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1. Einleitung

Photonische Kristalle stellen hoch geordnete Strukturen dar, in denen der Bre-
chungsindex auf der Grékenskala der Wellenldnge sichtbaren Lichtes periodisch
variiert. Durch diese Struktur der photonischen Kristalle kommt es in Analogie
zur Ausbildung der elektronischen Bandstruktur bei Halbleitern zur Ausbildung
einer photonischen Bandstruktur, in der elektromagnetische Wellen bestimmter
Energien innerhalb des Kristalls nicht propagieren konnen!'l. Dieses Intervall der
verboten Energien nennt man photonische Bandliicke (PBG = englisch photo-
nic bandgab). Seit den ersten unabhingigen theoretischen Arbeiten von John!?!
und Yablonovitch?® im Jahr 1987 sind photonische Materialien ein Objekt ho-
her Forschungsintensitdt geworden. Diese photonischen Bandmaterialien eréffnen
neue Moglichkeiten zur verlustfreien Lichtweiterleitung und -erzeugung!*!. Zur
Herstellung dreidimensionaler photonischer Kristalle haben sich eine Vielzahl an
Techniken bewihrt, zum Beispiel die holographische Photolithographie, gefolgt
von Atzprozessenl®!, die Selbstorganisation von kolloidalen Partikeln!® 7). aniso-
tropes Atzen mit alkalischen Losungen vor allem an Sil®l, der schrittweise Auf-
bau photonischer Strukturen aus Bausteinen durch Mikromanipulation®, oder
das von [Sato et al., 2002] und [Kuramochi et al., 2002] beschriebene sogenannte

Klonen!!0 11

J'und vieles mehr. Eine verbreitete Technik beruht auf der Selbstorga-
nisation von monodispersen Kugeln aus Siliziumdioxid, Polystyrol, Polymethyl-
metacrylat oder anderen Grundbausteinen in einem geeigneten Losungsmittel.
Dieser Prozess fiihrt zu kolloidalen Kristallen mit einer zwei- oder dreidimensio-
nalen photonischen Struktur, je nach angewendetem Verfahren. Die technologisch
einfachste Methode ist die Sedimentation (siche Abbildung 1.1a). Hierbei wirkt
ausschlieflich die Gravitationskraft auf die Kugeln. Sie sinken langsam zu Bo-
den und ordnen sich in eine dichteste Kugelpackung. Diese Methode benétigt

sehr viel Zeit und ist stark abhangig von dem Durchmesser und der Dichte der

Kugeln!"¥l. Die Sedimentationszeit kann durch das Anlegen eines Gravitations-
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Abb. 1.1: a: Sedimentation, b: Zentrifugation, c: Filtration [12]

feldes - z.B. mittels einer Zentrifuge - stark verkiirzt werden (Abbildung 1.1b)
[14,75] Bei dem Filtrieren einer Suspension sedimentieren die Kugeln unter Ein-
fluss eines Fliissigkkeitsstroms. Eine Membran mit einem Porendruchmesser, klei-
ner als der Kugeldurchmesser, kommt hierbei zum Einsatz. Das Dispersionsmittel
tropft kontinuierlich durch die Membran und die Kugeln lagern sich auf dieser

zusammen!' (Abbildung: 1.1c). Ein gleichzeitig angelegtes oszillierenden Feld er-

hoht die Qualitit der Partikelordnung wihrend des Filtrationsprozesses!'™. Sind

Abb. 1.2: a: Sedimentation unter Einfluss eines elektrischen Feldes, b: vertikale Anlage-

rung, ¢: Formung unter Einfluss von Druckl!?l

Kugeln elektrostatisch stabilisiert, kann deren Oberflichenladung fiir den Auf-
bauprozess der Kristalle genutzt werden (Abbildung 1.2a). Hierbei sind sowohl
kontinuierliche als auch alternierende Felder iiber der Probe angelegt worden. Je
nach Ausrichtung des Feldes kann der Sedimentationsprozess beschleunigt oder
verzogert werden!'®l. Eine andere Methode bedient sich der Konvektion die durch

die Verdunstung des Lisungsmittels entsteht (Abbildung 1.2b). Um eine unge-



ordnete Aggregation der Kugeln am Rand der Fliissigkeitsoberfliche zu verhin-
dern, den sogenannten Kaffeeringeffekt!'?! werden die Kugeln in diesem Fall nicht
auf einem horizontalen Substrat geordnet. Im Gegensatz dazu wird ein vertikales
Substrat in die Suspension getaucht und am Meniskus (der Kontaktlinie zwischen
Fliissigkeit, Substrat und Luft) kommt es durch das verdunstende Dispersions-
mittel zu einer Stromung, die die Kugeln aus der Suspension an den Kristall
transportiert. Durch die Verdunstung des Losungsmittels wandert die Kontaktli-
nie langsam am Substrat nach unten. Die sich ablagernden Kugeln bilden einen
homogenen Film. Die Dicke des Kristalls ist abhéngig von der Konzentration der
Kugeln in der Suspension und steigt im Laufe des Prozesses an. Die Geschwin-
digkeit, mit der das Losungsmittel verdunstet, bestimmt zusitzlich die Qualitit
und die Dicke des Kristalls. Uber die Luftfeuchtigkeit und die Temperatur der
Umgebung kann hier Einfluss genommen werden?*! (Abbildung: 1.2b). Schliek-
lich konnen photonische Kristalle noch iiber das Pressen von kolloidalen Partikeln
hergestellt werden, diese Technik ist von Ruhl et all?'l genauer beschrieben wor-
den (Abbildung: 1.2¢).

Die in allen Fillen benotigten Kugeln werden {iber verschiedene Verfahren herge-
stellt. Fiir Siliciumdioxid-Kugeln hat sich das Verfahren nach Stéber-Fink-Bohn
bewihrt!??l. Einen in der Natur vorkommenden Vertreter photonischer Kristalle
auf SiO,-Basis stellt der Opal dar?® 24, Polymerkugeln werden z.B. iiber eine ra-
dikalische Polymerisation mit oder ohne Zusatz eines Tensides hergestellt/?> 26: 271,
Besteht der photonische Kristall aus einer periodischen Anordnung eines Feststof-
fes und luftgefiillten Hohlrdumen, kann durch Fiillen der Hohlrdume mit einer
zweiten Substanz und selektives Entfernen der ersten die inverse Struktur her-
gestellt werden. Bestand die Opalstruktur aus einer Kugelpackung, so besteht
die inverse Struktur aus festen Wéinden, die mehrere zehn nm dick sind. Die
dafiir notigen Schritte umfassen eine Infiltrierung der zuvor gestapelten Kugeln
mit einem Precursor, der die Hohlrdume der Kugelstapel komplett durchdringen

kann. Nachdem das infiltrierte Material einen Feststoff gebildet hat, wird die Aus-
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gangsstruktur selektiv durch Atzen oder Calcinieren entfernt. Das fithrt zu einem
regelméfigem Netzwerk aus Hohlrdumen, mit Verbindungen untereinander, die
sich auf die fritheren Kontaktpunkte der Kugeln zuriickfithren lassen. In vielen
Fallen ist ein Schrumpfen der inversen Struktur um 10 - 30 % beim Entfernen
der Kugeln zu beobachten[?® 2% 30 Eg gibt ein breites Spektrum an Precurso-
ren, die heute zur Anwendung kommen. Zur Herstellung von inversen Opalen aus
ZnO kann z.B. Diethylzink und Wasser als Precursor verwendet werdenP!l. Auf
dhnliche Weise kénnen eine Vielzahl von amorphen und kristallinen Metalloxid-
Partikel hergestellt werden. Diese kénnen Aluminium!®? 33 CerPY Kupfer!®!,
Titan®4, Zirkonium[®* und viele Metalle mehr enthalten. Die Precursorlésungen
konnen zudem aus Nanopartikeln in einem Ldsungsmittel bestehen. So werden
nanokristalline Silkatkristalle (30-80nm Korner) in Ethanol dispergiert und zwi-
schen geordnete 300nm Polystyrolkugeln infiltiert!36: 37,

Fiir den Fall, dass die Lange der Einheitszelle der periodischen inversen Struk-

""'!!ﬁf

(4
® 0001

2 B B R B A

Abb. 1.3: Schematische Darstellung eines zweidimensionalen photonischen Plattenwel-
lenleiters mit zwei 60° Winkeln!?3!.

tur im Bereich der sichtbaren Wellenldnge des Lichtes liegt, kann eine komplette

Bandliicke beobachtet werden. Dann ist die Weiterleitung des Lichtes im Mate-



rial in allen Raumrichtungen und fiir alle Polarisationen des Lichtes verboten.
Eine komplette Bandliicke ist fiir inverse Opale mit einer dichtesten Kugelpa-
ckung jedoch erst ab einem Brechungsindexunterschied der Medien von > 2,8

m('jglich[sg’ 40, 16]

. Folge dieses Phinomens sind die Lokalisierung des Lichts in der
photonischen Struktur, und ein starker Einfluss auf die Emissionsrate (Intensi-
vierung oder Hemmung der spontanen Emission).

Die optischen Eigenschaften der photonischen Bandmaterialien erlauben dariiber
hinaus die Manipulation der Lichttransmission. Dadurch kénnen diese Materiali-
en fiir eine Reihe von technologischen Anwendungen, zum Beispiel fiir Lichtleiter
mit Winkeln (siehe Abbildung 1.3), optische Schaltungen, single-mode Diodenla-
ser und niederschwelliger Telekommunikationslaser [*!] eingesetzt werden. Weitere

Einsatzgebiete fiir photonische Bandmaterialien sind die Verwendung als Pigmen-

te und in Sensoren.
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2. Motivation

Die Arbeit an inversen Opalen wurde im Rahmen eines BMBF-Projektes mit dem
Akronym HELIOS (Highly Efficient Line emitting Ions in Ordered Structures)
begonnen. Das Ziel war die Herstellung rot-emittierender Leuchtstoffe fiir warm-
weil leuchtende LEDs. Die heute am haufigsten eingesetzte LED Technologie fiir
die Erzeugung weifen Lichts stellen die ,Leuchtstoff-konvertierten* (phosphorous
converted) Leuchtdioden dar, in welchen die blaue Strahlung einer InGaN ba-
sierten Halbleiterdiode durch Leuchtstoffe zum Teil in gelbes Licht umgewandelt
und so ein insgesamt weifter Lichteindruck erzeugt wird. Wegen der geringen Ro-
tanteile im Weiispektrum erscheint das Licht solcher pcLEDs ,kalt weifs und
weist eine schlechte Farbwiedergabe auf. In Quecksilberentladungslampen fiir die
Allgemeinbeleuchtung wird die hohe lichttechnische Effizienz unter anderem da-
durch erreicht, dass ein roter Leuchtstoff verwendet wird, der im wesentlichen
eine schmale Emissionslinie bei etwa 610 nm aufweist. Damit erhilt man Weifs-
lichtquellen mit hoher Lumenausbeute bei gleichzeitig sehr guter Farbwiederga-
be. Bei dem roten Linienemitter handelt es sich um den Leuchtstoff Y,O3:Eu,
dessen Emissionsspektrum auf die f-f-Ubergiinge des dreiwertigen Lanthanoidi-
on Eu" zuriickzufiihren ist. In ,phosphorous converted” Leuchtdioden (pcLEDs)
sind Y503:Eu oder andere linienemittierende Leuchtstoffe, welche durch dreiwer-
tige Lanthanoidionen aktiviert sind, nicht verwendbar. Ein wesentlicher Grund
dafiir besteht darin, dass die von den InGaN LEDs emittierte Strahlung im Be-
reich zwischen 400 und 480 nm zu langwellig ist, um das Wirstgitter des Leucht-
stoffes anzuregen. Andererseits haben die entsprechenden 4f-4f Uberginge im
blauen Spektralbereich eine zu geringe Absorptionsstiarke. Das technische Ziel
des Projektes war es, die Vorteile der linienemittierenden Leuchtstoffe in pcLEDs
auszunutzen, indem die Absorptionsstirke der Uberginge von dreiwertigen Lan-
thanoidionen wie z. B. Eu®*, Sm®*, und Pr3* im blauen Spektralbereich erhoht

werden. Dadurch liefse sich eine weifle LED, bestehend aus einer blau emittie-
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rende LED und einem gelb-emittierenden und dem rot-emittierneden Leuchtstoff
realisieren. Um das genannte Ziel zu erreichen, sollen nanoskalige Leuchtstoffe
in mikrooptischen Strukturen (photonic bandgap [PBG| materials) eingebracht

werden. Hierdurch eréffnen sich zwei Moglichkeiten:

1. Modifizierung der Emissionsbandenbreite von heute verwendeten breitban-
digen roten Bandenemittern und die Einschrinkung der Emissionsbande

auf einen Bereich < 640 nm, und

2. die Entwicklung von linien-emittierenden Leuchtstoffmaterialien auf der Ba-
sis von Lanthanoid-Ionen, deren Absorptionsstirke im blauen Spektralbe-
reich durch geeignete mikrooptische Strukturen so verstarkt wird, dass sie

in blauen LEDs verwendbar werden.

Theoretische Berechnungen zeigen, dass es im Vergleich zu den heute existie-
renden weifen pcLEDs mit diesen Materialien moglich sein sollte, die Lumen-
ausbeute je nach angestrebter Farbtemperatur um ca. 20 bis 30% zu erhohen.
Eine weitere effizienzsteigernde Eigenschaft der linien-emittierenden Leuchtstof-
fe resultiert aus dem Fehlen von starken Absorptionsbanden im griinen Spek-
tralbereich. Dadurch, dass die Absorption des griinen Lichtes durch den rot
emittierenden Leuchtstoff beeinflufst wird, kénnen die Rot- und Griinanteile des
emittierten Lichtes durch geeignetes Verhiltnis an rot-emittiernedem und griin-
emittierendem Leuchtstoff unabhingig voneinander eingestellt werden. Ein wei-
terer Vorteil der angestrebten Materialien ist deren niedriger Brechungsindex,
der zu einer Verringerung der Lichtstreuung in der Schicht fiihren sollte. Zu-
sammen mit der Verbesserung der Lichtstreueigenschaften durch den niedrigeren
Brechungsindex der inversen Opalmaterialien erscheint eine Verbesserung der Ef-
fizienz von insgesamt 50 Prozent moglich. Das neue Leuchtstoffmaterial soll in
pcLEDs integriert und an die technischen Anforderungen angepasst werden. Die

angestrebten materialtechnischen Innovationen sind:



e Entwicklung effizienter Leuchtstoffe, die in photonische Strukturen inte-

grierbar sind,

e Synthese anorganischer photonischer Strukturen (inverse Opale) mit defi-

nierten Eigenschaften und die

e Integration der Leuchtstoffe in die photonischen Strukturen.

Wie oben erwihnt, bilden sich durch die periodische dielektrische Struktur des
inversen Opals, in Analogie zu Elektronen in Halbleitern, Bandliicken der pho-
tonischen Zustandsdichte, sogenannte Stoppbénder, aus. Die photonischen Ei-
genschaften der inversen Opalstruktur sollen zur Verstirkung der Leuchtstoffab-
sorption verwendet werden, indem das Stoppband (photonische Bandliicke) spek-
tral so platziert wird, dass die Leuchtstoffanregung im Bereich hoher elektrischer
Feldstérken stattfindet (am Beginn des Stoppbandes). Inverse Opale weisen im
sichtbaren Spektralbereich die stirksten photonischen Bandliicken auf. Geeignete
Leuchtstoffmaterialien konnen entweder in Form von Nanoteilchen oder Precur-
sorlosungen sowie iiber Gasphasenbeladung in die inverse Opalstruktur eingebaut
werden oder in den Herstellungsprozess des inversen Opals einbezogen werden.
Ziel ist es, Leuchtstoffe mit der gewiinschten Emissionscharakteristik und hohen
Quatenausbeuten zu verwenden, die als gingige Pulvermaterialien jedoch nicht
ausreichend stark blaues Licht absorbieren.

In Materialien mit photonischen Bandliicken ist z.B. eine Verstarkung der Emissi-
on, welche auf eine Zwei-Photonen-Anregung zuriickgeht, beobachtet worden!*?,
Zum Einfluss der photonischen Bandstruktur auf die spontane Emission gibt es
eine Reihe von Arbeiten, bei denen hiufig organische Leuchtstoffe in die photo-
nischen Strukturen eingebaut werden. Auch Anderungen der Emission von Na-
noteilchen in inversen Opalen sind in der Literatur beschrieben!*? 44 451 Obwohl
Photolumineszenz in photonischen Kristallen ein weit verbreitetes Forschungs-
gebiet darstellt, sind bisher nur sehr wenige Ansitze bekannt, die beobachteten

Effekte in technische Leuchtstoffmaterialien zu iiberfiihren.



2 Motivation

Eine Moglichkeit, lumineszierende inverse Opale herzustellen, besteht in der Funk-
tionalisierung der Hohlraumwénde mit lumineszierenden Molekiilen, Clustern,
Polymeren und Nanopartikeln®!. Um den Einfluss der photonischen Struktur
auf das Material zu untersuchen, muss jedoch eine ungleichmifiige Verteilung des
infiltrierten lumineszierenden Materials verhindert werden. Sonst ist mit einer
breiten Verteilung effektiver Hohlraumdurchmesser oder sogar einer kompletten
Blockierung der Makroporen zu rechen. Aus diesem Grund sollte nur eine diinne
Schicht lumineszierenden Materials auf die innere Oberflache der Hohlrdume auf-
gebracht werden. Durch die geringe Menge an eingesetztem Material kann dies zu
einer geringen Absorption fiihren, abhéngig vom Absorptionskoeffizienten. Dieses
Problem kann man dadurch beheben, wenn nicht nur die Wande der Struktur mit
dem fluoreszierenden Material beschichtet werden, sondern die gesamte Struktur

daraus aufgebaut wird.

Dieser Weg sollte in der vorliegenden Arbeit beschritten werden. Dabei sollen
die inversen Opale aus Seltenerdphosphat-Nanopartikeln aufgebaut werden, denn
dotierte Seltenerdphosphate stellen eine Klasse technisch wichtiger Leuchtstoffe
dar. Neben der Herstellung inverser Opale mit einem moglichst hohen Gewichts-
anteil an Nanopartikeln, der Charakterisierung der inversen Opale (Kapitel 5.2.1)
und der Untersuchung des Einflusses der inversen Struktur auf das Emissionslicht
(Kapitel 77), ist ein wichtiges Ziel dieser Arbeit, den Einfluss der Struktur auf
das Absorptionsverhalten des fluoreszierenden Materials zu untersuchen (Kapitel

5.2.3).
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3. Theoretische und apparative Grundlagen

3.1 Ein-, zwei- und dreidimensionale Photonische

Kristalle

Ein photonischer Kristall ist definiert als ein Kristall, in dem die dielektrische
Konstante (¢) periodisch in spezifischen Richtungen variiert. Fiir den Fall, dass
die Variation in eine Raumrichtung zu beobachten ist, spricht man von einem 1-
dimensionalen photonischen Kristall. Gleichermaifen verhélt es sich mit 2-dimens-
ionalen und 3-dimensionalen photonischen Kristallen, wenn € entlang von zwei

oder drei unabhéngigen Richtungen variiert.
by 2D

a) 1D ¢) 3D

A1
L

ol .-
S - @
- - e e

Abb. 3.1: Schematische Darstellung von 1D, 2D und 3D photonischen Kristalle

In Abbildung 3.1 sind zugehorige schematische Darstellungen gezeigt, wobei der
1-dimensionale photonische Kristall (Abbildung 3.1a) als Multilayerfilm bezeich-
net wird. Dieser besteht aus sich abwechselnden Lagen dielektrischen Materials €;
und ey, wobei fiir die anderen Raumrichtungen eine kontinuierliche dielektrische
Konstante existiert. Ist die periodische Anordnung entlang zweier Raumrichtun-

gen zu finden, und in der dritten Raumachse ist der Kristall homogen, dann

11



3 Theoretische und apparative Grundlagen

spricht man von einem 2-dimensionalen photonischen Kristall. Einen mdglichen
Aufbau stellen dielektrische Zylinder in einem Luftvolumen oder réhrenformige
Bohrungen in einem dielektrischen Block dar (Abbildung 3.1b). Bei periodischer
Strukturierung in allen drei Raumrichtungen, wie in Abbildung 3.1c¢, spricht man
von einem 3-dimensionalen photonischen Kristall. Solche Materialien zeigen eine
periodische Anordnung dhnlich der von Atomen in Kristallen, weshalb auch von
,photonischen Kristallen® gesprochen wird. Im Unterschied zu gidngigen Kristal-
len, weisen diese Kristalle Periodenldngen in der Gréfenordnung des verwendeten

Lichtes auf, einige 100nm bis pm.
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Abb. 3.2: Schematsiche Darstellung des ersten photonischen Kristalls

Einer der ersten kiinstlichen 3-dimensionalen photonischen Kristalle wurde von
Eli Yablonovitch entwickelt. Bei der Herstellung werden drei {ibereinander gela-
gerte Lochmuster in ein dielektrisches Material gebohrtl*®: > 471 Allerdings war
der Lochabstand so grofs , dass in diesem Fall die Bandliicke nicht im optischen

Bereich, sondern im Mikrowellenbereich lag.
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3.2 Theoretische Grundlagen der Photonischen Kristalle
3.2 Theoretische Grundlagen der Photonischen
Kristalle

Zur theoretischen Beschreibung der Ausbreitung des Lichtes in einem photoni-
schen Kristall miissen die Maxwell-Gleichungen fiir eine entsprechende Struk-
tur mit periodisch varrierenden Brechungsindex numerisch gelést werden. Hin-
reichend genaue Berechnungen fiir reale photonische Strukturen sind aufwindig
und erfordern den Einsatz leistungsfihiger Computer. Es sind einige Ubersichts-
artikel und Biicher zu diesem Thema zu finden[*® 4% 471 Betrachtet man wie in
dieser Arbeit nur die BRAGG-Reflexe eines photonischen Kristalls, so kommt man
mit stark vereinfachten Modellen aus, wie z.B. die Angleichung der Skalarwellen

5051 " die dynamische Beugungstheo-

(SWA, engl. scalar wave approximation)!
rie (DDT, engl. dynamical diffraction theory)P? 554 und die Transfer-Matrix-
Methodel53: 56, 57, 58, 59]

Im folgenden soll auf die Transfer-Matrix-Methode kurz eingegangen werden, da

ihr dasselbe strukturelle Modell des photonischen Kristalls zugrunde liegt, wel-

ches auch in dieser Arbeit verwendet wurde.

3.2.1 Transfer-Matrix-Methode

In der Transfer-Matrix-Methode wird die komplexe Hohlraumstruktur eines inver-
sen Opals (oder anderer opaler Strukturen) mit einem Schichtmodell angenéhert.
Die Schichtdicken werden dabei so gewihlt, dass die Volumenanteile von Feststoff

und Hohlrdumen unverandert bleiben.

1> Nigohiraum

— Degr

= Nreststoff

Abb. 3.3: Schematische Darstellung der Vereinfachung des Hohlraum / Feststoff-
Modells (links) zu einem Schichtenmodell (rechts)

13



3 Theoretische und apparative Grundlagen

Diese Vereinfachung ist deshalb sinnvoll, da die Methoden zur Berechnung der
Lichtausbreitung in einem Vielschichtsystem wohlbekannt sind und in der Litera-
tur ausfiihrlich beschrieben wurden!®® 565758591 Dag Verfahren beruht darauf,
fiir jede Schicht eine charakteristische Matrix zu erstellen und dann mittels Ma-
trixmultiplikation die Gesamtmatrix der Vielschichtstruktur zu errechnen. Dies
ist ganz allgemein moglich, da es sich bei den Wellengleichungen nach Schrédin-
ger oder Maxwell um Differentialgleichungen zweiter Ordnung handelt, und diese
iberall, also vor, in und hinter dem betrachteten Medium zwei unabhéngige Lo-

sungen besitzen.

Q; a;
Medium i Medium j
b, b,

Abb. 3.4: Schematsiche Darstellung der Transmission durch ein Zweischichtsystem

In die charakteristische Matrix gehen nach Harbeckel®® die Amplituden der in
der Schicht hin- und herlaufenden Wellen ein. Dies fiihrt zunichst auf einen 2 x
2 Matrixalgorithmus fiir die Berechnung der optischen Eigenschaften. Betrachtet
werden die nach links laufende Welle mit der Amplitude a (Abb.3.4) und die nach
rechts laufende Welle (Abb.3.4) mit der Amplitude b. An der Grenzfliche kommt
es zur Teilreflexion, so dass ein Teil der Welle zuriick 1duft, wihrend der andere
Teil der Strahlung transmittiert wird. Bezeichnet man die Amplitudenreflexions-

bzw. -transmissionskoeffizienten beim Ubergang vom Medium i ins Medium j mit
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3.2 Theoretische Grundlagen der Photonischen Kristalle

ri; bzw. t;;, so ergibt sich ein Gleichungssystem, wenn die reflektierten Anteile

mit den transmittierten Anteilen zusammengefasst werden:

; (3.1)

i
a; = tji(lj + ’f‘z‘jb

bj = tijb; + rjiaj (32)

Nach Umstellung dieses Gleichungssystems erhilt man die Amplitude im Medium

i in Abhéngigkeit der Amplitude in Medium j:

/ ti]tﬂ — rijrji rij
a, = —————>q.;+ —>b; 3.3
Tji 1
b, = —-a; b (3.4)
tij tzg
oder in der Matrixform:
a, a;
=M (3.5)
bi bj
mit
Liglji—Tighgi  Tij
M;; = tijji tij : (3.6)
T I

Fiir ideale Bedingungen (ebene Grenzflichen, keine Streuung) kénnen dann die
Fresnelschen Gleichungen angewendet werden, um die Parameter ¢;; und r;; in

Abhéngigkeit der Brechungsindizes zu bestimmen, z.B. fiir s-Polarisation:

2n; cos 0;

(s)
1) — 3.7
Y n;cosB; +mnjcos; (3.7)
RO n; cos ; — n; cos b, (3.8)
Y n; cos 8; +n; cos 0;
und fiir p-Polarisation
) 2n; cos b; (3.9)

t nj cos t; + n; cos b,

15



3 Theoretische und apparative Grundlagen

() Myjcost —mn;cosb;
Ty =

(3.10)

njcos0; + n;cosb;
Fiir den Fall, dass kein Licht durch Streuung fiir den Prozess verloren geht, ver-
einfacht sich die Matrix aufgrund von t;;t;; — r;r;; = 1 zu
1 Tij

(3.11)

Tij

M., = | ti ti | = ks
1 Lij
tij

7"1']' 1
Ein Zusammenhang der Amplituden a; bzw. b; am linken Rand des Mediums ¢
mit den Amplituden am rechten Rand a; bzw. b, lisst sich ebenfalls mit einer

einfachen Matrixgleichung aufzeigen:
(3.12)

denn es handelt sich in beiden Richtungen um eine ebene Welle. Fiir die Berech-
nung der charakteristischen Matrix einer Vielschichtstruktur miissen nur noch die
Matrizen der Einzelschichten und der Grenzflichen multipliziert werden.

!
Qq G, mi1 M2

=M mit M = = M12M2M23M3 ce M(n—l)n (313)
b, b, Moy M2

Die reflektierte und transmittierte Amplitude ergibt sich aus den Elementen der

Gesamtmatrix M fiir den Spezialfall a’l =, b/1 =1,a,=0,b, =t

r= 12 (3.14)
mag
1
t=— 3.15
— (3.15)

Allerdings miissen r und ¢ noch mit einem Skalierungsfaktor multipliziert werden,
um die Energieerhaltung zu gewéhrleisten.

Die Transfer-Matrix-Methode konnte fiir diese Arbeit keine Anwendung finden,
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3.2 Theoretische Grundlagen der Photonischen Kristalle

da sie fiir absorbierende Materialien ungeeignet ist. In der beschriebenen Metho-
de werden némlich die Amplituden auf der linken Seite iiber eine Gesamtmatrix
mit den Amplituden der rechten Seite verkniipft. Bei stark absorbierenden Mate-
rialien sind diese Amplituden aber voneinander entkoppelt. Dadurch ist die De-
finition einer Matrix im oben beschriebenen Formalismus nicht mehr moglich!®6,
In der Arbeit wurde deshalb die Beschreibung auf Basis des Schichtenmodells
nochmals vereinfacht. Indem im wesentlichen die Einfachreflexionen an den Net-
zebenen beriicksichtigt werden, gelangt man zu einer analytischen Losung fiir die
Peakfunktion des BRAGG-Reflexes, und damit zu einfachen Ausdriicken fiir die
Peakposition, Peakbreite und die relative PeakhOhe. Der analytische Ausdruck
fiir die Peakposition stimmt mit dem der Matrix-Transfer Methode {iberein. De-
tails und Herleitungen sind im Anhang beschrieben.

In der Literaturl®® 4 gibt es zudem die Theorie der dynamischen Beugung. Im
Unterschied zur kinematischen Beugungstheorie beriicksichtigt die dynamische
Beugungstheorie Mehrfachstreuprozesse und somit Wechselwirkungen zwischen
den transmittierten (in Vorwértsrichtung gebeugten) und den reflektierten Strah-
len. Die kinematische Theorie beschreibt Beugungsphéinomene unter der Voraus-
setzung kleiner Wechselwirkungsvolumina bzw. kleiner Wechselwirkungspotentia-
le zwischen Medium und Welle. Eine abgebeugte Welle wird in der Probe nicht
riickgebeugt und interferiert daher nicht mit den transmittierten Wellen. Die In-
tensitdten der reflektierten bzw. transmittierten Wellen sind daher zur Amplitude
der periodisch modulierten Beugungsstruktur und zum Probenvolumen propor-
tional. Diese Ndherung ist fiir sogenannte diinne Gitter hinreichend erfiillt. Fiir
dicke Gitter miissen allerdings Wechselwirkungen zwischen den reflektierten und
transmittierten Strahlen aufgrund von Riickstreuprozessen im Probenvolumen

beriicksichtigt werden[®!l, was die Anwendung erheblich erschwert.
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3 Theoretische und apparative Grundlagen

3.2.2 Einfachbeugung an Netzebenen

Bei dem hier verwendeten, stark vereinfachten Modell, wird wie bei der Transfer-
Matrix-Methode, die Transmission und Reflexion des Lichtes an einer Struktur
aus Mehrfachschichten betrachtet, wobei jedoch nur Einfachreflexionen an den
Netzebenen beriicksichtigt werden. Einzelheiten werden im Anhang ab Seite 117
gezeigt. Das aus zwei Medien bestehende System erzeugt durch die Beugung
des Lichtes an den einzelnen Netzebenen einen von dem Netzebenenabstand ab-
héngigen Reflexionspeak. Die hier verwendete Theorie hat den Vorteil, dass sich
analytische Formeln ergeben, mit denen sich ndherungsweise die Peakposition,
Peakbreite und die relative Peakhthe beschreiben lassen. Aus der Theorie ergibt

sich fiir die Peakfunktion des BRAGG-Reflexes folgender Ausdruck

sin?(nwdd*)

1+

ok sinh2<%b)
I - ITI’LCL:E ' SiHQ(ﬂ'dd*) (316)
1 + sinh2(%)

wobei I, die Intensitdt im Peakmaximum (Peak k-ter Ordnung), d der Net-
zebenenabstand, n die Anzahl der Netzebenen der opalinen Struktur und b ein
Parameter ist, der die Abschwichung der Lichtintensitdt durch Streuung , Ab-
sorption und Beugung auf dem Weg von einer Netzebene zur néchsten beschreibt.
Ausdriicke fiir /,,,, und b sind im Anhang genauer beschrieben. Bei der Aufnah-
me von Reflexionsspektren wird die Reflektivitat der opalinen Struktur gegen die
Wellenlinge )y des eingestrahlten Lichtes gemessen. Gleichung 3.16 zeigt aber,
dass es von Vorteil ist, die Reflektivitit statt gegen A gegen die Grofe

2Meyy
d = 1
3 (3.17)

aufzutragen. Iiir den effektiven Brechungsindex n.sy gilt

Neff = Z Gin;
i
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3.2 Theoretische Grundlagen der Photonischen Kristalle

wobei ¢; der Volumenanteil und n; der Brechungsindex der i-ten Komponente
des Materials ist. Fiir eine opaline Struktur aus selbstorganisierten Kugeln oder

deren inverse Struktur gilt:
Nefr = gbKugel * NEKugel + Cwa *Nzw

Nefr = gbKugel * NKugel + (1 - gbKugel) *Nzw -

Wenn die Kugeln eine ideal dichteste Kugelpackung bilden, gilt: ¢xuge = ﬁi =
0,74. Eingesetzt in Gleichung 3.20 ergibt sich mit ¢ = ¢xyge und k = 1:

)\maa: =2d [¢ * MK ugel + (1 - ¢) : nZW]

Aus der Gleichung fiir die Peakfunktion erhilt man Ausdriicke (ab Anhang 8.1.1,
Seite 135) fiir die

1. Position des Peakmaximums (Peak k-ter Ordnung) bei

T =

max d

und eingesetzt in Gleichung 3.17 ergibt sich

2n, 2nerrd  2d
)\max = p il = )\maaz = kff = ?QSKugel 'nKugel+ (1 - ¢Kugel) Nzw -

max

Die Matrix-Transfermethode liefert einen identischen Ausdruck. Aus der
Theorie der dynamischen Beugung erhdlt man noch einen zusétzlichen Korrekt-
urterm!*!l. Fiir den Fall des trockenen inversen Opals (grokte Differenz der
Brechungsindizes) ergibt sich eine maximale Abweichung von 10%. Da die

Abweichung gering ist, wurde hier auf den Korrekturterm verzichtet.
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Produkt aus Kristalldicke D¢ = n*d und integr. Peakbreite IPB gegen Produkt aus
Parameter b und Netzebenenanzahl n

100

Parameter b
------- 0,63096
—--—0,39811
--—:0,25119
——0,15849
——0,10000
——0,06310

0,03981

0,02512

0,01585

0,01000
——0,00631
——0,00398
—0,00251
——0,00158
——0,00100

D *IPB

0,1

01 1 10 100

Abb. 3.5: Auftragung n-b gegen IPB - Dy fiir verschiedene Werte b. Fiir kleine Werte
n - b ndhert sich die Werte dem Grenzfall des diinnen Kistalls an. Fiir grofe

Werte von n - b erfolgt die Anndherung an %b.

2. Integrale Peakbreite (d.h. die Fliche unter dem Peak geteilt durch die Peak-

hohe 1I,,4)
b
IPB = (1> tanh (5) (3.18)
d ) tanh (%”)

Multipliziert man diese Gleichung mit der Dicke der opalinen Struktur in Stapel-
richtung, gegeben durch Dy = d - n, so erhélt man
tanh (2)  bn  tanh (%)
Dig - IPB=n—2 = — . 2 3.19
K tanh (b”) b tanh (b") ( )

2 2
Trigt man nun Dg - [ PB fiir verschiedene Werte von b gegen bn auf, so erhélt
man den in Abbildung 3.5 gezeigten Verlauf. Man erkennt, dass die Groke Dy -

IPB zwar stark von bn, aber relativ schwach von b abhéingt. Auferdem sind

unmittelbar zwei Grenzfalle ersichtlich

1. nb < 2 Grenzfall optisch dinner Kristall
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3.2 Theoretische Grundlagen der Photonischen Kristalle

2. bn > 2 Grenzfall optisch dicker Kristall.

Da in der Praxis stets b < 1 ist, gilt aukerdem in guter Ndherung

tanh — ~
an2

| o

In den Grenzféllen gilt deshalb dariiber hinaus

1. Grenzfall tanh%” ~ %b und damit D-IPB~1 = IPB= DL = di,
K n

2. Grenzfall tanh%b ~ 1 und damit D - IPB ~ % = [PB= %

Bei optisch diinnen Kristallen hingt die Peakbreite also von der Dicke Dy des
Kristalls bzw. der Anzahl n seiner Netzebenen ab, bei optisch dicken Kristallen
vom Wert des Verlustparameters b. Im zweiten Grenzfall sind die BRAGG-Peaks
um so breiter, je stirker die Streuung und Absorption von Licht in der opalinen
Struktur ist und desto stirker die Eindringtiefe des Lichtes durch die Beugung an
den Netzebenen verringert ist. Die Peakfunktion vereinfacht sich ebenfalls, wie

im Anhang 8.1.4 ab Seite 146 gezeigt wird.
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3 Theoretische und apparative Grundlagen

3.2.3 Experimentelle Bestimmung von d

Die theoretischen Grundlagen sind bekannt und werden von vielen Gruppen

(162, 41, 63, 64, 65, 66, 67, 68, 69

verwende Fiir dichteste Kugelpackungen gilt fiir den

Netzebenenabstand in Stapelrichtung ( d.h. [111]-Richtung bei kubisch-dichtester
Packung) d = \/gD. Einsetzen in die Gleichung

/\maa: =2d [¢ * MK ugel + (1 - ¢) : nZW]
ergibt fiir den Peak 1. Ordnung k = 1:

)\maz - \/g -D [QS " NKugel + (1 - ¢) : nZW] (320)

dabei ist D der Hohlraum- bzw. Kugeldurchmesser der opalinen Struktur.

A

nzw nzw 3

3
\/g‘)\'maw

nzw

NKugel

e auf, so ergibt sich eine Gerade mit der

Tragt man

Steigung —¢ - D und dem Achsenabschnitt DML 70,

gegen 1 —

3.2.4 Experimentelle Bestimmung der Netzebenenanzahl n

Wie weiter unten gezeigt wird, kann die Beugung an den Netzebenen (und auch
die Lichtstreuung) durch das Befiillen der Hohlrdume der opalinen Struktur mit
einem geeigneten Losungsmittel sehr stark reduziert werden. Der Parameter b
nimmt dann sehr kleine Werte an, so dass fiir nicht zu dicke opaline Strukturen
bn << 2 gilt. Fiir diesen Grenzfall kann ein unterer Grenzwert fiir die Netzebenen-
anzahl n direkt aus der Peakbreite I PB bestimmt werden. Nach dem vorherigen

Kapitel gilt dann:
1

"T 4 IPB
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3.3 Rontgenpulverdiffraktometrie

Die interatomaren Absténde in Kristallen liegen in der gleichen Grofenordnung
wie die Wellenléinge von Rontgenstrahlung (0,7—2141). Aufgrund dessen kénnen
an Kristallen, analog zur Beugung des Lichts an einem optischen Gitter, Ront-
genstrahlen gebeugt werden. Schwingen die an den Atomen gebeugten Wellen
in Phase, so kommt es zur konstuktiven Interferenz und somit zur Verstirkung
der Intensitit. Befinden sich die Wellen nicht in Phase, so folgt die Ausloschung
der Strahlung (destruktive Interferenz). Tragt man die Intensitit der gebeugten
Strahlung gegen den FEinfallswinkel auf, so erhdlt man ein Beugungsdiagramm
(Diffraktogramm). Nur fiir bestimmte Einfallswinkel tritt eine konstruktive In-
terferenz auf. Einen Zusammenhang zwischen dem Einfallswinkel der Rontgen-
strahlung beim Experiment und dem Netzebenenabstand im Kristallit 1dsst sich

mit Hilfe der BRAGGschen Gleichung herstellen:
A =2d-sinf (3.22)

dabei ist d der Netzebenabstand im Kristall und X ist die Wellenlédnge der Ront-
genstrahlung. Die Intensitit der gebeugten Strahlung wird als Funktion des Beu-
gungswinkels 260 und der Orientierung der Probe gemessen. Die Rontgenbeugung
an Pulverproben ist ideal zur Charakterisierung und Identifizierung von polykris-
tallinen Phasen, denn die Rontgenbeugungsdiagramme von reinen Substanzen
sind wie ein Fingerabdruck dieser Substanzen. Werden Pulver mit Réntgenstrah-
lung bestrahlt, so liegen die gebeugten Strahlen auf Kegelminteln, die einen Off-
nungswinkel von 26 aufweisen. Zuriickzufiihren ist dies auf die Tatsache, dass ein
kristallines Pulver eine sehr grofe Anzahl von kleinen Kristalliten enthélt, die
alle willkiirlich angeordnet sind.

Die Peakbreite wird zum einen von der Partikelgrofe bestimmt, so fithren klei-

nere Partikel zu breiten Peaks und grofe Partikel zu schmalen Peaks. Sind keine
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3 Theoretische und apparative Grundlagen

Spannungen des Kristallgitters in der Probe vorhanden, so kann die Kristallgréfe

D mit der Formel von SCHERRER!I"! bestimmt werden:

K\

"B cosfp

D (3.23)

Die Wellenlénge der Rontgenstrahlung ist mit A dargestellt, B ist die Halbwerts-
breite des Peaks (FWHM = full width of height maximum), 65 ist der Beu-
gungswinkel des betrachteten Reflexes und K ist die SCHERRER-Konstante, die
von der Partikelform abhéngt. Eine Verbreiterung von Beugungssignalen wird
durch mehrere Parameter beeinflusst, so dass eine Korrektur fiir B nétig ist,
um eine relativ genaue mittlere Teilchengroke bestimmen zu kénnen!™ ™l So
muss beachtet werden, dass die Instrumentenverbreiterung von der gemessenen
Verbreiterung subtrahiert werden muss. Wenn sowohl die Kristallgrofe als auch
Gitterstorungen in der Probe zu einem verbreitertem Peak fiihren, kann das durch
eine griindliche Analyse der Peakformen separiert werden. Die Partikelgrofe, die
hier ermittelt werden kann, stellt eine durchschnittliche Grofse der Partikel dar,

denn das Beugungsdiagramm entsteht durch die Rontgenbeugung an einer grofen

Anzahl Partikeln in der Probe.
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3.4 UV-Vis Spektroskopie

3.4 UV-Vis Spektroskopie

Die Photometrie ist eine der spektroskopischen Analysemethoden, bei denen die
Wechselwirkung elektromagnetischer Strahlung mit den Atomen oder Molekii-
len der Probe ausgenutzt wird. Die UV-Vis-Spektroskopie gehort zu den Elek-
tronenanregungsspektroskopien. Die Strahlungsenergie des sichtbaren (visuellen
Strahlung, 400-800nm) und ultravioletten (UV, 200-400nm) Lichtes reicht aus,
um die molekulare (oder atomare) Elektronenhiille anzuregen, wobei Teile der
UV-Vis-Strahlung absorbiert werden. Valenzelektronen von beispielsweise p-, d-
und 7-Orbitalen der dufseren Schalen werden hierbei angeregt. Anhand der Ener-
gieabsorption des untersuchten Molekiils erhélt man Informationen iiber Bin-
dungsverhéaltnisse im Molekiil. Die Intensitét eines Lichtstrahls nimmt nach dem

LAMBERT-BEERschen Gesetz auf dem Weg durch eine Probe exponentiell abl™!:
Iy
E=Ig 7= ecd (3.24)

Iy ist hierbei die Intensitat der einfallenden Strahlung einer bestimmten Wellen-
lange, I ist ihre Intensitdt, nachdem sie die Wegstrecke d zuriickgelegt hat, und c
bezeichnet die Konzentration der absorbierenden Substanz. Die Groke € wird als
dekadischer molarer Absorptionskoeffizient bezeichnet. Molekiile, die im visuellen
Bereich absorbieren, erscheinen farbig.

Die UV-Vis-Spektren weisen keine scharfen Linien sondern breite Banden auf, da
die Anregung der Elektronen in verschiedene Vibrations- und Rotationszustinde
des angeregten Niveaus erfolgen kann.

Die Anregung in verschiedene Vibrations- und Rotationszusténde fiihrt dazu, dass
sich die Gesamtenergie, welche ein Molekiil bei der Anregung aufnimmt, additiv

zusammensetzt™:

AEgs = AEg + AEy, + AE, o (3.25)
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3 Theoretische und apparative Grundlagen

Hierbei sind AFE,; Elektronenanregungsenergie, AF,; Schwingungsanregungs-
energie und AF,,; Rotationsanregungsenergie und es gilt AE, ;<A FE,p,<AFE,.

Nach dem FRANCK-CONDON-Prinzip erfolgt der elektronische Ubergang dabei
so schnell, dass die Atomkerne des Molekiils in dieser Zeit ihre Position nicht
andern, und somit zunichst die Molekiilgestalt des Grundzustands beibehalten
wird. Aufgrund der geéinderten Ladungsverteilung und evtl. Bindungssituation
des angeregten Zustandes erfolgt im Weiteren ein Einstellen der Kernlagen auf
diesen neuen Zustand, das Molekiil beginnt zu schwingen und/oder zu rotieren. Es
ist dabei zu beriicksichtigen, dass sowohl die Elektronen-, als auch Schwingungs-
und Rotations-Ubergiinge gequantelt sind und nur diskrete Zustinde eingenom-
men werden kénnen[™!,

Die Besonderheit der in dieser Arbeit verwendeten Seltenerdphosphaten besteht

A

E

S1
\Y =
\ /
\ /
\ /
\‘ ’I
NS

Abb. 3.6: Schematsiche Darstellung des JABLONSKI-Diagramms mit dem Ubergang ei-
nes Elektrons aus dem Grundzustand Sy in den angeregten Zustand Sj.

in den von den 5s- und 5p-Orbitalen gut abgeschirmten, aber nicht komplett
gefiillten 4f-Schalen. Fiir die 4f-4f-Ubergiinge liegen der Grund- und der ange-
regte Zustand direkt {ibereinander, wie in Abbildung 3.6 dargestellt. Durch die

Abschirmung der Elektronen nehmen die f-Elektronen kaum an den Bindungen
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3.4 UV-Vis Spektroskopie

zu den Nachbaratomen teil. Dadurch lassen sich durch Elektroneniibergédnge in-
nerhalb der f-Elektronenschale die Schwingungen und Rotationen des Molekiils
bzw. Schwingungen des Kristallgitters nicht anregen. Die Absorptionsbanden sind
fiir jedes Element der Seltenerden charakteristisch, &hnlich denen freier Atome.
Folglich sind die Absorptionsbanden von f-f-Ubergiingen meist sehr schmal. Die
4f-4f Ubergéinge unterliegen eigentlich dem Paritiitsverbot und haben deshalb

eine geringe Intensitdt. In der hier vorliegenden Arbeit wurden mit Hilfe des

Querschnitt Lichtleiter

Abb. 3.7: Schematsiche  Darstellung der  Reflexionsmessungen am  UV-Vis-
Spektrometer.

UV-Vis-Spektrometers eine Vielzahl von Reflexionsspektren aufgenommen. Dafiir
wurde das UV-Vis-Spektrometer Cary6000i der Firma Varian mit einem Licht-
leiterkoppler der Firma Harrick erweitert. An den Lichtleiterkoppler wurde ein
y-Glasfaserkabel befestigt. Betrachtet man in Abbildung 3.7 den dargestellten
Querschnitt des Glasfaserendes, so ist zu erkennen, dass dieser einer skizzierten
Bliite gleicht. Das Glasfaserkabel besteht aus einer zentralen Faser mit einem
Durchmesser von 600um, durch die das Licht zur Probe geleitet wird. Die zen-

trale Faser wird von sechs weiteren Fasern - je 600pum Durchmesser - umringt.
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3 Theoretische und apparative Grundlagen

Die duferen Fasern sammeln das reflektierte Licht ein und leiten es zuriick in den
Lichtleiterkoppler. Mit einem Abstand von ca. 2mm wird das Lichtleiterkabel
senkrecht iiber der Probe in einem Stativ befestigt. Entsprechend der zu unter-
suchenden Probe wird das Reflexionsspektrum zwischen 300 und 1200nm aufge-
nommen. Bei absorbierenden Proben erhélt man zusétzlich Absorptionsbanden

als Bereiche geringer Intensitét.
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4. Experimentelles

Die in dieser Arbeit beschriebenen Partikel wurden alle in einem koordinierenden
hochsiedenden Losungsmittel hergestellt. Alle Phosphatpartikel sind phasenrein

und kristallisieren in der Monazitstruktur.

4.1 Synthese von Partikeln

4.1.1 Neodymphosphat-Nanopartikel

Die Neodymphosphat-Nanopartikel werden nach einer modifizierten Literatur-
prozedur [™ 76 77 hergestellt. Das Metallchlorid (10mmol, NdCls - 7H,0, 3,59g,
99,9%, Treibacher) wird in 10ml Methanol p.a. (Sigma Aldrich) gelost und mit
6,5ml Ethanphosphonséurediethylester (EPDE, 40mmol, 99%, Merck) und Di-
phenylether (DPE, 30ml, 98%, Merck) versetzt. Am Rotationsverdampfer wird
das Methanol bei 280mbar und 40°C entfernt und anschliefsend bei 60mbar und
70°C ein Teil des Kristallwassers abdestilliert. Die klare Losung wird am Hirschen
solange entgast, bis Vakuum angelegt werden kann. Bei der Verwendung von
Ethanphosphonsiurediethylester als Stabilisator kann ab 55°C das Abdestillieren
des Stabilisators beobachtet werden. Zu diesem Zeitpunkt wird die Reaktionslo-
sung mit Stickstoff beliiftet und auf 105°C erhitzt. Um frei werdendes Wasser
zu entfernen, wird die Apparatur 5 mal im Wechsel entliiftet und mit Stickstoff
beliiftet. Im Anschluf muss die Losung auf Raumtemperatur abkiihlen. Sobald
volles Vakuum anlegt werden kann, l&sst man die Losung unter Vollvakuum aus-
kiithlen. Es werden nacheinander 9.5ml Tributylamin (40mmol, 98%, Fluka) und
16mmol Phosphorséiure, als 2,1 M Phosphorsaurelosung (99%, Fluka) in Dihexy-
lether (98%, TCI), unter Stickstoff-Gegenstrom hinzugefiigt und evakuiert, bis
keine Blasen mehr entstehen. Nach der Zugabe der Phosphorsaurelésung kommt

es zur Ausbildung eines durchsichtigen Gels. Vor dem FErhitzen auf die Reak-
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4 Experimentelles

tionstemperatur von 200°C wird die Anlage mit Stickstoff beliiftet. Ab 140°C
beginnt sich das Gel aufzulésen und in diesem Moment wird die klare Lsung
triib. Wahrend der Reaktionsdauer von 16h fallen die Partikel komplett aus und
lassen sich nach dem Auskiihlen der Losung sehr gut abzentrifugieren. Die abge-
trennten Partikel werden in Methanol aufgenommen und in eine Diafiltrations-
anlage (Fassungsvermogen 300ml, Millipore), die mit einer 5000 Da Membran
(Polyethersulfone, Millipore) ausgeriistet ist, iiberfithrt. In der Diafiltrationsan-
lage wird mit einem Stickstoffdruck von 3.5bar die verdiinnte Partikell6sung bis
auf ein Volumen von 50ml reduziert, wobei Molekiile des Losungsmittels und Ne-
benprodukte die Membran passieren. Alle Partikel grofer 2nm kénnen den Filter
nicht passieren und bleiben in der Diafiltrationsanlage zuriick. Die Partikel wer-
den 3x mit 300ml technischem Methanol und einmal mit 300ml p.a. Methanol
gereinigt. Die aufgereinigten Partikel werden durch Abdestillieren des Methanols

am Rotationsverdampfer isoliert.

4.1.2 Dotierte Lanthanphosphat-Nanopartikel

Die Lanthanphosphat-Partikel werden mit Europium (LaPO4:Eu) oder Terbi-
um (LaPO4:Tb) dotiert, wodurch die Partikel unter UV-Licht fluoreszieren kon-
nen. Bei der Zusammensetzung von LaPO4:Eu ist zu beachten, dass ab einer
Konzentration von 5% Eu®" in der Verbindung die Fluoreszenzintensitit wieder
abnimmt!™l. Die Darstellung dieser Nanopartikel gleicht vollkommen der oben
beschriebenen Synthese. Fiir die dotierten Nanopartikel werden 10mmol Metall-
chloride (LaCls - THy0, 99,9%, Treibacher, und EuCls - 6H,0, 99,9%, Treibacher,
(95%:5%)) oder (LaClz - THoO und ThCls - 6H,0, 99,9%, Treibacher, (85%:15%))
in Methanol gelost. Man erhélt ca. 105 - 110% der theoretischen Ausbeute fiir
das reine anorganische Material. Durch das Anhaften der Stabilisatoren auf der

Partikeloberflache lasst sich die Ausbeute von mehr als 100% erkliren.
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4.2 Herstellungverfahren

4.2.1 Polymethylmethacrylat-Kugeln

Die Synthese der monodispersen Polymethylmethacrylat-Kugeln (PMMA-Kugeln)
erfolgt nach einer Literaturvorschrift*!l. Bei der Synthese handelt es sich um ei-
ne radikalische Polymerisation. In einem 11 Vierhalskolben mit einem elektrisch
angetriebenen KPG-Riihrer, einem Riickflusskiihler und einer Gaseinleitung auf
einem Claisenaufsatz, sowie einem Temperaturfithler werden 500ml deionisiertes
Wasser und die bendtigte Menge Methylmethacrylat (MMA, 50 - 150ml, Merck,
99%) vorgelegt. Dieses zweiphasige Gemisch wird unter Einleitung von Stickstoff
unter die Fliissigkeitsoberfliche und unter stindigem Riihren auf 80°C erwérmt.
Der eingeleitete Stickstoff, mindestens 15min, treibt den gelGsten Sauerstoff aus
dem Losungsgemisch, um einen Abbruch der Polymerisationsreaktion durch den
gelosten Sauerstoff zu unterbinden. Nach dem Erreichen der Reaktionstempe-
ratur werden 0,469g a,a-Azodiisobutyramidindihydrochlorid (Cayman Chemical
Company) in 3-5ml Wasser gelost und mit Hilfe einer Spritze iiber ein Septum
schnell in die stark geriihrte Losung gespritzt. Nach 2 Minuten setzt eine Triibung
der Losung ein und nach weiteren 10 Minuten ist die Losung milchig weifs, wobei
die Farbintensitiat von der verwendeten Menge des Monomers abhéingt. Ungefiahr
30min spéater setzt eine exotherme Reaktion, die Polymerisation, ein. Die Losung
kann nun abkiihlen und wird bei ca. 60°C iiber Glaswolle gefiltert, um grofere
PMMA-Stiicken zu entfernen.

Die Kugelgrdsse kann iiber die verwendete Menge MMA beeinflusst werden. Das

Ergebniss dieser Synthese ist eine PMMA-Suspension in Wasser.
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4.2.2 Darstellung der Opale

Die PMMA-Suspension wird in eine gereinigte Petrischale gefiillt und bei 50°C
in einem Trockenschrank getrocknet. Dabei wird das verwendete Volumen dem
Feststoffgehalt der Suspension angepasst, so dass nach dem Trocknen eine Min-
desthohe der PMMA-Kugelstapel von 1mm vorliegt. Bei dieser Stirke des Opals
ist eine optimale Weiterverarbeitung moglich, bei zu diinnen Stapeln verziehen
sich die daraus hergestellten inversen Opale und bei zu hohen Kugelstapeln ist ei-
ne gleichmékige und vollstandige Befiillung im weiteren Herstellungsprozess der
inversen Opale schwierig. Fiir kleinere Kugelgrossen mit einem Feststoffgehalt
bis zu 14% wurden 50-75ml Suspension verwendet, bei einem Feststoffgehalt ab
35% wurde das Volumen reduziert auf 40ml Suspension. Nach dem Trocknen der
Kugelstapel werden die Opale bei 100°C fiir eine Stunde gesintert, dies fiihrt
zu einer hoheren Stabilitdt der Opale. Bei der Stapelung entsteht eine dichteste
Kugelpackung. Prinzipiell konnen kubisch dichteste (Schichtfolge ...ABCABC...),
hexagonal dichteste (Schichtfolge ...ABABAB...) oder beliebige andere dichteste
Stapelfolgen entstehen, da die Energieunterschiede zwischen den Folgen gering
sind. In Stapelrichtung ist der Abstand d der Schichten jedoch fiir alle Stapelfol-
gen gleich und héngt nach d = \/gD nur von der Kugelgrofe D ab. Ferner ist
in allen Fillen eine Kugel von 12 anderen umgeben und es ergibt sich ein Raum-
filllungsgrad von 74%, das heift die Kugeln sind von 26% Luft umgeben. Diese
Werte beziehen sich auf starre unverformbare Kugeln, also ist eine Abweichung
fiir das hier betrachtete System moglich. Zur Vereinfachung wird in der Arbeit
stets von der [111]-Richtung als Stapelrichtung gesprochen, auch wenn nicht klar

ist, welche der Stapelfolgen vorliegt.

4.2.3 Darstellung der inversen Opale

Zur Herstellung der inversen Opale wird ein Negativ-Abdruck der Opalstruk-

tur, unter Anwendung eines Sol-Gel-Prekursors, hergestellt. Sol-Gel-Materialien
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umfassen eine Vielzahl an anorganischen und organisch-anorganischen Materia-
lien mit einer gemeinsamen Strategie ihrer Herstellung. Sie werden iiber einen
Sol-Gel-Prozess hergestellt, beginnend mit einer kolloidalen Suspension, dem Sol.
Dieses Sol geht in ein viskoses Gel {iber und nach einem Alterungprozess entsteht
ein Feststoffl™!. Die Ausgangsmaterialien werden Prekursor genannt. Aus ihnen
konnen in Losung feinste Partikel mit einer Grofse von 1nm bis 1um entstehen.
Fiir die Anwendung im Rahmen dieser Arbeit wird ein Sol hergestellt, welches
anschlieffend in die Kugelstapel infiltriert wird. Nach dem Infiltrieren kommt es
dann zur Ausbildung des Gels und des Feststoffes.

Es werden 0,5g der Partikel in 1ml Methanol gel6st; parallel dazu werden 1ml
TMOS (Tetramethylorthosilikat), 0,6ml Methanol und 0,5ml Wasser bei 70°C
fiir 45 min vorhydrolysiert. Dabei werden die monomeren tetrafunktionalen Alk-
oxysilane zu Kieselgelmolekiilen umgesetzt. Alkoxysilane und Wasser sind nicht
miteinander mischbar, daher wird Methanol als Homogenisierungsmittel zuge-
setzt. Fiir eine vollstiandige Hydrolyse werden die infiltrierten Opalstrukturen fiir
eine Stunde in eine wéssrige Ammoniak-Losung (1ml Ammoniak-Losung (Fluka,
25%) auf 100ml entionisiertes Wasser) gelegt und anschliefend getrocknet. Ab-
schliefend werden die Kugel-Template aus der Struktur durch Calcinieren der
Probe entfernt. Ein Foto eines inversen Opals ist in Abbildung 4.1 zu sehen. Die-
ser besteht zu 70Gw-% aus LaPO,4:Eu-Nanopartikeln und 30Gw-% aus SiOs. Die
rechte Seite des Bildes zeigt den inversen Opal unter UV-Anregung. Die Eu®*-
Ionen, welche in die Struktur eingebaut sind, leuchten rot. Auf der linken Seite es
Bildes ist der inverse Opal unter Tageslicht zu sehen. Die opalin schimmernden

Flédches sind sehr gut zu erkennen.
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Abb. 4.1: Foto eines inversen Opals hergestellt aus Eu®t-Nanopartikel und SiO,. Linke
Hilfte des Bildes zeigt den inversen Opal unter Tageslicht und die rechte
Hilfte des Bildes zeigt den gleichen inversen Opal unter UV-Licht.

4.3 Verwendete Gerate

Rontgendiffraktogramme der Pulverproben wurden mit einem PANalytical/ X’pert
Pro System (Cu Ko Strahlung), ausgestattet mit einen X’Celerator-Detektor, ge-
messen. Hochauflosende elektronenmikroskopische Bilder der Partikel wurden mit
einem Jeol JEM 2100 Transmissions-Elektronenmikroskop (TEM) aufgenommen,
das bei einer Beschleunigungsspannung von 200 kV und mit einer LaB6-Kathode
betrieben wurde. Das Mikroskop war mit einer CCD Kamera der Firma Ga-
tan ausgeriistet. Die Messungen der dynamischen Lichtstreuung wurden mit dem
Zetasizer Nano S der Firma Malvern Instruments in lem dicken Kiivetten (Hell-
ma, QX) durchgefiihrt. Die Reflexionsspektren der inverser Opale wurden mit
dem Varian-Cary-6000i-Spektralphotometer, ausgestattet mit einem Harrick Fi-
berMate Lichtleiteradapter und einem Y-Glasfaser QR600-7-SR-125F, gemessen.
Fiir die Reflektionsspektren wurden das Y-Glasfaserkabel mit einem Abstand
von ca. 2mm senkrecht zur [111]-Richtung des Kristalls justiert, so dass die re-
flektierte Lichtintensitit einer Fliche von ca. 1mm? gemessen werden konnte.
Bei den Reflexionsmessungen wurden die inversen Opale mit unterschiedlichen
Losungsmitteln befiillt. Nach jedem Lésungsmittel wurde der inverse Opal mit

Methanol (p.a., Sigma Aldrich) gereinigt und nach dem Trocknen der Probe wird
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der Messabstand so gewahlt, dass die Ausgangsintensitit des Reflexionspeaks
beim trockenen inversen Opals wieder erreicht ist, um eine Vergleichbarkeit zu
gewdhren. Der Brechungsindex verwendeter Gemische von Losungsmittel wur-
den mit einem Refraktometer DR6100-T der Firma Kriiss optronic ermittelt. Die
Emissionsspektren wurden mit dem Fluorolog-3 der Firma Jobin Yvon in 1mm
Kiivetten (Hellma, QX) bei Pulvermessungen und in lem Kiivetten (Hellma,
QX) bei kolloidalen Losungen aufgenommen. SEM-Bilder wurden mit dem DSM
962 Rasterelektronenmikroskop der Firma Zeiss aufgenommen. Die Arbeiten am
optischen Mikroskop wurden an einem inversen Mikroskop (Nikon TE 300) durch-
gefithrt. Das UV-Licht einer Hochdruckquecksilberlampe fiihrte zur Anregung der
Lanthaniode-Ionen. Das emittierte Licht wurde mit einem Objektiv (Nikon Plan
Fluor 4x/0.13) gesammelt und mit einem InstaSpecIV CCD-Chip (1024 x256
Pixel, Arbeitstemperatur -25°C) und einem Spektrometer (Oriel MS257) detek-
tiert. Die Bragg-Peaks in Abbildung 5.43a, 5.43b und 5.44 wurden gemessen,
indem die Proben mit einer Halogenlampe (Mikropack DH-200) beleuchtet und
das reflektierte Licht mittels Spektrometer detektiert wurde. Als Klebstoff fiir die
Befestigung der inversen Opalstrukturen auf den Objektrédgern wurde ein doppel-
seitiges Klebeband verwendet, da fliissige Kleber in die Struktur ziehen kdnnten
und damit die Messwerte verdndern. Fiir die Messungen am Fluoreszenzmikro-
skop wird als Standard Bariumsulfat (BaSO,) verwendet. Dafiir werden aus einer
wassrigen Bariumsulfat-Suspension ein paar Tropfen auf ein Objekttriger aufge-
tragen und nach dem Trocknen der Fliissigkeit erhélt man einen planen, diffus

streuenden Standard.
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5. Ergebnisse und Diskussion

5.1 Darstellung der inversen Opale aus
Nanopartikel

Im Rahmen dieser Arbeit wurden inverse Opale aus 70Gw.-% Nanopartikel und
30Gw.-% SiO, hergestellt. Bis zur Fertigstellung der inversen Opake sind drei Ar-
beitsschritte notwendig, die in Abbildung 5.1 skizziert sind. Den Anfang stellt die
Synthese der PMMA-Kugeln dar. Aus der erhaltenden PMMA-Kugelsuspension

PMMA-
Suspension Precursor

Abb. 5.1: Schematische Darstellung der Herstellung inverser Opale: Schritt 1: Selbstor-
ganisation der PMMA-Kugel-Suspension zur Opalstruktur, Schritt 2: Infiltra-
tion mit einem Precursor und Schritt 3: Entfernen der PMMA-Kugeln durch
das Calzinieren der Probe

werden durch Selbstorganisation PMMA-Kugel-Template hergestellt. Nach dem
Trocknen der Kugeln werden die Zwischenrdume mit einem Gemisch aus Nano-
partikeln und einem Precursor aus TMOS, Methanol und Wasser befiillt. Ist die
Struktur wieder getrocknet, werden die PMMA-Templatkugeln durch Calzinie-
rung depolymerisiert und man erhilt eine inverse Opalstruktur. Eine wichtige

Voraussetzung fiir das Infiltrieren der Partikel ist eine hohe Konzentration der
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Partikel in einem geeigneten Losungsmittel. Bei geringer Konzentration miiss-
ten grofe Fliissigkeitsvolumina infiltriert werden. Das fiihrt zur Zerstérung der

Template. Im Folgenden werden die Schritte im Detail beschrieben.

5.1.1 Synthese von PMMA Templat-Kugeln

Bei der Synthese der PMMA-Kugeln handelt es sich um eine radikalische Polyme-
risation. Dabei werden Monomere, meist ungeséttigte organische Verbindungen,
unter Einfluss eines Initiators und unter Auflésung der Mehrfachbindung zu Po-
lymeren umgesetzt. Nach [Duval-Terrié und Lebrun|®? kénnen vier Schritte fiir
die Polymerisation angegeben werden. Zur Synthese wurde Methylmethacrylat

(MMA) als Monomer verwendet.

1. Die Reaktion beginnt mit der thermischen Zersetzung des Initiators (Ab-

bildung 5.2) in zwei Radikale unter Abspaltung von Stickstoff.

ﬁ\%%yl

H,yN

Abb. 5.2: thermischer Zerfall von a,a-Azodiisobutyramidindihydrochlorid

2. Die Polymerisation beginnt mit der Startreaktion (Abbildung 5.3), einer
Addition an die C-C-m-Bindung des Methylmethacrylats und es bildet sich

erneut ein Radikal.

3. Der néchste Reaktionsschritt schliefst sich mit der Wachstumsreaktion (Ab-

bildung 5.4) an. Dabei entsteht ein neues Polymerradikal.

4. Die Kettenreaktion kommt zum Erliegen, wenn zwei Radikale miteinander

reagieren.
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HsC ‘ et RP ——— R c o

Abb. 5.3: Startreaktion der Polymerisation: Addition des Radikals an die C-C-m-
Bindung des Monomers

CH3
CHs /c:H3
o {
\/ T \CHs + eH > RHC c
HC 3 AN
COOCH; COOCH,

Abb. 5.4: Kettenreaktion einer Polymerisation

c:H3
" ° /? F\
Y CH; + R\/ \H/o\CH
o]
o]

Abb. 5.5: Kettenabbruchreaktion

Den Abschlufs dieser Reaktionskette stellt ein Kettenabbruch dar. Es gibt zwei
Moglichkeiten fiir einen Kettenabbruch, die Disproportionierung und die Rekom-
bination. Bilden zwei freie Elektronen von zwei Polymerradikalen ein neues bin-
dendes Elektronenpaar, so nennt man das Rekombination. Aufgrund der Dispro-
portionierung als zweite Abbruchreaktion der Kettenreaktion entstehen zwei un-
terschiedliche Kettenarten. So entstehen sowohl Ketten mit gesittigten als auch
mit ungesittigten Kettenenden!®!l. Eine Minderung der Initiatorwirksamkeit ist
zu beobachten, wenn es zur Rekombination zweier Initiatorradikalen kommt.

Die Kugelgrofe wird in dieser Arbeit iiber die Konzentration des MMA reguliert.
Die anderen Parameter, wie die Menge des Initiators und die Reaktionstempe-
ratur, werden konstant gehalten. Vergleicht man die eingesetzten Mengen MMA

mit der resultiernde Kugelgrofse, so ist eine lineare Abhéngigkeit zu erkennen. In
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Abb. 5.6: Auftragung der resultierenden Kugelgrife gegen die verwendeten MMA-
Menge.

Abbildung 5.6 ist dieser Zusammenhang dargestellt. Fiir diese Abbildung wurden
die Reflexionsspektren der aus den Kugeln erhaltenen Opale gemessen und aus
der Peakposition des BRAGG-Reflexes mit Hilfe der Gleichungen A\ = d% > oin;
und d = \/gD die Kugelgrofe ermittelt. Bei der Rechnung wurde von einem Vo-
lumenverhéltniss von 79% Kugeln und 21% Hohlraum ausgegangen, entsprechend
den Ergebnissen der in Kapitel 5.2 ab Seite 52 diskutierten Methode. Es ist sehr
gut zu erkennen, dass mit steigender Menge an Methylmethacrylat die Grofe der
Kugeln zunimmt. Durch die Wahl der entsprechende Menge MMA lédsst sich die
resultierende Kugelgrofe bestimmen. In Abbildung ist 5.7 eine REM-Aufnahme
eines PMMA-Opals zu sehen. Man erkennt, dass sich die Kugeln durch Selbstor-

ganisation zu geordenten opalinen Strukturen zusammen gelagert haben.
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Abb. 5.7: REM-Aufnahme eines Opals

5.1.2 Synthese der Lanthanoid-Phosphat-Nanopartikel

Die inversen Opale sollen zu einem moglichst grofsen Anteil aus Nanopartikeln
bestehen, da diese die optisch aktive, d.h. absorbierende bzw. lumineszierende,
Komponente darstellt. Damit eine grofse Menge an Partikeln in die Template ein-
gefiillt werden kann, miissen die Partikel zwei wichtige Voraussetzungen erfiillen.
Zum einen miissen sich die Partikel auf einfache Weise in grofien Mengen her-
stellen lassen, und zum anderen miissen sich die entstandenen Nanopartikel in
hoher Konzentration redispergieren lassen. Die Losung dieser Aufgabe bestand
in einer Modifikation der herkémmlichen Synthesemethodel™ 7% 77 Wie schon in
fritheren Arbeiten gezeigt wurde, kann durch die verwendeten Stabilisatoren Ein-
fluss auf die Loslichkeit der Partikel genommen werden!®?. Fiir die Herstellung
inverser Opale erwies sich die Verwendung von Ethanphosphonséurediethylester
und Tributylamin als Stabilisator als besonders vorteilhaft, da dadurch eine sehr
gute Loslichkeit und Redispergierbarkeit der Partikel in Methanol erreicht wird.
Zudem kann die Ansatzgrofe der Synthese verfiinffacht werden, ohne Verluste bei
der Ausbeute oder negativen Auswirkungen in der Handhabung beobachten zu
miissen. In Abbildung 5.8a ist eine klare 2,1 molare methanolische Losung von

redispergierten NdPO4-Partikeln zu sehen. Diese Partikellosung wird fiir die Mes-
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Durchmesser [nm]
a b

Abb. 5.8: a: Foto einer 2,1 molaren methanolischen Lésung redispergierter NdPOy-
Nanopartikel; b: Daten der dynamische Lichtstreuung von redispergierten
NdPOy4-Nanopartikeln in Methanol

sung der dynamischen Lichtstreuung verdiinnt, so dass sich eine Zahlrate fiir das
Streulicht von weniger als 350 kilocounts pro Sekunde ergibt. In der Abbildung
5.8b sind die dynamischen Lichtstreudaten aufgetragen. Dabei ist in der anzahl-
gewichteten Auftragung zu erkennen, dass der hydrodynamische Durchmesser der
Partikel um 4nm liegt. Aufgrund der kurzkettigen Liganden Ethanphosphonsau-
rediethylester und Tributylamin ist dieser Wert nahezu identisch mit der Partikel-
groke. Die Gréfsenverteilung ist dhnlich der im Elektronenmikroskop beobachteten
(s. Abb: 5.10b). Dies ldsst auf eine gute Stabilisierung der Partikel in der Losung
schliefsen. Die hohe Konzentration der Partikellosung ist ein wichtiger Punkt fiir
die Herstellung der inversen Opale. So kann das Volumen der Infiltrationslosung
und die Anzahl der Infiltrationsschritte minimiert werden. Die Charakterisierung
der Partikel umfasst mehrere Schritte. Es wird ein Rontgenpulverdiffraktogramm
einer fein gemorserten Partikelprobe aufgenommen und anhand dessen kann be-
stiatigt werden, dass die fiir diese Arbeit synthetisierten Partikel in der Monazit-
Struktur kristallisieren. Die Abbildungen 5.9a, 5.9b und 5.10a zeigen Rontgenpul-
verdiffraktogramme von Phosphat-Nanopartikeln: in Abbildung 5.9a das Diffrak-
togram von LaPOy4:Eu, in Abbildung 5.9b von LaPO,4:Tb und in Abbildung 5.10a
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LaPO,:Eu LaPO,:Tb

Intensitat [u.E.]
Intensitat [u.E.]

PDF 012-0283 PDF 012-0283

10 20 30 40 50 60 70 80 10 20 30 40 50 60 70 80
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Abb. 5.9: a: Réntgendiffraktogramm von LaPO4:Eu-Nanopartikeln und die PDF-Karte
012-0283; b: Rontgendiffraktogramm von LaPQO4:Th-Nanopartikeln und die
PDF-Karte 012-0283

NdPO,

Intensitat [u.E.]

PDF 01-083-0654

40 50
2 Theta [°]
a b

Abb. 5.10: a: Rontgendiffraktogramm von NdPOy-Nanopartikeln und die PDF-Karte
01-083-0654; b: TEM-Aufnahme von LaPQO,:Tb-Nanopartikeln

von NdPQOy. Unter den Diffraktogrammen ist die Peakposition und Intensitét ent-
sprechend der PDF-Daten (powder diffraction file) des jeweilige Lanthanoidphos-
phats aufgefiihrt. In den ersten beiden Féllen handelt es sich um die PDF-Daten
des reinen Lanthanphosphates und in Abbildung 5.10a um die PDF-Daten von
NdPO,. Alle Proben zeigen die monoklinen Kristallstrukturen des Monazits. Die
durchschnittlichen Partikelgrofien von ca. 5 nm wurden aus den Reflexbreiten der
XRD-Daten unter Anwendung der SCHERRER-Formel ermittelt. Dabei handelt
es sich um einen Durchschnittswert der gesamten Grofenverteilung. Abbildung

5.10b zeigt beispielhaft ein Transmissionselektronenmikroskopie-Bild, bestehend
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aus einer Ubersichtsaufnahme und einem eingebetteten Hochauflosungsbild von
LaPO4:Tb-Nanopartikeln. Es ist zu erkennen, dass sich die Partikel bei der Pra-
paration auf dem gesamten Grid gleichméfig verteilt haben und eine Groéfenver-
teilung &hnlich der aus Lichtstreumessungen bestimmten aufweisen. Das kleine
Bild zeigt ein einzelnes Partikel in Hochauflésung. Gut zu erkennen sind die Net-
zebenen des Kristallgitters.

Das Fluoreszenzspektrum von terbiumdotierten Lanthanphosphat-Nanopartikeln

normierte Intensitat [u.E.]
normierte Intensitat [u.E.]

| | "

T T T T T T 1
450 500 550 600 650 700 450 500 550 600 650 700 750 800

Wellenldnge [nm] Wellenlange [nm]

a b

Abb. 5.11: a: Emissionsspektrum von LaPQy:Th Nanopartikeln redispergiert in Me-

thanol. b: Emissionsspektrum von LaPQOy:Eu-Nanopartikeln redispergiert in
Methanol.

(Abbildung 5.11a) zeigt charakteristische vier Banden, die in ihrer Lage mit den
Ubergingen der Elektronen von dem °Dy — 7Fn(n:374,576) ibereinstimmen. Da-
bei liegen die Peaks bei 487nm (°Dy—7"Fg), 542nm (°Dy—"F5), 583nm (°Dy—"Fy)
und 620nm (°D,;—"F3). Das Fluoreszenzspektrum von europiumdotierten Lanthan-
phosphat-Nanopartikeln (Abbildung 5.11b) zeigt ebenfalls vier charakteristische
Banden, die auf Uberginge °Dy — "F; zuriickzufiihren sind. Diese haben folgen-
de spektrale Positionen: 590nm (°Dy — “Fy), 611nm (°Dy — “F5), 651nm (°Dy
— "F3) und 696nm (°Dy — "Fy). Aufgrund der Natur der f-f-Uberginge bestehen
beide Fluoreszenzspektren aus schmalen Peaks, was fiir die weitere Anwendung
der Partikel von Bedeutung ist. Das Kristallfeld um das Dotierungsion fiihrt zu

einer Aufspaltung der Ubergiinge, die beim Eu®t direkt und im Fall des Th** als
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Verbreiterung der Peaks zu beobachten ist.

5.1.3 Darstellung von inversen Opalen

Dem Schema in Abbildung 5.1 folgend werden fiir die Herstellung der inversen
Opale im ersten Schritt die PMMA-Kugeln zu einer Opalstruktur ,gestapelt,
indem die PMMA-Suspension bei 50°C eintrocknet wird. Dabei kommt es durch
Selbstorganisation der Kugeln zur Ausbildung einer opalinen Struktur (siehe Ab-
bildung 5.12). Fiir den Fall, dass die Struktur eine dichteste Kugelpackung bildet,
zeigt sich in der [111]-Richtung der opalinen Struktur eine glinzende Oberfliche
und die vom natiirlichen Opal bekannten Farbeffekte, die durch den sogenann-
ten BRAGG-Reflex hervorgerufen werden. Dies ist nur moglich, weil die Kugeln
eine geringe Grofenverteilung aufweisen und, wie in der Literatur beschrieben,
hingt die Qualitdt der Opale direkt mit der Groékenverteilung der Kugeln zu-

sammen 2% 81 Die trockenen, getemperten PMMA-Kugelstapel werden mit ei-

p

T Gmm

T 10kb
UNMI O3SHABRUECK

Abb. 5.12: REM-Aufnahme eines Opals

nem Gemisch aus einer hochkonzentrierten, kolloidalen Nanopartikel-Lésung und
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vorhydrolysiertem TMOS (Tetramethylorthosilikat) als Binder befiillt. Im Laufe
der Arbeit hat sich gezeigt, dass eine vollstandige Hydrolyse der TMOS-Losung
sehr wichtig ist, denn beim Calcinieren wurde sehr héufig eine Verkohlung der
Proben beobachtet; diese war um so stérker, je weniger das TMOS vorhydroly-
siert wurde. In Abbildung 5.13 ist ein Beispiel eines inversen Opals mit Kohlen-
stoffriickstdnden zu sehen. Fiir die Beschreibung der Hydrolysereaktion kénnen

drei Gleichungen angegeben werden.

Si(OR)4 +nH,0O — Si(OR)4_n(OH), + nROH (5.1)
X3Si(OH) + HOSiXy — X35i — O — SiXy + HyO (5.2)
X35i(OR) + HOSiX, — X35i — O — SiX, + ROH (5.3)

Die erste Reaktionsgleichung (Gleichung 5.1) beschreibt die Hydrolyse von TMOS
und Wasser zu Kieselsdure und Methanol. Die Hydrolyse kann durch einen Ka-
talysator (Sdure oder Base) gesteuert werden und ist temperaturabhéngig. Die
Gleichungen 5.2 und 5.3 beschreiben die Kondensation, die Vernetzung einzelner
Molekiile unter Freisetzung von Wasser oder Methanol. Bei diesen chemischen
Reaktionen gilt, dass die Kondensation bereits erfolgt, bevor alle RO-Reste hy-
drolysiert worden sind. Die Kinetik des Sol-Gel-Prozesses wird ebenso wie die
Struktur der Gelprodukte durch Katalysatoren stark beeinflusst. Bei einem pH-
Wert von 2 bis 6 erfolgt die Bildung von Dimeren nur sehr langsam, aber diese
entstandenen Dimere reagieren dann bevorzugt mit einem Monomer zu einem
Trimer. Weiteres Wachstum erfolgt durch Ablagerung niedermolekularer Aggre-
gate unter Bildung von Ketten und Netzwerken. In der Néhe des isoelektrischen
Punktes - die Molekiile konnen nicht mehr im elektrischen Feld wandern - werden
die Partikel 2-4nm grofs. Bei einem pH-Wert grosser 7 lauft das Wachstum iiber
die Anlagerung von Monomeren an grofere Aggregate ab, denn die Zwischenpro-

dukte liegen zum Grofsteil ionisiert vor, so dass sie sich abstofen. Partikel mit
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5.1 Darstellung der inversen Opale aus Nanopartikel

einer Grofse von 1-2nm sind in wenigen Minuten gebildet und reifen iiber einen
Wachstumsprozess, der OSTWALD-Reifung, zu grokeren Partikeln heran!®4.

Fiir die Synthese der inversen Opale wurde das vorhydrolysierte, klare und nie-
derviskose Sol und die klare kolloidale Partikellosung zusammengefiihrt und in
die Hohlrdume der Kugelstapel (Darstellung Abschnitt 4.2.2) infiltriert.

Durch eine Nachbehandlung der Proben mit einer wissrigen Ammoniaklosung

Abb. 5.13: Foto eines inversen Opals mit Kohlenstoffriicksténden

wird eine vollstindige Hydrolyse / Kondensation erreicht. Dazu werden die ge-
trockneten infiltrierten Opale fiir 1 Stunde mit Ammoniaklésung iiberschichtet
und anschliefend getrocknet. Die vollstdndige Kondensation (Gleichungen 5.2,
S. 46) scheint die Bildung von Kohlenstoff-Riickstinden wihrend des Calcinie-
rens stark zu reduzieren. Anschliefend sind die Hohlraume zwischen den Kugeln
mit einer Mischung aus wasserhaltigem, amorphen SiO, und eingelagerten Parti-
keln gefiillt. Abschliefsend miissen die PMMA-Kugeln durch Calcinieren entfernt
werden. Dieser Prozess der Calcinierung besteht aus zwei Arbeitsschritten: Die

Proben werden unter Vakuum in mehreren Schritten auf 380°C fiir mehrere Stun-
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den erhitzt, dabei depolymerisiert das PMMA-Polymerl®l. Nach dem Abkiihlen
werden die Proben in einem Ofen unter Luftatmosphére erst auf 350°C fiir min-
destens 6h und anschlieftend auf 650°C fiir mindestens 6h erhitzt. Wird die Probe,
wie oben beschrieben, mit der Ammoniaklosung behandelt, kann auf die Depo-
lymerisation im Vakuum auch verzichtet werden. Nach dem Abkiihlen der Probe

liegt der inverse Opal vor. Es stellt einen genauen Negativabdruck der Opalstruk-

tur der PMMA-Kugeln dar. In Abbildung 5.14 ist eine REM-Aufnahme eines in-

Abb. 5.14: REM Aufnahme eines inversen Opals

versen Opals zu sehen, welche sich in ein Ubersichtsbild und eine hoch aufgeloste
Aufnahme (in der rechten oberen Ecke) unterteilt. Es ist bei der Ubersichts-
aufnahme sehr gut zu erkennen, dass sich die Stapelung iiber mehrere Ebenen
erstreckt, denn sonst wére die ,,Terrassenbildung® nicht so zu erkennen. Im Hoch-
auflosungsbild sind die ehemaligen Kontaktpunkte der PMMA-Kugeln des Opals
als schwarze Punkte zu sehen und bilden in dem inversen Opal Durchginge von
einem Hohlraum zum anderen. In jedem Hohlraum gibt es 12 dieser Uberginge
zu daneben liegenden Hohlrdumen, begriindet durch die dichteste Kugelpackung

des Opals. Diese Kanile zwischen den sphérischen Hohlrdumen sind nicht un-
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endlich diinn wie fiir perfekt harte Kugeln erwartet. Da nur verformte Kugeln in
solchen Strukturen grofere Beriihrungsflichen haben, weisen die REM-Bilder auf
die Deformation der Kugeln im Stapel hin, die im Einklang mit der Bestimmung
des Volumenanteils der Kugeln im Kapitel 5.2 steht.

Es ist im Rahmen dieser Arbeit ein weiteres Phinomen bei den inversen Opalen

Abb. 5.15: REM Aufnahme eines inversen Opals

beobachtet worden. In den REM-Aufnahmen zeigt sich hiufig, dass die Struktu-
ren einen ,,Deckel” aufweisen. Unter dem ,,Deckel” ist die dreidimensionale inverse
Opalstruktur sehr gut zu erkennen (Abbildung 5.15). Es sind zwei mogliche Ur-
sachen dafiir denkbar: zum einen konnte die Templatstruktur mit zu viel Infiltra-
tionslosung befiillt worden sein, so dass sich auf der Oberflidche eine geschlossene
Si05-Schicht bilden konnte. Die andere Ursache konnte bei den durch die Vorhy-
drolyse hergestellten SiOy-Kolloiden liegen. Sind ein Teil der gebildeten Kolloide
zu grofs, so kénnen diese nicht in die Zwischenrdume gelangen und bleiben oben
auf der Struktur liegen. Nach dem Calcinieren wiirde man dann ebenfalls den

beobachteten ,Deckel” erhalten.
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a LaPO,:Tb
PDF 00-012-0283
Ll I||I,| T e o AT IOTIN & i 0,
20 40 60
—_ b Sio,
w
=
:'§ T T T T T
D 20 40 60
c c
£
T T T T T !
20 40 60
d Linearkombination
T T T T T !
20 40 60
2Theta /°

Abb. 5.16: XRD: a) XRD von LaPO:Tb mit einer PDF-Karte fiir LaPO, (PDF 00-
012-0283) unterlegt, b) XRD eines inversen Opals aus SiOz, ¢) XRD eines
inversen Opals mit 80Gw.-% LaPOy:Tb und 20Gw.-% SiO und d) Linear-
kombination der XRD a) und b)

Das bei der Herstellung der inversen Opale verwendete Sol aus vorhydrolysier-

85 hirtet komplett aus, und beide Bestandteile

tem SiOs und den Nanopartikeln
liegen durchmischt vor. Bei einem Gewichtsverhéltnis von 70 Gw.-% Partikel
und 30 Gw.-% SiOs ist es interessant zu kliaren, ob sich die Partikelgrofe beim
Calcinieren der PMMA-Kugeln bei 650°C verdndert. Auf Grund der unterschied-
lichen Dichten beider Materialien (SiOy p ~ 2,2 und NdPOy p &~ 4,5) ergibt sich
ein Volumenverhéltnis von ca. 50% fiir beide Bestandteile dieser Mischung. Eine
Aussage iiber den Einfluss des Calcinierens ldsst sich mit Hilfe eines Rontgenpul-
verdiffraktogramms machen, denn um so grofer die Partikel, desto schmaler sind
die Reflexionspeaks, bei gleichbleibender Position der Peaks. Sollte es zu einer
Vergroferung der Partikel, z.B. durch Zusammenwachsen kommen, so sind die
zu erwartenden Reflexionspeaks beim inversen Opal schmaler als von der Pulver-

probe der Partikel vor dem Calcinieren.

In Abbildung 5.16 sind vier Diffraktogramme zu sehen, Teil a zeigt ein Diffrakto-
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gramm einer nanokristallinen LaPO4:Tb - Probe, unterlegt mit der PDF-Daten
von LaPQO,. Mit Hilfe der DEBYE-SCHERRER-Formel lisst sich eine Grofe von
ca. 5 nm ermitteln. Der Abbildungsteil b zeigt ein Diffraktogramm eines gemor-
serten inversen Opals aus reinem SiO,, unter gleichen Bedingungen hergestellt
wie alle anderen inversen Opale. Aus diesem Diffraktogramm ist abzulesen, dass
es sich hierbei um eine amorphe Struktur handelt, denn es ist nur ein breiter
Peak, im Bereich von 15° bis 35° zu erkennen. Im dritten Teil dieser Abbildung,
dem Teil 5.16 c, ist das Diffraktogramm eines gemorserten inversen Opals aus
LaPO4:Tb und SiOs, in der bekannten Zusammensetzung, zu sehen. Es sind wie-
der die Reflexe des LaPO,4:'Th zu erkennen, und es ist zu sehen, dass die Breite der
Peaks gleich geblieben ist. Die Partikel wachsen also unter diesen Bedingungen
nicht zu groferen Einheiten zusammen. In diesem Diffraktogramm ist aufterdem
zu erkennen, dass bei einem 26-Wert von 35° das Diffraktogramm eine erhéhte
Grundlinie aufweist, dies ldsst sich mit dem breiten Peak des amorphen SiO,
erkldaren. In Abbildung 5.16 d ist eine Linearkombination der Diffraktogramme a
und b zu erkennen. Es ist sehr gut zu erkennen, dass das errechnete Diffrakto-
gramm dem in Abbildung 5.16 ¢ sehr gut entspricht. Die rechnerischen Anteile
von SiOy und LaPQOy, in der Linearkombination unterscheiden sich von denen des
Infiltrationsgemisches ein wenig auf Grund der unterschiedlichen Streuung der

Rontgenstrahlen an Si, P und La-Atomen.
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5 Ergebnisse und Diskussion
5.2 Optische Charakterisierung der Opalstruktur

Im folgenden Abschnitt wird das Reflexionsverhalten, die Fluoreszenz und die
Absorption der aus Nanopartikel bestehenden Opale untersucht. Das Reflexions-
verhalten wird vor allem zur strukturellen Charakterisierung der opalinen Struk-

tur verwendet.

5.2.1 Charakterisierung der photonischen Struktur iiber

das Reflexionsverhalten
Opale aus PMMA-Kugeln

Nach der Herstellung der PMMA-Kugeln und deren Selbstorganisation zu einer
opalinen Struktur mit einer dichtesten Kugelpackung kann die Grofe der Kugeln
mit Hilfe der Reflexionsmessung an der [111]-Oberfliche der Proben bestimmt
werden. Das Reflexionsspektrum wird, wie im experimentellen Teil beschrieben,
mit einem speziellen Y-Lichtleiter aufgenommen, der in den Proben-Strahlengang
eines Zweistrahlabsorptionsspektrometers integriert ist. Alle Messungen werden
gegen einen spektroskopischen Standard (Spektralon') gemessen. Das Maximum
des Braggreflexes in Abbildung 5.17 liegt bei ca. 650nm, der Brechungsindex von
PMMA betrigt 1,48 und daraus ldsst sich mit Hilfe der Gleichung 3.20 (S. 22) ein
Kugeldurchmesser von ca. 290nm errechnen. Aus der Bragg-Gleichung geht je-
doch hervor, dass die Lage des Peaks nicht nur von der Gréfe der Kugeln sondern

t[86. 87, 881 Dag Herstellungsver-

auch von dem Volumenfaktor der Kugeln abhing
fahren der opalinen Struktur beinhaltet das Tempern der Proben im Ofenl®” bei
100°C. Es wurde deshalb zunéchst untersucht, ob dies Einfluss auf das Volu-
menverhiltnis nimmt. Dem Gesetz von BRAGG (Gleichung 3.20, S. 22) ist zu

entnehmen, dass die Lage des Peaks vom effektiven Brechungsindex des betrach-

!Dieser Weifistandard wird aus einem auf PTFE basierenden, diffus reflektierenden, weiken
Material mit einer amorphen Struktur hergestellt.Der Weifsstandard ist in der Lage, Licht
im Bereich von 250-2500nm mit mehr als 95% zu reflektieren.
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Abb. 5.17: Bragg-Reflex einer Opalstruktur

teten System abhiingt. Andert sich in einem System der effektive Brechungs-
index, indem die Zwischenrdume z.B. mit einem Losungsmittel gefiillt werden,
so dndert sich die Lage des Braggpeaks. Die Lage des Braggpeaks dndert sich
dabei spezifisch zum Volumen der Zwischenridume im Opal, denn je grofer das
Volumen zwischen den Kugeln, um so mehr Lésungsmittel kann vom Opal auf-
genommen werden und so mehr &ndert sich der effektive Brechungsindex. Fiir
die Messungen werden zwei verschiedene opaline Strukturen durch Eintrocknen
von zwei PMMA-Suspensionen mit unterschiedlicher Kugelgrofien hergestellt. Da
davon ausgegangen werden kann, dass die Qualitit der Probe statistisch iiberall
gleich ist, wird je Kugelgréfe ein kleines Bruchstiick vorm Tempern der Probe
entnommen. Der Rest der Proben wird fiir eine Stunde getempert. Jede der vier
Proben (zwei ungetemperte und zwei getemperte) wird an Luft und mit zwei
Losungsmitteln gefiillt vermessen. Somit ergeben sich fiir jede Probe drei Refle-
xionsmessungen. In Abbildung 5.18 sind diese drei Reflexionsmessungen fiir den
Opal 1 (ungetempert) dargestellt. Die erste Messung wird an der trockenen, also

mit Luft (n = 1) gefiillten, Probe vorgenommen, fiir die zweite Messung wird die
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Abb. 5.18: Braggreflex des trockenen und mit zwei Lisungsmitteln befiillten Opal 1
(nicht gesintert). Die Legende zeigt die Brechungsindizes der verwendeten
Lésungsmittel (schwarze: Luft, rote: Perfluor-2-n-butyltetrahydrofuran und
griine: 1-Propanol). Mit der Anderung des Brechungsindex des Lisungsmit-
tels kommt es zur Verschiebung der Peakposition.

Probe mit Perfluor-2-n-butyltetrahydrofuran (n = 1,276) gefiillt und bei der drit-
ten Messung mit 1-Propanol (n = 1,383). Mit zunehmendem Brechungsindex des
Losungsmittels verschiebt sich die Peakposition zu lingeren Wellenlingen!®% 91,
Die Intensitit der Peaks und die Peakbreite verdndern sich ebenfalls, sie wer-
den geringer. Wertet man die Peakposition mit Hilfe der Gleichung 3.21 aus und
trégt die Daten in einem entsprechenden Diagramm auf, so erhalt man Abbildung
5.19. Hierbei wird \/g- Amaz /N zw gegen 1 — % aufgetragen, der Schnittpunkt
mit der y-Achse ist gleich D und aus dem Anstieg —¢ - D der Gerade kann der
Volumenanteil des Hohlraums leicht errechnet werden. Fiir dieses Beispiel ergibt
sich eine Kugelgréfe von ca. 317nm und ein Volumenanteil des Hohlraums von
ca. 23%. Es ist zu erkennen, dass dieser Wert nicht dem der Theorie von 26%
entspricht. Eine Erkldrung ist, dass es sich bei diesen PMMA-Kugeln um ein

weiches, flexibles Material handelt und es bei der Selbstorganisation in eine dich-

teste Kugelpackung zur Verformung der Kugeln in Richtung eines Dodekaeders
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Abb. 5.19: Auswertung der Reflexionsmessungen an dem Opal 1 (nicht gesintert) aus
Abb:5.18. Die magentafarbenen Késtchen sind die Messwerte und mit Hilfe
der eingefiigten Ausgleichsgeraden kann d abgelesen werden. Aukerdem zeigt
sie den linearen Zusammenhang zwischen dem Brechungsindex des Hohl-
raums und der Position des Reflexionspeaks

kommtl®?l, Wird dieser Effekt durch die hoheren Temperaturen beim Tempern
noch verstirkt? Dazu wurden die in Abbildung 5.18 und 5.19 zusammengefass-
ten Experimente mit dem bei 100°C getemperten Opal 1 wiederholt. Die Abbil-
dung 5.20 zeigt die dazugehdrenden Reflexionsmessungen des getemperten Opal
1. Es ist hier ebenfalls die Anderung der Lage des Peakmaximums durch Ande-
rung des effektiven Brechungsindexes zu beobachten. Trigt man die Anderung
der Lage des Peaks gegen die Anderung des Brechungsindex auf, so kann wie
in Abbildung 5.21 auch hier das Volumen des Zwischenraums ermittelt werden.
Aus dem Schnittpunkt mit der y-Achse ldsst sich wiederum der Kugeldurchmes-
ser ablesen. Der Wert von 317nm lisst erkennen, dass dieser durch das Tempern
des Opal 1 nicht verdndert wird. Aus dem Anstieg der Ausgleichsgerade kann in
diesem Fall ein Hohlraumvolumen von 22,3% ermittelt werden, was sich in der
Grokenordnung der Probe vor dem Tempern befindet. Durch das Tempern wird
keine signifikante Anderung des Hohlraumvolumens herbeigefiihrt. Der ermittelte

Kugeldurchmesser lisst sich zudem durch das REM-Bild in Abbildung 5.22 be-

%)



5 Ergebnisse und Diskussion

R[u.E]

0 T T T T T T T T 1
600 700 800 900 1000

Wellenlédnge [nm]

Abb. 5.20: Braggreflex des trockenen und mit zwei Lisungsmitteln befiillten Opal 1
(gesintert). Die Legende zeigt die Brechungsindizes der verwendeten Li-
sungsmittel (schwarze: Luft, rote: Perfluoro-compound FC-75 und griine:
1-Propanol).
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Abb. 5.21: Auswertung der Refelxionsmessungen an dem Opal 1 (gesintert) aus
Abb:5.20. Die magentafarbenen Kéistchen sind die Messwerte und mit Hilfe

der eingefiigten 'Irendlinie kann D abgelesen werden.
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Abb. 5.22: REM-Aufnahme des Opals 1 (gesintert) der Abb:5.18.

stitigen. Hier ist ein Kugeldurchmesser von 325nm ermittelt worden. Der Fehler
von etwa 2,5% ist also trotz des stark vereinfachten Modells, welches Gleichung
3.21 zugrunde liegt, gering.

Die Analysemethode wurde auch an der zweiten Probe, dem Opal 2, durchge-
fithrt. Die Reflexionsspektren kénnen der Abbildung 5.23 entnommen werden.

Es ist wiederum die Anderung der Peakposition mit der Anderung des effektiven
Brechungsindex zu erkennen. Aus der Auftragung in Abbildung 5.24 ldsst sich fiir
diesen Opal 2 einen Kugeldurchmesser von 362nm und ein Zwischenraumvolumen
von 21,3% ermitteln. Die Abbildungen zum getemperten zweiten Opal, Abbil-
dung 5.25 und Abbildung 5.26 zeigen ebenfalls, dass auch hier durch das Tempern
kein Einfluss auf die Kugelgrofe (ca. 360nm) genommen wird. Es ist auch hier fiir
das Hohlraumvolumen (ca. 21,5%) keine signifikante Verdnderung festzustellen.
Anhand der REM-Aufnahme aus Abbildung 5.27 l&sst sich ein Kugeldurchmesser
von 368nm ermitteln, und das bestétigt das Ergebnis der Reflexionsmessungen.

Es konnte gezeigt werden, dass Opale, hergestellt aus PMMA-Kugeln, bei Reflexi-
onsmessungen abhéngig von ihrer Kugelgrofe einen BRAGG-Reflex zeigen. Befiillt

man die Zwischenrdume mit geeigneten Losungsmitteln, so ist eine Anderung der
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Abb. 5.23: Braggreflex des Opals 2 (nicht gesintert). Die Messngen wurden am tro-
ckenen Opal 2 und befiillt mit Lésungsmitteln (schwarze Linie: Luft, rote Li-
nie: Perfluor-2-n-butyltetrahydrofuran und griine Linie: 1-Propanol) druch-

gefiihrt.
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Abb. 5.24: Auswertung der Reflexionsmessung am Opal 2 (nicht gesintert) aus Abb:5.23
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Abb. 5.25: Braggreflex des Opals 2 (gesintert). Die Messngen wurden am trockenen
Opal 2 und befiillt mit Lésungsmitteln (schwarze Linie: Luft, rote Linie:
Perfluoro-compound FC-75 und griine Linie: 1-Propanol) durchgefiihrt.

500 4

450
400
E wmy
™ 300 1
£
;3”"’ 250
= 200
g 150 1
100 1
50 1
-0,2 -0,1 0 0,1 0.2 0.3 04

1= Nyon/Me

Abb. 5.26: Auswertung der Refelxionsmessung am Opal 2 (gesintert) aus Abb:5.25. Die
magentafarbenen Késtchen sind die Messwerte und mit Hilfe der eingefiigten

Trendlinie kann D abgelesen werden.
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Abb. 5.27: REM-Aufnahme des Opals 2 (gesintert) der Abb:5.23

Reflexionspeaks zu beobachten. Wertet man diese Anderung aus, so kann der

Kugeldurchmesser und das Volumen des Zwischenraums ermittelt werden.

Opal 1 Opal 2
Nummer Laborbuch PMMA 40 PMMA 41
Menge MMA (ml) 100 150
Menge Initiator (g) 0,4719 0,4722
Reaktionstemperatur (°C) 80 80
Tempern (100°C) 1h 1h
Abbildungen 5.18, 5.19, 5.20, 5.21 5.23, 5.24, 5.25, 5.26

Tabelle 5.1: Zusammensetzung der diskutierten Opale
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5.2 Optische Charakterisierung der Opalstruktur

Inverse Opale

Auch die inversen Opale, deren Darstellung in Abschnitt 5.1.3 beschrieben wur-
de, kdnnen durch Reflexionsmessungen charakterisiert werden. In Abbildung 5.28

ist das Reflexionsspektrum eines inversen Opals zu sehen. Das Peakmaximum

R[u.E]
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Abb. 5.28: Reflexionsspektrum eines inversen Opals, hergestellt aus NdPOy-
Nanopartikel und SiOs

des BRAGG-Reflexes liegt hier bei 590nm. Durch die Verwendung von NdPOy-
Nanopartikeln sind im Reflexionsspektrum (Abbildung 5.28) zusétzlich die Ab-
sorptionsbanden von NdPOy zu erkennen. Eine nidhere Betrachtung der Absorp-
tionsbanden erfolgt in Abschnitt 5.2.3 (S. 83). Mit Hilfe der Gleichung 3.20 (S.
22) lisst sich erkliren, dass durch die Anderung des effektiven Brechungsindex
sich die Lage des Stopbandes beeinflussen ldsst, wie es in Abschnitt 5.2 (S. 52)
fiir die opalinen Strukturen gezeigt wurde.

Da die inverse Opalstruktur nicht aus organischem Material besteht, ist die Aus-
wahl der fiir diese Messungen verwendbaren Losungsmittel grofer. Mit geeigneten
Losungsmitteln ist sogar ein reversibler Ubergang zwischen Opalstruktur und in-

verser Opalstruktur méglich. In Abbildung 5.29a ist dazu der Ausgangszustand
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Abb. 5.29: a: Schematische Darstellung eines trockenen inversen Opals (weifse Fiillung
der Kreise). Die Reflexionsmessungen an diesem inversen Opal ergeben einen
Peak abhéngig von der Hohlraumgrdfe. b: Schematische Darstellung eines
mit einem Lésungsmittel befiillten inversen Opals. Der Brechungsindex des
Lésungsmittels ist geringer (helllila Fiillung der Kreise) als der Brechungs-
index des Feststofles des inversen Opals, somit sind die Netzebenen bei op-
tischen Messungen gut ,sichtbar*.

dargestellt, ein trockener inverser Opal. Die groferen weiflen Kreise stellen die
Hohlriume dar, und die kleinen schwarzen Kreise darin stellen die Uberginge
zu den benachbarten Hohlrdumen dar und kennzeichnen die fritheren Kontakt-
stellen der PMMA-Kugeln in der Opalstruktur. Die schematische Darstellung
daneben, Abbildung 5.29b, zeigt den gleichen inversen Opal nach der Befiillung
der Hohlrdume mit einem Losungsmittel, dessen Brechungsindex kleiner als der
des Feststoffes ist (helllila Fiillung der Kreise). Der Unterschied der Brechungsin-
dizes zwischen dem Feststoff und den Hohlrdumen ist gesunken, die Opalstruktur
bleibt jedoch invers. In Abbildung 5.30a ist wieder der inverse Opal zu sehen,
jetzt mit einem Losungsmittel gefiillt, welches den gleichen Brechungsindex hat
wie der Feststoff in Abbildung 5.29b. Durch die Wahl dieses Losungsmittels (glei-
che Farbe wie der Feststoff des inversen Opals) gibt es nun keinen Unterschied
mehr zwischen den Brechungsindizes des festen Material und der Hohlrdume. Da-
durch ,yerschwinden“ optisch die Netzebenen, so dass keine Beugung an diesen
mehr stattfinden kann. Die letzte Abbildung (5.30b) zeigt den inversen Opal ge-
fiillt mit einer Fliissigkeit, die einen hohen Brechungsindex (dunkellila Fiillung

der Kreise) hat, hoher als der des Feststoffs. Dadurch sind die Netzebenen op-
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a b

Abb. 5.30: a: Schematische Darstellung eines mit einem Ldsungsmittel befiillten in-
versen Opals. Hier sind die Brechungsindizes der Ldsungsmittels und des
Feststoffes des inversen Opals gleich (Fiillfarbe der Kreise und Umgebung
gleich). Bei Reflexionsmessungen sind die Netzebenen nicht mehr ,sichtbar”.
b: Schematische Darstellung eines mit einem Lésungsmittel befiillten inver-
sen Opals. Hier ist der Brechungsindex des Lésungsmittels grofer (dunkellila
Fiillung der Kreise) als der des Feststoffes des inversen Opals. Bei Reflexi-
onsmessungen kommt es wieder zur Ausbildung eines Peaks, denn die Net-
zebenen sind wieder ,sichtbar”.

tisch wieder sichtbar und es kommt wieder zu Beugungen an den Netzebenen.
Jetzt liegt keine inverse Struktur mehr vor, sondern eine Opalstruktur, denn
die Hohlrdume weisen jetzt den hoheren Brechungsindex auf, wie es im letzten
Abschnitt 5.2.1 der Fall war. Dieser Ubergang von der reguliren zur inversen
Opalstruktur kann zur Bestimmung des Brechungsindex des Feststoffes verwen-
det werden. Dazu wurden drei inverse Opale untersucht. Der erste ist ein inverser
Opal aus reinem, amorphen SiOs , der keine zusétzlichen Absorptionsbanden auf-
weist. Die anderen beiden inversen Opale wurden mit Hilfe unterschiedlich grofer
PMMA-Kugeltemplate hergestellt und bestehen aus NdPO,4 und amorphem SiOs.
Fiir die Reflexionsmessungen werden die inversen Opale, wie die Opalstrukturen
in Abschnitt 5.2.1, mit Losungsmitteln gefiillt. Die Losungsmittel weisen wie-
der unterschiedliche Brechungsindizes auf. Fiir alle drei Beispiele sind die ver-
wendeten Losungsmittel mit ihrem Brechungsindex in der Legende der jeweili-
gen Abbildung aufgefiihrt. Die verwendeten Losungsmittel sind immer mit den
gleichen Farben in den Spektren aufgefiihrt: Perfluor-2-n-butyltetrahydrofuran
(rote Linie), 1-Propanol (griine Linie), 1-Octanol (dunkelblaue Linie), 1,1,2,2-

YA
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Abb. 5.31: Reflexionsspektrum eines inversen Opals aus SiOs befiillt mit verschiedenen
Losungsmitteln. In der Legende sind die Losungsmittel mit ihren Brechungs-
indizes aufgefiihrt (schwarz: Luft, rot: Perfluor-2-n-butyltetrahydrofuran,
griin: 1-Propanol, blau: 1-Octanol, hellblau: Tetrachloroethylen und organ-
ge: Diiodmethan) (inverser Opal 1) Mit der ansteigendem Brechungsindex
des Losungsmittels kommt es zur Verschiebung der Peakposition zu gréferen
Wellenlédngen.

Tetrachlorethan (gelbe Linie), Tetrachloroethylen (hellblaue Linie), Mischung 2:1
aus 1,1,2,2-Tetrachlorethan und Diiodmethan (magenta Linie), Mischung 1:2 aus
1,1,2,2-Tetrachlorethan und Diiodmethan (braune Linie) und Diiodmethan (oran-
ge Linie). Fiir diese spezielle Messung wurde nur der Messbereich angepasst.
Es ist bei allen drei Messreihen zu erkennen, dass das Reflexionsspektrum der
Diiodmethan gefiillten Probe bei 550nm einen schwachen Anstieg der Grundli-
nie aufweist. Das ldsst sich sehr gut mit der schwachen Absorptionsbande des
Diiodmethan bei 545nm erkliren®?l. Auch bei den inversen Opalen werden die
Messungen gegen einen spektroskopischen Standard (Spektralon) durchgefiihrt.
Es zeigen sich unterschiedliche Grundlinien fiir die verschieden gefiillten inversen
Opale siehe Abbildungen 5.31, 5.32 und 5.33. Dabei ist zu bemerken, dass die

Grundlinie um so hoher liegt, je groker die Differenz der Brechungsindizes von
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Reflexionsspektrum eines inversen Opals, hergestellt aus NdPQOy-

Nanopartikel und SiOq, befiillt mit verschiedenen Lésungsmitteln (schwarz:
Luft, rot: Perfluor-2-n-butyltetrahydrofuran, griin: 1-Propanol, dunkelblau:
1-Octanol, gelb: 1,1,2,2-Tetrachlorethan, hellblau: Tetrachloroethylen,
magenta: Mischung 2:1 aus 1,1,2,2-Tetrachlorethan und Diiodmethan,
braun: Mischung 1:2 aus 1,1,2,2-Tetrachlorethan und Diiodmethan, orange:
Diiodmethan) (inverser Opal 2). Mit steigendem Brechungsindex des
Losungsmittels kommt es zur Verschiebung der Peakposition zu hdéheren
Wellenlidngen.

Feststoff und Losungsmittel ist. Dies ist durch die verdnderte diffuse Steuung der

Proben zu erklaren. Die Losungsmittel fiillen alle kleinen Poren auf und durch

die Abnahme der Differenz der Brechungsindizes kommt es zu geringerer diffuser

Streuung des Lichtes an der Oberflache der Proben. Es ist in den drei Abbildun-

gen 5.31, 5.32 und 5.33 auferdem zu erkennen, dass es mit der Anderung des

effektiven

Brechungsindex auch bei den inversen Opalen zur Verschiebung des

BRAGG-Reflexes zu lingeren Wellenlingen kommt®. Ebenfalls ist auch hier die

Abnahme der Peakintensitat und -breite zu beobachten. Der Grund fiir die Ab-

nahme der Peakintensitat ist der verringerte Unterschied der Brechungsindizes.

Das hat zur Folge, dass weniger Licht an den Netzebenen gebeugt wird. Tragt
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Abb. 5.33: Reflexionsspektrum eines inversen Opals, hergestellt aus NdPOy-
Nanopartikel und SiOs, befiillt mit verschiedenen Lisungsmitteln (schwarze:
Luft, rot: Perfluor-2-n-butyltetrahydrofuran, griin: 1-Propanol, hellblau:
Tetrachloroethylen, magenta: Mischung 2:1 aus 1,1,2,2-Tetrachlorethan
und Diiodmethan, braun: Mischung 1:2 aus 1,1,2,2-Tetrachlorethan und
Diiodmethan, orange: Diiodmethan)(inverser Opal 3). Mit steigendem
Brechungsindex des LoOsungsmittels kommt es zur Verschiebung der
Peakposition zu grokeren Wellenldngen.

man in einem Diagramm die normierte Peakintensitat gegen den Brechungsindex
der Hohlrdume auf, so ist zu erkennen, dass alle drei inversen Opale ein Minimum
durchlaufen. Die einzelnen Reflexionsmessungen an den jeweiligen inversen Opa-
len werden durch die Késtchen in dem Diagramm wiedergegeben. Die eingefiigte
Linie bei jeder Messreihe ist nur zur optischen Verbindung der Punkte einge-
tragen worden. Die griin dargestellte Messreihe gehort zum reinen SiOs inversen
Opal (inverser Opal 1), die schwarz dargestellte Messreihe gibt die Messungen am
inversen Opal 2 wieder, und die rote Linie verbindet die Messdaten des inversen
Opals 3. Es fillt dabei auf, dass das Minimum fiir den reinen SiO, inversen Opal
bei einem Brechungsindex von 1,43 liegt, wobei die inversen Opale 2 und 3 die

geringste Peakintensitit bei einem Brechungsindex von ca. 1,51 aufweisen. Aus
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Abb. 5.34: Vergleich: Anderung Peakintensitit des inversen Opals 1, inversen Opals 2
und inversen Opals 3 mit steigenden Brechungsindex der Hohlrdume

der Lage des Minimums kann man direkt auf den Brechungsindex des betrachte-
ten Feststoffes schliefen. Vergleicht man den Brechungsindex des reinen inversen
Opals mit dem Literaturwert von amorphem SiO, n = 1,479 so ist zu erken-
nen, dass die Werte einigermafen iibereinstimmen. Fiir die inversen Opale aus
NdPO4-Nanopartikeln und SiO, ldsst sich ein Brechungsindex fiir das Feststoft-
gemisch von ca. 1,51 ablesen. Die etwas zu kleinen Werte fiir den Brechungsindex
des Feststoffes weisen moglicherweise darauf hin, dass der Feststoff selbst leicht
pords ist, wobei die Poren innerhalb des Feststoffes jedoch im Gegensatz zu den
Hohlrdaumen der opalinen Struktur nicht mit Losungsmittel gefiillt werden kon-
nen. Auferdem ist anzumerken, dass in keinem Fall der Reflexionsmessungen eine
vollsténdige Ausloschung des BRAGG-Reflexes erreicht werden konnte und zwei-
tens die in Abbildung 5.34 gezeigten Minima recht breit sind.

Aus der Peakverschiebung kann auch bei den inversen Opalen, wie bei den Opal-
strukturen, der Volumenfaktor der Hohlrdume und der Hohlraumdurchmesser
ermittelt werden. In den Abbildungen 5.35, 5.36 und 5.37 sind die Peakposition

mit Hilfe der Gleichung 3.21 ausgewertet und die Daten in einem entsprechenden
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Abb. 5.35: Auswertung der Reflexionsmessungen eines inversen Opals aus SiOgy befiillt
mit verschiedenen Lésungsmitteln (inverser Opal 1). Die magentafarbenen
Kiistchen sind die Messwerte und mit Hilfe der eingefiigten Ausgleichsgerade
kann D abgelesen werden.

NKugel
nNzw

Diagramm aufgetragen worden. Hierbei wird \/g  Amaz/Mzw gegen 1 —
aufgetragen, der Schnittpunkt mit der y-Achse ist gleich D und aus dem An-
stieg —¢ - D der Gerade kann der Volumenanteil des Hohlraumes leicht errechnet
werden, wie schon in Abschnitt 5.2 bei den Opalstrukturen gezeigt wurde. Fiir
die erste Messreihe in Abbildung 5.35 ergibt sich ein Hohlraumdurchmesser von
379nm sowie ein Hohlraumvolumen von 86,3%. Fiir den inversen Opal 2 in Ab-
bildung 5.36 lisst sich ein Hohlraumvolumen von 85,5% errechnen und aus dem
Schnittpunkt mit der y-Achse ist ein Hohlraumdurchmesser von 288nm abzulesen.
Die zweite Punktereihe, welche in der Abbildung 5.36 aufgetragen ist, gibt die
Reflexionsmessungen des dazugeh6renden PMMA-Kugel-Opals (siehe Abbildung
5.19) wieder. Es ist gut zu erkennen, dass die Hohlriume in dem inversen Opal
(288 nm) kleiner sind als die verwendeten PMMA-Kugeln (317 nm). Auch fiir die
dritte Probe, den inversen Opal 3 in Abbildung 5.37, kann aus dem Schnittpunkt
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Abb. 5.36: Auswertung der Reflexionsmessungen des inversen Opals 2, hergestellt aus
NdPOQOy4-Nanopartikel und SiOs, befiillt mit verschiedenen Lésungsmitteln.
Die orangefarbenen Dreiecke zeigen die Reflexionsmessungen des Opal 1 und
die dazugehdrende Ausgleichsgerade ist grau. Die magentafarbenen Késtchen
spiegeln die Reflexionsmessungen am inversen Opal 2 wieder. Die eingefiigte
blaue Ausgleichsgerade zeigt den linearen Zusammenhang zwischen der Po-
sition des Peaks und dem Brechungsindex des Lésungsmittels und mit Hilfe
der eingefiigten Ausgleichsgerade kann D abgelesen werden.

mit der y-Achse der Hohlraumdurchmesser abgelesen werden, dieser betrigt 326
nm. Das Volumen des Hohlraums in der inversen Opalstruktur nimmt 81% der
Struktur ein. Fiir den Opal, der fiir die Herstellung des inversen Opals genutzt
wurde (orange Dreiecke), ergaben sich ein Hohlraumvolumen von 21,5% und ein
Kugeldurchmesser von ca. 362nm. Es ist fiir alle drei inversen Strukturen zu be-
obachten, dass diese um ca. 10% im Verhéltnis zur Opalstruktur geschrumpft
sind und das spiegelt die Ergebnisse in der Literatur sehr gut wieder3% 2% 281 Eg
ist ebenfalls fiir alle drei inversen Opale zu beobachten, dass das Volumen des
Hohlraums deutlich grofer ist als 74% fiir starre Kugeln in einer dichtesten Ku-

gelpackung. Das spiegelt sehr gut die Ergebnisse der Opale wieder, denn durch

die Verformung der Kugeln fiillen diese mehr als die theoretisch erwarteten 74%
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Abb. 5.37: Auswertung der Reflexionsmessungen des inversen Opals 3, hergestellt aus
NdPOQOy4-Nanopartikel und SiOs, befiillt mit verschiedenen Lésungsmitteln.
Die orangefarbenen Dreiecke zeigen die Reflexionsmessungen des Opal 2 und
die dazugehdrende Ausgleichsgerade ist grau. Die magentafarbenen Késtchen
spiegeln die Reflexionsmessungen am inversen Opal 3 wieder. Die eingefiigte
blaue Ausgleichsgerade zeigt den linearen Zusammenhang zwischen der Po-
sition des Peaks und dem Brechungsindex des Losungsmittels(inverser Opal
3) und mit Hilfe der eingefiigten Ausgleichsgerade kann D abgelesen werden.

des Volumens aus. Fiir die inversen Opale 2 und 3 konnten die Hohlraumdurch-
messer mit Hilfe von REM-Aufnahmen zusétzlich bestimmt werden. So ergibt
sich fiir den inversen Opal 2 288nm und fiir den inversen Opal 3 314nm. Es ist zu
sehen, dass die Werte fiir den Hohlraumdurchmesser des inversen Opals 2 genau
ibereinstimmen. Fiir den Hohlraumdurchmesser des inversen Opals 3 ergibt sich
eine Abweichung von ca. 3,5%.

Neben der Verédnderung von der Peakposition und der Peakintensitit erkennt man
in den Abbildungen 5.31, 5.32 und 5.33 zusétzlich eine Variation der Peakbreite.

Dies wird besonders deutlich, wenn man die Reflexionsspektren nicht gegen die
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5.2 Optische Charakterisierung der Opalstruktur

Wellenldnge A, sondern gegen d* auftriagt, wobei

2neff
df = —= 5.4
A (5.4)

ist. Die integrale Peakbreite (d.h. die Fliche geteilt durch die maximale Peakho-
he) auf der d*-Skala hingt nach Gleichung 3.18 auf Seite 20 von der Anzahl der
Netzebenen n des Opals, dem Netzebenenabstand d und dem Verlustparameter
b ab. Letzterer hingt stark vom Brechungsindexunterschied An zwischen dem
Feststoff und Hohlraum ab (siche Anhang 8.1.3 ab Seite 143). Fiir den Fall, dass
An = 0 (,index matching“) ist, gilt b = 0. Folglich ist in der Néhe des Intensi-
tatsminimums des BRAGG-Reflexes fiir Kristalle mit nicht zu vielen Netzebenen
n die Bedingung fiir den optisch diinnen Kristall gegeben (bn < 2, siehe Abbil-
dung 3.5). In diesem Fall héngt die integrale Peakbreite nur von der Anzahl der
Netzebenen (und d) ab und nach Gleichung 8.56 (s.Anhang 8.1.3 Seite 145) ist

fiir den diinnen Kristall.

"T 4 IPB

Aus der Auftragung 5.35 erhielt man einen Hohlraumdurchmesser von D =
380nm und daraus ergibt sich mit D = \/gd fiir d = 232nm. Einsetzen von
IPB = 0,1 im Fall des Losungsmittels 1-Octanol (Néhe ,index matching®) ergibt
n = 43. Die inverse Struktur ist also {iber 43 Netzebenen kohérent. An Luft zeigt
dieselbe Probe einen deutlich breiteren BRAGG-Peak mit einer integralen Peak-
breite von IPB = 0,32. Dies entspriche bei einem optisch diinnen Kristall einer
Netzebenenanzahl von n = 13. Ursache fiir die geringere Netzebenenanzahl sind
die wesentlich stirkere Beugung an den Netzebenen, sowie die héheren Streuver-
luste der trockenen inversen Opale gekennzeichnet, durch den gréokeren Wert von
b. Dadurch kann das Licht nicht so tief in den inversen Opal eindringen. Fiir den
inversen Opal 2 ergibt sich bei dem Loésungsmittelgemisch von 2:1 aus 1,1,2,2-

Tetrachlorethan und Diiodmethan ein Wert von IPB = 0,11 fiir die integrale
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Abb. 5.38: Reflexionsspektren eines inversen Opals, hergestellt aus NdPOy-
Nanopartikel und SiOy, auf der d*-Skala. Dieser inverse Opal wurde
mit verschiedenen Lésungsmitteln befiillt(schwarze: Luft, rot: Perfluor-2-
n-butyltetrahydrofuran, blau: 1-Octanol und magenta: Mischung 2:1 aus
1,1,2,2-Tetrachlorethan und Diiodmethan). Es ist zu erkennen, dass die
Peakbreite abnimmt wenn der Unterschied der Brechungsindizes geringer
wird (inverser Opal 2).

Peakbreite. Aus der Auftragung 5.36 ergibt sich ein Hohlraumdurchmesser von
D = 288nm und damit ein Netzebenenabstand von d = 176nm. Daraus ldsst
sich eine Netzebenenanzahl von n = 52 berechnen. Auch der trockene inverse
Opal 2 zeigt einen breiteren BRAGG-Peak (siehe Abbildung 5.38). Der Wert der
integralen Peakbreite betrigt hier IPB = 0,53 und damit l&sst sich die Netzebe-
nenanzahl von n = 11 bestimmen. Fiir den dritten inversen Opal, gefiillt mit dem
Losungsmittelgemisch 2:1 aus 1,1,2,2-Tetrachlorethan und Diiodmethanen, ergibt
sich folgender Wert fiir die integrale Peakbreite: IPB = 0,0889. Aus der Auftra-
gung 5.37 wurde ein Hohlraumdurchmesser von 317nm berechnet. Damit sind
58 Netzebenen an der Ausbildung des BRAGG-Peaks nahe des ,jindex matching"
Punktes beteiligt. Fiir den trockenen inversen Opal 3 ergibt sich eine integrale
Peakbreite von IPB = 0,434 und damit eine Netzebenenanzahl von n = 12.
Die Anderung der Peakbreite mit sich veriindernden Brechungsindexunterschied

ist fiir diesen inversen Opal in Abbildung 5.39 aufgetragen. Es konnte fiir alle
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Abb. 5.39: Reflexionsspektren eines inversen Opals, hergestellt aus NdPOy-
Nanopartikel und SiOs, auf der d*-Skala befiillt mit verschiedenen
Losungsmitteln (schwarze: Luft, rot: Perfluor-2-n-butyltetrahydrofuran,
griin: 1-Propanol und magenta: Mischung 2:1 aus 1,1,2,2-Tetrachlorethan
und Diiodmethan) Es ist zu erkennen, dass die Peakbreite abnimmt wenn
der Unterschied der Brechungsindizes geringer wird(inverser Opal 3).

drei Proben gezeigt werden, dass die Anzahl der Netzebenen, die zur Ausbildung
des Bragg-Reflexes beitragen, vom Unterschied der Brechungsindizes beeinflusst
wird. Dadurch wird auch die Peakbreite des BRAGG-Reflexes beeinflusst. Wird
der Brechungsindex des Losungsmittels dem Brechungsindex des Feststoffes im-
mer dhnlicher, so kann das Licht weiter in die Struktur eindringen. Ahnlich wie bei
der Diffraktometrie, wo kleine Partikel breite Reflexionspeaks und grofte Partikel
schmale Reflexionspeaks erzeugen, ldsst sich hier zeigen, dass, je tiefer das Licht
in die Struktur eindringt, die Peakbreite mit geringerem Unterschied der Bre-
chungsindizes abnimmt®> %!, Beim reinen SiO, inversen Opal 1 kann das Licht
nahe am ,index matching Punkt 3,3mal tiefer in die Struktur eindringen. Beim
inversen Opal 2 und 3 wird das Licht von der 4,8fachen Netzebenenanzahl nahe
am ,index matching” Punkt kohérent reflektiert. So kann eine Aussage iiber die
Qualitat der inversen Opale getroffen werden, denn nur wenn die entsprechende

Netzebenenanzahl kohérent ist, kann das Licht entsprechend reflektiert werden.
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5 Ergebnisse und Diskussion

Die inversen Opale aus NdPO, und SiO, sind qualitativ besser als der reine SiO,

inverse Opal.
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Chemikalie Stoffmenge Masse / Volumen
NdClsx TH20O 50 mmol 1793 g
EPDE 200 mmol 32,5 ml
DPE 160 ml

2,1 molare H3PO4-Losung 80 mmol 38 ml
Tributylamin 200 mmol 47,5 ml
Synthesevorschrift 4.1.1, Seite 29

Tabelle 5.2: Zusammensetzung der verwendeten NdPQOy4:Th-Nanopartikel

inverser Opal

inverser Opal 1

inverser Opal 2

inverser Opal 3

Nummer Laborbuch 1MGDb 1156 1157
PMMA-Kugeln PMMA33 PMMA 40 PMMA 41
Menge MMA (ml) 200 100 150
Initiator (g) 0,469 0,4719 0,4722
Reaktionstemperatur 80 80 80
(°C)
Nanopartikel keine NdPO,4 NdPOy4

Nanopartikel
Menge (g) - 0,5 0,5
TMOS-Losung 1ml TMOS, 0,6ml Methanol, 0,5ml Wasser

3 Tropfen halb-
konzentrierte
HCL

Abbildungen

5.31 Seite 64,
5.34 Seite 67,
5.35 Seite 68

5.32 Seite 65,
5.34 Seite 67,
5.36 Seite 69,
5.38 Seite 72

5.33 Seite 66,
5.34 Seite 67,
5.37 Seite 70,
5.39 Seite 73

Tabelle 5.3: Zusammensetzung der diskutierten inversen Opale
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5 Ergebnisse und Diskussion

5.2.2 Einfluss der photonischen Struktur auf das

Emissionsverhalten

Durch die hochgeordnete Struktur in einem Opal kommt es zur Ausbildung einer
Bandliicke fiir Photonen. Die Wellenldngen der elektromagnetischen Strahlung,
die im Wellenldngenbereich der Bandliicke liegen, werden in der [111]-Richtung
nicht transportiert. Dieser Effekt kann durch die Ausbildung eines Bragg-Peak
bei Reflexionsmessungen sichtbar gemacht werden. Aus den Abbildungen in Ab-
schnitt 5.2 (S. 52) und 5.2.1 (S. 61) ist zu erkennen, dass die Bragg-Peaks in
halber Hohe (FWHM) einen Wellenldngenbereich von ca. 100 - 150nm umfassen.
Da die Bandliicke nicht den gesamten Bereich des emittierten Lichtes iiberspannt,
werden nur einige der Fluoreszenzbanden beeinflusst. Bei einem Pulver ohne opa-
line Struktur wird der komplette Wellenldngenbereich des Fluoreszenzlichtes in

alle Raumrichtungen gleichméafig abgestrahlt.

Abb. 5.40: Schematische Darstellung zum Emissionsverhalten inverser Opale. links: zer-
storter (gemdrsert) inverser Opal, rechts: Ein intakter inversen Opals strahlt
das Emissionslicht nicht in alle Raumrichtungen gleich ab.

Fiir die Vergleichsmessungen ohne Opalstruktur wird ein inverser Opal mit Hilfe
eines Morsers so lange zerrieben, bis die opalinen Lichteffekte nicht mehr zu sehen
sind. Die schematische Darstellung in Abbildung 5.40 zeigt das unterschiedliche
Abstrahlungsverhalten eines inversen Opals (rechtes Schema) und eines zerstor-

ten inversen Opals (linkes Schema). Vergleicht man das Emissionsverhalten des
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5.2 Optische Charakterisierung der Opalstruktur

intakten inversen Opals und des zerstérten inversen Opals, so sollte der Einfluss
der Struktur am deutlichsten zu erkennen sein. Die Messungen werden mit einem
inversen Fluoreszenzmikroskop in Zusammenarbeit mit Frau Cornelia Lengler
und Herr Dr. Franco Laeri an der Technischen Universitdt Darmstadt aufgenom-

men. Dafiir werden die Proben auf einen Objekttrager geklebt. Die Abbildung

Objekttrager

inverser Opal

4x Objektiv
NA =0.13
20.=26°¢

Abb. 5.41: Eine schematische Darstellung des Messaufbaus am inversen Mikroskop. Die
weiken Kreise stellen die Hohlrdume im inversen Opal dar. Der photonische
Kristall wird mit einem doppelseitigen Klebeband (diinne graue Balken) am
Objekttrager fixiert. Das verwendete Objektiv hat eine 4fach Vergréfherung
und damit einen vollen Offnungswinkel von 26°.

5.41 zeigt den schematischen Messaufbau. Die Messungen werden mit einer ge-
ringen Vergroferung gemacht und, wie in den Gleichungen 5.5 zu erkennen ist,
ergibt sich bei einem 4fach Objektiv mit einer numerischen Apertur von 0,13, ein

Offnungswinkel von 26°1°71,

NA=n- -sina

a = arcsin(NA) (5.5)

Durch diesen geringen Offnungswinkel wird fast nur Licht eingesammelt, welches

senkrecht ([111]-Richtung) aus der Struktur abgestrahlt wird. In den folgenden
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5 Ergebnisse und Diskussion

drei Abbildungen 5.42, 5.43 und 5.44 sind die Fluoreszenz- und Reflexionsspek-
tren von Th?** und Eu3t dotierten inversen Opalen zu sehen. Die verwendeten

Nanopartikel sind LaPO4:Eu und LaPO4:Tb. In allen drei Féllen sind die Spek-

—— gemabhlener Opal
inverser Opal
—— Stopband

normierte Intensitat

UOIX3|}oy auaIWIouU
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Abb. 5.42: Emissionsspektrum von einem Tb3*-dotierter inversen Opal (rote Linie).
Das Stoppband (graue Linie) iiberlappt das Emissionsspektrum im Bereich
von 460 bis 505nm. Die gemdrserte Probe des gleichen inversen Opals ist als
schwarze Linie dargestellt. Der Peak bei den kleinsten Wellenldngenwerten
ist von dem Stoppband beeinflusst.

tren der intakten und der zerstérten (gemorserten) photonischen Strukturen iiber-
einander gelegt. Bei jedem Spektrenpaar wurden die Intensitéiten des Peaks, der
am weitesten vom Stoppband entfernt ist, normiert. Fiir alle drei Fille ist zu
erkennen, dass eine signifikante Reduzierung der Fluoreszenzintensitit im Be-
reich des Stoppbandes vorliegt. Ahnliche Beobachtungen wurden von [Yang et
al., 2008] und [Yang et al., 2009] an verschiedenen inversen Opalen gemacht[® %1,
Die Beispiele in Abbildung 5.42 und 5.43 zeigen typische Emissionsbanden von
Tb3*-Tonen, welche zu den Elektroneniibergéingen 5D, — “F,, passen. Die Peaks
liegen bei 487nm (°D4—7"Fs), 542nm (°Dy; —7F5), 583nm (°Dy —7F,) und 620nm
(°D4 —7F3). In Abbildung 5.42 ist der Th-Ubergang bei 487nm durch das Stopp-
band beeinflusst, welches im Bereich von 460 und 505nm (FWHM) liegt. In diesem
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Abb. 5.43: Die rote Linie zeigt ein Emissionsspektrum eines Th3'-dotierten inversen
Opals., Das Stoppband (graue Linie) iiberlappt das Spektrum im Bereich
von 515 bis 570nm. Die gemérserte Probe des gleichen inversen Opals wird
durch die schwarze Linie dargestellt. In diesem Fall ist der Peak mit der
héchsten Intensitit (schwarze Linie) signifikant beeinflusst.

Fall wurde der Peak bei 620nm zum Normieren der Intensitdt der beiden Emis-
sionsspektren genutzt und es ist sehr gut zu erkennen, dass der Peak bei 487nm
deutlich reduziert ist. Der Peak wird um einen Faktor von 3,2 reduziert, wobei
zu beachten ist, dass die anderen Peaks bei 542 und 583nm (Faktor von 1,1 und
0,9) nicht signifikant beeinflusst werden. Der inverse Opal in Abbildung 5.43 ist
ebenfalls mit terbiumdotierten Nanopartikel hergestellt worden. Der Unterschied
zum inversen Opal in Abbildung 5.42 liegt in der anderen Kugelgrofe, welche ver-
wendet wird. Das resultierende Stoppband liegt daher zwischen 515 und 570 nm
(FWHM). Dadurch ist nun der Peak bei 542 nm in seiner Intensitét beeinflusst.
Nun sind die Fluoreszenzspektren auf den Peak bei 487nm normiert und dadurch
ergibt sich eine Reduzierung der Peakintensititen bei 542, 583 und 620nm um die
Faktoren 3,2, 1,7 und 1,6. Die leichte Beeinflussung der Peaks bei 583 und 620nm
lasst sich mit dem breit auslaufenden Fuf des Stoppbandes erklaren. In Abbil-
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Abb. 5.44: Emissionsspektrum eines Eu*t-dotierter inversen Opal (rote Linie). Das
Stoppband (graue Linie) tiberlappt das Spektrum im Bereich von 630 bis
695nm und die gemdrserte Probe des gleichen inversen Opals ist wieder als
schwarze Linie eingezeichnet wurden. Durch den breiten Braggpeak sind in
diesem Fall mehrere Emissionsbanden beeinflusst.

dung 5.44 ist der gleiche Effekt bei einer Eu®*-dotierten Probe zu erkennen, hier
liegt das Stoppband im Bereich von 630 und 695nm (FWHM). Die Emission ist
charakterisiert durch die °Dy — “F; Ubergénge bei 590nm (°Dy — "F,), 611nm
(°Dg — "F3), 651nm (°Dy — "F3) und 696nm (°Dy — "Fy) welche typisch fiir Eu?*
dotierte Lanthanphosphat-Nanopartikel sind. Werden die Emissionsspektren auf
den Peak bei 590nm normiert, so zeigt sich, dass die Ubergiinge bei 651 und
695nm beeinflusst und um den Faktor 2,5 und 2,7 reduziert sind. Die Spektren
zeigen deutlich, dass es zu Wechselwirkungen zwischen der photonischen Struk-
tur des Materials und den eingebetteten Fluoreszenzzentren kommt. Allerdings
konnte keine der Fluoreszenzbanden komplett unterdriickt werden. Das Foto in
Abbildung 5.45 zeigt einen inversen Opal, aufgenommen mit einer 4fachen Ver-
groRerung und unter Anregung mit UV-Licht. Dieser Opal ist ein Th3-dotierter
inverser Opal, und somit emittiert er im griinen Spektralbereich. Das Stoppband
liegt bei diesem inversen Opal zwischen 520 und 580nm, und somit kann Licht mit

den Farben griin und gelb die Struktur in [111]-Richtung nicht verlassen. Es ist
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Abb. 5.45: Mikroskopaufnahme eines inversen Opals unter UV-Licht. Das Stoppband
dieses inversen Opals liegt zwischen 520 und 580nm und ist in Abbildung
5.43b zu sehen. Die Aufnahmen wurden mit einer 4fachen Vergriferung mit
Hilfe eines inversen Fluoreszenzmikroskop erstellt.

sehr gut zu erkennen, dass es sich nicht um eine grofe Domain handelt, sondern
die Struktur sehr viele kleine Risse aufweist. Durchdringt das Fluoreszenzlicht
die Struktur, so erscheint dieses blau, denn es wurde ein Teil des gelben Lichtes
in der Struktur zuriickgehalten. Durch die Risse kann jedoch auch jenes Licht
die Struktur verlassen, welches die Struktur nicht in der [111]-Richtung verlassen
kann. An den Rissen sieht man deshalb die griine Farbe das Fluoreszenzlicht der

Terbiumionen.
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verwendetet LaPO4:Tb Nanopartikel

Chemikalie Stoffmenge Masse / Volumen
LaClsx TH50 42,5 mmol 15,9127 g
TbClsx 6H,0 7,5 mmol 2,8896 g
EPDE 200 mmol 32,5 ml
DPE 160 ml

2,1 molare H3PO4-Losung 70 mmol 33,2ml
Tributylamin 200 mmol 47,5 ml
Synthesevorschrift 4.1.2, Seite 30

Tabelle 5.4: Zusammensetzung der verwendeten LaPQOy4:Th-Nanopartikel

verwendetet LaPO4:Eu Nanopartikel

Chemikalie Stoffmenge Masse / Volumen
LaCls*x TH5O 19 mmol 7,09475 g
EuCls*x 6H,O 1 mmol 0,37630 g
EPDE 80 mmol 13 ml

DPE 60 ml

2,1 molare H3PO4-Losung 40 mmol 19,1 ml
Tributylamin 110 mmol 26,2 ml
Synthesevorschrift 4.1.2, Seite 30

Tabelle 5.5: Zusammensetzung der verwendeten LaPQO4:Eu-Nanopartikel

diskutierte inverse Opale

Nummer Laborbuch 7 I78 164
PMMA-Kugeln PMMA 5 PMMA 13 400nm
(Merck)
Menge MMA (ml) 95 125
Initiator (g) 0,469 0,469
Reaktionstemperatur (°C) 80 80
Nanopartikel LaPO4:Tb LaPO4:Th LaPO4:Eu
Menge (g) 0,5 0,5 0,5
TMOS-Losung 1ml TMOS, 0,6ml Methanol, 0,5ml Wasser
Abbildungen 5.43a Seite 79 | 5.43b Seite 5.44 Seite 80
79, 5.45 Seite
81

Tabelle 5.6: Zusammensetzung der diskutierten inversen Opale
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5.2.3 Einfluss der photonischen Struktur auf das

Absorptionsverhalten

Fiir die Untersuchung des Einflusses der opalinen Struktur auf das Absorptions-
verhalten der eingebetteten Nanopartikel ist es von Vorteil, Nanopartikel zu nut-
zen, die Absorptionsbanden im Bereich des sichtbaren Lichtes ausweisen. Ein Me-
tall der seltenen Erden, wie das verwendete Neodym, ist dafiir sehr gut geeignet,
denn das Nd**-Ion weist eine Vielzahl von f— f Ubergiingen auf, welche mit Hilfe

der UV-Vis-Absorptionsspektroskopie untersucht werden kénnen. Die 4 f-Orbitale
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Abb. 5.46: a: Absorptionsspektrum einer methanolischen, kolloidalen NdPQO4-Nano-
partikel-Losung. Die Beschriftung der Absorptionsbanden benennt die ge-
zeigten Ubergéinge. b: Ausschnitt Energieniveauschema fiir Nd®T mit Be-
riicksichtigung der Kristallfeldaufspaltung fiir das LaFs Wirtsgitter!100/

liegen im Inneren der Ionen und sind durch die 5s® und 5p°® Orbitale gegen die Um-
gebung abgeschirmt. Der Einfluss des Kristallgitters auf die optischen Uberginge
innerhalb der 4 f*-Konfiguration ist aus diesem Grund klein, so dass die Absorpti-
onsbanden nur eine geringe Breite aufweisen. Die Neodymphosphat-Nanopartikel
wurden nach der Vorschrift in Abschnitt 4.1.1 (S. 29) hergestellt. In Abbildung

5.46a ist eine Absorptionsmessung einer kolloidalen NdPOy-Partikellésung in Me-
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thanol zu sehen. Es ist zu erkennen, dass zwischen 300 und 900 nm mehrere
schmale Absorptionsbanden vorhanden sind. Diese basieren auf folgenden f — f
Ubergiingen: bei ca. 350 nm %Iy, — 2Py, bei ca. 520nm *lgn —  “Gqo,
bei ca. 570nm *Iy;, — 2Grje, bei ca. 680nm *Iyn — *Fyp, bei ca. 730nm
Iy = “Fyjo, bei ca. 780nm *Igp — 2Hg/p und bei 860nm Iy, — *F3/,. Die
Neodymphosphat-Nanopartikel weisen eine durchschnittliche Gréfe von ca. 5nm
auf, und das Pulver zeichnet sich durch ein zart violette Farbe aus. In Abbildung
5.46b ist ein Ausschnitt des Energieniveauschemas fiir Nd3* unter Beriicksichti-

[100]

gung der Kristallfeldaufspaltung fiir das LalFs Wirtsgitter gezeigt.

Um den Einfluss der Struktur auf das Absorptionsverhalten untersuchen zu kon-

Wellenldnge / nm

300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850

Intensitat

Abb. 5.47: Demonstration: Abzug des Untergrundes bei den Messergebnissen von Refle-
xionsmessungen an inversen Opalen. Die griine Linie zeigt die Fitfunktion,
welche im folgenden Schritt vom Reflexionspektrum subtrahiert wird. Die
Absorptionsbanden des NdPOy4 werden nicht verdndert.

nen, wurden auch diese mit NdPO, hergestellten inversen Opale mit Hilfe der
Reflexionsmessung untersucht. Sie zeigen neben dem BRAGG-Reflex die Nd3*-
Absorptionsbanden in den Spektren. Ein grofer Vorteil der Nd®>T-Absorption be-
steht in den schmalen Absorptionsbanden, die aus Gruppen von definiert auf-

gespalteten Absorptionslinien bestehen. Diese sind wesentlich schmaler als der
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5.2 Optische Charakterisierung der Opalstruktur

BrAGG-Reflex und kénnen auf Grund ihrer charakteristischen Gestalt und Auf-
spaltung sicher von diesem unterschieden werden. Fiir die Auswertung wurde nun
ausgenutzt, dass die Intensitit des BRAGG-Reflexes wesentlich ,langsamer® mit
der Wellenlénge variiert als die Absorptionslinien. Durch Anpassen einer ,glat-
ten“ kubischen Spline-Funktion an den Verlauf des BRAGG-Reflexes (und des
ebenfalls langsam® variierenden Untergrundes) wurden alle Beitridge aufer den
Nd?**-Absorptionsbanden so genau wie moglich vom Reflexionsspektrum abgezo-
gen. Die Vorgehensweise ist in Abbildung 5.47 zu sehen. Dabei stellt die griine
Linie die kubische Spline-Funktion dar, und die schwarze Linie gibt die Reflexi-
onsmessung wieder.

Als erstes soll nun der Einfluss der unterschiedlichen Grolken der Hohlrdume

10 4
8 ——288nm
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0 . , . , . , . , . :
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Abb. 5.48: Lage des BRAGG-Peaks inverser Opale, hergestellt aus NdPOy-Nanopartikel
und SiOy mit unterschiedlichen Hohlraumdurchmessern. In der Legende sind
die in Abschnitt 5.2.1 ermittelten Werte aufgetragen. Fiir kleinere Hohlréu-
me in photonischen Kristallen ist die Lage des Reflexionspeaks bei kleineren
Wellenldngen zu beobachten.

in der fertigen Struktur untersucht werden. Dazu werden die zwei Proben aus

Abschnitt 5.2.1 (S. 61) Abbildung 5.32 und 5.33 genauer betrachtet. In Abbil-
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5 Ergebnisse und Diskussion

dung 5.48 sind die Reflexionspeaks der trockenen inversen Opale aufgetragen und
der Legende sind die Hohlraumdurchmesser der inversen Strukturen zu entneh-
men. Es ist zu erkennen, dass durch die unterschiedlichen Hohlraumgrofsen die
Position der Bragg-Peaks beeinflusst ist!!%" 192 1031 Tn beiden Spektren sind die
Absorptionsbanden bei 350 (*Ig;2 — 2Pyj2), 730 (*Ig2 — *Frj5) und 780nm
(*Ioj — 2Hgse) sehr gut zu erkennen. Die Lage der Absorptionsbanden ent-
spricht wie erwartet der in Abbildung 5.46a. Bei dem schwarz gezeichneten Spek-
trum ist aukerdem bei ca. 570nm (*Ig;, — 2G7/2) am rechten Fuf des Peaks
eine Absorptionsbande schwach zu erkennen. Auch diese Bande findet sich in der
Absorptionsmessung der kolloidalen NdPO4-Nanopartikellosung wieder. Es wird
auch bei diesen Reflexionsmessungen gegen den Spektroskopiestandard Spektra-

lon gemessen. Verfihrt man nun mit diesen beiden Spektren wie in Abbildung

288nm
m
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‘@ -— 326nm
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Abb. 5.49: Absorptionsspektrum von inversen Opalen unterschiedlicher Hohlraumgris-
sen (inverser Opal 2 und 3), hergestellt aus NdPO4-Nanopartikel und SiOs.
Der Reflexionspeak wurde, wie in Abbildung 5.47 gezeigt, entfernt. Die roten
Pfeile zeigen die Lage der BRAGG-Peaks (FWHM) an. Es ist zu erkennen,
dass durch die Lagednderung des Peaks eine andere Absorptionsbande be-
einflusst ist. In dem Bereich der Stopbédnder sind keine Absorptionsbandes
des NdPOy zu erkennen.
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5.2 Optische Charakterisierung der Opalstruktur

5.47 gezeigt und tragt das Ergebnis auf (Abbildung 5.49), so sind nur noch die
Absorptionsbanden der NdPO4-Nanopartikel zu erkennen. Die roten Pfeile mar-
kieren die Lage der BRAGG-Peaks (FWHM) der inversen Opale. Es ist sehr gut
zu erkennen, dass bei der Probe mit dem Hohlraumdurchmesser von 288nm die
Absorptionsbande bei 520nm (*Ig/2 — *G7/2), welche in der zweiten aufgetragen
Probe (326nm Hohlraumdurchmesser) zu erkennen ist, nicht zu beobachten ist.
Wird durch die Anderung des Hohlraumdurchmessers auf 326nm die Position des
BRAGG-Reflexes verschoben, so ist zu erkennen, dass eine andere Absorptionsban-
de unterdriickt wird. Nun ist die Bande bei 520nm (*y/2» — *Gr/2) gut sichtbar,
dafiir ist die Bande bei 570nm (*Iy, — 2G7/s) nicht mehr zu beobachten. Alle
Absorptionsbanden, die neben dem BRAGG-Peak liegen, bleiben unbeeinflusst.

Ahnliche Beobachtungen kénnen auch an einer einzelnen Opalstruktur gemacht

9 i Luft
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Abb. 5.50: Reflexionspektrum des inversen Opals 3, hergestellt aus NdPOy-
Nanopartikel und SiOy, mit verschieden Ldsungsmitteln befiillt (schwarz:
Luft, rot: Wasser, griin: 1-Octanol). Die Legende zeigt die Brechungsindizes
der verwendeten Lésungsmittel. Es ist deutlich die Anderung der Lage und
der Intensitit der Peaks zu erkennen.

werden, wenn durch Befiillen der Hohlrdume der effektive Brechungsindex und
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5 Ergebnisse und Diskussion

damit die Position des BRAGG-Reflexes verdndert wird. Die hierfiir betrachte-
te Probe (inverser Opal 3) hat einen Hohlraumdurchmesser von ca. 326nm und
ist als rotes Spektrum in Abbildung 5.48 dargestellt. Der Hohlraumdurchmesser
bleibt nun konstant. Der inverse Opal wird mit zwei Losungsmitteln gefiillt: Was-
ser (rote Linie) und 1-Octanol (griine Linie). Die resultierenden BRAGG-Peaks
werden mit ansteigendem effektivem Brechungsindex zu groferen Wellenléngen
verschoben, wie schon in Abschnitt 5.2.1 (S.61) gezeigt wurde. Die Peakposition
andert sich durch das verwendete Losungsmittel wie folgt: beim trockenen Opal
liegt das Reflexionsmaximum bei 580nm, mit Wasser befiillt bei 720nm und mit 1-

Octanol gefiillt bei 770nm. Mit Hilfe von einer kubischen Spline-Funktion wird der
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Abb. 5.51: Absorptionsspektren des inversen Opals 3, hergestellt aus NdPOy-
Nanopartikel und SiOs, befiillt mit verschiedenen Losungsmitteln (oben:
Luft, in der Mitte: Wasser, unten: 1-Octanol). Diese Spektren entstehen
nach Abzug des Reflexionspeaks in jedem Reflexionsspektrum. Die roten
Pfeile zeigen die Position des BRAGG-Peaks. Durch die Verschiebung des
Peaks werden immer andere Absorptionsbanden beeinflusst. Im Bereich der
BRAGG-Peaks sind die Absorptionsbanden unterdriickt.

BRAGG-Peak in allen drei Spektren entfernt. Trégt man die erhaltenen Spektren

auf, so ergibt sich Abbildung 5.51. Der rote Pfeil iiber jedem Absorptionsspek-
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5.2 Optische Charakterisierung der Opalstruktur

trum zeigt die Lage des BRAGG-Peaks (FWHM) an. In allen drei Spektren ist der
Ubergang Iy — 2Py/o bei 350nm zu erkennen und wird nicht vom Stopband
beeinflusst. Fiir den nicht mit Losungsmitteln gefiillten inversen Opal ist eine Ver-
inderung der Intensitiit des Ubergangs bei 570nm (*Igs — 2Gr/2) zu erkennen.
In dem oberen Spektrum der Abbildung 5.51 ist diese Absorptionsbande nicht
zu beobachten. Befiillt man den Opal mit Wasser, so ist die Absorptionsbande
bei 570nm wieder zu sehen, denn nun liegt sie wieder neben dem Reflexionspeak.
Da der BRAGG-Peak zu hoheren Wellenldngen verschoben wurde, ist nun die
Bande bei 730nm (*Iy, — *F%)5) nicht ausgebildet. Fiir das dritte Spektrum
wurde der inverser Opal mit 1-Octanol befiillt und es sind zwei Absorptionsban-
den beeinflusst: bei 730nm (*Iy, — *F7/2) und bei 780nm (*Iys — 2Hy). Die
Ergebnisse aus 5.49 und 5.51 zeigen somit deutlich, dass die Intensitit der Nd3*-
Absorptionsbanden innerhalb des Bereiches des BRAGG-Reflexes stark reduziert
sind. Dabei ist es unerheblich, ob die spektrale Position des BRAGG-Reflexes iiber
die Grofe der Hohlrdume oder den effektiven Brechungsindex gesteuert wird. In
Abbildung 5.51 erkennt man auferdem, dass bei den mit Lésungsmitteln be-
filllten Opalen die Absorptionsbanden insgesamt niedriger erscheinen. Abbildung
5.50 zeigt, dass damit eine Verringerung der Grundlinienintensitit einhergeht,
wobei letztere durch die diffuse Streuung des mit Losungsmitteln gefiillten in-
versen Opal im Vergleich zum spektroskopischen Standard (Spektralon) an Luft
bestimmt ist. Wie schon in Kapitel 5.2.1 erwdhnt, nimmt die diffuse Streuung z.B.
einer Pulverprobe generell ab, wenn der Brechungsindexunterschied zwischen dem
Partikel des Feststoffpulvers und den Zwischenrdumen durch Trinken mit einem
Losungsmittel verringert wird. Wegen der insgesamt verringerten Intensitit des
reflektierten Lichtes nimmt dann im Reflexionsspektrum auch die Intensitit der
Absorptionsbanden ab. Diese scheinbare Abnahme des Absorptionskoeffizienten
ist somit ein Maf fiir die Abnahme der diffusen Reflexion bei Befiillen des in-
versen Opals und damit fiir den Brechungsindexunterschied zwischen Feststoff

und Losungsmittel. Trigt man die Intensitdt der (*Ig, — 2G7/2)-Bande gegen
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5 Ergebnisse und Diskussion

den Brechungsindex des Losungsmittel auf, so erhélt man den in Abbildung 5.52
gezeigten Verlauf. Die Intensitdt hat ein Minimum an der Stelle, wo der Bre-
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Abb. 5.52: Integral der Absorptionsbande 4I9/2 — 2G7/2 in Abhéngigkeit des einge-
fiillten Losungsmittels. Die Spektren wurden auf der d*-Skala aufgetragen
und das Integral wurde immer fiir den selben Bereich von 3,8 bis 4,2 um ™!
ermittelt.

chungsindex des Loésungsmittels gleich dem des Festkorpers ist. Bei absorbieren-
den Proben stellt die in Abbildung 5.52 gezeigte Auftragung also eine Alternative
zu der in Abbildung 5.34 (Seite 67) gezeigten Bestimmung des Brechungsindex
des Feststoffes dar.

Zusammenfassend kann man sagen, dass die Absorption eines fluoreszierenden
Materials nicht verstirkt wird, wenn ein Reflexionspeak im Bereich der Absorp-
tionsbanden liegt. Es wird beobachtet, dass es innerhalb eines BRAGG-Reflexes
nicht zur Ausbildung einer Absorptionsbande kommt. Das ldsst sich damit be-
griinden, dass das Licht auf Grund der starken Beugung an den Netzebenen dieser
Wellenldngen nicht genug in die Struktur eindringen kann, um ausreichend ab-
sorbiert zu werden. Wie in Abschnitt 5.2.1 (S. 61) gezeigt wurde, sind nur ca.

11 Netzebenen an der Aushildung des BRAGG-Peaks bei den trockenen inversen
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5.2 Optische Charakterisierung der Opalstruktur

Opalen beteiligt. Nach dem in dieser Arbeit verwendeten einfachen Modell erhilt

man als Ausdruck fiir die Peakhéhe am Maximum (1. Ordnung):

e = (1 — gy L2700 e_nb)} 2 [1 - —COSQ(”CA)] .

1—e? CoshQ(%“)

Die Peakintensitét [7"** hingt iiber den Verlustparameter b u.a. vom Absorpti-
onskoeffizienten K, des Feststoffes ab. Tragt man [7"** gegen K4 auf und nor-
miert auf die Peakintensitét 17"** (K4 = 0) eines nicht-absorbierenden inversen

Opals, so erhélt man die in Abbildung 5.53 gezeigte Kurve. Man erkennt, dass
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Abb. 5.53: Darstellung des Einflusses des Absorptionskoeffizienten auf die Peakhéhe.
Fiir einen inversen Opal mit 30 Netzebenen ist die Peakhéhe gegen des Ab-
sorptionskoeftizienten K4 aufgetragen.

die Intensitit des BRAGG-Reflexes nur dann durch die Absorption des Feststoffes
beeinflusst wird, wenn dessen Absorptionskoeffizient hoch ist. Zum Vergleich ist

Abhéngigkeit der Intensitat von diffus reflektiertem Licht vom Absorptionskoeffi-
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5 Ergebnisse und Diskussion

zient K 4 angegeben. Nach KUBELKA-MUNK gilt fiir eine geniigend (,unendlich*)

dicke Pulverschicht:

 Ku+Sa— K- (Ka+254)

Roo
Sa

Dabei ist R, die Remission, also die scheinbare Reflektivitit der Schichtoberfla-
che. Genau genommen bezieht sich die Intensitdt der KUBELKA-MUNK-Funktion
nicht auf die senkrecht abgestrahlte, sondern auf die integral reflektierte Intensi-
tdt. Hier interessiert jedoch nur die Abhingigkeit von K 4, die absolute Intensitit
spielt wegen der Normierung keine Rolle. Man sieht unmittelbar, dass die diffus
reflektierte Intensitit stdrker von K4 abhédngt als die Intensitit des BRAGG-
Reflex.

Der molare Extinktionkoeffizient fiir Nd liegen im Grokenbereich von 2,3 —
10 —L 1% Somit liegt der Absorptionskoeffizient im Bereich von 0,17—0,743 cm ™.
In Abbildung 5.53 ist zu erkennen, dass bis zu einem Absorptionskoeffizienten K 4
von 100 em ™! die Intensitiit des Reflexionspeaks nicht beeinflusst wird. Erst wenn
der Absorptionskoeffizient den Wert von 1000 em ™! deutlich iibersteigt, ist ein

Einbruch des Reflexionspeak zu erkennen, wenn eine Absorptionsbande iiberla-

gert wird.
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5.2 Optische Charakterisierung der Opalstruktur

inverser Opal 2

inverser Opal 3

Nummer Laborbuch 1156 1157
verwendeter Opal Opal 1 Opal 2
Menge Nanopartikel (g) 2 2
Menge TMOS (ml) 1 1
Menge HyO (ml) 0,5 0,5
Menge Methanol (ml) 0,6 0,6
vorhydrolysieren (min) bei (70°C) 45 45
Calcinieren (°C) 650 650

Abbildungen

5.47 Seite 84,
5.48 Seite 85,
5.49 Seite 86

5.48 Seite 85,
5.49 Seite 86,
5.50 Seite 87,
5.51 Seite 88,
5.52 Seite 90

Tabelle 5.7: Zusammensetzung der diskutierten inversen Opale
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6. Zusammenfassung

Das Ziel dieser Arbeit war die Herstellung von inversen Opalen, die zu einem ho-
hen Prozentsatz aus fluoreszierenden Nanopartikel bestehen. Dazu wurde ein In-
filtrationsverfahren verwendet, bei dem ein PMMA-Templat mit opaliner Struk-
tur mit einer hochkonzentrierten kolloidalen Losung aus Nanopartikeln und einem
Bindermaterial gefiillt wurde, so dass die Hohlrdume des Templates mit Nanopar-
tikel befiillt sind. Zur Umsetzung dieses Verfahren war es wichtig, die entsprechen-
den Nanopartikel in ausreichender Menge herstellen zu kénnen, und es mussten
sich die Partikel zu einer hochkonzentrierten kolloidalen Losung redispergieren
lassen. Beide Vorgaben wurden durch die Modifikation einer bekannten Synthese-
vorschrift erreicht. Im Syntheseprozess kommt es zur Anlagerung von organischen
Liganden (Stabilisatoren) auf der Partikeloberfliche. Uber die Wahl geeigneter
Stabilisatoren auf der Partikeloberfliche ist eine Steuerung der Ldslichkeit in
verschiedenen Losungsmitteln moglich. Eine sehr gute Ldslichkeit der Partikel
in Methanol wurde mit den Stabilisatoren Ethanphosphonsidurediethylester und
Tributylamin erreicht. Partikel mit diesen Liganden waren bis zu einer Konzen-
tration von 2,1 M kolloidal in Methanol 16slich. Dadurch konnte das Volumen der
Infiltrationlosung reduziert und somit auch die Anzahl der Infiltrationsschritte
minimiert werden. Das Reaktionsvolumen der Synthese konnte zudem verfiinf-
facht werden, ohne dass negative Auswirkungen auf die Qualitdt der Partikel oder
die Ausbeute beobachtet wurden. Auf diese Weise wurden LaPO4:Eu, LaPO4:Tb
und NdPO, Nanopartikel hergestellt, die sich durch schmale Absorptions- und
Fluoreszenzbanden auszeichnen. Im Rahmen dieser Arbeit wurde untersucht, ob
die inverse Opalstruktur Einfluss auf deren optischen Eigenschaften nimmt, also

auf das Emissions- oder Absorptionsverhalten.

Fiir die Synthese der Polymethylmethacrylat (PMMA) -Kugeln, welche zur Tem-

platherstellung genutzt wurden, wurde auf eine bekannte Vorschrift zuriick gegrif-

95



6 Zusammenfassung

fen, die auf der Emulsionspolymerisation beruht. Bei konstanter Synthesetempe-
ratur und Initiatormenge kann iiber die Konzentration des Monomers (Methylme-
thacrylat) in der Losung die Grofe der entstehenden PMMA-Kugeln beeinflusst
werden. Es konnte gezeigt werden, dass zwischen der eingesetzten Menge des Mo-
nomers und der resultierenden Kugelgrofe ein linearer Zusammenhang besteht.
Das Ergebnis dieser Synthese ist eine Suspension von PMMA-Kugeln einheitlicher
Grofe in Wasser. Zur Herstellung der opalinen Strukturen wurde eine bestimm-
tes Volumen der Suspension bei 50°C im Ofen eingetrocknet. Dabei kommt es
durch Selbstorganisation der Kugeln zur Ausbildung einer dichtesten Kugelpa-
ckung, also einer hochgeordneten Struktur. Diese zeigen bei Reflexionsmessungen
gegen einen spektroskopischen Standard (Spektralon) einen sogenannten BRAGG-
Reflex, in dessen Bereich, in Abhéngigkeit der Kugelgréfe, bestimmte Wellen-
langen des Lichtes verstarkt reflektiert werden. Befiillt man nun die Hohlrdume
der opalinen Struktur mit einem Losungsmittel, so kommt es zu einer Verschie-
bung des BRAGG-Reflexes zu langeren Wellenldngen, die die Abhingigkeit der
Position des Peaks vom effektiven Brechungsindex wiederspiegelt. Trigt man die
Anderung der Peakposition gegen den Brechungsindexunterschied zwischen den
Kugeln und dem Losungsmittel auf, so ergibt sich ein linearer Zusammenhang.
Aus dieser Auftragung ist es moglich, die Kugelgrofse und den Volumenanteil der
Kugeln zu bestimmen. Es ergibt sich ein Kugelvolumen in der Struktur von ca.
78%. Dieses Ergebnis liegt ein wenig iiber dem erwarteten Wert von 74% fiir
dichteste Kugelpackungen aus harten Kugeln. Die Abweichung lasst sich mit der
Flexibilitat der Kugeln erkliren, so kommt es im Laufe der Anordnung der Ku-

geln zu Verformungen in Richtung eines Dodekaeders.

Fiir die Herstellung der inversen Opale wurden die Nanopartikel mit SiO ,ver-
klebt*“. Dafiir wurde Tetramethylorthosilikat (TMOS) als Prekursor mit Wasser
und Methanol gemischt und bei 70°C vorhydrolysiert. Diesem vorhydrolysier-

tem, erkalteten Gemisch wurden dann die Partikel in Form einer hochkonzen-
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trierten, kolloidalen Losung beigefiigt. Mit dieser Infiltrationslosung wurden die
Kugeltemplate befiillt. Nach dem Trocknen der Proben wurde die Hydrolyse bzw.
Kondensation des TMOS mit Hilfe einer Ammoniaklosung vervollstindigt. Dies
ist notwendig, um die Bildung einer Kohlenstoffschicht im abschliefenden Calci-
nierungsverfahren zu unterbinden. Dabei werden die PMMA-Kugeln bei 350°C
depolymerisiert, und anschliefend werden die Rest des Polymers bei 650°C ent-
fernt. Das Resultat ist eine inverse opaline Struktur aus Nanopartikeln und amor-
phen SiOs als Binder. Diese zeigt ebenfalls in Reflexionsmessungen einen BRAGG-
Reflex, dessen spektrale Position von der Grofie der Hohlrdume abhéngig ist. Wie
bei den Opalstrukturen war eine Bestimmung der Hohlraumgréfse und des Hohl-
raumvolumens, iiber die Anderung des effektiven Brechungsindex, im Rahmen der
Reflexionsmessungen moglich. Hierzu wurden die inversen Opale mit verschiede-
nen Losungsmitteln befiillt und die Lage des BRAGG-Reflexes gemessen. Uber
die schon erwahnte Auftragung konnte ermittelt werden, dass die Hohlraumgro-
fse um ca. 10% kleiner ist als die Kugelgrofse der verwendeten Opale, wihrend des
Calcinierens also ein Schrumpfungsprozess stattfindet. Der Volumenanteil der
Hohlrdume betrigt etwa 80 - 81%. Die Reflexionsmessungen zeigen auferdem,
dass mit abnehmendem Brechungsindexunterschied die Intensitéit und die Breite
der BRAGG-Reflexe geringer wurden. Die Peakbreite ldsst sich mit der abnehmen-
den Reflektivitit der einzelnen Netzebenen erkléren, somit kann das Licht weiter
in die Struktur eindringen und es sind mehr Netzebenen an der Ausbildung des
Reflexionspeaks beteiligt. Dadurch wird der Peak schmaler, ganz wie es aus der
Rontgenbeugung bekannt ist. Die Intensitdt nimmt aus dem gleichen Grund ab,
das Licht dringt tiefer in die Struktur ein, so dass die Transmissionsverluste grofer
und der Anteil des reflektierten Lichtes geringer wird. Zudem lisst sich iiber die
Intensitdt der Peaks der Brechungsindex des Feststoffgemisches ermitteln. Sind
der Brechungsindex des Losungsmittels und der des Feststoffes gleich, kann Licht

an den Netzebenen nicht mehr reflektiert werden.
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6 Zusammenfassung

Mit den so charakterisierten Materialien wurde der Einfluss der inversen Struktur
auf das Emissionsverhalten der eingebauten Partikel untersucht. Dazu wurden in-
versen Opale so hergestellt, dass ihr BRAGG-Reflex eine der Fluoreszenzbanden
des LaPO4:Th oder LaPO4:Fu iiberdeckt. Es konnte gezeigt werden, dass die In-
tensitdt der Emissionsbanden im Vergleich zum gemdrserten inversen Opal, also
ohne opaline Struktur, reduziert ist. Je nach Hohlraumdurchmesser bzw. Lage

des Bragg-Reflexes wurden andere Emissionsbanden beeinflusst.

Als letztes wurde der Einfluss der opalinen Struktur auf das Absorptionsver-
halten untersucht. Diese Untersuchungen wurden an mit NdPO,-Nanopartikeln
hergestellten inversen Opalen durchgefiihrt. Die NdPO4-Nanopartikeln zeigen im
gesamten UV-Vis-Bereich Absorptionsbanden, welche zur Auswertung genutzt
wurden. Reflexionsmessungen zeigen, dass Absorptionsbanden, die von einem
BRrRAGG-Reflex iiberlagert werden, sehr stark an Intensitit verlieren. Dies ist re-
versibel, denn #ndert man die Position des BRAGG-Reflexes durch die Anderung
des effektiven Brechungsindex, so erhalten die unterdriickten Absorptionsban-
den wieder ihre alte Intensitit. Die verringerte Absorption kann durch die gerin-
ge Eindringtiefe des Lichtes im Bereich des Bragg-Reflexes erklirt werden. Sie
steht im Widerspruch zu der innerhalb des BMBF-Projektes ,HELIOS* erhofften
Verstarkung der Absorption von Leuchtstoffen durch ,Aufprigen“ einer opalinen

Struktur.
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7. Summary

The goal of this work was the production of inverse opals which exist to a high
percentage of fluorescent nanoparticles. Therefore an infiltration procedure was
used in which a PMMA template with an opal structure was treated with a high-
ly concentrated colloidal solution of nanoparticles and a binder material and so
the voids of the template were filled with nanoparticles. It was important to pro-
duce the corresponding nanoparticles in sufficient quantity, and these particles
had be redispersible in high concentration, yielding a highly concentrated colloi-
dal solution. Both requirements were achieved by the modification of a known
synthesis method. During the synthesis process the organic ligands bind to the
particle surface. By choosing appropriate stabilizers it is therefore possible to
control the solubility of the particles in various solvents. A very good solubility
of the particles in methanol was achieved with the stabilizers diethyl ethylphos-
phonate and tributylamin. Particles prepared with these ligands were soluble up
to a concentration of 2.1 mol per liter in methanol. This reduced the volume of
the infiltration solution and resulted in a smaller number of infiltration steps.
Moreover the reaction volume of the synthesis could be upscaled by a factor of
five without negative effects on the quality of the particles or the yield. The na-
noparticles prepared by the modified procedure were LaPO4:Eu, LaPO4:Tbh and
NdPOy. The special features of these three particles are their narrow fluorescence
bands. A part of this study was to investigate whether the inverse opal structure
influences the optical properties, in particular the emission- or absorption beha-

vior.

For the synthesis of the polymethyl methacrylate (PMMA) spheres, which were
used for the production of the templates, a literature procedure was used, based
on emulsion polymerization. At a constant synthesis temperature and a given

amount of initiator it is possible to influence the sphere size solely by varying the
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7 Summary

concentration of monomer (methyl methacrylate) in the solution. Under these
conditions a linear relationship between the amount of monomer used and the
resulting size of the spheres was observed. The result of this synthesis is a suspen-
sion of PMMA spheres of uniform size in water. To produce the opal structures a
certain volume of the suspension is slowly dried at 50°C in the oven. By means of
self-organization, the spheres form a densest packing, i.e. a highly ordered opaline
structure. In reflection spectroscopy measurements against a spectroscopic stan-
dard (Spectralon), these structures display a so-called BRAGG-reflex, in which
specific wavelengths of light, which depend on the sphere’s size, are increasingly
reflected. If the void space between the spheres of the opal structure is now filled
with a solvent, the effective refractive index of the material is altered, resulting
in a shift of the BRAGG-reflection to longer wavelengths. Plotting the change
in peak position against the refractive index difference between the spheres and
the solvent results in a linear relationship. From the slope and the intercept it is
possible to determine the sphere size and volume fraction of the spheres. It yields
a volume fraction of the spheres in the structure of about 78 %. This number
is slightly higher than the expected value of 74% for a densest packing of hard
spheres. The difference can be explained by the flexibility of the spheres, so in

the arrangement the spheres are slightly deformed similar to a dodecahedron.

For the production of the inverse opals, the nanoparticles were combined with
SiO9 working as binder. Therefore tetramethyl orthosilicate (TMOS), as precur-
sor, was mixed with water and methanol and prehydrolyzed at 70°C. To this
prehydrolyzed, cooled mixture the particles in form of a highly concentrated col-
loidal solution were added. The sphere template was filled with this infiltration
solution. After drying the samples, the hydrolysis and condensation of TMOS
were further enhanced with the aid of an ammonia solution.This is necessary to
prevent the formation of a carbon layer during the final calcination. Thereby the

PMMA spheres are first depolymerized at 350°C and then the rest of the polymer
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is removed at 650°C. The result is an inverse opaline structure of nanoparticles
and amorphous SiO, as binder. This structure also shows a BRAGG-reflection,
whose spectral position depends on the size of the spherical cavities. Here, as
in the case of the opal structures, a determination of the cavity size and cavity
volume by means of the change in the effective refractive index, was possible by re-
flection measurements. For this purpose the inverse opals were filled with different
solvents and the position of the BRAGG-reflections were measured. With the afo-
rementioned plot it was shown that the cavity size is about 10% smaller than the
size of the PMMA spheres used as template. Indicating that a contraction takes
place during the calcination process. The volume fraction of the cavities is ap-
proximately 80-81%. The reflection measurements also show that with decreased
refractive index difference the intensity and the width of the BRAGG-reflections
are lower. The peak width can be explained by the decreasing reflectivity of the
lattice planes, so the light can penetrate further into the structure and there
are more lattice planes in the formation of the reflection peaks involved. This
will narrow the peak, just as it is known from X-ray diffraction. The intensity
decreases when the light penetrates more deeply into the structure because the
transmission losses increase and hence the fraction of reflected light decreases.
The affect of the refractive index difference on the intensity of the peaks can
be used to determine the refractive index of the solid mixture. If the refractive
index of the solvent matches the refractive index of the solid mixture no light is

reflected on the lattice planes.

With the so characterized materials the influence of the inverse structure on the
emission behavior of the integrated luminescent nanoparticles was analyzed. For
this purpose, inverse opals were prepared having BRAGG-reflections that overlap
with the fluorescence bands of the LaPO4:Tb or LaPO,4:Eu nanoparticles. It was
observed that the intensity of the emission bands in comparison to a pestled in-

verse opal, i.e. without opaline structure, are reduced. Depending on the cavity
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7 Summary

diameter or position of the BRAGG-reflex, different emission bands were affected.

Finally, the effects on the absorption behavior of the opal structure were inves-
tigated. These studies were carried out with inverse opals consisting of NdPOy,
nanoparticles. The NdPO, nanoparticles show narrow absorption bands through-
out the UV-Vis-range. Reflexion measurements show that the intensity of these
absorption bands is strongly reduced if they are overlaid by a BRAGG-reflex. The
intensity recovers, when the location of the BRAGG-reflex is shifted by altering
the effective refractive index of the materials. The reduced absorption intensity
could be explained by the low penetration depth of the light in the range of the
BrAGG-reflex. This is contrary to the assumed message of the absorption of a
phosphor, which was hoped to be achieved by ,jimpressing” an opaline structure

on the luminescent material (BMBF-project ,HELIOS®).
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8. Anhang

8.1 Einfachreflexionen an Mehrfachschichten

Néahert man die opaline Struktur durch ein einfaches Schichtmodell an und be-
riicksichtigt nur Einfachreflexionen an den Grenzflichen der Schichten, so gelangt
man zu einfachen analytischen Ausdriicken fiir die Position, Breite und Intensi-
tit des BRAGG-Reflexes. Diese theoretischen Betrachtungen sind einer Seminar-
vorbereitung von Prof.Dr. M. Haase entnommen wurden. Obwohl ein solches
Modell natiirlich nur eine sehr grobe Nadherung darstellt, gibt es viele FEigen-
schaften des BRAGG-Reflexes qualitativ korrekt wieder. Natiirlich konnen heute
wesentlich bessere Methoden angewendet werden. Diese sind in der Literatur
beschrieben5% 56, 57, 58, 59, 52, 54]

Der folgende Anhang soll es dem Leser jedoch ermoglichen, die in der Arbeit
verwendeten Nédherungsformeln, die in dhnlicher Weise z.T auch in der Literatur

verwendet, nachzuvollziehen.

B
ao
d
bo A
B dg
a4
d
by A
B } dg
a
d
b, A
B dg
asz
bn—Z
B dg
an—1
by da

B
Abb. 8.1: Schematische Darstellung des erweiterten Schichtmodells aus den Schichten

LA und B mit den Schichtstirken d 4 und dp und der daraus resultierenden
Gesamtdicke von D = n(ds + dp) — dp.
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8 Anhang

Anstelle der dichtesten Kugelpackung betrachten wir zur Vereinfachung folgendes
Schichtmodell, eine erweiterte Darstellung der Abbildung 3.3 (Seite 13). Das Ma-
terial ,A“ der schraffierten Lagen hat einen Brechungsindex n, und das Material
der Schichten ,,B“ hat einen Brechungsindex np, aukerdem sei die Schichtstruk-
tur in das Material , B¢, z.B. Luft oder einem Ldsungsmittel, eingebettet. Fiir die
Dicke des Kristalls werden alle einzelnen Lagen addiert und fiir die Dicke des

Kristalls dieser Skizze ergibt sich:

D=n-ds+ (n—1)dp (8.1)

D =n(da+dg) —dp wobei d=d4+dp (8.2)

Aus dem Aufbau der Struktur ergeben sich zwei Grenzflichen, an denen das Licht
reflektiert werden kann. Durchdringt das Licht die Schicht A und wird an einer
Grenzfliche AB reflektiert, so wird die Grenzfliche mit b, abgekiirzt. Fiir den
anderen Fall, dass das Licht die Schicht B durchdringt und an der Grenzfliche BA
reflektiert wird, so wird sie mit a; abgekiirzt. Somit ergeben sich zwei Untergitter
und unterschiedliche Weglédngen fiir das Licht durch die Struktur.

Fallt Licht auf eine photonische Struktur, so kann es zur Reflexion, Transmission,
Absorption und Streuung des Lichtes kommen. Durch die genannten Prozesse
kommt es zur Amplituden- und Phasendnderung des durchdringenden Lichtes.
Auf die Amplitudenénderung des Lichtes beim Durchstrahlen der Struktur wird
im Folgenden behandelt.

Elementarschritte der Reflexion an der k-ten Schicht

Der Weg des Lichtstrahl durch die Schichtstruktur kann in folgende Elementar-

schritte aufgeteilt werden:

1. Der erste Elementarschritt ist der Eintritt des Lichtstrahls in den Kristall,
der Durchtritt durch aqg
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8.1 Finfachreflexionen an Mehrfachschichten

Dies fiihrt zu einer Amplitudenabschwichung

Asr = tpa,

wobei t g4 der Amplitudentransmissionskoeffizient fiir den Durchtritt durch
die Grenzfliche a;, ist. Es wird der Durchtritt des Lichtes von Material B
nach Material A betrachtet, denn der Kristall ist umgeben von Material B,
z.B. Luft. Das Licht legt keine Strecke in der Struktur zuriick (z = 0).

2. Ein anderer Elementarschritt ist die Reflexion des Lichtstrahls an der Kris-
talloberfliche, an ag
Das Licht legt wiederum keinen Weg in der Struktur zuriick, (z = 0) und
die Reflexion fiihrt zu einer Amplitudenabschwichung mit dem Amplitu-

denreflexionskoeffizient rg4 an der Grenzflache ay.

rBA
Asp =rpa = Asr - —
tpa

Xa Xa d
b, .
B Xg % } dg
a
d
b, A
B dg
ag

Abb. 8.2: Schematische Darstellung des Schichtmodell aus den Schichten ,A“ und ,B“
mit unterschiedlichen Wegstrecken des Lichtes. x4 und zp sind die optischen
Weglédngen des Lichtes im Material ,A“ oder ,B“ Linke untere Ecke zeigt eine
Skizze der Weglédngendifferenz fiir zwei reflektierte Strahlen.
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: = 2

24

Abb. 8.3: schematische Darstellung der obersten Schichten im Kristall und der Durch-
tritt des Lichtes durch die oberste Schicht ag

. AN

by } da

Abb. 8.4: schematische Darstellung der oberen Schichten im Kristall und die Reflexion
des Lichtes an der obersten Schicht ag

Mit der Definition

Rpa = :'LA gilt ferner Agr = Agr - Rpa .
BA

3. Der Durchtritt des Lichtes durch die Schicht A, dann die Transmission

durch die anschlieffende Grenzflache by

B
bl
N AR a
k "
B

Abb. 8.5: schematische Darstellung von Schichten im Kristall und den Durchtritt des
Lichtes durch eine Schicht A mit der anschlieBenden Transmission durch die
Grenzfliche by

fithren nun zu folgender Amplitudenabschwichung

Ap = e 3ROy
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8.1 Finfachreflexionen an Mehrfachschichten

wobei S, und K4 der Streu- bzw. Absorptionskoeffizient des Materials A
und t 4 die Abschwichung beim Durchtritt durch die Grenzschicht by sind.

Die zuriickgelegte Strecke des Lichtes in der Struktur ist x = x 4.

4. Das Licht kann nach dem Durchtritt des Lichtes durch die Schicht A eine
Reflexion an der unteren Grenzfliche erfahren, dabei legt das Licht wieder-

um eine Wegstrecke von x = x4 zuriick.

B
:k \/ oder /\ da
k
B

Abb. 8.6: schematische Darstellung von Schichten im Kristall und den Durchtritt des

Lichtes durch eine Schicht A mit der anschlieBenden Reflexion an der unteren
Grenzflidche by,

Bei diesem Elementarschritt erfahrt das Licht eine Abschwichung von

_1
Ap=c¢ 5(Sa+Ka)ra TAB

Ap = Ar- =2 = Ap- Ryp
taB

5. Schritt Nummer 5 ist der Durchtritt des Lichtes durch die Schicht B mit
der anschliefenden Transmission durch die Grenzfliche a. Hierbei legt das
Licht eine Strecke x = xp zuriick und erfahrt

ag
by

\

e da

/A

8k+q /\/ /// dA

bk+1

Abb. 8.7: schematische Darstellung von Schichten im Kristall und den Durchtritt des
Lichtes durch eine Schicht B mit der anschliekenden Transmission an der
unteren Grenzfliche ay,
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eine Amplitudenabschwichung

Br = e*%(SB+KB)$B tpaA
Y

wobei in diesem Fall Sp und Kp die Streu- und Absorptionskoeffizienten
des Materials B sind. Die zuriickgelegte Wegstrecke des Lichtes betragt hier

r =TpRB.

6. Der Durchtritt des Lichtes durch die Schicht B und die darauf folgende

Reflexion an der Grenzflidche a; fiihrt,

ag

d
by A
/AN
g1
d
Biceq A

Abb. 8.8: schematische Darstellung von Schichten im Kristall und den Durchtritt des
Lichtes durch eine Schicht B mit der anschliekenden Reflexion an der unteren
Grenzfldche ay,

nach einer zuriick gelegten Wegstrecke x = zp, zur Abschwichung des

Lichtes
Bp = e*%(sB‘FKB)IB TBA
BA
Brp=Br--** = Br-Rpa.
tpa

Nach Abbildung: 8.1 folgt dann fiir eine Reflexion an der Grenzfliche a; unter

Beriicksichtigung von AgrRpa = Asgr
E,, = EpinAsg - (ArBr)* . (8.3)

Dabei stehen R4p und Rp4 fiir die Abschwéichung des Lichtes durch die Reflexion
an den Grenzflichen AB und BA. Fiir Reflexionen an der Grenzfliche by ergibt
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8.1 Finfachreflexionen an Mehrfachschichten

sich

R
By, = EginAsr - Rap(ArBr)*(Ar)? = B, - (Ar)?- R—f“j . (8.4)
B

Setzt man alle Teilgleichungen Agy, Ar, Br und R in Gleichung 8.3 ein, so geht
folgende Gleichung fiir £, hervor

E., = Epin TBa [t?AB 6_(SA+KA)xAj|k . [t2BA e—(SB-i-KB)ﬂCB]k (8.5)

und zur Abkiirzung kann fiir b, und bg

bA = 2[71% + (SA+KA)ZIZA
bB = 2[71% + (SB +KB>'TB

b= ba+bp
definiert werden. Dadurch wird die Gleichung fiir £, deutlich {ibersichtlicher
Eak = EEinTBAe_kb . (86)

Vergleicht man nun die Gleichung 8.4 fiir £}, mit der Gleichung 8.3 fiir F,, und
setzt Ap ein, so zeigt sich folgender Zusammenhang

Ey, = —E, -e" (8.7)

k

wenn man beriicksichtigt, dass nach den FRESNELschen Gleichungen gilt rg4 =
—rap. Es ist zu erkennen, dass sich die Gleichungen fiir £}, und F,, nur durch
e’4 unterscheiden. Fiir die Reflexion des Lichtes an einer Grenzfliche a;, oder by,

ergibt sich folgender Zusammenhang:

ba _bhal _
Eak:€+2 [EEm'TBA‘G 2]€bk
_ba _bal _
By, = —e™ [EEm “TBA € 2 ] e (8.8)
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wobei fiir £ = 0,1,2,...,n — 1 gilt und mit den oben genannten Abkiirzungen fiir

bs und bp.

Phasendnderung der Lichtes

Neben der Anderung der Amplituden kommt es beim Durchdringen des Lichtes
durch diese Schichtstruktur zur Anderung der Phase des Lichtes. Die Phasenin-
derung des Lichtes ergibt sich durch die unterschiedlichen optischen Wegstrecken,
die das Licht im Material zuriickgelegt hat. Die Weglange wird durch den Bre-
chungsindex der Materialien beeinflusst, denn der optische Weg (24 oder zp)
ergibt sich durch die Multiplikation der geometrischen Wegldnge mit dem Bre-
chungsindex. Betrachtet man einmal nur zwei Schichten, eine Schicht A und eine
Schicht B genauer, so erhélt man die unterschiedlichen Weglédngen wie in Abbil-
dung 8.9 gezeigt. Nur fiir bestimmte Wellenlingen befinden sich die beiden nach
oben austretenden Lichtstrahlen in gleicher Phase. Dazu miissen die optischen
Weglidngen beider Strahlen berechnet werden.

Gemik der Abbildung 8.9 ist die optische Weglidngendifferenz fiir die beiden re-

Schicht B

SchichtA

Schicht B

Abb. 8.9: Schematische Darstellung des Schichtmodell aus den Schichten ,,A“ und ,B“
und der daraus folgenden Weglingendifferenz fiir zwei reflektierte Strahlen.
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8.1 Finfachreflexionen an Mehrfachschichten

flektierten Strahlen gegeben durch

_ d
A=nylxa+xa] —np(AD) wobei x4 =

cos b,
Zusammengefasst ergibt sich dann

A— ZnAd

—ng(AD) .
cos 0, np(AD)

Fiir (AD) ergibt sich unter Anwendung des Gesetzes von SNELLIUS

—_ —_ —_ — N

(AD) = (AC)sinf; — (AD)= (AC)—siné,
np
und (AC) ist gegeben durch
(AC) = 2dtan 6, .
Fiigt man alles zusammen, so ergibt sich
2nad
A= C(T)LSAGt (1 —sin®6,) = 2n dcos b, . (8.9)

Es ist aber zu beachten, dass die in dieser Arbeit dargestellten Reflexionsmessun-
gen alle unter senkrechtem Lichteinfall (6; = 90°,6; = 0°) durchgefiihrt wurden.
Fiir den hier betrachteten Fall ergibt sich somit ein Wegunterschied der doppelten
optischen Schichtdicke:

AN =2nad . (8.10)

Im Folgenden ist zu beriicksichtigen, dass die Wellenldnge A vom Brechungsindex

n; des Materials abhéngt
Ao

ny;

A (8.11)
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wobei \g die Wellenlénge des Lichtes im Vakuum (n; = 1) ist. So ergeben sich

drei Wellenléngen fiir dieses hier betrachtete System:

p

2—2 in Schichtmaterial ,,A“
A= 2o in Schichtmaterial B¢

np

~ Ao an Luft

\

Um )\ fiir alle Schichtmaterialien nutzen zu kénnen, miissen die geometrischen
Langen x; durch die optischen Langen n;x; ersetzt werden. Man erhélt mit k =

012,...n—1

P = 2k(nara +nprp) (8.12)

{L‘th = Zk(nAxA + anB) + 2nAdA (813)

Aus dem Unterschied der zuriickgelegten Wegstrecken (Reflexion an Grenzflache
ar oder by) ergibt sich die Phasenverschiebung der reflektierten Teilwellen. Fiir
die von der Kristalloberfliche reflektierten und in den Kristall eingedrungenen

Lichtstrahlen koénnen folgende Gleichungen angegeben werden

E, (x) = E,, - sin (i—gx + k‘f\—g(nAxA + nB$B)> (8.14)

Ey (x) = Ej, -sin (i—Zx + %”AdA + k‘f\—g(nAxA + anB)> ) (8.15)

Dabei muss beriicksichtigt werden, dass das Arbeiten mit dem photonischen Kris-

tall an Luft geschieht und so gilt aufserhalb des photonischen Kristalls A = nﬁ ~

Luft
Ao- Werden zwei Abkiirzungen eingefiihrt a = i—g und ¢ = i—’;(nAmA +npxpg), SO
erhalt man.
E,, (z) =E,, -sin (ax + kc) (8.16)
Ey, (x) =Ep, - sin (ax + 2anad s + kc) (8.17)
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8.1 Finfachreflexionen an Mehrfachschichten

Es ist an den zwei vorangegangenen Gleichungen zu erkennen, dass es sich bei
bei E,, (z) und E,, (r) um eine Uberlagerung von vielen Sinuswellen handelt. In
Anhang 8.1.6 ist gezeigt, dass die Uberlagerung von Sinuswellen wieder zu einer
Sinuswelle fiihrt. Die Lichtwellen kénnen in der Schichtstruktur auf komplizierte
Weise mehrfach gebeugt werden (,Mehrfachreflexion®), bevor sie die Struktur wie-
der verlassen. Somit ist man bei der Summierung aller Lichtwege auf Ndherungen
angewiesen.. Im einfachsten Modell wird angenommen, dass alle beobachteten
Lichtwellen a,b,c... im Kristall nur einfach gebeugt wurden, wie in Abbildung

8.10 gezeigt. Die rot gezeichneten Lichtwegansitze, die durch eine zweite Beu-

. S ﬂ/\
NAE N
<

Abb. 8.10: Schematische Darstellung des Schichtmodells aus den Schichten ,A“ und ,B*
mit der Naherung der Einfachreflexion. Alle weiteren Beugungen werden
vernachlissigt.

d
Wl ol
N

gung entstehen wiirden, sowie alle weiteren (3., 4., 5., ...) Beugungen werden
vernachlassigt. Diese Vereinfachung ist weniger drastisch, als sie auf den ersten
Blick erscheint: Da das Licht nur dann den Schichtstapel an der Oberseite ver-
lasst, wenn die Anzahl von Reflexionen ungerade (1-fach, 3-fach, 5fach) ist ist der
Beitrag der Mehrfachreflexionen an der Gesamtintensitat des reflektierten Lichtes
gering. Werden 20% des einfallenden Lichtes an einer Netzebene gebeugt, so ist
der Beitrag der 3fach-Reflexion weniger als 1% zusétzlicher Intensitit. Mathe-
matisch wird die NAherung so durchgefiihrt, dass die Transmissionskoeffizienten

an den in Abbildung 8.10 rot eingezeichneten Lichtwegansitzen, also alle Trans-
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missionskoeffizienten auf dem Riickweg zur Kristalloberfliche gleich Eins gesetzt
werden. Dies sind, wie der Abbildung 8.10 zu entnehmen ist, genau die Halfte
der Transmissionskoeffizienten ¢ 45 und tg4. Folglich gilt fiir die Amplituden in

Anlehnung an die Gleichung 8.5 (Anhang 8.1, S. 123):

(SAJrKA)dA] k . [ (SB+KB)dB]k (8.18)

Eq, = Epin 7pa [tap €~ tpa €

By, = Epin Tap tpa e~ (SatKa)da [tAB 6_(SA+KA)dA:|k . [tBA 6_(SB+KB)dBi|k(8'19)

Zur Vereinfachung werden nun Abkiirzungen eingefiihrt
ag = (Sa+ Ka)da, ap=(Sp+ Kp)dg und a=as+ag
und somit ergibt sich:

Eq, = Epin 78a (Lagtpa)* e ok (8.20)

Ebk = EEm TAB tpa €744 (tABtBA)k 67ak . (821)

Fiir die Reflexions- und Transmissionskoeffizienten setzen wir ndherungsweise
die Giiltigkeit der FRESNEL-Gleichungen voraus(Anhang 8.1.7, S. 162). Fiir den

senkrechten Lichteinfall gelten nun die FRESNEL-Gleichungen
rap = + (1 — ZfAB) und rpa = + (1 — tBA)

wobei sich das +-Zeichen auf parallele Polarisation des einfallenden Lichtes und
das —-Zeichen auf senkrechte Polarisation bezieht. Eingesetzt ergibt das fiir die

Amplituden:

Eo, =% Epin (1 —tpa) (taptpa)* e ok (8.22)

Ebk =x Fgn (1 — tAB) tpa €44 (tABtBA)k e~k (823)
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8.1 Finfachreflexionen an Mehrfachschichten

Bei Reflexionsmessungen unter senkrechtem Lichteinfall gilt fiir die insgesamt
von allen Netzebenen ay und b, (k = 0,1,2,...n — 1) reflektierte bzw. gebeugte
Strahlung folgende Gesamtgleichung :

n—1 n—1
Eiotal () = Z E,, -sin(az + kc) + Z Ey, - sin(ax + 2anad s + kc) (8.24)
k=0 k=0

setzt man nun die Ausdriicke fiir die Amplituden ein, so ergibt sich:

i
L

Etotal(x) =+Fgin (1 — tBA) (tABtBA)k eiak . sin(ax -+ k’C)
0

e
Il

S
—

+Fpin (1 —tap) tpa e 4 (tABszA)]‘C e sin(azx + 2anady + ke) (8.25)
0

e
Il

Solche Summen kénnen wie in Anhang 8.1.6 (S.157) gezeigt berechnet werden.
Zunichst wird dementsprechend die Funktion G gebildet, indem die Sinusterme

durch komplexe Exponentialterme ersetzt werden:

i
L

G = j:EEzn (1 — tBA) (tABtBA)k e—ak ei(adf-f-kc)
0

b
Il

i
L

+FEpim (1 —tap) tpa e 4y (taptpa) e ok gilant2anadathe) (8.26)
0

B
Il

und umgeformt ergibt sich

n—1
—iax —a_iclk
G = ﬂ:EEm (1 — tBA) € Z [tABtBAe € }
k=0
n—1
+Epi (1 —tap) tpa e e i axt2anada) [tABtBAe_aeic}k

k

I
o
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G = :i:EEineiiam {(1 _ tBA) + (1 _ tAB) tBA efaAeiQanAdA}
—1

Z [tABtBAe_aeiC] F .

k=0

3

Nun gilt allgemein fiir eine geometrische Reihe mit |q| # 1:

Die geometrische Reihe konvergiert fiir n — oo, falls |¢| < 1. Dies gilt auch fiir
komplexe ¢, sofern man unter |¢| den Betrag der komplexen Zahl ¢ versteht, also

lg| = +/qq¢*. Aus den Definitionen von «, t4p und tpa folgt, dass

|q| = tagtpae ¢ <1

so dass |q| < 1 stets erfiillt ist.
Folglich gilt:

—a ic]”

1— [tABtBAe €
1-— [tABtBA€_O‘€iC}

G = j:EEme—z‘aac {(1 . tBA) + (1 . tAB) tBA e—aAeiQanAdA}
Aus den FRESNEL-Gleichungen (Anhang 8.1.7, S. 162) fiir den senkrechten Licht-
einfall gilt unmittelbar, dass

" . ZTLA " . 2nB
AB_TLA-i-TLB BA_TZA-i-nB

und folglich, dass

1_tAB:_(1_tBA) bZW. ‘1_tAB|:‘1_tBA’ .
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8.1 Finfachreflexionen an Mehrfachschichten

Einsetzen in den Ausdruck fiir G ergibt:

1-— [tABtBAG_aeic]n

1— [iABtBAe_O‘eiC]

G — :FEEineiiax {(1 _ tAB) _ (1 _ tAB) tBA efaAeZQanAdA}

Entsprechend gilt fiir G*:
1-— [tABtBAe—aeic]”

G = :FEEmemm {<1 - tAB) - (1 - tAB) tBA eiaAeiiQ(mAdA} 1 [tA t Ae—aeic]
— |taBlB

Zur weiteren Vereinfachung ist es sinnvoll, einen mittleren Transmissionskoeffizi-

enten ¢ einzufiihren (senkrechtem Lichteinfall):

t = Vtpatap (8.27)
f 2Vnans (8.28)

nag+ np

Es ist zu erkennen, dass tg4-tap = t2. In den Ausdriicken fiir G und G* sollen je-

doch auch t 45 und tg4 in den geschweiften Klammern durch ¢ ersetzt werden. Dies

entspricht einer Skalierung der Energie, wie sie in der Matrix-Transfermethodel>7]
angewendet wird. Man erhéalt mit dieser Ndherung:
) ) 1— [t2€7aeic]”
G = FEpine ™ {(1 —t) — (1 —t)t e"agi2enada : 8.29
F+LEin€ {( ) ( ) € € } 1 — [t26—o¢ezc] ( )
. ) 1— [t267a€ic]”
G* = FEpime ™ {(1 —1t) — (1 —t)t e e i2amada : 8.30
FLEin€ {( ) ( ) € € } 1— [t2e—aezc] ( )
Fir alle na, np gilt, dass 1 —¢ > 0. Fiir das Betragsquadrat gilt dann:
GG* :E%Zn(l_t)Q{l_i_t e—aAeiQG,TLAdA} . {]__t e—aAe—iQ(l’nAdA}
1 — [tPe=2e™ ™) (1 — [tPe—etc]"

(1 — [t2e~@ei]) (1 — [t2e—eid])
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Fiir das Produkt der geschweiften Klammer ergibt sich
{1 +1 e’o“‘em‘m“d“} . {1 —t e’a“e’m”“df‘}
nach dem Ausmultiplizieren
— 1 _ e [eiQanAdA I 67i2an,4d,4:| 1 {2204
und nach Anwendung von cos(z) = (e” + e *) /2 ergibt sich
=1+t 2 —te *2cos(2anady,) .

Anschliefsend wird mit 2te™*4 erweitert und die zweite Binomische Formel ange-

wendet, so ergibt sich
=(1+ te_aA)z — 2te”*4 (1 + cos (2anady)) .
Unter Anwendung von cos? a + sin? = 1 und cosa = m ergibt sich
= (1+ 156_”‘)2 — 4te=*4 cos?(anada)

und abschliefend wird (1 + te_o‘*‘)2 ausgeklammert und man erhélt

= (14 te1)? {1 _ A COSQ(C‘”A‘ZA)} |

(1 + te—@a)’

Zur Abkiirzung setzen wir

bA: ln%—i—CtA:ln%—f-(SA—i—KA)dA (832)
bB: ln%—l—aB:ln%—i—(SB—i—KB)dB (833)
b= ba+bp=2In1+a. (8.34)
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Setzt man das nun in das Produkt der geschweiften Klammern ein, so erhilt man:
2

26’177’4

14 eba

= (1+eta)? {1 _ cosanady) } .

=(1+e )1 - cos?(anady)

cosh®(%)
Wendet man nun die Abkiirzungen auf den Bruch der Gleichung 8.31 an, so ergibt

sich

(1= [e™e ]") (1 = [e"e]")

(1 _ efbeic> (1 _ efbezc)

1 — e—bn (eic + e—ic) + e—an
1 — efb (eic + efic) + ebe

und unter Verwendung von cos(x) = (e + e~*) /2 ergibt sich:

_ 1—e"2cos(cn) + e
1 —eb2cos(c) +e 2

Anschlieiend mit —2e 2"+ 2= im Zahler und —2e~?+2e¢~? im Nenner erweitert

und nach der zweiten Binomischen Formel zusammengefasst, ergibt sich:

_ (1 —e7")2 +2e7" (1 — cos(cn))
(1 —e )2+ 2e7b(1 — cos(c))

und unter Anwendung von cos?a + sin?a = 1 und cosa = /1 — sin® a ergibt
sich
(1 —e™™)2 + 2e7""2sin*(%)

(1 —e?)2 4 2e02sin*(§)

4efbn Sln2(cn)

_(1_€_bn>21+ue—bn>5
C\1—e? deVsin’(3)
1+ ( )2

sin?(2)

1=t 21+ sinh?(22)
o 1 — b 14 sin?()

sinh?( % )
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Somit ergibt sich fiir G - G*
2
_ da)
GG = B2 (1 £2(1 4+ ebay2 |1 — o8 (anada) |

sin? (%)

1-— €_bn 21+ sinh2(b7”)
1 —e? 1+ sin2(%)

sinh?( % )

(8.35)

Fiir die austretende Gesamtwelle gilt allgemein (siche Anhang 8.1.6, S. 157)
Eioa(2) = VG - G*sin(az + p)
und fiir die eintretende Welle gilt
Epin(z) = Egipsin(az) .
Da die Intensitat allgemein proportional zum Amplitudenquadrat ist, also

I Et20tal =G- G*

Iy < E%,,
folgt fiir das Intensitidtsverhéltnis:

I _ Efotal

]0 B E%zn

und somit gilt bei senkrechtem Lichteinfall

sin2(<2)
I 14+ e ta)(1 —etm)]? cos?(anda L+ sinhz(?’—")
2 2
LR — e R e SN CET)
0 —€ cosh (7) 1+ ﬁ
sinh®(3)
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8.1.1 Peakposition auf der d*-Skala

Fiir die Betrachtung der Peakposition bei senkrechtem Lichteinfall ist es von

Vorteil, auf der d*-Skala zu arbeiten, denn hier ist der Netzebenenabstand direkt

von der x-Achse ablesbar. Somit wird definiert

d* — 2 <TLAdA—|—anB>

o d
sowie
nAdA
Ja=—7—"——"F".
nAdA + TLBdB
Dann gilt:
c = 2wdd*

und es ergibt sich unter Verwendung der Gleichung 8.36 (S. 134) mit

(1+eba)(1 - e—bn)r

Iyor = IO(l - t)z |: 1 — b

fiir die Peakposition auf der d*-Skala

cosh? (%) 1 4 sin®(mdd)

sin®(wndd*)
cos?(wadd*>] ST
sinhz(g)

[:[Vor [1_

Die kann zunéchst umgeformt werden:
I
— =(1-1)?

1+e0a 2. 1—etn
Iy cosh (%A) sinh (%”

)
o (5) et e

sinh? (g + sin? 7rdd*

2 [smh@)r

1—e?

Allgemein gilt:
l4+e® e 35(efs +e3 .
_'_ e g ( ) = 26_5

cosh (%) cosh (%)

(8.37)

(8.38)

(8.39)

(8.40)

135



8 Anhang

l—e® e 2(ef2 —e2) ~
= = 2e
sinh (%) sinh (%)

z

»

und durch das Einsetzen in Gleichung 8.40 und unter Anwendung von 2 sinh? (%) =

cosh (z) — 1 und 2sin?(z) = 1 — cos(x) ergibt sich

=0 2° b/;_geb; {coshg (%) — cos” (de*fA)}
{roin - (ool

S RS A S
R

Es sollen nun nur schmale Peaks betrachtet werden: Der BRAGG-Reflex ist dann
schmal, wenn moglichst viele Netzebenen zur Interferenz beitragen. Dies ist dann
der Fall, wenn der photonische Kristall sehr viele Netzebenen aufweist und au-
flerdem das Licht tief in den Kristall eindringen kann, so dass auch moglichst an
allen n Netzebenen Beugung auftreten kann. Das Licht kann nur dann tief in die

Struktur eindringen, wenn der Verlustparameter b klein ist, also

b—0.

Da der Kristall aus beliebig vielen Netzebenen bestehen kann, soll dies jedoch

nicht fiir das Produkt b - n gelten:

b-n-»0 falls b —0.
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Andererseits, da by < b, gilt jedoch
by — 0 falls b— 0.

Da allgemein gilt:
2 4 .6
cosh(x):1+§+z+ﬁ+... ,

gilt fiir b < 1 und by < 1 ndherungsweise
cosh(ba) =~ 1, cosh(b) =1 .

Zudem gilt allgemein:

2 ZL’d

e R U R
(& = — T _ _ . e
2 3

Daraus folgt:

Einsetzen in Gleichung 8.42 ergibt fiir die Peakfunktion eines schmalen Peaks:

br

I 2 o —tm 9 . cosh (bn) 4 cos (2nmdd*)
oo (1—t)*-2e 2 - [1—cos® (wdd"* fa)] { 1+ cos (2ndd") } (8.43)

Nach den Umformungen mit Hilfe der Gleichung 2sin®(x) = 1 —cos(z) ergibt sich

cosh (bn) + cos (2nwdd*)
sin? (27dd*)

1 n
=0 t)2e%

- [sin® (rdd* fa)] { } (8.44)

und man erkennt nun unmittelbar, dass die Intensitét fiir d* = % (k ganzzahlig)

maximal wird, denn fiir diese Werte wird der Nenner

k
sin? (de> =sin® (km) =0 .
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Man beachte, dass nach der Definition f4 < 1 und nach der Voraussetzung bn > 0
ist. Setzt man nun d* = % in die urspriingliche Peakfunktion (Gleichung 8.40)

ein, so erhilt man fiir die Intensitdt am Maximum des Peaks k-ter Ordnung;:

[ — (1 — ) (1—eP)(1— 6"”)} i [1 _ M] (8.45)

1—e? coshz(%‘)

Fiir das Peakmaximum des Peaks nullter Ordnung gilt also

. (8.46)

1— e ba)(1 — e~tm)]?
1—eb

I = Iyor [1+ 0] = | 1" = Io(1 —1)? {(

fiir das Peakmaximum erster Ordnung gilt dementsprechend

sin? (7
[1max _ Iglax [1 + 2( A)

Daraus ergibt sich fiir den allgemeinen Fall

(8.47)

Die Einschrinkung des d*-Bereiches auf einen Peak ist notwendig, da der Aus-
druck in der zweiten eckigen Klammer in Gleichung 8.39 periodisch ist und des-

halb an jeder Stelle d* =m - é einen Peak hervorruft.
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8.1.2 Flache unterm Peak

Wie oben gezeigt, sind die Peaks der verschiedenen Ordnungen £ = 0,£1,+2,...
auf der d*-Skala bei

&=L it k=041 42

max d

zentriert und die Peakfunktion ist periodisch mit 5. Wegen der Periodizitat der
Funktion kann die Fliche eines Peaks nur bei nicht-iiberlappenden Peaks als
Flache zwischen

ko1 ko1

bestimmt werden. Somit gilt fiir die Fliche des Peaks der Ordnung &

F= I,Q”‘””/

Der Abstand des Ortes d* zum Maximum des Peaks der Ordnung k£ ist

ISWES

22 cosh(bn) — cos(2rndd®)
cosh(b) — cos(2mdd*)

dd’ (8.48)

|

1
2d

IS

Ad" =d" — S und somit gilt d* = Ad* + S )

Dies kann in dem Term cos(2mndd*) ersetzt werden und es ergibt sich:

cos(2mndd*) = cos(2mnd(Ad* + S))

Nach dem Ausmultiplizieren und der Anwendung des Additionstheorems cos(a =+

f) = cosacos 8 F sin asin 3 ergibt sich fiir diesen Term
= cos(2mndAd*) - cos(2mnk) — sin(2rundAd*) - sin(2mnk) .

Es muss beachtet werden, dass n und k ganzzahlig sind und somit ergibt sich fiir

cos(2mnk) = 1 und fiir sin(2rnk) = 0, so dass cos(2mndd*) = cos(2mnd(Ad*))
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ist. Im Integral kann also d* durch Ad* substituiert werden und aus er Definition

von Ad* folgt

dAd*
=1 dd* = dAd*
dd- -
und
..k k1 k1
Adaben_doben_a_g+2d d 2d
k k 1 k 1
Adf, =g, B 1 F __L

unten g d - 2d d 2d

Setzt man dies nun in Gleichung 8.48 ein, so ergibt sich:

(8.49)

2 cosh(bn) — cos(2mrndAd*)
— max dd*
F=1 /21d cosh(b) — cos(2mrdAd*)

Die Fliache unter einem Peak ist also unabhéngig von der Ordnung k und damit
fiir alle Peaks gleich. Als nachstes wird ¢ = 27rdAd* substituiert und daraus folgt
dAd" = ﬁde und fiir die obere und untere Grenze ergibt sich

1
Coben, = 2mdAdY, == 27rdﬁ =T

oben

1
Cunten = 2mdAd;,, ., = 2md — 5= -

Wiederum eingesetzt in F' und nach ein paar Umformungen ergibt sich fiir die

Flache unter dem Peak

I I cosh(bn) /7r 1 de rres 1 /7r cos(cn) de (3.50)

~2nd cosh®) Jo1- ol 2md cosh(b) )1 - 5

Da fiir den Integrand gilt

f (cos (x)) = f (cos (=)
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handelt es sich um eine gerade Funktion und somit gilt:

/ flcos(z)] dx = 2/ f [cos(z)] dx .
- 0
Fiir die Flache unter einem Peak erhilt man dann

21" cosh(bn) [T 1 211 ™ cos(cn)
F==" de— =k / de (851
27d  cosh(b) /0 1 — cose) T ond cosh(b) J, 1 — <os(© ¢ (8:51)

cosh(b) " Cosh(b)

In Integraltabellen findet man das Standardintegral

a

/” COS NI p T Vi—az-1\"
—adxr =
o 1+acosx V1 —a?

1
cosh(b)

falls > < 1 und n > 0. Fiir das erste Integral gilt mit n = 0 und a = —
folglich:

cosh(bn) /’T 1 ~ cosh(bn)
meosh(b) Jo 1~ ccoossh((CZZ) cosh?(b) — 1
Da cosh?(b) — sinh?(b) = 1 ist, folgt
cosh(bn) /’r 1 . cosh(bn)
mecosh(b) J, 1— CCO‘;Sh((Cg) ~ sinh(b)

Analog ergibt sich fiir das zweite Integral:

1 ™ cos(nc) , [cosh(b) — sinh(D)]"
ol ' |

7 cosh 1— % ‘= sinh(b)

Die Formel von MOIVER gilt auch fiir Hyperbelfunktionen und zwar in folgender
Form:

[cosh z & sinh z]" = cosh nz + sinh nx
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und somit ergibt sich fiir das zweite Integral folgender Ausdruck:

cosh(nb) — sinh(nb)

1 s
/ cos(nc) e —
mecosh(b) J, 1 — <ol

cosh(b)

Insgesamt ist die Flache unter einem Peak also gegeben durch:

F =

d

Ii*® {cosh(bn)  cosh(bn) — sinh(bn)
sinh(b)

F =

I sinh(bn)
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8.1.3 Integrale Peakbreite

Fiir die Bestimmung der integralen Peakbreite (IPB) werden die Hohe des Peaks
und die Flache unter dem Peak (Anhang 8.1.2; S.139) bendtigt. Fiir die integrale

Peakbreite gilt allgemein:

P

max

mit der Gleichung fiir die Peakh6he am Maximum

I sinh2(%")  mae |cosh(bn) — 1
ek sinh?(%) - cosh(b) — 1

und fiir die Fliache unter dem Peak

7o I sinh (bn)
d_ sinh(b)

Nach dem Einsetzten der Gleichungen ergibt sich fiir die integrale Peakbreite

F I sinh(bn) 1 [ cosh(b) — 1 }

Lnaz d sinh(b) I;"* |cosh(bn) —1
und mit
tanh (E) _ Cosh(x) -1
2 sinh(z)

ergibt sich abschlieftend

(1 tanh (g)
IPB = (3) m . (8.53)

2
Bei den in dieser Arbeit verwendeten inversen Opale wird davon ausgegangen,

dass diese optisch dick sind und sofern b -n > 3, gilt tanh (%”) ~ 1 und die

Gleichung 8.53 vereinfacht werden.

IPB = (%) tanh (g) (8.54)
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Wenn n sehr groft ist, kann b - n > 3 obwohl g < 1. Aufgrund der Reihenent-

wicklung des tanh(x) kann in diesem Fall die Reihenentwicklung des tanh(z)

; h( ) 3 n 22 1727 n
anh(z) =2 — — + — —
3 15 315

bereits nach dem ersten Term abgebrochen werden:

und damit gilt

Es ist zu erkennen, dass beim optisch dicken Kristall die integrale Peakbreite vor
allem vom Verlustparameter b abhéngt. Fiir den entgegengesetzten Grenzfall des

optisch diinnen Kristalls, d.h. fiir %" < 1 ergibt sich:

bn bn
tanh | — | = — .
on (2> !

Da n > 1 gilt, gilt erst recht:

tanhé ~ é
2 2

so dass folglich die integrale Peakbreite bei sehr kleinen bn gegeben durch:

(k- G2

Da fiir die Dicke Dg des Kristalls Dx = d - n gilt, ist die integrale Peakbreite bei

w|§"|t\3|o~

sehr kleinen bn allein durch die Dicke des Kristalls gegeben:

1 bn
IPB=—| falls — < 1. .
Dr alls = < (8.55)

144



8.1 Finfachreflexionen an Mehrfachschichten

Aus der integralen Peakbreite kann somit auch direkt die Netzebenenanzahl er-

mittelt werden.
1

"T 4 IPB

(8.56)
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8.1.4 Optische Grenzfille

Es kann zwischen den zwei Grenzfillen ,,optisch dinner und ,optisch dicker*
Kristall unterschieden werden. Da die optische Dicke des inversen Opals iiber die
Peakbreite bestimmt wird, wird in diesem Abschnitt ebenfalls auf der d*-Skala

gearbeitet. Dabei ist zu beachten, dass ¢ = 2ndd* gilt.

sin? (wndd*)
I (11 (1+eb4)(1— eb")] 2 . cos?(mdd* fa) 1+ sinh? (22
]0 1-— €_b COShQ(bTA> 1+ sin? (wdd*)

sinh? (%)

Unter bestimmten Bedingungen vereinfacht sich der Ausdruck fiir die reflektierte

Intensitat.

a) optisch diinner Kristall

Ein optisch diinner Kristall sei definiert durch
b-nkgl1

da n, die Anzahl der Netzebenen a, und b, groker als Eins ist, gilt dann:

b1

Mit der Definition von by = ln% + a4 und t < 1 erkennt man, dass dann auch
by <1

sein muss. Um dies verwenden zu konnen, kann umgeformt werden:

sin? (wndd*)

sinh? (% )

(1 _ €_b)2 1+ sin?(rdd*)

sinh?( % )

(1 _ efbn)Z 1+
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f1—etm ’ sinh(3) ’ sinh®(%) + sin®(7ndd*)
B sinh(%) 1—e® sinh?(%) + sin®(rdd*)

Nun gilt allgemein:

[1 ~ e_T ) [e—;f(eﬁ _ —”5)]2 ) [e—;f .zsinh<g)r e

sinh(%) sinh(3)

Aufserdem gilt:
b 1 b
sinh? <7n) + sin? (mndd*) = 5 {2 sinh® (;) + 2sin? (Wndd*)}

und unter Anwendung von 2sinh? (£) = cosh (z) — 1 und 2sin®(z) = 1 — cos(z)

ergibt sich:
1 % 1 *
=3 {cosh(bn) — 1+ 1 — cos (2mndd*)} = 5 {cosh(bn) — cos (2ndd*)} .

Einsetzen ergibt:
sin? (wndd*)
sinhQ(%)

1 — e b)2 sin? (wdd*)

( eb) 1+ 28]
4e= (cosh(bn) — cos (2rndd*)
4e=b | cosh(b) — cos (2mdd*)

(1 o e—bn)? ]."’

Dieses Ergebnis wird nun in den allgemeinen Ausdruck fiir die reflektierte Ge-

samtintensitit eingesetzt und dies ergibt:

I=1I(1-t)?(1+ e*bA)Z {1 _ cos?(mdd* f.) } . e~tn {cosh(bn) — Co8 (27mdd*)}

cosh®(%) e | cosh(b) — cos (2rdd*)
(8.57)

Im allgemein gilt cosh(z) = 1+ ‘;—? + "fl—? + ”g—? +--- und da nach der Voraussetzung

bn < 1 gilt und folglich auch b < 1 und b4 < 1 gilt, konnen quadratische und
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hohere Terme vernachlissigt werden. Daher gilt ndherungsweise
ba
cosh(bn) ~ 1, cosh(b) ~1 und cosh 5 |~ 1.

Eingesetzt ergibt sich

F= Io(1-1)? (1 ) {1 - cos? (vdd £}

e—b

e~ (1 — cos (2rndd*)
{ 1 — cos (2wdd*) } (8.58)

—bn

I=I(1-t)(1+ e_bA)2 GT sin? (ndd* f) {
€

sin? (rndd*) } (8.50)

sin? (rdd*)

Wie im Anhang 8.1.1 (S. 135) gezeigt wird, gilt fiir d* = £ bei (k=0,+1,+2,+

3,...)
202 *
lim SlTl 2(7rndd ) _ 2
2ndd* —2mk sSin (de*)
Bei d* = § liegen aber die Peakmaxima, folglich gilt fiir den optisch diinnen

Kristall:
—bn

I = T =1 (L4+e7)" =

sin? (mkfa) n”
Aufserdem wurde im Anhang 8.1.1 (S. 135) gezeigt, dass bei schmalen Peaks der
Wert wdd* fs ~ wkfa (am Maximum) {iber die Breite des Peaks niherungsweise

konstant ist. Angewendet auf Gleichung 8.59 ergibt sich:

—bn
Tr Ip(1—1)? (14e7)

n

sin? (rk f4) n? {sim2 (de*)} 1

sin? (wdd*) J n?
maz 1 sin? (mndd*)
= Jnee . —

n?  sin® (mdd*)

somit gilt fiir den optisch dinnen Kristall:

sin? (mndd*)

I ~ ImaI .
b n? sin? (rdd*)
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b) optisch dicker Kristall

Ein optisch dicker Kristall sei gegeben durch

1
>3 — "<
n > e < o5

Der allgemeine Ausdruck fiir die Intensitdtsfunktion muss umgeformt werden:

_ by 12 )
I = (1 - 1)? (14 eb4)(1 —etn) - cos®(mdd* f) (3.60)
° 1 —eb cosh®(%) .
st
| sin?(ndd*)
I+ ey
— 2 2 *
o [(1+e04) cos?(mdd* f )
[=1Iy(1—1) [—1 ] |- oosl® (B
2
in?(mndd*) 1
| = etmyz [ 4 S0 . 8.61
{< ) [ Snl?(3) | [ 1 e (561

Der Ausdruck in der geschweiften Klammer kann umgeformt werden

{ L oy M] } .
¢—¢~ angewendet und so ergibt sich

sinh?(%)
Es wird e~ 2 ausgeklammert und sinh(z) = <=

bn sin?(rmndd*)
=4e7 .sinh? [ — | {1+ ———5—L ¢ .
e sin < 2 ) { + sinh?( %n ) }

1+

149



8 Anhang

Anschliefiend wird ausmultipliziert und man erhalt:

= 4etm {sinh2 (b?n) + sin? (Wndd*)}

2
+ 4e" sin? (mndd”)

bn bn
T2

_672

= gen | &
2

=(1- e_b")2 + 4e~"" sin? (mndd*)
Da 0 < sin?(7ndd*) < 1 folgt

(1 — e’b”)2 < (1 — e*b")2 + 4e70m sin?(rndd*) < (1 + e’b")2

Da nach Voraussetzung
bn > 3

bzw.

e " < 0,05

gilt in guter Naherung
(1- e_b”)2 + e sin?(rndd*) ~ 1

bzw.

2 *
{(1—6—”")2 [1+M]}%1 falls bn>> 3 .

sinh? (%)

Somit gilt fiir den optisch dicken Kristall:

14 e—ba)]? 2(rdd* 1
I = ]0(]_ — t)2 |:(1—i_—6_b):| [1 - = (ZQ bAfA) sin? (rdd*)
e cosh”(%) 1+ b2 (D)

Im Anhang 8.1.1 (S. 135) wird gezeigt, dass die Peakmaxima bei ¢ = ¢4, = 27k
(k=0,£1,£2,£3,...) liegen, sofern die Peaks hinreichend schmal sind. Folglich
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gilt fiir die Intensitdt am Maximum:

o[22 fo o)

1—e? cosh? (%‘)

Fiir schmale Peaks gilt somit fiir den optisch dicken Kristall:

1

sin? (rdd*)
1+ sinh? (%)

[ =Ima=, (8.62)
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8.1.5 Das ,effektive* Medium

Fiir ein Schichtmodell aus den Materialien ,A*“ und ,,B“ ergibt sich fiir den Licht-

weg des in das System eingedringenden Lichtes folgendes Bild (Abbildung 8.11).

E)eff Netf } dA
X
eff neﬁ dB

Abb. 8.11: Schematische Darstellung des eingestrahlten Lichtes in einem Streifenmodell
aus den Schichten ,A“ und ,B“, mit den Schichtstidrken d4 und dg und 0g;,
stellt den Einfallswinkel des Lichtes dar. Das Licht wird beim Ubergang
in Schicht ,A“ gebrochen und dringt unter dem Winkel 0, weiter in das
Material ein. In das Material ,B“ dringt es unter dem Winkel 0p ein.

Nach dem Gesetz von SNELLIUS ergeben sich fiir die zwei Uberginge von einem
Material zum anderen, also fiir den Ubergang ins Material ,A“ und den Ubergang

von Material ,A* ins Material ,B“ folgende Zusammenhéange:

NpinSin O, = mnasinfy (8.63)
ngsinfly = ngsinfp (8.64)
und daraus ergibt sich
Ngin SN O, = nasinfy, — sinfy = sin Ogin, (8.65)
na
. . . Ngin .
NginSinOg;, = ngsinfy — sinfp = sin Oy, . (8.66)
np
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Mit einigen kleinen Umstellungen, n%; sin® g, = n%sin?04 = n%(1 — cos?0,),

ergibt sich fiir die Winkel 64 und 0p

cosfy = \/1 — nzf—f sin? Ogin (8.67)
A

cosfp = \/1 — % sin? Oy, - (8.68)
B

Nach Abbildung 8.11 gilt fiir die geometrische Losung d4 = x4 cosf4 und dg =

rpcosfp, so dass

d
T4 = A (8.69)
V1= 2 sin® O,
d
— B (8.70)

2
N .
\/1 — —52;” sin? Orin

gilt. Fiir die geometrische und optische Wegldnge ergibt sich folgender Zusam-

menhang:
d d
LGeo = Ta+2Tp = 5 A + 5 L (871)
\/1 dEin sin? Ogin \/1 f?;" sin? 0g;p
d d
Topt = MNATA+NpTp = —AA + —— ) (8.72)
n<,. . n4.,. )
\/l—nf;% sin? 0, \/1— fé" sin? Ogin

Fiir den Fall, dass das Licht unter einem rechten Winkel auf die Oberflache fallt
(d.h. Ogi,, = 0), ergibt sich fiir die geometrische Weglinge zgeo = x4 + 25 =
ds + dp. In diesem speziellen Fall entspricht also die Wegldnge des Lichtes der
Dicke der einzelnen Schichten.

Im Folgenden soll (siehe schematische Darstellung in Abbildung 8.12) ein effekti-
ver Brechungsindex fiir das Schichtmodell eingefiihrt werden. Die Doppelschicht
bestehe nicht mehr aus den Materialien n4 und np, sondern aus einem Medium
nes¢. Daraus folgt, dass der Lichtweg gradlinig und ohne ,Knick® in der Struktur

verlduft und die geometrische Lénge entspricht xge, = Zcss. Diese Annahme ist

153



8 Anhang

Oern Ngjn
5
B Na } da
XB nB dB

Abb. 8.12: schematische Darstellung des eingestrahlten Lichtes in einem Streifenmodell
mit einem effektiven Brechungsindex

aber nur dann zweckmaéfig, wenn die optische Weglinge korrekt wiedergegeben

werden kann, deshalb ist zu zeigen, dass

Topt = NAT A +nprg=ds+dg = NeffLeff (873)

erfiillt wird. Es darf das Gesetz von SNELLIUS nicht verletzt werden, folglich muss

gelten
Ngin SN O, = Nesrsinby (8.74)
o8 Oppp = \/1 — :zzfﬂ sin? O (8.75)
eff

Unter Anwendung der oben benannten Winkelfunktion ergibt sich fiir die Weg-

lange im effektiven Medium

da+d da+d
Leff = A B _ A b . (8.76)
cos Oy 1 — 0% Omin iy,
niry

154



8.1 Finfachreflexionen an Mehrfachschichten

Setzt man dieses Ergebnis in die Gleichung 8.73 ein, so ist zu sehen, dass die

Bedingung erfiillt wird:

N nads n npdp _ Nepp(da+dp) (8.77)
ot 1 anin sin” OBin 1 n2Ein sin” OBin nZ,. sin? Opin ' '
n?q n2B 1 - Emn2
eff

Fiir eine genauere Betrachtung des hier verwendeten Spezialfalls, Messung bei

Opin = 0°, muss die Gleichung in eine quadratische Form gebracht werden.

. (8.78)

opt — "QEm sin? 0g;p
a ety
2 1 n2Ezn Sln eEm 2 2
Topt | 1 = =5 | =nggp(da+dp) (8.79)
eff
Nach dem Erweitern mit nZ;, und ein paar Umformungen erhélt man
2 2 2 o2
x o M SIN° O,
4 opt 2 opt'"Ein FEin
Nerp — 3 Neps + =0. 8.80
I (dat+dp)? T (da+ dp)? (5:50)

Bei Messungen mit einem Einfallswinkel von 6g;, = 0° ergibt sich fiir sin 0g;, = 0,

somit wird der letzte Term der Gleichung 8.80 null und es zeigt sich

Nepf = 7,00 - (8.81)

Setzt man nun fiir z,,; den Term aus Gleichung 8.77 ein, so ergibt sich

_ nada npdg 1
Neff = — Sm T + o | da T do (8.82)
1 CEin P Tbwn 1 _ Eznn—2
B
und damit
Neff = NATEE + s bei Opm = 0° (8.83)
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Es ist zu erkennen, dass mit dem effektiven Medium als Modell gearbeitet werden

kann.
In dem Schichtenstapel haben alle Schichten die gleiche Fliche F', das wird in
Abbildung 8.13 dargestellt, so dass fiir das Volumen dieser Schichten

Vo = dy - Fund Vp=dp-F

geschrieben werden kann. Werden diese Volumina nach d umgestellt und in Glei-

F

F

Abb. 8.13: schematische Darstellung zum Volumen der Schichten im Streifenmodell

chung 8.83 eingesetzt, so kann nach der Einfiihrung der Volumenbriiche (Vo-

lumenanteile), ¢4 = VAY:‘VB und ¢p = ﬁ und unter Beriicksichtigung von

¢ =1 — @y, fiir den senkrechten Lichteinfall folgender ,effektiver Brechungsin-

dex aufgestellt werden:
Nepp =naga+ (1 —¢a)np . (8.84)

Neben dem effektiven” Brechungsindex konnen ein ,effektiver® Streukoeffizient

und ein Absorptionskoeffizient definiert werden

Neff = nAJ:ATxB + anAmfxB (885)
Serr = Sagit—+Sp - (8.86)
Kepr = KAmAg:f‘xB + Kp xAmsz . (8.87)
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8.1 Finfachreflexionen an Mehrfachschichten

8.1.6 Interferenz

Die Uberlagerung von n Sinuswellen, die sich in z-Richtung ausbreiten, kann

durch folgenden Summenausdruck beschrieben werden:
E = ZEksm x) + gk +e)

Dabei sind Ej, die Amplituden und gk + e die Phasenverschiebungen der Einzel-
wellen. Dabei sollen Ej und gk nicht von z, f(z) nicht von k£ und e weder von x
noch von k£ abhéngig sein. Die Phasenverschiebung der Einzelwellen und e werden
zusammengefasst:

pr =gk +e

Unter diesen Bedingungen ergibt die Interferenz von Sinuswellen immer eine neue
Sinuswelle. Dies kann folgendermafsen gezeigt werden. Allgemein gilt nach dem

Additionstheorem sin(a + ) = sin «cos 5 4 cos asin 3, folglich

E = Z By [sin(f(z)) cos (pr) + cos(f(z)) sin (px)]

n—1

E =sin(f Z E}; cos (pg) + cos( Z Eysin (py) - (8.88)
k=0

Setzt man zur Abkiirzung

n—1 n—1
P=> " Esin(p) und Q=) Ejcos(p) (8.89)
k=0 k=0

so erhalt man fir F

E=Q-sin(f(z)) + P - cos(f(z))
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Nun definiert man eine neue Gréfle p durch

P
tanp = — .

Dies ist immer moglich, da aufgrund —oco < tanz < +o0o sdmtliche méglichen
Werte von P/ als tan p darstellbar sind. Setzt man nun ) = P/ tanp ein, ergibt

sich

B =P () sinlf(a) + P cosf (o)

sin «

durch die Anwendung der Winkelbeziehung tan o = > und einer Erweiterung

mit S22 ergibt sich

sinp

E—p (COSP) csin(f(z)) + P (Smp) cos(f(z)) .

sin p sin p

P

Nach dem Ausklammern von e

und der Anwendung des oben genannten Ad-

ditionstheorems ergibt sich

Jo

{sin(f(x) +p)}

sin p

Fiir p kann nach der obigen Definition auch geschrieben werden

p = arctan — .

Q

Da allgemein gilt:
x

V1+ 22

arctan r = arcsin

gilt aulerdem nach :

) P
= arcsin

P VP + @

p = arcsin

-
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8.1 Finfachreflexionen an Mehrfachschichten

bzw.

P P
sinp o Snp VP?+Q

Eingesetzt ergibt sich fiir die Interferenz vieler Sinuswellen wieder eine neue Si-

nusfunktion

E=+/P2+ Q2 {sin(f(z) + p)}

Die Amplitude der neuen Welle ist demnach

Etotal =V P2+ Q2

mit der Phasenverschiebung

p = arctan — .

Q

Da es sich bei P und ) um Summenausdriicke handelt, ist es fiir die Berechnung

der neuen Amplitude vorteilhaft die Sinus- und Kosinusfunktionen umzuformen.
PP4Q* = Q*+P? = Q- (-1)P*> = Q*—(iP)* = (Q+iP)-(Q —iP)

Setzt man nun fiir P und @) die Summen aus Gleichung 8.89 ein, so ergibt sich

P’ 4+ Q= Z Ej cos (pr) + 1 Z Esin (g(k) +e)
k=1 k=1
. Z Ek COS (pk) —1 Z Ek sin (pk)]
k=1 k=1
P+ Q* = Z Ej {cos (px) + isinpk}] : Z Ej} {cos (p) — isin (pk)}]
k=1 k=1

Nach der Formel von EULER und MOTVRE gilt

e = (cos ¢ £ isin )" = cos(nyp) % isin(ny)
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und somit ergibt sich

P2+Q2:

Z Ekei(p’“)] :
k=1

k=1

Multipiziert man diese Gleichung mit ) . ¢=#(*) ynd fasst die Ausdriicke zu-

sammen, dann ergibt sich

P+ Q=

3 Ekez’(f(zmpk))] ,
k=1

3 Eke—i(f(r)Jr(pk)]
k=1

Die beiden Summen stellen konjugiert komplexe Funktionen dar. Dies lasst sich

nun einfacher darstellen
PQ-FQZ:ZGk'ZGZ — a.c
k=1 k=1
wobei
G = EpetU@+@0) ynd G = Bpe V@+e0)

Die Summen G = }_,_, G, und G; = >";_, G} von ihren Argumenten her analog

dem oben verwendeten Ausdruck der interferierenden Sinusfunktionen:
n—1
E= ZEksin(f(m) +gk+e).
k=0

Die Summen aus Exponentialfunktionen sind jedoch einfacher zu berechnen als
die Summen von Sinus- und Kosinusfuntkionen.

Das Amplitudenquadrat der resultierenden Welle ist gegeben durch P? + Q? =
G - G*, wobei nun

n—1
G = ¢ilf@)+e) Z e~ lb—iclk
k=0
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gilt. Fiir G* gilt:

n—1
Gt = eI+ 3 o lotialk
k=0
Setzt man dies ein ergibt sich
n—1 n—1
P? 4 QF = @0+ 37 o~lb-ighh § ¢~lbrislk
k=0 k=0

n—1 n—1
P? 4 QQ _ Z o~ lb—iglk Z e~ [b+iglk
k=0 k=0

Mit der Gleichung
n—1
1 — »n

k=0

1 — e—[b—ig]n 1— e—[b-‘rig]n
2., N2 _
Prro= ( [P ) (1 oot ) '

Nach dem Ausmultiplizieren der Klammern und dem Ausklammern von (6;: )

1—2

folgt

ergibt sich

P2 n Q2 _ e—bn (ebn + e—bn) _ (eign + e_ign)
et (et + e=b) — (€9 4 e~19)

Mit der Definition von cos(z) und cosh(zx) folgt

eb”) cosh(bn) — cos(gn)

Prre= ( cosh(b) — cos(c)

e—b

Da die Intensitat einer Welle ihrem Amplitudenquadrat proportional ist, also
I x P? + @Q*

gilt, folgt fiir die aus der Interferenz resultierenden Welle

—bn h _
I (& cosh(bn) — cos(cn) falls B, = e " und pp = gk +e sind.
e~b cosh(b) — cos(c)
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8.1.7 Die Fresnelschen Gleichungen

Die FRESNELschen Gleichungen, aufgestellt von Augustin Jean Fresnel, beschrei-
ben das Verhéltnis zwischen reflektierter und transmittierter Amplitude im Ver-
héltnis zur eingestrahlten elektromagnetischen Strahlung. Es wird der Reflexions-
grad bzw. der Transmissionsgrad von elektromagnetischer Strahlung an dielek-
trischen Grenzflichen betrachtet. Unter Nutzung von Sonderfillen der Randbe-
dingungen elektromagnetischer Wellen an einer ladungs- und stromfreien Grenz-
schicht, konnen die FRESNELschen Gleichungen aus den MAXWELL-Gleichungen
hergeleitet werden. Bei dem hier verwendeten System geht der Lichtweg durch

eine Schicht des Materials A, welches in das Material B eingebettet ist. Fiir die

A
B
Bl
a,
v A
A
0L

b, '

B
B

Abb. 8.14: Weg der elektromagnetischen Strahlung durch ein Schichtsystem, bestehend
aus Schicht A welche eingebettet in Schicht B vorliegt

Berechnung der Reflexions- bzw. Transmissionsgrade mit den FRESNELschen For-
meln sind sowohl beide Brechzahlen der beteiligten Medien, als auch der Einfalls-

und Brechungswinkel notwendig. Da beide Winkel (« und () iiber das Gesetz von
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SNELL verkniipft sind, gilt folgendes
ng-sina =ng-sinf
oder allgemeiner
Nysina = Ngsin 8 wobei N; = n; + iK; mit i=A.B .

n; ist dabei der Brechungsindex des Materials i und K, hingt mit dem oben

verwendetet Absorptionskoeffizient K; wie folgt zusammen

4 /

K =— K, .
Xo

Fiir weitere Betrachtungen wird von der Polarisation des Lichtes ausgegangen,
dabei unterschieden sich die Polarisationen im Winkel zwischen der elektrischen
Komponente und dem Einfallswinkel. Bei der senkrechten Polarisation (TE) lie-
gen die elektrische Komponente und der Einfallswinkel im rechten Winkel und bei
der parallelen Polarisation (TM) liegen sie parallel zueinander. Bei glatten Ober-
flachen a, und b, gelten, fiir den Fall des senkrecht polarisierten Lichtes und dem
Lichtweg aus dem Material A ins Material B, fiir den Amplitudenreflexionsfaktor

rga bzw. Amplitudentransmissionsfaktor ¢z, folgende Gleichungen :

; 2N 4 cos « d Njycosa — Npcosf3
— und rap =
AB Njycosa+ Npcosf3 AB Nycosa + Ngcos 3

fiir den Lichtweg aus dem Material B ins Material A

2Npg cos 3 Npcosf3 — Nycosa
= und rpys =
NpcosfB+ Ny cosa NpcosfB+ Ny cosa

tga
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Daraus ergeben sich folgende Zusammenhénge

rAB
T"BA = —TAB = — =—-1].

und aufierdem:

2Njgcosa — Nycosa + Npcosf
Nycosa+ Ngcosf

tap —TaB =

_ Npcosa+ NpcosfB
"~ Njcosa+ NgcosfB

Daraus ergibt sich

(1 —tap) = —Tap="7pal.

Analog gilt
2Npcos 3 — Ngcos 3+ N4 cosa

Npcos 3+ Njcosa

tpa —TBA =

_ NpcosfB+ Nycosa
~ NpgcosfB+ Nycosa

(1 —tpa)=—rpa=rap|.

Aus den beiden Gleichungen folgt:

tag -tpa= (14+7rap) - (14+1rpa)

tag - tpa= (1 —rpa) - (1 +1p4a)
tAB'tBAzl—T%A .

Da 1%, = (—r4p)* = 145 folgt insgesamt:

2 2
tAB'tBAzl_TAle_rBA
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Bei paralleler Polarisation (TM) des Lichtes ergeben sich fiir 745, rpa, tap und
tga sehr dhnliche Ergebnisse fiir den Lichtweg aus dem Material A ins Material

B:

2N 4 cos o Npcosa — Ny cos 3
= und rap =
Npcosa+ Nycosf Npcosa+ Nycos 3

tap

und fiir den Lichtweg aus dem Material B ins Material A

2Npcosf 1nd TBA:NAcosﬁ—NBcosa

t = .
BA Nycos B+ Npcosa Ny cosf+ Npcosa

Daraus ergeben sich hier folgende Zusammenhénge

TAB
rpa=—Tap| = |— =—1|.

4N, Np cos acos 3
N4 cos 8+ Npcosa)?

tpa-tap = (

14 AN 4Np cos o cos 3 (Njcos B+ Npcosa)?
B (NacosfB+ Npcosa)?  (Nacosf + Npcosa)?

14 —N?% cos? B4 2NaNpcosacos 3 — N cos? a

(N cosf+ Npcosa)?
_ (N cos 3 — Npcosa)?
B (Nacosf + Npcosa)?
=1- TQBA
Da aber 745 = —1%, = r%, gilt wieder:

2 2
tAB'tBA:]-_TAle_TBA

Dabei ist zu beachten, dass

2N cosa — Ny cos B+ Npcosa
Ny cos 3+ Npcosa

tap —TBA =
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~ Na(cosa —cos3) + (Na + Np) cosa
Ny cos 3+ Npgcos

Nur bei senkrechtem Lichteinfall, d.h. bei &« = = 0 kann wie oben vereinfacht

werden:
" o _NA(l—l)—l—(NA—i-NB)1_(NA—|—NB)
AB BA = N1+t Ng = Nat Vs
=1

Somit ergibt sich bei senkrechtem Lichteinfall:

1—tap=—TBa=raB|.

In diesem speziellen Fall gilt ferner:

9Ng  Np+Ni—2Ngp Ni—Np

l—tpa=1- = =
NB+NA NB+NA NA+NB

=TBA = —TAB -

Diese Gleichheit der Reflexionskoeffizienten kommt zustande, weil die Einfall-

sebene bei senkrechtem Lichteinfall nicht mehr bestimmt ist!®l. Folglich gilt:

1 —tap=—Tap =7BA),

aber nur bei senkrechtem Lichteinfall.
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8.2 Abkiirzungen und Symbole

%

°C

wm

1D

2D

3D

AB, by
a; und a;
ay, BA
Q@

arcsin
arctan

b

B

bar
BaSO,
b; und b;

bzw.

ca.
COS

cosh

d.h.
D

Prozent

Grad

Gradcelsius

Mikrometer

eindimensional

zweidimensional

dreidimensional

Grenzfliche AB

Amplitude a im Medium i oder j
Grenzfliche BA

Offnungswinkel

Arkussinus

Arkustangens

Reflektivitdt der Grenzflache
Halbwertsbreite

Druck

Bariumsulfat

Amplitude b im Medium i oder j
beziehungsweise
Lichtgeschwindigkeit im Vakuum
circa

Cosinus

Cosinushyperbolikus
Durchmesser Kugel bzw. Hohlraum
dass heifst

Kristallgrofe

Netzebenenabstand
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°E
AE
AE,
AEg.s
AErot
AEyip
DPE

Eu3+

FWHM

Gw.-%

h

h

HELIOS

max
I k

InGaN

IPB

K4 und Kp

KPG

168

Langenskala

Anderung Energie

Anderung Elektronenanregungsenergie

Anderung Gesamtenergie

Anderung Rotationsanregungsenergie

Anderung Schwingungsanregungsenergie
Diphenylether

Energie

Extinktionskoeffizient

Europiumion

Flidche unter dem Peak

Halbwertsbreite (engl. full width of height maxi-
mum)

Gewichtsprozent

Plancksche Wirkungsquantum

Stunden

Highly Efficient Line emitting Tons in Ordered
Structures

Intensitit des Peaks

Intensitit des Maximums

Intensitat des Lichtes

Indium Gallium Nitrid (Halbleitermaterial)
integrale Peakbreite

Ordnung des Peaks

Scherrer-Konstante

Absorptionskoeffizent des Mediums A und des Me-
diums B

Kerngezogenes Prazisions-Glasgerit



kV

1

A

Amaz
LaPO4:Eu
LaPO4:Th
LED

In

MMA
mmol

n

N Kugel

Nzw

ny und np
Neyy
Npeststof f

DN Hohlraum

NA
Nd3+
NdCl;
NdPO,4

nm

PBG

8.2 Abkiirzungen und Symbole

Kilovolt

Liter

Wellenldnge

Wellenldnge des Peakmaximum
europiumdotiertes Lanthanphosphat
terbiumdotiertes Lanthanphosphat
Leuchtdiode

natiirlicher Logarithmus

molare Masse

Druck

Matrixform

Milliliter

Millimeter

Methylmethacrylat

Millimol

Netzebenenanzahl

Brechungsindex Kugel
Brechungsindex Zwischenraum
Brechungsindizes der Medien A und B
effektiver Brechungsindex
Brechungsindex Feststoff
Brechungsindex Hohlraum
numerische Apertur

Neodymion

Neodymchlorid

Neodymphosphat

Nanometer

engl. photonic bandgap materials
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pcLED
PDF-Daten

(I)Kugel

S1

S4 und Sp
sin

sinh

5104

Sm3+

t

Th3+

TCI

TEM

170

phosphor converted Leuchtdiode
powder diffraction file-Daten
Volumen der Kugeln

Volumen des Zwischenraums

pi

Polymethylmethacrylat
Prasiodymion
Polytetrafluorethylen
Richtungsvektor
Rasterelektronenmikroskop
Amplitudenreflexionskoeffizient
Sekunde

sieche

Grundzustand

angeregter Zustand
Streukoeffizient der Medien A und B
Sinus

Sinushyperbolikus

Siliciumdioxid

Samariumion
Transmissionskoeffizient
Terbiumion

Chemikalien Versand
Transmissionselektronenmikroskop
Beugungswinkel
Amplitudentransmissionskoeffizient
Tetramethylorthosilikat

unter anderem
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UV-Licht ultraviolettes Licht

UV-Vis-Spektroskopie ultraviolette - visuelle Spektroskopie

v Frequenz des Lichtes

XRD Pulverdiffraktometrie

Y,03:Eu europiumdotiertes Yttriumoxid
z.B. zum Beispiel

z.T. zum Teil
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8.3 Gefahrstoffhinweise

1-Octanol Siedepunkt (°C): 219 - 222 (1013 hPa)
(CAS-)Registry: 111-87-5 Flammpunkt (°C): 77
Summenformel: CsH150 Entsorgung: 1
Molmasse (g/mol): 130,23
Schmelzpunkt (°C): -16,3 Diiodmethan
Schiedepunkt (°C): 1944 (CAS-)Registry: 75-11-6
Brechungsindex: 1,4297 Summenformel: CH,I,
Entsorgung: 1 Molmasse (g/mol): 267,84
R-Satze: 36 Schmelzpunkt (°C): 6
S-Sétze: 26 Schiedepunkt (°C): 182
Gefahrenhinweise:  Xi Brechungsindex: 1,749
Entsorgung: 2
1-Propanol R-Sétze: 34
(CAS-)Registry: 71-23-8 S-Sétze: 26-36/37/39-45
Summenformel: C3HgO Gefahrenhinweise: C
Molmasse (g/mol): 60,1
Schmelzpunkt (°C): -126,2 Diphenylether
Schiedepunkt (°C): 97,4 (CAS-)Registry: 101-84-8
Brechungsindex: 1,3853 Summenformel: C12H100O
Entsorgung: 1 Molmasse (g/mol): 170.21
R-Sétze: 11-41-67 Dichte: 1.06
S-Sétze: 7-16-24-26-39 Siedepunkt (°C): 259
Gefahrenhinweise:  Xi, F Schmelzpunkt (°C): 25 - 27
Brechungsindex: 1.5785 (25 °C)
Ammoniak Entsorgung: 1
(CAS-)Registry: 7664-41-7 MAK mg/m3: 7
Summenformel: H3N MAK ml/m3: 1
Molmasse (g/mol): 17,3
Schmelzpunkt (°C): -77,74 Ethanphosphonsiurediethylester
Schiedepunkt (°C): -33,41 (CAS-)Registry: 78-38-6
Entsorgung: 2 Summenformel: CgH1505P
R-Sétze: 10-23-34-50 Molmasse (g/mol): 166,16
S-Satze: 9-16-26-36/37/39-45-61  Siedepunkt (°C): 90 ... 92 (bei 16 mbar)
Gefahrenhinweise: T, N Brechungsindex: 1,417
Entsorgung: 2
a,a’-Azodiisobutyramidindihydrochlorid R-Sitze: 36/37/38
(CAS-)Registry: 2997-92-4 S-Sétze: 26-36
Summenformel: CgHopCloNg Gefahrenhinweise:  Xn
Molmasse (g/mol): 271,19
Schmelzpunkt (°C): 178 Europium(IIT)chlorid Hexahydrat
Entsorgung;: 1 (CAS-)Registry: 13759-92-7
R-Sétze: 22-43 Summenformel: Cl3Eu -6H>O
S-Satze: 24-37 Molmasse (g/mol): 366.41
Gefahrenhinweise:  Xn Entsorgung;: 2
S-Sétze: 22-24/25
Dihexylether
(CAS-)Registry: 112-58-3
Summenformel: C12Ho60
Dichte: 0.79
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Lanthan(IIT)chlorid Heptahydrat

(CAS-)Registry: 10025-84-0
Summenformel: ClzLa-7TH>O
Molmasse (g/mol): 371.38
Schmelzpunkt (°C): 91
Entsorgung: 2

R-Siitze: 36/37/38
S-Sétze: 26-36
Methanol

(CAS-)Registry: 67-56-1
Summenformel: CH40
Molmasse (g/mol): 32.04
Pack-Kategorie: A

Dichte: 0.79
Siedepunkt (°C): 65
Schmelzpunkt (°C): -98
Flammpunkt (°C): 11
Brechungsindex: 1.3288 (20 °C)
Entsorgung: 1

R-Sétze: 11-23/25
MAK mg/m3: 260

MAK ml/m3: 200
S-Sétze: 2-7-16-24
Gefahrenhinweise: T, F, D
Hautresorption: Ja
Methylmethacrylat
(CAS-)Registry: 80-62-6
Summenformel: CsHgOo
Molmasse (g/mol): 100,12
Schmelzpunkt (°C): -48,2
Siedepunkt (°C): 100,3
Entsorgung: 2

R-Sétze: 11-37/38-43
S-Sétze: 24-37-46
Gefahrenhinweise:  F, Xi

Neodym(III)chlorid Hexahydrat

(CAS-)Registry:
Summenformel:
Molmasse (g/mol):
Schmelzpunkt (°C):
Entsorgung:
R-Sétze:

S-Satze:
Gefahrenhinweise:

13477-89-9
C13Nd-6H,0
358,69

124

2

36/37/38
26-37/39

Xi

8.3 Gefahrstoffhinweise

2,2,3,3,4,4,5,5-Octafluoro-1-pentanol

(CAS-)Registry:
Summenformel:
Molmasse (g/mol):
Siedepunkt (°C):
Brechungsindex:
Entsorgung:
R-Sétze:

S-Satze:
Gefahrenhinweise:

355-80-6
CsH4F50
232,07
141-142
1,317-1,319
2
36/37/38
26, 37/39
Xi

Perfluor-2-n-butyltetrahydrofuran

(CAS-)Registry:
Summenformel:
Molmasse (g/mol):
Brechungsindex:
Entsorgung:
R-Sétze:

S-Satze:

Phosphorsiure
(CAS-)Registry:
Summenformel:
Molmasse (g/mol):
Siedepunkt (°C):
Schmelzpunkt (°C):
Entsorgung:
R-Sétze:

S-Sétze:
Gefahrenhinweise:

355-36-4
CngO
420
1,276

2

93

61

7664-38-2
H;0,P
98.00
213

42

2

34

2

C

1,1,2,2-Tetrachlorethan

(CAS-)Registry:
Summenformel:
Molmasse (g/mol):
Schmelzpunkt (°C):
Siedepunkt (°C):
Dichte:
Brechungsindex:
Entsorgung:
R-Sétze:

S-Sétze:
Gefahrenhinweise:

79-34-5
CoH,Cly
167,85

42,5

146,35
1,597
1,4942

1
26/27-51/53
38-45-61
T+, N

Terbium (III)chlorid Hexahydrat

(CAS-)Registry:
Summenformel:
Molmasse (g/mol):
Entsorgung:
R-Séatze:

S-Sétze:

13798-24-8
ClsTb -6H,0
373.38

2

36/38

26-36
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Siedepunkt (°C): 121

Tetrachloroethylen Brechungsindex: 1.442 (20 °C)
(CAS-)Registry: 127-18-4 Entsorgung: 1
Summenformel: CyCly R-Satze: 20/21/22-36/37/38
Molmasse (g/mol): 165,83 S-Sétze: 44-26-28-36/37/39
Dichte: 1,622 Gefahrenhinweise: ~ Xn
Schmelzpunkt (°C): -23,5
Siedepunkt (°C): 121,1 Tributylamin
Brechungsindex: 1,5049 (CAS-)Registry: 102-82-9
Entsorgung: 2 Summenformel: Ci1oHorN
R-Sétze: 40-51/53 Molmasse (g/mol): 185,35
S-Sétze: 23-36/37-61 Schmelzpunkt (°C): -70
Gefahrenhinweise: ~ Xn, N Siedepunkt (°C): 216

Entsorgung: 1
Tetramethylorthosilicat R-Satze: 22-23/24-38-51/53
(CAS-)Registry: 681-84-5 S-Sétze: 26-36/37/39-45-61
Summenformel: C4H1504S1 Gefahrenhinweise: T, N

Molmasse (g/mol): 152,22
Schmelzpunkt (°C): -2

Abkiirzungen

C dtzend

F Leichtentziindlich

D Fruchtschadigend

Xi Reizend

Xn Gesundheitsschidlich
T Giftig

T+ sehr Giftig

8.4 Entsorgung

1. Organische Losungsmittel und Losungen organischer Stoffe, die keine Ha-

logene enthalten.

2. Salzlésungen; in diesem Gefék ist ein pH-Wert von 6-8 einzustellen.
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8.5 R und S Satze

Bezeichnungen der besonderen Gefahren (R-Sitze)

R1 In trockenem Zustand explosionsgeféhrlich.

R2 Durch Schlag, Reibung, Feuer oder andere Ziindquellen explosionsgefiahrlich.
R3 Durch Schlag, Reibung, Feuer oder andere Ziindquellen besonders explosions-
gefahrlich.

R4 Bildet hochempfindliche explosionsgefdhrliche Metallverbindungen.
R5 Beim Erwérmen explosionsfihig.

R6 Mit und ohne Luft explosionsfihig.

R7 Kann Brand verursachen.

R8 Feuergefahr bei Beriihrung mit brennbaren Stoffen.

R9 Explosionsgefahr bei Mischung mit brennbaren Stoffen.

R11 Leichtentziindlich.

R12 Hochentziindlich.

R13 Hochentziindliches Fliissiggas.

R14 Reagiert heftig mit Wasser.

R15 Reagiert mit Wasser unter Bildung leicht entziindlicher Gase.
R16 Explosionsgefdhrlich in Mischung mit brandférdernden Stoffen
R17 Selbstentziindlich an der Luft.

R18 Bei Gebrauch Bildung explosionsfihiger /Leichtentziindlicher Dampf-Luftgemische
moglich.

R19 Kann explosionsfiahige Peroxide bilden.

R20 Gesundheitsschidlich beim Einatmen.

R21 Gesundheitsschédlich bei Beriihrung mit der Haut.

R22 Gesundheitsschadlich beim Verschlucken.

R23 Giftig beim Einatmen.

R24 Giftig bei Beriihrung mit der Haut.

R25 Giftig beim Verschlucken.

R26 Sehr giftig beim Einatmen.

R27 Sehr giftig bei Beriihrung mit der Haut.

R28 Sehr giftig beim Verschlucken.

R29 Entwickelt mit Wasser giftige Gase.

R30 Kann bei Gebrauch leicht entziindlich wirken.
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R31 Entwickelt bei Beriithrung mit Siure giftige Gase.

R32 Entwickelt bei Beriithrung mit Séure sehr giftige Gase.

R33 Gefahr kumulativer Wirkungen.

R34 Verursacht Verdtzungen

R35 Verursacht schwere Verdtzungen.

R36 Reizt die Augen.

R37 Reizt die Atmungsorgane.

R38 Reizt die Haut.

R39 Ernste Gefahr irreversiblen Schadens.

RA40 Irreversibler Schaden moglich.

R41 Gefahr ernster Augenschéden.

R42 Sensibilisierung durch Einatmen moglich.

RA43 Sensibilisierung durch Hautkontakt moglich.

R44 Explosionsgefahr beim Erhitzen unter Einschluf.

R45 Kann Krebs erzeugen.

R46 Kann vererbbare Schidden verursachen.

R47 Kann Mifbildungen verursachen.

R48 Gefahr ernster Gesundheitsschiaden bei langerer Exposition.
R49 Kann Krebs erzeugen beim Einatmen.

R50 Sehr giftig fiir Waaserorganismen.

R51 Giftig fiir Wasserorganismen.

R52 Schédlich fiir Wasserorganismen.

R53 Kann in Gewéssern langerfristig schidliche Wirkungen haben.
Rb54 Giftig fiir Pflanzen.

R55 Giftig fiir Tiere.

R56 Giftig fiir Bodenorganismen.

R57 Giftig fiir Bienen.

R58 Kann langerfristig schidliche Wirkungen auf die Umwelt haben.
R59 Gefdhrlich fiir die Ozonschicht.

R60 Kann die Fortpflanzungsfahigkeit beeintrachtigen.

R61 Kann das Kind im Mutterleib schadigen.

R62 Kann moglicherweise die Fortpflanzungsfihigkeit beeintréchtigen
R63 Kann das Kind im Mutterleib moglicherweise schadigen.
R64 Kann Sauglinge iiber die Muttermilch schidigen.
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R65 Gesundheitsschadlich: Kann beim Verschlucken Lungenschidden verursachen.

Sicherheitsratschlige (S-Sitze)

S1 Unter Verschluf aufbewahren.

S2 Darf nicht in die Hdnde von Kindern gelangen.

S3 Kiihl aufbewahren.

S4 Von Wohnplétzen fern halten.

S5 Unter ... aufbewahren (geeignete Fliissigkeit vom Hersteller anzugeben).

S5.1 Unter Wasser aufbewahren.

S5.2 Unter Petroleum aufbewahren.

S5.3 Unter Parafinol aufbewahren.

S6 Unter ... aufbewahren (inertes Gas vom Hersteller anzugeben).

S6.1 Unter Stickstoff aufbewahren.

S6.2 Unter Argon aufbewahren.

S6.3 Unter Kohlendioxid aufbewahren.

S7 Behélter dicht geschlossen halten.

S8 Behilter trocken halten.

S9 Behélter an einem gut geliifteten Ort aufbewahren.

S12 Behélter nicht gasdicht verschliefsen.

S13 Von Nahrungsmitteln, Getranken und Futtermittel fernhalten.

S14 Von ... fernhalten (inkompatible Substanzen sind vom Hersteller anzugeben).
S14.1 Von Reduktionsmitteln, Schwermetallverbindungen, Saure und Alkalien
fernhalten.

S14.2 Von oxidierenden und sauren Stoffen sowie Schwermetallverbindungen fern-
halten.

S14.3 Von Eisen fernhalten.

S14.4 Von Wasser und Laugen fernhalten.

S14.5 Von Sauren fernhalten.

S514.6 Von Laugen fernhalten.

S14.7 Von Metallen fernhalten.

S14.8 Von oxidierenden und brennbaren Stoffen fernhalten.

S14.9 Von brennbaren organischen Substanzen fernhalten.

S14.10 Von Sauren, Reduktionsmitteln und brennbaren Materialien fernhalten.
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S14.11 Von brennbaren Stoffen fernhalten.

S15 Vor Hitze schiitzen.

S16 Von Ziindquellen fernhalten- Nicht rauchen.

S17 Von brennbaren Stoffen fernhalten.

S18 Behilter mit Vorsicht 6ffnen und handhaben.

S20 Bei der Arbeit nicht essen und trinken.

S21 Bei der Arbeit nicht rauchen.

S22 Staub nicht einatmen.

S23 Gas/Rauch/Dampf/Aerosol nicht einatmen (Bezeichnung ist vom Hersteller
anzugeben).

S23.1 GGas nicht einatmen.

523.2 Dampf nicht einatmen.

523.3 Aerosol nicht einatmen.

S23.4 Rauch nicht einatmen.

S23.5 Dampf/Aerosol nicht einatmen.

524 Beriihrung mit der Haut vermeiden.

S25 Beriihrung mit den Augen vermeiden.

S26 Bei Beriihrung mit den Augen sofort griindlich mit Wasser spiilen und Arzt
konsultieren.

527 Beschmutzte, getrankte Kleidung sofort ausziehen.

S28 Bei Beriihrung mit der Haut sofort waschen mit viel ... (vom Hersteller an-
zugeben).

528.1 Bei Beriihrung mit der Haut sofort abwaschen mit viel Wasser.

S528.2 Bei Beriihrung mit der Haut sofort abwaschen mit viel Wasser und Seife.
528.3 Bei Beriihrung mit der Haut sofort abwaschen mit viel Wasser und Seife,
moglichst auch mit Polyethylenglycol 400.

S28.4 Bei Beriihrung mit der Haut sofort abwaschen mit viel Polyethylenglycol
300 und Ethanol (2:1) und anschliefend mit viel Wasser und Seife.

S528.5 Bei Beriihrung mit der Haut sofort abwaschen mit viel Polyethylenglycol
400.

528.6 Bei Beriihrung mit der Haut sofort abwaschen mit viel Polyethylenglycol
400 und anschliefend Reinigung mit viel Wasser.

528.7 Bei Beriihrung mit der Haut sofort abwaschen mit viel Wasser und saurer
Seife.
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S29 Nicht in die Kanalisation gelangen lassen.

S30 Niemals Wasser hinzugiefsen.

S33 Mafknahmen gegen elektrostatische Aufladung treffen.

S35 Abfille und Behilter miissen in gesicherter Weise beseitigt werden.

S35.1 Abfille und Behilter miissen durch Behandlung mit 2 % iger Natronlauge
beseitigt werden.

S36 Bei der Arbeit geeignete Schutzkleidung tragen.

S37 Bei der Arbeit geeignete Schutzhandschuhe tragen.

S38 Bei unzureichender Beliiftung Atemschutzgerit tragen.

S39 Schutzbrille/Gesichtsschutz tragen.

S40 Fufsboden und verunreinigte Geréte mit ... reinigen (Material vom Hersteller
anzugeben).

540.1 Fufiboden und verunreinigte Gegenstande mit viel Wasser reinigen.

S41 Explosions- und Brandgase nicht einatmen.

S42 Beim Réuchern / Verspriithen geeignetes Atemschutzgerit anlegen (Bezeich-
nung vom Hersteller anzugeben).

S43 Zum Loschen ... verwenden (vom Hersteller anzugeben).

S43.1 Zum Loschen Wasser verwenden.

S543.2 Zum Loschen Wasser oder Pulverloschmittel verwenden.

S543.3 Zum Loschen Pulverléschmittel, kein Wasser verwenden.

S43.4 Zum Loschen Kohlendioxid, kein Wasser verwenden.

S43.6 Zum Loschen Sand, kein Wasser verwenden.

S43.7 Zum Loschen Metallbrandpulver, kein Wasser verwenden.

S43.8 Zum Loschen Sand, Kohlendioxid oder Pulverloschmittel, kein Wasser ver-
wenden.

S45 Bei Unfall oder Unwohlsein sofort Arzt zuziehen (wenn moglich, dieses Eti-
kett vorzeigen).

S46 Bei Verschlucken sofort drztlichen Rat einholen und Verpackung oder Etikett
vorzeigen.

S47 Nicht bei Temperaturen iiber ... °C autbewahren (vom Hersteller anzugeben).
S48 Feucht halten mit ... (vom Hersteller anzugeben).

S548.1 Feucht halten mit Wasser. S49 Nur im Originalbehélter aufbewahren.

S50 Nicht mischen mit ... (vom Hersteller anzugeben).

S50.1 Nicht mischen mit Sauren.
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550.2 Nicht mischen mit Laugen.

S51 Nur in gut beliifteten Bereichen verwenden.

S52 Nicht grofsfidchig fiir Wohn- und Aufenthaltsriume zu verwenden.

S53 Exposition vermeiden - vor Gebrauch besondere Anweisungen einholen. - Nur
fiir den berufsméfiigen Verwender -

S56 Diesen Stoff und seinen Behélter der Problemabfallentsorgung zufiihren.
S57 Zur Vermeidung einer Kontamination der Umwelt geeigneten Behilter ver-
wenden.

S59 Informationen zur Wiederverwendung/Wiederverwertung beim Hersteller /
Lieferanten erfragen.

S60 Dieser Stoff und/oder sein Behiilter sind als gefdhrlicher Abfall zu entsorgen.
S61 Freisetzung in die Umwelt vermeiden. Besondere Anweisungen einholen /
Sicherheitsdatenblatt zu Rate ziehen.

S62 Bei Verschlucken kein Erbrechen herbeifiihren. Sofort drztlichen Rat einholen

und Verpackung oder Etikett vorzeigen.
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