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3 Zusammenfassung

Die Quanteneffizienz eines Leuchtstoffes, also das Verhéltnis der Anzahl von
emittierten zu absorbierten Photonen, ist eine sehr relevante Messgrofle flir die
Anwendung in Fluoreszenzlichtquellen (z.B. Leuchtstoffrohren, Energiesparlampen,
LEDs) und emissiven Bildwiedergabesystemen. Sie ist daher einer der wichtigsten
Parameter im Rahmen der Erforschung sowie Entwicklung von Leuchtstoffen. Die
Effizienz, mit der ein Material ein absorbiertes Anregungsquant, im Falle der
Photolumineszenz ist das in der Regel ein UV/VIS-Photon, in ein Emissionsquant
umwandelt, sollte mit moglichst geringen technischen und zeitlichen Aufwand

bestimmt werden konnen.

In dieser Arbeit werden die etablierten Methoden zur Bestimmung der
Quanteneffizienz beschrieben und dann speziell auf die Messung in einem
Fluoreszenzspektrometer, das mit einer Integrationskugel ausgestattet ist,
eingegangen. In diesem Zusammenhang werden Probleme der Messtechnik und
relevante optische Phinomene diskutiert. Die verschiedenen Uberlegungen zu der
Quanteneffizienzmessung in der Integrationskugel fithren zu einer Gleichung, mit
deren Hilfe und den dazu notwendigen Spektren eine Quanteneffizienz berechnet
werden kann, die unabhédngig von verschiedenen Einflussfaktoren des Spektrometers

und der Probenpriparation ist.

Mit der hier beschriebenen neuen Methode werden Reabsorptionsfehler durch die
Messung innerhalb der Integrationskugel herausgerechnet und koénnen
Quanteneffizienzdaten, die mit verschiedenen Spektrometern, in unterschiedlichen
Integrationskugeln, oder/und diversen Probenhaltergeometrien erhalten wurden,
verglichen werden. Somit stellen die Ergebnisse dieser Arbeit eine Verbesserung

hinsichtlich der Bestimmung der externen Quanteneffizienz dar.
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S5 Bestimmung der Quanteneffizienz

5.1 Einleitung und Zielsetzung

Die effiziente Erzeugung von elektromagnetischer Strahlung, insbesondere von
sichtbarem Licht, nimmt eine immer groBere Bedeutung in der Technik ein. Um die
Ausbeute aus einer eingespeisten Energiemenge zu maximieren, miissen alle
Umwandlungsprozesse von der Primédrenergiequelle bis zur Wahrnehmung des
Lichtes oder Anwendung der Strahlung optimiert werden [Furl!. Nako0, Ron08, Bla%4] “pjyy
bedeutender Umwandlungsschritt ist die Konversion von zuvor erzeugter in die zu
nutzende elektromagnetische Strahlung. Als Beispiel dient dazu im folgenden Ce**
dotiertes  Y3Als012  (YAG:Ce*"). Dieser Leuchtstoff wurde in S/W
Kathodenstahlrohren und wird in Fluoreszenzlampen und in weillen Leuchtdioden
(LEDs) eingesetzt. In der zuletzt genannten Anwendung dient er dazu aus dem blauen
Licht der (In,Ga)N-Dioden, durch teilweise Absorption und dessen Umwandlung in
eine breitbandige gelbe Emission (560 nm) [PISAL Chel0, Ron%8] ©oin Gemisch des
transmittierten blauen Anteils und des konvertierten gelben Lichts zu bilden. Das

Gemisch erzeugt im menschlichen Auge den Farbeindruck von weiflem Licht.
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Abbildung 5.1-1: Emissionsspektrum einer weilen LED aufgeteilt in den blauen Anteil der (In,Ga)N-
Diode und dem gelben breitbandigen Teil der YAG:Ce-Emission
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Um diesen Konversionsschritt immer weiter zu optimieren, miissen die synthetisierten
Leuchtstoffe unter anderem auf ihre Quanteneffizienz (QE oder ¢) untersucht werden.
Die Quanteneffizienz beschreibt dabei das Verhiltnis zwischen der Anzahl
absorbierter (na) und emittierter (ng) Photonen und ist stark abhdngig von der

Anregungswellenldnge (1) (siche Gleichung 5.2.1-1).

Gleichung 5.2.1-1
Ng
b= —
Da die QE von der Anregungswellenldnge abhingig ist, sollte diese bei der Angabe
der QE immer angefiihrt werden. Bei der Absorption von elektromagnetischer
Strahlung wird der Leuchtstoff angeregt, d.h. vom Grundzustand (Zustand der
niedrigsten Energie) in einen angeregten Zustand tiberfiihrt. Von diesem angeregten
Zustand kann direkt oder unter Beriicksichtigung von Zwischenschritten die
Relaxation in den Grundzustand unter Abgabe der gewiinschten Strahlung
(Lumineszenz) stattfinden. Ist die untersuchte Lumineszenz die einzige Moglichkeit
vom angeregten in den Grundzustand zu gelangen, wird fiir jedes absorbierte Photon

auch ein Photon aus dem Leuchtstoff emittiert, so ist die Quanteneffizienz 1 oder

100%.

2

e 0

Energie

o gp
sy

Ce3+

Abbildung 5.1-2: Jablonski-Diagramm mit Anregung (1), strahlungslose Relaxation zur Bandkante
(2) und Emission (3) von Ce* im YAG:Ce
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Neben der Lumineszenz gibt es in technischen Leuchtstoffen weitere Relaxationswege
vom angeregten in den Grundzustand, wie beispielsweise die stufenweise Relaxation
iiber weitere Niveaus des Aktivators, Loschung des angeregten Zustandes durch
Autoionisation oder thermisch induzierte Ionisation in einen héheren Zustand aus dem
eine nichtstrahlende Relaxation in den Grundzustand méglich ist. Zudem koénnen sich
Intervalenz- oder Valenzband-Charge-Transfer Prozesse stérend auswirken!Yen7],
Haufig wird die Energie hierbei an sogenannten Defekten (Gitterdefekte, Fremdionen,
Phasengrenzen, Oberfldche, usw.) durch Gitterschwingungen (Phononen) in Warme
umgewandelt. Daran ist zu erkennen, dass nicht jedes absorbierte Photon auch zu
einem emittierten Photon flihrt. Fiir die Anwendung ist es aber unerldsslich, die
Quanteneffizienz, also das Verhiltnis emittierter zu absorbierter Photonen, zu
bestimmen. Die Herausforderung dabei ist es, die emittierten und absorbierten
Photonen so gut wie moglich zu quantifizieren. Diese Herausforderung wird in dieser

Arbeit angegangen, obwohl hierzu schon reichlich Vorarbeiten existieren.

Ziel dieser Arbeit ist es, die Quanteneffizienzmessung von Leuchtstoffproben mit
Hilfe von Lumineszenzspektrometern inklusive Integrationskugel zu optimieren. In
Integrationskugeln werden die Leuchtstoffe gemessen um eine mdgliche
Winkelabhidngigkeit der Emission des Leuchtstoffes zu beriicksichtigen. Da die
Integrationskugel die Probe umschlief3t und von innen mit einem hoch reflektierenden
Material beschichtet ist, wird jegliche Strahlung ausgehend von der Probe innerhalb
der Integrationskugel so reflektiert, dass zu Letzt ein homogenisierter,
winkelunabhingiger Teil zum Ausgang und zum Detektor gelangt. Die
Homogenisierung in der Integrationskugel fiihrt dazu, dass ein Teil der Strahlung
erneut mit der Probe wechselwirkt und dieses hat einen nicht unerheblichen Einfluss

auf das Messergebnis.

Ausgehend vom Stand der Technik, bei dem verschiedene Absorptionseinfliisse
diskutiert werden, werden in dieser Arbeit die relevanten Einflussfaktoren kombiniert

und weiter entwickelt.

Um die hergeleitete Methode zu testen, wird zundchst an Verdiinnungsreihen des
LED-Leuchtstoffs Y3Als012:Ce die Quanteneffizienz untersucht. Als weiteres wird

Lumogen F Rot 300 in Polyesterharz mit dem neuen Verfahren gemessen. Zum
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Abschluss wird die Quanteneffizienz von den fiinf Standard-LED-Leuchtstoffen nach

dem hier abgehandelten Messprinzip bestimmt und mit Literaturwerten verglichen.

5.2 Theoretischer Teil

Elektromagnetische Strahlung hat generell drei Moglichkeiten mit einem Medium in
Wechselwirkung zu treten. Die Strahlung kann an den Phasengrenzen reflektiert, im
Medium absorbiert oder durch das Medium hindurch transmittiert werden. Keramiken
oder Pulverprobe enthalten dabei viele Phasengrenzen, so dass reflektierte bzw.
transmittierte Strahlung diffus gestreut wird und keine zur Strahlungsquelle oder
Detektor gerichtete Strahlung darstellen. (Abbildung 5.2-1: Wechselwirkung

elektromagnetischer Strahlung mit einer streuenden Probe)

Probe

Einfallender
Strahl

Transmission

Reflexion

Abbildung 5.2-1: Wechselwirkung elektromagnetischer Strahlung mit einer streuenden Probe

In der Summe miissen diese drei Strahlungsanteile (Reflexion, Transmission und
Absorption) zusammen wieder die Photonenanzahl und die Energie des einfallenden

Strahles ergeben.
Gleichung 5.2.1-1

Y. Photonen (Reflexion + Transmission + Absorption)
= X Photonen (einfallender Strahl)

5.2.1 Lumineszenzprozesse

Bei der Photolumineszenz wird das leuchtende Medium iiber die Absorption von
Photonen angeregt. Neben der Photolumineszeinz konnen Leuchtstoffe auch durch
anderen  Energieeintrag, wie zum Beispiel durch elektrische Felder

(Elektrolumineszenz), Elektronenbeschuss (Kathodolumineszenz), chemischen
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Reaktion (Chemolumineseznz) oder Reibung (Mechanolumineszenz) angeregt
werden[Bru49. Yen07, Ron08] " Dyer absorbierte Teil der einfallenden elektromagnetischen
Strahlung iibertrdgt bei der Photolumineszenz Energie auf den Leuchtstoff und regt
diesen dadurch an. Diese Anregung kann einerseits zu der gewiinschten Emission
fiihren oder kann andererseits seine Energie wieder abgeben so, dass der angeregte
Zustand geloscht wird, d.h. strahlungslos in den Grundzustand zuriickkehrt, ohne dass

die gewiinschte Strahlung emittiert wird.

i Wirtsstruktur %
® Aktivator (Bandliicke) Anregungsstrahl
i Wirtsstruktur + ant
@ Sensibilisator O Phasengrenze f Emissionsstrahl
* Gitterdefekt 1 Energietransfer \ Warme

Abbildung 5.2-2: Schematische Darstellung der Lumineszenzprozesse in einem Leuchtstoff
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Abbildung 5.2-3: Energiediagramm zur schematischen Darstellung der Lumineszenzprozesse in
einem anorganischen Leuchtstoff

Die vereinfachte Darstellung der Prozesse, die in einem mikrokristallinen Leuchtstoff
von der Anregung bis zur Emission ablaufen, sind in Abbildung 5.2-2: Schematische
Darstellung der Lumineszenzprozesse in einem Leuchtstoff wiedergegeben. Wie hier
zu erkennen ist, gibt es viele Wege von der Absorption bis zur Emission oder zur
Loschung. Am Anfang (1) steht die Anregung des Leuchtstoffes. Der Anregungsstrahl
ist der Teil des einfallenden Strahls, der vom Leuchtstoff nicht reflektiert oder
transmittiert ~ sondern  absorbiert  (Abbildung  5.2-1:  Wechselwirkung
elektromagnetischer Strahlung mit einer streuenden Probe und Abbildung 5.2-2:
Schematische Darstellung der Lumineszenzprozesse in einem Leuchtstoff) wird und
zur Emission fithrt. Die Anregung kann allgemein durch kurzwellige
elektromagnetische Strahlung, tiberwiegend aus dem ultravioletten (UV) oder dem
sichtbaren (VIS) Spektralbereich, geschehen, wie es bei den Leuchtstoffen, die im
Rahmen dieser Arbeit untersucht wurden, der Fall ist. Angeregt werden kann a) direkt
der Aktivator, der auch fiir die gewiinschte Lumineszenz verantwortlich ist, b) ein

Sensibilisator, der die Anregungsenergie gut aufnimmt und an den Aktivator
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weitergeben soll oder ¢) das Wirtsmaterial {iber einen Band-zu-Band-Ubergang oder
gef. tiber vorhandene Defekte. Jeder angeregte Zustand hat mehrere Relaxationspfade,
um in den Grundzustand zuriick zu kehren. Mogliche Pfade (und deren Verweis in
Abbildung 5.2-2: Schematische Darstellung der Lumineszenzprozesse in einem
Leuchtstoff) sind (2) die Energie iiber Gitterschwingungen in Warme umzuwandeln
(Multi-Phononen-Relaxation), (3) einen anderen Zustand anzuregen (Energietransfer)
oder (4) und (5) den Energietransfer zur Phasengrenze oder zu einem Gitterdefekt, um
iiber hier auftauchende weiter Energieniveaus stufenweise die Anregungsenergie
abzugeben (Multi-Phononen-Relaxation). Neben diesen strahlungsfreien Prozessen
gibt es noch den eigentlichen strahlenden Ubergang, der schlieBlich zur Emission
fiihrt, (6) wenn der Aktivator angeregt wird, ob direkt vom Anregungsstrahl oder
indirekt iiber einen Energietransfer und dieser durch Emission der gewiinschten
Strahlung in den Grundzustand zuriick féllt. Neben der Darstellung eines
Leuchtstoffpartikels in Abbildung 4 ist rechts daneben auch noch die Bandstruktur
selbst skizziert. Hier ist die Bandliicke des Wirtsmaterials, die darin liegenden Niveaus
des Sensibilisators und Aktivators sowie die Verdnderung der Bandliicke an den

Phasengrenzen oder an Gitterdefekten zu erkennen.

5.2.2 Interne und externe Quanteneffizienz

Die Quanteneffizienz ist das Verhiltnis von emittierten Photonen zu absorbierten
Photonen (Gleichung 5.2.1-1). Die Bestimmung der Quanteneffizienz ist aber von der
Betrachtungsweise des Lumineszenzprozesses verantwortlich. Widmet man sich der
Quanteneffizienz, die alle Schritte des Lumineszenzprozesses integral beinhaltet, so
spricht man von externer Quanteneffizienz (¢r oder EQE). Im Rahmen dieser Arbeit
wird versucht, diese externe Quanteneffizienz zu ermitteln, und dann mit der
sogenannten internen Quanteneffizienz zu vergleichen. Die interne Quanteneffizienz
(¢1 oder IQE) beschreibt das Verhalten des Lumineszenzzentrums (des Aktivators),
d.h. sie gibt das Verhiltnis zwischen dem vom Aktivator emittierten zu den vom
Aktivator absorbierten Photonen an. Dagegen beschreibt die externe Quanteneffizienz
das Verhéltnis der vom Leuchtstoff integral emittierten zu den vom Leuchtstoff
integral absorbierten Photonen. Diese beiden Quanteneffizienten unterscheiden sich

insofern deutlich, weil die Prozesse zwischen der Absorption der Photonen im
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Leuchtstoff und der Anregung der Aktivatoren sowie die Prozesse zwischen der
Emission der Aktivatoren und der Emission des Leuchtstoffes jeweils einen eigenen
Wirkungsgrad (1) besitzen und diese mit der interne Quanteneffizienz multipliziert
werden miissen um die externe Quanteneffizienz zu erhalten Rl Diesen
Sachverhalt verdeutlicht die Abbildung 5.2-2: Schematische Darstellung der
Lumineszenzprozesse in einem Leuchtstoff hilfreich. Ist der Anregungsstrahl im
Leuchtstoffpartikel absorbiert, so kann die Energie nicht nur vom Aktivator sondern
auch z.B. von einem Sensibilisator, einem Gitterdefekt oder vom Wirtsmaterial tiber
die Bandliicke aufgenommen worden sein. Die Wahrscheinlichkeit, dass die
absorbierte Energie zum Aktivator {ibertragen wird, beschreiben wir mit dem
Wirkungsgrad  mMrransfer  (,, Transfer steht fiir den Energietransfer vom
Absorptionszentrum zum Aktivator). Der Lumineszenziibergang am Aktivator selbst
wird mit der internen Quanteneffizienz beschrieben. Nach der Emission von Photonen,
konnen diese noch durch weitere Hindernisse reabsorbiert werden. Die Emission kann
im Leuchtstoff vom Aktivator, den Materialdefekten oder der Phasengrenze wieder
absorbiert, d.h. re-absorbiert werden. Weiterhin kann der Emissionsstrahl an der
Phasengrenze des Partikels reflektiert werden so, dass er nicht aus dem
mikrokristallinen Material austreten kann. Die Wahrscheinlichkeit, dass die vom
Aktivator emittierten Photonen auch aus dem Leuchtstoff ausgekoppelt werden, wird
mit dem Wirkungsgrad nauskopplung abgekiirzt. Der Zusammenhang zwischen interner

und externer Quanteneffizienz ist in Gleichung 5.2.2-1 zusammengefasst.
Gleichung 5.2.2-1

(I)E = (I)I * N Transfer * TAuskopplung

Neben dieser Definition der internen und externen Quanteneffizienz gibt es hiervon
abweichende Definitionen. Beispielsweise wird die oben beschriebene externe
Quanteneffizienz teilweise als interne Quanteneffizienz beschrieben und gleichzeitig
die externe Quanteneffizienz als das Verhiltnis zwischen Emission und der auf den
Leuchtstoff einfallender Strahlung definiert (Hit!0- Osal3. Lucld] ‘Dyje auf den Leuchtstoff
einfallende Strahlung beinhaltet die absorbierte, reflektierte und gegebenenfalls

transmittierte Strahlung.
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5.2.3 Messverfahren zur Bestimmung der Quanteneffizienz

5.2.3.1 Messung der internen Quanteneffizienz

Wie oben beschrieben, beschreibt die interne Quanteneffizienz den Wirkungsgrad der
Photonenkonversion des optischen Zentrums des Leuchtstoffs. Nach der Anregung
des optischen Zentrums, das hiufig, durch ein eingebautes Aktivatorion realisiert
wird, kann dieser angeregte Zustand, wie in Abbildung 5.2-4: Jablonski-Diagramm
mit Anregung, strahlender (kr) und strahlungsloser (knr) Relaxation in das
Grundniveau dargestellt, mit Aussendung der gewiinschten Emission in den
Grundzustand relaxieren, wozu die kinetische Relaxationskonstante kr gehort. Die
zweite Moglichkeit ist, die strahlungslose Relaxation zuriick in den Grundzustand,

wozu die kinetische Relaxationskonstante knr gehort.

Anregungs-

I iveau

Energie

h*v

—————— Grundniveau

Aktivator

Abbildung 5.2-4: Jablonski-Diagramm mit Anregung, strahlender (k) und strahlungsloser (kxr)
Relaxation in das Grundniveau

Die gesamte Relaxationskonstante ergibt sich damit aus der Summe des strahlenden
und nicht-strahlenden Ubergangs.
Gleichung 5.2.3-1

kges = kr + Kur

Die interne Quanteneffizienz kann aus dem Verhiltnis der Relaxationskonstanten des

strahlenden Ubergangs zur gesamten Relaxationskonstanten berechnet werden e,
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Gleichung 5.2.3-2

(I)I = kr/ kges

Da die Relaxationskonstanten auch als Kehrwert der Abklingzeit dieser Lumineszenz
geschrieben werden konnen!®"% kann auch Gleichung 5.2.3-2 in Gleichung 5.2.3-3
iiberfiihrt werden. Dabei ist tges die gemessene Abklingzeit der Leuchtstoffprobe und
7 die strahlende Abklingzeit fiir diesen Aktivator in diesem Leuchtstoff mit 100%

interner Quanteneffizienz.
Gleichung 5.2.3-3

(I)I = Tges / Tr

Da die Abklingzeit leicht zu bestimmen ist, wird Gleichung 5.2.3-3 oft angewendet,
um die interne Quanteneffizienz zu bestimmen. Die groBte Herausforderung liegt
hierbei in der akkuraten Bestimmung von 1. Um die Abklingzeit des strahlenden
Ubergangs des optischen Zentrums zu bestimmen, miissen moglichst alle nicht-
strahlenden Relaxationswege unterdriickt werden. Das wird gewihrleistet indem z.B.
eine geringe Aktivatorkonzentration eingesetzt wird, wodurch es zu wenigen
Wechselwirkungen zwischen diesen bzw. zu keinem Energietransfer kommt. Auch
sollte der Leuchtstoff bei der Messung stark heruntergekiihlt werden, um jegliche
thermische Loschung zu verhindern. So wird versucht sich dem Idealwert von T, der
fiir jeden Ubergang von jedem Aktivator in jeder Wirtsstruktur bestimmt werden kann,

7u nihern [Lak06, Pru09, Cas88, Dha95]

5.2.3.2 Messung der kalorimetrischen Quanteneffizienz

Kalorimetrische Quanteneffizienzverfahren basieren darauf, dass bei einer
strahlungslosen Relaxation des angeregten Zustands die entsprechende Energie in
Form von Wirme an die Probe (Umgebung) abgegeben wird. Des Weiteren wird auch
die Energiedifferenz zwischen Anregungs- und Emissionsquant (Stokes-
Verschiebung), bei der strahlenden Relaxation, in Wirme umgewandelt und
abgegeben. Die Bestimmung der Lumineszenzquanteneffizienz erfolgt bei

kalorimetrischen Verfahren iiber die Messung dieser Wirmetonung der zu
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untersuchenden Probe und dem Vergleich mit einer nicht-lumineszierenden
Referenzprobe. Um mit Hilfe dieser Methode die QE zu berechnen, miissen zunéchst
die einzelnen Warmemengen fiir die strahlende und die strahlungslose Relaxation

dargestellt werden. Die Warmemenge Hi, fiir die strahlungslose Relaxation ist iiber

Gleichung 5.2.3-4 zu berechnen. k2]

Gleichung 5.2.3-4

Hi=(1-®)xhx*xv,

Die Wéarmemenge, die bei der strahlenden Relaxation frei wird ist in Gleichung 5.2.3-5
als Hz berechnet.

Gleichung 5.2.3-5

H2:¢*(h*vex_h*vem)

Eine Gleichung fiir die gesamte Wéarmemenge, welche strahlungslose und strahlende
Riickkehr in den Grundzustand des Leuchtstoffs nach der Absorption eines Photons
beriicksichtigt, ergibt sich aus der Addition von Hi und Ho.

Gleichung 5.2.3-6

Hyes =h*vey —®*xhxvey,

Wird diese Gleichung nun umgestellt, um die QE zu berechnen (Gleichung 5.2.3-7),
so muss die mittlere Anregungswellenzahl, die mittlere Emissionswellenzahl, die im
Kalorimeter aufgenommene Wéirmemenge und die vom Leuchtstoff absorbierte

Photonenmenge gemessen werden.

Gleichung 5.2.3-7

_h*vex_ngs

hxv,,
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Kalorimeter

Laserleistungsmessgerat / \ Laserleistungsmessgerat

Dauerstrichlaser

transparente
Probe

4

Thermistor

Auswerteeinheit

Abbildung 5.2-5: Schematischer Aufbau einer Quanteneffizienzmessung mittels Kalorimetrie

5.2.3.3 Messung der aktinometrischen Quanteneffizienz

Aktinometrie ist ein Messverfahren zur Bestimmung der Quanteneffizienz mittels
einer quantitativen chemischen Reaktion, welche durch die Absorption der zu
untersuchenden Strahlung angetriggert wird. Hierzu wird der zu messende
Probenstrahl in eine stark absorbierende Losung geleitet. In dieser Losung initiiert die
Strahlung nun eine chemische Reaktion. Dabei kann es sich um eine Abbaureaktion
oder um die Bildungsreaktion einer neuen Verbindung handeln, die leicht quantifiziert
werden kann [Pem7! Ham83] ‘T Apbildung 5.2-6 ist der Aufbau eines Aktinometers
skizziert. Die Aktinometerldsung, in der die strahlungsabhidngige Reaktion ablauft,
umschlie3t die emittierende Probe moglichst umfassend. Zur Probe selbst besteht nur

eine moglichst kleine Offnung, durch den der Anregungsstrahl gefiihrt wird.
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Aktinometer

Dauerstrichlaser 4
] | A )
/ Probe
Anregungsstrahl

Abbildung 5.2-6: Skizzierter Aufbau einer Quanteneffizienzmessung mittels Aktinometer

In diesem Aufbau wird sowohl die Leuchtstoffprobe als auch eine komplett streuende
Referenz mit der konstanten Anregungsquelle bestrahlt. Nach jeweils dquidistanten
Bestrahlungszeiten werden Proben von der Aktinometerlosung entnommen,
reproduzierbar verdiinnt und optisch oder titrimetrisch charakterisiert. Durch die
Referenzmessung wird die gesamt eingebrachte Photonenzahl ermittelt (ngesamt,
Gleichung 5.2.3-8) und durch die Differenz zur Probenmessung (ngestreut + emittiert Probe )
wird die Anzahl nicht gestreuter und nicht emittierter also geldschter oder

thermalisierter Photonen (ngelsscht Probe, Gleichung 5.2.3-10) berechnet.

Gleichung 5.2.3-8

Nkt —Re ferenz

n =
gesamt b
Akt.A

Gleichung 5.2.3-9

N pkt.—Probe

ngestreut + emittiert Probe — D
Akt A

Gleichung 5.2.3-10

Nkt —Referenz — NAkt.—Probe

Nyelsscht Probe = )
Akt. A

Aus diesen Daten und dem Reflexionsgrad der Probe bei der Anregungswellenldnge

(Ra), welcher unabhéngig durch die Aufnahme eines Reflexionsspektrums erhalten
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werden kann, werden in den nédchsten Schritten die absorbierten und emittierten
Photonen (nabsorbiert, NEmittiert) berechnet. Diese beiden Werte werden geméf3 Gleichung

5.2.1-1 zur Berechnung der Quanteneffizienz benotigt.

Gleichung 5.2.3-11

Ngpsorbiert Probe = ngesamt * (1 - RA)

Gleichung 5.2.3-12

Nenittiert Probe — Mabsorbiert Probe — ngelbscht Probe

Gleichung 5.2.3-13

¢ _ Nemittiert Probe -1 Ngelsscht Probe
1= =1 —
Ngpsorbiert Probe ngesamt * (1 - Rzl)

Als Beispiel fiir ein weit verbreitetes Aktinometerreagenz soll hier der
Trisoxalatoferrat(III)*>-Komplex erwihnt werden. Dieser Eisenkomplex ldsst sich

durch Strahlung im Bereich von 250 bis 480 nm anregen, wobei er quantitativ gemal

folgender Reaktionsgleichungen abgebaut wird [Ren02. Bufll]

Photoreaktion:
[Fe' (C;04)3]° + hv - [Fe''(C,04),]* + ;05"
Folgereaktion:
[Fe'' (C;04)31°” + C,05 — [Fe'(C;04)3]* + C,05~
[Fe'(C;04)3]*™ = [Fe''(C;04)2]* +2CO,
Gesamtreaktion:

2[Fe!’(C,0,)3]3 + hv > 2[Fe!!(C,0,),]* + C,02~ + 2 CO,

Quantifizierungsreaktion:

[Fe'(C,0,),]*> + 3 phen — [Fe!'(phen);]** + 2C,02
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Somit fiihrt idealerweise jedes in die Aktinometerldsung einfallende Photon zur
Bildung von zwei Molekiilen des Eisen(II)-Komplexes. Weder der Eisen(I1)-Komplex
noch sein Zerfallsprodukt [Fe(H20)s]*" absorbieren in dem Bereich von 250 bis
480 nm, so dass keine weiteren Photonen verloren gehen. Die Konzentration des
gebildeten Fe?" wird durch Zugabe von 1,10-Phenantrolin (phen) bestimmt, da sich
dabei ein tiefroter [Fe(phen):]**-Komplex bildet, deren Konzentration iiber
Absorptionsspektroskopie bei 510 nm[®"%2! bestimmt werden kann. Wie oben schon
erwihnt, kann der Wirkungsgrad ®ak:. » der Umsetzung von einem Photon zum
Eisen(Il)-Komplex laut Reaktionsgleichung den Wert 2 annehmen. Der praktische
Wirkungsgrad liegt aber deutlich darunter und ist stark wellenldngenabhéngig. In
dieser Wellenldngenabhéngigkeit liegt auch eine Herausforderung dieser Technik. Bei
Verwendung dieses Trisoxalatoferrat(I1l)-Komplexes zur Aktinometrie muss sowohl
das zu untersuchende Spektrum (Leuchtstoffanregungswellenlinge und
Leuchtstoffemission) vollstindig im Bereich zwischen 250 und 480 nm liegen als auch
das Photolumineszenzspektrum bekannt sein. Mit Hilfe des
Photolumineszenzspektrums kann dann der effektive Wirkungsgrad der

photochemischen Aktinometerreaktion berechnet werden [Pem76. Ren02, Zep78, Dem81]

5.2.3.4 Relativ-Methode

Um die Quanteneffizienz zu messen, miissen nach Gleichung 5.2.2-1 die absorbierten
und emittierten Photonen gez&hlt werden. Diese Quantifizierung ist in der Praxis recht
problematisch, = daher  werden  iiberwiegend relative  Methoden  der

Quantenefﬁzienzbestimmung Verwendet. [Kaw04, Fer99, Mel97, Mat99, Gre95, Dem71, Fer99]

Hierbei werden z. B. die zu untersuchende Probe und ein Referenzleuchtstoff mit
bekannter EQE miteinander verglichen [Vi83 Dem7ll Bej dieser Methode wird bei der
Lumineszenzmessung die gerichtete Emission gemessen und findet daher nicht in
einer Integrationskugel statt. Wie in Abbildung 5.2-7: Skizze zur Messgeometrie bei
der QE-Messung mittels eines Referenzleuchtstoffes zu erkennen ist, wird eine
homogene Probe angeregt und sendet die Emission und den teilweise reflektierten

Anregungsstrahl aus.
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Abbildung 5.2-7: Skizze zur Messgeometrie bei der QE-Messung mittels eines Referenzleuchtstoffes

Da man bei dieser Methode nicht die absolute Zahl der Photonen zdhlt, sondern nur
relative Verdnderungen zur Referenz aufnehmen muss, kann Gleichung 5.2.1-1 in
Gleichung 5.2.3-14 iiberfiihrt werden. Zur Herleitung der Gleichung 5.2.3-15 setzt
man im ersten Schritt die beiden QE der Probe (P) und der Referenz (R) ins Verhéltnis.

Gleichung 5.2.3-14

nE _y $p _ TEp/MEg

1. Schritt =
Z nyj $dr  nap/na,

Im zweiten Schritt kann man die Photonenanzahl (n) durch die nicht absoluten
Messwerte (Absorption (A) und Emission (E)) ersetzen und die bekannte QE der
Referenz auf die rechte Gleichungsseite bringen. Hierdurch entsteht die
Berechnungsformel zur Lumineszenzquanteneffizienz mittels der sogenannten

Referenzmethode.

Gleichung 5.2.3-15

AR*EP

2. Schritt ¢p = ¢R * m

Das Ersetzen der absoluten Photonenzahl durch die nicht absoluten Messwerte ist nur

moglich, wenn die Verhéltnisse der Messwert die gleichen sind, in Analogie zu den
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Photonenzahlen. Hierzu sollten sowohl die Absorption als auch die
Emissionsintensitdt der Probe und der Referenz jeweils am gleichen Spektrometer, in
gleicher Geometrie und mit denselben Einstellungen bestimmt werden. AuBBerdem
miissen die Probe und die Referenz, um weitere Fehlerquellen zu vermeiden, bei der

gleichen Wellenlidnge angeregt werden und die gleiche Abstrahlcharakteristik haben.

In der Literatur zu dieser Methode werden zusitzlich noch zwei weitere

n [Dem71

Einflussgrofen in die Gleichung aufgenomme 1. Im dritten Schritt werden die

Intensitit des Anregungsstrahls (I) und der Brechungsindex (n) der Probe bzw. der

Referenz bei der Anregungswellenldnge mit aufgenommen.
Gleichung 5.2.3-16

AR*EP*IR*n%)

3. Schritt =
¢Probe ¢Referenz AP N ER N IP N nlz‘\'

Die Intensitit der Anregung (I) muss, um Gleichung 5.2.3-15 16sen zu konnen,
konstant gehalten werden. Dazu wird diese in modernen Fluoreszenzspektrometern
durch eine Korrektur aus der realen Emissionsintensitat herausgerechnet. Das Quadrat
des Brechungsindexes ist ein MaB fiir die Aufweitung des Strahlenbiindels in der
Probe und ist vor allem beim Messen von fliissigen und gasformigen Proben in
Kiivetten von Bedeutung. Fiir die EQE-Messung von Pulverleuchtstoffen ist daher
Gleichung 5.2.3-15 die sinnvolle Vereinfachung. Zur Berechnung der EQE nach
Gleichung 5.2.3-15 sind nur noch die zwei Emissionsmessungen unter definierter
Anregung und die Absorptionsmessung bei der Anregungswellenlédnge der Probe und
der Referenz notwendig. Der Referenzleuchtstoff sollte der Probe in Anregung,
Emission und Streuverhalten dhneln. Daher sind die Referenzleuchtstoffe haufig von
einer zertifizierten Stelle gemessene und der zu messenden Proben gleiche

Leuchtstoffproben.

5.2.3.5 Ulbricht (U)-Kugel-Methode
Im Gegensatz zur Referenzmethode wird bei der nun folgenden U-Kugelmethode kein

bekannter Referenzleuchtstoff bendtigt. In dem Messverfahren von Yuichiro
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Kawamura [Kaw04 Vill6, Wri74] wird in einer U-Kugel von der Leuchtstoffprobe ein
Emissionsspektrum aufgenommen. Wobei darauf zu achten ist, dass sowohl die
vollstindige Emission als auch der Anregungspeak vollstindig im Messbereich des
Emissionsspektrums liegt. Des Weiteren wird ein Weistandard (in unserem Fall
BaSOs4) unter gleichen Bedingungen wie die Leuchtstoffprobe gemessen. Als
Weillstandard werden Stoffe verwendet die eine mdglichst hohe Reflektivitit im
beobachteten Wellenldngenbereich haben. Neben BaSOs, werden hierfiir
pulverformige Stoffe wie CaCO3s, Al2O3, MgF2 oder PTFE verwendet. Eine skizzierte
Beispielmessung an Hand von Y3Als012:Ce (YAG:Ce) und BaSOs ist in Abbildung
5.2-8 dargestellt.

1,04
0,9 — WeilBstandard

0,8- Leuchtstoff

0,7
0,61
0,54
0,4-
0,34
0,21
0,14
0,04 V= : : :
400 500 600 700
M xZWeIIenIénge / nm 3

Intensitit / ~ Counts

> 4

Abbildung 5.2-8: Emissionsspektren von YAG:Ce (gelb) und BaSOj (blau) unter 450 nm Anregung,
mit dem reflektierten Teil des Anregungsstahls und der Emission des Leuchtstoffs

Im Emissionsspektrum vom Bariumsulfat in Abbildung 5.2-8 erkennt man, wie
erwartet, nur die Reflexion der Anregung bei 450 nm (blaue Fliche). Im
Emissionsspektrum von YAG:Ce, unter gleich starker Anregungsintensitit wie zuvor
fiir Bariumsulfat, erkennt man neben der geringeren Reflexion der eingehenden
Strahlung durch die Absorption des Leuchtstoffes zudem noch die charakteristische
Emissionsbande von YAG:Ce bei 560 nm. Es kann dabei keine Aussage iiber die

absolute Zahl an beteiligten Photonen gemacht werden, aber wenn die
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Messbedingungen (Probenanordnung, Spaltgrolen usw.) exakt eingehalten werden,
ist das Integral unter den Spektren zumindest proportional zu der Zahl der Photonen
der reflektierten Anregung und der Emission. Berechnet man also die Flache des
Emissionsspektrums des Leuchtstoffes sowie die Fliche des absorbierten
Anregungspeaks durch den Leuchtstoffe und teilt nun die Emission durch die
Absorption erhdlt man die Quanteneffizienz. Die Berechnungsformel zur U-Kugel-

Quanteneffizienz nach Yuichiro Kawamura ist in Gleichung 5.2.3-17 wiedergegeben.

Gleichung 5.2.3-17

Az hc [I g:r?ilggion (A) —1 Ref_ert?nz (A)] da

¢ nE Emission
Probe = =7, R
n 2 eferenz Probe
A fh hc [ Anregung (D = Iynre gung (A)] dAa

Voraussetzungen fiir die Giiltigkeit dieses Verfahrens sind unter anderem, die lineare
Abhéngigkeit der vom Detektor gemessenen Zdhlrate zur Anzahl der emittierten
Photonen im gesamten Intensititsbereich, die exakte Beibehaltung der
Spektrometereinstellungen und Geometrie bei der Referenz- und der Probenmessung
sowie ein konstanter Kugelfaktor [Fue!4 Gau03l ynd die vollstindige Reflexion der
Referenz iiber den gesamten Wellenlédngenbereich. In der Gleichung 5.2.3-17 werden
die Integrale mit dem Term A/(h*c) multipliziert, dieses rechnet nach Gleichung
5.2.3-18 die Strahlenenergie in Photonenanzahl um. Haufig muss diese Umrechnung
nicht gemacht werden, da moderne Fluoreszenzspektrometer direkt in Photonenanzahl
messen. Der Term A/(h*c) weist in diesen Fallen nur noch mal darauf hin, das in

Photonenzahl (n) und nicht in Energie (E) gerechnet wird.

Gleichung 5.2.3-18
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5.2.4 FEinfluss der Reabsorption der emittierten Strahlung auf die
Quanteneffizienz
Eine weitere Komplikation, welche bei der QE-Messung in einer U-Kugel zu beachten
ist, wird in Abbildung 5.2-9 schematisch erldutert. Das Prinzip einer U-Kugel oder
Integrationskugel ist die richtungsunabhidngige Messung der Emission oder Reflexion
einer sich darin befindenden Probe. Diese Richtungsunabhéngigkeit wird durch die
grof3e Zahl an diffuser Reflexion innerhalb der U-Kugel erreicht. Hierbei wird sowohl
die Strahlungsdichte als auch die Strahlungsrichtung innerhalb der U-Kugel

homogenisiert.

Anregungsspektrum (Emis. aufgenommen @ 560 nm)

——— Emissionsspektrum (Anreg. @ 455 nm)
1,0 Reflexionsspektrum

c
el
®
2
g
18]

- 60

Anregung
_—

- 40

Intensitét / ~counts
Reflexion / %

20

0,0

T T T T T T T T T T T 0
250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800

Wellenlange / nm

Abbildung 5.2-9: Skizze der Strahlencharakteristik bei einer Emissionsmessung in einer U-Kugel
(links) und die Anregungs-, Emissions- und Reflexionsspektren des Beispielleuchtstoffs YAG:Ce
(rechts)

Durch die mehrfache Reflexion der emittierten Strahlung innerhalb der U-Kugel,
besteht eine endliche Wahrscheinlichkeit, dass die Strahlung auch wieder zuriick in
Richtung der Probe gelenkt wird, wo es dann in Folge zur Reabsorption durch die
Probe kommen kann. Als Beispiel in Abbildung 5.2-9 rechts sollen hier die
Anregungs-, Emissions- und Reflexionsspektren von YAG:Ce dienen. Das
Emissionsspektrum stellt die Haufigkeitsverteilung der vom Detektor gemessenen
Photonen {iiber deren Wellenldnge dar. Im Vergleich dazu wird bei dem
Anregungsspektrum die Intensitit einer Emissionswellenldnge in Abhdngigkeit zur
Anregungswellenldnge aufgetragen. Das Reflexionsspektrum zeigt den Anteil der
diffus reflektierten Strahlung im relevanten Wellenldngenbereich. Ist im
Reflexionsspektrum eine  Absorptionsbande  (Reflexion <  100%) im

Wellenldngenbereich in dem die Probe auch emittiert zu erkennen, so wird ein Teil
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der emittierten Strahlung direkt wieder reabsorbiert. Man spricht in diesem
Zusammenhang vom sogenannten spektralen Uberlapp. Ist bei dieser Wellenlénge im
Anregungsspektrum eine Anregungsbande oder -linie zu erkennen, so fiihrt die
Absorption der Emission wiederum zu einer erneuten Emission. Dieses Phdnomen ist
bei YAG:Ce recht stark ausgepriigt, wobei der spektrale Uberlapp auch mittels
Integralbildung quantifiziert werden kann. Abbildung 5.2-9 rechts zeigt, dass es beim
YAG:Ce zwischen 470 und 560 nm zu spektralen Uberlapp kommt. Dadurch wird der
vorher emittierte Strahl, wenn er innerhalb der U-Kugel auf die Probe zurtickreflektiert
wird, teilweise reabsorbiert. Da dieser reabsorbierte Anteil der Strahlung, ganz wie die
direkte Anregung, nur zu einer gewissen Wahrscheinlichkeit (® < 1) zur Emission
fiihrt, vermindert die Reabsorption durch die Probe immer die in einer U-Kugel

gemessene externen Quanteneffizienz.

In der Arbeit von Tai-Sang Ahn von 2007 [A07. GorlS] wird die Reabsorption der
Emission bei Quanteneffizienzmessungen in U-Kugeln beriicksichtigt und

anschlieBend herausgerechnet.
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Abbildung 5.2-10: Einfluss der Reabsorption der Emission in einer U-Kugel auf das
Emissionsspektrum von YAG:Ce

In Abbildung 5.2-10 ist zu erkennen, welchen Einfluss die Reabsorption der Emission

bei einer Emissionsmessung in der U-Kugel hat. Hierbei ist das Emissionsspektrum
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der Probe einmal ohne eine U-Kugel und danach in einer U-Kugel aufgenommen
worden. Bei den Messungen in der U-Kugel wurden mit einem kleinen Probentriager
begonnen und dann sukzessive Trager mit gro3eren Oberflichen verwendet, so dass

letztendlich die Probenoberfliche durchgestimmt wurde.

BaSO,-Referenz YAG:Ce Probe mit steigender Probenfliche —>

Abbildung 5.2-11: Probentriger mit zunehmenden Flachenanteil YAG:Ce an der Gesamtoberfldche
(Leuchtstoffkreisdurchmesser von links: 0, 4, 10 und 18 mm)

Das Reflexions- und Anregungsspektrum sind zum Vergleich mit aufgetragen. Je
grofler die Probenfliche im Verhiltnis zur gesamten Kugelinnenfldche ist, desto
starker tritt das Phanomen der Reabsorption in Erscheinung. Geschwicht werden kann
der Einfluss der Reabsorption durch die Verdinnung der Probe mit dem

Weillstandard, wodurch die relative Oberfliche der Probe wiederum verringert wird.

Die zu untersuchende Leuchtstoffprobe emittiert nach der Anregung mit der Intensitét
Iem. Diese Emission wird in der U-Kugel homogenisiert und teilweise auf die Probe

reflektiert.

Gleichung 5.2.4-1

Igmi1 = Igm * (1 - a)

In Gleichung 5.2.4-1 wird die messbare Emission (Iem1) aus der direkten Anregung
der Probe berechnet. Hierbei ist @ der Anteil, der den wieder absorbierten Teil der
Emission beschreibt. Dieser absorbierte Anteil fithrt wiederum zu einer Emission

welche in Gleichung 5.2.4-2 beschrieben ist.

Gleichung 5.2.4-2

Igma =Igym xax¢*(1—a)
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Auch von dieser Emission wird der Teil a wieder reabsorbiert und nur der Teil 1-a
wird detektiert. Wenn man diese Reihe nun fortfithrt und die gesamte messbare

Emission durch Addition berechnet, kommt man auf folgende Gleichung 5.2.4-3
Gleichung 5.2.4-3
Ipm U-Kugel — Igm1 + Igm2 + - Igmn

=Igp,* (1 —a)*(1+axd+a®*p?+---aV¥ x ¢")

Diese geometrische-Reihe kann mit Hilfe der Reihenentwicklung zu Gleichung

5.2.4-4 umgestellt werden.[For08]

Gleichung 5.2.4-4

I'gm * (1_a)
I'gm u-Kugel = 1-a+¢

Da die Abschwichung der Emissionsintensitdt durch die Reabsorption der Emission
von [gm auf Iem u-kugel sich im gleichen Malle auf die Quanteneffizienz auswirkt, kann

die Gleichung 5.2.4-4 auch als Gleichung 5.2.4-5 geschrieben werden.

Gleichung 5.2.4-5

¢+(1—a)

Pu-Kugel = 1-a+¢

Um aus der U-Kugelmessung der Quanteneffizienz die Reabsorption der Emission
herauszurechnen und die Quanteneffizienz ohne diesen Einfluss der U-Kugel zu
erhalten, wird die Gleichung 5.2.4-5 nach ® umgestellt, so dass’sich Gleichung
5.2.4-6 ergibt.
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Gleichung 5.2.4-6

. ¢U—Kugel
(1 - a) +ax ¢U—Kugel

¢

Daraus geht der Einfluss der Reabsorption auf die Quanteneffizienz hervor. So ist die
prizise Beschreibung der Reabsorption auf die Quanteneffizienz besonders bei
geringen Quanteneffizienzen und hoher Reabsorption nétig. Aus der Gleichung
5.2.4-6 ist zu erkennen, dass die Reabsorption der Emission eines Leuchtstoffes keinen
Einfluss hitte, wenn die Quanteneftizienz 100% oder die Reabsorption null wére (der
Nenner wiirde in beiden Féllen 1 werden) und einen immer gréferen Einfluss

bekommt je geringer die Quanteneffizienz und je groBer der Reabsorptionsfaktor ist.

Der Reabsorptionsfaktor a ist das Uberlappungsintegral der Emission und der
Absorption der Leuchtstoffprobe. Und somit der Anteil der Emission der von der
Probe wieder absorbiert wird. Berechnet wird dieser Faktor indem das Integral {iber
dem Produkt aus der Emissionsintensitdt (das Integral der Emission auf 1 normiert)

und der Absorption bzw. 1 — Reflexion gebildet wird.

Gleichung 5.2.4-7

A3 £
a = Em (Probe) 4 . (1 _ R,{) da
n [BIE dJ
2 J), "Em (Probe) A

Gleichung 5.2.4-7 zeigt die Berechnung des Reabsorptionsfaktors der Emission des
Leuchtstoffes. Das hierfiir verwendete Emissions- bzw. Reflexionsspektrum ist, wie

oben schon beschrieben, Spektrometer- inkl. U-Kugelabhéngig.
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5.2.5 Einfluss der Absorption des gestreuten Anregungsstrahls auf die
Quanteneffizienz

Neben der reabsorbierten Emission hat auch die Absorption des gestreuten
Anregungsstrahls einen entscheidenden Einfluss auf die Quanteneftfizienzmessung. So
wird auch der reflektierte Teil des Anregungsstahls in der U-Kugel homogen
reflektiert und somit zum Teil auch erneut auf die Probe gestrahlt, wie es in Abbildung
5.2-9 zu erkennen ist. Ein Teil dieses riickgestreuten Anregungsstrahls wird von der
Probe absorbiert und fiihrt zur Emission. Dieses Umwandeln von der Absorption zur
Emission geschieht mit der externen Quanteneffizienz. Dieses Konvertieren der
Strahlung hat daher keinen Einfluss auf die QE-Messung, anders als bei dem Einfluss
der Reabsorption der Emission, wo das zweite Durchlaufen der Absorption und
Emission die externe QE zweimal beriicksichtigt werden muss (QE?). Bei der
Absorption des gestreuten Anregungsstahls kommt ein anderes Phdnomen zum
Tragen. Bei der homogenen Reflexion in der U-Kugel geht Strahlung verloren.
Photonen treten in alle Richtungen aus den Einstrahl- und Messoffnungen der U-
Kugel aus oder werden zum geringen Teil von der nicht ideal reflektierenden
Beschichtung der U-Kugel absorbiert. Diese Minderung der Photonen wird als
Kugelfaktor 114 bezeichnet und wird bei der Referenzmessung des WeiBstandards
und der Probenmessung mit gemessen und rechnet sich bei der Berechnung der QE
nach Gleichung 5.2.3-17 durch das Teilen der Emission durch den reflektierten
Anregungsstrahl wieder heraus. Diese Homogenisierung der Photonen in der U-Kugel
und damit die Wirkung des Kugelfaktors treten bei der Messung der Referenz und der
direkten Anregung der Probe jeweils nur einmal auf. Bei der weilen Referenz wird
der Anregungsstahl komplett reflektiert, in der U-Kugel homogenisiert und gemessen.
Bei der direkten Anregung der Probe wird der reflektierte Teil des Anregungsstrahls
in der U-Kugel homogenisiert und gemessen, der absorbierte Teil des Anregungsstahls
fiihrt durch Konversion zur Emission, die in der U-Kugel homogenisiert und gemessen
werden kann. Anders ist das bei der Absorption des reflektierten Anregungsstahls. Der
reflektierte Teil des Anregungsstahls trieft durch die Homogenisierung in der U-
Kugel, teilweise wieder auf die Probe und regt diese erneut an. Der daraus emittierte
Strahl durchléuft in der U-Kugel die Homogenisierung und wird dann gemessen.
Diese Emission aus der zunichst reflektierten Anregungsstrahlung durchlduft also

zweimal den Verlustprozess bei der Homogenisierung in der U-Kugel.
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Abbildung 5.2-12: Vergleich der Emissionsspektren mit und ohne Absorption des reflektierten
Anregungsstahls (R: reflektierte Anregung, E: Emission)

Durch dieses Phidnomen, der teilweisen Absorption des homogenisierten zuvor
reflektierten Anregungsstrahls, verdndert sich das in der U-Kugel gemessene
Emissionsspektrum wie in Abbildung 5.2-12 beispielhaft dargestellt. Das
aufgenommene Emissionsspektrum teilt sich zundchst in zwei Teilbereiche auf. Der
Index ,,R*“ bezeichnet den Bereich des Spektrums in dem die Reflexion des
Anregungsstrahls gemessen wird. Der Index ,,E“ steht fiir den Bereich in dem die
Emission der Leuchtstoffprobe aufgenommen wird. Wie in Abbildung 5.2-12 zu
erkennen wird bei der Messung in der U-Kugel durch die Reflexion des
Anregungsstrahls innerhalb der U-Kugel zuriick auf die Probe ein groBerer Teil des
Anregungsstrahls absorbiert als wenn die Probe nicht in der U-Kugel gemessen wiirde.
Dieses fiihrt auch zu einer hoheren Emission. Diese beiden Anregungswege lassen
sich unterscheiden in die direkte Anregung und die indirekte Anregung mit dem in der
U-Kugel homogenisierten Anregungsstrahls. Um aus der U-Kugelmessung der
Leuchtstoffprobe, die sowohl direkte als auch indirekte Anregung beinhaltet den
indirekten Anteil der Absorption und Emission herauszurechnen muss zusétzlich zu
der Weillstandard- und der Probenmessung im Anregungsstrahlengang noch eine
dritte Messung vorgenommen werden. Dieses ist die Emissionsmessung des
Leuchtstoffes in der U-Kugel auBlerhalb des direkten Anregungsstrahls (indirekte
Anregung).
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Abbildung 5.2-13: Skizze der Geometrie zur U-Kugel-Emissionsmessung (a) des Weilstandards, (b)
der Probe mit indirekter und (c) direkter + indirekter Anregung (oben), Emissionsspektren dieser
Messungen in den drei Geometrien und das zu berechnende Spektrum (griin) der nur direkt
angeregten Probe (unten)

In Abbildung 5.2-13 sind die drei benétigten Messungen und Messgeometrien
dargestellt, die zur Berechnung des Emissionsspektrums bei nur direkter Anregung

der Probe notig sind.

Fiir die Berechnung der Quanteneffizienz unter Beriicksichtigung des Einfluss der

indirekten Anregung des Leuchtstoffes hat John C. de Mello 1997 zwei Gleichungen

hergeleitet [Mel97, Wanl1]

Gleichung 5.2.5-1
IR — IR
indirekt direkt+indirekt
IR

indirekt

A=
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Gleichung 5.2.5-2

E E
¢ _ Idirekt+indirekt _ Iindirekt * (1 - A)

R
I Weifdstandard * A

Die Gleichung 5.2.5-1 ist zur Berechnung des Faktors der direkten Absorption des
Anregungsstrahls und die Gleichung 5.2.5-2 berechnet unter Hilfename des
Absorptionsfaktors der Probe fiir den direkt einfallenden Anregungsstrahl A4 die
Quanteneffizienz unter Beriicksichtigung der indirekten Anregung des Leuchtstoffs in
der U-Kugel. I? ist das der Reflexion des Anregungsstrahls (Reflexionsbereich) und

I ist das Integral der Emission (Emissionsbereich)

5.2.6 Herleitung der Gleichung zur Berechnung der Quanteneffizienz
aus der U-Kugelmessung unter Beriicksichtigung der indirekten
Anregung

Fiir die Herleitung der Gleichung 5.2.5-1 undGleichung 5.2.5-2 wird eine Hilfsgrofe,

der Absorptionsfaktor der Probe fiir die indirekte Anregung u, benédtigt. Wenn u der

Absorptionsfaktor des Anregungsstahls bei der indirekten Messung der Probe ist, ist

l-u der reflektierte Teil des Anregungsstahls im  Verhdltnis zur

Weillstandardmessung.
Gleichung 5.2.6-1

I direkt
mmaitre
=1 -p

IR
Weillstandard

R _ 7R
adl | indirekt — I WeiRstandard * (1 - U)

Im gleichen Sinn ist die Reflexion des Anregungsstahls bei direkter Anregung der
Probe im Verhiltnis zur Reflexion des Anregungsstrahls beim Weillstandards gleich
1-A. Wobei A der Absorptionsfaktor der Probe fiir den direkt einfallenden

Anregungsstrahl ist.
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Gleichung 5.2.6-2

R
Idirekt

IR = (1 - A)
Weifdstandard

R _ 1R
= Idirekt - IWeiféstandard * (1 - A)

Die Reflexion des Anregungsstahls der Probenmessung im Strahlengang wird durch
die direkte und indirekte Absorption bestimmt. Das Integral des reflektierten
Anregungsstrahls (I?) der Probe in der U-Kugel (einfallender Strahl minus direkter
und indirekter Absorption) kann daraus folgend aus der Reflexion des Weillstandards
verringert um den Faktor der direkten Reflexion (1-4) und dem Faktor der indirekten

Reflexion (1-u) beschrieben werden.
Gleichung 5.2.6-3
R — JR
Idirekt+indirekt - IWeiBstandard * (1 _ A) * (1 - u)

15. o
irekt+indirekt
= =1-w

I{}Veiféstandard * (1 - A)

Durch das Gleichsetzen der Gleichung 5.2.6-1 und Gleichung 5.2.6-3 folgt Gleichung
5.2.6-4 und damit die Berechnung des Faktors der direkten Absorption.

Gleichung 5.2.6-4

s ?
indirekt direkt+indirekt

R ~ IR —
I Weiflstandard I Weillstandard * (1 A)
R — IR
indirekt direkt+indirekt
IR

indirekt

S A=
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Um die Gleichung 5.2.5-2 herzuleiten muss berilicksichtigt werden, dass die
Quanteneffizienz aus der direkten Absorption und der daraus resultierenden Emission

(direkten Emission) berechnet werden soll (siche Abbildung 5.2-13).

Gleichung 5.2.6-5

E
¢ . I direkt
- IAbsorption
direkt

Die Absorption des direkt auf die Probe fallenden Anregungsstrahls kann durch die
Reflexion des Anregungsstrahls vom Weillstandard und dem Absorptionsfaktor A

berechnet werden (Vergleich mit Gleichung 5.2.6-2).

Gleichung 5.2.6-6

Absorption __ R R __ IR
Idirekt - IWeiBstandard - Idirekt - IWeisztandard * A

Die Emission aus der direkten Anregung lasst sich aus der gemessenen Emission bei
direkter + indirekter Anregung berechnen. Wobei der Anteil der Emission aus der
indirekten Anregung abgezogen werden muss. Da nur der nicht direkt absorbierte Teil
des Anregungsstrahls die indirekte Anregung in der direkten + indirekten Messung
hervorruft wird nicht die Intensitit der Emission aus der vollstdndigen indirekten
Anregung abgezogen, sondern die Emission aus der indirekten Anregung vermindert

um den Faktor der direkten Absorption.

Gleichung 5.2.6-7

E _ gE E
Idirekt - Idirekt+indirekt - Iindirekt * (1 - A)

Aus den Gleichungen Gleichung 5.2.6-5, Gleichung 5.2.6-6 und Gleichung 5.2.6-7
folgt Gleichung 5.2.6-8 und damit die Berechnung der Quanteneffizienz unter

Beriicksichtigung der indirekten Anregung.
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Gleichung 5.2.6-8

E E
Idirekt+indirekt - Iindirekt * (1 - A)

¢ =

R
I Weifdstandard * A

5.2.7 Vereinigung der Einfliisse der Reabsorption der Emission und des
gestreuten Anregungsstahls auf die Quanteneffizienzmessung
Stand der Technik ist das Beriicksichtigen einer der beiden Einflussfaktoren die oben
beschrieben wurden. Um beide Einflussfaktoren, die Reabsorption der Emission und
die Anregung durch den indirekten bzw. gestreuten Anregungsstahls, herauszurechnen
wurden die Gleichungen kombiniert und auf die Messpraxis flir anorganischen

Feststoffleuchtstoffen angepasst.
Gleichung 5.2.4-6

. ¢U—Kugel
(1 - a) +ax ¢U—Kugel

¢

Gleichung 5.2.6-8

E E
direkt+indirekt — Iindirekt * (1 - A)

I
¢=

R
I Weillstandard * A

Da die in Gleichung 5.2.6-8 berechnete Quanteneffizienz unter Beriicksichtigung der
indirekten Anregung nicht durch die Reabsorption der Emission beeinflusst wird, kann
diese Gleichung in die Gleichung 5.2.4-6, zur Berechnung der Quanteneffizienz unter

Berticksichtigung der Reabsorption der Emission der Probe, eingesetzt werden.
Gleichung 5.2.7-3

E E
Iiirekt+indirekt —lindireke*(1—A)

R
¢ _ I Weildstandard *A

IE

indirekt

*(1-A)

E
I%. L _
direkt+indirekt
1—-a+ax R ”
Weifistandard

David Enseling 43



5.2.8 Einbeziehung der Abhédngigkeit der Anregungsenergie auf die
Quanteneffizienz

Bei der Gleichung 5.2.4-5 zur Reabsorption der Emission der Probe muss bei den

meisten Leuchtstoffen darauf geachtet werden, dass die direkte Anregung und die

Anregung durch die reabsorbierte Emission nicht die gleiche Quanteneffizienz

besitzen. Daher muss die Gleichung 5.2.4-5 modifiziert werden. In der Gleichung

5.2.8-1 werden die beiden Quanteneffizienzen unterschieden.

Gleichung 5.2.8-1

_ ¢Exc * (1 — a)
¢U—Kugel T 1—a=x ¢Em

Die U-Kugel-Quanteneffizienz wird gemessen und der Reabsorptionfaktor a aus der
Reflexion und der Emission berechnet, dennoch bleiben nach der Modifizierung der
Gleichung 5.2.4-5 zu Gleichung 5.2.8-1 zwei unbekannte in der Gleichung. Um diese
Gleichung zu 16sen, miissen die beiden Quanteneffizienzen ins Verhiltnis gesetzt
werden. Das trifft nach C. Ronda zu, da die Lichtausbeute LO, die Reflexion R und
die Quanteneffizienz @ in Beziechung zueinander stehen (siche Gleichung

5.2.8-2).[Ron0%]

Gleichung 5.2.8-2

LO; = ¢ (1 —Ry)

Umgestellt kann auch die Quanteneffizienz bei verschiedenen Wellenldngen durch das

Lichtausbeutespektrum und das Reflexionsspektrum bestimmt werden.

Gleichung 5.2.8-3

LO,

?i=a—r,
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Lichtausbeute ist das Verhiltnis von emittierten Photonen zu eingestrahlten Photonen
der Wellenldnge A von einer Leuchtstoffprobe. Zum Vergleich ist die Quanteneffizienz
das Verhéltnis von emittierten Photonen zu absorbierten Photonen der Wellenldnge 4.
Beim Lichtausbeutespektrum wird also das Integral der Emission iiber die
Anregungswellenldnge aufgetragen. Da Anregungsspektren von der Geridtetechnik
leichter aufzunehmen sind als Lichtausbeutespektren werden héufig diese verwendet.
Bei einem Anregungsspektrum wird die Intensitdt der Emission bei einer Wellenlédnge
iiber die Anregungswellenldnge aufgetragen. Dieses ist nur unter der Voraussetzung
moglich, dass sich das Integral der Emission proportional zu der Intensitit der
Emission bei der gemessenen Wellenldnge verhilt. Dann kann die Gleichung 5.2.8-3

zu Gleichung 5.2.8-4 umgeschrieben werden.
Gleichung 5.2.8-4

IExc. A

rel. ¢,1 = m

Da das Anregungsspektrum (Iexc. 1) nur proportional zum Lichtausbeutespektrum ist,

ergibt die Gleichung 5.2.8-4 nicht die Quanteneffizienz sondern nur eine relative

Quanteneffizienz.
1,0
0,9 o
08 ] Leuchtstoffprobe
] = Emission und reflektierte Anregung
o 07 = Anregungsspektrum
€ 1 = Reflexionsspektrum
3 06
Qs Weilstandard
> . = Reflektierte Anregung
= 04
: E
S 03
< .
0,2 -
0,1 i
0,0 ' T ' T T T T T Y 1
400 450 500 550 600 650 700
}“1 R 7\12 Wellenlange / nm 7\-3

Abbildung 5.2-14: Emissions-, Anregungs-, Reflexionsspektrum eines Beispielleuchtstoffs und das
Emissionsspektrum eines Weillstandards mit dem reflektierten Anregungsstrahl bei 450 nm
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Wie in Abbildung 5.2-14 zu erkennen ist, wird die Leuchtstoffprobe mit einem
Anregungsstrahl (zu erkennen als vom Weillstandard reflektierter Anregungsstrahl)
sowie durch die eigene Emission angeregt. Beide Anregungsformen sind nicht
monochromatisch sondern haben einen Intensititsverlauf iiber die Wellenlédnge. Daher
muss auch die relative Quanteneffizienz aus Gleichung 5.2.8-4 mit der Absorption
dieser Anregungen normiert werden. Um die relative Quanteneffizienz des
Anregungsstrahl (rel. ®@exc.) zu berechnen, muss die relative @, mit dem normierten

absorbierten Teil des Anregungsstrahls gemittelt werden.

Gleichung 5.2.8-5

A
falz rel.¢; * I, weigsta) 2 * (1 — Ry) dA
f IEm (Weifdstd.) 2 * (1 - Rl) di

rel. gy =

Gleichung 5.2.8-6

A
fazs rel.¢; * Iy, Probey 2 * (1 — Ry) dA
f IEm (Probe) A * (1 - Rl) di

rel. g, =

Die relative Quanteneffizienz der Anregung durch die reabsorbierte Emission (rel.
®em) wird auf gleiche Weise wie in Gleichung 5.2.8-5 in Gleichung 5.2.8-6 berechnet.
Wenn in den Gleichungen Gleichung 5.2.8-5 und Gleichung 5.2.8-6 die Gleichung
5.2.8-4 zur Berechnung der relativen Quanteneffizienz (rel. ¢») eingesetzt wird, l14sst

sich der Term (1-R;) kiirzen und {ibrig bleiben die zwei Gleichungen Gleichung

5.2.8-7 und Gleichung 5.2.8-8.

Gleichung 5.2.8-7

f/ll IExC A* IEm (WeiRistd.) A da

p)
falz Im weigstd) 2 * (1 —Rz) d4

rel. gy =
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Gleichung 5.2.8-8

A E
f,123 IExC- A* IEm (Probe) 1 di

A
f/lzs Igm (Probe) A * (1- R,1) di

rel.¢ppm =

Mit der Hilfe dieser relativen Quanteneffizienz (Gleichung 5.2.8-9) kann jetzt in
Gleichung 5.2.8-1 eine der beiden Quanteneffizienzen (Unbekannten) ersetzt werden

(siche Gleichung 5.2.8-10).

Gleichung 5.2.8-9

¢Em _ rel. ¢Em
¢Exc rel. ¢Exc

Gleichung 5.2.8-10

_ ¢Exc * (1 o a)
¢U—Kugel - rel.ppm

l_a*¢Exc*

rel.Pgyc

Durch eine Umstellung der Gleichung 5.2.8-10 erhélt man die Gleichung 5.2.8-11.
Gleichung 5.2.8-11
¢ U—-Kugel

l1-a+ax ¢U—Kugel *

¢Exc =

relpm
rel.Pgyc

Bezieht man den Einfluss der nicht konstanten Quanteneffizienz in die Gleichung

5.2.7-3 mit ein, so ergibt sich Gleichung 5.2.8-12.
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Gleichung 5.2.8-12

E E
Liirekt+indirekt —lindireke*(1—A)
R
¢ — IWei@standard*A

E E
1—a+ax Liirekt+indirekt —lindireke*(1—A) % rel.¢pm
R
IWeiBstandard *A rel-¢Exc

In Gleichung 5.2.8-12 sind alle drei erlduterten Einfliisse aus der U-Kugel-
Quanteneffizienzmessung eingeflossen. So berechnet diese Gleichung die
Quanteneffizienz unter Beriicksichtigung der Reabsorption der Emission der Probe,
die indirekte Anregung durch den reflektierten Anregungsstrahl und den Unterschied
der Quanteneffizienz fiir die Anregung durch den Anregungsstrahl und durch die
reabsorbierte Emission. Hier sollte noch mach erwidhnt werden, das die beiden
Einzelphdnomene, die Reabsorption der Emission und die indirekte Anregung durch
den reflektierten Anregungsstrahl schon in der Literatur beschrieben werden und ihre
Anwendung finden. Die Neuerung mit dieser Arbeit ist einerseits das zusammenfiigen
beider Einflussfaktoren und andererseits das Einbeziehen des Unterschieds der
Quanteneffizienz fiir die Anregung durch den Anregungsstrahl und durch die

reabsorbierte Emission.

5.2.9 Goniometrische Messung der Quanteneffizienz

Die Reflexion innerhalbe der U-Kugel und die dadurch beobachtete Reabsorption der
von der Probe emittierten Strahlung ist der Hauptgrund fiir die aufwendige
Berechnung der Quanteneffizienz mit Hilfe der U-Kugel-Methode. Um jegliche
Reflexion innerhalb der U-Kugel von der an der Probe reflektierten
Anregungsstrahlung oder der eigenen Probenemission zu vermeiden, kann eine
goniometrische Fluoreszenzmessung durchgefiihrt werden. Hierbei wird der
Fluoreszenzdetektor so um die Probe bewegt, dass der Detektor eine Kugeloberflache
abschreitet, deren Mittelpunkt die Probenposition beschreibt (vergleiche mit
Abbildung 5.2-15). Dieses Messsystem nimmt an jeder Position der kugelformigen
Sphére ein Emissionsspektrum auf und integriert diese iiber die gesamte
Sphérenoberfliche, um ein winkelunabhédngiges Emissionsspektrum zu erhalten. Aus

dieser Messung bekommt man wie mit der Integrationskugel ein winkelunabhéngiges
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Fluoreszenzspektrum ohne die Reflexion an der Innenbeschichtung der
Integrationskugel. Die goniometrische QE-Messung hat neben diesem Vorteil aber
auch einige Nachteile. Unter anderem ist die quantitative Aufnahme mit einem in drei
Dimensionen beweglichen Detektorsystem ungenauer als mit dem mechanisch festen
U-Kugelspektrometer. Zusdtzlich ist die Aufnahme der Emission an vielen

Messpunkten um die Probe herum viel zeitaufwendiger.[!¢]

Skizze eines Gonio-Fluoreszenzspektrometers

Detektoreinheit

winkelabhdngige
Anregungs- Emission
monochromator

Anregungsquelle

] —

Leuchtstoff-
probe

Auswerteeinheit

Abbildung 5.2-15: Skizze eines Gonio-Fluoreszenzspektrometers
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6 Experimenteller Teil

Um diese Theorie zur Quanteneffizienzmessung zu liberpriifen, wurde der Leuchtstoff
YAG:Ce (Y3Als5012:Ce) mit verschiedenen Ce** Konzentrationen synthetisiert. Aus
diesem Leuchtstoff wurde mit Hilfe von nicht-dotiertem weilen YAG eine
Verdiinnungsreihe hergestellt. Die Quanteneffizienz dieser Proben wurde
anschlieBend bestimmt. Diese Vorgehensweise hat folgenden Vorteil: YAG:Ce
Proben mit unterschiedlichen Ce-Konzentrationen zeigen durch allerlei Effekte, wie
Energietransfer oder Reabsorption, unterschiedliche Quanteneffizienzen. Ein Grund
dafiir ist beispielsweise die Konzentrationsloschung. Bei der Verdiinnung des
Leuchtstoffpulvers mit undotiertem Y AG bleibt die Quanteneffizienz hingegen gleich,
da wie in Abbildung 6-1 verdeutlicht ist, durch die Verdinnung mit ideal
reflektierendem weilem Pulver die Absorption und die Emission im gleichen Maf}
abnehmen. Das gilt nur, wenn das weile Pulver welches zum Verdiinnen verwendet
wird, keine Absorption im Wellenlédngenbereich der Anregung oder der Emission des
Leuchtstoffes aufweist oder in einer anderen Form mit dem Leuchtstoff in

Wechselwirkung tritt.

ANAVAN BN

\f\/\%\'j
oa ©

Abbildung 6-1: Skizze einer Leuchtstoffprobe (oben) und einer verdiinnten Probe (unten) in einem
Standard-Probenhalter (links) und vergréBert (rechts) mit dem Anregungsstrahl (violett) und der
emittierten Strahlung (rot)
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6.1 Leuchtstoffsynthesen

Der Leuchtstoff YAG:Ce wurde mit der Verbrennungssynthese (Combustion

tlKin88] Bei der Verbrennungssynthese handelt es sich um eine

Synthesis) hergestell
Sol-Gel Methode in der die Ausgangsstoffe gelost, komplexiert und mit einem
organischen Brennstoff verbrannt werden. Durch die Verbrennung wird aus dem Gel
mit den komplexierten Kationen der Edukte ein fester Schaum, in dem die Kationen
gleichmiBig verteilt sind. Durch den Energieeintrag bei der Verbrennung kann sich
teilweise schon das Produkt bilden. Als Ausgangsstoffe wurden folgende Chemikalien
verwendet: Yttriumoxid, Cer(IV)-oxid, Aluminiumnitrat Nonahydrat, Salpetersdure
und Tris(hydroxymethyl)-aminomethan (im Folgenden TRIS abgekiirzt). In der
folgenden Tabelle sind die Einwaagen der Edukte fiir die jeweilige Probe der

Konzentrationsreihe aufgelistet.

Tabelle 6.1-1: Einwaagen zur Synthese der YAG:Ce Leuchtstoffproben

Y203 3,3871 g 2,5149 g 24895 ¢
CeO2 - 0,0391 g 0,0775 g
Al(NO3)3*9H20 18,7567 g 14,0675 g 14,0675 g
HNO:3 50 ml 50 ml 50 ml
TRIS 12 g 12 g 12¢g
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Abbildung 6.1-1: Fotografische Aufnahmen wichtiger Stellen in der YAG:Ce Synthese

Die Synthese der YAG:Ce Konzentrationsreihe beginnt mit der Einwaage der Edukte
Ytterbium(III)-oxid (99,99% von Treibmacher), Cer(IV)-oxid (99,9% von Dempur)
und Aluminiumnitrat-Nonahydrat (99,5% von Merck). Diese drei Edukte wurden in
einem zwei Liter Becherglas in 50 ml verdiinnter Salpetersaure (65% ultraclean von
Merck) auf der Heizplatte gelost (Abbildung 6.1-1 Station 1). Danach wurden die 12 g
TRIS (99,9%, von VWR Chemicals) zu den gelosten Salzen gegeben. Die Menge an
TRIS ist so gewihlt worden, dass jedes geldste Kation (AI**, Y3 und Ce*") theoretisch
von einem TRIS-Molekiill komplexiert wurde. Um die Reaktionslosung
einzudampfen, wurde die Heizplatte auf 300 °C gestellt. Nachdem der grof3te Teil der
Fliissigkeit verdampft war, begann das organische Komplexierungsmittel zu
verbrennen und dabei einen Schaum zu bilden, zu sehen in der oberen Abbildung bei
Station 2. Dieser schwarze Schaum konnte mit einem Holzspatel zerkleinert und auf
vier Porzellantiegel verteilt werden (Station 3). Das Vorkalzinieren dient
hauptsdchlich dem Verbrennen der ibrigen Organik in dem Zwischenprodukt. Hierzu
wurden die Porzellantiegel mit dem schwarzen Zwischenprodukt innerhalb von 12
Stunden auf 800 °C geheizt und 3 Stunden auf dieser Temperatur gehalten (Station 4).
Nach dieser ersten Kalzinierung war das Zwischenprodukt weil und frei von
organischen Resten (Station 5). Um das Produkt, d.h. den phasenreinen Leuchtstoff zu

erhalten, wurde das weile Zwischenprodukt aus den vier Porzellantiegeln in einen
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Korundtiegel iiberfiihrt und dieser in einen zweiten groferen und mit Aktivkohle
gefiillten Korundtiegel gestellt. Mit dem passenden Korunddeckel wurde der
Leuchtstoff in einem Kammerofen innerhalb von 8 Stunden auf 1600 °C geheizt und
fiir 3 Stunden auf dieser Temperatur gehalten (Station 6 und 7). Hierbei sorgte die
Aktivkohle fiir eine reduktive CO-Atmosphére innerhalb des Korundtiegels. Diese
Atmosphire reduziert das Ce*" zu Ce*", was zu der charakteristischen 4f-5d-
Absorption des blauen Lichtes durch das Ce*" fiihrt!®#% ynd direkt nach dem Offnen
des Tiegels durch die kriftig gelbe Korperfarbe des Produktes zu erkennen war
(Station 8 und 9). Diese Synthese wurde in einem Video dokumentiert und unter dem

Namen ,,)YAG:Ce Synthesis by a fuel* auf YouTube verdffentlicht. [FHMIS]

Um eine Vergleich mit einer anderen Art von Leuchtstoff zu erhalten, wurde hier ein
organischer Leuchtstoff in einem Kunststoff gelost, verdiinnt und in die Probenhalter
gegossen. Hierzu wurde Lumogen F Rot 300 (BASF) in Polyesterharz (XOR Crystal
Polyesterharz) gelost und eine Verdiinnungsreihe angesetzt. Die Probe enthilt einen
Massenanteil Lumogen F Rot 300 im Polyesterharz von 15, 30, 60, 100 und 300 ppm.
Die gegossenen Scheiben haben einen Durchmesser von 18 mm und eine Tiefe von

2 mm (sieche Abbildung 6.1-2).

A0 PP 60 ppm 30 ppm

0'0'o

%

Massenanteil Lumogen F Rot 300 im Polyesterharz

Abbildung 6.1-2: Lumogen F Rot 300 Verdiinnungsreihe in Polyesterharz unter 365 nm Anregung
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6.2 Charakterisierungsmethoden

Um die Kiristallinitit der YAG:Ce Proben zu bestimmen, wurden
Pulverrontgendiffraktogramme mit einem Rigaku Miniflex II aufgenommen und mit
dem Referenzdiffraktogramm 04-007-2667 MNak. Sanl2. Lel0S] yerolichen. Die
Pulverréntgendiffraktogramme sind in Abbildung 6.2-1: Pulver
Rontgendiffraktogramme der YAG:Ce Konzentrationsreihe gegen Y3AlsO12

Referenzdiffraktogramm dargestellt.

Pulver Rontgendiffraktogramm

20000
18000 ——YAG:Ce 1%
1 —YAG:Ce 2%
16000
14000
12000
10000
w8000
2 ]
5 6000
8 4000 j
= 20004 l J l L
I 1 l
- d ™ n N Y
2 oof - =
8 _ I 04-007-2667
~ 5004
0 |'| ...l.' l' ||| I l Lt
10 20 30 40 50 60 70 80 90

2Theta/®

Abbildung 6.2-1: Pulver Rontgendiffraktogramme der YAG:Ce Konzentrationsreihe gegen Y3AlsO12
Referenzdiffraktogramm

Die Aufnahmen wurden im Winkelbereich (2 Theta) zwischen 10° und 90°, in einer
Reflexionsgeometrie und unter Verwendung von Cu Kq Strahlung mit einem Ni-Filter

gemessen. Die Schrittweite ist 0,02° mit einer Integrationszeit von 0,5 s/Schritt.

Neben der reinen Ubereinstimmung mit dem Referenz-XRD wurden auch die
Gitterparameter bestimmt. Dieses wurde mit Hilfe von WinX™" von Stoe
durchgefiihrt, wobei die Raumgruppe Ia3d (Nr. 230) vorgegeben wurde. Die
angepassten Diffraktogramme fiir die YAG:Ce Probe mit 1% Cer, mit 2% Cer und der
undotierten Probe sind in den Abbildung 6.2-2:  Anpassung des
Rontgendiffraktogramms vom YAG:Ce (1%), Abbildung 6.2-3: Anpassung des
Rontgendiffraktogramms vom YAG:Ce (2%) Abbildung 6.2-4: Anpassung des
Rontgendiffraktogramms vom undotierten YAG dargestellt. Fiir dieses kubische
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Material bleibt bei den Gitterparametern nur eine Variable iiber, den alle Winkel (a,
B, v) sind 90° und alle Lidngen (a = b = ¢) sind gleich. Die Kantenldnge (a) der
Elementarzelle ist fiir die YAG:Ce (1%) Probe 1,20093(6) nm, fiir die YAG:Ce (2%)
Probe 1,20151(6) nm und fiir die undotierte YAG Probe 1,20071(6) nm. Zum
Vergleich ist die Elementarzellenkantenldnge der oben verwendeten Y AG-Referenz

(PDF-Nr. 04-007-2667) 1,20062(5) nm.

nnnnn

nnnnn

Idmy‘M\u., ol

i Ny T

Abbildung 6.2-2: Anpassung des Rontgendiffraktogramms vom YAG:Ce (1%)
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Abbildung 6.2-3: Anpassung des Rontgendiffraktogramms vom YAG:Ce (2%)
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Abbildung 6.2-4: Anpassung des Rontgendiffraktogramms vom undotierten YAG

Die Details der Daten zu den Pulver-Rontgendiffraktogrammanpassungen sind dem
Anhang dieser Arbeit beigefiigt. Die Diffraktogramme und die daraus berechneten
Gitterparameter passen sehr gut zum Referenzdatensatz fiir YAG. Die Elementarzelle

dieser YAG-Wirtsstruktur mit den Koordinationspolyedern von Yttrium mit acht
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Sauerstoffliganden und Aluminium mit vier bzw. sechs Sauerstoffliganden ist in

Abbildung 6.2-5 wiedergegeben.

‘ Aluminium

@ Sauerstoff

Abbildung 6.2-5: Elementarzelle vom YAG mit herausgestellter Koordination des Yttriums und
Aluminiums

Des Weiteren wurde von den drei YAG-Pulverproben die Partikelgrofle bestimmt.
Diese Messungen wurden am Horiba LA-950 durchgefiihrt. Dieses Gerit leitet aus
dem Lichtstreuverhalten eines roten Laserstrahls (650 nm) und einem blauen LED-
Strahl (405 nm) die PartikelgroBenverteilung idealisierter Proben ab. Hierzu wird die
Probe mittels Ultraschall in Wasser suspendiert. Der Ultraschall war auf Stufe 5 fiir 4
min, die Zirkulation auf Stufe 7 und der Riihrer auf Stufe 3 eingestellt. Die
Brechungsindexe wurden fiir die Proben auf 1,835 und fiir das Dispergiermittel

Wasser auf 1,333 eingestellt.

In den Abbildung 6.2-6: PartikelgroBenmessung der YAG:Ce (1%) Pulverprobe sind
die PartikelgroBenverteilungen der YAG-Proben aufgetragen. Der Median der drei
Proben liegt zwischen 23 und 26 pm und auch die Verteilung dhneln sich so sehr, dass
aufgrund der PartikelgroBenverteilung keine Anderung der Quanteneffizienz zu

erwarten ist.
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Abbildung 6.2-6: PartikelgroBenmessung der YAG:Ce (1%) Pulverprobe
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Abbildung 6.2-7: PartikelgroBenmessung der YAG:Ce (2%) Pulverprobe
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Abbildung 6.2-8: Partikelgroenmessung der undotierten YAG Pulverprobe

6.3 Quanteneffizienzmessungen

Fiir die Quanteneffizienzmessung wurden die beiden YAG:Ce Proben mit 1% bzw.
2% Ce**-Dotierung derart mit dem undotierten YAG vermengt, dass jeweils
Verdiinnungsreihen entstanden. Dieses hat zur Folge, dass Probenreihen entstehen in
denen der Leuchtstoff eine konstante Aktivatorkonzentration hat (1% bzw. 2%) aber
die effektive Absorption mit geringerer Leuchtstoffkonzentration sinkt. Neben der
reinen Leuchtstoffprobe YAG:Ce bestehen die Verdiinnungsreihen aus dem
undotierten YAG mit 60, 30, 10, 5 bzw. 2% YAG:Ce. Die Verdiinnung wurde mit
dem undotierten YAG vorgenommen, um den Einfluss einer anderen Morphologie
oder eines gednderten Brechungsindex auszuschliefen. Die

Leuchtstoffverdiinnungsreihen sind in den folgenden beiden Abbildungen dargestellt.
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Abbildung 6.3-1: YAG:Ce (1%) Verdiinnungsreihe mit abnehmender Leuchtstoffkonzentration von
links nach rechts (obere Reihe unter Tageslicht, untere Reihe unter 365 nm Anregung)

Abbildung 6.3-2: YAG:Ce (2%) Verdiinnungsreihe mit abnehmender Leuchtstoffkonzentration von
links nach rechts (obere Reihe unter Tageslicht, untere Reihe unter 365 nm Anregung)

Wie im theoretischen Teil dieser Arbeit erldutert, werden verschiedenste
spektroskopische Daten zur Ermittlung der Quanteneffizienz benétigt. So wurden von
den Verdiinnungsreihen des 1% bzw. 2% Y AG:Ce folgende Spektren in der U-Kugel

gemessen.

¢ Emissionsmessung vom Weillstandard BaSO4 (Sigma-Aldrich MKBK2783V)
e Emissionsmessung von den Proben in direkter Anregung (450 nm)

¢ Emissionsmessung von den Proben in indirekter Anregung (450 nm)

e Reflexionsmessung von den Proben

e Anregungsmessung von den Proben

In Abbildung 6.3-33 sind diese Messungen zur Verdeutlichung als Beispiel
aufgetragen. Hier ist auch die Aufteilung in den reflektierten Anregungsstrahl R und

der Probenemission E zu erkennen.
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Abbildung 6.3-3: Emissionsspektren unter direkter und indirekter Anregung, Anregungs-,
Reflexionsspektrum eines Beispielleuchtstoffs und das Emissionsspektrum eines Wei3standards mit
dem reflektierten Anregungsstrahl bei 450 nm

Gemessen wurden alle benétigten  Spektren an einem FS 920
Lumineszenzspektrometer von Edinburgh Instruments mit einer 450 W Xenon-
Entladungslampe, einem TMS300 Anregungsmonochromator und einem TMS300
Emissionsmonochromator. Als Detektor dient ein Single Photon PMT Detektor R928
von Hamamatsu. Die hierfiir konstruierte Integrationskugel (U-Kugel) wurde aus
Spectralon gefrést und ist derart konstruiert, dass sie ohne einen Spiegel auskommt.
Spectralon ist ein, speziell fiir die Optik gefertigter Polytetrafluorethylenkunststoft.
Der Kunststoff ist hoch rein und hat eine eingestellte Porenverteilung um einen hohen
Reflexionsgrad im gewiinschten Wellenlengenbereich zu haben. Die untere Hélfte der
U-Kugel, mit Probenhalterung und Blende, ist in Abbildung 6.3-44 dargestellt. Die U-
Kugel hat einen Innendurchmesser von 13 cm. Die Probenhalter, die in Abbildung 6-1
skizziert sind bestehen aus Quarzglas, sind feuerpoliert und haben eine 2 mm

Vertiefung mit 18 mm Durchmesser fiir die Pulverproben.
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Abbildung 6.3-4: Foto der unteren Hilfte der aus Spectralon gefertigten U-Kugel

Die Emissionsspektren wurden mit 450 nm Anregung und 2 nm Anregungsspalt,
0,25 nm Emissionsspalt, 0,25 nm Schrittweite von 430 bis 800 nm aufgenommen. Die
Spalteinstellungen wurden so gewéhlt, dass im Emissionsspektrum die Integrale
moglichst genau bestimmt werden konnen. Aus Griinden der Reproduzierbarkeit
wurden die Schrittweite und die Einstellung der Emissionsspalte nicht verdandert. Die
gelbe Emission von YAG:Ce mit einer Halbwertsbreite von ca. 120 nm ist auch mit
einer grofen Schrittweite (z.B. 1 nm) gut zu erfassen. Der Anregungsspalt gibt die
Breite des Anregungspeaks in dem Emissionsspektrum vor. Um auch das Integral
dieses Anregungspeaks mit ausreichender Genauigkeit messen zu kdnnen, muss der
Anregungsspalt im Vergleich zum Emissionsspalt und Schrittweite angemessen grof3
sein. Der Anregungspeak besteht bei den hier gemessenen Proben, durch die oben

beschriebenen Einstellungen, aus 16 (+ 2) Messpunkten.

Die Abbildung 6.3-5 =zeigt die gemessenen Spektren der synthetisierten
Leuchtstoffprobe YAG:Ce (1%). Hierbei ist gut zu erkennen, warum zur Erkldrung
der Berechnungen der Quanteneffizienz idealisierte Spektren verwendet werden. In
der Gesamtdarstellung iiberlagern sich die reflektierten Anregungsstrahlen mit ihren
ca. 3 nm Halbwertsbreiten derart, dass der Unterschied nicht zu erkennen ist. Ebenso
verhilt es sich bei der Emission durch direkte oder indirekte Anregung. Gegen den

hohen Peak der reflektierten Anregungsstrahlung wirken die 60.000 Counts
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verschwindend gering und tiiberlagern sich ebenfalls so, dass der Unterschied

zwischen direkte oder indirekte Anregung nicht zu erkennen ist.
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Abbildung 6.3-5: Messdaten der Leuchtstoffprobe YAG:Ce (1%) unverdiinnt

Dabher sind in Abbildung 6.3-6 die Emissionsspektren unter direkter Anregung mit der
Emission und dem reflektierten Anregungsstrahl der Leuchtstoffprobe YAG:Ce (1%)
und den dazu gehdrigen Leuchtstoffverdiinnungen dargestellt und die Ordinate
logarithmisch aufgetragen. Hier erkennt man die Abnahme der Emissionsintensitat mit
steigender Verdiinnung und parallel dazu das Ansteigen des reflektierten
Anregungsstrahls. Der Anstieg des reflektierten Anregungsstrahls ist in dem

vergroferten Ausschnitt in Abbildung 6.3-7 besser zu erkennen.
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Abbildung 6.3-6: Emissionsspektren mit der Emission und dem reflektierten Anregungsstrahl der
Leuchtstoffprobe YAG:Ce (1%) und den Leuchtstoffverdiinnungen in direkter Anregung
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Abbildung 6.3-7: VergroBerung aus den Emissionsspektren mit der Emission und dem reflektierten
Anregungsstrahl der Leuchtstoffprobe YAG:Ce (1%) und den Leuchtstoffverdiinnungen in direkter
Anregung

Die Emissionsspektren unter indirekter Anregung, die in Abbildung 6.3-88 dargestellt
sind, lassen denselben Trend, d.h. die Abnahme der Emission und die Zunahme des
reflektierten Anregungsstrahls erkennen. Allerdings sind die Auswirkungen viel
weniger ausgepriagt. Auch hier ist in Abbildung 6.3-9 der vergroBerte Ausschnitt der
reflektierten Anregungsstrahlung dargestellt.
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Abbildung 6.3-8: Emissionsspektren mit der Emission und dem reflektierten Anregungsstrahl der
Leuchtstoffprobe YAG:Ce (1%) und den Leuchtstoffverdiinnungen in indirekter Anregung
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Abbildung 6.3-9: Vergrofierung aus den Emissionsspektren mit der Emission und dem reflektierten
Anregungsstrahl der Leuchtstoffprobe YAG:Ce (1%) und den Leuchtstoffverdiinnungen in indirekter
Anregung

In Abbildung 6.3-10 ist die Integrale der Emission und der reflektierten
Anregungsstrahlung unter direkter und unter indirekter Anregung aufgetragen und gut
zu erkennen, dass mit steigender Verdiinnung das Emissionsintegral abnimmt und das

Integral der reflektierten Anregungsstrahlung zunimmt. Auch der starkere Einfluss bei
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direkter Anregung im Vergleich zur indirekten Anregung ist klar zu erkennen. Was
zusétzlich aufféllt ist, dass die Zunahme des Integrals der reflektierten
Anregungsstrahlung stirker ist als die Abnahme der Emissionsintegrale sowohl unter
direkter als auch unter indirekter Anregung. Dieses zeigt schon, dass bei der einfachen
Quanteneffizienzberechnung nach Yuichiro Kawamura (Gleichung 5.2.3-17), bei der
das Emissionsintegral durch die Abnahme des Integrals der reflektierten

Anregungsstrahlung geteilt wird, mit steigender Verdiinnung steigt.

2,5x10’
YAG:Ce (1%)
B Emissionsintegral unter direkter Anregung
m Integral der reflektierten Anregung unter direkter Anregung
" 2,0x1 0" - Emissionsintegral unter indirekter Anregung
E m Integral der reflektierten Anregung unter indirekter Anregung
=
2 7
? 1,5x10" ././"/.
=~ B
©
1o 7 1
2 1,0x10"
R
£
6
5,0x10"
0,0 T T T T T T
Q°|° g°|° Q°|° Q°|° g,°|° olo
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Verdiinnung mit angegebenden Anteil YAG:Ce (1%)

Abbildung 6.3-10: Integrale der Emission und dem reflektierten Anregungsstrahl der
Leuchtstoffprobe YAG:Ce (1%) und den Leuchtstoffverdiinnungen unter direkter und indirekter
Anregung

Die Reflexionsspektren der YAG:Ce Probe, der Verdiinnungsreihe und der
undotierten YAG Probe (Abbildung 6.3-11) wurden aufgenommen, um einerseits die
Qualitdt der Proben zu {iberpriifen und andererseits weil die Spektren in die
Berechnung der Quanteneffizienz eingehen. Die Reflexionsspektren wurden am
gleichen FS 920 Lumineszenzspektrometer von Edinburgh Instruments und in der
gleichen U-Kugel gemessen wie vorher auch schon die Emissionsspektren. Fiir die
Aufnahme der Reflexionsspektren wurde im Synchronscan gearbeitet, bei dem der
Anregungs- und Emissionsmonokomator parallel die Wellenldngen durch fahren. Mit
Hilfe dieses Verfahren wird der Detektionsfehler, der durch die Emission der Probe

entsteht, herausgenommen, da stets nur eine Wellenlédnge auf die Probe trieft und auch
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nur diese Wellenldnge nach der Probe detektiert wird. Des Weiteren sind der
Anregungsspalt auf 10 nm und der Emissionsspalt auf 0,06 nm eingestellt um leichte
Asynchronitidten der beiden Monochromatoren auszugleichen und die detektierte

Wellenldnge immer gleichméBig im Anregungsspalt liegt.

YAG:Ce (1%)
Reflexion
Unverdinnter Leuchtstoff
Verdinnung 60% Leuchtstoff
Verdinnung 30% Leuchtstoff

Reflexionsgrad / %

30 Verdunnung 10% Leuchtstoff
20_' Verdiinnung 5% Leuchtstoff
. Verdliinnung 2% Leuchtstoff
10 —— YAG undotiert
0

300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800
Wellenlange / nm

Abbildung 6.3-11: Reflexionsspektren der Leuchtstoffprobe YAG:Ce (1%), den
Leuchtstoffverdiinnungen und der undotierten YAG Probe

Weiterhin ist fiir die Berechnung der Photolumineszenzquanteneffizienz notwendig,
das in Abbildung 6.3-12 dargestellte Anregungsspektrum von YAG:Ce (1%)

aufzunehmen.
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1,0 YAG:Ce (1%)
] Anregungsspektrum
| fir die Emission bei 560 nm

, 300 350 400 450 500

Wellenlange / nm

Abbildung 6.3-12: Anregungsspektren der Leuchtstoffprobe YAG:Ce (1%) fiir die Emission bei
560 nm

Auch von der Verdiinnungsreihe der YAG:Ce Probe mit 2% Ce wurden die
verschiedenen Spektren aufgenommen. Im Folgenden sind die Emissionsspektren,
aufgenommen in der U-Kugel in direkter Anregung, mit der vergroBBerten Ansicht des
Anregungspeaks (Abbildung 6.3-13 und Abbildung 6.3-14) zu sehen. Darunter sind in
Abbildung 6.3-15 und Abbildung 6.3-16 die gleichen Spektren unter indirekter
Anregung zu erkennen. Wie schon bei den Messungen an dem 1%-igen YAG:Ce
Leuchtstoff, ist auch hier gut zu erkennen, dass mit steigender Verdiinnung des
Leuchtstoffs die Emissionsintensitdt abnimmt und die Reflexion der Anregung

ansteigt.
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YAG:Ce (2%)
Emission und reflektierte Anregung
(direkte Anregung bei 450 nm)
Unverdlnnter Leuchtstoff
Verdinnung 60% Leuchtstoff
Verdinnung 30% Leuchtstoff
Verdinnung 10% Leuchtstoff
5 ‘ Verdiinnung 5% Leuchtstoff
10 Verdiinnung 2% Leuchtstoff
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Abbildung 6.3-13: Emissionsspektren mit der Emission und dem reflektierten Anregungsstrahl der
Leuchtstoftprobe YAG:Ce (2%) und den Leuchtstoffverdiinnungen in direkter Anregung
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YAG:Ce (2%)
Emission und reflektierte Anregung
(direkte Anregung bei 450 nm)
Unverdiinnter Leuchtstoff
—— Verdiinnung 60% Leuchtstoff
Verdiinnung 30% Leuchtstoff
—— Verdiinnung 10% Leuchtstoff
—— Verdinnung 5% Leuchtstoff
Verdiinnung 2% Leuchtstoff
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Abbildung 6.3-14: VergroBerung aus den Emissionsspektren mit der Emission und dem reflektierten

Anregungsstrahl der Leuchtstoffprobe YAG:Ce (2%) und den Leuchtstoffverdiinnungen in direkter
Anregung
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Abbildung 6.3-15: Emissionsspektren mit der Emission und dem reflektierten Anregungsstrahl der
Leuchtstoffprobe YAG:Ce (2%) und den Leuchtstoffverdiinnungen in indirekter Anregung
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Abbildung 6.3-16: VergroBerung aus den Emissionsspektren mit der Emission und dem reflektierten
Anregungsstrahl der Leuchtstoffprobe YAG:Ce (2%) und den Leuchtstoffverdiinnungen in indirekter
Anregung

Wenn die Integrale der reflektierten Anregung und der Emission aus den
Emissionsmessungen unter direkter und indirekter Anregung wie in Abbildung 6.3-17
der einzelnen Verdiinnungsproben aufgetragen werden, ist der gleiche Trend wie
schon bei der 1%-igen YAG:Ce Probe zu erkennen. Unter der direkten Anregung ist

die Emission stirker und die Reflexion des Anregungsstrahls schwicher und der
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Einfluss der abnehmenden Leuchtstoffkonzentration gréfer als unter indirekter
Anregung. Auch hier ist zu erkennen, dass hin zur groBBeren Verdiinnung das Integral
des reflektierten Anregungsstrahls stirker zu nimmt als das Integral der Emission
abnimmt. Dieser Trend ist sowohl bei direkter also auch bei indirekter Anregung
zuerkennen und ldsst schon erahnen, dass die Quanteneffizienz nach Yuichiro

Kawamura (Gleichung 5.2.3-17) mit sinkender Leuchtstoffkonzentration steigt.

7
2,0x10° Tyac.ce @%)

B Emissionsintegral unter direkter Anregung
1 = Integral der reflektierten Anregung unter direkter Anregung
Emissionsintegral unter indirekter Anregung

>
S .
]
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E 1,0X10
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5,0x10°
0,0 ' T T T T T
\nglo Ggolo ’5“°‘° '\Qole ‘.’o‘o ffl°

Verdiinnung mit angegebenden Anteil YAG:Ce (2%)

Abbildung 6.3-17: Integrale der Emission und dem reflektierten Anregungsstrahl der
Leuchtstoffprobe YAG:Ce (2%) und den Leuchtstoffverdiinnungen unter direkter und indirekter
Anregung

In den Abbildung 6.3-18 und Abbildung 6.3-19Abbildung 6.3-19sind die
Reflexionsspektren der Verdiinnungsreihe und das Anregungsspektrum des YAG:Ce

(2%) Leuchtstoffs aufgetragen.
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YAG:Ce (2%)
Reflexion
Unverdinnter Leuchtstoff
Verdunnung 60% Leuchtstoff

Reflexionsgrad / %
[$]
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Abbildung 6.3-18: Reflexionsspektren der Leuchtstoffprobe YAG:Ce (2%), den
Leuchtstoffverdiinnungen und der undotierten YAG Probe

1,0 1 YAG:Ce (2%)
0 9_' Anregungsspektrum

| fiir die Emission bei 560 nm
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Abbildung 6.3-19: Anregungsspektren der Leuchtstoffprobe YAG:Ce (2%) fiir die Emission bei
560 nm

In den Abbildung 6.3-20 bis Abbildung 6.3-23 sind die Emissionsspektren mit der
Emission und der reflektierten Anregung der Lumogen F Rot 300 Verdiinnungsreihe
in Polyesterharz aufgetragen. Die darauf folgenden Abbildung 6.3-24 bis Abbildung

6.3-26 zeigen die Auftragung der Integrale der Emission und der reflektierten
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Anregung bei direkter und indirekter Anregung, die Reflexionsspektren und die

Anregungsspektren der Leuchtstoffverdiinnungsreihe.

Lumogen F Rot 300
Emission und reflektierte Anregung
(direkte Anregung bei 530 nm)
6 300ppm in Acrylharz
10 —— 100ppm in Acrylharz
60ppm in Acrylharz
—— 30ppm in Acrylharz
15ppm in Acrylharz

Intensitat / Counts
)

10°

550 600 650 700 750 800

Wellenldnge / nm

Abbildung 6.3-20: Emissionsspektren mit der Emission und dem reflektierten Anregungsstrahl der
Lumogen F Rot 300 Leuchtstoffprobe in direkter Anregung
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Abbildung 6.3-21: VergroBerung aus den Emissionsspektren mit der Emission und dem reflektierten
Anregungsstrahl der Lumogen F Rot 300 Leuchtstoffprobe in direkter Anregung
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Abbildung 6.3-22: Emissionsspektren mit der Emission und dem reflektierten Anregungsstrahl der
Lumogen F Rot 300 Leuchtstoffprobe in indirekter Anregung
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Abbildung 6.3-23: VergroBerung aus den Emissionsspektren mit der Emission und dem reflektierten
Anregungsstrahl der Lumogen F Rot 300 Leuchtstoffprobe in indirekter Anregung
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Verdiinnung mit angegebenen Anteil Lumogen Rot

Abbildung 6.3-24: Integrale der Emission und dem reflektierten Anregungsstrahl der Lumogen F Rot
300 Leuchtstoffproben unter direkter und indirekter Anregung
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Abbildung 6.3-25: Reflexionsspektren der Lumogen F Rot 300 Leuchtstoffproben
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Abbildung 6.3-26: Anregungsspektrum der Lumogen F Rot 300 Leuchtstoffprobe fiir die Emission

bei 660 nm

Um die QE der Leuchtstoffverdiinnungsreihen mit den Abklingzeiten vergleichen zu

konnen, wurden von den einzelnen Proben die Photolumineszenzabklingzeit (1/e)

bestimmt und {iber die Konzentration aufgetragen (Abbildung 6.3-27 bis Abbildung

6.3-29).
58,4 YAG:Ce (1%)
582 1 Abklingzeiten (1/e)
] ® Em 530 nm, Exc 445 nm
n 58,0
: B
~ | ]
~» 57,8
o i
%‘ 57,6
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,\00% g0l a0% Al gl 2%

Verdiinnung mit angegebenden Anteil YAG:Ce (1%)

Abbildung 6.3-27: Abklingzeiten der Leuchtstoffprobe YAG:Ce (1%) und den
Leuchtstoffverdiinnungen fiir die Emission bei 530 nm unter 445 nm Anregung
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Verdiinnung mit angegebenden Anteil YAG:Ce (2%)

Abbildung 6.3-28: Abklingzeiten der Leuchtstoffprobe YAG:Ce (2%) und den
Leuchtstoffverdiinnungen fiir die Emission bei 530 nm unter 445 nm Anregung
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Verdiinnung mit angegebenden Anteil Lumogen Rot

Abbildung 6.3-29: Abklingzeiten der Lumogen F Rot 300 Verdiinnungsreihe die Emissionen 620 und
655 nm unter 445 nm Anregung
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7 Berechnung der Quanteneffizienz

Zur praktischen Berechnung der Lumineszenz-Quanteneffizienz wurden, wie schon
oben beschrieben, die aufgenommenen Emissionsspektren unter 450 nm Anregung
(Leuchtstoffproben in direkter und indirekter Anregung und Wei3standard) in zwei
Teile geteilt, den Teil mit dem reflektierten Anregungsstrahl und dem mit der
Emission des Leuchtstoffes. Beide Teile wurden unabhingig voneinander integriert.
Diese Integrale sind damit proportional zu den Photonen, die aus der U-Kugel
ausgekoppelt werden. Hierbei ist darauf zu achten, dass die Emissionsspektren
photonenproportional aufgenommen sind, d.h. die Zéhlrate auf der Ordinate in Anzahl

Photonen und nicht in Energie der Photonen gemessen wird.

Weiterhin wurden die Reflexionsspektren und die Anregungsspektren der
Leuchtstoffproben aufgenommen. Die Anregungsspektren werden fiir die nach
Gleichung 5.2.8-7 und Gleichung 5.2.8-8 berechneten relativen Quanteneffizienten
benotigt. Da wie m Kapitel zZur ,»Einbeziehung der
Anregungswellenldngenabhingigkeit auf die Quanteneffizienz* beschrieben wird,
eigentlich die Lichtausbeutespektren fiir diese Berechnung genutzt werden, diese aber
aufwendiger zu messen sind, musste sichergestellt werden, dass sich das
Anregungsspektrum fiir verschiedenen Emissionswellenldngen nicht unterscheidet.
Aus den so aufgenommenen Spektren konnen dann die verschiedenen
Quanteneffizienzen und Parameter berechnet werden. Als Vergleichswert sind in
folgenden Tabellen die U-Kugel-Quanteneffizienzen nach Yuichiro Kawamura
(Gleichung 5.2.3-17) berechnet. Hierbei wird das Emissionsintegral durch das
Absorptionsintegral ~ geteilt. = Zudem  sind  jeweils die  berechneten
Reabsorptionsfaktoren (a) und die Faktoren der direkten Absorption (A) in den
Tabellen aufgefiihrt. Diese beiden Faktoren werden nach den Gleichung 5.2.4-7 und
Gleichung 5.2.5-1 berechnet. SchlieBlich sind die Quanteneffizienzen nach Gleichung

5.2.8-12 mit den drei in dieser Arbeit beschriebenen Einflussfaktoren aufgelistet.

7.1 Yttrium-Aluminium-Granat dotiert mit 1% Cer

Dadurch, dass sich die Anregungsspektren und Emissionsspektren der

Verdiinnungsreihe nur in den Intensititen und nicht in der Form unterscheiden, ist der
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Term rel. QE(Em) / rel. QE(Exc) innerhalb der Verdiinnungsreihe konstant und hat
nach Gleichung 5.2.8-9 den Zahlenwert 0,953.

Tabelle 7.1-1: Ergebnisse zur Quanteneffizienzberechnung der YAG:Ce (1%) Probe und deren
Verdiinnungen

100% 0,65 0,0461 0,659 0,75
60% 0,69 0,0250 0,549 0,74
30% 0,70 0,0165 0,422 0,74
10% 0,72 0,0097 0,290 0,74

5% 0,74 0,00505 0,217 0,75
2% 0,83 9,33E-4 0,128 0,76
0,80

1 m QE nach Yuichiro Kawamura
0781 @ QE nach Gleichung 5.2.8-12 | |

0,761 | S
T .
c
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N ]
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Verdiinnung mit angegebenden Anteil YAG:Ce (1%)

Abbildung 7.1-1: Vergleich der Ergebnisse der U-Kugel-Quanteneffizienzen nach Yuichiro
Kawamura und der nach Gleichung 5.2.8-12 der YAG:Ce (1%) Probe und deren Verdiinnungen unter
450 nm Anregung

7.2 Yttrium-Aluminium-Granat dotiert mit 2% Cer

Wie bei der 1%-igen Cerdotierung, ist auch bei der 2%-igen Probe der Wert fiir den

Quotienten aus den Quanteneffizienzen des Anregungsstrahls und des reabsorbierten
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Emission iiber die Verdiinnungsreihe konstant. Der Wert fiir den nach Gleichung

5.2.8-9 berechneten Term rel. QE(Em) / rel. QE(Exc) lautet 0,830.

Tabelle 7.2-1: Ergebnisse zur Quanteneffizienzberechnung der YAG:Ce (2%) Probe und deren
Verdiinnungen

100% 0,48 0,0697 0,784 0,53
60% 0,47 0,0697 0,726 0,52
30% 0,48 0,0629 0,695 0,53
10% 0,49 0,0560 0,592 0,53
5% 0,48 0,0420 0,410 0,52
2% 0,51 0,0288 0,191 0,53
0,57
0,564 m QE nach Yuichiro Kawamura
0551 | ® QE nach Gleichung 5.2.8-12
0,54 T
N 1
c 053] g 5 " C—
:g 0,52 L =
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Verdiinnung mit angegebenden Anteil YAG:Ce (2%)

Abbildung 7.2-1: Vergleich der Ergebnisse der U-Kugel-Quanteneffizienzen nach Yuichiro
Kawamura und der nach Gleichung 5.2.8-12 der YAG:Ce (2%) Probe und deren Verdiinnungen unter
450 nm Anregung

Ein Vergleich der Daten aus Tabelle 7.1-1 und Tabelle 7.2-1 offenbart eine Erhchung
der QE nach Yuichiro Kawamura mit zunehmender Verdiinnung. Das bestétigt die
theoretische Beschreibung, nach welcher der Einfluss der Reabsorption und der

indirekten Anregung mit zunehmender Verdiinnung des Leuchtstoffes absinkt. Dies
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ist auch deutlich an Abbildung 7.1-1 und Abbildung 7.2-1 zu erkennen, in denen der
Unterschied zwischen der Kawamura-Methode zur Berechnung der U-Kugel-
Quanteneffizienz nach Gleichung 5.2.3-17 (Yuichiro Kawamura) und der hier
beschriebenen Berechnung nach Gleichung 5.2.8-12 vom unverdiinnten Leuchtstoff
hin zu der verdiinntesten Probe abnimmt. Die Quanteneffizienzen nach Gleichung
5.2.3-17 steigen mit steigender Verdiinnung fiir YAG:Ce (1%) von 65% auf 83% und
fiir YAG:Ce (2%) von 48% auf 51%. Die Quanteneffizienzen nach Gleichung 5.2.8-
12 hingegen bleibt fiir YAG:Ce (1%) innerhalb des Fehlers konstant bei 74% bis 76%
und fiir YAG:Ce (2%) bei 52% bis 53%.

7.3 Lumogen F Rot 300 in Polyesterharz

Um die hier beschriebene Berechnung der Quanteneffizienz mit einem anderen Typus
und Morphologie von Leuchtstoff zu verifizieren, wurde eine Konzentrationsreihe von
in Polyesterharz gelostem Lumogen F Rot 300 optisch charakterisiert und an dieser

Stelle ausgewertet.

Im Vergleich zu den YAG:Ce Proben ist in der folgenden Tabelle 7.3-1, in der die
Ergebnisse zu der Lumogen F Rot 300 Verdiinnungsreihe aufgefiihrt sind, das
Verhiltnis der relativen Quanteneffizienz als zusétzliche Spalte eingefiigt. Die
Lumogen F Rot 300 Proben haben je nach Verdiinnung unterschiedliche
Anregungsspektren (sieche Abbildung 6.3-26) und daher auch jeweils unterschiedliche
relative Quanteneffizienzen. Zusétzlich fallt bei den Lumogenproben auf, das der
Term zur relativen Quanteneffizienz zwischen der Anregungswellenldnge und der
reabsorbierten Emission in der Verdiinnungsreihe grofB3er 1 ist. Das bedeutet, dass der
Leuchtstoff effizienter mit der eigenen Emissionswellenlinge als mit der hier
verwendeten Anregungswellenlinge von 530 nm zur Photolumineszenz angeregt

werden kann.
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Tabelle 7.3-1: Ergebnisse zur Quanteneffizienzberechnung der Lumogen F Rot 300
Verdiinnungsreihe

300 ppm 0,77 0,120 0,911 0,80 1,0018
100 ppm 0,78 0,121 0,848 0,81 1,0289
60 ppm 0,79 0,110 0,640 0,82 1,0687
30 ppm 0,79 0,0865 0,378 0,81 1,1079
15 ppm 0,77 0,0653 0,237 0,81 1,1707
0,85
0841/ = QE nach Yuichiro Kawamura
0,831/ ® QE nach Gleichung 5.2.8-12
0,82 T
N n
_g 0,81 L =
& 0,80 o ' "
% 0,79 1 | + T -
£ 0,78 i -
S ]
3 0,77+ ? .
076 |
0,75+
0,74 . .

A0 g0 0P oo™ g P 5 00™
Verdiinnung mit angegebenen Anteil Lumogen Rot

Abbildung 7.3-1: Vergleich der Ergebnisse der U-Kugel-Quanteneffizienz nach Yuichiro Kawamura
und der nach Gleichung 5.2.8-12 der Lumogen F Rot 300 Verdiinnungsreihe unter 530 nm Anregung

Die Standardabweichungen dieser Messresultate hidngen offensichtlich von den zu
Grunde liegenden Messungen ab. In dieser Arbeit soll es in erster Linie um die
Messmethodik gehen, daher sind die einzelnen Messungen nicht ausreichend oft
wiederholt worden, so dass keine Standardabweichung fiir jede Quanteneffizienz
individuell — angegeben  werden kann. Die  Standardabweichung  der
Zwischenergebnisse und den in Form von Fehlerbalken in den Diagrammen

angegebenen Standardabweichung der Quanteneffizienzen ergeben sich aus der
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Fehlerfortpflanzung der einzelnen Messungen gemél der Berechnungsformel. Hierbei
ist sowohl auf die Empfindlichkeit als auch auf das Signal- zu Rauschverhéltnis des
Spektrometers bzw. der jeweiligen Messung zu achten. Fiir die Ergebnisse der U-
Kugel-Quanteneffizienz nach Gleichung 5.2.3-17 (Yuichiro Kawamura) in dieser
Arbeit kann fiir die unverdiinnten Leuchtstoffproben und die ersten drei
Verdiinnungen eine Prézision von etwa einem Prozentpunkt angenommen werden.
Dieser Wert kommt aus Wiederholungsmessungen an internen Standardleuchtstoffen
an diesem Spektrometer, dieser Emissionsintensitdit und dem hier verwendeten
Wellenldngenbereich zustande. Da die weiteren, fiir die Quanteneffizienzberechnung
nach  Gleichung 5.2.8-12, notwendigen  Spektren  (Anregungs- und
Reflexionsspektrum) mit einer héheren Prizision gemessen werden, verschlechtert
sich die Prizision dieser Quanteneffizienzwerte in dieser Arbeit nur geringfiigig. Nach
der Fehlerfortpflanzungsrechnung zu der Gleichung 5.2.8-12, mit den absoluten
Fehlern der Quanteneffizienz nach Gleichung 5.2.3-17 von einem Prozentpunkt, 0,3
Prozentpunkten fiir die relative QE (rel. QEem/ rel.QE kxc) und 0,2 Prozentpunkten fiir
den Re-Absorptionsfaktor der eigene Emission (a) kommt ein gesamter Fehler von
etwa 2,0 Prozentpunkten heraus. Die Berechnungen zur Fehlerfortpflanzung sind im

Anhang dieser Arbeit beigefiigt.
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8 Diskussion

8.1 Diskussion zur Quanteneffizienz der Verdiinnungsreihen

Bei den QE-Werten nach Yuichiro Kawamura der Verdiinnungsreihen der YAG:Ce
Leuchtstoffproben ist ein Trend zu héheren QE bei stirkerer Verdiinnung des
Leuchtstoffes zu erkennen. Dieses Verhalten ist auf eine geringere Reabsorption des
reflektierten Anregungsstrahls und der Emission durch die verdiinnten Proben zuriick
zu fiihren. Dadurch nidhern sich die QE-Werte nach Yuichiro Kawamura mit starkerer
Verdiinnung dem QE-Wert nach Gleichung 5.2.8-12, aus dem diese
Reabsorptionsvorgénge heraus gerechnet werden, an. Die QE nach Gleichung 5.2.8-
12 ist, innerhalb des Fehlers (2%-Punkte), fiir beide YAG:Ce-Verdiinnungsreihen
konstant. Dieser Befund zeigt, dass der Einfluss durch die Reabsorption wie

gewiinscht heraus gerechnet worden ist.

Der Mittelwert der Quanteneffizienz nach  Gleichung 5.2.8-12  der
Leuchtstoffverdiinnungsreihe von YAG:Ce (1%) betrdgt 75% und der Mittelwert der
Abklingzeit dieser Probenreihe betridgt 57,4 ns. Alle erhaltenen Werte sind in Tabelle

8.1-1 zusammen getragen.

Tabelle 8.1-1: Quanteneffizienz und Abklingzeit der YAG:Ce (1%) Probe und deren Verdiinnungen

100% 0,75 57,1 ns
60% 0,74 57,3 ns
30% 0,74 57,9 ns
10% 0,74 57,4 ns
5% 0,75 57,2 ns
2% 0,76 57,4 ns
Mittelwert 0,75 57,4 ns

Wird mit Hilfe von Gleichung 5.2.2-1, der Verkniipfung von interner und externer

Quanteneffizienz, in Gleichung 5.2.3-3, der Definition der internen Quanteneffizienz,
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die interne durch die externe Quanteneffizienz ersetzt, erhalten wir Gleichung 5.2.9-

1.

Gleichung 5.2.9-1

T, T

NTransfer * nAuskopplung (I)E

Durch das Einsetzen der gemessenen Abklingzeit (t) und der in der U-Kugel
gemessenen und nach Gleichung 5.2.8-12 berechneten EQE berechnet sich der Wert
fir den in Gleichung 5.2.9-1 angegebene Term der idealen Abklingzeit der
Fluoreszenz (tr) dividiert durch die Wirkungsgrade des Transfers zum Aktivator und
der Auskopplung aus dem Leuchtstoffpartikel der Photonen. Wird dieser Wert von
verschiedenen Proben des gleichen Leuchtstoffs verglichen, so hat man ein Mall um
diese Wirkungsgrade zu optimieren. Der Zahlenwert fiir diesen Term sinkt mit
steigenden Wirkungsgraden des Transfers zum Aktivator und der Auskoppelung der

Photonen und nihert dich der idealen Abklingzeit der Fluoreszenz (1r).
Fiir YAG:Ce (1%) ergibt sich:

Tr

=76,5ns
NTransfer * nAuskopplung

Wird die gleiche Rechnung auch fiir die 2%-ige YAG:Ce Probe durchgefiihrt, so ergibt

sich:

Tr

=92,5ns
NTransfer * r|Auskopplung
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Tabelle 8.1-2: Quanteneffizienz und Abklingzeit der YAG:Ce (2%) Probe und deren Verdiinnungen

100% 0,53 49,4 ns
60% 0,52 48,9 ns
30% 0,53 49,0 ns
10% 0,53 48,9 ns
5% 0,52 49.0 ns
2% 0,53 49,1 ns
Mittelwert 0,53 49,0 ns

Zum Vergleich wurde eine YAG:Ce Probe von Philips (Produktcode U819)
herangezogen, von der nach Gleichung 5.2.8-12 unter 450 nm Anregung eine EQE
von 94% und eine Abklingzeit von 65,5 ns ermittelt wurde, was zu einem

T/ (T]Transfer * T]Auskopplung) von 69,7 ns fiihrt.

Bei der Verdiinnungsreihe des Lumogen F Rot 300 ist fir die Werte der
Quanteneffizienz kein eindeutiger Trend zu erkennen. Zudem sind auch die
Abklingzeiten nicht konstant iiber die Verdiinnung, wie es bei den YAG:Ce-Reihen
der Fall ist. Dieser Befund legt die Vermutung nahe, dass beim Verdiinnen des
Lumogen F Rot 300, der Leuchtstoff selbst durch die Verdiinnung verandert wird. Bei
den YAG:Ce-Verdiinnungsreihen wurde der kristalline Leuchtstoff mit einem
WeiBstandard verdiinnt. Dadurch verdindert sich die Ce’"-Konzentration im
Leuchtstoffpartikel selbst nicht und damit auch nicht die Wechselwirkung innerhalb
des Partikels. Bei der Lumogen F Rot 300 Verdiinnungsreihe liegt der Sachverhalt
ganz anders. Hier wird die Konzentration der optischen Zentren in dem Polyesterharz
verdandert und damit auch die Wechselwirkungen zwischen diesen innerhalb der
Probenscheibe. Diesen Einfluss der Leuchtstoffkonzentration auf die
Photolumineszenz ist nicht nur an Hand der Abklingzeiten zu erkennen, sondern auch
in den Anregungsspektren (Abbildung 6.3-26) der Lumogen F Rot 300
Verdiinnungsreihe sichtbar. Wihrend sich bei der Verdiinnung der YAG:Ce
Leuchtstoffproben die Form der Anregungsspektren signifikant nicht verdndert, wird

bei den Anregungsspektren der Lumogen F Rot 300 Verdiinnungsreihe eine deutlich
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spektrale Anderung beobachtet. So verschiebt sich das Maximum der Anregung mit
steigender Lumogenkonzentration in den ldngerwelligen Spektralbereich und somit
wird auch die Anregung im kiirzerwelligen Bereich zwischen 500 nm und 580 nm

verstarkt.

Gleichung 5.2.8-12 soll die Einfliisse der Reabsorption des von der Probe reflektierten
Anregungsstrahls und der Emission bei der QE-Messung in der U-Kugel
herausrechnen. Dies ist durchaus gelungen, was vor allem an den konstanten QE-
Werten der YAG:Ce-Verdiinnungsreihen zu erkennen ist. Die praktische
Anwendbarkeit der Gleichung 5.2.8-12 ist damit auch verifiziert. Der groflere
Aufwand fiir diese QE-Berechnung im Vergleich zur QE nach Yuichiro Kawamura
soll hier aber nicht unterschlagen werden. Fiir die QE-Bestimmung nach Yuichiro
Kawamura werden zwei Emissionsscans, einer von der Probe und ein zweiter von dem
Weillstandard, aufgenommen. Fiir die zusétzlichen Daten, die fiir die QE-Berechnung
nach Gleichung 5.2.8-12 erforderlich sind, miissen weiterhin das Anregungsspektrum,
das Reflexionsspektrum und im optimalen Fall auch noch mal das reine
Emissionsspektrum der Probe aufgenommen werden. Fiir den Vergleich der externen
Quanteneffizienz einer Probenreihe gleicher Leuchtstoffe ist die Methode nach
Yuichiro Kawamura (Gleichung 5.2.3-17) durch seinen geringeren Mess- und
Auswerteaufwand gut geeignet. Die erweiterte Quanteneffizienzbestimmung, welche
in dieser Arbeit hergeleitet wurde (Gleichung 5.2.8-12), ist fiir Vergleichsmessungen
an unterschiedlichen Spektrometern, verschiedenen Probenhaltern und/oder
Probengeometrien sinnvoll. Auch fiir Aktivatorkonzentrationsreihen und Operator

unabhédngige Messwerte ist die hier vorgestellte Methode gut geeignet.

8.2 Bestimmung der QE von fiinf Standard LED-Leuchtstoffen

Fiir die Konversion von blauem Licht, wie es von (In,Ga)N LEDs emittiert wird, in
griines, gelbes oder rotes Licht gibt es fiinf weit verbreitete Leuchtstoffe. Diese
erzeugen, in der richtigen Mischung als Konverterschicht auf dem LED-Chip mit dem
blauen LED-Licht, die gewiinschte Farbtemperatur und Farbqualitit einer weillen
LED. Von diesen fiinf Leuchtstoffen wurde im Rahmen dieser Arbeit die externe

Quanteneffizienz bestimmt.
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Bei diesen Leuchtstoffen handelt es sich um Y3Als012:Ce (U819 von Philips),
LuzAlsO12:Ce (GLG-526 von Merck), CaAlSiN3:Eu (BR11J-072 von Mitsubishi),
(Ba,Sr)2Si04:Eu (SGA-524 von Merck) und (Sr,Ca)2SisN7,7300.4:Eu (NGA620110

von Merck).

Tabelle 8.2-1: Quanteneffizienz und Abklingzeit von ausgewédhlten Standard LED-Leuchtstoffen

Y3Als012:Ce 0,38 0,084 0,870 0,94 65,5 ns
LuzAlsO12:Ce 0,96 0,057 0,787 0,99 57,4 ns
CaAlSiN3:Eu 0,86 0,120 0,796 0,90 804,6 ns
(Ba,Sr)2S104:Eu 0,88 0,071 0,847 0,93 755,0 ns
(S1,Ca)2S815N7,7300.4:Eu 0,82 0,094 0,848 0,88 1226,1 ns

Die Emissions-, Anregungs- und Reflexionsspektren so wie die Abklingkurven sind

in den Abbildung 8.2-1 bis Abbildung 8.2-5 dargestellt.
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Abbildung 8.2-1: Emissions-, Anregungs- und Reflexionsspektrum (links) und Abklingkurve (rechts)
von Y3Al;01,:Ce
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Abbildung 8.2-2: Emissions-, Anregungs- und Reflexionsspektrum (links) und Abklingkurve (rechts)
von Lu3A15012:Ce
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Abbildung 8.2-3: Emissions-,Anregungs- und Reflexionsspektrum (links) und Abklingkurve (rechts)

von CaAlSiNs:Eu
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Abbildung 8.2-4: Emissions-,Anregungs- und Reflexionsspektrum (links) und Abklingkurve (rechts)
von (Ba,Sr),Si04:Eu
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Abbildung 8.2-5: Emissions-,Anregungs- und Reflexionsspektrum (links) und Abklingkurve (rechts)

von (Sr,Ca)ZSi5N7,7300,4:Eu

Die berechnete Niherung der idealen Abklingzeit (o) des strahlenden Ubergangs nach

Gleichung 5.2.9-1 (1o / (MTransfer™nAuskopplung)) 1t in der folgenden Tabelle fiir die fiinf

LED-Leuchtstoffproben aufgelistet.

Tabelle 8.2-2: Quanteneffizienz, Abklingzeit und to-Néherung von Standard-LED-Leuchtstoffen

Y3Al5012:Ce
Lu3AlsO12:Ce
CaAlSiNs:Eu
(Ba,Sr)2S104:Eu
(Sr,Ca)2SisN7,73004:Eu

0,94
0,99
0,90
0,93
0,88

65,5 70
57,4 58
804,6 894
755.,0 812
1226,1 1393

Bei der Gegeniiberstellung der erhaltenen Quanteneffizienzen mit entsprechenden

Literaturwerten féllt auf, dass die experimentell ermittelten Werte in die Spannen der

Literaturwerte gut passen. Einzige Ausnahme ist die Quanteneffizienz von

(Ba,Sr)2S104:Eu, bei der die Literaturwerte geringer sind als die hier berechneten

Werte. Dies kann daran liegen, dass die Synthesen der Proben gemél der Literatur
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moglicherweise nicht so weit optimiert sind, wie die Synthese der kommerziell
erhaltenen Probe, welche hier als Vergleich herangezogen wurden. In Tabelle 8.2-3
sind die Literaturwerte der U-Kugel-Quanteneffizienz und die hier gemessenen Werte

dargestellt.

Tabelle 8.2-3: Gegentiberstellung der gemessenen Quanteneffizienz und Literaturwerten

e 0,88 094  081-093 Smg"liléirlz
LusAlsO12:Ce 0,96 0,99 0,55-0,84 Bla04, Birl2
CaAlSiN3:Eu 0,86 0,90 0,80 — 0,91 Smell
(Ba,Sr)2S104:Eu 0,88 0,93 0,75-0,79  Gorl5, Do00
(Sr,Ca)2Si5N7,7300.4:Eu 0.82 0.88 0.80 - 0.89 Gorl35,
Smell
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9 Restimee und Ausblick

In dieser Arbeit wird ausgegangen von, in der Literatur bekannten, Messvorschriften
und Gleichungen zur Beriicksichtigung von Reabsorptionseffekten bei der
Quanteneffizienzmessung in Integrationskugeln. Die beiden Reabsorptionseffekte,
d.h. die Absorption der von der Probe reflektierten Anregungsstrahlung sowie die
Reabsorption der eigenen Emissionsstrahlung, werden hier zusammengefiigt und
sinnvoll erweitert. Das Ergebnis dieser Bemiihung ist die Gleichung 5.2.8-12, mit
deren Hilfe und den dazugehdrigen Messungen die Reabsorptionseffekte aus der
Berechnung der QE herausgerechnet werden. Hierbei wird auch beriicksichtigt, dass
die reabsorbierte Emission mit einer anderen QE zur Emission fiihrt als die primére

Anregungswellenlange.

Gleichung 5.2.8-12

FE E
Liirekt+indirekt —lindireke*(1—A)
R
¢ — I Weiﬁstandard*A

E E
1—a+a-=* Liirekt+indirektlindirexe*(1—4) % rel.¢pm

R
IWeisztandard *A rel'¢Exc

Da die Starke der Reabsorptionen von Messparametern, wie Integrationskugelaufbau,
-grofie, Probengrof8e und —anordnung, abhingt, beeinflussen diese das Messergebnis
der QE-Messung. So werden diese Messergebnisse an unterschiedlichen Geriten, in
unterschiedlichen Integrationskugeln oder mit unterschiedlichen Probentridgern nicht
vergleichbar. Wird dieses Phdnomen der Reabsorption mit Hilfe der hier vorgestellten
Messtechnik aus dem Messergebnis herausgerechnet, so werden die verschiedenen

Messungen vergleichbar.

Dieses wurde durch QE-Messungen an Verdiinnungsreihen diverser Leuchtstoffe
getestet. Hierbei wurde der pulverformige Leuchtstoff mit einem weillen Pulver
gemischt um die QE des Leuchtstoffs konstant zu halten, gleichzeitig aber das Ausmal3
der Reabsorption zu verdndern. Die Messergebnisse zeigen, nach der hier neu

hergeleiteten Gleichung, wie gewiinscht eine konstante QE innerhalb einer

David Enseling 93



Verdiinnungsreihe, wobei mit der herkdmmlichen U-Kugel-Methode nach Gleichung

5.2.3-17 eine Zunahme der QE mit steigender Verdiinnung erfasst wird.

Des Weiteren wurde dieser Vergleich auch mit einer Verdiinnungsreihe von Lumogen
F Rot 300 in Polyesterharz durchgefiihrt. Hierbei beeinflusst die Verdiinnung aber sehr
stark die QE des Leuchtstoffs, bei hohen Konzentrationen wechselwirken die
Leuchtstoffmolekiile untereinander und es kommt zu einer Konzentrationsloschung,
bei sehr geringen Leuchtstoffkonzentrationen hat die leichte Verunreinigung in der
Kunststoffmatrix einen immer gréBeren Einfluss auf die gemessene QE. Somit kommt
es in der Lumogen F Rot 300 Verdiinnungsreihe zu keiner konstanten QE. Der

Einfluss der Reabsorptionseffekte ist dennoch zu erkennen.

Perspektivisch ~ sollte  nun  eine  Kontaktaufnahme  mit  namhaften
Spektrometerherstellern erflogen, um zu diskutieren, inwieweit diese neuen
Erkenntnisse in die Algorithmen zur Bestimmung der QE in zukiinftigen

Photolumineszenzspektrometer beriicksichtigt werden konnen.
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10 Fehlerfortpflanzung und
Indizierung der Pulver-
Rontgendiffraktogramme

10.1Fehlerfortpflanzung

Zur Abschitzung des Fehlers fiir die Gleichung 5.2.8-12 wurde eine
Fehlerfortpflanzung mit folgenden grundlegenden Annahmen berechnet. Fiir die
Quanteneffizienz nach Gleichung 5.2.6-8 wurde bei einer QE von 70% eine
Standardabweichung von 1,0%-Punkte gemessen, fiir den Re-Absorptionsfaktor der
eigene Emission (a) wurde eine Standardabweichung von 0,002 gemessen und fiir das
Verhiéltnis der relativen QE (rel. QEem/ rel. QEExc) wurde eine Standardabweichung

von 0,003 gemessen.

Gleichung 5.2.8-12

E E
Idirekt+indirekt_Iindirekt*(l_A)

R
¢ —_ IWeif%standard *A

E E
1—a+ax ldirekt+indirekelindirek*(1=4)  TelPpm

R
IWeisztandard*A rel'¢Exc

Ohne die Beriicksichtigung der teilweisen Authebung der Fehler wiirde der Fehler
folgendermallen berechnet werden. Der relative Fehler des Zéhlers wird mit dem

relativen Fehler des Nenners addiert, wie in Gleichung 7.6-1 dargestellt.

Gleichung 7.6-1

E E
A Idirekt+indirekt_Iindirekt* (1-4)

R
A ¢ _ IWeiﬁstandard *A
E E
(0] Ijirekt+indirektlindirexe*(1—4)
R
IWeiféstandard *A

E E
A (1 —a+ax Idirekt+in1;iirekt_Iindirekt*(1_‘4) % rel-‘I’Em)
IWeiBstandard*A rel'¢Exc

+
E E
1—a+a-x* Idirekt+indirekt_Iindirekt*(l_A) * rel.¢pm

R
IWeiBstandard *A rel-¢Exc
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Da die Gleichung 5.2.6-8 in der Gleichung 5.2.8-12 als Term oberhalb und unterhalb
des Bruches auftaucht und zum Ergebnis gegenldufigen Einfluss haben, heben sich die
Fehler teilweise auf. Der relative Fehler des Nenners wird unter Berticksichtigung der
teilweisen Aufhebung des Fehlers um den in Term 7.6-2 berechneten Faktor

gemindert.
Gleichung 7.6-2

E E
a * Idirekt+indirekt_Iindirekt*(1_A) * rel.$pm

R
IWei@standard*A rel'¢Exc

E E

1—a+a-x Lirekt+indirekt—lindireke*(1—A) , reldem
R
IWeisztandard*A rel-‘I’Exc

Die erweiterte Fehlerfortpflanzung in Gleichung beinhaltet diese teilweise Authebung

des Fehlers.
Gleichung 7.6-3

E E
A Idirekt+ indirekt _Iindirekt *(1-A4)

R
A ¢ — IWeiBstandard *A
E E
[0)] Liirekt+indirektlingirers*(1—4)
R
I Weilstandard *A

E E
A (1 —a+ax Idirekt+in}¢ziirekt_Iindirekt*(l_A) * rel-¢Em>
Weif&standard*A rel'¢Exc

E E
_ Lirekt+indirektlindirekt*(1—4) = rel.dpm
1—-a+a=x R *
IWeif&standard *A rel-¢Exc

E E
direkt+indirekt_Iindirekt* (1_‘4) * rel-d’Em

I
1-a—ax 2
IWeiBstandard*A rel.pyc

*

E E
_ Iirekt+indirekt—lindirekt*(1—4) = rel.dpn
1—-a+ax R *
IWeisztandard *A rel-d’Exc

Der Fehler des Nenners aus Gleichung 5.2.8-12, der bisher nicht berechnet wurde,
wird jetzt durch Addition der absoluten Fehler bei Additionen und Subtraktionen und
der Addition von relativen Fehlern bei Multiplikationen und Divisionen in Gleichung

berechnet.
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Gleichung 7.6-4

E E
Ijirektrindirekt — Iindirekt * (1-A4) rel PEem _
All—a+ax R * 7 =
IWeifEstandard *A ret. ¢Exc
E E
A Idirekt+indirekt_Iindirekt*(l_A) rel.¢pm
R —_—
Aa + da + Iy eigstandard*4 rel.@pyc *a
E E
a Igirekt+indirektlindirexe*(1—A) reldgm
R
IWeisztandard *A rel.gpxc

E E

. Liirekt+indirekt — lindirere * (1 — A) . rel. ¢g,
R

IWeisztandard * A rel. ¢Exc

Aus Gleichung konnen gute Abschidtzungen flir die Standardabweichung der
Quanteneffizienz aus Gleichung 5.2.8-12 vorgenommen werden. In Tabelle 10.1-1
sind einige Standardabweichungen fiir Variationen der einzelnen Einflussgroflen
aufgetragen. Aus dieser Tabelle ist zu entnehmen, dass fiir die meisten Leuchtstoffe

die Standardabweichung ca. 2% betrigt.

Tabelle 10.1-1: Berechnete Standardabweichungen fiir verschiedene Messparamater der Leuchtstoffe

60% 0,20 0,90 2,1%
70% 0,20 0,90 1,9%
80% 0,20 0,90 1,7%
90% 0,20 0,90 1,5%
70% 0,30 0,90 1,9%
70% 0,10 0,90 1,8%
70% 0,05 0,90 1,8%
70% 0,20 0,70 1,8%
70% 0,20 0,50 1,8%
70% 0,20 1,50 1,9%
20% 0,70 0,40 6,0%
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10.2Indizierung der Pulver-Rontgendiffraktogramme

Wie im Kapitel 6.2 ,,Charakterisierung* beschrieben, wurden die YAG:Ce Proben und
die undotierten YAG Probe mit Hilfe der Pulver-Rontgendiffraktometrie vermessen,
mit einer YAG-Referenz aus der Literatur vergleichen und dann die Gitterparameter
berechnet. Die Berechnung der Gitterparameter basiert auf der Lage der
Rontgenreflexe und diese werden wiederum durch Anpassung des aufgenommenen
Rontgendiffraktogramms ermittelt. Die Anpassung des Diffraktogramms und die
anschlieBende Berechnung der Gitterparameter wurden mit Hilfe von WinX*°¥ von

Stoe durchgefiihrt, wobei sich folgende Protokolle ergaben:

Probe: YAG:Ce (1%)

Vorgaben

Wellenldnge: 0,1540598 nm

Anzahl ausgewerteter Reflexe: 30

2 Theta Fenster: 0,050 °

2 Theta Nullposition: 0,0000 (verfeinerbar)
Symmetrie: Cubic I

Raumgruppe: I a-3 d (Nr. 230)
Anfangliche Gitterparameter:

Kantenldnge a: 1,20000 nm

Anpassung

Verfeinerte Gitterparameter:

Kantenldnge a: 1,20093(6) nm
Zellvolumen: 1,73200(15) nm?

Anzahl der einzeln indizierten Reflexe: 30
Anzahl der nicht indizierten Reflexe: 0

2 Theta Nullposition: -0,016(3) °
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2 Theta Fenster: 0,0200 °

Tabelle 10.2-1: Rontgenreflexindizierung von YAG:Ce (1%)

2 Theta 2Theta em. - d d

N [gem.] Ho kKL [ber.] ig ber. Intensitat [gem.] [ber.]
1 | 18,066 | 2 1 | 1 ] 18,079 | -0,0132 31,7 4,9063 | 4,9028
2120907 | 2 | 2| 0| 20905 | 0,0023 8,4 4,2455 | 4,2459
3127775 | 3 2 | 1] 27773 | 0,0021 18,3 3,2094 | 3,2096
4129728 | 4 | 0 | 0 | 29,733 | -0,0052 25,2 3,0028 | 3,0023
5133337 | 4 | 2 | 0] 33,339 | -0,0026 100 2,6856 | 2,6854
6 | 36,632 | 4 | 2 | 2 | 36,629 | 0,0028 18,6 2,4512 | 2,4514
7 | 38178 | 4 | 3 | 1 | 38181 | -0,0028 52 2,3554 | 2,3552
8 | 41,138 | 5 2 | 1 ] 41,136 | 0,0022 22,1 2,1925 | 2,1926
9 | 42,55 4 | 4 10| 42,55 0,0002 4,9 2,1229 | 2,123
10 | 46,586 | 6 1 | 1 | 46,582 | 0,0045 23,9 1,948 | 1,9482
11| 51,57 6 | 3 | 1 | 51,575 | -0,0048 2 1,7708 | 1,7707
12 52772 | 4 | 4 | 4 | 52,769 | 0,0036 16,4 1,7333 | 1,7334
13| 55,107 | 6 | 4 | 0 | 55,102 | 0,0055 29,6 1,6652 | 1,6654
14| 56249 | 7 | 2 | 1 | 56,243 0,006 7,4 1,6341 | 1,6343
15| 57371 | 6 | 4 | 2 | 5737 0,0004 25,3 1,6048 | 1,6048
16| 60,683 | 6 | 5 | 1 60,67 0,0129 3,7 1,5249 | 1,5252
17| 61,746 | 8 | 0 | 0 | 61,746 0 10 1,5012 | 1,5012
18| 64916 | 6 | 5 | 3 | 64912 | 0,0045 0,8 1,4353 | 1,4354
191 65936 | 6 | 6 | 0 | 65949 | -0,0128 1 1,4155 | 1,4153
20| 70,015 | 8 | 4 | 0 | 70,018 | -0,0024 5,7 1,3427 | 1,3427
21 72019 | 8 | 4 | 2 | 72,012 | 0,0071 15,1 1,3102 | 1,3103
221 73,003 | 9 | 2 | 1 | 73,001 | 0,0019 1,8 1,295 1,295
23] 73982 | 6 | 6 | 4 | 73,984 | -0,0023 4,1 1,2802 | 1,2802
24| 76,908 | 9 312 | 76907 0,001 1,7 1,2386 | 1,2387
25| 78,852 | 9 | 4 | 1 | 78,836 0,016 0,9 1,2129 | 1,2131
26| 81,693 | 10 | 2 | 0 | 81,706 | -0,0134 2,4 1,1778 | 1,1776
27| 84,55 10 | 3 | 1 | 84,556 | -0,0062 2,9 1,1451 1,145
28 | 87,389 | 10 | 4 | 0 | 87,392 | -0,0034 13,9 1,1151 1,115
29| 88,343 | 9 6 | 1 | 88,336 | 0,0072 1,8 1,1055 | 1,1055
30| 89,268 | 10 | 4 | 2 | 89,279 | -0,0111 5,9 1,0964 | 1,0963

Durchschnittliche Abweichung (2 Theta) = 0,005 °

Maximale Abweichung (2 Theta) = 0,016 ° (Reflex Nr. 25) = 3,0 * Durchschnitt

Merit-Zahl F(30) = 127,3 (0,005, 44)

Durbin-Watson Korrelation = 2,263 (nicht signifikant)
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Probe: YAG:Ce (2%)

Vorgaben

Wellenldnge: 0,1540598 nm

Anzahl ausgewerteter Reflexe: 30

2 Theta Fenster: 0,050 °

2 Theta Nullposition: 0,0000 (verfeinerbar)
Symmetrie: Cubic I

Raumgruppe: Ia-3 d (Nr. 230)
Anfingliche Gitterparameter:

Kantenldnge a: 1,20000 nm

Anpassung

Verfeinerte Gitterparameter:

Kantenlénge a: 1,20151(6) nm
Zellvolumen: 1,73454(15) nm?

Anzahl der einzeln indizierten Reflexe: 30
Anzahl der nicht indizierten Reflexe: 0

2 Theta Nullposition: 0,069(4) °

2 Theta Fenster: 0,0200 °
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Tabelle 10.2-2: Rontgenreflexindizierung von YAG:Ce (2%)

2 Theta 2Theta em. e d d

N [gem.] Ho kKL [ber.] ig ber. Intensitdt [gem.] [ber.]
1 18,053 |2 1 1 |18,07 -0,0174 | 31,9 4,9099 | 4,9052
2 120,889 |2 2 |0 ]20,895 |-0,0059 |83 4,2492 | 4,248
3 127,759 |3 2 |1 [27,759 |0,0002 18,7 3,2112 | 3,2112
4 129,714 |4 0 |0 ]29,718 |-0,0039 | 25,5 3,0042 | 3,0038
5 33316 |4 2 |0 [33,322 |-0,0067 | 100 2,6872 | 2,6867
6 36,614 |4 2 |2 [36,61 0,0033 19 2,4524 | 2,4526
7 138,163 |4 3 |1 |[38,162 |0,0009 |53 2,3563 | 2,3564
8 41,119 |5 2 |1 [41,115 ]0,0041 23 2,1934 | 2,1937
9 142,543 |4 4 |0 |42,528 |0,015 4,7 2,1233 | 2,124
10 | 46,557 | 6 1 1 ]46,558 |-0,0002 |25 1,9491 | 1,9491
11]51,552 |6 3 |1 [51,548 |0,0047 |22 1,7714 | 1,7715
12 152,745 |4 4 |4 [52,741 |0,0041 16,7 1,7341 | 1,7342
13 155,076 |6 4 |0 |55072 |0,0031 30,3 1,6661 | 1,6662
14 56,221 |7 2 |1 ]56,214 ]0,0076 |75 1,6348 | 1,6351
15157339 |6 4 |2 |5734 -0,001 26,6 1,6056 | 1,6056
16 | 60,644 |6 5 |1 160,637 |0,0068 |39 1,5258 | 1,5259
17 161,716 |8 0 |0 [61,713 |0,0033 10 1,5018 | 1,5019
18 | 65918 |6 6 |0 |65912 |0,0051 0,8 1,4159 | 1,416
19 169,977 |8 4 10 69,979 |-0,0012 |5,7 1,3434 | 1,3433
20 | 71,98 8 4 |2 |71,972 |0,0079 15,4 1,3108 | 1,311
21| 72,95 9 2 |1 172,96 -0,0099 |2 1,2958 | 1,2956
22173937 |6 6 |4 ]73,942 |-0,0053 |39 1,2809 | 1,2808
23174916 |8 5 |1 |7492 -0,0039 |04 1,2666 | 1,2665
24 176,858 |9 3 12 176,863 |-0,005 2 1,2393 | 1,2393
25 | 80,72 10 |1 1 ]80,705 |0,0154 0,5 1,1895 | 1,1897
26 | 81,656 |10 [2 |0 |81,658 |-0,0019 |26 1,1782 | 1,1782
27 184,505 |10 |3 |1 |[84,505 |-0,0004 |3 1,1456 | 1,1456
28 187,329 |10 |4 |0 |87,338 |-0,0099 | 14,6 1,1157 | 1,1156
29 188,283 |9 6 |1 |88281 |0,0018 |2 1,1061 | 1,1061
30189213 |10 |4 |2 |89,223 |-0,0107 | 6,1 1,0969 | 1,0968

Durchschnittliche Abweichung (2 Theta) = 0,006 °

Maximale Abweichung (2 Theta) = 0,017 © (Reflex Nr. 1) = 3,1 * Durchschnitt

Merit-Zahl F(30) = 120,0 (0,006, 45)

Durbin-Watson Korrelation = 1,934 (nicht signifikant)
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Probe: YAG

Vorgaben

Wellenldnge: 0,1540598 nm

Anzahl ausgewerteter Reflexe: 28

2 Theta Fenster: 0,080 °

2 Theta Nullposition: 0,0000 (verfeinerbar)
Symmetrie: Cubic I

Raumgruppe: I a-3 d (Nr. 230)
Anfangliche Gitterparameter:

Kantenldnge a: 1,20000 nm

Anpassung

Verfeinerte Gitterparameter:

Kantenldnge a: 1,20071(6) nm
Zellvolumen: 1,73107(14) nm?

Anzahl der einzeln indizierten Reflexe: 27
Anzahl der nicht indizierten Reflexe: 1

2 Theta Nullposition: -0,056(3) °

2 Theta Fenster: 0,0200 °
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Tabelle 10.2-3: Rontgenreflexindizierung von YAG

2 Theta 2Theta em. - d d

N [gem.] Ho kKL [ber.] ig ber. Intensitat [gem.] [ber.]
1 | 18,082 | 2 1 | 1 | 18,082 0 30,3 4,9019 | 4,9019
2120919 | 2 | 2| 0 | 20,909 | 0,0103 7,8 42431 | 4,2452
3| 27,781 3 2 | 1] 27,778 | 0,0031 18,4 3,2087 | 3,209
4 | 29,73 4 10| 0] 29739 | -0,0082 25,4 3,0026 | 3,0018
5133338 | 4 | 2 | 0| 33,345 | -0,0074 100 2,6854 | 2,6849
6 | 36,637 | 4 | 2 | 2 | 36,636 0,001 19 2,4509 | 2,4509
7 | 38,185 4 | 3 ] 1] 38188 | -0,003 52 2,355 | 2,3548
8 | 41,143 5 2 | 1 | 41,144 | -0,001 21,9 2,1922 | 2,1922
9 | 42558 | 4 | 4 | 0 | 42,558 | 0,0006 4,9 2,1225 | 2,1226
10 | 46,588 6 1 | 1] 46,591 | -0,002 23,5 1,9479 | 1,9478
11| 51,593 6 | 3 | 1 | 51,585 | 0,0081 2,3 1,7701 | 1,7704
12| 52,779 | 4 | 4 | 4 | 52,779 | 0,0002 16,7 1,7331 | 1,7331
13| 55,114 6 | 4| 0 | 55112 | 0,0019 30,2 1,665 | 1,6651
14| 56,255 7 | 2 | 1] 56254 | 0,0008 6,8 1,6339 | 1,634
15| 57,375 6 | 4 | 2 | 57,381 | -0,006 25,7 1,6047 | 1,6045
16 | 60,68 6 | 5| 1| 60682 | -0,0016 3,3 1,5249 | 1,5249
17| 61,754 8 | 0| 0] 61,758 | -0,004 9,6 1,501 1,5009
18 | 70,032 8 | 4 | 0 | 70,032 | -0,0007 5,7 1,3424 | 1,3424
19| 72,035 8 | 4 | 2 | 72,027 | 0,0074 14,9 1,31 1,3101
20 73,024 | 9 | 2 | 1 | 73,016 | 0,0083 1,9 1,2946 | 1,2948
21| 73,995 6 | 6 | 4 74 -0,0046 3,8 1,28 1,28
22| 76,924 | 9 31276924 | 0,0007 1,8 1,2384 | 1,2384
23| 81,722 | 10 | 2 | O | 81,724 | -0,0023 2,3 1,1774 | 1,1774
24| 84,569 | 10 | 3 | 1 | 84,575 | -0,0056 2,7 1,1449 | 1,1448
25| 86,862 | notindexed - - 0,3 1,1205 -
26| 87,411 | 10 | 4 | 0 | 87,412 | -0,0011 14,2 1,1148 | 1,1148
27| 88,374 | 9 6 | 1 | 88,356 | 0,0188 1,9 1,1052 | 1,1053
28 | 89,285 | 10 | 4 | 2 | 89,299 | -0,0139 6,2 1,0962 | 1,0961

Durchschnittliche Abweichung (2 Theta) = 0,005 °

Maximale Abweichung (2 Theta) = 0,019 ° (Reflex Nr. 27) = 4,1 * Durchschnitt

Merit-Zahl F(30) = 135,0 (0,005, 44)

Durbin-Watson Korrelation = 2,323 (nicht signifikant)
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13 Abkiirzungs- & Symbolverzeichnis

13.1 Abkiirzungsverzeichnis

Akt.  quantifizierbare Spezies in der Aktinometerlosung
ber.  berechnet

EQE externe Quanteneffizienz

gem. gemessen

IQE interne Quanteneffizienz

LED Leuchtdiode (Licht-emittierende Diode)

phen 1,10-Phenantrolin

PMT Photoelektronenvervielfacher (photomultiplier tube)
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QE
S/W
TRIS
UK
Uv
VIS

YAG

Quanteneffizienz

Schwarz/Weif3
Tris(hydroxymethyl)-aminomethan

U-Kugel oder Ulbricht-Kugel (Integrationskugel)

Ultraviolett

sichtbarer Bereich der elektromagnetischen Strahlung

Yttrium-Aluminium-Granat (Y3AlsO12)

13.2Symbolverzeichnis

= m o

P

kges
ke
ke

LO

naA

nE

Ra

Absorption oder Absorptionsfaktor
Reabsorption der Emission
Lichtgeschwindigkeit

Emission oder Energie

Wirmemenge

Intensitét

Planck‘sches Wirkungsquantum

gesamte Relaxationskonstante
Relaxationskonstante nichtstrahlender Uberginge
Relaxationskonstante strahlender Ubergénge
Lichtausbeute (Light Output)

Anzahl oder Brechungsindex

absorbierte Photonenanzahl

emittierte Photonenanzahl

Reflexion

Reflexionsgrad bei der Wellenldnge A

Wirkungsgrad
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NAuskopplung  Wirkungsgrad der Auskopplung des vom optischen Zentrum
emittierten Photons aus dem Leuchtstoff

M Transfer Wirkungsgrad es Energietransfers von der Absorption zum optischen
Zentrum

A Wellenlidnge

1 Absorptionsfaktor durch indirekte Anregung
v Wellenzahl

vem  Wellenzahl der Emission

Vex Wellenzahl der Anregung

Tges  gesamte Abklingzeit

Tr Abklingzeit es strahlenden Ubergangs

(0] Quanteneffizienz
OE externe Quanteneffizienz
o1 interne Quanteneffizienz
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