieren die Teilchen ihre Oberflache und orien-
tieren sich in vertikal Ianglichen Packungen orthogonal zur Betrachtungsebene. In Abbil-
dung 11 rechts sind die Teilchen in einem Gemisch aus Ethanol und Cyclohexan (1:1)
dispergiert. Dadurch war es moglich, die Teilchen in ihrer Seitenansicht zu betrachten

und die Dicke von ca. 2-3 nm abzuschatzen.

Ein Rontgenpulverdiffraktogramm ist in Abbildung 12 dargestellt. Zu sehen sind charak-
teristische Reflexe von kubischem Yttriumoxid, die sehr gut zu der gezeigten Referenz
aus der Kristallstrukturdatenbank passen. Gleichzeitig sind einige Abweichungen zu ver-
merken. Europium hat einen gréBeren Atomradius als Yttrium, wodurch die Gitterab-
stande durch die Dotierung leicht vergroRert werden. Der Bragg-Gleichung folgend,
zeigt sich dies in einer Verschiebung der Reflexe zu kleineren Winkeln im XRD. Die Ab-
wesenheit einiger schwacher Reflexe ist auf die Morphologie der Teilchen zurlickzufiih-

ren. So sind in sehr diinnen Nanoteilchen nur wenige Gitterebenen fiir Reflektionen
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verflgbar. Zudem flhrt die niedrige Synthesetemperatur von 300 °C bei keramischen
Materialien oft zu einer schwach ausgepragten Kristallinitat bzw. einer verzerrten Ele-
mentarzelle. Die Reflexe weisen eine fiir Nanoteilchen charakteristische Verbreiterung
auf, die durch eine Verzerrung der obersten Atomlagen zustande kommt und aufgrund
der sehr kleinen GréRe der Teilchen eine signifikante Auswirkung auf die Ausldschung
der Reflexe im XRD hat. Der Reflex bei 26 =29 ° erscheint aufgrund seiner Schulter zu

groReren Winkeln als Superposition der (222) und der (400) Ebene.
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Abbildung 12: Rontgenpulverdiffraktogramm der hergestellten Y,03:Eu 10 % Nanoteilchen. Es sind cha-
rakteristische Reflexe fiir Yttriumoxid (PDF: 1025-1011) zu sehen, die aufgrund der Dotierung mit Euro-
pium eine leichte Verschiebung zu kleineren Winkeln aufweisen. Die unterschiedlichen Reflexbreiten wei-
sen auf verschiedene Auspragungen der einzelnen Gitterebenen hin, was die Plattchen Struktur der Na-
noteilchen bestatigt. [8]

AuRerdem ist zu sehen, dass die Reflexbreiten untereinander stark variieren. Dies be-
statigt die bereits im TEM gezeigte Plattchen Struktur. Um die Ausrichtung der Kristall-
struktur innerhalb der Plattchen zu analysieren, wurden die Halbwertsbreiten der inten-
sivsten Reflexe (211), (222), (440) und (622) gemessen und daraus mittels Scherrer-Glei-

chung (1) die entsprechenden Schichtdicken berechnet.

L= KA (1)
B - cos(0)

In Gleichung (1) ist L die KristallitgroBe, K = Scherrer-Konstante (ca. 1 fur spharische Na-
noteilchen), A = Wellenldnge der Rontgenstrahlung (0.154 nm), § = Halbwertsbreite des

Reflexes (FHWM) im Bogenmal3, 8 = Einfallswinkel der Rontgenstrahlung im BogenmaR.
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Demnach ergaben sich fir die zuvor genannten Ebenen Schichtdicken von 2.68 nm,
2.84 nm, 9.68 nm und 1.72 nm. Folglich liegt die Ebene (440) mit dem schmalsten Reflex
entlang der langen Kante der Plattchen, wahrend dies bei den anderen Ebenen mit we-

sentlich breiteren Reflexen nicht der Fall ist.

Das Emissionsspektrum der Nanoplattchen (Abbildung 13 links) zeigt eine starke Rot
Emission bei 607 nm und 622 nm, welche durch den Dy —»7F, Ubergang hervorgerufen
wird. Weitere Emissionen sind bei 575 nm (°Do —7F5), 590 nm (°Do —’F;1), 650 nm
(°Do —7F3) und 702 nm (°Do —’F4) zu sehen. Im Vergleich zu makroskopischem Y203:Eu
ist eine Linienaufspaltung des °Do —’F, Ubergangs zu beobachten. Diese wird durch die
extrem diinne Struktur der Nanoplattchen hervorgerufen. Bei Schichtdicken von nur 2-
3 nm kommt es zu einer kristallografischen Verzerrung und es ergibt sich automatisch
eine weniger einheitliche Umgebung des Eu3* Emitters. Etwa 30 % der (440)-Ebenen sind
Oberflachenebenen. Atome in solchen Schichten haben in der Regel eine geringe Sym-
metrie und eine andere elektronische Umgebung, was sich in der Form des Emissions-

spektrums widerspiegelt.

T
5Do = 7F5 18 - -
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Abbildung 13: Emissionsspektrum mit Foto der Kiivette unter UV-Licht und Quantenausbeute der herge-
stellten Y,05:Eu 10 % Nanoteilchen. Links: Das Emissionsspektrum zeigt eine starke Rotemission bei 607
und 622 nm unter Anregung des Wirtsgitters bei 273 nm. Gegenlber hochtemperatur-behandeltem
Y,0s:Eu ist eine Linienaufspaltung zu beobachten, welche auf eine verzerrte Kristallstruktur durch die
zweidimensionale Geometrie der Nanoteilchen zuriickzufiihren ist. Rechts: Quantenausbeute des Mate-
rials in % bei verschiedenen Anregungswellenldngen zwischen 250-500 nm. Das Maximum wurde bei ca.
250 nm (ca. 15 %) gefunden, weitere Maxima sind bei 393 nm (9 %) und 470 nm (12 %) zu beobachten.
(8]

Ebenfalls wurde die Quantenausbeute der intensivsten Emission bei 607 nm in Abhan-
gigkeit von der Anregungswellenlange in einem Bereich zwischen 250-500 nm gemessen

(Abbildung 13 rechts). Es ist zu erkennen, dass der beste Wert im UV-Bereich bei 250 nm
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erhalten wurde. Hier betragt die Quantenausbeute unter Anregung des Wirtsgitters bis
zu 15 %. Dieser Wert ist Giberdurchschnittlich fiir nanoskaliges Y>03:Eu, welches bei solch
niedriger Temperatur hergestellt wurde. Leider erlaubte der verwendete Messaufbau
keine Messungen < 250 nm. Weitere Maxima sind bei 393 nm (9 %) und 470 nm (12 %)
zu erkennen. Bei 393 nm lasst sich Eu®* direkt anregen, bei 470 nm handelt es sich um

eine weitere Anregung des Wirtsgitters.

Die Untersuchungen beziglich Reaktionstemperatur, Reaktionszeit, Konzentration und
Liganden, die zu dieser erfolgreichen Synthesefiihrung gefiihrt haben, werden in den

folgenden Abschnitten ausgewertet.

5.1.1 Reaktionstemperatur

Zunachst wurde die Reaktionstemperatur ndaher untersucht, um herauszufinden, ab
welcher Temperatur Yttriumoxid gebildet wird und um die Prozesse der Synthese bei
verschiedenen Temperaturen besser zu verstehen. Dazu wurde eine Reihenuntersu-
chung durchgefiihrt und Synthesen bei 200 °C, 220 °C, 270 °C und 300 °C durchgefihrt.

TEM-Aufnahmen der erhaltenen Produkte sind in Abbildung 14 dargestellt.

Bei 200 °C bildeten sich noch keine Nanoteilchen, es sind lediglich vereinzelt Kontraste
zu erkennen, die auf eine minimale Umsetzung der Vorladufer zu Yttriumoxid hindeuten.
Das Material scheint sich bei dieser Temperatur nur schwach zu bilden. Durch Erhéhung
der Temperatur auf 220 °C scheint dann die Reaktion zum Produkt hin abzulaufen. Es
sind sternformige Nanoteilchen einer Grof3e von ca. 25 nm zu erkennen, die vermutlich
durch Aggregation von kleineren Partikeln < 10 nm entstanden sind. Bei einer Tempera-
tur von 270 °C sind dhnliche Strukturen erkennbar mit dem Unterschied, dass die Agglo-
merate aus deutlich grolReren Teilchen bestehen. Erst bei 300 °C konnten einzelne spha-

rische Nanoteilchen erhalten werden.

Bei niedrigeren Temperaturen ist die Keimbildungsphase sehr langgezogen, wodurch es
zur Bildung von sehr vielen Keimen kommt. Diese wachsen schlieflich so weit, bis das
Monomer verbraucht ist und lagern sich im weiteren Reaktionsverlauf zu Agglomeraten
zusammen. Je hoher die Temperatur gewahlt wird, desto schneller setzt die Reaktion

ein und desto kirzer die Keimbildungsphase, wodurch weniger Keime entstehen, die
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schlieBlich zu gréReren Partikeln heranwachsen. Bei 300 °C ist dieser Schritt sehr gut
wahrend der Reaktion zu beobachten. Beim Erreichen der Nukleationsphase sinkt die
Temperatur schlagartig um ca. 10 °C ab und die Losung triibt sich ein. Dies spiegelt den
im Vergleich zum Wachstum hohen Energiebedarf in dieser Phase wider. Durch weiteres

Wachstum entstehen folglich groRe und einheitliche Partikel.

Abbildung 14: TEM-Aufnahmen der Y,03:Eu 10 % Nanoteilchen nach unterschiedlichen Reaktionstempe-
raturen: (a) 200 °C, (b) 220 °C, (c) 270 °C und (d) 300 °C. Bei 200 °C sind keine einheitlichen Strukturen zu
erkennen, bei 220 °C wurden sternférmige Aggregate erhalten, welche bei 270 °C groBer ausfielen. Bei
300 °C wurden schlieBlich spharische Nanoteilchen erhalten.

Rontgenpulverdiffraktogramme der erhalten Produkte bei unterschiedlichen Reaktions-
temperaturen sind in Abbildung 15 dargestellt. Es ist zu erkennen, dass fir die Probe bei
200 °C kaum Reflexe gemessen werden konnten. Es sind leichte Ausschldage an den Po-
sitionen der charakteristischen Yttriumoxid-Reflexe zu sehen, was die Annahme besta-
tigt, dass bei 200 °C die Materialumwandlung einsetzt. Bei der 220 °C Probe konnte ein-
deutig Yttriumoxid festgestellt werden, hier konnten die charakteristischen Reflexe mit
signifikanter Intensitat gemessen werden. Mit weiter zunehmender Reaktionstempera-

tur wurden die Reflexe schmaler und intensiver. Die gréRere Intensitat spricht fir eine
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groRere Produktmenge bei hoheren Temperaturen, wahrend schmalere Reflexe auf zu-

nehmendes Kristallitwachstum hindeuten.
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Abbildung 15: Gestapelte Rontgenpulverdiffraktogramme der Y,05:Eu 10 % Nanoteilchen nach unter-
schiedlichen Reaktionstemperaturen. Bei 200 °C sind noch keine charakteristischen Y,05; Reflexe (PDF:
1025-1011) zu sehen, mit zunehmender Temperatur werden diese intensiver und weisen eine schmalere
Halbwertsbreite auf, woraus zunehmendes Materialwachstum zu schlieBen ist.

Neben der Reaktionstemperatur ist fiir diese Betrachtungen auch die Reaktionszeit von

grofRer Bedeutung, welche im kommenden Abschnitt behandelt wird.

5.1.2 Reaktionszeit

Zur Untersuchung der Reaktionszeiten wurde ebenfalls eine Reihenuntersuchung durch-
gefiihrt. Dabei wurde jeweils bis zur Reaktionstemperatur von 300 °C geheizt und die
jeweiligen Ansatze nach 0 Minuten, 20 Minuten, 45 Minuten, 60 Minuten und 120 Mi-
nuten wieder auf Raumtemperatur abgekiihlt und entsprechend der Vorschrift aufgear-

beitet. Die Ergebnisse wurden bereits in Nanoscale Advances veroffentlicht.!®!

In Abbildung 16 sind TEM-Aufnahmen der jeweils erhalten Produkte dargestellt. Der An-
satz, der direkt nach dem Erhitzen wieder auf Raumtemperatur abgekihlt wurde, lie-
ferte sehr kleine, kantige Partikel einer Gr6RRe von 7.0 nm + 1.3 nm. Mit zunehmender
Reaktionszeit nahmen die Teilchen eine sphdrische Form an und vergréRerten ihren
Durchmesser zu 11.2 nm = 1.5 nm bei 20 Minuten Reaktionszeit, 12.2 nm * 1.7 nm bei
45 Minuten Reaktionszeit und 15.9 nm % 3.4 nm bei 60 Minuten Reaktionszeit. Wahrend
dieser Zeit kam es zu direktem Partikelwachstum durch Verbrauch von Monomer. Bei
einer Reaktionszeit von 120 Minuten wurden 27.2 nm £ 5.0 nm grof3e Teilchen erhalten.

Hierbei handelt es sich um Aggregate von 1-3 Teilchen der zuvor gebildeten Teilchen.
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Bei Reaktionszeiten > 60 Minuten scheint vorwiegend ein Wachstum der Teilchen durch

Zusammenlagerungen und Ostwald-Reifung stattzufinden.

Abbildung 16: TEM-Aufnahmen der Y,03:Eu 10 % Nanoteilchen nach unterschiedlichen Reaktionszeiten
bei 300 °C. Wahrend der ersten 60 Minuten fand ein Wachstum der Teilchen statt, wahrend danach Ag-
gregation und Ostwald-Reifung dominierten. (a) 0 min/7.0 nm £ 1.3 nm, (b) 20 min/11.2 nm % 1.5 nm, (c)
45 min/12.2 nm = 1.7 nm, (d) 60 min/15.9 nm £ 3.4 nm und (e) 120 min/27.2 nm = 5.0 nm. [8]

Rontgenpulverdiffraktogramme der Ansatze mit verschiedenen Reaktionszeiten sind in
Abbildung 17 dargestellt. Auch hier bestatigt das XRD, dass beim direkten Abkiihlen des

Ansatzes (0 min Reaktionszeit) sehr wenig kristallines Material in Form von sehr kleinen

34



5. Ergebnisse & Diskussion

Partikeln gebildet wurde. Die Reflexe sind kaum zu erkennen, weisen jedoch einen Aus-
schlag bei den charakteristischen Positionen von Yttriumoxid auf. Ab einer Reaktionszeit

von 20 Minuten sind klare Reflexe von Yttriumoxid zu erkennen.
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Abbildung 17: Rontgenpulverdiffraktogramme der Nanoteilchen nach unterschiedlichen Reaktionszeiten
mit Y,03; Referenz PDF: 1025-1011. Die Reflexe werden bis zu einer Reaktionszeit von 45 Minuten zuneh-
mend schmaler, was fiir Materialwachstum spricht. Bei ldngeren Reaktionszeiten sind wieder verbreiterte
Reflexe erkennbar, was durch kleinere Partikel und Ostwald-Reifung verursacht werden kénnte.

Mit zunehmender Reaktionszeit werden diese schmaler, was das bereits im TEM beo-
bachtete Materialwachstum bestétigt. Fiir die Proben mit 60 Minuten bzw. 120 Minuten
Reaktionszeit wurde hingegen wieder eine Verbreiterung der Reflexe beobachtet. Diese
konnten durch kleinere Partikel, die durch Ostwald-Reifung entstehen, hervorgerufen

werden.

5.1.3 Konzentration

Um eine bestmogliche Ausbeute zu erhalten, die ausreichende Mengen fiir die weitere
Untersuchung als LED-Phosphor bietet, wurde die Konzentration der Vorldaufer
Yttrium(lll)chlorid-Hexahydrat und Europium(lil)chlorid-Hexahydrat erhéht, um die Aus-
beute an Produkt zu steigern. Als Standard wurden bisher Ansdtze gemacht, die eine
Produktmenge von 0.5 mmol lieferten. Daher wurden zundchst Ansatze mit 1 mmol und
2 mmol durchgefiihrt und die Auswirkungen auf das Produkt untersucht. Entsprechende
TEM-Aufnahmen sind in Abbildung 18 dargestellt. Fiir den 0.5 mmol Ansatz wurden
12.6 nm £ 1.6 nm grole Teilchen erhalten, bei Erh6hung der Vorlauferkonzentration auf
1 mmol wurden leicht groRRere Teilchen mit 13.8 nm £ 3.7 nm erhalten. Ansonsten sind
zwischen diesen beiden Ansatzen keine nennenswerten Unterschiede zu erkennen. Bei

einer Konzentration von 2 mmol kam es zu einer starken Aggregation der Teilchen unter

35



5. Ergebnisse & Diskussion

Bildung sternférmiger Strukturen mit einer Gr6Re von 33.5 nm £ 3.4 nm. Hieraus lasst
sich ableiten, dass die Synthesen mit 50 mL Loésungsmittel bzw. eine Produktkonzentra-
tion von 1 mmol das Optimum darstellt. Diese wurde fiir daher fiir alle weiteren Experi-

mente beibehalten.

Abbildung 18: TEM-Aufnahmen der erhaltenen Nanoteilchen bei verschiedenen Konzentrationen des
Produktes im Kolben: (a) 0.5 mmol, PartikelgroBe: 12.6 nm + 1.6 nm (b) 1 mmol, PartikelgréRe: 13.8 nm
+ 3.7 nm (c) 2 mmol, Partikelgrofe: 33.5 nm £ 3.4 nm. Eine Verdopplung von 0.5 mmol auf 1 mmol fihrte
zu einer leichten VergroRRerung der Partikel, bei gleichbleibender Form. Der 2 mmol Ansatz fiihrte zur
Bildung von Aggregaten.

Auch mittels Rontgenpulverdiffraktogramm (Abbildung 19) kann die zuvor beschriebene
Charakteristik bestatigt werden. Es ist zu erkennen, dass die Diffraktogramme der 0.5
mmol und 1 mmol Ansatze sich kaum unterscheiden, wahrend insbesondere der
20 =29 ° Reflex fir den 2 mmol Ansatz deutlich schmaler ausfallt und somit auf gréRere

Teilchen hindeutet.
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Abbildung 19: Rontgenpulverdiffraktogramme der Nanoteilchen bei verschiedenen Konzentrationen des
Produktes nach der Synthese mit Y,05; Referenz PDF: 1025-1011. Die Ansatze mit 0.5 und 1 mmol unter-
scheiden sich kaum, wahrend der 2 mmol Ansatz schmalere Reflexe zeigt, was auf groere Teilchen hin-
deutet.

5.1.4 Dotiergrad

Insbesondere fur LED-Anwendungen ist eine optimale Lumineszenz und Quantenaus-
beute der Phosphore von groRer Bedeutung. Daher ergab sich die Frage, inwiefern der
Eu3* Gehalt der Nanoteilchen die Lumineszenz beeinflusst. Diese Fragestellung wurde
fiir das Material Y203:Eu bereits hiufig an anderer Stelle untersucht.3%155556.7172 Ejn
Austausch von ca. 10 % von Y3* gegen Eu3* hat sich als Zusammensetzung mit der inten-
sivsten Lumineszenz herausgestellt und wurde daher bereits als Standard fir alle voran-
gegangenen Experimente verwendet. Dennoch sollte fiir die neu entwickelte Synthese
bei vergleichsweise niedrigen Temperaturen (300 °C) und Produkten mit geringer Kris-
tallinitat der Dotiergrad nochmals untersucht werden. Hierfilir wurde ebenfalls eine Rei-
henuntersuchung gemacht und verschiedene Ansitze zwischen 5 % und 30 % Eu3* un-

tersucht.

Ein Rontgenpulverdiffraktogramm der verschiedenen Produkte ist in Abbildung 20 dar-
gestellt. Die Reflexformen der Proben sind groRtenteils identisch. Durch den unter-
schiedlichen Anteil an Eu3* lonen, welche mit einem gréBeren Radius die kleineren Y3*-
lonen ersetzen, kommt es zu einer leichten Verschiebung der Reflexe zu kleineren Win-
keln mit steigender Eu3* Konzentration. Dieser Sachverhalt ergibt sich aus der Bragg-
Gleichung. Am deutlichsten ist der Effekt beim Reflex 20 =29 ° zu sehen. Die Spitzen der
Reflexe liegen entsprechend der Eu3* Konzentration bei kleineren Winkeln im Vergleich

zur gezeigten Referenz fiir undotiertes Yttriumoxid.
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Abbildung 20: Rontgenpulverdiffraktogramme der Nanoteilchen mit verschiedenen Europium-Anteilen
und Y,03; Referenz PDF: 1025-1011. Es ist zu erkennen, dass die Reflexposition mit zunehmender Eu®*
Konzentration zu kleineren Winkeln verschoben wird.

Die Absorptions- und Emissionsspektren der verschieden dotierten Proben werden in
Abbildung 21 gezeigt. Um die Intensitat der Emission vergleichen zu kénnen wurden die
Proben fir die Absorption bei 281 nm auf eine optische Dichte von OD = 0.1 eingestellt

und anschlieBend unter Anregung bei dieser Wellenldnge die Emission gemessen.
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Abbildung 21: Absorptions- und Emissionsspektren der Produkte mit verschiedenen Europium-Anteilen.
Die optische Dichte wurde auf OD = 0.1 fiir die Absorption bei 281 nm eingestellt und anschlieBend unter
Anregung bei dieser Wellenldnge die Intensitdt der Emission gemessen. Die VergroRerung rechts zeigt
eine stetige Zunahme der Intensitat bis zu einem Europium-Anteil von 30 %.

Die Emissionsspektren zeigen einen starken Untergrund, welcher durch das zu Anfang
noch verwendete, optisch sehr aktive Lésungsmittel Toluol verursacht wurde. Dieser
lasst sich komplett entfernen, wenn die Proben in z.B. in Cyclohexan statt Toluol gemes-
sen werden. Da die Y,03:Eu-Emission wesentlich starker ist als der Untergrund, eignen
sich die vorliegenden Messungen dennoch, um die verschiedenen Intensitaten zu ver-
gleichen. Es ist zu erkennen, dass die Intensitat der Emission mit zunehmendem Eu3*
Gehalt bis zu 30 % kontinuierlich steigt. Fir noch héhere Eu3* Gehalte (40 % und 50 %)

konnten keine ausreichenden Emissionen mehr beobachtet werden. Somit lasst sich
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abschlieRend sagen, dass fir die teilkristallinen Produkte aus der vorliegenden Synthese
bei vergleichsweise niedrigen Temperaturen (300 °C) eine maximale Emission bei einem
Dotiergrad von 30 % erreicht wurde. Dies weicht von den Ergebnissen aus der am Anfang
des Kapitels genannten Literatur ab und lasst sich damit begriinden, dass die Emissions-
eigenschaften von hocherhitzten (> 600 °C) Y,03:Eu Produkten, wie in den meisten Ver-
fahren hergestellt, grundsatzlich unterschiedlich sein kénnen, da die kristallographische

Umgebung der Emitter in hoch kristallinen Produkten anders aufgebaut ist.

5.1.5 Liganden und Losungsmittel

Bei diesen Untersuchungen sollte herausgefunden werden, inwiefern Liganden und L6-
sungsmittel die Struktur der Nanoteilchen beeinflussen kénnen. Primares Ziel war es,
die zweidimensionale Struktur der Nanoplattchen in eine moglichst dreidimensionale
Struktur zu Uberfihren, in dem durch Liganden das Wachstum der Teilchen so beein-
flusst wird, dass es in allen Raumrichtungen gleichermaRen erfolgt. Da sich dadurch
auch die rdumliche Umgebung des Eu3* Emitters dndert, ist auch mit einer Veranderung
der optischen Eigenschaften zu rechnen. Der Anteil an Oberflaichenatomen wiirde sich

dabei drastisch verringern.

Bei der vorliegenden Reihenuntersuchung wurde die Synthese wie gehabt (siehe Ab-
schnitt 7) durchgefiihrt und vor dem Erhitzen auf 300 °C jeweils 0.5 g des zu untersu-
chenden Liganden hinzugefiigt bzw. die Synthese vollstandig statt in Oleylamin in dem
zu untersuchenden Lésungsmittel durchgefihrt. Hierbei kamen bereits aus der Synthese
von Quantenmaterialien bekannten Zusdtze: Dodecylamin, Trioctylphosphinoxid,
Octadecylphosphonsdure, Hexylphosphonsdure, 1-Octadecen und 1-Dodecanol zum
Einsatz. Die TEM-Aufnahmen der erhaltenen Produkte sind in Abbildung 22 und die

Rontgenpulverdiffraktogramme in Abbildung 23 dargestellt.

(@) Zunachst wurde das Losungsmittel Oleylamin gegen Dodecylamin ausgetauscht.
Dabei konnten am Reaktionsverlauf kaum Verdanderungen beobachtet werden.
Lediglich die Reaktionstemperatur musste auf 250 °C herabgesetzt werden, der
Siedetemperatur des Losungsmittels. AuBerdem musste das erhaltene Produkt
bei > 30 °C gefallt werden, weil sonst der Schmelzpunkt von Dodecylamin nicht

mehr erreicht wird und das Losungsmittel in den festen Aggregatzustand
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Ubergeht. Das Ergebnis fallt dhnlich aus im Vergleich zur Standardsynthese, es
sind kleinere Nanoplattchen einer GréRRe von 7.4 nm £ 1.6 nm erhalten worden,
was auf die niedrigere Reaktionstemperatur zurlickzufiihren ist. Das XRD zeigt
die charakteristischen Reflexe flr Yttriumoxid, wenn auch mit einer sehr gerin-
gen Intensitat. Damit konnte gezeigt werden, dass sich Dodecylamin ebenfalls
fiir die Synthese eignet. Es muss allerdings mit den zuvor beschriebenen Ein-

schrankungen gearbeitet werden.

Durch das Hinzufligen von Trioctylphosphinoxid (TOPQ) sind minimal groRere
Teilchen entstanden (16.3 nm + 3.7 nm). Sie sind spharisch und sehr gut vonei-
nander separiert. Auffallig ist die relativ groBe Abweichung unter den Partikel-
grofRen. Vermutlich spielt die Ostwald-Reifung hier eine entscheidende Rolle, bei
der groRRere Teilchen unter Auflosung kleinerer Teilchen wachsen. Das XRD zeigt
die charakteristischen Reflexe fir Yttriumoxid mit einer sehr geringen Intensitat.
Durch das Hinzufligen von TOPO konnte keine signifikante Veranderung der Teil-

chen bezlglich GréRe und Form hervorgerufen werden.

Mit Zusatz von Octadecylphosphonsdure sind deutlich anders geformte Teilchen
entstanden. Die TEM-Aufnahme zeigt diinne, nadelartige Strukturen, die vermu-
ten lassen, dass die Vorldaufer nicht zu Yttriumoxid umgesetzt wurden. Auch das
XRD zeigt keine charakteristischen Reflexe fiir Yttriumoxid. Durch den Zusatz von
Octadecylphosphonsdure wurde die Reaktion gestoért und der gewlinschte Effekt

nicht erzielt.

Das Zusetzen von Hexylphosphonsaure resultierte ebenfalls in nadelféormigen
Strukturen einer Lange von (14.1 nm % 2.8 nm). Im Vergleich zu Octadecylphos-
phonsdure waren diese definierter, mit klaren Randern und erhéhtem Kontrast.
Das XRD zeigt jedoch auch hier keine charakteristischen Reflexe flir Yttriumoxid,
was erneut auf keine Umsetzung der Produkte hindeutet. Es ldsst sich zusam-
menfassen, dass durch Zusatz von Phosphonsauren die Reaktion behindert wird

und der gewlinschte Effekt nicht zu beobachten war.
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Abbildung 22: TEM-Aufnahmen der Nanoteilchen unter Zusatz von (a) Dodecylamin, PartikelgréRe:
7.4 nm £ 1.6 nm (b) Trioctylphosphinoxid, Partikelgroe: 16.3 nm + 3.7 nm (c) Octadecylphosphonsaure,
(d) Hexylphosphonsdure, PartikelgroBe: 14.1 nm £ 2.8 nm (e) 1-Octadecen, PartikelgroRe: 12.2 nm #

1.5 nm und (f) 1-Dodecanol, PartikelgrofRe: 7.8 nm + 1.1 nm. Es ist zu erkennen, dass die verschiedenen
Liganden einen erheblichen Einfluss auf die Produkte haben.

(e) Mit Zusatz von 1-Octadecen konnten sehr gleichméaRige und spharische Nano-
teilchen einer GréRe von 12.2 nm = 1.5 nm erhalten werden. Das XRD zeigt die
Reflexe von Yttriumoxid, was auf eine sehr gute Umsetzung zum Produkt hin-

deutet. Die Teilchen sind zudem sehr gut voneinander separiert und es gibt keine
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Aggregate. Die zweidimensionale Struktur ist aber auch hier vorhanden, sodass
zwar eine Verbesserung hinsichtlich der Form erzielt werden konnte, aber eine

Uberfiihrung in eine dreidimensionale Struktur nicht gelang.

(f) Durch Zusatz von 1-Dodecanol konnten ebenfalls Nanoteilchen erhalten werden.
Sie fielen mit einer Grof3e von 7.8 nm £ 1.1 nm kleiner aus als die Teilchen der
anderen Synthesen. Im TEM ist ebenfalls zu sehen, dass die Teilchen weniger gut
separiert sind und teilweise zur Aggregation neigen. Das XRD zeigt Reflexe von
Yttriumoxid, die eine sehr starke Verbreiterung aufweisen, was auf sehr kleine
Teilchen bzw. Kristallite hindeutet. Insgesamt konnten durch diesen Zusatz aber

keine Verbesserungen hinsichtlich der Produktstruktur erzielt werden.
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Abbildung 23: Rontgenpulverdiffraktogramme der Ansatze mit verschiedenen Liganden als Zusatz. Auch
hier sind erhebliche Unterschiede zwischen den XRDs der Produkte zu erkennen. Teilweise sind die cha-
rakteristischen Reflexe fiir Yttriumoxid (PDF: 1025-1011) kaum noch zu erkennen.

Da Olsdure nicht nur fiir die Reaktion benétigt wird, sondern auch als Ligand auf die
Teilchen wirkt, musste abschlieBend auch die eingesetzte Menge an Olsdure untersucht

werden. Diese zu reduzieren, stellte sich als aufwandig heraus.

Zum einen mussten mindestens 10 mL Olsaure verwendet werden, damit das Gemisch
der Vorlaufer in einem 100 mL Kolben mit Temperaturfiuhler noch gerihrt werden
konnte. Anderenfalls hatte fiir den ersten Reaktionsschritt ein kleinerer Kolben verwen-
det und das Gemisch spater in einen grolReren Kolben tberfiihrt werden miissen, damit
die notwendigen 50 mL Oleylamin hinzugegeben werden kénnen. Dadurch ware der
Grundsatz, die Synthese als einfache, schnelle Eintopfsynthese durchzufiihren, verloren

gegangen.
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Zum anderen ist eine gewisse Menge an Olsidure notwendig, um die Vorldufer
Yttrium(lll)-chlorid-Hexahydrat und Europium(lll)-chlorid-Hexahydrat zu den entspre-

chenden Oleaten umzusetzen. Diese Menge (ca. 5 mL) darf nicht unterschritten werden.

Da sich 1-Octadecen zuvor als sehr vertraglicher Zusatz fiir die Synthese herausgestellt
hat, wurden die Vorldufersalze in einem Gemisch aus 1-Octadecen und Olsdure umge-
setzt. Dadurch war es méglich die Menge an Ols3ure zu reduzieren und gleichzeitig eine
geeignete Menge (10 mL) Flussigkeit zur Umsetzung der Salze im Kolben zu behalten,
um so das Prinzip der Eintopfsynthese beibehalten zu kdnnen. Dazu wurde wieder eine
Reihenuntersuchung durchgefiihrt. Als Ergebnis konnte festgestellt werden, dass sich
dieses Prinzip fiir ein Verhaltnis von 1:1 (jeweils 5 mL) sehr gut anwenden ldsst. Auch
kleinere Mengen an Olsiure in einem Verhiltnis 3:7 (3 mL und 7 mL) lieBen sich sehr gut
zum Produkt umsetzen. Wurde die Menge noch weiter reduziert z.B. 2:8 oder weniger,
kam es nicht mehr zur Umsetzung der Salze. Auch beim Verhaltnis 3:7 war die Umset-
zung bereits stark gehemmt. In Abbildung 24 werden TEM-Aufnahmen der Produkte aus
den Ansatzen mit den Verhaltnissen 1:1 und 3:7 gezeigt. Es ist zu erkennen, dass die
Teilchen sehr gut voneinander separiert sind und es keine Agglomerate gibt. Die Reduk-

tion der Olsduremenge scheint sich positiv auf die Stabilisierung der Teilchen nach der

Synthese auszuwirken.

Abbildung 24: TEM-Aufnahmen der Produkte mit stark reduzierter Olsduremenge. Um die Fliissigkeits-
menge konstant zu halten, wurde mit 1-Octadecen entsprechend aufgefiillt. Zu sehen sind die Ergebnisse
mit den Verhaltnissen: (a) 1:1 und (b) 3:7. Hier sind keine wesentlichen Unterschiede zu vermerken.

Mittels dieser Experimente konnte gezeigt werden, dass sich die Menge an Olsiure stark

reduzieren lasst. Ein Losungsmittelgemisch aus 1-Octadecen und Olsdure im Verhiltnis
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1:1 wurde nachfolgend fiir die Weiterentwicklung der Synthese genutzt. Eine Uberfiih-
rung der zweidimensionalen Plattchen in eine dreidimensionale Struktur konnte aller-
dings auch mit diesem Ansatz nicht verwirklicht werden. Die bereits gezeigte vertikale
Ausrichtung der Plattchen konnte auch in den weiteren TEM-Bildern dieser Ansatze be-
obachtet werden. Die Rontgenpulverdiffraktogramme weisen keine Verdanderungen

bzw. Besonderheiten auf und werden deshalb nicht noch einmal gezeigt.

5.2 Skalierung der Synthese

Um ausreichende Mengen fir die weitere Untersuchung als LED-Phosphor bereitzustel-
len, musste die Synthese weiter skaliert werden. Bisher konnten bei einer Ausbeute von
ca. 80 % etwa 0.1 g Nanoteilchen pro Syntheseansatz gewonnen werden. Ziel dieser Un-

tersuchungen war eine Steigerung auf etwa 0.5-1 g pro Synthese.

Dazu wurden die Mengen der Vorldaufer gegeniber der Standardvorschrift zunachst ver-
dreifacht und die Synthese in einem grolReren Kolben in doppelter Menge Oleylamin
durchgefiihrt. Dies fUhrte zu einer Ausbeutesteigerung auf ca. 0.5 g pro Ansatz. Hierbei
ist zu beachten, dass durch das grofRere Volumen des Kolbens die Zeiten fiir das Aufhei-
zen und Abkihlen der Gemische wesentlich langer ausfielen. Damit kommt es zwangs-
l[aufig zu einer Verdanderung der eigentlich als Standard definierten Vorschrift. Abbildung

25 links zeigt eine TEM-Aufnahme der Nanoteilchen aus der skalierten Synthese.

Abbildung 25: TEM-Aufnahmen nach dem Skalieren der Synthese auf 3 mmol pro Ansatz. Zunachst wur-
den stark aggregierte Strukturen erhalten (links). Durch Verringerung der Olsduremenge konnten diese in
einem weiteren Ansatz separiert werden (rechts).
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Es sind bliitenartige Strukturen einer GrofSe von ca. 50 nm zu erkennen, die darauf hin-
deuten, dass es sich um grolle Aggregate von zuvor gebildeten Teilchen handelt. Dieses
Verhalten der Teilchen wurde zuvor bereits bei zu hohen Konzentrationen und zu langen
Reaktionszeiten beobachtet (Abschnitt 5.1.2 und 5.1.3) und wird auch in diesem Fall als
Ursache fiir diese Form der Teilchen angenommen. Da bei diesen Untersuchungen we-
der die Konzentration vermindert noch die Geschwindigkeiten fir Aufheizen und Ab-
kiihlen signifikant beeinflusst werden kdnnen, wurde nach anderen Wegen gesucht, um

definierte Nanoteilchen herzustellen, die besser separiert bzw. stabilisiert vorliegen.

Da im vorherigen Abschnitt fiir verminderte Mengen Olsiure eine bessere Stabilisierung
der Teilchen beschrieben wurde, war es naheliegend, dies auch fiir den gréBeren Ansatz
zu untersuchen. Weil die Olsduremenge zuvor auf 60 mL verdreifacht wurde, stellte es
selbst im groReren Kolben kein Problem dar, diese auf 20 mL zu reduzieren und dann
den Versuchsansatz zu wiederholen. Eine TEM-Aufnahme der erhaltenen Teilchen ist in
Abbildung 25 rechts dargestellt. Es ist zu erkennen, dass spharische, gut stabilisierte,
nicht agglomerierte Nanoteilchen einer Gr6Re von ca. 15 nm erhalten wurden. Dies ent-
spricht den bisherigen Ergebnissen aus Synthesen mit geringeren Konzentrationen und
zeigt, dass fur den grofReren Ansatz durch eine einzige Modifikation das gewiinschte Er-
gebnis erzielt werden konnte. Die beschriebene Synthese ist reproduzierbar und liefert
ca. 0.5 g Produkt pro Ansatz. Partikel aus diesen Ansatzen werden an dieser Stelle nicht
naher charakterisiert, da es im XRD und bei der optischen Charakterisierung keine Un-

terschiede zu den zuvor beschriebenen Produkten gab.

AbschlieBend lasst sich feststellen, dass die Synthese mit kleinen Modifikationen eine
sehr gute Skalierbarkeit und Reproduzierbarkeit aufweist. Sie ist weniger empfindlich
gegenlber langeren Heiz- und Abkihlzeiten als sich vermuteten lasst. Die groSeren Re-

aktionsvolumen wirken sich kaum auf die Produkte aus.

5.3 Co-Dotierung mit Terbium

Eine Co-Dotierung mit Terbium erméglicht veranderte optische Eigenschaften des Ma-
terials. Insbesondere fiir LED-Anwendungen ist es erforderlich, die Anregungswellen-
lange des Emitters vom UV-Bereich in den Bereich des blauen Lichtes zu verschieben,

damit dieser zusammen mit einer solchen LED verwendet werden kann. Terbium (Tb3*)
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kann direkt bei 485 nm angeregt werden und ist bei Co-Dotierung in der Lage, Energie
an einen anderen Emitter im System zu Ubertragen (Eu3*). Dies wurde auch kirzlich in

Bezug auf LED-Anwendungen erfolgreich gezeigt.[?*]

Um die Kompatibilitat der vorliegenden Synthese mit Terbium statt Europium zu unter-
suchen, wurde zunachst ein Ansatz mit Y203:Tb 10 % durchgefiihrt. Der Reaktionsablauf
ist identisch, lediglich Europium(lll)-chlorid-Hexahydrat wurde durch Terbium(lll)-
chlorid-Hexahydrat ersetzt. Die Ergebnisse wurden teilweise bereits in Nanoscale Ad-

vances veroffentlicht.[®!

Eine TEM-Aufnahme des Produktes wird in Abbildung 26 gezeigt. Es sind sphéarische Na-
noteilchen zu erkennen, die im Aussehen fast identisch zu den Standard Y,0s3:Eu Nano-
teilchen sind. Die GroRenverteilung erscheint minimal groRer als bisher, was auf eine
statistische Abweichung zurlickzufiihren ist. Dieser erste Vorversuch stellte somit eine

optimale Grundlage fiir eine darauffolgende Reihenuntersuchung dar.

Abbildung 26: TEM-Aufnahme der Nanoteilchen mit Terbium (10 %) anstelle von Europium. Hierdurch
wurden keine Veranderungen an der Struktur der Nanoteilchen beobachtet.

Fiir die Reihenuntersuchung wurden Ansatze mit verschiedenen Verhaltnissen aus Ter-
bium und Europium (Tb:Eu) durchgefiihrt: (10:0), (9:1), (8:2), (7:3), (6:4), (3:7) und (0:10).
Dabei betrug der gesamte Anteil der Dotierung jeweils insgesamt 10 %. Abbildung 27
zeigt ein Foto der Produkte aus dieser der Reihe unter einer 254 nm UV-Lampe. Es ist
ein Farbverlauf von griin nach rot zu sehen. Dabei emittieren unter Anregung des Wirts-

gitters bei 254 nm sowohl Th3* als auch Eu?*, die Intensitat richtet sich proportional nach
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der jeweiligen Menge der eingesetzten Emitter. Durch Farbmischung konnten auch gelb

und orange als Zwischenfarben dargestellt werden.

Abbildung 27: Foto der Kiivetten unter einer UV-Lampe (254 nm) mit Y>03:Re 10 % Nanoteilchen in Cyc-
lohexan mit verschiedenen Verhéltnissen von Terbium und Europium. Es konnte durch Co-Dotierung mit
Terbium ein Farbspektrum zwischen griin und rot erhalten werden.

Mittels Rontgenpulverdiffraktometrie (Abbildung 28) konnte gezeigt werden, dass das
Material Yttriumoxid in allen Ansadtzen erfolgreich gebildet wurde. Auffallig sind unter-
schiedlich starke Verschiebungen der Reflexe zu kleineren Winkeln. Dies lasst sich durch
die verschiedenen Atomradien von Tbh3* (175 pm) und Eu3* (185 pm) erkliren. Je gréRer
der Anteil an Eu?* desto groRer fallt die Verschiebung zu kleineren Winkeln aus, da das

Gitter durch die groBeren Europium Atome vergroBert wird.
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Abbildung 28: Rontgenpulverdiffraktogramme der mit Europium und Terbium co-dotierten Nanoteilchen
mit unterschiedlichen Verhaltnissen. Je groRer der Th-Anteil ist, desto kleiner wird die Verschiebung der
Reflexe zu kleineren Winkeln im Vergleich zur Y,03 Referenz PDF: 1025-1011.

Die Emissionsspektren einiger ausgewahlter Proben sind in Abbildung 29 links abgebil-
det. Charakteristische Emissionen von Terbium werden durch den °D; —»7Fs Ubergang

bei 480 nm und den °D; —’Fs Ubergang bei 535 nm sichtbar. Das Intensititsverhiltnis
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der Linien verhalt sich analog zur Zusammensetzung der Dotierung. Fiir das co-dotierte
Materialsystem ist eine Anregung des Wirtsgitters < 273 nm, eine Direktanregung des
Eu3* bei 392 nm und eine Direktanregung von Th3* bei 485 nm mdéglich. Bei allen Anre-
gungswellenldangen kénnen durch den zuvor beschriebenen Energietransfer samtliche
vorher genannten Emisssionslinien beobachtet werden. Dies wird in Abbildung 29 rechts
am Beispiel fir die charakteristische Eu3* Emission in einem Y,03:Eu,Tb (1:1) co-dotier-
ten System gezeigt. Fir 273 nm und 393 nm ist die Intensitdt nahezu identisch, fir die
Anregung bei 485 nm fallt sie deutlich schwacher aus. Durch gezielte Steuerung des Ver-
héltnisses aus Tb3* und Eu3* |4sst sich auch die Intensitat der gewiinschten Emission bei

einer gewlinschten Anregungswellenldange einstellen.
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Abbildung 29: Links: Emissionsspektren der co-dotierten Materialien mit charakteristischer Tb®* und Eu®*
Emission. Das Intensitatsverhaltnis der verschiedenen Emissionen verhalt sich analog zur Zusammenset-
zung. [8] Rechts: Charakteristische Eu* Emission bei Wirtsgitteranregung (273 nm), Direktanregung Eu®*
(393 nm) und Direktanregung Tb3* (485 nm).

5.4 Heizexperimente

Zur Verbesserung der Kristallstruktur und damit einhergehend besseren optischen Ei-
genschaften der Nanoteilchen wurden die Produkte thermisch behandelt und ihre Ei-
genschaften mit den Produkten vor der Behandlung verglichen. Dazu wurden die syn-
thetisierten Produkte gefallt, zentrifugiert und getrocknet, um sie anschlieBend eine
Stunde bei 600 °C zu erhitzen. Die Ergebnisse wurden bereits in Nanoscale Advances
verdffentlicht.!®! TEM-Aufnahmen von den erhitzten Produkten werden in Abbildung 30

gezeigt.
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100 nm 50 nm

Abbildung 30: TEM-Aufnahmen der Nanoteilchen, die bei 600 °C erhitzt wurden in zwei verschiedenen
VergrofRerungen. Aufgrund der verbrannten Liganden ist eine starke Agglomeration zu sehen. Die nano-
skalige Form wurde jedoch erhalten. Das rechte Bild zeigt auch Nanoplattchen in vertikaler Orientierung.

Es sind stark agglomerierte Nanoteilchen zu erkennen, deren individuelle Grof3e sich
nicht eindeutig bestimmen lasst. Sie wird mit ca. 15 nm abgeschatzt. Durch die Tempe-
raturbehandlung konnte ein weiRes Pulver erhalten werden, nachdem alle Liganden
vollstandig verbrannt waren. Eine erneute Dispergierung war aufgrund der fehlenden
Liganden als Stabilisation nicht mehr méglich. Dennoch ist die nanoskalige Form der ur-
spriinglichen Teilchen weiterhin erkennbar. Die VergroRerung in Abbildung 30 rechts
zeigt im oberen Bereich sogar noch vertikal angeordnete Plattchen, so wie bereits zuvor

gezeigt.

In Abbildung 31 sind die dazugehdrigen Rontgenpulverdiffraktogramme vor und nach
der thermischen Behandlung dargestellt. Es ist zu erkennen, dass die Reflexe deutlich
feiner ausgepragt sind. Insbesondere sind nach dem Heizen weitere Reflexe mit geringer
Intensitdt zu erkennen. Auch die Superposition aus dem (222) und (400)-Reflex ist nun
in Form von zwei separaten Reflexen zu sehen. Die in rot dargestellte Referenz PDF:
1025-1011 fur kubisches Yttriumoxid passt sehr gut zum Produkt. Damit lasst sich zeigen,
dass die Kristallinitat durch das Heizen zunimmt. AuBerdem scheint dieser Effekt durch
die Bildung von dreidimensionalen Aggregaten verstdrkt zu werden. Durch Ausmessen
der Halbwertsbreite (FHWM) und Einsetzen in die Scherrer-Gleichung (1) konnte der

Teilchendurchmesser auf etwa 13 nm abgeschatzt werden.
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Abbildung 31: Rontgenpulverdiffraktogramme des Produktes vor dem Erhitzen (links) und nach dem Er-
hitzen (rechts) zum Vergleich. Nach der thermischen Behandlung zeigt das XRD deutlich schmalere Reflexe,
zudem sind viele kleine Reflexe erkennbar. Das Material weist eine bessere Kristallinitat auf, was am Ver-
gleich mit der Referenz (PDF: 1025-1011) fur Yttriumoxid gut erkennbar ist. [8]

Die Emissionsspektren vor und nach dem Heizen sind zum Vergleich in Abbildung 32
dargestellt. Es ist eine klare Verdanderung der spektralen Form nach dem Heizen zu er-
kennen. Die Form ist identisch mit der spektralen Form von makroskopischem Y,03:Eu.
Die Do —’F;1 Emission zeigt nun eine Feinaufspaltung in drei Linien, zudem ist das Ver-
hiltnis der beiden Linien aus dem °Do —’F, Ubergang im Vergleich zu ungeheizten Pro-
ben verandert. Durch die fehlenden Liganden und die dreidimensionale Struktur der zu-
sammengelagerten Nanoteilchen kommt es zu einer veranderten Umgebung des Eu3*

Emitters, was zu dieser Veranderung der spektralen Form fihrt.
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Abbildung 32: Emissionsspektren und Fotos des Produktes vor dem Erhitzen (links) und nach dem Erhitzen
(rechts) zum Vergleich. Es ist zu erkennen, dass sich die spektrale Form verandert. Die Linienaufspaltung
bei 607 nm fallt weniger stark aus und die Emission bei 590 nm zeigt eine Feinaufspaltung. Das Emissions-
spektrum des erhitzen Materials ist identisch zu dem Emissionsspektrum von makroskopischem Y,03:Eu.

(8]
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Auch die Photolumineszenz-Quanteneffizienz wurde fir die erhitzten Produkte in einem
Bereich zwischen 250-500 nm bestimmt. Das Ergebnis ist in Abbildung 33 im Vergleich

mit dem Ergebnis der Messung vor dem Heizen dargestellt.

Quantenausbeute [%]
Quantenausbeute [%]
N
(%)

250 300 350 400 450 500 250 300 350 400 450 500

A [nm] A [nm]

Abbildung 33: Links: Quantenausbeute des Materials in % bei verschiedenen Anregungswellenlangen zwi-
schen 250-500 nm. Das Maximum wurde bei ca. 250 nm (ca. 15 %) gefunden, weitere Maxima sind bei
393 nm (9 %) und 470 nm (12 %) zu beobachten. Rechts: Quantenausbeute des erhitzten Materials in %.
Das Maximum wurde bei ca. 250 nm (> 30 %) gefunden, weitere Maxima sind bei 393 nm 18 % (Direktan-
regung des Eu®*) und 470 nm 20 % zu beobachten. [8]

Die Maxima liegen auch nach dem Heizen bei 250 nm, 393 nm und 470 nm. Die Quan-
tenausbeute hat sich jedoch drastisch verbessert zu > 30 %, 18 % bzw. 20 % bei den
jeweils zuvor genannten Wellenldngen. Diese Werte liegen deutlich tGber den bisher ver-
offentlichten!®”’Quantenausbeuten von ca. 10 % fiir nanoskaliges Y,03:Eu. AuRerdem ist
nach dem Heizen ein deutlich reduzierter Untergrund zu beobachten und die Maxima

sind wesentlich klarer ausgepragt, was die stark verbesserten optischen Eigenschaften

unterstreicht.

Um die beschriebenen Umwandlungsprozesse besser zu verstehen, wurden Reihenun-
tersuchungen bei verschiedenen Heiztemperaturen durchgefiihrt. Dazu wurde das Pro-
dukt jeweils eine Stunde von 400 °C bis 900 °C in Schritten von 100 °C erhitzt und nach
jedem Schritt ein Rontgenpulverdiffraktogramm und ein Emissionsspektrum aufgenom-

men. Die Ergebnisse werden in Abbildung 34 gezeigt.

Die Rontgenpulverdiffraktogramme zeigen keine Veranderung flr die Temperaturen
400 °C und 500 °C. Lediglich die Superposition aus dem (222) und dem (400) Reflex be-
ginnt bei 500 °C sich in zwei separate Reflexe aufzuteilen. Die Produkte dieser Tempe-

raturen hatten ein braunes Erscheinungsbild, was drauf hindeutet, dass die Liganden
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noch nicht vollstandig verbrannt wurden. Ab 600 °C wurde ein hochweil3es Produkt er-
halten. Zudem ist ab dieser Temperatur eine klare Verdanderung der Form der Diffrakto-
gramme zu erkennen. Die Reflexe werden scharfer, die Ausléschung wird sauberer, so-
dass der Untergrund fast verschwindet. Zudem sind kleine Reflexe ab dieser Temperatur
zu sehen. Aus der Halbwertsbreite (FHWM) wurde mittels Scherrer-Gleichung der Teil-
chendurchmesser zu 13 nm berechnet. Fiir weiter steigende Temperaturen ist keine
Verdanderung der Form des Diffraktogramms mehr zu beobachten. Die Reflexe werden
jedoch mit zunehmender Temperatur schmaler, was auf Wachstum der Kristallite hin-
deutet. Mittels Scherrer-Gleichung wurden Gréen von 15 nm (700 °C), 20 nm, (800 °C)
und 30 nm (900 °C) berechnet.
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Abbildung 34: Rontgenpulverdiffraktogramme (links) und Emissionsspektren der Proben nach thermi-
scher Behandlung zwischen 400 °C und 900 °C in Schritten von 100 °C. Eine Verdnderung ist sowohl im
XRD als auch im Emissionsspektrum zwischen 500 °C und 600 °C zu sehen. Bei héheren Temperaturen
sind keine Veranderungen im Emissionsspektrum mehr zu beobachten. Das XRD zeigt mit zunehmender
Temperatur schmalere Reflexe, was auf ein Wachstum der Partikel hindeutet. Die entsprechenden Parti-
kelgroRen wurden mit der Scherrer-Gleichung berechnet. [8]

Auch die Emissionsspektren zeigen eine klare Veranderung ab einer Temperatur von
600 °C, wie es bereits zuvor beschrieben wurde. Fiir h6here Temperaturen wurden al-

lerdings keine Veranderungen an der spektralen Form mehr beobachtet.

Mit diesen Ergebnissen ldsst sich zeigen, dass durch Erhitzen der Produkte bei 600 °C die
Liganden komplett verbrannt werden, keine Separation der Partikel mehr vorliegt und
sie sich zu groBeren Aggregaten zusammenlagern. Zudem nimmt das kubische Material
ab 600 °C eine besser geordnete kubische Struktur an, was folglich auch zu deutlich in-

tensiverer Emission bzw. Quantenausbeute fuhrt.
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5.5 Kern-Schale Partikel

Zur weiteren Optimierung der physikalischen Eigenschaften des Y,03:Eu Nanomaterials
wurden Moéglichkeiten erarbeitet, das Material mit einer Schale zu beschichten. Ziel war
neben der Verbesserung der optischen Eigenschaften auch eine chemisch und mecha-
nisch stabile Schutzschicht flir das Material zu finden, um es widerstandsfahiger fir die
weitere Verarbeitung hinsichtlich der Anwendung zu machen. Hierflir wurde eine Be-
schichtung mit Silika vorgeschlagen. Die Ergebnisse dieser Verschalung werden im fol-
genden Abschnitt ausgewertet. Im Abschnitt 5.5.2 werden anschlieBend die Experi-
mente der Verschalung mit Y03 zur Optimierung der optischen Eigenschaften behan-

delt.

5.5.1 YzOs:EU@SiOz

Silika (SiOy) ist ein chemisch sehr inertes, transparentes, kostengiinstiges und sehr gut
untersuchtes Material, welches bei der Nanopartikel-Synthese bereits vielseitig Anwen-
dung findet. Durch Stéber et al.®®® wurde erstmals gezeigt, dass sich das Material gezielt
durch Hydrolyse und Kondensation von Tetraethylorthosilikat (TEOS) unter Kontrolle

der Reaktionsbedingungen in verschiedenen Formen abscheiden lasst.

Da sich das Material auch als Schale auf Nanoteilchen aufbringen lasst, wurde dies flr
die in dieser Arbeit hergestellten Nanoteilchen untersucht. Dazu wurden die Y,0s:Eu
Nanoteilchen in Tetrahydrofuran (THF) suspendiert und unter basischen Bedingungen
mit TEOS und Wasser versetzt. Mit diesem Verfahren wurden zuvor auch ZrO; Teilchen

erfolgreich mit einer Silika-Schale versehen.”3!

Die Ergebnisse werden in Abbildung 35 mittels TEM-Bildern in zwei verschiedenen Ver-
grofBerungen gezeigt. Es sind Strukturen mit erkennbar unterschiedlichem Kontrast zu
sehen. Der dunkle Kontrast ist den Y,03:Eu Nanoplattchen und der helle Kontrast Silika
zuzuordnen. In den meisten Fallen lagert sich das Silika schalenartig um die Y,03:Eu Na-
noteilchen, womit eine erfolgreiche Beschichtung mit Silika gezeigt werden kann. Die

Strukturen konnen als Kaffeebohnen-ahnliche Form beschrieben werden.
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Abbildung 35: TEM-Aufnahmen der erhaltenen Y,03:Eu@SiO, Nanoteilchen. Eine Umhiillung der Y,05:Eu
Nanoplattchen (dunkler Kontrast) mit Silika (heller Kontrast) ist eindeutig zu erkennen.

Die Schalendicke belduft sich auf ca. 2-3 nm. Es sind auch Bereiche mit hellem Kontrast
zu sehen, in denen sich kein Y,03:Eu Plattchen befindet. Vermutlich war die eingesetzte
TEOS-Menge fir die Y,03:Eu-Menge zu hoch. Ein Rontgenpulverdiffraktogramm ist in
Abbildung 36 dargestellt. Dort ist ein deutlicher Untergrund zu erkennen, der charakte-
ristisch fiir amorphe Substanzen ist. Uber dem Untergrund sind teilweise scharfe cha-
rakteristische Reflexe fur Yttriumoxid zu sehen, was die Anwesenheit dieses Materials

beweist.

Bei der optischen Charakterisierung des Materials fiel auf, dass sich die Emission durch
die Silika-Schale massiv verschlechtert. Sie konnte im Vergleich zum reinen Y,03:Eu-Kern

kaum noch gemessen werden.
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Abbildung 36: Rontgenpulverdiffraktogramm der Y,05;:Eu@SiO, Kern-Schale Nanoteilchen. Aufgrund des
amorphen Silika ist ein charakteristischer Untergrund zu sehen. Charakteristische Reflexe fiir Yttriumoxid
(PDF: 1025-1011) sind Giber dem Untergrund zu erkennen.
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Das Silika hat eine abschirmende Wirkung auf die Emission. Zudem ist auch bekannt,
dass UV-Licht glasdahnliche Strukturen wie Silika schlecht passieren kann und dadurch

auch die Anregung des Y,03:Eu-Materials unterbunden wird.

Aus diesem Grund wurden in dieser Arbeit keine weiteren Untersuchungen mehr an
dem System Y,03:Eu@SiO; vorgenommen und stattdessen der Fokus auf die Entwick-
lung eines Y,03:Eu@Y,03 Kern-Schale Systems gesetzt, da es hinsichtlich der optischen

Eigenschaften das vielversprechendere Material ist.

5.5.2 Y203:Eu@Y203

Zur Optimierung der optischen Eigenschaften war es notwendig die Y>03:Eu Nanoteil-
chen mit einer passiven, nicht dotierten Schale zu versehen. Dadurch kann, wie bereits
in Kapitel 1.3 erlautert, Fluoreszenzléschung (Quenching) an der Oberflache der Partikel

verhindert und die Intensitat der Emission gesteigert werden.

Fir die Umsetzung einer solchen Synthese bieten sich verschiedene Wege an. Zunachst
wurde ein vergleichsweise einfaches Verfahren getestet, bei dem die Synthese des
Kerns wie gehabt ablauft und nach dem Abkiihlen der Partikel einfach eine weitere
Menge an Vorldaufer ohne Dotierung hinzugegeben wird. Das Gemisch wird dann erneut
auf Reaktionstemperatur gebracht, um ein Wachstum der Teilchen durch Verbrauch des
zugegebenen Vorlaufers zu erreichen. In der Praxis hat sich jedoch gezeigt, dass es durch
den Zusatz von weiterem Vorldaufer nach dem Erhitzen zur Auflésung der vorhandenen
Teilchen und nach kurzer Zeit zu einer neuen Nukleation und Teilchenbildung kam.
Dadurch wurde das weitere Aufwachsen von Material an den vorhandenen Teilchen ver-
hindert und es konnte keine Kern-Schale Struktur erhalten werden. Auch die Variation
von Reaktionsparametern wie Konzentrationen und Temperatur schaffte hier keine Ab-

hilfe.

Aus diesem Grund wurde der Reaktionsweg mit dem Ziel neu gestaltet, dieses Problem
zu umgehen. Um die spontane Auflésung der Nanoteilchen durch Zugabe von zu viel
Vorldufer zu verhindern, wurden diese nun langsam Uber einen Tropftrichter zur Reak-
tionslésung hinzuzugeben, sodass immer nur eine kleine Menge fir die weitere Reaktion

zur Verfligung stand. Des Weiteren wurden verschiedene Temperaturen fiir das
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Wachstum der Kerne und der Schale getestet. Begriindet wird dies dadurch, dass die
bendtigte Energie fiir die Bildung von Keimen deutlich hoher ist als die Energie fiir das
Wachstum der Teilchen. Somit wurde fiir die Kerne eine Reaktionstemperatur von
300 °C beibehalten, wahrend fiir das Schalenwachstum 220 °C gewahlt wurde. Bei dieser
Temperatur kommt es zu einer sicheren Umsetzung der Vorlaufer, wie bereits zuvor in
Kapitel 3.3.1 gezeigt. In Abbildung 37 wird der neue Reaktionsverlauf noch einmal sche-

matisch dargestellt.

Kern
Olséure, 1-Ocatadecen N,, 220°C
Vacuum, 100 °C,1h Oleylamin 4
Schale YC|3 » Y-Oleat fchafle Vor!aufer
-Hcl ropfenweise
1h
v

Y,0;:Eu@Y,0,

Abbildung 37: Schematische Darstellung des vorgeschlagenen Syntheseweges fiir die Y203:Eu@Y,0s5 Kern-
Schale Nanoteilchen. Er besteht aus zwei parallelen Synthesestrdangen, um jeweils die Vorlaufer fur Kern
und Schale herzustellen. Nach der Reaktion der Kerne wird der Schale-Vorlaufer tropfenweise hinzugege-
ben und so ein Wachstum initiiert.

Erste TEM-Aufnahmen der Ergebnisse aus diesem Reaktionsverlauf sind in Abbildung 38
dargestellt. Es sind spharische Nanoteilchen zu erkennen, die an der Oberflache Ablage-
rungen aufweisen. Diese zeigen sich heller schattiert als das Zentrum der Teilchen und
deuten auf ein erfolgreiches Schalenwachstum hin. Die Teilchen sind aullerdem mit ei-
ner GroBe von 18.7 nm * 2.3 nm signifikant groBer als die zuvor bereitgestellten Kerne
mit einer GrolRe von 13.8 nm + 3.7 nm. Dies ergibt sich durch das Ausmessen der Durch-
messer der unregelmalig geformten Teilchen und bilden eines Mittelwertes aus ca. 30

Messungen. Die Schalendicke betragt demnach ca. 5 nm.
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5. Ergebnisse & Diskussion

Abbildung 38: TEM-Aufnahmen der Y,03:Eu@Y,03 Kern-Schale Nanoteilchen. Es ist zu sehen, dass die
Teilchen (18.7 nm £ 2.3 nm) gegeniiber den Kernen (13.8 nm £ 3.7 nm) grofRer geworden sind. Zudem sind
Ablagerungen mit einem minimal helleren Kontrast an den Teilchen zu sehen, was auf ein Schalenwachs-
tum hindeutet.

Die Rontgenpulverdiffraktogramme von Kern und Kern-Schale Material sind in Abbil-
dung 39 zum Vergleich dargestellt. Es ist zu erkennen, dass beide Diffraktogramme gut

zur Referenz von Yttriumoxid passen.
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Abbildung 39: Rontgenpulverdiffraktogramme der Y,03:Eu@ Y,05 Kern-Schale Nanoteilchen im Vergleich
mit den Kernen und der Yttriumoxid Referenz (PDF: 1025-1011). Es ist zu erkennen, dass die Reflexe des
Kern-Schale Materials breiter ausfallen.

Auffallig ist, dass die Reflexbreiten flir das Kern-Schale Material breiter ausfallen als fiir
die Kerne, obwohl fiir grofRere Teilchen schmalere Reflexe zu erwarten gewesen waren.
Bei genauerer Betrachtung wird dann deutlich, dass die Reflexe jeweils aus zwei Schul-
tern bestehen. Eine zu kleineren Winkeln verschobene Schulter und eine weitere, die
naher an der Referenz fiir Yttriumoxid liegt. Dies kann dadurch zustande kommen, dass
zwei Domanen im XRD erfasst werden. Zum einen die dotierte Domane mit einer durch

Europium verursachten Verschiebung zu kleineren Winkeln und zum anderen eine
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5. Ergebnisse & Diskussion

Domane mit dem nicht dotierten Yttriumoxid der Schale. Dieser Effekt wirkt auf den

ersten Blick wie eine Reflexverbreiterung.

Insbesondere die optische Charakterisierung ist fiir dieses Material vor dem Hintergrund
der Fragestellung von grofRer Bedeutung. In Abbildung 40 sind Emissionsspektren von
Kern und Kern-Schale Material zum Vergleich dargestellt. Auffallig ist sofort, dass die
Emission des Kern-Schale Materials mehr als doppelt so intensiv ist wie die der reinen
Kerne. Somit konnte durch das Schalenwachstum aus nicht dotiertem Yttriumoxid die

Fluoreszenzloschung an der Oberflache erfolgreich reduziert werden.

40000 T T T r
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| | Kern-Schale
30000 (| .
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Abbildung 40: Emissionsspektren der Kern Partikel und der Kern-Schale Partikel in Lésung. Es ist zu erken-
nen, dass das Kern-Schale Material eine intensivere Emission aufweist.

Die Form der Spektren ist fur beide Materialien nahezu identisch. Das Intensitatsver-
haltnis der Linien bei 607 nm und 622 nm scheint fur das Kern-Schale Material etwas zu
Gunsten der 622 nm Emission verschoben, wahrend die beiden Linien bei den Kernen
etwa die gleiche Intensitit aufweisen. Eine verbesserte Umgebung des Eu3* Emitters,
die zu einer veranderten Form des Emissionsspektrums fihrt, konnte mit diesem Schritt
bisher nicht erreicht werden, was aufgrund des ungleichmaRigen Schalenwachstums
und der schwach ausgepragten Kristallinitat aber auch nicht unbedingt zu erwarten war.
Dennoch konnten mit der intensiveren Emission erste Erfolge bei der Optimierung der
optischen Eigenschaften gezeigt werden. Gegebenenfalls kann durch nachfolgenden Ar-
beiten die Form des Spektrums bei mit einer wesentlich dickeren, gleichmaRigeren
Schale aus Yttriumoxid beeinflusst werden. Weitere Vorschlage diesbezliglich werden in

Abschnitt 7 behandelt.
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In diesem Teil werden Moglichkeiten vorgestellt, die aufgefihrten Arbeiten zu erganzen

und weiterzufihren.

Zundachst muss weiterhin nach Moglichkeiten gesucht werden, die zweidimensionale
Struktur der Nanoplattchen in eine dreidimensionale, spharische Struktur zu tGberfih-
ren. Durch Zugabe diverser Liganden und Losungsmittel konnte in dieser Arbeit kein sol-
cher Effekt beobachtet werden. Der Wachstumsprozess der Teilchen muss dafiir noch
besser verstanden werden und gegebenenfalls nach weiteren Liganden gesucht werden,
die einen deutlichen Einfluss auf das Materialwachstum haben kdnnten. Mit einer spha-
rischeren Struktur ware die Anzahl an Oberflachenatomen geringer, die Kristallstruktur
besser und damit einhergehend ware auch mit einer intensiveren Emission und Quan-
tenausbeute zu rechnen. AuRRerdem kdnnte dies auch einen Effekt auf die untypische

Form des Emissionsspektrums haben, die haufig zu Irritationen fihrt.

Die Quantenausbeute der in dieser Arbeit hergestellten Nanoteilchen ist mit ca. 15 %
bzw. 30 % fur die geheizten Materialien im Vergleich zu anderen Emittern aus dem glei-
chen Material gering. Hier muss nach Moglichkeiten gesucht werden, diese massiv zu
steigern, damit sich nanoskaliges Y,03:Eu in Zukunft nicht nur wegen der geringen Toxi-
zitat als Alternative zu Quantenmaterialen anbietet, sondern auch mit einer hohen
Quantenausbeute fiir die Beleuchtungsindustrie zu einem attraktiven Material wird. Da-
far sind Quantenausbeuten von mindestens 50 % erforderlich. Mit dem Vorbild der
makroskopischen Form des Y,0s3:Eu und Quantenausbeuten von fast 100 %, ist fiir die

nanoskalige Form noch viel Potential vorhanden.

Eine Moglichkeit, die genannten Probleme zu I6sen, ware die Weiterentwicklung der in
dieser Arbeit gezeigten Kern-Schale Synthese. Durch genaueres Verstandnis des Mate-
rialwachstums kann nach Moglichkeiten gesucht werden, eine geschlossene, regelma-
Rig geformte Yttriumoxid-Schale einer genau vorgegebenen Dicke aufwachsen zu lassen,
die sich, wie bereits gezeigt deutlich auf die optischen Eigenschaften des Materials aus-

wirkt.
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Sind die oben beschriebenen gewiinschten Materialeigenschaften erreicht, ware als
nachster Schritt die Entwicklung eines kontinuierlichen Herstellungsverfahrens interes-
sant. Dadurch kdonnten in klrzester Zeit gréBere Mengen qualitativ hochwertiger Nano-
partikel erzeugt werden, was die Chancen eines Einsatzes in der Beleuchtungsnanwen-

dungen weiter verbessern wiirde.
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7. Experimenteller Teil

In diesem Abschnitt werden alle in der Arbeit verwendeten Versuchsvorschriften und

Messgerate aufgefihrt.

7.1 Synthesen

Zundachst werden alle verwendeten Versuchsvorschriften zur Herstellung der Nanoteil-

chen detailliert aufgelistet.

7.1.1 Y,0s:Eu Nanoteilchen

Es werden 0.2 mmol Europium(lll)-chlorid Hexahydrat und 1.8 mmol Yttrium(lll)-chlorid
Hexahydrat mit 5 mL 1-Octadecen und 5 mL Olsdure gemischt und unter Riihren evaku-
iert. AnschlieBend wird die Temperatur erst auf 60 °C, dann auf 80 °C und schlieBlich auf
100 °C gebracht und eine Stunde unter Vakuum gerihrt. Danach werden 50 mL Oleyla-
min hinzugegeben und erneut fir eine Stunde bei 100 °C evakuiert. Die Temperatur wird
unter Stickstoff-Atmosphare auf 300 °C gebracht und eine Stunde gerihrt. Nach der Re-
aktionszeit wird das Gemisch auf Raumtemperatur abgekihlt und die Nanoteilchen mit

50 mL Ethanol gefallt.

Es wird bei 7000 g 5 Minuten zentrifugiert. Die Flissigkeit wird abgegossen und der Bo-
densatz in 10 mL Cyclohexan resuspendiert. Die Nanoteilchen werden erneut mit 20 mL
Ethanol gefallt und bei 7000 g 5 Minuten zentrifugiert. Die Flussigkeit wird wieder abge-

gossen und der Bodensatz in 10 mL Cyclohexan resuspendiert und darin aufbewahrt.

7.1.2 Heizexperimente

Fir die Heizexperimente wurde das zuvor hergestellte Produkt in Cyclohexan wieder mit
20 mL Ethanol gefallt, bei 7000 g 5 Minuten zentrifugiert, die Flissigkeit abgegossen und
der Bodensatz Giber Nacht im Exsikkator unter Vakuum getrocknet. Das getrocknete Pro-

dukt wurde bei 600 °C fir eine Stunde erhitzt.

7.1.3 Y,03:Eu @SiO; Kern-Schale Partikel

Die Beschichtung der Y,03:Eu Nanoteilchen mit Silika erfolgte nach der ZrO,@SiO; Syn-

these von Finsel et al.’3! Dazu wurden 3.5 mL der in Abschnitt 7.1.1 beschriebenen
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7. Experimenteller Teil

Suspension mit 40 mL Tetrahydrofuran versetzt und 5 Minuten im Ultraschallbad be-
handelt. AnschlieBend werden 2 mL destilliertes Wasser, 0.5 mL Ammoniak (w = 25 %)
und 0.5 mL Tetraethylorthosilikat hinzugegeben und fiir 19 Stunden bei 50 °C geriihrt.
Das Produkt wurde bei 4000 g 5 Minuten zentrifugiert, die Flissigkeit abgegossen und
das Produkt mit 20 mL destilliertem Wasser gewaschen. Es wurde erneut bei 4000 g
5 Minuten zentrifugiert und das Produkt in 10 mL Ethanol resuspendiert und darin auf-

bewahrt.

7.1.4 Y,03:Eu@ Y203 Kern-Schale Partikel

Die Herstellung der Y,03:Eu@Y»03 Kern-Schale Partikel erfolgte basierend auf der in Ab-
schnitt 7.1.1 beschriebenen Synthese. Die Kern-Teilchen wurden wie beschrieben her-
gestellt, wahrend flr die Schale ein paralleler Ansatz als Vorlaufer wie folgt hergestellt

wurde.

Es wurden 2 mmol Yttrium(Ill)-chlorid Hexahydrat mit 5 mL 1-Octadecen und 5 mL OlI-
saure gemischt und unter Rihren evakuiert. AnschlieBend wurde die Temperatur erst
auf 60 °C, dann auf 80 °C und schlieRlich auf 100 °C gebracht und eine Stunde unter
Vakuum gerihrt, bis die Salze vollstandig umgesetzt wurden. Das Gemisch wurde auf
Raumtemperatur abgekihlt. Nach erfolgter Synthese der Kerne (300 °C, 1 Stunde)
wurde deren Losung auf 220 °C abgekiihlt und der zuvor hergestellte Vorlaufer fir die
Schale langsam (ca. 1 Tropfen pro Sekunde) innerhalb von einer Stunde hinzugetropft.
AbschlieBend wurde das Gemisch auf Raumtemperatur abgekiihlt. Die Aufarbeitung

und Aufbewahrung erfolgten wie in Abschnitt 7.1.1 beschrieben.

7.2 Messgerate

In den folgenden Abschnitten sind die verwendeten Messgerdte und Einstellungen, so-

wie die entsprechende Probenpraparation aufgelistet.

7.2.1 Rontgenpulverdiffraktometrie

Fur die XRD Messungen wurden 50 plL der Nanopartikel-Suspension in dem jeweiligen
Losungsmittel mittig auf einem Einkristall-Silizium-Trager aufgetragen und bei Raum-

temperatur getrocknet. Pulver wurden direkt in einem entsprechenden XRD-

62
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Pulverhalter gegeben. Die Messungen wurden an einem PANalytical X’Pert Pro Diffrak-
tometer mit Kupfer-Kq-Strahlung (A = 0.154 nm) gemessen. Die Auswertung erfolgte mit

dem Programm Origin.

7.2.2 Transmissionselektronenmikroskopie

Zur Praparation der TEM-Proben wurde 1 uL der Nanopartikel-Suspension mit 5 mL Cyc-
lohexan verdiinnt. Das Gemisch wurde mit einem Vortex-Schuttler gut vermischt und
5 pL der verdiinnten Nanopartikel-Suspension auf einem mit Kohlenstoff beschichteten
Kupfer-Trager aufgetragen und bei Raumtemperatur getrocknet. Fir die Pulverproben
wurde eine kleine Spatelspitze in Ethanol suspendiert und von dieser Suspension 5 pL
auf einem Kupfer-Trager getrocknet. Die TEM-Bilder wurden mit einem Jeol JEM-1011

mit einer Betriebsspannung von 100 kV aufgenommen.

7.2.3 Emissionsspektroskopie und Quantenausbeute

Die Emissionsspektren wurden aufgrund der Anregung im UV-Bereich in einer Quarz-
glas-Kuvette gemessen. Dazu wurde diese mit 2.9 mL Cyclohexan und 100 uL der Nano-
partikel-Suspension befillt und die Spektren an einem Photon Technology Interactive
(PTI) Spektrometer aufgenommen. Die Anregungswellenldange wurde je nach Bedarf bei
250 nm, 273 nm, 393 nm oder 485 nm eingestellt. Die Quantenausbeuten wurde in Ko-
operation mit dem Fraunhofer IMWS an einem Hamamatsu C9920-02G gemessen. Pul-

verproben wurden direkt als Pulver vermessen.
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Tabelle 1: Sicherheitsangaben zu verwendeten Chemikalien und Entsorgung. [74,75]

Name GHS-Piktogramme H-Satze P-Satze Entsor-
gung
Ammoniak 335,314,410 261,271,273 1
w=25% 280
303+361+353
305+351+338
Cyclohexan 225,304,315 210,240,273 3
336,410 301+330+331
302+352
@ 403+233
1-Dodecanol 319,410 273 3
305+351+338
Dodecylamin 304,314,335 261,273,280 3
373,410 301+310
@ @‘ 305+351+338
Ethanol 225,319 210,240 3
305+351+338
403+233
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Name

GHS-Piktogramme H-Satze

P-Sdtze Entsor-

gung

Europium(lll)-
carbonat Hydrat

Europium(lll)-
chlorid Hexahy-
drat

Hexylphosphon-
saure

O

D

315,319,335

315,318,319
335,411

290,314,318

261,264+265 5
271,280,319
302+352
304+340
305+351+338
332+317
362+364
403+233
321,405,501
261,264,271 5
264+265
273,280
302+352
304,340,391
305+351+338
305,354,338
317,319,321
332+317
337+317
362+364
403+233
405,501
234,260,280 5
264+265
301+330+331
302+361+354
304+340
305+354+338
316,317,321
363,390,405
406
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Name GHS-Piktogramme H-Satze P-Satze Entsor-
gung
Methanol 225 210,233,280 4
@ 301+311+331 301+310
370 303+361+353
304+340+311
1-Octadecen 304 301+316 3
331,405,501
Octylphos- 302,314,373 280 5
Il 305+351+338
@ 310
Oleylamin 302,304,314 260,280 3
335,373,410  303+361+353
304,340,310
@@ 305,351,338
Olsdure - - - 3
Tetraethylortho- 226,332,319 210,261,280 1
silikat @ 335 304+340
304+534+338
Tetrahydrofuran 225,302,319 210,280 3
@@ 335,336,351  301+312+330
305+351+338
370+378
403+235
Toluol 225,304,315 210,240,314 3
@ 336,361,373  301+310+330
302+352
@ 403+233
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tikeln: 500 mL

Reinigungszwecke: 10 L

Name GHS-Piktogramme H-Satze P-Satze Entsor-
gung
Trioctylphosphi- 315,338 264+265 5
1 @ @ 280,317,321
302+352
305+354+338
332+317
362+364
Yttrium(ll1)- - - - 5
carbonat Hydrat
Yttrium(l11)- 317,318,410 261,272,273 5
;Pr\;(zrld Hexahy- @ @ 280
302+352
305+351+338
Yttriumeuropi- - - - 5
umoxid
Yttriumoxid - - - 5
Tabelle 2: Auflistung der verwendeten KMR-Stoffe. [74]
Name CAS-Nr. Verfahren und eingesetzte Kategorie
Menge (GHS)
Toluol 108-88-3 Aufbewahrung von Nanopar- 2
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Entsorgungsschliissel:

68

1

Gegebenenfalls I6sen, ansduern und in den Entsorgungsbehalter fir
nitrathaltige, anorganische Sauren.

Gegebenenfalls I6sen und in den Entsorgungsbehalter fiir anorganische
Basen.

Gegebenenfalls I6sen und in den Entsorgungsbehalter fiir organische,
halogenfreie Losungsmittel.

Gegebenenfalls I6sen und in den Entsorgungsbehalter fir giftige
organische Loésungsmittel.

Feststoffbehdlter fiir kontaminierte Betriebsmittel.
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