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, There is no sadder sight in the world than to
see a beautiful theory killed by a brutal fact.”

Thomas Henry Huxley
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Abstract

Pordse Sol-Gel-Materialien finden in vielen Bereichen Anwendung bzw. sind Gegenstand der
aktuellen Forschung. Zu diesen Bereichen zéhlen sowohl klassische Anwendungen, wie z. B. die
Verwendung als Katalysator, Molekularsieb oder Trockenmittel, als auch nichtklassische Anwen-
dungen, wie z.B. der Einsatz als Kontrastmittel in der Magnet-Resonanz-Tomographie oder in
Form von diinnen Zeolithfilmen als Isolatoren in Mikrochips. Auch fiir den Einsatz in der Pho-
tonik werden porose Materialien in Betracht gezogen, wie die Entwicklung des Zeolith-Farbstoft-
Lasers zeigt.

Zeolithe, welche zur Familie der mikroporésen Materialien gehoren, konnen generell iiber ein-
fache Ionenaustauschreaktionen mit Lanthanoidionen in lumineszente Materialien umgewandelt
werden. Neben der Erzeugung eines lumineszenten Materials, dessen Lumineszenzeigenschaften
charakterisiert werden miissen, bietet die Nutzung von Lanthanoidionen die Moglichkeit diese
Ionen als Sonde zur Charakterisierung der Ion-Wirt-Wechselwirkungen zu funktionalisieren, was
z. B. in Bezug auf die Anwendung als Katalysator von grofer Bedeutung ist. Dabei werden die
einzigartigen Lumineszenzeigenschaften der Lanthanoidionen, in diesem Fall speziell von Euro-
pium(III) und Terbium(III), genutzt.

In dieser Arbeit wurden Lanthanoid-dotierte mikropordse Zeolithe, mikropords-mesoporose
Hybridmaterialien und mesoporose Silikate hinsichtlich ihrer Lumineszenzeigenschaften und ihrer
Wechselwirkung des Wirtsmaterials mit den Lanthanoidionen mittels zeitaufgeloster Lumines-
zenzspektroskopie untersucht. Zeitaufgeloste Emissionsspektren (TRES — time-resolved emission
spectra) liefern dabei sowohl Informationen in der Wellenldngen- als auch in der Zeitdoméne.

Erstmalig wurden die TRES mittels einer umfangreichen Auswertemethodik behandelt. Ne-
ben der Anpassung des Abklingverhaltens mit einer diskreten Zahl von Exponentialfunktionen,
wurden unterstiitzend auch Abklingzeitverteilungsanalysen durchgefiihrt. Zeitaufgeloste flachen-
normierte Emissionsspektren (TRANES — time-resolved area normalized emission spectra), eine
Erweiterung der normalen TRES, konnten erstmals zur Bestimmung der Zahl der emittierenden
Lanthanoidspezies in porosen Materialien genutzt werden. Durch die Berechnung der Decay-
assoziierten Spektren (DAS — decay-associated spectra) konnten den Lanthanoidspezies die ent-
sprechenden Lumineszenzspektren zugeordnet werden. Zuséatzlich konnte, speziell im Fall der
Europium-Lumineszenz, durch Kombination von zeitlicher und spektraler Information das zeit-
abhingige Asymmetrieverhéltnis R und die spektrale Evolution des Dy — "Fo-Ubergangs mit
der Zeit ¢t untersucht und somit wesentliche Informationen iiber die Verteilung der Europiumionen
im Wirtsmaterial erhalten werden. Uber die Abklingzeit und das Asymmetrieverhiltnis R konn-
ten Riickschliisse auf die Zahl der OH-Oszillatoren in der ersten Koordinationssphére und die
Symmetrie der Koordinationsumgebung gezogen werden.

Fiir die mikropordsen und mikroporés-mesoporosen Materialien wurden verschiedene Lant-
hanoidspezies, im Regelfall zwei, gefunden, welche entsprechend der beschriebenen Methoden
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charakterisiert wurden. Diese Lanthanoidspezies konnten Positionen in den Materialien zugeord-
net werden, die sich im tief Inneren des Porensystems oder auf bzw. nahe der duferen Oberfliche
oder in den Mesoporen befinden. Erstere Spezies ist aufgrund ihrer Position im Material gut vor
Feuchtigkeitseinfliissen geschiitzt, was sich deutlich in entsprechend langen Lumineszenzabkling-
zeiten duflert. Zusétzlich ist diese Europiumspezies durch unsymmetrische Koordinationsumge-
bung charakterisiert, was auf einen signifikanten Anteil an Koordination der Lanthanoidionen
durch die Sauerstoffatome im Wirtsgitter zuriickzufiihren ist. Ionen, die sich nahe oder auf der
auferen Oberflache befinden, sind dagegen fiir Feuchtigkeit zugénglicher, was in kiirzeren Lumi-
neszenzabklingzeiten und einer symmetrischeren Koordinationsumgebung resultiert. Der Anteil
von Wassermolekiilen in der ersten Koordinationssphére ist hier deutlich grofer, als bei den Io-
nen, die sich tiefer im Porensystem befinden und entspricht in vielen Fallen der Koordinationszahl
eines vollstdndig hydratisierten Lanthanoidions.

Auch der Einfluss von Oberflichenmodifikationen auf die Speziesverteilung und das Verhal-
ten der Materialien gegeniiber Feuchtigkeit wurde untersucht. Dabei gelang es den Einfluss der
Feuchtigkeit auf die Lumineszenzeigenschaften und die Speziesverteilung durch die Oberflachen-
modifikation zu verringern und die Lumineszenzeigenschaften teilweise zu konservieren.

Im Fall der mesopordsen Silikamonolithe wurde auch eine heterogene Verteilung der Lantha-
noidionen im Porensystem gefunden. Hier wechselwirkt ein Teil der Ionen mit der Porenwand,
wahrend sich die restlichen Ionen in der wéfsrigen Phase innerhalb des Porensystems aufhalten.
Das Aufbringen von Oberflaichenmodifikationen fiithrte zu einer Wechselwirkung der Ionen mit
diesen Oberflachenmodifikationen, was sich in Abhéngigkeit von der Oberflichenbeladung in den
enstprechenden Lumineszenzeigenschaften niederschlug.



Abstract

Porous sol-gel materials are suitable for many applications and subject to ongoing research
activities. This includes classical applications, e.g. as catalyst, molecular sieve or drying agent,
as well as non-classical applications, e.g. as contrast agent in magnetic resonance tomography or
in the form of thin zeolite films as isolators in microchips. The interest in porous materials also
covers photonic applications as shown by the development of the zeolite-dye-microlaser.

Zeolites, which belong to the subfamily of microporous materials, can be converted into lu-
minescent materials using simple ion-exchange procedures. In addition to the creation of a lumi-
nescent material, which luminescence properties have to be characterized, the incorporation of
lanthanide ions offers the possibility to use these ions as a luminescent probe for the characte-
rization of the ion-host interactions. This is particularly interesting concerning the application
of porous materials as catalysts. Therefor, the unique luminescence properties of the lanthanide
ions europium(III) and terbium(III) are used.

In this work lanthanide-doped microporous zeolites, microporous-mesoporous hybrid materials
and mesoporous silicates were investigeted regarding their luminescence properties and the ion-
host interactions using time-resolved luminescence spectroscopy. Thereby, time-resolved emission
spectra (TRES) provide information in the wavelength and time domain.

For the analysis of the TRES a broad set of analytic methods was applied and thus a corre-
sponding “toolbox“ developed. Fitting of the luminescence decays was performed with a discrete
number of exponentials and supported by luminescence decay times distributions. Time-resolved
area normalized emission spectra (TRANES), an advancement of TRES, could be used for the
determination of the number of emissive lanthanide species in porous materials for the first time.
Calculation of the decay-associated spectra (DAS) allowed the correlation of spectral informati-
on with luminescence decay times and thus delivered the luminescence spectra of the different
europium species. For europium(III) we could use in addition the time-dependent asymmetry
ratio and spectral evolution of the °Dy — "F-transition with time to obtain further information
about the distribution of the lanthanide ions in the host material. Luminescence decay times and
spectra allowed conclusions on the number of OH-oscillators in and the symmetry of the first
coordination sphere.

For the microporous and microporous-mesoporous materials were found different lanthanide
species, which were characterized by the above mentioned methods. These lanthanide species
can be found on different positions in the host material. One position is located deep in the
pore system. Here, lanthanide ions are hardly accessible for water and mainly coordinated by
framework oxygens. This results in long luminescence decay times and distorted coordination
spheres. The second position can be found near or on the outer surface or in the mesopores.
Lanthanide ions located here, are easily accessible for water and thus show shorter luminescence
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decay times and a more symmetrical coordination sphere, which is mostly made up by water
molecules.

Another investigated aspect was the influence of surface modifications on the luminescence
behavior of the lanthanide ions inside the material. Here we could show, that surface modifications
hydrophobize the material and thus are able to protect the lanthanide ions from water, which is
important for the conservation of the luminescence properties.

Concerning the mesoporous silicates, again a heterogeneous distribution of the lanthanide ions
in the pore system was found. A part of the lanthanide ions interacts with the pore wall, while
the other part is located in the aqueous phase inside the pores. Surface modification led to a
interaction of the lanthanide ions with the modification. This was reflected in the luminescence
properties depending on the structure of the modification and the surface loading.
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,» Wir miissen unbedingt Raum fiir Zweifel lassen,
sonst gibt es keinen Fortschritt, kein Dazulernen.
Man kann nichts Neues herausfinden, wenn man
nicht vorher eine Frage stellt. Und um zu fragen,
bedarf es des Zweifelns.*

Richard P. Feynman (* 1918, 11988),
US-amerikanischer Physiker und
Nobelpreistrager

Einleitung

Pordse Sol-Gel-Materialien offerieren eine weite Bandbreite an aktuellen und potentiellen Anwen-
dungsmoglichkeiten. Zeolithe sind die wohl prominentesten Vertreter der Famile der mikroporo-
sen Materialien (Porengrofe < 2nm). Sie finden Anwendung in den verschiedensten Bereichen,
z.B. in der Katalyse, bei Ionenaustauschprozessen, als Molekularsiebe, als Trockenmittel [1H3]
oder bei der Speicherung, Separation und Reinigung von Gasen [4H6]. Eine der wichtigsten An-
wendungen ist der Bereich des Hydrocrackens [7, 8]. Der Einsatz von Zeolithen als hochazide,
formselektive und temperaturstabile Katalysatoren erdffnete neue Gebiete in der Petrochemie
18]

Ausgehend von Zeolithen 6ffnete sich mit der Entwicklung von mesopordsen und hierarchi-
schen Strukturen auch der Blick fiir weitere, nichtklassische Anwendungsbereiche von porésen
Materialien. Mesoporose Materialen (2nm < Porengrofe < 50 nm) sind grundsétzlich fiir dhnli-
che Anwendungen wie Zeolithe geeignet. Studien zeigen, dass mesopordse Materialien auch als
stationére Phasen in der Hochleistungsfliissigchromatographie in Betracht gezogen werden kon-
nen [2]. Auch hierarchische Strukturen, die mehrere Porésititsebenen miteinander verbinden und
somit gleichzeitig Porengrofen auf der Mikro-, Meso- und teilweise sogar Makro-Skala (Poren-
grofe > 50 nm) aufweisen, wurden fiir verschiedenste Anwendungen entwickelt und werden z. B.
in Form von Zeolith-basierten Filmen als Membranen in Separationsprozessen eingesetzt [2]. Die
Porengrofe und -verteilung sowie Form und Volumen der Hohlrdume in porésen Materialien hén-
gen dabei direkt mit ihrer Funktionalitdt zusammen. Sie bestimmen, ob die gewiinschte Funktion
in einer bestimmten Anwendung ausgefiihrt werden kann [2].

Nichtklassische Anwendungsbereiche von porésen Materialien umfassen z. B. den Einsatz als
Kontrastmittel in der Medizin fiir die Magnet-Resonanz-Tomographie [2, [9]. Diinne Zeolith-Filme
werden aufgrund ihrer dielektrischen Eigenschaften als Isolatoren in Mikrochips in Betracht ge-
zogen |2 10, 1I]. Auch der Einsatz von pordsen Materialien als ,,Drug-Delivery“-Systeme wird
entwickelt [12]. Weitere Anwendungen finden sich im Bereich der Sonnenenergie-Umwandlung,
als Batterien, Halbleiter, chemische Sensoren, in der Datenspeicherung [4], als antimikrobielle
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Filme [10] oder beim Einsatz im Umweltschutz [9], der Bioadsorption und -katalyse [13] und in
der supramolekularen Chemie [14]. Ionische Fliissigkeiten wurden in porose Silikate eingebunden,
um sogenannte ,, lonogele” zu erzeugen, die aufgrund der besonderen Eigenschaften der ionischen
Fliissigkeiten bei rdumlicher Beschrankung durch das Porensystem und hohen Leitfdhigkeiten
interessant sind [I5HI9]. Ein weiteres Beispiel fiir die Nutzung poréser Materialien als Wirtsma-
terial ist der Zeolith-Farbstoff-Mikrolaser [2, 20, 2I] oder das Studium topologischer Effekte in
lebenden Systemen mittels Farbstoff-dotierter Zeolithe [22]. Dies zeigt, dass auch die Nutzung
von pordsen Materialien in der Photonik im Mittelpunkt des Interesses steht [, 4l O] 23H26].

Zeolithe konnen generell iiber einfache Ionenaustauschprozeduren mit Lanthanoidionen in
lumineszente Materialien umgewandelt werden [23], 27]. Die Lumineszenzeigenschaften von Lan-
thanoiden werden bereits seit einigen Jahrzehnten intensiv untersucht [27H29]. Herausstechende
Eigenschaften der Lanthanoidlumineszenz sind die sehr schmalen Emissionsbanden, woraus eine
sehr hohe Reinheit des emittierten Lichtes resultiert, und die langen, aus dem Paritatsverbot der
f—f-Uberginge resultierenden, Abklingzeiten. Die Emission der verschiedenen Lanthanoidionen
deckt einen grofen Spektralbereich vom ultravioletten (Gd3*+, Ce3t), iiber den sichtbaren (Pr3*,
Sm?**t, Eu?t, Tb3*+, Dyt Tm3") bis hin zum nahen Infrarot-Bereich (Pr3t, Nd3*, Ho3*t, Er3 ™,
Yb3T) ab. Die Farbe der Emission kann demzufolge durch sorgfiltige Wahl des oder der Lan-
thanoidionen eingestellt werden [30, 3I]. Die Anwendung von Lanthanoiden in ihrer Funktion
als lumineszente Materialien ist vielfiltig, angefangen bei z.B. Y503:Eut bzw. Nd-dotiertem
YAG (Yttrium-Aluminium-Granat) als Leuchtmittel in Kathodenstrahlréhren bzw. aktives Ma-
terial in Lasern, iber Erbium-dotierte Glasfasern fiir die Telekommunikation bis hin zu lumi-
neszierenden Lanthanoidkomplexen, die z. B. in der biomedizinischen Analyse eingesetzt werden
[23, 24, 27, [30-35]. Weitere Anwendungsbereiche, fiir die Lanthanoid-dotierte Materialien von
Interesse sind, sind LEDs, niedrig-Energie Szintillatoren und optische Datensicherung [23] 35].
Bei der Suche nach Beispielen fiir die Anwendung von Lanthanoiden als oder in lumineszenten
Materialien, finden sich auch immer wieder Beispiele fiir porése Materialien. Diese wurden mittels
Lanthanoid-Inkorporation via Ionenaustausch oder dem Einbau von Lanthanoidkomplexen in die
von dem porosen Material bereitgestellten Hohlrdume zu lumineszenten Materialien umgewan-
delt [11, [7, 23H26]. Dabei kénnen die optischen Eigenschaften iiber verschiedene Parameter, wie
z.B. den Strukturtyp und das Si/Al-Verhéltnis des Materials, sowie Co-Dotierung mit anderen
Kationen oder die Beladung mit dem Lanthanoidion eingestellt werden [4].

Eine nicht zu unterschéitzende Herausforderung beim Design lumineszenter Materialien, die
Lanthanoidlumineszenz funktionalisieren, sind jedoch die geringe Absorptivitdt und die geringe
Quantenausbeute von Lanthanoidionen. Die geringe Absorptivitdt hdngt unmittelbar mit dem
Parititsverbot der f—f-Uberginge zusammen, wihrend die geringe Quantenausbeute auf die sehr
effiziente strahlungslose Desaktivierung durch Kopplung mit OH-Schwingungen des Losungsmit-
tels zurtickzufiihren ist [28, 29]. Die schwache Absorption von Lanthanoidionen kann durch die
Nutzung des sogenannten ,,Antennen“-Effektes umgangen werden. Dabei wird das Lanthanoidion
mit einem lichtabsorbierenden Liganden komplexiert, welcher iiber gute Absorptionseigenschaf-
ten verfiigt. Nun kann dieser mit Licht entsprechender Wellenldnge angeregt werden und diese
Anregungsenergie auf das Lanthanoidion iibertragen. Die Nutzung solcher Komplexe hat zudem
den Vorteil, dass die Koordination nicht mehr ausschliefslich iiber das Losungsmittel erfolgt, was
zu einer verminderten strahlungslosen Desaktivierung des Lanthanoidions fiihrt und somit in
einer erhohten Quantenausbeute resultiert. Die Bandbreite der verwendeten Komplexe reicht
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dabei von einfachen organischen Liganden (z.B. aromatische Carbonséduren) iiber Porphyrine,
Kryptate und andere Makrocyclen bis hin zu Dendrimeren [26] 30, 32 B6]. Die Einfithrung sol-
cher Koordinationsverbindungen und supramolekularer Strukturen in porose Materialien fiihrte
in den letzten Jahren zu regem Forschungsinteresse auf diesem Gebiet [14]. Eine grofe Zahl an
Publikationen beschéftigt sich dabei mit mesoportsen Materialien als Wirtsstrukturen fiir or-
ganische Komplexe von Lanthanoidionen, z. B. geordnetem mesoporésen MCM-41, SBA-15 und
MCM-48 23, B7H57]. Als verwendete Liganden seien hier nur beispielhaft das 1,10-Phenanthrolin,
1,4,8,11-Tetraazacyclotetradekan oder das 2-Thenoyltrifluoroaceton genannt. Kiirzlich berichte-
ten Lunstroot et al. iiber Lanthanoidkomplexe enthaltende lumineszente Ionogele [I8] 19]. Aller-
dings fithren konventionelle Liganden nicht immer zu inerten Komplexen, da Lanthanoidionen
aufgrund ihrer Elektronenstruktur zur Bildung labiler Komplexe neigen. Dies fiihrt zu einer Kon-
kurrenz zwischen Losungsmittel und Komplex um die Koordinationsstellen am Lanthanoidion.
Um dieses Problem zu umgehen, kann anstatt eines Liganden als ,,Antenne auch das Lantha-
noidion Ce3*, welches erlaubte f-d-Ubergiinge besitzt, genutzt werden [I, 24, 26]. Das Ce?*
iibertrigt genau wie der Ligand nach Anregung Energie auf das entsprechende Lanthanoidion.

Eine andere Moglichkeit, die Quantenausbeute von Lanthanoid-dotierten Zeolithen zu erho-
hen, besteht darin, diese zu kalzinieren und somit das Wasser aus dem Porensystem zu entfernen
[58, BI]. Allerdings ist auch bekannt, dass die meisten porésen Materialien schnellen, bereits
durch die Luftfeuchtigkeit induzierten, Rehydratationsprozessen unterliegen [59H62]. Um diese
Rehydratationsprozesse zu verhindern oder zumindest zu verlangsamen, konnen die Materialien
durch Oberflichenmodifikationen hydrophober gemacht werden [63H65].

Doch Lanthanoidionen spielen in Kombination mit Zeolithen nicht nur hinsichtlich des po-
tentiellen Einsatzes als lumineszente Materialien eine Rolle. Sie werden auch zur Untersuchung
der Struktur von Zeolithen eingesetzt. So konnen Informationen iiber die Bindungsstellen, die
lokale Umgebung und Verteilung der Ionen innerhalb des Zeoliths erhalten werden. Diese In-
formationen sind fiir ein tieferes Verstdndnis von Funktion und Aktivitédt derartiger Materialien
notwendig [27]. Diese Lumineszenzuntersuchungen werden durch andere spektroskopische Verfah-
ren, z. B. EXAFS- (extended X-ray absorption fine structure), EPR- (elektronenparamagnetische
Resonanz) und Mofbauerspektroskopie ergéanzt [27].

Die zeitaufgeloste Lumineszenzspektroskopie ist dabei dank ihrer Multidimensionalitdt und
Sensitivitat eine sehr wertvolle Methode. Sie liefert Informationen iiber die Zeitabhéngigkeit der
Lumineszenz in Form von Abklingkurven sowie die spektrale Verteilung der Intensitét in Form
von FEmissionsspektren. Die Kombination der zeitlichen und spektralen Informationen fithrt zu
den sogenannten zeitaufgelosten Emissionspektren (TRES — time-resolved emission spectra).

In dieser Arbeit hat die Anwendung von Lanthanoidionen, im Speziellen Eu3t und Th37,
eine zweifache Bedeutung. Zum einen werden durch die Inkorporation von Lanthanoidionen in
verschiedene, teils neuartige, porose Wirtsgitter lumineszente Materialien erzeugt, welche hin-
sichtlich ihrer Lumineszenzeigenschaften charakterisiert werden sollen. Zum anderen dienen die
Lanthanoidionen als Sonde, um die Wechselwirkungen der Ionen mit diesen Materialien zu un-
tersuchen. Dies ist in Hinblick auf potentielle Anwendungen wie z. B. Ionenaustauschreaktionen
von Bedeutung.
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Folgende Materialien bzw. Materialgruppen wurden im Zuge dieser Arbeit untersucht:

Mikropordse Materialien: Zeolithe USY, BEA, MOR und ZSM-5 (Abschnitt

Die verschiedenen Zeolithe liegen jeweils sowohl im oberflichenmodifizierten Zustand mit drei
unterschiedlichen organischen Gruppen (Phenyl-, Vinyl-, Hexadecylrest) als auch im unmodifi-
zierten Zustand vor.

Mikropords-mesoporose Hybridmaterialien: Zeotile-1 und Zeogrid (Abschnitt

Die beiden Hybridmaterialien sind hierarchisch aufgebaut und besitzen sowohl Meso- als auch
Mikroporen. Sie liegen unmodifiziert und oberflichenmodifiziert (Hexadecylrest) mit jeweils ver-
schiedenen Si/Al-Verhéltnissen von 25 bis 150 vor.

Mesoporose Silikate in Form von Silikamonolithen (Abschnitt

Die mesoporosen Silikamonolithe wurden sowohl im feuchten als auch im getrockneten Zustand
untersucht. Zusétzlich wurde der Einfluss von zwei verschiedenen Oberflachenmodifikationen (2-
(4-Pyridylethyl)triethoxysilan und N,N-dimethyl-pyridin-4-yl-(3-triethoxysilyl-propyl)-ammon-
iumiodid) im feuchten Zustand charakterisiert.

In Hinblick auf die untersuchten Materialien ergeben sich mehrere zentrale Fragestellungen:

1. Position der Ionen und ihre Wechselwirkung mit dem Wirtsmaterial:

e Wie sind die Lanthanoidionen im Material verteilt, welche Bindungsstellen besetzen
sie und wie sieht die lokale Mikroumgebung der Ionen aus?

e Welchen Einfluss haben die Strukturparameter Geriiststruktur, Si/Al-Verhéaltnis und
Oberflachenmodifikation auf die Verteilung der Ionen?

e Gibt es eine Wechselwirkung der Ionen mit der Oberflichenmodifikation und wenn ja,

welcher Art ist diese?

2. Steuerung der Lumineszenzeigenschaften:

e Welchen Einfluss haben die Strukturparameter Gertiststruktur, Si/Al-Verhéltnis und
Oberflaichenmodifikation auf die Lumineszenzeigenschaften?

e Gelingt es mittels der Oberflichenmodifikationen, Rehydratationsprozesse, die zum
Sinken der Quantenausbeute fithren, zu verhindern bzw. zu verlangsamen?



,,In der Wissenschaft gleichen wir alle nur den Kin-
dern, die am Rande des Wissens hie und da einen
Kiesel auftheben, wahrend sich der weite Ozean des
Unbekannten vor unseren Augen erstreckt.”

Isaac Newton (* 1643, t1727), engl. Physiker,
Mathematiker u. Astronom

Theoretische Grundlagen

2.1. Porose Feststoffe

Porose Feststoffe werden nach IUPAC-Definition in drei verschiedene Bereiche eingeteilt. Da-
bei wird die Porengrofe genutzt, um eine Unterscheidung zwischen mikropordsen (Porengro-
fsle <2nm), mesopordsen (2nm < Porengrofe < 50 nm) und makroporosen Materialien (Poren-
grofe >50nm) zu treffen. Zu anorganischen makroporosen Feststoffen zahlen vor allen Dingen
porose Gele und porose Glaser [66], welche im Allgemeinen aufgrund ihrer amorphen Struktur
sehr breite Porenverteilungen besitzen.

Mikroporose Feststoffe umfassen vor allem die populdre Familie der Zeolithe und der zeolith-
ghnlichen Materialien. Zeolithe sind kristalline Alumosilikate mit einer definierten dreidimensio-
nalen Geriiststruktur und somit sehr engen Porengrofeverteilungen [67) 68]. Allerdings limitiert
die kleine Porengrofe von Zeolithen ihre Anwendbarkeit (z. B. in der Katalyse) auf kleine Mole-
kiile. Eine Alternative dazu bieten mesoporose Feststoffe, welche grofere Porendurchmesser und
somit bessere Diffusionseigenschaften innerhalb des Porensystems bieten. Die Anwendbarkeit
dieser Materialien leidet allerdings unter breiten Porengrofeverteilungen und der fehlenden Kris-
tallinitét der Porenwénde. Mit der Entwicklung der sogenannten M41S-Materialien, insbesondere
des Materials MCM-41, durch Mobil Oil Research and Development gelang die Verbindung von
engen Porengrofeverteilungen mit grofen Porendurchmessern [69H73]. Allerdings sind auch hier
die Applikationsmoglichkeiten durch die amorphen Porenwinde beschrankt. Eine Moglichkeit,
diese Einschrénkung zu umgehen, liegt in der Synthese von hierarchisch aufgebauten Materia-
lien, welche mikro- und mesopordse Strukturelemente miteinander verbinden (siche Abschnitt

.
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2.1.1. Zeolithe
2.1.1.1. Aufbau von Zeolithen

Das bereits erwéhnte kristalline Alumosilikatgeriist von Zeolithen besteht aus TO4-Tetraedern,
wobei das so genannte T-Atom Si oder Al sein kann. Einzelne TOy4-Tetraeder werden iiber die
Sauerstoffatome miteinander zu einem mikropordsen Geriist verbunden. Das Einbinden von A3+
fiihrt aufgrund der Bindung zu vier Sauerstoffatomen zu einer negativen Ladung und erfordert
somit Ladungsneutralisation durch ein zusétzliches, nicht zum Geriist gehérendes (anorganisches
oder organisches) Kation M"*. Die Zeolithzusammensetzung kann man somit am Besten mit
drei Komponenten, dem Kation M™*, dem Geriist und der sorbierten Wasserphase beschreiben.

M:Ln/tn . [Sil_nAanQ] . TLHQO

Die fiir die Ladungsneutralitiit benotigten Kationen M™% koénnen mit anderen Ionen ausge-
tauscht werden. Dies fiihrt zur vielfaltigen Ionenaustausch-Chemie dieser Materialien. Wahrend
der Synthese sorbiertes Wasser sowie organische Kationen kénnen durch thermische Behandlung
bzw. Oxidation entfernt werden, um die Poren des Zeoliths zugénglich zu machen.

Die Anordnung der TOg4-Tetraeder bestimmt die Geriiststruktur und bis heute sind 194 Ge-
riiststrukturen mit jeweils einzigartiger Topologie bekannt. Die IZA (International Zeolite As-
sociation) ordnet jeder Geriiststruktur einen Drei-Buchstaben-Code zu (siehe auch Tabelle
[75].

Tab. 2.1.: Nomenklatur ausgewahlter Zeolithgeriiste [67, [75]

1ZA-Code Beispiele typisches Si/Al-Verhéltnis
BEA Beta, NU-2 10.0
FAU Faujasit, X, Y 2.5
MFI ZSM-5 (Zeolite Socony Mobil-five), NU-4 >15.0
MOR Mordenit 5.0

Die verschiedenen Zeolithgeriiste werden durch einzelne Bausteine zusammengesetzt. Abbil-
dung zeigt die vier fiir die nachfolgend vorgestellten Zeolithstrukturen wichtigsten Bausteine.
Die Nomenklatur gibt dabei die Zusammensetzung in [RinggrofeAnzabl der Ringe] 4y -7y den wich-
tigsten Bausteinen ziihlen (A) die vier 5-Ring-Einheit [5%], (B) die Pentasil-Einheit [5%], (C)
das hexagonale Prisma (oder auch Doppel-6-Ring) [4%62] und (D) die Sodalith-Einheit [456%],
welche auch als 8-Kéfig bekannt ist.

Die Zeolithkandle und damit auch die Porengréfte werden dadurch bestimmt, wie viele T-
Atome zur Bildung des Ringes aus diesen Atomen beitragen. Porenéffnungen kénnen aus 6-, 8-,
9-, 10-, 12-, 14-, 18- oder 20-gliedrigen Ringen bestehen. Tabelle zeigt effektive Porenweiten
exemplarisch fiir kleine (8-Ring), mittlere (10-Ring) und grofe (12-Ring) Porendffnungen.
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]

A B C D

Abb. 2.1.: Verschiedene Zeolith-Bausteine: (A) vier 5-Ring-Einheit [5%], (B) Pentasil-Einheit [5%], (C)
Doppel-6-Ring (hexagonales Prisma) [456%], (D) Sodalith-Einheit (3-Kifig) [4°6%].
Die Zahlen in den eckigen Klammern geben die Zusammensetzung des Bausteins in
[RinggroReAnzah! der Ringe] an - Die grauen Punkte sind T-Atome. Die schwarzen Linien stellen die
entsprechenden Sauerstoffbriicken dar.

Tab. 2.2.: Effektive Porenweiten fiir Ringe verschiedener GréRe [4] 67]

Ringgrofe Zahl der T-Atome effektive Porenweite

klein 8 ca.4.1A
mittel 10 ca.5.5 A
grof 12 ca. TAA

Das bereits in Tabelle aufgefithrte Si/Al-Verhéltnis ist ein wesentlicher Strukturparame-
ter eines Zeoliths, bestimmt somit die makroskopischen Eigenschaften und kann von Si/Al=1
bis zu Si/Al = oo reichen. Ein Si/Al-Verhéltnis < 1 kann deswegen nicht erreicht werden, da dies
zu elektrostatischer Abstofung der negativ geladenen Al-Atome zwischen zwei direkt verbun-
denen AlOy-Tetraedern fiihren wiirde (Léwenstein-Regel). Generell kann man die verschiedenen
erreichbaren Si/Al-Verhiltnisse in vier Gruppen einteilen (s. Tab. [2.3).

Tab. 2.3.: Si/Al-Verhiltnisse und korrespondierende Eigenschaften [10]

Si/Al Eigenschaften
1...2 hydrophil, sdureldslich, hohe Tonenaustauschkapazitat
2...50
90...00
s hydrophob, sdurestabil, keine Tonenaustauschkapazitéat

2.1.1.2. FAU - Faujasit

Das Faujasit-Geriist, das man unter anderem auch im Zeolith Y oder im ultra-stabilen Zeolith
Y (USY) findet, besteht aus Sodalith-Kéfigen, welche (wie Kohlenstoff in Diamant) tetraedrisch
iiber Doppel-6-Ringe (hexagonales Prisma) miteinander verbunden sind. Der Raum, der dadurch
von sechs Sodalith-Einheiten und sechs Doppel-6-Ringen umspannt wird, wird als ,,Superkéfig”
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bezeichnet, der vier tetraedrisch orientierte 12-gliedrige Porendffnungen und einen Durchmesser
von ca. 12 A besitzt (s. Abb. . Die Porendffnungen der Superkifige (&~ 7.5A) sind fiir das

Bilden des dreidimensionalen Kanalsystems verantwortlich.

Pos. Il
Sodalithkafig (Pos. U)

Doppel-6-Ring (Pos. I)

eV T-;4</3-_%r8uperkéifig
——a “+—~Pos. I
/o J W

Pos. lI
Pos. II

Abb. 2.2.: Struktur von FAU mit [links] Blick in den Superkéfig und [rechts] entlang der durch die Superkifige
gebildeten Cavitaten [75]. Fiir eine ndhere Erlduterung der einzelnen Positionen siehe TabeIIe

Die dreidimensionale kristalline Struktur bietet verschiedenste Aufenthaltsplitze fiir Katio-
nen. Tabelle zeigt eine Ubersicht iiber einige dieser Positionen.

Tab. 2.4.: Positionen fiir Kationen im FAU-Geriist [76H78]

Bezeichnung Position
I Zentrum des hexagonalen Prismas
r Zentrum des 6-Ringes zwischen Sodalithkifig und hexagonalem Prisma
II Zentrum des 6-Ringes zwischen Superkéfig und Sodalithkéfig
Ir siehe II, aber in Richtung Sodalithkéafig verschoben
IT* siehe II, aber in Richtung Superkafig verschoben
III Superkafig, nahe eines Sodalithkéifig-4-Ringes
V nahe des Zentrums des zwei Superkéfige verbindenden 12-Ringes
U Zentrum des Sodalithkafiges

2.1.1.3. BEA — Zeolith Beta

Zeolith Beta besitzt ein ungeordnetes Grundgeriist. Vier [5]-Einheiten werden iiber zusitzliche
4-Ringe miteinander verbunden, wodurch ein 12-Ring erzeugt wird. Die so erzeugten Schich-
ten werden gegeneinander verdreht (im oder gegen den Uhrzeigersinn) {ibereinander gestapelt,
wodurch ein ungeordnetes dreidimensionales Kanalnetzwerk mit elliptischen 12-Ring-Offnungen,
die einen Durchmesser von ca. 6.7 A haben [79], entsteht (s. Abb. .
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Abb. 2.3.: Das BEA-Geriist mit Blick in die 12-Ring-Kanile [75].

2.1.1.4. MOR - Mordenit

Das MOR-Geriist besteht aus [5%]-Einheiten, die iiber ihre Riinder direkt zu Ketten verbunden
sind. Diese Ketten werden wiederum mit ihren Spiegelbildern iiber Sauerstoffbriicken zu Schichten
verkniipft. Ubereinandergelagerte sauerstoffverbriickte Schichten bilden ovale 12- und 8-Ring-
Kanile (s. Abb. . Die 12-Ring-Kanéle besitzen einen Durchmesser von ca. 6.5 A, die 8-Ring-
Kanile sind ca. 5.7 A breit und 2.6 A hoch. Die einzelnen Kanile sind nicht iiber griRere Cavitéten
miteinander verkniipft, so dass nur sehr begrenzte Ubergéinge von einem Kanal zum anderen
moglich sind, was effektiv zu einem eindimensionalen Kanalsysem fiihrt.

Abb. 2.4.: Das MOR-Geriist mit Blick in die 12- und 8-Ring-Kanile [75].

2.1.1.5. MFI — Zeolith ZSM-5

Das Geriist von ZSM-5 kann mit [5%]- oder Pentasil-Einheiten [5%] beschrieben werden. Die [5%]-
Einheiten werden zu Pentasilketten verkniipft, welche mit einer gespiegelten Pentasilkette iiber
Sauerstoffbriicken verkniipft werden. Durch das Stapeln dieser so erzeugten einzelnen Schichten
werden gerade verlaufende 6- und 10-Ring-Kanéle parallel zur Stapelrichtung gebildet. Senkrecht
dazu verlaufen sinusoidale 10-Ring-Kanéle, welche die parallel verlaufenden 10-Ring-Kanéle mit-
einander verbinden. Dadurch wird ein dreidimensionales Kanalnetzwerk mit Porenéffnungen von
ca. 5.4 A Durchmesser gebildet.
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Abb. 2.5.: [links] Das MFI-Geriist mit Blick in die parallelen 10-Ring-Kanéle und [rechts] eine schematische
Darstellung des Kanalnetzwerks, wobei die parallelen 10-Ring-Kanile senkrecht verlaufen [75].
Pentasilketten sind grau hinterlegt.

2.1.2. Hierarchische mikroporés-mesoporose Hybridmaterialien

Um die Diffusionswege in Mikroporen zu verkiirzen, wurden hierarchische Systeme entwickelt.
Hierarchische Materialien verbinden mehrere Ebenen von Pordsitdt miteinander und werden
somit durch die Zahl dieser Ebenen und ihrer individuellen Geometrie definiert. Das primére
Ziel ist es, die katalytischen Eigenschaften von Mikroporen mit den Diffusionseigenschaften von
zusétzlichen grofseren Poren zu verbinden.

Der Ansatz von Martens et al. nutzt zu diesem Zweck zeolithische Bauteile, sogenannte nanosi-
abs [74]. Diese 1.3nm x 4.0nm X 4.0 nm grofen Zeolithbausteine vom MFI-Typ konnen je nach
Reaktionsbedingungen auf verschiedene Art und Weise verkniipft werden. Zwei Méoglichkeiten
der Anordnung der nanoslabs zeigt Abbildung

Im ersten auf diese Weise erzeugten Material, Zeogrid (ZG), sind die nanoslabs in mehre-
ren Lagen iibereinander angeordnet. Durch die zuféllige Verkniipfung der einzelnen nanoslabs
entstehen freie Stellen, die fiir die Mesopordsitiat verantwortlich sind und den Zugang zu den
Zeolithporen der nanoslabs ermoglichen.

Eine andere Klasse hierarchischer Materialien die durch Verkniipfung der nanoslabs dargestellt
wurde, sind die Zeotile (ZT). In ihnen sind die nanoslabs nicht wie beim Zeogrid in Lagen tiber-
einander angeordnet, sondern iiber Ecken, Kanten und teilweise Flachen miteinander verkniipft.
Dadurch wird eine sehr hohe mesostrukturelle Ordnung erreicht.
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Abb. 2.6.: Verkniipfungsmdglichkeiten von nanoslabs: Die geordnete Fliissigphase von nanoslabs (A) kann
durch Behandlung mit Cetyltrimethylammoniumbromid (CTMA-Br) in EtOH zu einer Komposit-
Fliissigphase (B) und mittels anschlieBender Kalzinierung zu Zeogrid (ZG) (C) verkniipft werden.
Alternativ kann durch Behandlung mit CTMA-Br in Wasser das Material Zeotile-1 (ZT1) (D)

erhalten werden [74].

2.1.3. Ubersicht

Tabelle zeigt zusammenfassend eine Ubersicht iiber die wichtigsten Strukturmerkmale der

untersuchten Materialien.

Tab. 2.5.: Charakteristische Eigenschaften der untersuchten Materialien

Bezeichnung Material- Ring- Porengrofe Strukturelle
typ? grofe? in A Besonderheiten®

USY mikro 12 7.5 3d Netzwerk, Superkafige

BEA mikro 12 6.7 3d ungeordnetes Netzwerk

MOR mikro 12 6.5 1d Netzwerk

ZSM-5 mikro 10 5.4 3d Netzwerk, sinusoidal
verlaufenden Kanéle

Zeogrid hybrid - 15 Schichtstruktur

Zeotile-1 hybrid - 20-25 Strukturbildung durch
eckenverkniipfte Bausteine

Monolith F meso — 62 amorphes Material

Monolith Pi meso - 173 amorphes Material

# mikro — mikroporos, hybrid — mikropords-mesopords, meso — mesoporos

b des strukturgebenden Kanals

¢ 3d — dreidimensional, 1d — eindimensional
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2.2. Lanthanoide

Lanthan und die folgenden 14 Elemente (Ordnungszahlen 57 bis 71) werden als Lanthanoide
(Ln) bezeichnet [80H82]. Andere gebréauchliche Bezeichnungen sind Seltenerdmetalle bzw. Sel-
tene Erden. Mit Ausnahme des Lanthans (Elektronenkonfiguration [Xe] 5d'6s2) werden ausge-
hend von der Elektronenkonfiguration [Xe| 6s% zuerst die 4f-Niveaus mit Elektronen besetzt,
wobei jedoch halbgefiillte (4f7) und vollstiandig gefiillte (4f'4) 4f-Unterschalen bevorzugt wer-
den. Dabei fithrt das Auffiillen der drittduflersten Schale dazu, dass die 4 f-Elektronen nur in
geringem Mafe an der Bindungsbildung beteiligt sind, was sich in einem sehr &hnlichen che-
mischen Verhalten der Lanthanoide untereinander dufsert. Die bevorzugte Oxidationsstufe der
Lanthanoide ist +II1 (Ausnahme: Cer*") [80]. Mit zunehmender Ordnungszahl nehmen die Io-
nenradien der Ln(III)-Ionen aufgrund der schrittweisen Zunahme der Kernladung kontinuierlich
ab (Lanthanoidenkontraktion). Die regelméfige Anderung einiger Eigenschaften der Lanthanoide
(Hydratationsenthalpie, Loslichkeit, Basizitat etc.) ist zumeist auf die Lanthanoidenkontrakti-
on zuriickzufiihren. Die Lanthanoid-Ionen bevorzugen als Koordinationspartner O >N > S fiir
neutrale Liganden in der gegebenen Reihenfolge [82] R3]. Negativ geladene Elektronendonoren
werden als Koordinationspartner bevorzugt. Koordinationszahlen fiir Lanthanoide im festen Zu-
stand bzw. in Losung liegen im Bereich von 6 bis 12, wobei 8 und 9 die zumeist Ublichen sind [83].
In Abwesenheit sehr starker Liganden wurde eine mittlere Hydratationszahl von Europium (I1T)
und Terbium(III) in Wasser zwischen 8 und 9 bestimmt [28].

Aufgrund der optischen Eigenschaften der Ln(III)-Ionen ist optische Spektroskopie eine wich-
tige Methode, um die Koordinationschemie dieser Ionen in Losung zu studieren [81) 83H85].

2.2.1. Absorptions- und Emissionseigenschaften von Ln(lll)-lonen

Durch das Abschirmen der 4f-Orbitale durch die auken liegenden gefiillten 5s525pS-Orbitale
der Xenon-Konfiguration werden die spektralen Eigenschaften der Ln(III)-Ionen nur geringfiigig
durch externe Einfliisse von Liganden beeinflusst [81] 86]. Daraus resultieren sehr schmale f — f-
Absorptions- und Emissionsbanden im Vergleich zu den breiten d — d-Banden der d-Metalle. Die
unterschiedlichen f — f-Ubergénge resultieren aus einer Aufspaltung der 4 f"-Elektronenkonfi-
guration durch elektrostatische Elektron-Elektron-Wechselwirkungen in verschiedene Terme mit
unterschiedlichem Gesamtbahndrehimpuls L und/oder Gesamtspin S (Aufspaltung ~ 10% cm™1).
Durch die Kopplung von Gesamtspin und Gesamtbahndrehimpuls (Spin-Bahn-Kopplung) zum
Gesamtdrehimpuls J erfolgt eine weitere Aufspaltung in spektroskopische Terme (J-Aufspaltung,
~10%cm™!). Abbildung zeigt dies am Beispiel des Termschemas von Europium(I1I). Zusétz-
lich zu der in Abbildung gezeigten Aufspaltung kénnen die J-Terme durch ein Ligandenfeld
nochmals in 2J+1 Terme aufgespalten werden (Stark-Aufspaltung, ~102cm™!) [86].

Da sich die Paritit bei f— f-Ubergéingen (elektrische Dipol-Ubergéinge) nicht &ndert, sind
diese Laporte-verboten (Paritétsverbot), was sich in sehr kleinen Extinktionskoeffizienten (e <
10 M~!em™!) und relativ langen Abklingzeiten 7 (ps bis ms) dufert [81]. Damit unterscheiden
sich die Lanthanoide wesentlich von organischen Chromophoren (e > 10* M~' em™!, 7 im Bereich
von ns). Die Intensitdten der f— f-Absorptionsspektren konnen durch die Judd-Ofelt-Theorie
interpretiert werden [87, 88]. Durch das Mischen von Ligandenschwingungen oder angeregten
Zustanden entgegengesetzter Paritdt in die 4 f™-Elektronenkonfiguration kann das Paritatsver-
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bot gelockert werden [89] und man spricht von erzwungenen elektrischen Dipoliibergéngen. Die
Auswahlregeln fiir elektrische und magnetische Dipol-Ubergéinge zeigt Tabelle [30].

5 5
gt 4r5d O -
5D4 5L6
5D3
5D2
5D1
SDO

<
M

4 —

TTTrTTT
[SENSTWENC TN

Elektronen- Terme J-Aufspaltung
konfiguration

Abb. 2.7.: Termschema von Europium(IIl)

Tab. 2.6.: Auswahlregeln fiir f — f-Uberginge
Dipol-Ubergang AS AL AJ?

elektrisch 0 <6 <6P
magnetisch 0 0 0, £1

* Ubergéinge zwischen Zustinden mit jeweils J =0 sind
grundsatzlich verboten
b —92 4.6, wenn fiir einen der beteiligten Zustinde J =0

Die in Bezug auf ihre Lumineszenz prominentesten Vertreter der Lanthanoide sind Europi-
um (IIT) und Terbium(III). Zusétzlich zeigen nur Samarium(I1I) und Dysprosium(III) bei Raum-
temperatur bemerkenswerte Lumineszenz. Abbildung [2.8] zeigt einen Ausschnitt der Lumines-
zenzanregungs- und -emissionsspektren von Europium(III) und Terbium(IIT) in Wasser.

Die Lumineszenzquantenausbeute ® und somit die Lumineszenzabklingzeit 7 von Lanthano-
idionen in Losung héngen mafsgeblich von der ersten Koordinationssphére des Ions ab, wobei
sowohl die Art als auch die Zahl und geometrische Anordnung der Liganden eine Rolle spielen
[90, 9T]. Die Lumineszenz von Ln(III)-Ionen wird insbesondere sehr stark durch OH-Oszillatoren
(und auch CH-Oszillatoren) in der ersten Koordinationssphére geloscht [92]. Es zeigte sich bei
Untersuchungen der Lumineszenzabklingzeiten von Terbium(III) und Europium(III) in H»O,
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D20 und Mischungen der beiden Losungsmittel, dass die Stérke der Loschung proportional zur
Zahl der OH-Oszillatoren in der ersten Koordinationssphére ist [02H95]. Kropp und Windsor
konnten auch zeigen, dass der Austausch von Lésungsmittelmolekiilen in der ersten Koordinati-
onssphire sehr schnell erfolgt (k~2-10"s™!), weswegen fiir die Lumineszenz der Ln(III)-Ionen
in HyO/D2O-Mischungen eine Kinetik erster Ordnung gefunden wurde [91]. Dies bedeutet im
Umkehrschluss, dass in Losung nur eine mittlere Koordinationssphéare beobachtet werden kann.
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Abb. 2.8.: Anregungs- und Emissionspektren von Eu(IIl) und Tb(lll) in Wasser

Zwar wird die Lumineszenz von Ln(III)-Tonen im Gegensatz zu organischen Molekiilen nicht
durch Sauerstoff geloscht [91, 02], in wéssriger Losung jedoch kénnen die angeregten Zustéan-
de einiger Ln(III)-Tonen sehr effektiv durch die OH-Schwingungen des Wassers desaktiviert
werden. Dabei wird fiir Europium(III) und Terbium(III) der Energietransfer auf einzelne OH-
Schwingungsmoden bzw. deren héher angeregte Zustédnde als wichtigster Mechanismus angesehen
[89, [96]. Fiir die Desaktivierung des energetisch niedrigsten lumineszierenden Zustandes (Euro-
pium: °Dy, AE(’Dy—"Fg) a2 12200 cm~}; Terbium: 5Dy, AE(Dy—"Fp) ~ 14800 cm ™) durch die
fundamentale OH-Schwingungsmode (7(OH) = 3405 cm™~!) werden entsprechend 4 (Europium)
bzw. 5 (Terbium) Schwingungsquanten benétigt. Aufgrund der niedrigeren Schwingungsfrequenz
der OD-Schwingungsmode (7(OD)=2520cm™!) ist die strahlungslose Desaktivierung in D3O
sehr viel schwécher ausgeprigt [28), [96]. Veranschaulicht wird dies noch einmal durch die in
Tabelle 2.7] fiir Europium (IIT) und Terbium(III) gezeigten Abklingzeiten 7 in HoO und D2O.

Tab. 2.7.: Lumineszenzabklingzeiten von Europium(IIl) und Terbium(III)

Ln3+ Losungsmittel T / ps Literatur

Th3+ Hy0 390 470 28, 29, 81, 92, 93]
D>O 10004100 [29, 92, 93]

Eudt Hy0 100110 28, 129, [811 186, 92
DO 19004100 [29, [86, 92]

Ausgehend von den oben aufgefiihrten Beobachtungen wurde durch Horrocks et al. das Kon-
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zept dahingehend erweitert, die Zahl der koordinierenden Wassermolekiile Ny,o ausgehend von
der Abklingzeit 7 zu bestimmen [29, 94, 95, 07H99]. Den generellen Zusammenhang zwischen

N0 und der Abklingzeit 7 zeigt Gleichung

1 1
Noo —an o (L2 2.1
o = apr (2 ) 2.)

ap 3+ ist eine empirisch fiir jedes Ln(III)-Ion separat bestimmte Konstante, die fiir Europi-
um(III) mit g3+ =1.05 ms und fiir Terbium(III) mit oy s+ =4.2 ms angegeben wird, fiir den
Fall, dass 7 und m,0 in ms gegeben sind [29]. 7p,0 ist die Abklingzeit des Lun(III)-Ions in reinem
D>0.

Terbium(l11)  Die Terbium(III)-Emission wird aus dem *Dy-Zustand in die "Fg 5 4,3 2,1 0-Zustéinde
beobachtet, der intensivste Ubergang ist der °Dy — "F4-Ubergang bei 545 nm. Tabelle zeigt
charakteristische Ubergiinge in Terbium(III) und ihre Abhingigkeit beziiglich Intensitit und
Struktur von der Ligandenumgebung. An dieser Stelle ist zu beachten, dass die einzelnen Uber-
ginge zwar sensitiv auf die Ligandenumgebung reagieren, allerdings kein hypersensitives Verhal-
ten zeigen, wie es z. B. bei Europium(III) der Fall ist [83].

Tab. 2.8.: Charakteristische Eigenschaften einzelner Terbium-Emissionsbanden [83]

Ubergang spektrale Position Abhéngigkeit der I1, von der Koordinationsumgebung

Dy — "Fg 490 nm moderat
’Dy— TFj 545 nm gering, Ubergang zeigt Feinstruktur
Dy — "Fy 586 nm moderat
5Dy — F3 622 nm gering, Ubergang zeigt Feinstruktur
5Dy — F, 650 nm moderat

Europium(111) Die Europium(IIT)-Lumineszenz erfolgt bevorzugt aus dem 5Dg-Zustand, wobei
jedoch auch Lumineszenz aus den héheren °Dj o 3-Zustéinden beobachtet werden kann [89] [100].
Die Ubergénge erfolgen in die 7F0,1,2,3,475,6-Zust§inde des elektronischen Grundzustands. Die Aus-
wahlregeln fiir erzwungene elektrische Dipol-Ubergiinge erlauben die °Dy —>7F274’6—Ubergéinge
und fiir magnetische Dipol-Uberginge den ?Dg— "F;-Ubergang. Die °Dy —>7F07375—Ubergéinge
sind streng verboten. Dass sie trotzdem in Europium(III)-Spektren, allerdings mit einer sehr
geringen Intensitat, auftreten, wird normalerweise durch ,,J-mixing“ erkléart, bei dem sich In-
tensitit aus anderen Ubergéingen ,geborgt* wird [89]. Die ®°Dg — "Fa 4 6-Uberginge dominieren
das Lumineszenzspektrum beziiglich der Intensitat in Verbindungen ohne Inversionssymmetrie,
wahrend sie in Verbindungen mit einem Symmetriezentrum sehr schwach ausgepragt sind.

Da die einzelnen Uberginge sehr spezifisch auf Anderungen in der Koordinationssphire rea-
gieren, kénnen diese genutzt werden, um Informationen iiber Komplexgeometrien zu erhalten
[29, 8T, 89]. Aufgrund der Tatsache, dass der °Dg— “Fo-Ubergang durch das Ligandenfeld
nicht weiter aufgespalten wird, kann aus der Zahl der energetisch verschiedenen 5Dy — “F-
Ubergiéinge die Zahl der verschiedenen Komplexe in einer Probe bestimmt werden. Der hy-
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persensitive "Dy — "Fo-Ubergang (elektrischer Dipol-Ubergang) éndert seine Intensitét je nach
Beschaffenheit der Koordinationssphére. Im Fall der Hypersensitivitat reagiert die Oszillator-
stirke und damit die Intensitiit des entsprechenden Ubergangs stirker auf Verinderungen in
der Koordinationssphire als andere (nicht hypersensitive) elektrische Dipol-Ubergiinge, z. B. die
"Dy — "Fy 6-Ubergiinge [101]. Die Intensitéit des magnetischen Dipoliibergangs (°Dg — "Fy) wird
durch die Koordinationssphire nicht beeinflusst. Dies ermdglicht es, die Intensitéit dieses Uber-
gangs als Spektrum-interne Referenz zu nutzen. So wird das sogenannte Asymmetrie-Verhéltnis
R definiert (Gleichung [29].

R= %SDWWQ (2.2)
5Dg—7F1
Ispy—7p, und Isp _,7p, sind die integrierten Intensitdten der in den Indizes angegebenen
Ubergénge. Der Wert von R ist wesentlich von der Symmetrie abhéingig. In Wasser finden sich
Werte von R~0.36 [102]. Werte von R~ 10 fiir Komplexe mit geringer Symmetrie sind nicht
ungewohnlich [29].
Tabelle zeigt eine Ubersicht einzelner emissiver Uberginge des Europium(III)-Ions, ihre
spektrale Lage und Besonderheiten beziiglich ihrer Eigenschaften.

Tab. 2.9.: Charakteristische Eigenschaften einzelner Europium-Emissionsbanden [83]

Ubergang spektrale Position Besonderheiten

5Dy — "Fo 579 nm nicht aufgespaltener Ubergang

Dy — "Fy 592 nm stark magnetischer Dipol-Charakter
5Dg — "Fq 616 nm hypersensitiver Ubergang

5Dy — "F3 650 nm sehr schwach ausgeprigter Ubergang
Dy — "Fy 700 nm Intensitdat und Struktur sensitiv

fiir Koordinationsumgebung

2.2.2. Inter-Lanthanoid-Energietransfer

Zusitzlich zu Energietransferprozessen zwischen einem Ligand und einem Ln(III)-Ion (Anten-
neneffekt, siche z. B. [I03]) konnen auch Energietransferprozesse zwischen Lanthanoidionen be-
obachtet werden, z.B. in anorganischen Feststoffen [I04HI06]. Generell wird dabei als Mecha-
nismus der Resonanz-Energie-Transfer nach Forster (siehe Abschnitt angefiihrt [T04HI08].
Allerdings konnen sehr kleine Abstédnde zwischen Donor- und Akzeptor-Ion auch zur Bevor-
zugung des Austausch-Mechanismus nach Dexter fithren [109]. Als Donor-Ionen werden héufig
Europium(I1I) und Terbium(III), als Akzeptor-lonen verschiedene andere Ln(III)-Ionen (z.B.
Neodym(III)) eingesetzt. Die Bestimmung der Energietransfereffizienz ®gr ermoglicht die Be-
stimmung von Abstédnden auf molekularer Ebene und somit z. B. die Analyse der Struktur von
Proteinen |97, 98| [108].
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2.3. Resonanz-Energie-Transfer (RET)

Resonanz-Energie-Transfer (RET), allgemein als Forster- oder Fluoreszenz-Resonanz-Energie-
Transfer (FRET) oder fiir den speziellen Fall der Lanthanoide als Lumineszenz-Resonanz-Energie-
Transfer (LRET) bekannt, ist ein weit verbreitetes Instrument in den Polymerwissenschaften,
Biochemie, medizinischer Diagnostik und optischen Abbildungstechniken. Die mittels RET be-
arbeiteten Fragestellungen beziehen sich unter anderem auf DNA- und RNA-Analyse, Analyse
von Proteinstrukturen und -wechselwirkungen mit z. B. Zellwdnden oder Nukleinsduren, Diffu-
sion, Mikroskopie und das Verfolgen von dynamischen Prozessen, wie z. B. Faltungsprozessen
[I10-112]. Die Anwendbarkeit von RET bei diesen Fragestellungen basiert auf den fiir RET
giinstigen Absténden (typischerweise im Bereich von 20 A-100 A), welche im Bereich der Grofse
eines Proteins oder der Stérke einer Membran liegen. Hinzu kommt der Vorteil, dass RET bei
bekannten optischen Eigenschaften der beteiligten Fluorophore vorhergesagt werden kann. Dies
fithrt dazu, dass die meistgenutzte Anwendung von RET die Bestimmung von Absténden auf mo-
lekularer Ebene im Bereich von einigen A bis zu 10 nm ist, woher auch der Begriff | spectroscopic
ruler (spektroskopisches Lineal) stammt [110, 11T} 113].

RET ist ein nicht-strahlender Prozess, bei dem ein Donor D im angeregten Zustand (indiziert
durch ein *) mit der Geschwindigkeitskonstante kg Energie auf einen sich im Grundzustand
befindenden Akzeptor A {ibertragt [32 TTOHIT2] 114]:

D* + A 25, D 4 A (2.3)

Nichtstrahlender Energietransfer erfordert eine Interaktion zwischen D und A und tritt auf,
wenn das Emissionspektrum von D mit dem Absorptionsspektrum von A iiberlappt, so dass
es korrespondierende vibronische Ubergéinge in D und A mit der gleichen Energie E gibt.
Solche Uberginge werden als resonant bezeichnet [I14]. Die erforderlichen Interaktionsmecha-
nismen von D und A kénnen unterschiedlicher Natur sein. Coulombwechselwirkungen beruhen
auf weitreichenden Dipol-Dipol-Wechselwirkungen ( Forster-Mechanismus), wihrend Elektronen-
Austausch-Mechanismen (Dezter-Mechanismus) auf Orbital-Orbital-Wechselwirkungen beruhen
und deswegen nur sehr kurzreichweitig sind.

Der bereits erwithnte Uberlapp des Emissionspektrums des Donors D mit dem Absorpti-
onsspektrum des Akzeptors A ist ein wesentlicher Parameter bei Energie-Transfer-Prozessen.
Quantifiziert wird dieser Uberlapp mittels des Uberlappungsintegrals .J, welches der integrierte
Uberlapp des experimentellen Absorptionsspektrums e (7) von A und des Emissionspektrums
Ip(P) von D ist:

o0

Jz/b@y%@mﬁ (2.4)

0

2.3.1. Austausch-Mechanismus (Dexter-Mechanismus)

Voraussetzung fiir einen Elektronen-Austausch zwischen D* und A ist das Uberlappen der ent-
sprechenden Orbitale. Dabei nimmt die Uberlappung exponentiell mit dem Abstand zwischen den
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Orbitalen ab. Die Geschwindigkeitskonstante k%’qﬁ des Austausch-Mechanismus sinkt demzufolge
exponentiell mit dem Abstand rpa zwischen D und A [114] [1T5]:

2 2
o O ( L?*) (2.5)

Dabei ist Lg der mittlere Bohr-Radius und K eine Konstante, welche die fiir das untersuch-
te D—A-Paar spezifischen Orbitalwechselwirkungen charakterisiert. Das Uberlappungsintegral .J
kann nach Gleichung [2.6] berechnet werden, wobei zu beachten ist, dass sowohl die Flache des
Emissionspektrums Ip(2) als auch des Absorptionsspektrums ea (7) auf 1 normiert sind (Glei-

chung .

J= /ID(ﬁ) : GAV(f) v (2.6)

7113(1;) dv = 76A(ﬁ) di =1 (2.7)
0 0

2.3.2. Coulomb-Mechanismus (Férster-Mechanismus)

Forster entwickelte folgende Abhéngigkeit der Geschwindigkeitskonstante krgr des RET tiber
Dipol-Dipol-Wechselwirkungen vom D—A-Abstand rps ausgehend von sowohl klassischen als
auch quantenmechanischen Betrachtungsweisen [116-122]:

1 [/ Ry \®
ERET = — (°> (2.8)
™D DA

p ist die Abklingzeit des Donors in Abwesenheit des Akzeptors. Der Forsterradius oder
auch kritischer Transferradius Ry ist der Abstand zwischen D und A, bei dem die Effizienz des
Energietransfers 50 % betriagt, was bedeutet, dass krgr genauso grofs ist wie die Summe der
Geschwindigkeitskonstanten aller anderen Desaktivierungsprozesse fiir D. Bemerkenswert ist die
fiir den Forster-Mechanismus charakteristische, starke Abstandsabhéngigkeit (krgp o< 752).

Ry kann aus den spektroskopischen Daten von D und A ermittelt werden und ist gegeben

durch:

6 _ 9000(In10)w*®p ;

RS — 2.9
0 12875 Nan? (2.9)

&p ist dabei die Quantenausbeute des Donors D in Abwesenheit des Akzeptors A, J das
Uberlappungsintegral, Na die Avogadro-Zahl und n der mittlere Brechungsindex des Mediums
im Wellenlingenbereich signifikanter Uberlappung (fiir wissrige Systeme meist ~1.4) [114].
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ist der sogenannte Orientierungsfaktor, welcher die Abhéngigkeit der Wechselwirkung zwischen
zwei oszillierenden Dipolen von der Orientierung der entsprechenden Ubergangsdipolmomente
beschreibt. x2 nimmt fiir den Fall, dass die Ubergangsdipolmomente von D und A parallel sind,
den Wert 0 an. Stehen die Ubergangsdipolmomente senkrecht zu einander, ist k2 = 4. Bei einer
zufilligen Orientierung der Ubergangsdipolmomente, wenn die Molekiile frei rotieren kénnen und
bei kurzer Rotations- im Vergleich zur Abklingzeit, nimmt 2 einen Wert von 2/3 an [111].
Das Uberlappintegral kann nach Gleichungberechnet werden. Im Unterschied zum Austausch-

Mechanismus ist dabei jedoch nur das Emissionsspektrum Ip(2) auf die Flache 1 normiert:

/ID(D) di = 1 (2.10)
0

Sind die experimentellen Daten in der Wellenldingendoméne gegeben, so ergeben sich fiir J
und das Integral des Emissionspektrums Ip(A) entsprechend die Gleichungen und

J = /ID()\)-eA(/\) AdA (2.11)
0

/ID()\) dx =1 (2.12)

0

Die Energietransfereffizienz ®gr ist der Anteil der Energietransferrate kgrgr an der Summe
aller zur Desaktivierung des Donors D beitragenden Prozesse:

Ppp = ——2L (2.13)

Ausgehend von Gleichung und unter Beriicksichtigung der Abklingrate des Donors in
Anwesenheit des Akzeptors kpa = kp + kgr, ergibt sich fiir ®gp zusétzlich folgender Zusam-
menhang:

Bpp =1 — P4 (2.14)
™D






,Das Leben ist wert, gelebt zu werden, sagt die
Kunst, die schénste Verfiihrerin; das Leben ist
wert, erkannt zu werden, sagt die Wissenschaft.”

Friedrich Nietzsche (* 1844, 11900), dt.
Philosoph

Material und Methoden

3.1. Zeitaufgeloste Emissionsspektren

3.1.1. Anregungslichtquelle und Detektion

Zeitaufgeloste Emissionsspektren (TRES — time-resolved emission spectra) wurden mit Hilfe
eines durchstimmbaren Nd:YAG/OPO-Systems (Spectra Physics/Gwu) als Anregungslichtquel-
le und einer an einen Spektrographen (MS257 Model 77700A, Oriel Instruments) gekoppelten
iCCD-Kamera (intensified charge coupled device, Andor Technology) bei Raumtemperatur auf-
genommen.

Anregungslichtquelle Der verwendete Nd:YAG-Laser arbeitet mit einer Pulsfrequenz von 20 Hz
bei einer Pulsbreite von ca. 8 ns — 10 ns. Die erzeugte Wellenlénge von 1064 nm wird durch einen
Frequenzvervielfacher teilweise in Wellenldngen von 532 nm und 355 nm umgewandelt. Das Licht
der Wellenlédnge 355 nm wird in den optischen parametrischen Oszillator (OPO) eingekoppelt.
Der OPO kann somit Licht im Wellenl&ngenbereich von 400 nm bis ca. 2400 nm erzeugen. Zu-
satzlich kann das durch den OPO erzeugte Licht noch in einer Summenfrequenzmischung (SFM)
mit dem durch den Nd:YAG-Laser erzeugten Licht der Wellenlénge 1064 nm zu Licht im Wel-
lenldngenbereich von 240 nm bis 400 nm gemischt werden. Die Pulslange nach OPO bzw. SFM
betragt ca. 6 ns — 8 ns.

Detektion und Boxcar-Verfahren Der Spektrograph bietet zwei verschiedene optische Git-
ter, die unterschiedlich grofse Wellenldngenbereiche A\ in unterschiedlichen Auflésungen auf die
iCCD-Kamera projizieren konnen (siehe Tab. . Fir die TRES-Aufnahmen wird das Boxcar-
Verfahren genutzt. Beim Boxcar-Verfahren wird die Lumineszenzintensitét I(¢) innerhalb eines
bestimmten Zeitintervalls (Tor) von ¢ bis ¢+t detektiert, wobei ¢ der Zeitabstand zum Laserpuls,
welcher den Zeitpunkt ¢ =0 markiert, und ¢1 die Torbreite ist (s. Abb. .
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Tab. 3.1.: Auflésung und darstellbarer Wellenldngenbereich A\ des Spektrographen

Gitter Linien pro mm Auflésung AX
1 300 0.33nm 220 nm
1200 0.1nm 50 nm

(A)

In/
|
1
|
|
In/

\_ 1 [ u (B)

/
/

/
II
//
1

//
/

™\

=0 (1) #2) t3) t(4) t t=0 (1) t(2) {(3) (4) t

Abb. 3.1.: (A) zeigt das Verschieben des Tores (schwarzer Rahmen) mit der konstanten Schrittweite ¢ nach
der initialen Verzégerung ¢. Fiir jedes Tor kann so ein Zeitabstand ¢(n) (siehe X-Achse) bestimmt
und der entsprechend gemessenen Intensitdt I(t) zugeordnet werden. (B) zeigt schematisch den
Unterschied, wenn nicht mit einer konstanten, sondern einer variablen Schrittweite ¢, (n) gearbeitet
wird. Bei kiirzeren Zeiten wird die Abklingkurve genauer abgerastert, wahrend hin zu ldngeren
Zeiten die Abtastintervalle immer gréRer werden. Die gemessene Intensitat I(¢) ist proportional
zur Flache unter der Abklingkurve innerhalb der Grenzen von t(n) bis ¢(n) + ¢+ und wird somit
durch die Torbreite t1 bestimmt.

Zur Erzeugung mehrerer zeitaufgeloster Spektren wird nun ¢ in Abhéngigkeit von der Zahl n
des Spektrums variiert und jedesmal die Intensitdt detektiert, so dass die gesamte Abklingkurve
auf diese Art und Weise erfasst wird. ¢(n) setzt sich aus zwei Komponenten zusammen, wobei
t; die konstante und fiir alle Spektren gleiche Initialverzégerung nach dem Laserpuls und t,(n)
die zusétzliche Verzogerung fiir das Spektrum n ist (Abbildung (A)). ta(n) wiederum wird
durch die konstante Schrittweite ti, einen je nach Lumineszenzabklingverhalten zu wahlenden

Wert, bestimmt (GI. [3.1)).

tn)=tr+ta(n) =tr+(n—1) -ty (3.1)

Die so erhaltenen Datenpunkte I(t) sind dquidistant. Bei komplexeren Abklingkinetiken ist es
jedoch von Vorteil, wenn zu kiirzeren Zeiten mehr Datenpunkte generiert werden koénnen als bei
langeren Zeiten, um Komponenten mit kurzer Abklingzeit genauer identifizieren zu kénnen. Zu
diesem Zweck wurde mit einer variablen Schrittweite ¢, gearbeitet, welche sich nach Gleichung
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berechnet, wobei ¢ wieder ein konstanter Wert ist (siche auch Abb. (B)).

t(n) = t1 + ty(n) = t; + Z(i —1) -ty (3.2)

Die gemessene Lumineszenzintensitét ist laut Abb. wie folgt gegeben (Gleichung .
Dabei ist F' die Amplitude und 7 die Lumineszenzabklingzeit.

1) = / Fexp (j)dt (3.3)

Integration innerhalb der angegebenen Grenzen fiithrt zu Gleichung und fiir multiexpo-
nentielles Abklingverhalten entsprechend zu Gleichung wobei z die Zahl der abklingenden
lumineszierenden Komponenten ist.

I(t) = Fr [1 —exp <‘TtT>] exp (‘Tt) (3.4)

I(t) = ;FT [1 — exp <_:T>] exp (j) (3.5)

Die experimentell bestimmte Amplitude A; ist somit abhéngig von der Torbreite ¢T und der
Abklingzeit 7; und die wahre Amplitude F; kann entsprechend Gleichung [3.6] bestimmt werden.

A; = Fir; [1 — exp <_tT>} (3.6)

Ti

Messparameter In einem typischen Experiment wurde die Probe bei einer Anregungswellen-
lange Aex (siehe Tabelle angeregt, die Initialverzogerung t; betrug 300 ns und die Torbreite
tT =20ps. Die Zahl der aufgenommenen Spektren betrug im Normalfall 220. Die Schrittwei-
te wurde je nach Lumineszenzabklingverhalten entsprechend angepasst, um eine vollstdndige
Abklingkurve aufzunehmen. Bei nicht-monoexponentiellem Abklingverhalten wurde immer eine
variable Schrittweite gewé&hlt.

Tab. 3.2.: Genutzte Anregungswellenlangen fiir verschiedene Lanthanoidionen

Ton Aex / M Leistung® bei 20 Hz Pulsrate / mW
Th3+ 337, 352; 370; 487 70; 90: 50; 300
Eu’t 394 30

# Anregungsleistungen konnten je nach Leistung des OPO-Pumplasers von Tag zu Tag
um mehrere 10 % schwanken
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3.1.2. Experimenteller Aufbau

Den bei den TRES-Messungen genutzten experimentellen Aufbau zeigt Abbildung Der
Nd:YAG-Laser pumpt mit den Wellenldngen 355nm und 1064nm den OPO, in dem die ge-
wiinschte Anregungswellenldnge Aex gemischt wird. Die Steuerung des OPOs erfolgt {iber die
von Guwu gelieferte Software. Bei der Positionierung des Feststoffprobenhalters wurde darauf ge-
achtet, dass das Anregungslicht in einem 30°-Winkel auf die Probe trifft, um die Menge des in
den Spektrographen eingekoppelten Streulichts zu minimieren. Das durch die Probe emittierte
Licht wird im 90°-Winkel zur Achse des Anregungslichtes durch zwei Linsen in den Spektro-
graphen ( Czerny- Turner-Konfiguration) eingekoppelt und mittels der iCCD-Kamera detektiert.
Die Kamera wurde extern durch den Nd:YAG-Laser getriggert. Die detektierten Daten wurden
mittels eines PCs ausgelesen und weiterverarbeitet.

Spektrograph iCCD Trigger-Signal
Daten /
PC
A

Wellenlangen-
steuerung

355 nm

OPO <= Nd:YAG

Feststoffprobenhalter

Abb. 3.2.: Experimenteller Aufbau: Der durch den Nd:YAG-Laser gepumpte OPO liefert die Anregungswel-
lenldnge Aex, welche in einem 30°-Winkel auf die im Feststoffprobenhalter fixierte Probe trifft. Das
von der Probe emittierte Licht wird im 90°-Winkel zum Anregungslicht iiber zwei Linsen in den
Spektrographen eingekoppelt und mittels der durch den Nd:YAG-Laser getriggerten iCCD-Kamera
detektiert. Uber einen PC wurden die Daten aus der iCCD-Kamera ausgelesen und weiterverarbei-
tet.

Der Feststoffprobenhalter wurde im Zuge der experimentellen Arbeiten wahrend der Promoti-
on entwickelt. Er besteht, wie in Abbildung[3.3gezeigt, aus vier Teilen. Der Messing-Grundkorper
C ist in der Grundform zylinderférmig. An der Vorderseite von C kann iiber ein Gewinde mit
dem Deckel A das Quartzglas B befestigt werden. Durch die hintere Offnung des Messingkérpers
C kann nun die Probe in die Offnung hinter dem Quartzglas eingefiillt und mittels des ein-
zuschraubenden Stempels D fixiert werden. Die genauen Mafse des Feststoffprobenhalters zeigt
Abbildung Sowohl der Deckel als auch der Stempel bestehen aus eloxiertem Aluminium.
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Abb. 3.3.: Einzelne Bauteile des Feststoffprobenhalters: Auf dem Messing-Grundkdrper C kann mit dem De-
ckel A das Quartzglas B fixiert werden kann. Die Probe kann von hinten eingefiillt werden und
mit dem Stempel D fixiert werden. Stempel und Deckel bestehen aus eloxiertem Aluminium.

3.2. Analyse der Lumineszenzdaten

Lumineszenzabklingkurven Abklingkurven wurden durch Integration des Lumineszenzsignals
iiber einen Ubergang erhalten. Die Integrationsgrenzen wurden dabei je nach Probe so gewéhlt,
dass moglichst die komplette Lumineszenz eines Ubergangs und so wenig wie méglich Lumines-
zenz von anderen, eventuell iiberlappenden Ubergiéingen erfasst wurde. Tabelle zeigt, welche
Ubergiinge bei welchem Lanthanoidion fiir die Auswertung der Lumineszenzdaten genutzt wur-
den und entsprechende typische Integrationsgrenzen.

Tab. 3.3.: Analysierte Uberginge verschiedener Lanthanoidionen und typische Integrationsgrenzen. Zu be-
achten ist, dass sich die Integrationsgrenzen je nach Breite eines Ubergangs einer Probe leicht
verdndern kdnnen.

Lanthanoidion Ubergang typische Integrationsgrenzen / nm
Th3* "Dy — F5 535 — 555
Eu?t Do — "Fo 575 — 580
Dy — "Fy 581 — 603
Dy — "Fy 605 — 632

Anpassung der Lumineszenzabklingkurven mit Exponentialfunktionen Zum Anpassen der
experimentell ermittelten Lumineszenzabklingkurven mit den Werten f(¢) wurde eine multiex-
ponentielle Funktion F(t) genutzt,

F(t) = i:Ai exp (;—t) +B (3.7)

i=1

wobei A; die Amplitude, B eine Konstante (die Basislinie), 7; die Lumineszenzabklingzeit und
z die Zahl der verwendeten Exponentialfunktionen (Komponenten) ist. Wichtig ist, dass hierbei
keine Verwechslung zwischen Komponente und Spezies stattfindet, der Begriff ,, Komponente*
bezieht sich ausschlieflich auf einen einzelnen Term der Anpassungsfunktion.



48 3. Material und Methoden

Als Anpassungskriterium wurde die Methode der kleinsten Fehlerquadrate genutzt (X?g—Kri—
terium). Die Anpassungsparameter werden in der Art variiert, dass Xé (siehe Gleichung
minimal wird [123].

Xg = D Wi (Fy — fi)? (3.8)
k=1

Dabei ist k der Laufparameter flir den aktuellen Datenpunkt und v die Gesamtzahl der Da-
tenpunkte. Als Wichtungsfaktor W) wurde dabei der reziproke Messwert f—lk (Anpassung mit
Microsoft Excel Solver oder Origin) bzw. der Wert ﬁ (Anpassung mit Fast-Software, Edin-
burgh Instruments) genutzt. Um die Qualitiat der Anpassung beurteilen zu kénnen, wurde das

sogenannte reduzierte Chi-Square

v 2
2= Z W]“QW (3.9)
k=1

genutzt. NV ist dabei die Zahl der Freiheitsgrade, welche sich aus der Differenz zwischen der
Zahl der Datenpunkte und der Zahl der Fitparameter ergibt [123].

Die mittlere Abklingzeit (7) wurde nach Gleichung berechnet [110]. Zu beachten ist
hierbei, dass die aus der (multi-)exponentiellen Anpassung gewonnenen Amplituden A; erst tiber
Gleichung [3.6] in die wahren Amplituden F; umgerechnet werden.

Zz‘zflli 1'2
T = 3.10

Der Anteil X; der Abklingzeit 7; kann iiber Gleichung berechnet werden [110].

FiT;

X;= —
LY By

(3.11)

Anpassung der Lumineszenzabklingkurven mit Lebenszeitverteilungen Eine Lebenszeitver-
teilungsanalyse bietet den wohl generellsten Ansatz zur Datenanpassung, da keinerlei Kenntnis
beziiglich eines speziellen Modells fiir die Abklingkurve (z.B. die Anzahl der fiir die Anpas-
sung benoétigten Exponentialfunktionen) vorhanden sein muss. Dabei wird angenommen, dass
die Lumineszenzabklingkurve durch eine grofse Anzahl von Exponentialfunktionen mit fest vor-
gegebenen Ablingzeiten 7; und einer Verteilung von Priexponentialfaktoren A(7;) beschrieben
werden kann (Gleichung [110].

D(t) =B+ Zn: Alr;) exp <_t> (3.12)

i=1 ‘

Fiir diese Art der Anpassung wurde die Fast-Software von Edinburgh Instruments verwendet.
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Grundsétzlich bietet sich diese Art der Anpassung an, wenn keine limitierte Anzahl an diskreten
emittierenden Zentren erwartet wird, wie z. B. in Zeolithen oder generell in heterogenen Medien.

Zeitaufgeloste flachennormierte Emissionsspektroskopie - TRANES Zeitaufgeloste flichen-
normierte Emissionsspektren (TRANES — time-resolved area-normalized emission spectra) sind
eine Erweiterung der normalen TRES und kénnen dazu beitragen, zuséatzliche Informationen aus
TRES zu extrahieren und somit das Verstandnis der Struktur und Dynamik komplexer Systeme
zu erweitern [124H131]. Der Vorteil der TRANES-Analyse ist, dass sie dabei modellfrei arbeitet.

Der wesentlichste Punkt bei der TRANES-Analyse ist das Entfernen der Emissionskinetik aus
den TRES. Abbildung zeigt eine mogliche Konstellation, bei der die beiden emittierenden
Spezies A* und B* mit den Geschwindigkeitskonstanten ka und kg zu den Zustéinden A und B
desaktivieren konnen. Aufterdem besteht fiir A* die Moglichkeit mit der Geschwindigkeitskon-
stante kap zu B* zu reagieren. Die Abklingzeiten von A* und B* ergeben sich entsprechend zu
7a = (ka+kap) ! und 73 = kg ! Die hier angefiihrten Betrachtungen lassen sich analog fiir eine
reversible Reaktion im angeregten Zustand durchfiihren und fithren dabei zum gleichen Ergebnis.

A* kap B*

-
A B
Abb. 3.4.: Modell fiir die Betrachtung von TRANES: Die beiden emittierenden Spezies A* und B* kénnen zu
A und B mit den entsprechenden Geschwindigkeitskonstanten ka und kg desaktivieren. Zusatzlich

besteht fiir A* auch die Mdglichkeit zu B* mit der Geschwindigkeitskonstanten kag zu reagieren.
Fiir die Abklingzeiten ergibt sich dementsprechend 7o = (ka + kag) ™! und 78 = kg .

Die Kinetik von A* beschreibt Gleichung wobei [A*] die Konzentration von A* ist. Nach
Integration in den Grenzen von der A*-Anfangskonzentration [A*]o beim Zeitpunkt ¢ = 0 bis
zur Konzentration [A*] zum Zeitpunkt ¢ ergibt sich Gleichung

df] = —(ka + kap)[A"] (3.13)
A7) = [A%Joexp ( — t(ka + kag)) = [Aoexp (‘At) (3.14)

Entsprechend ergeben sich fiir die Kinetik von B* die Gleichungen und die nach
Integration zu Gleichung fiithren.

d[B*]
dt

= kaplA"] — kg[B"] (3.15)

— kag[A"]o exp (;) — kp[BY] (3.16)
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e (2) s b () ()] om

Die Intensitét I(v,t) des Spektrums zum Zeitpunkt ¢ bei der Frequenz v kann demzufolge wie
folgt beschrieben werden (Gleichung und 3.19)):

I(v,t) = Aa(v)exp <;At) + Ag(v) exp <_t>

B

+ AA(u)kB_:’ZB_kAB [exp (;j) — exp (;Btﬂ (3.18)

e () et (5)
Iv,t) = AA(v) | ———————exp| — | - —————————exp | —
(v:2) A”{kB—kA—k:AB P\Ta) ks —ka—kas P\ 7

+ Ap(v) exp <_t> (3.19)

B

Dabei sind Ax(v) und Ag(v) die Amplituden, also die Intensitaten der Spektren von A bzw.
B zum Zeitpunkt ¢t =0, bei der Frequenz v.

Um nun die bereits angesprochene interferierende Emissionskinetik aus den TRES zu ent-
fernen, werden diese geméf Gleichung auf die Fliache des Spektrums S(0) zum Zeitpunkt
t =0 normiert, wobei S(t) die Flidche des Spektrums zum Zeitpunkt ¢ und In(v,t) die normierte
Intensitéat bei der Frequenz v zum Zeitpunkt ¢ ist:

In(v,t) = i,ii?[(l/, t) (3.20)

Die fiir die Normierung benétigte Flache S(0) kann durch Integration des gesamten Spektrums
zum Zeitpunkt ¢t =0 erhalten werden (Gleichung|3.21) und ergibt sich somit aus der Summe der
Fléchen der Spektren Sa und S der Spezies A und B zum Zeitpunkt ¢t =0.

S(0) = /I(U,O)dyz/(AA(U)—I—AB(V)) dV:/AA(V)dI/—i—/AB(l/)dV
= SA+Sp (3.21)

Analog kann die Fléche des Spektrums S(t) zum Zeitpunkt ¢ bestimmt werden (Gleichung

52 wnd B23).
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_ /AA(,,) [’fB—kA exp (‘t) ke (—t” v
kg — ka — kaB TA kg — ka — kaB B

+/AB(V) exp <;Bt) dv  (3.22)

St)=8Sp|——————exp| — | ——————exp| —
Q A|:k'B—kA—k'AB PA\ma ks —ka —kag 0 \ 75
—t
+ Spexp <> (3.23)
B
Die Bedingung fiir das Auftreten eines isoemissiven Punktes bei der Frequenz v ist eine

konstante normierte Intensitat Inx(v,t) tiber die Zeit. Diese Bedingung wird durch Gleichung
[3.24] beschrieben.

S(0
On(,t) _ 0 (%I(V’ t)> (3.24)
o ot '

Nach Differentiation und Vereinfachung ergibt sich Gleichung

0= (Sa+ Sg)exp <_t(TA + TB)) <_kB(kB — ka)?(ka + k‘AB))

TATB kg — ka — kaB
- (Aa(v)S — Ag(r)Sa) (3.25)

Aus Gleichung [3.25] lasst sich leicht eine Bedingung fiir einen isoemissiven Punkt ableiten

(Gleichung |3.26)):

AA(I/) _ %
AB(V) SB

(3.26)

Weitere Umsténde, unter denen isoemissive Punkte auftreten konnen, sind Fille, in denen
sich die Spektrenform tiber die Zeit nicht &ndert, also alle Punkte isoemissiv sind (ka = kg) oder
eine Spezies tiberhaupt nicht zur Emission beitragt (kg = 0).

Um TRANES zu erzeugen, wurde die Fliche der TRES auf einen Wert normiert (im Allge-
meinen die Flache des ersten Spektrums). Die Spektren wurden gemittelt (bis zu 30 Spektren)
und geglattet (gleitender Durchschnitt von 10 Punkten). Zeigen die Spektren einen oder meh-
rere isoemissive Punkte, so ist dies ein starkes Indiz dafiir, dass die Emission von verschiedenen
Spezies ausgeht. Das Auftreten mehrerer isoemissiver Punkte kann verschiedene Ursachen ha-
ben. Zum einen koénnen sich die Spektren der beiden Spezies z. B. aufgrund mehrerer Banden
mehrfach schneiden. Zum anderen kénnen isoemissive Punkte in verschiedenen Zeitintervallen
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bei unterschiedlichen Wellenldngen auftreten, was ein Indiz fiir das Vorhandensein von mehr als
zwei emittierenden Spezies ist [125] 128].

Decay assoziierte Spektren - DAS Besteht eine Abklingkurve aus mehreren Komponenten
— zeigt also ein multiexponentielles Abklingverhalten — und ist das Abklingverhalten wellen-
langenabhéngig kann das Abklingverhalten des Spektrums, also die Intensitat I(A,t) bei der
Wellenléange A zum Zeitpunkt ¢, folgendermafen (Gleichung beschrieben werden [110].

—t

It =) Ai(N) exp () + B(\) (3.27)
=1

Ti

Hierbei ist A;(A) der wellenlangenabhéngige Praexponentialfaktor, 7; die Abklingzeit und B(\)
eine Konstante (wellenléngenabhéngiger Hintergrund). Dabei wird angenommen, dass die einzel-
nen Abklingzeiten 7; wellenldingenunabhéngig sind. Mithilfe der mit Gleichung angepassten
Parameter und dem stationdren Lumineszenzspektrum () kann das Emissionsspektrum jeder
einzelnen Komponente i (Decay assoziiertes Spektrum — DAS) berechnet werden (Gleichung

[110].

Ai(N)TiI(N)

ML A 0n

(3.28)

Um die Abklingzeiten 7; und die wellenldngenabhéngigen Praexponentialfaktoren A;(\) zu
bestimmen, wurden die TRES-Daten mittels der Matrixfunktion in Origin in eine Matrix umge-
wandelt und auf 50 Wellenldngen reduziert. Die Abklingkurven dieser 50 Wellenldngen wurden
anschlieflend global angepasst (Microsoft Excel Solver), wobei die Abklingzeiten 7; als globale
Parameter gesetzt wurden. Anschliefend erfolgte die Berechnung der DAS nach Gleichung

Dabei sind die DAS die Spektren der emittierenden Spezies ¢ mit der Abklingzeit 7;, sofern
mehrere emittierende Spezies vorliegen, wie z. B. durch TRANES festgestellt werden kann. Die
TRANES bei ldngeren Zeiten, wenn die Emission der kiirzeren Komponenten nicht mehr zum
Spektrum beitragt, entsprechen dann dem DAS der Spezies mit der langsten Abklingzeit 7.

In der zeitaufgelosten Spektroskopie von biologischen Systemen konnten DAS entscheidend
zur Interpretation der Lumineszenzdaten beitragen [132].

3.3. Untersuchte porose Materialien

3.3.1. Nomenklatur von Zeolithen und mikropords-mesoporésen
Hybridmaterialien

In der Arbeit soll folgende Nomenklatur fiir Ln3*-dotierte Zeolithe und mikropords-mesopordse
Hybridmaterialien verwendet werden, die sich aus dem entsprechenden Ln(III)-Ton, einem Kiir-
zel (CODE) fiir die Geriiststruktur, dem Si/Al-Verhéltnis (sofern fiir das Material verschiedene
Si/Al-Verhéltnisse zur Verfiigung standen) und der Angabe einer eventuell vorhandenen Ober-
flichenmodifikation Mod zusammen setzt:
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Ln — CobE —8Si/Al — Mod

Tabelle |3.4] zeigt die fiir die Oberflichenmodifikationen und verschiedenen Strukturen verwen-
deten Abkiirzungen.

Tab. 3.4.: In der Nomenklatur fiir Zeolithe und Hybridmaterialien verwendete Kiirzel

Zeolith CODE Materialart Modifikation Mod
ultrastable Y USY Zeolith vinyl vin
Beta BEA Zeolith phenyl phen
Mordenit MOR Zeolith hexadecyl C16
ZSM-5 ZSM-5 Zeolith
Zeotile-1 ZT1 Hybridmaterial
Zeogrid 7G Hybridmaterial

So ergibt sich z. B. fiir den Terbium(IIIT)-dotierten, nicht oberflachenmodifizierten USY-Zeoli-
then die Abkiirzung Th-USY, wiahrend der gleiche Zeolith mit einer vinyl-Oberflachenmodifikation
die Abkiirzung Th-USY-vin erhalten wiirde. Auf die Angabe des Si/Al-Verhéltnisses wird in die-
sem Fall verzichtet, da das Si/Al-Verhaltnis fiir alle USY-Modifikationen gleich ist.

Im Gegensatz dazu wird das Si/Al-Verhéltnis bei Zeotile-1 und Zeogrid immer mit angegeben.
Als Beispiel sei hier hexadecyl-modifiziertes, Europium(III)-dotiertes Zeotile-1 mit einem Si/Al-
Verhéltnis von 25 (Eu-ZT1-25-C16) und 100 (Eu-ZT1-100-C16) genannt.

3.3.2. Zeolithe

Die im folgenden Abschnitt vorgestellten Proben wurden von einem Kooperationspartner ( Parvu-
lescu et al.) synthetisiert und grundlegend charakterisiert. Detaillierte Informationen zur Synthe-
se und Charakterisierung sind in [I33] und [58| zu finden. Im Folgenden werden die wesentlichsten
Daten und Prozeduren nur kurz dargestellt.

3.3.2.1. lonenaustausch

Terbium (IIT)-dotierte Zeolithe wurden nach einer typischen Ionenaustauschprozedur hergestellt
[134]. 1 g Zeolith wurden zu 25 mL einer wissrigen 4 x 1073 M Terbium (III)-Lésung gegeben und
fiir 30 min bei 80 °C geriihrt. Anschliefslend wurde der Zeolith abfiltriert und mit HoO terbiumfrei
gewaschen und an der Luft bei 50 °C fiir 2 Tage getrocknet.

3.3.2.2. Oberflachenmodifikation

Die auf den Zeolithoberflachen kovalent gebundenen organische Reste wurden mittels einer kon-
ventionellen Modifikationstechnik aufgebracht. Dabei wurden sowohl Vinyl-, Phenyl- als auch
Hexadecylreste verwendet (s. Abb. [3.5)).
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ox =
R—Si—OR' + HO—Zeolith ——— > R—Si—O——"Zeolith
I -R'OH I
OR' OR'

R= 2\ ; —§—®; 5 C1eMa3

Abb. 3.5.: Aufbringen organischer Gruppen auf die Zeolithoberfliche.

1 g Zeolith wurde in 100 mL Toluol (getrocknet iiber einem 5 A Molsieb) dispergiert und unter
standigem Riihren 20mL des entsprechenden Trimethoxysilanderivats hinzugegeben. Anschlie-
$end wurde die Suspension 24 h bei Raumtemperatur geriihrt. Die oberflichenmodifizierten Zeo-
lithe wurden dann abfiltriert, mit Toluol gewaschen und bei 100 °C im Vakuum getrocknet.

3.3.2.3. USY

USY-Zeolithe (CBV-720, Si/Al=15, erworben bei PQ) Corporation) wurden per lonenaustausch
(siche Abschnitt mit Terbium(IIT) dotiert, bei 400°C fiir 4h kalziniert und anschlie-
fend mit der in Abschnitt [3:3.2.2] beschriebenen Methode jeweils mit den entsprechenden Vinyl-,
Phenyl- und Hexadecylsilanen oberflaichenmodifiziert.

Tabelle zeigt die Charakterisierungsdaten beziiglich der Stickstoffadsorptionsisothermen,
Mikroporenvolumen und Oberflichenmodifikationsbeladung.

Tab. 3.5.: Charakterisierungsdaten fiir USY-Zeolithe [58]

Zeolith Langmuirober- Mikroporen- Oberflédchen-
fliiche / (m?/g) volumen / (mL/g) beladung / (mmol/g)

Th—-USY 482 0.37

Th—USY —vin 355 0.29 2.3

Tb—USY—phen 378 0.26 1.8

Th—-USY—-C16 315 0.18 1.3

Die Kristallstruktur der USY-Zeolithe wurde durch den Ionenaustausch und die Oberfla-
chenmodifikation nicht beeinflusst, wie XRD-Messungen und IR-Messungen zeigten, auch die
Oberflachenmodifikation wurde durch die IR-Messungen bestétigt [58]. Das Mikroporenvolumen
nahm durch die Oberflichenmodifikation in der Reihe vin < phen < C16 ab.

3.3.2.4. BEA

BEA-Zeolithe (CP 811, Si/Al=50, erworben bei PQ) Corporation) wurden per lonenaustausch
(siehe Abschnitt mit Terbium(III) dotiert, bei 500°C fiir 4h kalziniert und anschlie-
fend mit der in Abschnitt [3:3.2.2] beschriebenen Methode jeweils mit den entsprechenden Vinyl-,
Phenyl- und Hexadecylsilanen oberflaichenmodifiziert.
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Tabelle zeigt die Charakterisierungsdaten beziiglich der BET-Adsorptionsisothermen und
Mikroporenvolumen.

Tab. 3.6.: Charakterisierungsdaten fiir BEA-Zeolithe [133]

Zeolith BET-Ober- Mikroporen- Totales Mikroporen-
fliche / (m?/g) volumen / (mL/g)? volumen / (mL/g)P
BEA 540 0.17 0.65
Tbh—BEA 460 0.14 0.56
Thb—BEA—vin 379 0.12 0.51
Tb—BEA—phen 352 0.11 0.49
Tbh—BEA-C16 195 0.05 0.36

# Bestimmt mit der T-Plot-Methode.
b Bestimmt mit dem Micropore-Programm.

Die Daten in Tabelle zeigen, dass die Oberfliche sowie das Mikroporenvolumen mit der
Terbium-Beladung abnehmen, was auf eine partielle Blockade der Mikroporen durch das Terbi-
um zuriickgefiihrt werden kann. FEinen &hnlichen Effekt verursachte die Modifikation der Ober-
fldche, auch hier nahmen Oberfliche und Mikroporenvolumen je nach Grofie der Modifikation
ab (vin < phen < C16). So wurde fiir die C16-Modifikation die grofte Abnahme beziiglich der
Oberfliche und des Mikroporenvolumens gefunden, welches auf eine starke Abschirmung des
Zeolithinneren hinweist.

Die thermogravimetrische Analyse zeigte fiir die modifizierten Zeolithe einen weitaus geringe-
ren Masseverlust durch abgegebenes Wasser als fiir die unmodifizierten BEA-Zeolithe (siehe Ta-
belle[3.7). XRD-Daten zeigten keine strukturelle Verinderung des Zeolithgeriists durch Terbium-
Austausch und Silylierung. IR-Messungen bestétigten die Oberflachenmodifikation [I33].

Tab. 3.7.: Thermogravimetrisch bestimmter Masseverlust bei ca. 150 °C (Wasserabgabe) und Oberflachen-
beladung fiir Tb-BEA-Zeolithe [133]

Zeolith Masseverlust Oberflachen-

bei ca. 150°C /% beladung / (mmol/g)
Tbh—BEA 12.1
Tbh—BEA—vin 10.5 30
Tbh—BEA—phen 9.1 33
Tb—BEA-C16 6.2 60

3.3.2.5. MOR

MOR-Zeolithe (CBV 20A, Si/Al=10, erworben bei PQ Corporation) wurden per Ionenaustausch
(sieche Abschnitt mit Terbium(III) dotiert, bei 500°C fiir 4h kalziniert und anschlie-
fend mit der in Abschnitt beschriebenen Methode jeweils mit den entsprechenden Vinyl-,
Phenyl- und Hexadecylsilanen oberflachenmodifiziert.
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3.3.2.6. ZSM-5

ZSM-5-Zeolithe (CBV 3010, Si/Al=15, erworben bei PQ Corporation) wurden per Ionenaus-
tausch (siehe Abschnitt mit Terbium(III) dotiert, bei 500°C fiir 4h kalziniert und an-
schliefsend mit der in Abschnitt beschriebenen Methode jeweils mit den entsprechenden
Vinyl-, Phenyl- und Hexadecylsilanen oberflichenmodifiziert.

3.3.2.7. Ubersicht

Tab. 3.8.: Eigenschaften der untersuchten Zeolithe

Bezeichnung Netzwerk- Porengrofe Si/Al- Cal0; b Crp3+°©
struktur® in A Verhéltnis in 10~* mol /g4
USy 3d 7.5 15 6.8 1
BEA 3d 6.7 50 2.2 1
MOR 1d 6.5 10 9.9 1
ZSM-5 3d 5.4 15 6.8 1

# 3d — dreidimensional, 1d — eindimensional

" Konzentration der negativ geladenen AlO; -Zentren

¢ maximal durch Ionenaustausch erreichbare Th(I11)-Konzentration
4 mol pro 1g Zeolith

3.3.3. Mikropords-mesoporése Hybridmaterialien

Zeotile-1 und Zeogrid wurden in der Arbeitsgruppe Martens et al. synthetisiert und charakte-
risiert. Eine detaillierte Beschreibung der Synthese und Charakterisierungsdaten findet man in
[60, [74, 135H137].

3.3.3.1. Zeotile-1

Nach der Ionenaustauschprozedur (siche Abschnitt [3.3.2.1)) mit Terbium(III) bzw. Europium(III)
wurde das Material bei 450 °C fiir 4h kalziniert. Anschlieffend wurde das Material mit einem
Hexadecylsilan nach der in Abschnitt beschriebenen Methode oberflichenmodifiziert.

Tabelle zeigt die BET-Oberfliche und die Oberflachenbeladung mit der C16-Modifikation.
FTIR-Messungen zeigten, dass die Silylierung erfolgreich war. Die Abnahme der BET-Oberflache
bei den silylierten Materialien ist auf das Aufbringen der Oberflichenmodifikation zuriickzufiih-
ren, welche die Poren zum Teil blockiert.

Zeotile-1 besitzt zwei Arten von Poren: Zum einen die Mikroporen, die durch die MFI-Struktur
der nanoslabs bereitgestellt werden (& ~0.5nm) und zum anderen die Mesoporen, welche durch
die Verkniipfung der nanoslabs erzeugt werden (& ~2.0nm—2.5nm).
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Tab. 3.9.: Charakterisierungsdaten fiir Zeotile-1 [137]

Material BET-Ober- C16-Beladung®
fliche® / (m?/g) / Gew.-%

7Z'T1-25 914

ZT1-50 990

ZT1-100 1190

ZT1-150 1130

ZT1-25-C16 650 18.9
ZT1-50-C16 730 18.8
ZT1-100-C16 830 19.3
ZT1-150-C16 860 19.2

# aus Thermogravimetriemessungen bestimmt

3.3.3.2. Zeogrid

Der Ionenaustausch und die Oberflachenmodifikation erfolgten analog zu der von Zeotile-1. In
Tabelle sind die BET-Oberflaiche und die Oberflichenbeladung mit der C16-Modifikation
gezeigt. FTIR-Messungen zeigten, dass die Silylierung erfolgreich war. Die Abnahme der BET-
Oberflache bei den silylierten Materialien ist auf das Aufbringen der Oberflichenmodifikation
zuriickzufiihren, welche die Poren zum Teil blockiert. Der hydrophobere Charakter der silylierten
Materialien wurde durch thermogravimetrische Messungen bestatigt.

In Zeogrid sind die nanoslabs in Schichten angeordnet, wodurch neben den durch die MFI-

Struktur bereitgestellten Mikroporen (& & 0.5 nm) noch gréfere Mesoporen (¢ ~ 1.5 nm) erzeugt
werden.

Tab. 3.10.: Charakterisierungsdaten fiir Zeogrid [58]

Material BET-Ober- C16-Beladung®
fliiche® / (m?/g) / Gew.-%

7ZG-25 1580

ZG-50 1630

ZG-100 1650

ZG-150 1660

72G-25-C16 910 23.1
ZG-50-C16 930 234
ZG-100-C16 940 23.0
ZG-150-C16 960 23.2

# aus Thermogravimetriemessungen bestimmt

3.3.4. Mesoporose Silikamonolithe

Die Synthese und Charakterisierung der in dieser Arbeit untersuchten Silikamonolithe wurde von
Taubert et al. durchgefithrt und ist im Detail in [I7] und [I6] beschrieben.



58 3. Material und Methoden

3.3.4.1. Nomenklatur

Die im Folgenden genutzte Nomenklatur fiir die untersuchten Silikamonolithe setzt sich aus
Kiirzeln fiir das verwendete Ln(III)-Ion, die bei der Synthese verwendete Base, der eventuell vor-
handenen Oberflichenmodifikation Mod und der entsprechenden Quantifizierung iiber das bei
der Synthese verwendete TMOS : Oberflachenmodifikation-Verhéltnis (ratio) zusammen:

Ln — Base — Mod — ratio

Tabelle zeigt die fiir die Basen und Oberflichenmodifikationen verwendeten Abkiirzun-
gen. Ein Silikamonolith, der unter Verwendung der Base F synthetisiert und mit Europium(III)
dotiert wurde, wiirde entsprechend mit Fu-F abgekiirzt werden. Der Monolith Th-F-Py-6 wére
demzufolge Terbium-dotiert und bei seiner Synthese wurde die Base F und die Oberflichenmodi-
fikation Py verwendet, wobei die Oberflichenmodifikation Py im 6-fachen Unterschuss zu TMOS
eingesetzt wurde.

Tab. 3.11.: In der Nomenklatur fiir Silikamonolithe verwendete Kiirzel

Base Abkiirzung Modifikation Mod
3-Fluorpyridin F 2-(4-Pyridylethyl)triethoxysilan Py
2-Picolin Pi N, N-dimethyl-pyridin-4-yl-

(3-triethoxysilyl-propyl)-ammoniumiodid Am

3.3.4.2. Synthese

Abbildung [3.6] zeigt das Syntheseschema fiir einen unmodifizierten Silikamonolithen.

?
O—Sli—O
OMe 0 o o
[ Base, EtOH ] I |
MeO—Si—OMe + H,0 > O—Si—O—Si—0—Si—0O

70 °C, 7 Tage I I I

OMe 0 ? O,
’ S

F
Base: N \ /> , N \ />
F Pi

Abb. 3.6.: Synthese unmodifizierter Silikamonolithe. Als Base wurde entweder 3-Fluorpyridin F oder 2-Picolin
Pi genutzt.

1 Aq. Tetramethylorthosilikat (TMOS) und 1 Aq. Ethanol wurden in einem Polypropylen-Rohr-
chen (& =1cm) vermischt. Anschliekend wurden 0.1 Aq. der Base (3-Fluorpyridin F oder 2-
Picolin Pi) zugegeben und die Mischung fiir 1 min gertihrt. Daraufhin erfolgte die Zugabe von
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4 Aq. Wasser unter starkem Riihren und weitere 10 min starkes Riihren, woraufhin der Riihrer
gestoppt wurde um Blasen aus der Suspension zu entfernen. Das Réhrchen wurde dann mit einem
PTFE-Stopfen verschlossen und fiir 6 Tage auf 70 °C erwdrmt. Nach dem Entfernen der Silika-
monolithe aus den Rohrchen wurden diese fiir 7 Tage mit Methanol in einem Soxhlet-Apparat
extrahiert, um nicht umgesetzte Ausgangsstoffe zu entfernen. Ein auf diese Weise synthetisierter
Monolith ist in Abbildung zu sehen.

Abb. 3.7.: Synthetisierter Silikamonolith

Die Synthese der modifizierten Silikamonolithe verlauft analog (Verwendung von Base F'), nur
dass jetzt noch ein zusétzliches Silan (2-(4-Pyridylethyl)triethoxysilan Py oder N,N-dimethyl-
pyridin-4-yl-(3-triethoxysilyl-propyl)-ammoniumiodid Am) zugegeben wurde (s. Abb. . Um
unterschiedliche Oberflachenbeladungen zu erhalten, wurde das TMOS : Silan-Verhéltnis im Be-
reich 1:6 bis 1:20 variiert.
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[ ®
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Abb. 3.8.: Synthese modifizierter Silikamonolithe. [A] Verwendung von 2-(4-Pyridylethyl)triethoxysilan Py
bzw. [B] von N, N-dimethyl-pyridin-4-yl-(3-triethoxysilyl-propyl)-ammoniumiodid Am als Oberfla-
chenmodifikation.

3.3.4.3. Charakterisierung

Transmissionselektronenmikroskopie — TEM Abbildung zeigt die TEM-Aufnahmen von
Monolith F und Pi. Beide Proben setzen sich aus anndhernd kugelférmigen Nanopartikeln zu-
sammen. Deutlich erkennbar sind die grofieren Poren bei Monolith Pi mit einer breiten Porengro-
fseverteilung (5 nm bis 50 nm), wihrend Monolith F eine schmalere Porengrofeverteilung (5nm

bis 10 nm) zeigt.

[ om | i d 100mm

Abb. 3.9.: TEM-Aufnahmen von [links] Monolith F und [rechts] Monolith Pi. Monolith Pi zeigt eine breite
PorengroBeverteilung (5nm bis 50 nm), wihrend Monolith F eine schmale PorengroReverteilung
(5nm bis 10 nm) aufweist.
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Spezifische Oberfliche und Porendurchmesser Tabelle [3.12)zeigt die spezifischen Oberflichen
und Porendurchmesser fiir die Monolithe F und Pi. Die spezifische Oberfléche wurde sowohl mit-
tels BET-Adsorptionsisotherme als auch mit SAXS (small-angle X-Ray scattering) bestimmt.
Der Porendurchmesser wurde einmal mit der Barrett—Joyner— Halenda-Analyse (BJH) und zu-
satzlich auch per SAXS ermittelt.

Tab. 3.12.: Charakterisierungsdaten fiir unmodifizierte Silikamonolithe [17]

Spezifische Oberfliche / m? /g Porengrofe / nm

Monolith BET SAXS BJH? SAXSP
F 919 752 6.2 7.1
Pi 496 366 17.3 24.0

& Mittlerer Porendurchmesser bestimmt unter Nutzung des Desorptionszweigs.
b Zahlenmittel

Tabelle zeigt die entsprechenden Daten fiir die modifizierten Silikamonolithe.

Tab. 3.13.: Charakterisierungsdaten fiir modifizierte Silikamonolithe [16]
Spezifische Oberfliiche / m? /g Porengrofse / nm

Monolith BJH BJH SAXS
F-Py-6 017 11.3 15.2
F-Py-8 064 12.3 18.0
F-Py-10 565 13.6 18.4
F-Py-14 530 15.2 21.1
F-Py-18 554 16.7 23.9
F-Py-20 o981 15.7 21.8
F-Am-12 401 2.9 3.8
F-Am-16 539 3.3 4.1
F-Am-20 991 3.6 4.4

3.3.4.4. Dotierung mit Lanthanoidionen

Allgemeine Prozedur Ein Silikamonolith (Gréfe ca. 10 x 10 x 5mm3) wurde in ca. 200 ml einer
wassrigen LnCls-Losung der gewiinschten Konzentration 48 h lang aufbewahrt, wobei die Losung
geschiittelt wurde. Nach 48 h wurde die Losung gewechselt. Dieser Vorgang wurde ingesamt 4 mal
wiederholt.

Dotierung mit verschiedenen Lanthanoidionen Bei der Dotierung mit verschiedenen Lant-
hanoidionen (Eu®*, Nd3 und La®") gleichzeitig, wurde die Gesamtkonzentration aller Ln(III)-
Tonen auf 1073 M und die der Europium(IIT)-Tonen auf 5 - 1074 M festgesetzt. Die Konzentratio-
nen der Neodym(III)- und Lanthan(III)-Ionen wurde in der Art variiert, dass Verhéltnisse von
Nd3*+ /Eudt zwischen 0 und 1 realisiert wurden. Die Dotierung erfolgte nach oben beschriebe-
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ner Prozedur mit einer Losung, die alle Lanthanoidionen in der entsprechenden Konzentration

enthielt.

3.3.4.5. Trocknen der Silikamonolithe

Um die Silikamonolithe zu trocknen, wurden diese zuerst fiir 24 h bei 80 °C und anschlieftend

weitere 48 h bei 100 °C in einem Trockenschrank gelagert.

3.4. Verwendete Chemikalien

Tab. 3.14.: Verwendete Chemikalien

Chemikalie Bezug Reinheit
EuCl;s - 6 H,O Aldrich 99.99 %
TbCls - 6 H2O Aldrich 99.999 %
NdCls - 6 HoO Aldrich 99.9%
LaCls - TH2O Aldrich 99.999 %
H>O — entionisiert




»Darin besteht das Wesen der Wissenschaft. Zu-
erst denkt man an etwas, das wahr sein konnte.
Dann sieht man nach, ob es der Fall ist und im
allgemeinen ist es nicht der Fall.“

Bertrand Russell (*1872, {1970), brit. Philosoph
u. Mathematiker

Ergebnisse und Diskussion

Aus der grofien Vielfalt an porésen Materialien wurden drei Gruppen von Materialien auf ihre
Wechselwirkung mit Lanthanoidionen ndher untersucht. Der erste Teil dieser Arbeit beschéftigt
sich mit den Lumineszenzeigenschaften Terbium-dotierter Zeolithe. Bei der Analyse der Lumines-
zenzeigenschaften stehen sowohl die Wechselwirkung des Terbiums mit dem Zeolith an sich, aber
auch mit verschiedenen Oberflichenmodifikationen im Fokus. Der Einfluss von Feuchtigkeit auf
die Lumineszenzeigenschaften und die Lanthanoid-Zeolith-Wechselwirkung wird ebenso disku-
tiert. Im zweiten Teil werden mikropordse-mesoporose Hybridmaterialien, die noch eine weitere
Strukturebene (Mesoporen) zu den in Zeolithen vorhandenen Mikroporen hinzufiigen, hinsicht-
lich ihrer Struktur-Lumineszenzeigenschaftsbeziehungen analysiert. Dabei konnte zusétzlich zu
Terbium(III) auch Europium(III) als Lumineszenzsonde genutzt werden. Der dritte Teil dieser
Arbeit umfasst die Analyse der Lumineszenzeigenschaften von Lanthanoidionen in mesopordsen
Silika-Monolithen. Auch hier wird der Einfluss verschiedener Oberflichenmodifikationen auf die
Wechselwirkungen der Ln(III)-Ionen mit dem Wirtsmaterial im Detail untersucht.

4.1. Mikroporose Materialien — Zeolithe

Aufgrund der sich wiederholenden Methodik bei der Analyse der Lumineszenzdaten, werden nach
einer kurzen Ubersicht {iber die generellen Lumineszenzeigenschaften der untersuchten Zeolithe
beispielhaft die Ergebnisse fiir USY-Zeolithe im Detail diskutiert. Fiir die Zeolithe BEA, MOR
und ZSM-5 wird nur eine kurze Ubersicht iiber die Ergebnisse der Analyse gegeben, wobei na-
tiirlich auf Besonderheiten hingewiesen wird.

4.1.1. Generelle Lumineszenzeigenschaften

Abbildung zeigt ein reprisentatives Terbium-Lumineszenzspektrum fiir alle untersuchten
Terbium-dotierten Zeolithe. Die intensivste Bande bei 545nm (°Dy — "F5) wurde fiir alle fol-
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genden Lumineszenzanalysen verwendet. Zusétzlich findet man die fiir Terbium(III) typischen
Emissionen bei 491 nm (°Dy — "Fg), 586 nm (°D4 — "F4) und 624 nm (°Dy— "F3).
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Abb. 4.1.: Reprisentatives Terbium-Lumineszenzspektrum fiir Terbium-dotierte Zeolithe (in diesem Fall von
Tb-USY); Aex =370 nm

Ein Vergleich des °D4 — “F5-Ubergangs fiir verschiedene nicht oberflichenmodifizierte Zeolithe
zeigt nur sehr geringe Unterschiede in der Linienform (s. Abb. [links]). Man findet jedoch bei
allen Zeolithen keine symmetrische Lumineszenzbande, sondern je nach Material mehr oder weni-
ger stark ausgeprigte Schultern bei 542 nm und 547 nm und im Gegensatz zum Lumineszenzspek-
trum von Terbium(III) in Wasser (FWHM /6 nm) ein verbreitertes Spektrum (FwWHM ~ 10 nm).
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Abb. 4.2.: 5D, — "F5-Ubergang der Terbium-Lumineszenz verschiedener Terbium-dotierter Zeolithe [links]
ohne Oberflichenmodifikation und [rechts] mit C16-Oberflichenmodifikation; Aex =370 nm. Die
unmodifizierten Zeolithe zeigen leicht strukturierte Lumineszenzbanden durch die Schultern bei
542 nm und 547 nm. Durch die C16-Oberflichenmodifikation wird diese Struktur fiir Th-USY und
Tb-BEA etwas ausgepragter.

Den Einfluss einer Oberflichenmodifikation auf das Terbium-Lumineszenzspektrum zeigt Ab-
bildung [£.2] [rechts] am Beispiel der C16-Modifikation. Der Einfluss der C16-Modifikation auf die
Spektrenstruktur ist gering, die bereits in den Spektren der unmodifizierten Zeolithe vorhandenen
Schultern bei 542nm und 547 nm sind lediglich etwas stérker ausgepriagt. Abbildung [A-3] zeigt
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den Einfluss der Oberflichenmodifikation fiir die Phenyl- und Vinyl-Modifikationen. Generell fin-
det man auch hier nur sehr geringfiigige Anderungen in der Struktur des Dy — "F5-Ubergangs
im Vergleich zum unmodifizierten Zeolith.

Die fiir den °D4 — "F5-Ubergang bestimmten Lumineszenzabklingkurven sind allesamt nicht-
monoexponentiell (s. Abb. und zeigen je nach Zeolith einen unterschiedlichen Verlauf. Je nach
Zeolith &ndert sich das Abklingverhalten durch die Oberflachenmodifikation mehr oder weniger
stark (hier am Beispiel von C16 gezeigt). Das Auftreten von einem nicht-monoexponentiellem
Abklingverhalten entspricht den Erwartungen, bieten Zeolithe doch eine sehr heterogene Umge-
bung und somit unterschiedliche Aufenthaltsorte fiir Terbium(III)-Ionen. Zusétzlich konnen auch
Gitterdefekte oder Verunreinigungen zur Desaktivierung beitragen. Die Zeolith-spezifischen De-
tails beziiglich des Einflusses der Oberflichenmodifikationen werden in den folgenden Abschnitten
néher diskutiert.
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Abb. 4.3.: [links] Lumineszenzabklingkurven der Terbium-Lumineszenz verschiedener Terbium-dotierter Zeo-
lithe ohne Oberflachenmodifikation und [rechts] mit C16-Oberflichenmodifikation; Aex =370 nm.
Deutlich zu erkennen ist das nicht-monoexponentielle Abklingverhalten und der Unterschied in der
Reaktion des Abklingverhaltens auf die Oberflichenmodifikation.

4.1.2. Struktur-Eigenschaftsbeziehungen und Speziesanalyse

Die erhaltenen Lumineszenzdaten fiir alle Terbium-dotierten Zeolithe wurden hinsichtlich ih-
rer Spektrenform und ihres Abklingverhaltens analysiert, um Informationen iiber die Zeolith-
Terbium-Wechselwirkungen und die Aufenthaltsorte des Terbiums im Zeolith zu gewinnen. Im
Folgenden werden die Analyseergebnisse fiir die einzelnen Zeolithstrukturen dargestellt und dis-
kutiert.

4.1.2.1. USY

Lumineszenzspektren Eine Ubersicht iiber die Lumineszenzspektren der Th-USY-Zeolithe mit
unterschiedlichen Oberflaichenmodifikationen zeigt Abbildung .4l Fiir Th-USY-C16 und Tb-
USY-vin wird die Auspriagung einer Bande bei 542 nm im Gegensatz zum unmodifizierten Th-
USY beobachtet. Bei allen Oberflichenmodifikationen kommt es zu einer geringen Verbreiterung
der Spektren.
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Abb. 4.4.: Lumineszenzspektren von Tbh-USY mit verschiedenen Oberflachenmodifikationen; Aex=370nm. Je
nach Oberflaichenmodifikation dndert sich die Struktur des Spektrums mehr oder weniger stark,
fiir alle Modifkationen wird eine Verbreiterung des Spektrums beobachtet. Den groRten Einfluss
haben die C16- und vin-Modifikation, mit der Ausbildung einer zusatzlichen Bande bei 542 nm.

Lumineszenzabklingverhalten Das Lumineszenzabklingverhalten von Terbium-dotierten USY-
Zeolithen zeigt Abbildung Fiir eine gute Beschreibung der Abklingkurven wurden drei Ex-
ponentialfunktionen bendtigt. Die Ergebnisse der Anpassung zeigt Tabelle Grundsétzlich
hatten die Oberflichenmodifikationen nur einen geringen Finfluss auf das Abklingverhalten, wie
Abbildung und Tabelle zeigen. Die mittlere Ablingzeit (1) von Th-USY mit verschiede-
nen Oberflachenmodifikationen lag im Bereich von 930 ps < (7) <1020 ps. Im Rahmen des Fehlers
konnte kein signifikanter Einfluss der Oberflichenmodifikation auf die mittlere Abklingzeit festge-
stellt werden. Dominiert werden die Abklingkurven von einer mittleren Komponente, die fiir alle
Tb-USY-Materialien um die 800 ps liegt. Die kurze Komponente (=330 ps —420ps) hat dabei
ungefiahr den gleichen Anteil, wie die lange Komponente (a 1900 ps).
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Abb. 4.5.: Einfluss der Oberflichenmodifikation auf das Abklingverhalten von Terbium-dotiertem USY-
Zeolith; \ex =487 nm. Es konnte nur ein geringer Einfluss der Modifikation auf das Abklingverhalten

festgestellt werden.
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Tab. 4.1.: Anpassungsparameter fiir die Lumineszenzabklingkurven Terbium-dotierter USY-Zeolithe;

Aex =487 nm
Zeolith 71/ 1s (X1 /%) 7o /ps (Xo /%) 73 /ns (X3 /%) (1) / ps
USY 368 (19 + 3) 823 (59 + 5) 1936 (22 + 3) 988 + 58
USY-phen 348 (12 +3 797 (69 + 4) 1849 (19 + 3) 941 + 50
USY-vin 414 (19+5) 828 (63+7) 1877 (18 4) 930 + 67
USY-C16 332 (7i2) 809 (69i5) 1815 (24i4) 1020 £+ 50

Die Zahl der gewdhlten Komponenten fiir die Anpassung ist dabei jedoch nach der Giite
der Anpassung gewéhlt und liefert noch keinerlei Aussage beziiglich der physikalischen Relevanz
(sofern vorhanden) der Anpassungsparameter. Deswegen wurden unterstiitzend Abklingzeitver-
teilungsanalysen durchgefiihrt. Der Vorteil der Abklingzeitverteilungsanalyse ist, dass keine Zahl
an Komponenten vorgegeben ist. Abbildung zeigt die Ergebnisse fiir die Analyse beschrankt
auf den relevanten Abklingzeitenbereich. Die Abklingzeitanalysen zeigen fiir die unmodifizierten
und modifizierten USY-Zeolithe zwei bis drei Hauptkomponenten. Dass nicht fiir alle Abkling-
kurven auch eine trimodale Verteilung erhalten wurde, ist dabei kein Zeichen dafiir, dass eine
falsche Zahl an Komponenten fiir die diskrete exponentielle Anpassung gewahlt wurde, da fiir
eine triexponentielle Anpassung auch eine bimodale Abklingzeitverteilung durch Uberlappung
verschiedener Komponenten gefunden werden kann [110].
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Abb. 4.6.: Abklingzeitverteilungen fiir Terbium-dotierte USY-Zeolithe; Aex =487 nm. Fiir die modifizierten
Zeolithe verschiebt sich der Anteil der kurzen (/400 ps) und langen (a2 1900 ps) Komponente hin
zur mittleren Komponente (~ 850 ps), wodurch der Anteil der mittleren Komponente zunimmt.
Der Anteil der langen Komponente der modifizierten Zeolithe bleibt weitestgehend unbeeinflusst
durch die Art der Modifikation.

Fiir unmodifiziertes Th-USY zeigt die Verteilung drei Komponenten bei ca. 450 ps, 850 ps und
1950 ps. Fiir die phenyl- und vinylmodifizierten Zeolithe wurde eine bimodale Verteilung mit Ma-
xima bei ca. 650 ps und 1850 ps gefunden. Im Gegensatz dazu zeigte Th-USY-C16 eine trimodale
Verteilung mit Komponenten bei ca. 360 ps, 870 pns und 2000 ps. Anscheinend verschiebt sich die
Verteilung durch die Modifikation Richtung mittlerer Komponente zu Lasten der kurzen und
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langen Komponente, was auch dazu fithren kann, dass kurze und mittlere Komponenten in der
Verteilungsanalyse nicht mehr klar getrennt werden kénnen. Dabei bleibt die lange Komponente
bei /1900 ps der modifizierten Zeolithe durch die Art der Modifikation weitestgehend unbeein-
flusst.

Um den Einfluss der Oberflachenmodifikation auf das Abklingverhalten quantitativ besser
einschétzen zu konnen, wurden die Abklingkurven zusétzlich global angepasst (Tabelle .
Dabei wurden die Parameter 71, 7, 73 als global gesetzt. Dies ermdoglicht den direkten Vergleich
der Anteile X; der einzelnen Komponenten. Die iiber die globale Anpassung bestimmten mittleren
Abklingzeiten () stimmen sehr gut mit denen aus der diskreten Anpassung bestimmten mittleren
Abklingzeiten (1) iiberein. Auch die global bestimmten Abklingzeiten 7; liegen im Bereich der
diskret angepassten Abklingzeiten.

Tab. 4.2.: Parameter fiir die globale Anpassung der Lumineszenzabklingkurven Terbium-dotierter USY-
Zeolithe; ey =487 nm

1 =412 ps To =847 pis 73 =1907 ps

Zeolith X1/ % Xo /% X3/ % (1) / ps

Usy 23+3 54+ 3 23+3 990 £43
USY-phen 18+2 65+ 3 17+£2 945 £ 37
USY-vin 2143 63 +4 16£2 929 £42
USY-C16 11+2 68 £4 21+£3 1020 £ 46

Die globale Analyse bestétigt die aus den Abklingzeitverteilungen gewonnenen Erkenntnisse,
dass die mittlere Abklingzeit durch Zunahme der mittleren Komponente (847 ps) zu Ungunsten
der kurzen (412ps) Komponente und der langen (1907 ps) Komponente steigt. Der deutlichs-
te Effekt wird dabei mit der C16-Modifikation erzielt. Allerdings schlégt sich dies nicht in einer
signifikanten Erh6hung der mittleren Abklingzeit (7) nieder. Insgesamt ist der Einfluss der Ober-
flachenmodifikationen auf die mittlere Abklingzeit (7) sehr gering. Das Ergebnis der diskreten
Anpassung, die zeigte, dass die Abklingkurven durch die mittlere Komponente dominiert werden,
konnte mittels der globalen Analyse bestatigt werden.

TRANES und DAS TRES kénnen genutzt werden, um Anderungen in der Spektrenform oder
das Auftreten neuer Banden iiber die Zeit zu verfolgen, welche grundséatzlich als Indikator fiir
ein heterogenes System gelten [I10]. Durch TRANES kann zweifelsfrei bestimmt werden, ob
die Emission von verschiedenen Spezies ausgeht, unabhéngig davon, ob diese Spezies kinetisch
gekoppelt sind oder nicht.

Um festzustellen, ob es sich bei den emittierenden Zentren um mehrere Terbium-Spezies
handelt, wurden demzufolge die TRES mittels der TRANES-Analyse untersucht. Die FErgebnisse
fiir Tb-USY und Tb-USY-C16 zeigt Abbildung[4.7] (Tb-USY-phen und Th-USY-vin s. Abb. [A.4)).
Es ist deutlich zu erkennen, dass sich die Form der Spektren mit der Zeit &ndert. Bei 547 nm
ist ein isoemissiver Punkt zu finden, der ein sehr starkes Indiz fiir das Vorhandensein zweier
verschiedener emittierender Spezies ist. Inbesondere féllt die Abnahme der Intensitdt bei 544 nm
auf, welche auf den Beitrag einer schneller relaxierenden Th-Spezies zuriickgefiihrt werden kann.
Desweiteren findet man zwischen 540 nm und 542 nm noch einen zweiten, allerdings nicht so stark
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ausgepragten, isoemissiven Punkt. Dieser muss jedoch nicht zwingend auf eine dritte emittierende

Spezies hinweisen, sondern kann auch durch die komplette Uberlagerung des Spektrums einer

der beiden Tbh-Spezies durch das Spektrum der anderen Th-Spezies bedingt sein.

Abb. 4.7.:
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[links] TRANES von Th-USY und [rechts] Th-USY-C16; Aex =487 nm. Deutlich zu erkennen ist
der isoemissive Punkt bei 547 nm. Zusatzlich findet man einen schwécher ausgepréagten isoemissiven
Punkt zwischen 540 nm und 542 nm. Auffillig ist die Abnahme der Intensitit bei 544 nm, die auf
den Beitrag einer schneller relaxierenden Tb-Spezies zuriickzufiihren ist. Die Pfeile zeigen die
Verdnderung der Spektren mit zunehmender Zeit t an, rote Kreise markieren die isoemissiven
Punkte.

Um die verschiedenen emittierenden Spezies ndher identifizieren zu kénnen, wurden die Decay
assoziierten Spektren (DAS) berechnet. In Abbildung und sind die DAS fiir alle Th-
USY-Zeolithe gezeigt. Fiir die Berechnung wurden, wie schon fiir die diskrete Anpassung der

Abklingkurven, drei Exponentialfunktionen genutzt.
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Abb. 4.8.:

[links] DAS von Tb-USY und [rechts] Tb-USY-C16; Aex =487 nm. Die Spektren sind zur besseren
Vergleichbarkeit auf das jeweilige Maximum normiert. Die kurze Komponente (~ 400 ps) zeigt ein
unstrukturiertes Spektrum mit einer Bande, deren Maximum bei 544 nm liegt. Diese Bande ist
gleichzeitig sehr viel schmaler als die strukturierten Spektren der mittleren (/850 ps) und langen
Komponente (= 1900 ps).
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Wie in Abbildung zu erkennen, ist das Spektrum der kurzen Komponente (/400 ps) sehr
schmal (FWHM ~ 6nm) mit einem Maximum bei 544nm. Diese Komponente wurde bereits
vorher in den TRANES (s. Abb. gefunden und mit den DAS bestétigt. Die Spektren der
mittleren (/850 ps) und langen (/1900 ps) Komponente sind sehr viel breiter (FwWHM ~ 10 nm).
Die Struktur der beiden langeren Komponenten ist relativ &hnlich, beide besitzen ein Maximum
bei ca. 542nm, allerdings unterscheiden die Spektren sich im Bereich um 549nm durch die
Auspragung der Schulter.

Interpretation Trotz mehrerer Studien zu Y-Zeolithen sind die Aufenthaltsorte von Ln(III)-
Ionen in diesen Materialien noch nicht vollstandig geklart. Es ist bekannt, dass Ln(III)-Ionen
zuerst in die grofen Kifige mit 12 A Durchmesser gehen (,Superkéfige®, siehe Abschnitt .
In diesen Kiéfigen ist das Ion voll hydratisiert und nicht durch das Zeolithgeriist koordiniert
[27, (138 [141].

Der sechseckige Eingang der Sodalith-Kéfige hat einen Durchmesser von ca. 2.5 A, ein hy-
dratisiertes Terbium(III)-Ton dagegen einen Durchmesser von ca. 7.9 A [142]. Durch thermische
Behandlung der Y-Zeolithe (ab ca. 80°C) kann das Ln(III)-Ion durch Dehydratisierung/Dehy-
droxilierung einen Teil oder gar seine komplette Hydrathiille verlieren, was es dem Ln(III)-Ion er-
laubt, durch die sechseckigen Eingénge in die Sodalith-Kéafige zu migrieren [706] 77, 138, 142H151].
Dabei gibt es widerspriichliche Aussagen beziiglich des Verbleibs eines Teils der Terbium (III)-
Ionen in den Superkéfigen trotz Kalzinierung bei 450 °C [141] oder deren vollstandiger Migration
zu anderen Positionen [76].

Grundsétzlich ist bei der Interpretation der Lumineszenzeigenschaften zu beachten, dass bei
einem Si/Al-Verhéltnis von 15 in den in diesen Arbeiten verwendeten USY-Zeolithen die Zahl
der negativ geladenen AlO, -Zentren (6.8 x 10~* mol/g Zeolith) die Zahl der Terbium-Ionen (ma-
ximal 1 x 10~*mol/g Zeolith) iiberschreitet. Terbium wird somit hauptsiichlich als Gegenion in
der Néhe der negativ geladenen AlO, -Zentren agieren.

Die Lumineszenzeigenschaften der hier untersuchten USY-Zeolithe deuten in jedem Fall darauf
hin, dass die Migrationsprozesse der Terbium(III)-Ionen von den Superkéfigen in die Sodalithké-
fige nicht vollstédndig ablaufen, sondern Terbium(III)-Ionen in den Superkéfigen verbleiben. Die
Analyse der Lumineszenzdaten Terbium-dotierter USY-Zeolithe hinsichtlich Abklingverhalten
und Spektrenform zeigt, dass in den untersuchten USY-Zeolithen mindestens zwei Hauptterbi-
umspezies vorliegen.

In Anbetracht der Abklingzeit (~400ps), die dem eines vollstindig hydratisierten Terbi-
um(III)-Ions entspricht und des fiir diese Komponente berechneten DAS, welches dem eines
vollstandig hydratisierten Terbium(III)-Ions sehr dhnlich ist, kann die kurze Abklingkomponente
somit einem voll hydratisierten Terbium(III)-Ion zugeschrieben werden, welches sich bevorzugt
in den Superkifigen (Position V) aufhilt.

Fiir die Zuordnung der mittleren und langen Komponente gibt es mehrere Moglichkeiten:

A) Durch die Kalzinierung wird durch den teilweise bzw. vollstdndigen Verlust der Hy-
drathiille die Migration der Terbium(III)-Ionen von den Superkéfigen in die kleineren Sodalith-
Kifige ermoglicht. Die mittlere Komponente (/850 ns) kann demzufolge Terbium(III)-Ionen zu-
geordnet werden, die sowohl vom Zeolithgeriist als auch von Wasser koordiniert werden. Nach
Gleichung konnte die Zahl der Wassermolekiile mit Np,0 =3.5£0.3 abgeschétzt werden
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(Tpy0 =3 ms £ 2ms, siehe Tabelle . Es ist bekannt, dass sich in den Sodalithkéifigen auch
nach Kalzinierungsprozessen bei iiber 300°C noch Wasser befinden kann [148]. Die Spektren-
struktur (siehe DAS) ist dabei auf das verédnderte Koordinationsfeld, das Entfernen von Wasser
aus der ersten Koordinationssphére und der damit verbundenen Anderung der Stark-Aufspaltung
zuriickzufiihren. In der Literatur wird diese Spezies den Sodalithkéifigen nahe den Superkéfigen
(Position II") zugeordnet |76}, [77, 138] 142HI51].

Fiir die Zuordnung der langen Komponente (/1900 ps, Np,o =0.8+0.3) gibt es mehrere
Moglichkeiten. Zum einen konnte es sich um durch die Kalzinierung entstandene nano-ThoOs3-
Typ-Strukturen auf der USY-Oberfliche handeln. Dafiir gibt es allerdings weder in den PXRD-,
noch in den DR-UV-Vis-Daten Hinweise [58]. Zum anderen konnte es sich um Terbium(III)-Ionen
handeln, die sich ebenfalls in den Sodalithkéfigen (Position I’ oder U) aufhalten, allerdings von
weniger Wasser in der ersten Koordinationssphéire umgeben sind. Dies kénnte auch die etwas
starker ausgeprigte Struktur der DAS mit einem zweiten Maximum bei ca. 549 nm erkldaren. Der
grofte Unterschied in der Abklingzeit ist dabei nicht verwunderlich, ist doch bekannt, dass mit
abnehmender Koordinationszahl Ny,o die Auswirkung des Entfernens eines weiteren Wassermo-
lekiils auf die Ablingzeit steigt [29] 04] 05].

B) Da die durch Kalzinierung induzierte Migration der Terbium (IIT)-Ionen nicht vollstindig
ist, verbleiben Terbium(III)-Ionen im Superkifig, die durch das Zeolithgeriist koordiniert werden
und wenige (ca. 3, siche oben) Wassermolekiile in der ersten Koordinationssphére besitzen (z. B.
Position IT* oder III). Diesen Terbium(III)-Ionen konnte die mittlere Komponente zugeordnet
werden. Den Terbium(I1I)-Ionen, die in die Sodalithkéfige migriert sind und praktisch nicht mehr
von Wasser umgeben sind, konnte entsprechend die lange Komponente zugeordnet werden.

Leider lassen die Daten an dieser Stelle keine eindeutige Entscheidung fiir eine der Moglich-
keiten zu.

Ein konsistenter Vergleich zwischen den Daten dieser Arbeit fiir Terbium-dotierte USY-Zeolite
und den Untersuchungen in der Literatur ist wegen der unterschiedlichen Synthese- und Be-
handlungshistorie der Materialien schwierig. Soweit bekannt, gibt es neben unserer Arbeit zu
USY-Zeolithen [58] nur Untersuchungen zu Y-Zeolithen [134] [147]: Hashimoto et al. fanden fiir
Terbium-dotierte Y-Zeolithe, welche bei 450 °C fiir 8 h kaliziniert wurden, eine Abklingzeit von
2400 ps bei Raumtemperatur. Diese Abklingzeit ist vergleichbar mit der 1900 ns-Komponente in
den wahrend dieser Arbeit untersuchten USY-Zeolithen. Wahrscheinlich ist durch die lange Kal-
zinierung ein grofser Anteil des Wassers in den Y-Zeolithen entfernt worden, wihrend bei den
in dieser Arbeit untersuchten USY-Zeolithen durch Lagerung und Transport bereits Rehydrata-
tionsprozesse eingesetzt haben. Gestiitzt wird diese Vermutung durch die Ergebnisse von Serra
et al., welche fiir 2h bei 200 °C kalzinierte und bei 77 K gemessene Terbium-dotierte Y-Zeolithe
einen Wert von 570 ps fiir die Abklingzeit fanden. Dieser Wert kénnte durch die kurze Kalzinie-
rungszeit bedingt sein, bei der nicht das komplette Wasser aus dem Zeolithen entfernt wurde
und Migrationsprozesse noch nicht vollstédndig abgeschlossen sind.

Oberflichenmodifikation zum Schutz vor Feuchtigkeit Der Einfluss der Oberflichenmodifi-
kation auf das Lumineszenzabklingverhalten von USY kann nur schwer eindeutig charakterisiert
werden. Zwar deuten die Ergebnisse der diskreten sowie globalen Anpassung und die Abkling-
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zeitverteilungsanalyse darauf hin, dass die Oberflaichenmodifikation Einfluss auf einen Teil der
Terbium (I1T)-Tonen hat, doch ist dieser Einfluss relativ gering und &ufsert sich somit nur in sehr ge-
ringem Mafe in Form einer Anderung der mittleren Abklingzeit (7). Dies liegt wahrscheinlich an
den sehr grofen Superkifigen (& =12 A, Porenéffnung @ = 7.5 A [75]), welche nur schlecht durch
die Oberflachenmodifikation gegen Wasser abgeschirmt werden kénnen und der Tatsache, dass
das Entfernen von Wasser aus den Sodalithkéfigen auch bei hohen Temperaturen schwer fallt. Zu-
satzlich diirfte auch die im Vergleich zu z. B. BEA sehr viel geringere Oberflichenbeladung (USY:
1.3mmol/g bis 2.3 mmol/g; BEA: 30 mmol/g bis 60 mmol/g) eine nicht unwesentliche Rolle fiir
den geringen Einfluss der Oberflichenmodifikation spielen. Zieht man die mittlere Abklingzeit
(1) als Kriterium heran, zeigt sich praktisch keine Effektivitét der Oberflichenmodifikation zum
Schutz des Zeolithes vor Feuchtigkeit.

4.1.2.2. BEA, MOR und ZSM-5

Lumineszenzspektren Die Abbildungen |A.6] [A.13] und [A.20] zeigen eine Ubersicht iiber die
Lumineszenzspektren von Th-BEA, Th-MOR- und Th-ZSM-5-Zeolithen ohne und mit verschie-
denen Oberflichenmodifikationen. Die Breite der Spektren wird durch die Oberflaichenmodifika-
tionen nur im Fall von ZSM-5 leicht beeinflusst (FWHM =+ 1 nm). Insgesamt sind sich die jeweiligen
Spektren von Th-BEA und Tbh-MOR sehr dhnlich. Neben einem Maximum zwischen 544 nm und
545 nm zeigen die Spektren aller BEA- und MOR-Zeolithe mehr oder weniger ausgeprigte Schul-
tern bei 542nm und 548 nm. Die Spektren der Th-ZSM-5-Zeolithe unterscheiden sich in ihrer
Struktur je nach Oberflichenmodifikation leicht von der des unmodifizierten Th-ZSM-5.

Lumineszenzabklingverhalten In Abbildung ist das Abklingverhalten von Th-BEA-, Th-
MOR- und Tb-ZSM-5-Zeolithen mit unterschiedlichen Oberflichenmodifikationen gezeigt. Fiir
alle Terbium-dotierten Zeolithe wurde ein nicht-monoexponentielles Abklingverhalten gefunden.
Auch hier wurden fiir eine gute Beschreibung des Abklingverhaltens drei Exponentialfunktionen
benotigt. Die Ergebnisse der Anpassung zeigen die Tabellen A4 und Im Vergleich zu Th-
USY wird bereits in den Abklingkurven ein stiarkerer Einfluss der Oberflichenmodifikation auf
das Abklingverhalten deutlich. In allen Fallen fithrt das Aufbringen der Oberflichenmodifikation
zu einer Verldngerung des Abklingverhaltens. Am deutlichsten wird der Einfluss im Fall von
Tb-ZSM-5. Dies dufsert sich auch in den angepassten Abklingzeiten (Tabellen .

Fiir alle Terbium-dotierten Zeolithe wurde eine sehr kurze Komponente (71 <35 ps) mit ei-
nem sehr geringen Anteil an der Gesamtlumineszenz (X; <8%) gefunden. Da die Abklingzeit
im Vergleich zu der Abklingzeit von Terbium(III) in Wasser (= 400 ps) sehr kurz und der Anteil
an der Gesamtlumineszenz gering ist, handelt es sich vermutlich um den Einfluss von Defekt-
stellen im Material auf einen kleinen Teil der Terbium(III)-Ionen, welche so einen zusétzlichen
strahlungslosen Desaktivierungskanal beschreiten kénnen.

Unmodifiziertes Th-BEA zeigt im Abklingverhalten eine mittlere Komponente von 7 ~ 400
ns, die ungefihr den gleichen Anteil hat wie die lange Komponente (73 ~ 800 ps, Xo ~ X3~ 50 %).
Das Aufbringen der Oberflichenmodifikation bringt hier zwei Effekte mit sich. Zum einen ver-
kiirzt sich die Abklingzeit 75 der mittleren Komponente auf ~310pus—330ps, zum anderen
verringert sich ihr Anteil X5 zugunsten der langen Komponente auf 26 %— 32 %. Die Abkling-
zeit 73 der langen Komponente liegt bei den modifizierten Th-BEA-Zeolithen im Bereich von
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~ 800 ps — 860 s mit Anteilen X3 von 65 % — 71 %.
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Abb. 4.9.: Lumineszenzabklingkurven von Th-BEA, Tb-MOR und Tb-ZSM-5 mit verschiedenen Oberflachen-
modifikationen; Ae, =370 nm. Die deutlichsten Unterschiede im Abklingverhalten der modifizierten
Zeolithe im Vergleich zum unmodifizierten Zeolith zeigt Tb-ZSM-5.

Tab. 4.3.: Anpassungsparameter fiir die Lumineszenzabklingkurven Terbium-dotierter BEA-Zeolithe;

Aex =370 nm
Zeolith 1 /18 (X1/%) T /s (X2 /%) 73/ ps (X3 /%) (1) /s
BEA 21 (2+1) 406 (50 + 8) 802 (48 + 8) 586 + 42
BEA-phen 25 (4+1) 310 (27 +4) 798 (69+£4) 635432
BEA-vin 31 (3+1) 337 (324 5) 833 (654 5) 649 + 33
BEA-C16 34 (3+1) 330 (26 +4) 858 (71+4) 698 + 33

Alle Th-MOR-Zeolithe, inklusive des unmodifizierten Th-MOR, zeigen im Abklingverhalten
eine mittlere Komponente im Bereich von 174 ps < 75 < 242 ps mit Anteilen von 24 % < X5 <32 %
an der Gesamtlumineszenz. Im Gegensatz zu Th-BEA tritt hier die Verkiirzung der mittleren
Komponente auf Werte unter 400 ps nicht als Folge der Oberflichenmodifikation, sondern generell

auf. Die durch die diskrete Anpassung gefundene lange Komponente war mit 608 ps fiir Th-MOR
kiirzer als fiir die modifizierten Th-MOR-Zeolithe (= 710 ps — 790 ps).
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Tab. 4.4.: Anpassungsparameter fiir die Lumineszenzabklingkurven Terbium-dotierter MOR-Zeolithe;

Aex =370 nm
Zeolith 71 /18 (X1 /%) T/ ps (X2 /%) 3/ 18 (X3 /%) (1) /s
MOR 28 (8+1) 185 (30 = 4) 608 (62 5) 435427
MOR-phen 32 (6+1) 218 (32+4) 790 (62 +4) 559 + 32
MOR-vin 31 (7+1) 242 (31+4) 767 (62+5) 553 + 35
MOR-C16 20 (5+1) 174 (24 £ 3) 708 (71+3) 544 4 28

Fiir unmodifiziertes Th-ZSM-5 wird eine mittlere Komponente (7o =97 ps) gefunden, wel-
che auch einen geringen Anteil (X;=10%) an der Gesamtlumineszenz hat. Dominiert wird
das Abklingverhalten des unmodifizierten Th-ZSM-5 von der langen Komponente (73 =587 ps,
X3=84%). Durch das Aufbringen der Oberflichenmodifikation kommt es bei allen oberfla-
chenmodifizierten Th-ZSM-5-Zeolithen im Vergleich zum unmodifizierten Tb-ZSM-5 zu einer
deutlichen Anderung im Abklingverhalten: Die mittlere Komponente zeigt eine wesentlich ho-
here Abklingzeit (237 nus < 75 <304 ps) und auch deutlich hohere Anteile an der Gesamtlumines-
zenz (18 % < X9 <23%). Auch die Abklingzeit der langen Komponente wird signifikant erhoht
(728 ps <73 <893 ns), ihr Anteil (71 % < X3 <80 %) ist jedoch geringfiigig kleiner als im unmo-
difizierten Th-ZSM-5.

Tab. 4.5.: Anpassungsparameter fiir die Lumineszenzabklingkurven Terbium-dotierter ZSM-5-Zeolithe;

Aex =370 nm
Zeolith 71/ ps (X1/ %) T2 /ns (X2 /%) 73 /ns (X3 /%) (1) /ns
ZSM-5 16 (6+1) 97 (10+2) 587 (84+2) 502 + 23
ZSM-5-phen 23 (2+1) 304 (18 +2) 1043 (80 £ 3) 893+ 35
ZSM-5-vin 32 (6+1) 237 (23+3) 948 (T1+3) 728 + 37
ZSM-5-C16 19 (3+1) 273 (23£3) 980 (74 £3) 786 + 38

Die mittleren Abklingzeiten (7) zeigen fiir alle drei Terbium-dotierten Zeolithe eine stirkere
Beeinflussung des Abklingverhaltens als noch bei Th-USY. Der stérkste Effekt wurde in Th-ZSM-
5 erzielt, die mittlere Abklingzeit (7) steigt hier je nach Modifikation von ~ 500 s auf Werte
zwischen 728 ps und 893 ps. Bei Th-BEA und Th-MOR ist die Zunahme von (1) etwas kleiner
(Th-BEA: 586 ps — 635 ps — 698 ps; Th-MOR: 435 ps — 544 ps — 559 ps). Es ist bemerkenswert,
dass fiir Tb-MOR alle Oberflichenmodifikationen einen sehr dhnlichen Einfluss auf die mittlere
Abklingzeit haben, wiahrend bei Tbh-BEA die C16-Modifikation und bei Tb-ZSM-5 die phen-
Modifikation den deutlichsten Effekt zeigten.

Sowohl die Ergebnisse der globalen Analysen (Tabellen als auch der Abkling-
zeitverteilungsanalyse (Abbildungen [A.7] [A.14] |A.21)) stiitzen die Ergebnisse der diskreten An-
passung.

TRANES und DAS Die TRANES bestatigen das Vorhandensein zweier Terbium-Sepzies so-
wohl fiir Th-BEA, Th-MOR als auch Th-ZSM-5 (Abbildungen [A.8] [A.9] |A.15| |A.16] 4.10] und
A.22). In allen Fillen konnten isoemissive Punkte (Tb-BEA und Tb-ZSM-5: ~541nm und
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~547nm) oder zumindest systematische Anderungen der Spektren mit der Zeit ¢ (Th-MOR)
gefunden werden. Insbesondere die Abnahme der Intensitidt bei 544 nm mit der Zeit ¢ wird in
den TRANES aller untersuchten Zeolithe wiedergefunden. Einzige Ausnahme bildet das unmo-
difizierte Th-ZSM-5, dessen TRANES weder eine systematische Anderung der Spektren, noch
einen isoemissiven Punkt aufweisen (Abbildung [links]), ein Umstand, der aufgrund der
Ergebnisse der diskreten Anpassung und der Abklingzeitanalyse zu erwarten war.
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Abb. 4.10.: [links] TRANES von Tb-ZSM-5 und [rechts] Tb-ZSM-5-C16; Aex =370 nm. Im Fall des unmo-
difizierten Tbh-ZSM-5 konnten keine systematischen Anderungen des Spektrums mit der Zeit ¢
beobachtet werden Die Anderung der Spektren ist fiir den C16-modifizierten Th-ZSM-5-Zeolith
starker ausgepragt. Wie auch fiir die anderen untersuchten Terbium-dotierten Zeolithe ist eine
Abnahme der Intensitat bei 544 nm mit der Zeit zu beobachten. Die Pfeile zeigen die Veranderung
der Spektren mit zunehmender Zeit t an.

Wie bereits fiir Th-USY wurden auch fiir Tb-BEA, Th-MOR und Th-ZSM-5 die DAS berech-
net (Abbildungen [A.10] — [A.12] [A.17] — [A.19] [A.23] — [A.25]). In allen Féllen stiitzen die DAS
die Ergebnisse der diskreten Anpassungen und die aus den TRANES gewonnenen Erkenntnisse.

Zusatzlich zeigten die DAS, dass das Spektrum der mittleren Abklingkomponente etwas schmaler
(FWHM ~ 6 nm — 8nm) ist als das der langen Abklingkomponente (FWHM ~ 9nm — 11 nm). Das
Spektrum der mittleren Komponente besitzt ein Maximum bei 544 nm und ist unstrukturiert,
wahrend das der langen Abklingkomponente im Fall von Th-BEA noch ausgepriagte Schultern
bei 542 nm und 549 nm aufweist. Das Spektrum der langen Komponente von Th-MOR besitzt ein
Maximum bei 542 nm und ein zweites, nicht sonderlich ausgepragtes, Maximum bei 544 nm. Fiir
Tb-ZSM-5 zeigt das entsprechende Spektrum nur ein Maximum bei ca. 542 nm. Die Struktur der
DAS der langen Abklingkomponenten war in allen Féllen mit den TRANES bei langen Zeiten ¢
nach dem Laserpuls vergleichbar.

Interpretation Das Geriist von BEA besteht aus einem dreidimensionalen quervernetzten 12-
Ring-Kanalsystem mit elliptischen Offnungen. MOR besitzt ein eindimensionales 12-Ring-Kanal-
system mit leicht elliptisch geformten Porenéffnungen. Das dreidimensionale ZSM-5-Kanalsystem
besteht aus geraden 10-Ring-Kanélen und senkrecht dazu sinusoidal verlaufenden 10-Ring-Ka-
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nélen. Die Porengrofe nimmt in der Reihenfolge USY — BEA — MOR — ZSM-5 ab (7.5A —
6.7A - 65A — 54 A) Allen Materialien ist gemein, dass sie aufgrund ihrer Struktur weniger
unterschiedliche Bindungsstellen fiir [onen bieten kénnen als die FAU-Struktur von USY. Zusétz-
lich finden sich in MOR noch elliptisch geformte 8-gliedrige Porenéffnungen, welche 5.7 A breit
und 2.6 A hoch sind [75]. Dadurch, dass die 8-Ring-Kanéle so klein sind, ist jedoch nicht damit
zu rechnen, dass hydratisierte Terbium(III)-Ionen beim Ionenaustauschprozess dort eindringen
konnen. In der Literatur werden drei Hauptadsorptionsstellen fiir Gastmolekiile in ZSM-5 be-
schrieben [I52]: die Kreuzung zweier Kanile sowie die beiden Kanéle (gerader Kanal, sinusoidaler
Kanal) an sich. Fiir Ionen (z.B. Cs*, Li") ist bekannt, dass sie sich auch in den sehr viel kleine-
ren 5- und 6-Ring-Kanélen aufhalten konnen, wenn sie bereits bei der Synthese dort eingebaut
werden [I53-155]. Fiir Lanthan(III) und Cer(III) ist bekannt, dass sich diese im Kanalsystem
von ZSM-5 aufthalten und dort zum Teil von Sauerstoffatomen des Zeolithgeriistes koordiniert
sind [156, [157].

Grundsétzlich ist bei der Interpretation der Lumineszenzeigenschaften auch hier wieder zu
beachten, dass in den in diesen Arbeiten verwendeten BEA-, MOR- und ZSM-5-Zeolithen die
Zahl der negativ geladenen AlO, -Zentren die Zahl der Terbium-Ionen {iberschreitet (siche Tabelle
. Terbium (III) wird somit hauptsichlich als Gegenion in der N&he der negativ geladenen
AlO} -Zentren agieren.

Sowohl die Analyse des Lumineszenzabklingverhaltens als auch TRANES und DAS deuten
grundsétzlich fiir alle Materialien auf das Vorhandensein zweier Hauptterbiumspezies hin. Dabei
kénnen Spektrenform und Abklingzeit der mittleren Komponente einer Terbiumspezies, in deren
Umgebung sich hauptsédchlich Wasser befindet, zugeordnet werden. Fiir Th-BEA stimmt die Ab-
klingzeit der mittleren Komponente mit 406 ps sehr gut mit der Abklingzeit eines Terbium(III)-
Ions in wéssriger Losung iiberein. Fiir die modifizierten Th-BEA- und Th-ZSM-5-Zeolithe sowie
alle Th-MOR-Zeolithe wurden jedoch niedrigere Abklingzeiten im Bereich von 174 s — 337 pis
gefunden. Anscheinend tragen hier noch andere, vermutlich durch die Oberflichenmodifikation
oder/und Gitterdefekte bedingte, Relaxationsprozesse zur Desaktivierung der Terbium(III)-Ionen
bei. Ein Beitrag des Zeolithgeriistes zur Desaktivierung durch Phononen ist nicht zu erwarten, da
Zeolithe nur niedrig-energetische Phononen bereitstellen kénnen [26]. In allen Materialien muss
sich diese Tb-Spezies an fiir Wasser leicht zugénglichen Positionen aufhalten, was vermuten l&sst,
dass sie sich auf der &ufleren Oberfliche oder in den Kanélen nahe der zur &ufleren Oberflache
flihrenden Porendffnungen befindet.

Der zweiten Hauptterbiumspezies kann die lange Abklingkomponente zugeordnet werden. Die
Abklingzeit dieser Abklingkomponente deutet darauf hin, dass das Terbium-Ion nicht mehr voll-
stédndig hydratisiert ist, wie auch die Berechnung der Koordinationszahlen von Wasser Ny,0 in
Tabelle nach Gleichungzeigt (Tp,0 = 3ms £ 2 ms, siehe Tabelle . Auch die etwas struk-
turierteren DAS deuten darauf hin, dass die Koordinationsumgebung unterschiedlich von einer
reinen Wasser-Koordinationssphére und als Koordinationsumgebung aus Wassermolekiilen und
Gerlistsauerstoffatomen zu beschreiben ist. Diese Terbiumspezies muss sich also an Bindungs-
stellen aufhalten, die im Zuge der Rehydratationsprozesse nach Kalzinierung nicht so leicht fiir
Wasser zugénglich sind. Wahrscheinlich sind dies Positionen in den Kanélen, die sich weiter ent-
fernt von den Porenéffnungen und der duferen Oberfliche befinden. So kénnen sie auch durch
die aufgebrachten organischen Gruppen vor eindringendem Wasser geschiitzt werden, was sich
besonders in den Koordinationszahlen von Th-MOR, und Tbh-ZSM-5 bzw. dem gréferen Anteil
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X3 der langen Abklingkomponente im Fall von Th-BEA zeigt. Hinweise auf den Aufenthalt von
Terbium(III)-Ionen in den kleinen 5- und 6-Ring-Kanilen von ZSM-5 wurden nicht gefunden.

Tab. 4.6.: Koordinationszahlen Ny,o von Tb-BEA, Tb-MOR und Tb-ZSM-5

Nu,0

Zeolith
unmod. phen vin C16

BEA 3.9£0.3 3.9£0.3 3.6£0.3 3.5£0.3
MOR 9.5+0.3 3.9+0.3 4.0+£0.3 45+£0.3
ZSM-5 5.8+0.3 26+0.3 3.0£0.3 29+0.3

Ein Sonderfall unter den in diesem Abschnitt beschriebenen Zeolithen ist das unmodifizierte
Tb-ZSM-5. In diesem Fall deuten die Ergebnisse der TRANES-Analyse und die DAS darauf hin,
dass im Zeolith eine Hauptterbiumspezies vorliegt, die sowohl von Wasser als auch von eini-
gen Sauerstoffatomen des Zeolithgeriistes koordiniert ist (Nyg,0 = 5.8 £ 0.3). Zusétzlich spricht
dafiir die Tatsache, dass das Lumineszenzabklingverhalten von der langen Komponente (73 =
587 ns) dominiert wird und dass bei der Abklingzeitverteilungsanalyse eine monomodale Vertei-
lung (abgesehen von der sehr kurzen Komponente bei ca. 20 us) gefunden wurde. Vermutlich hélt
sich diese Spezies innerhalb des Kanalsystems auf. Ein Riickschluss aus den vorliegenden Daten
auf eine genaue Position ist jedoch nicht moglich. Es ist anzunehmen, dass die Terbium (III)-
Ionen iiber eine grofere Zahl von Bindungsstellen in den Kanélen verteilt sind. Die Abklingzeit
der mittleren Komponente (=97 ps) konnte darauf zuriickzufithren sein, dass ein sehr geringer
Anteil der Terbium(III)-Tonen durch Gitterdefekte schneller relaxiert. Allerdings spielen diese
Terbium (III)-Ionen aufgrund ihres geringen Anteils an der Gesamtlumineszenz nur eine unterge-
ordnete Rolle.

Auch hier fallt ein Vergleich mit den raren Literaturdaten aufgrund der unterschiedlichen
Synthese- und Behandlungshistorie schwer. Fiir BEA und MOR existieren praktisch keine Re-
ferenzdaten. Serra et al. fanden fiir Terbium-dotierte ZSM-5-Zeolithe, welche fiir 2h bei 200 °C
kalziniert wurden, eine Abklingzeit von 630 us bei 77 K [I34]. Dieser Wert ist etwas langer als
der in dieser Arbeit gefundene ((7) ~ 500 ps). Dies konnte auf die niedrigeren Temperaturen bei
der Messung zuriickzufiihren sein, bei denen der Beitrag der Loschung des °Dy-Zustandes von
Terbium (IIT) durch OH-Schwingungen geringer ist als bei Raumtemperatur.

Oberflaichenmodifikation zum Schutz vor Feuchtigkeit Terbium(III)-Ionen, die sich auf der
duferen Oberfliche befinden, sind am zugénglichsten fiir Wassermolekiile und kénnen durch die
Oberflichenmodifikation nur teilweise vor Wasser geschiitzt werden. Ionen, die sich in den Poren
des Zeolithes aufhalten, werden sehr viel effektiver gegen Wassermolekiile abgeschirmt.

Diese Effekte duflern sich fiir Th-BEA, Th-MOR und Tb-ZSM-5 in der mittleren Abkling-
zeit (7) und sind deutlicher ausgeprigt als in den untersuchten USY-Zeolithen. Eine Klassifi-
zierung anhand von (7) ergibt die in Tabelle gezeigte Abstufung beziiglich der Effektivitit
der einzelnen Oberflichenmodifikationen in Bezug auf den Schutz des Zeolithen vor eindringen-
der Feuchtigkeit. Dabei ist zu beachten, dass die Verldngerung der mittleren Abklingzeit auch
mit der Oberflachenbeladung durch die Oberflichenmodifikation korreliert, wie Tabelle zeigt.
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Der Eintrag in Tabelle fiir Th-BEA berticksichtigt die Oberflichenbeladung. Fiir Th-MOR
und Tbh-ZSM-5 wurden leider keine Daten beziiglich der Oberflichenbeladung zur Verfiigung ge-
stellt, weswegen in diesen Féllen auf eine Diskussion an dieser Stelle verzichtet werden muss.
Fiir Tb-ZSM-5 wurden dabei nach MOR und BEA die deutlichsten Effekte gefunden. Deutet die
mittlere Abklingzeit im unmodifizierten Th-ZSM-5 noch darauf hin, dass nach der Kalzinierung
die Rehydratationsprozesse weit fortgeschritten sind, so ist dieser Effekt in den modifizierten Tb-
ZSM-5-Zeolithen deutlich geringer ausgeprigt. Die Abklingzeit der langen Komponente deutet
darauf hin, dass nur sehr wenig Wasser zu den sich in den Kanilen befindenden Terbium(III)-
Ionen eingedrungen ist. Da wie bereits erwéhnt die Oberflichenbeladung fiir MOR und ZSM-5
nicht bekannt ist, ist es schwer, konkrete Aussagen iiber einen Zusammenhang zwischen dem
Strukturparameter Porengrofle und der Effektivitdt der Oberflichenmodifikationen zu treffen.
Tendenziell scheint die Effektivitat der Oberflaichenmodifikationen mit abnehmender Porengrofie
zuzunehmen.

Tab. 4.7.: Effektivitat der Oberflachenmodifikation zum Schutz vor Wasser
Zeolith Effektivitdt der Oberflachenmodifikation

BEA C16 =~ vin > phen > unmodifiziert
MOR phen ~ vin &~ C16 > unmodifiziert
ZSM-5 phen > C16 = vin > unmodifiziert

Tab. 4.8.: Oberflichenbeladung und Anderung der mittleren Abklingzeit (7)

Oberflichenbeladung?® (1)®

Zeolith mmol/g o ns % Verlangerung Iy v/ fo
BEA 586

BEA-phen 30 1.0 635 8 1.00 1.00
BEA-vin 33 1.1 649 11 1.37 1.25
BEA-C16 60 2.0 698 19 2.38 1.19
MOR 435

MOR-phen - - 559 29

MOR-vin - - 553 27

MOR-C16 - - 544 25

ZSM-5 502

ZSM-5-phen - - 893 78

ZSM-5-vin - - 728 45

ZSM-5-C16 - - 786 56

& f —Faktor, b — Oberflichenbeladung, v — Verldngerung
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4.1.3. Zusammenfassung

Die in den zuriickliegenden Abschnitten durchgefiihrte Analyse der Lumineszenzeigenschaften der
Terbium-dotierten Zeolithe zeigt, dass im Allgemeinen zwei verschiedene Hauptterbiumspezies
in allen Materialien unabhéngig von deren Struktur gefunden werden. Hauptspezies deswegen,
da aufgrund der Heterogenitédt der Materialien grundséatzlich angenommen werden muss, dass
die lokale Umgebung der einzelnen zu einer Hauptspezies gehorenden Terbium(III)-Ionen nicht
immer vollig identisch ist. Es liegt also eine Art Verteilung der Ionen vor, welche auch davon
beeinflusst wird, wo sich die negativ geladenen Al-Zentren befinden.

Abbildung [£.17] zeigt schematisch, wo sich die entsprechenden Spezies im Material aufhalten
konnen. Die Abbildung illustriert die Speziesverteilung anhand eines zweidimensionales Kanal-
netzwerks, das Schema ist jedoch analog auch auf die dritte Dimension erweiterbar. Die Ionen
kénnen zum einen Positionen zugeordnet werden, die sich auf der dufleren Oberfliche oder an
Positionen in den Kanélen (Poren) nahe der duferen Oberfliche befinden (Spezies I). In den
Lumineszenzeigenschaften dufsert sich dies fiir alle Materialien grundsétzlich durch eine Abkling-
zeit, die der eines hydratisierten Terbium(III)-Ions (/400 ps) dhnlich ist, und Spektren, die dem
eines Terbium(III)-Tons in Wasser nahe kommen. Unterschiede zu den Lumineszenzeigenschaften
eines hydratisierten Terbium(III)-Ions lassen sich in allen Fillen durch teilweise Koordination
durch das Zeolithgeriist (Spektrenform, Abklingverhalten) und Gitterdefekte (Abklingverhalten)
erklaren.

Al OH Al on (Dlar Al
OH
AL Al
“OH HO
OH
Il
Al OH Al oH Al
OH
A _
arfll 2l
“OH HO
OH
| Il
| Al OH Al Al
HO OH
| —OH
far A A

I lonen in Kanalen (Poren) nahe oder
auf der auReren Oberflache

II) lonen, die sich tiefer in den Kanalen befinden
Kanal6ffnung (Porenéffnung)
Abb. 4.11.: Schematische Darstellung der mdéglichen Aufenthaltsorte von Terbium(l11)-lonen in den unter-
suchten Zeolithen. lon | befindet sich auf oder in den Poren nahe der duBeren Oberfliche und

ist somit leicht fiir Feuchtigkeit zugdnglich. lon Il befindet sich tiefer in den Poren, weswegen es
dort besser vor dem Einfluss von Feuchtigkeit geschiitzt ist.

Die andere Spezies (Spezies II) befindet sich an Positionen in den Kanélen (Poren), die weiter
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entfernt von den Porendffnungen und somit der dufseren Oberfliche im Material zu finden sind.
Es ist aufgrund der Ergebnisse der Untersuchungen davon auszugehen, dass diese Terbium (I1I)-
Ionen einen groferen Anteil an Koordination durch das Zeolithgeriist besitzen, was sich sowohl
in einer langeren Abklingzeit als auch in den Spektren (breiter und strukturierter) dieser Spezies
dufsert. Je nach Struktur des Materials und der eventuell vorhandenen Oberflichenmodifikation
sind diese Positionen fiir Wasser mehr oder weniger stark zugénglich, was sich in unterschiedli-
chen Lumineszenzabklingzeiten dieser Spezies dufert. Dabei konnte jedoch in den unmodifizier-
ten Zeolithen keine eindeutige Korrelation zwischen der Art des Kanalnetzwerks (eindimensional,
dreidimensional), der Porengrofe und der Zuginglichkeit durch Wasser festgestellt werden. So
wurden fiir ZSM-5 und MOR im unmodifizierten Zustand fiir Spezies II héhere Koordinations-
zahlen Np,o bestimmt als fiir BEA (siehe Tabelle , obwohl ZSM-5 kleinere und MOR gleich
grofte Poren wie BEA besitzt. Auch eine Korrelation iiber die Art des Kanalnetzwerks ist nicht
moglich, da ZSM-5 und BEA dreidimensionale und MOR, ein eindimensionales Kanalnetzwerk
besitzt. Auch das Si/Al-Verhéltnis, welches fiir BEA deutlich grofer ist (siehe Tabelle als
flir ZSM-5 und MOR muss als weiterer Strukturparameter beriicksichtigt werden, was konkrete
Aussagen erschwert.

Fiir USY werden die beiden Hauptpositionen dem Superkifig (Spezies I) und den Sodalithkafi-
gen (Spezies IT) zugeordnet, wobei aufgrund der FAU-Struktur auch Zwischenpositionen moglich
sind. Deswegen werden in den Lumineszenzdaten Hinweise auf eine dritte Spezies, deren Position
jedoch nicht eindeutig bestimmt werden kann, gefunden. Allerdings ist diese Spezies aufgrund
ihrer Abklingzeit und Spektrenstruktur von der grundsétzlichen Art auch Spezies II zuzuordnen.

In BEA, MOR und ZSM-5 konnten {iber die Lumineszenzeigenschaften zwar sowohl Spezies 1
als auch Spezies II identifiziert werden, allerdings lassen die Lumineszenzdaten keine Interpreta-
tion beziiglich einer genaueren Positionsangabe zu. An dieser Stelle soll noch einmal angemerkt
werden, dass sowohl die Struktur des Kanalnetzwerks, die Porengrofe als auch die Oberflachen-
modifikation im Allgemeinen keinen Einfluss auf die Zahl der bestimmten Spezies hat.

Eine Ausnahme ist der bereits erwéahnte USY-Zeolith, fiir den drei Terbium-Spezies identifi-
ziert wurden. Auferdem konnte im unmodifizierten Th-ZSM-5 nur eine Terbium-Spezies explizit
identifiziert werden. Anscheinend sind hier alle Positionen, also auch die in den Kanélen, trotz
der kleinen Porendurchmesser (& =~ 0.54nm) relativ leicht fiir Wasser zugénglich, so dass eine
Differenzierung der Terbium(III)-Tonen nahe oder auf der duferen Oberfliche (Spezies I) von
denen, die sich tiefer im Kanalsystem befinden (Spezies II), relativ schwer fallt. Dies &dnderte
sich jedoch mit dem Aufbringen einer Oberflichenmodifikation. In diesem Fall konnte wieder
zwischen den bereits fiir BEA und MOR gefundenen zwei Hauptspezies unterschieden werden.

Ein weiterer Aspekt, der durch die Analyse der Lumineszenzdaten behandelt werden konnte,
ist der Einfluss der Oberflichenmodifikation in Bezug auf das Rehydratationsverhalten und da-
mit die Konservierung der Lumineszenzeigenschaften nach Kalzinierung der einzelnen Zeolithe.
Dabei zeigen die Daten, dass die Effektivitat der Oberflaichenmodifikation von der Struktur des
Zeolithes, aber auch der Struktur der Oberflachenmodifikation an sich abhéngt. Es zeigte sich,
dass die mittlere Abklingzeit (7) ein geeigneter Parameter zur Beschreibung des Einflusses der
Oberflachenmodifikation auf das Abklingverhalten ist.

So zeigt keine Oberflichenmodifikation einen signifikanten Einfluss auf die mittlere Abklingzeit
(1) der Terbium-dotierten USY-Zeolithe. Hier kénnen die Oberflichenmodifikationen aufgrund
der grofen Porendffnungen (& ~7.5A) und der geringen Oberflichenbeladung die Terbium (I1I)-
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Ionen nicht effektiv gegen Wasser schiitzen. Die Differenzierung der Terbium (III)-Ionen in diesem
Material erfolgt ausschlieklich iiber die Position im Material (s.0.).

Fiir BEA wurde bereits eine etwas stérkere Differenzierung beziiglich der verschiedenen Ober-
flichenmodifikationen in Hinblick auf die Anderung des Abklingverhaltens gefunden. Dies kénn-
te neben der deutlich hoheren Oberflachenbeladung auf die etwas geringere Porengrofe (& =~
0.67 nm) zuriickzufiihren sein. Die C16-Modifikation zeigt bei BEA den deutlichsten Einfluss auf
die mittlere Abklingzeit (7), die anderen beiden Modifikationen (phen und vin) zeigen einen ge-
ringeren Einfluss, was hauptséchlich auf die geringere erreichte Oberflichenbeladung im Vergleich
zu C16 zuriickgefiihrt werden kann.

Bei den untersuchten MOR-Zeolithen mit zu BEA vergleichbarer Porengrofe (& ~0.65 A) ist
der Einfluss aller Oberflichenmodifikationen auf das Lumineszenzabklingverhalten relativ &hn-
lich. Anscheinend kénnen hier auch die phen- und vin-Modifikation das Material genauso effektiv
vor Feuchtigkeit schiitzen, wie die C16-Modifikation. Die hohere Effektivitat der Oberflachenmo-
difikationen hinsichtlich des Abschirmens der Kanéle vor Wasser konnte auf das im Gegensatz
zu BEA eindimensionale Kanalnetzwerk zuriickzufiihren sein. Genauere Aussagen lassen sich bei
Unkenntnis der Oberflichenbeladung jedoch nicht treffen.

ZSM-5-Zeolithe haben kleinere Poren (@ ~0.54 A) und mit allen Oberfliichenmodifikationen
konnte eine signifikant grofere Verlangerung der mittleren Abklingzeit (1) erreicht werden als fiir
alle anderen untersuchten Zeolithe. Am effektivsten war hierbei die phen-Modifikation, gefolgt
von der C16- und vin-Modifikation. Ob die hohe Effektivitat auf die Struktur des Zeoliths, die
Porengrofe oder eine hohe Oberflichenbeladung zuriickzufiihren ist, ldsst sich auch hier ohne
Kenntnis der Oberflichenbeladung nicht genau feststellen.

Abbildung zeigt anhand der C16-Modifikation, wie sich die unterschiedliche Position von
Ionen auf den Schutz durch die Oberflichenmodifikation auswirken kann.
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Abb. 4.12.: Gezeigt sind die verschiedenen Positionen fiir Terbium(l11)-lonen in den untersuchten Zeolithen
und wie sie vor Feuchtigkeit geschiitzt werden kénnen. Terbium(l11)-lonen auf der duReren Ober-
flache werden durch die Oberflichenmodifikation weit weniger effektiv gegen Wasser abgeschirmt
als Terbium(lI1)-lonen, die sich in den Poren des Materials befinden.
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Insgesamt spielen fiir die Effektivitat einer Oberflaichenmodifikation zum Schutz vor Feuch-
tigkeit mehrere Aspekte eine Rolle: Zum einen ist es entscheidend, wie hoch die Oberflache
des Zeolithen mit der Modifikation beladen werden kann. Zum anderen ist es auch wichtig,
wie gut eine Oberflichenmodifikation eine Porenéffnung abdecken kann und ob eventuell ande-
re Strukturparameter, wie z. B. die Struktur des Kanalnetzwerks, einen Einfluss ausiiben. Als
geeigneter Parameter wurde zur Quantifizierung die mittlere Abklingzeit (7) genutzt. Es konn-
te gezeigt werden, dass sich die durch Kalzinierung verbesserten Lumineszenzeigenschaften [59]
durch Oberflichenmodifikationen zumindest teilweise konservieren liefsen.
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4.2. Mikroporos-mesoporose Hybridmaterialien

In diesem Abschnitt der Arbeit werden die mikropords-mesopordsen Hybridmaterialien Zeotile-
1 (ZT1) und Zeogrid (ZG) beziiglich der Lumineszenzeigenschaften der durch Ionenaustausch
inkorporierten Europium(III)- oder Terbium(III)-Ionen untersucht. Ziel ist es zum einen, Riick-
schliisse auf die Ionenverteilung im Vergleich zu den in Kapitel charakterisierten Zeolith-
materialien zu ziehen. Zum anderen soll der Einfluss der Oberflichenmodifikation beziiglich des
Schutzes des Hybridmaterials vor Feuchtigkeit, sowie das bei der Synthese dieser Materialien als
zusétzlicher Strukturparameter variierte Si/Al-Verhéltnis und sein Einfluss auf die Lumineszen-
zeigenschaften diskutiert werden.

Bei der Analyse der Lumineszenzdaten der Terbium-dotierten Materialien zeigte sich, dass
diese die Lumineszenzdaten der Europium-dotierten Materialien grundsétzlich stiitzen, allerdings
auch insgesamt deutlich weniger Informationen liefern. Die Analyse der Tb-Lumineszenzdaten
wird deswegen nicht grundsétzlich explizit diskutiert, sondern nur an geeigneten Stellen zur

Diskussion hinzugezogen, um auf Besonderheiten aufmerksam zu machen.

4.2.1. Lumineszenzeigenschaften und Speziesanalyse

Lumineszenzspektren In Abbildung[4.13|und[A.26]sind die Lumineszenzspektren der Europium-
dotierten ZT1- und ZG-Materialien gezeigt. Die Lumineszenzspektren weisen die typischen Lumi-
neszenzbanden der °Dy — 7F0,172,3,4—Ubergéinge bei 579 nm, 592 nm, 616 nm, 650 nm und 700 nm
auf. Zusitzlich findet man eine schwach ausgeprigte °D;-Lumineszenz mit den entsprechenden
Dy — 7F0,172—Ubergéngen bei 525 nm, 536 nm und 556 nm.
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Abb. 4.13.: Lumineszenzspektren von [links] Eu-ZT1 und [rechts] Eu-ZT1-C16; Aex =394 nm. Die Lumi-
neszenzbanden kdnnen den typischen ®Dg — "Fg 123 4-Ubergingen (579nm, 592 nm, 616 nm,
650nm und 700nm) zugeordnet werden. Das Intensititsverhiltnis der °Dg— 7F;- und
°Dg — "Fa-Lumineszenzbanden wird sowohl durch das Si/Al-Verhiltnis als auch durch die Ober-
flachenmodifikation beeinflusst.

Ein Vergleich der Lumineszenzspektren der Cl6-modifizierten und unmodifizierten Materiali-
en zeigt, dass das Intensitétsverhiltnis der 5Dy — "F;- und °Dy — "Fay-Lumineszenzbanden durch
die Oberflichenmodifikation sowie das Si/Al-Verhéltnis beeinflusst wird. Desweiteren sind die
5Dy — "Fi- und °Dy — "Fa-Lumineszenzbanden der C16-modifizierten Materialien strukturierter
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als die der unmodifizierten Materialien, erkennbar an der Ausbildung von Schultern bei 597 nm
und 612 nm. Auch diesbeziiglich findet man wieder einen Einfluss des Si/Al-Verhéltnisses. Mit zu-
nehmendem Si/Al-Verhéltnis nimmt die Ausprigung der beschriebenen Schultern im Spektrum
Zu.

Ein typisches Terbium-Lumineszenzspektrum der untersuchten Materialien gleicht dem in
Abbildung [.1] gezeigten Spektrum.

Analyse des Dy — "Fo-Ubergangs Die Lumineszenz des "Dy — "Fo-Ubergangs von Europi-
um(III) zeigt aufgrund der Multiplizitit der beteiligten ®Do- und "Fo-Zustiinde keinerlei Auf-
spaltung und ist somit geeignet, direkt Informationen dariiber zu erhalten, ob in einem System
mehrere Europiumspezies zur Lumineszenz beitragen. Abbildung zeigt beispielhaft fiir Eu-
ZT1-25 und Eu-ZG-25 die Bandenform der °Dg— "Fp-Lumineszenz bei verschiedenen Zeiten
t nach dem Laserpuls. Die Bandenstruktur ist mit einem langsamen Abfall der Intensitdt hin
zu kiirzeren Wellenldngen asymmetrisch, was unter anderem auch auf eine inhomogene Lini-
enverbreiterung durch die Einfllisse der Kristallfeld-Stérken der verschiedenen Ionen-Positionen
zuriickzufithren ist [I58HI60].
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Abb. 4.14.: Zeitliche Evolution der Dy — "Fo-Lumineszenz von [links] Eu-ZT1-25 und [rechts] Eu-ZG-25;
dex =394 nm. Mit der Zeit t dndert sich sowohl die Struktur des Spektrums (Ausbildung von
Schultern und lokalen Maxima) als auch die Position der Maxima.

In beiden Fillen verschiebt sich das Maximum des Ubergangs mit lingeren Zeiten ¢ nach dem
Laserpuls zu kiirzeren Wellenldngen (579.2 nm — 577.6 nm). Auch die Bandenstruktur &ndert sich
mit der Zeit, es kommt zur Ausbildung von neuen Schultern und lokalen Maxima. Um einen Ein-
druck zu gewinnen, wie viele Spezies zu der Lumineszenzbande beitragen, wurden die Spektren im
gezeigten Bereich mit zwei bzw. drei Gauss-Kurven angepasst. Es zeigte sich, dass in allen Féllen
eine Anpassung mit drei Gauss-Kurven moglich war. In manchen Féllen war auch eine Anpassung
mit zwei Gauss-Kurven moglich. Abbildung zeigt einige Beispiele fiir die entsprechenden
Anpassungen mit drei Gauss-Kurven. Bei der Anpassung wurden keine festen Werte fiir die
zentrale Wellenlédnge der jeweiligen Gauss-Kurve vorgegeben. Trotzdem wurden in allen Anpas-
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sungen sehr dhnliche Werte fiir die Maxima der einzelnen Kurven gefunden: 576.9 nm £ 0.4 nm,
578.0nm +0.3nm und 579.0nm +0.3nm. Die Analyse des °Dg — "Fo-Ubergangs zeigt somit,
dass zum einen eine heterogene Verteilung der Kuropiumionen im Material vorliegt und dass
es mindestens zwei Europiumspezies gibt. Die Ergebnisse der Anpassung deuten zudem auf das
Vorhandensein einer dritten Spezies hin.

Zusétzlich wurden von Eu-ZT1 und Eu-ZG totale Lumineszenzspektren aufgenommen. Ab-
bildung [links] zeigt ein solches totales Lumineszenzspektrum am Beispiel von Eu-ZT1-
50-C16 fiir den Anregungswellenldngenbereich 566 nm < Ay < 592nm und den Emissionswellen-
langenbereich 606 nm < \¢yx <634 nm. Eine Differenzierung einzelner Anregungsbanden wurde
nicht erreicht, jedoch konnte beobachtet werden, wie sich das Maximum der aus dem totalen
Lumineszenzspektrums gewonnenen Anregungsspektren je nach Emissionswellenldnge Ay, ver-
schiebt. Entsprechend wurden fiir unterschiedliche Anregungswellenléingen auch unterschiedliche
Emissionsspektren gefunden, wie Abbildung [rechts] zeigt. Ein solches Verhalten wurde
auch schon fiir Europium(III) in Glésern beobachtet und unterschiedlichen lokalen Europium-
Koordinationsumgebungen zugeschrieben [161], 162].
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Abb. 4.15.: [links] Totales Lumineszenzspektrum von Eu-ZT1-50-C16 und [rechts] daraus extrahierte Emis-
sionsspektren des °Dg — "F,-Ubergangs fiir verschiedene Anregungswellenlingen

Lumineszenzabklingverhalten Abbildung und zeigen die Lumineszenzabklingkurven
der 5Dy — "F-Uberginge fiir Eu-ZT1, Eu-ZG, Eu-ZT1-C16 und Eu-ZG-C16. Fiir alle Materialien
wurde ein nicht-monoexponentielles Abklingverhalten gefunden. Zusétzlich zeigen die Abkling-
kurven eine Abhangigkeit vom Si/Al-Verhéltnis.

Um die in Abbildung und gezeigten Lumineszenzabklingkurven anpassen zu kon-
nen, wurden in allen Féllen drei Exponentialfunktionen benotigt. Die Ergebnisse der Anpassun-
gen zeigen die Tabellen [A-4] und Fiir die unmodifizierten Materialien liegen die angepassten
Abklingzeiten im Bereich von 108 ns <7 <112 s, 374 1s < 75 <416 ps und 1304 ps < 73 < 1612 pis.
Die Abklingkurven werden von der kurzen Komponente (= 110 ps) dominiert (63 % < X1 <88 %),
wahrend die anderen beiden Komponenten nur einen geringen Anteil an der Gesamtlumines-
zenz haben (7% < X9 <16%, 4% < X3<13%). Fiir die Cl6-modifizierten Materialien wurden
Abklingzeiten im Bereich von 90 s <71 <162 s, 270 ps < 19 <496 ps und 1007 ps < 73 < 1796 18
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gefunden. Die Abklingkurven werden nicht mehr so stark von der kurzen Komponente (= 130 ps)
dominiert (43 % < X7 <61 %). Die anderen beiden Komponenten tragen entsprechend mehr zur
Gesamtlumineszenz bei (28 % < X9 <49 %, 10 % < X3 <20 %). Dies bestétigen auch die entspre-
chenden Abklingzeitverteilungen (Abbildung [A.29)).
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Abb. 4.16.: Abklingkurven von [links] Eu-ZT1 und [rechts] Eu-ZG; °Dg — "F1, Aex =394 nm. Bei beiden
Materialien sind die Abklingkurven nicht-monoexponentiell. Die Abklingkurven zeigen, dass das

Abklingverhalten vom Si/Al-Verhiltnis beeinflusst wird.

Die Anpassung der Terbium-Abklingkurven fiir Tb-ZT1(-C16) und Th-ZG(-C16) erfolgte auch
mit drei Exponentialfunktionen (siehe Tabelle und . Wie bereits fiir die untersuchten
Zeolithe BEA, MOR und ZSM-5 wurde wieder eine sehr kurze Komponente im Bereich 71 < 115 ps
mit einem in der Regel sehr geringen Anteil X7 <5 % gefunden. Die mittlere und lange Kompo-
nente mit Abklingzeiten im Bereich von 384 s < 75 <503 pis und 1197 ps < 73 < 1825 ps sind ldnger
als die entsprechend fiir BEA, MOR und ZSM-5 bestimmten Abklingzeiten. Dominiert werden
die Abklingkurven von der mittleren Komponente (49 % < X5 <80 %, 18 % < X3 <40%). Dies
ist konsistent mit den Anpassungsdaten fiir die Europium-dotierten ZT1- und ZG-Materialien.

Asymmetrieverhiltnis R In den Abbildungen und ist das Asymmetrieverhiltnis
R fiir die verschiedenen untersuchten Materialien in Abhéngigkeit von der Zeit ¢ gezeigt. Die
Werte fiir R steigen bei Zeiten ¢t <50ps nur leicht an und liegen fiir ¢ =2ps im Bereich von
0.8 <R<1.8(Eu-ZT1 und Eu-ZG) bzw. 1.9 < R < 3.3 (Eu-ZT1-C16 und Eu-ZG-C16). Im Zeitbe-
reich 100 ps <t <1000 ps steigt R dann stark an und erreicht im Zeitbereich 1000 ps <t <2000 ps
ein Maximum (Eu-ZT1 und Eu-ZG: 4.2 < R<5.5, Eu-ZT1-C16 und Eu-ZG-C16: 4.3 < R<5.6),
um bei Zeiten t > 2000 ps wieder abzusinken. Dieses Verhalten von R ist ein weiteres Indiz da-
fiir, dass in den hier untersuchten Materialien mehr als zwei Europiumspezies vorliegen kénnten.
Bei zwei Europiumspezies mit unterschiedlichen Werten von R und deutlich verschiedenen Ab-
klingzeiten wiirde man erwarten, dass R einem iiber die Zeit konstanten Wert, namlich dem
zugehorigen R-Wert der ldngerlebigen Spezies, zustrebt. Der Abfall von R bei Zeiten ¢ > 1000 ps
ist somit ein Zeichen fiir den Einfluss einer zusétzlichen Europiumspezies auf das Asymmetrie-
verhéltnis R.
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Abb. 4.17.: Asymmetrieverhiltnis R von [links] Eu-ZT1 und [rechts] Eu-ZG; Aex=394nm. Das Asym-
metrieverhaltnis R dndert sich bei Zeiten ¢ <50 ps nur geringfiigig, steigt dann im Zeitbereich
100 ps <t <1000 ps stark an und fallt ab ¢t ~2 ms wieder ab.

TRANES und DAS Die durch die TRANES-Analyse erhaltenen Spektren fiir den °Dy — "Fy-
Ubergang sind in den Abbildungen und exemplarisch fiir ein Si/Al-Verhéltnis von 25
gezeigt.
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Abb. 4.18.: TRANES von [links] Eu-ZT1-25 und [rechts] Eu-ZG-25; 5Dy — "F1, Aex =394 nm. Im gezeigten
Zeitbereich verbreitert sich das Spektrum und es kommt zur Ausbildung neuer Maxima. Zwei
isoemissive Punkte bei 588 nm und 596 nm konnten identifiziert werden.

Bei Zeiten ¢ < 24.5 s findet man das Abklingen der °D;-Lumineszenz im Bereich um 584 nm,
was zu einem isoemissiven Punkt bei 588 nm fiihrt. Bei Zeiten ¢ > 24.5ps verbreitert sich das
Spektrum. Aus dem anfénglichen Spektrum (¢ = 24.5 ps) mit einem Maximum bei 592.5 nm und
einer Schulter bei 590 nm entwickelt sich bis zum Zeitpunkt ¢ =2 ms ein Spektrum mit Maxima
bei 586 nm und 597 nm. Im Zeitbereich 24.5nus <t <2ms resultiert dies in zwei isoemissiven
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Punkten bei 588 nm und 596 nm. Fiir eine Konstruktion der TRANES der unmodifizierten Eu-
ZT1 und Eu-ZG reichte die Spektrenqualitét bei Zeiten ¢t >2ms, also dem Zeitbereich in dem
man den Einfluss der langen Komponente aufgrund der zeitlichen Entwicklung von R erwarten
wiirde, nicht aus. Desweiteren hat die lange Komponente nur einen sehr geringen Anteil an der
Gesamtlumineszenz, wodurch die Identifikation der langen Komponente erschwert wird.

Die TRANES der modifizierten Materialien Eu-ZT1-C16 und Eu-ZG-C16, exemplarisch fiir
ein Si/Al-Verhéltnis von 25 in den Abbildungen und gezeigt, zeichnen ein dhnliches
Bild. Auch hier findet man bei relativ kurzen Zeiten ¢ <47 ps die Abnahme der D;-Lumineszenz.
Die isoemissiven Punkte bei 588 nm und 596 nm im Zeitbereich von 47 ps <t <782 ps sind ein
starkes Indiz fiir das Vorhandensein von zwei emissiven Europiumspezies. Fiir die C16-modifizier-
ten Materialien findet man nun jedoch im Zeitbereich 782 s <t <4 ms weitere Verdnderungen
des Emissionspektrums. Dieses wird noch einmal breiter und auch die Maxima verschieben sich
von 588.5nm zu 588 nm bzw. von 597 nm zu 598 nm. Einen isoemissiven Punkt findet man in
diesem Zeitbereich bei 587 nm. Dies ist wiederum ein deutlicher Hinweis auf eine dritte Europi-
umspezies. Die TRANES der Terbium-dotierten Materialien (beispielhaft fiir Th-ZT1-150(-C16)
in Abbildung gezeigt) liefern keinen Hinweis auf eine dritte Terbiumspezies.
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Abb. 4.19.: TRANES von [links] Eu-ZT1-25-C16 und [rechts] Eu-ZG-25-C16; Aex =394 nm. Das Spektrum
verbreitert sich und die Maxima verschieben sich von 588.5 nm zu 588 nm bzw. 597 nm zu 598 nm
mit zunehmender Zeit t. Der isoemissive Punkt liegt bei 587 nm.

Fiir alle untersuchten Materialien wurden die DAS berechnet. Abbildung und zei-
gen die DAS fiir Eu-ZT1-25(-C16) und Eu-ZG-25(-C16). Fiir die Europium-dotierten Materiali-
en ohne C16-Oberflaichenmodifikation lasst sich der kurzen Abklingkomponente (73 &~ 110 ps) ein
Spektrum zuordnen, das dem von Europium(III) in Wasser sehr dhnlich ist, was sich auch im
Asymmetrieverhéltnis von R~ 0.8 dufert (zum Vergleich siehe Abbildung [A.2)). Das Spektrum
der kurzen Komponente (71 ~ 140 ps) fiir die C16-modifizierten Materialien zeigt ein etwas gro-
Reres Asymmetrieverhéltnis von Ra1.5. Die Spektren der mittleren und langen Komponente
sind sich &hnlich. Die Asymmetrieverhéltnisse R sind grofler als die der Spektren der kurzen
Komponente (R > 3.8). Die Tatsache, dass dabei das Asymmetrieverhéltnis der langen Abkling-
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komponente kleiner ist als das der mittleren Abklingkomponente (z. B. fiir Eu-ZT1-25: 3.8 < 4.4),
erkliart den Abfall von R in Abbildung bei Zeiten ¢t > 2 ms.

Zudem bestitigen die DAS die Ergebnisse der TRANES-Analyse. Sie zeigen, dass die °Dy —
"F;-Lumineszenzbande der langen Komponente breiter als die der mittleren Komponente ist und
sich entsprechend die Maxima des Spektrums in diesem Bereich an anderen Positionen befinden.

Die DAS von Tbh-ZT1-25(-C16) und Tbh-ZG-25(-C16) sind in Abbildung |A.35| gezeigt. Das
Spektrum der kurzen Komponente zeigt hier einen relativ grofsen Anteil an Untergrundlumines-
zenz. Die DAS der mittleren und langen Komponenten gleichen denen, die auch fiir Th-USY
berechnet wurden.
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Abb. 4.20.: DAS von [links] Eu-ZT1-25 und [rechts] Eu-ZT1-25-C16; Aex =394 nm.

Die aus der Berechnung der DAS erhaltenen Abklingzeiten wurden genutzt, um die Koordina-
tionszahl von Wasser Np,0 zu berechnen. Abbildung [4.21] zeigt diese sowohl fiir unmodifiziertes
als auch modifiziertes Eu-ZT1 und Eu-ZG. Fiir 7y wurden in den unmodifizierten Materialien Ko-
ordinationszahlen von Np,0 ~ 9 bestimmt, wihrend in den modifizierten Materialien dieser Wert
geringer war. Ny,o lag hier im Bereich zwischen 6 und 8. Ny,0 fiir 7 und 73 lagen unabhéngig
von Material und Oberflaichenmodifikation im Bereich von 2 bis 2.5 bzw. 0 bis 1.
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Abb. 4.21.: Koordinationszahl Ny,0 von [links] Eu-ZT1(-C16) und [rechts] Eu-ZG(-C16); Aex =394 nm.
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Messungen bei 77 K Von allen untersuchten Materialien wurden zusétzlich TRES bei T = 77K
aufgenommen. Die Lumineszenzspektren, in Abbildung [links] am Beispiel von Eu-ZT1-50
dargestellt, weisen eine etwas ausgeprégtere Struktur als die Spektren bei RT auf, sind allerdings
immer noch sehr breit und es sind keine vollig getrennten Lumineszenz-Banden zu beobachten.
Fiir den Dy — "Fg-Ubergang konnte keine Separation einzelner Banden beobachtet werden.
Auch in den Lumineszenzabklingzeiten sind die Einfliisse der Temperatur eher gering ausgeprigt

(Abbildung [rechts]).
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Abb. 4.22.: [links] Lumineszenzspektren, [rechts] Abklingzeiten und [unten] das Asymmetrieverhaltnis R
von Eu-ZT1-50 bei RT und 77 K.

Die angepassten Abklingzeiten 71, 75 und 73 sind etwas linger, doch die Anderung der mitt-
leren Abklingzeit (7) ist relativ klein ((7)rp = 558 us £ 331s — (7)77k = 610ps £ 37ps). Das
Asymmetrieverhéltnis R zeigt mit einem steilen Anstieg ab ¢ &~ 500 ps und einem Abfall bei ¢ >
1000 ps den gleichen Verlauf, wie bei Raumtemperatur (Abbildung [unten]). Die R-Werte
bei Zeiten ¢ < 10ps sind etwas hoher (Rrr ~ 1.6; R77x ~ 1.9), bei Zeiten ¢ um 1000 ps sogar
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deutlich hoher (Rrr ~ 5.0; R77k ~ 6.5). Dies konnte daran liegen, dass die Koordinationsumge-
bung der Europiumionen weitestgehend eingefroren ist und sich das Europium dadurch in einer
starren, unsymmetrischen Umgebung befindet. Im Gegensatz dazu kann die Beweglichkeit der
Koordinationssphére bei Raumtemperatur dafiir sorgen, dass im Mittel die Koordinationsumge-
bung weniger verzerrt ist. Die TRANES der bei 77 K aufgenommenen TRES sind mit denen bei
Raumtemperatur vergleichbar und zeigen Hinweise auf mindestens zwei Europium-Spezies. Ins-
gesamt bestitigen die Messungen bei 77 K die Ergebnisse der Messungen bei Raumtemperatur.

4.2.2. Einfluss des Si/Al-Verhiltnisses und der Oberflichenmodifikation auf die
Lumineszenzeigenschaften

Den Einfluss der C16-Oberflichenmodifikation auf das Lumineszenzabklingverhalten von Eu-ZT1

und Eu-ZG zeigt Abbildung anhand der Si/Al-Verhéltnisse 25 und 150. In allen Féllen fiihrt
das Aufbringen der Oberflichenmodifikation zu einer Verldngerung des Abklingverhaltens.
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Abb. 4.23.: Abklingkurven von [links] Eu-ZT1(-C16) und [rechts] Eu-ZG(-C16) exemplarisch fiir
Si/Al-Verhiltnisse von 25 und 150; °Dg— "Fi, Aex=394nm. Das Aufbringen der C16-
Oberflachenmodifikation bewirkt eine Verldngerung des Abklingverhaltens.

Quantifiziert werden kann diese Verldngerung des Abklingverhaltens durch die mittlere Ab-
klingzeit (7) (Abbildung[4.24). Sowohl fiir Eu-ZT1 als auch Eu-ZG wurde durch die Oberflichen-
modifikation eine Erhohung der mittleren Abklingzeit (1) beobachtet. Es zeigt sich dabei sowohl
im unmodifizierten als auch im modifizierten Zustand eine Abhéngigkeit vom Si/Al-Verhéltnis.
Tendenziell nimmt die mittlere Abklingzeit (7) mit abnehmendem Si/Al-Verhéltnis zu.

Eine Korrelation der, durch das Aufbringen der Oberflichenmodifikation induzierten, Ver-
langerung der mittleren Abklingzeit (7) mit dem Si/Al-Verhéltnis wurde nicht beobachtet, auch
wenn die Erhohung der mittleren Abklingzeit (7) fiir verschiedene Si/Al-Verhéltnisse unterschied-
lich grofs ist. Tabelle zeigt fir Eu-ZT1 und Eu-ZG den Anstieg der mittleren Abklingzeit (7)
durch die Oberflichenmodifikation. Die Oberflachenmodifikation hatte bei Eu-ZG (Erhohung
von (1) um 71 %—120 %) einen groferen Einfluss auf die mittlere Abklingzeit (7) als bei Eu-ZT1
(Erhohung von (1) um 17 %—77%).
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Abb. 4.24.: Mittlere Abklingzeiten von [links] Eu-ZT1(-C16) und [rechts] Eu-ZG(-C16); 5Dg— "Fy,
Aex =394 nm. Durch die Oberflaichenmodifikation konnte sowohl fiir Eu-ZT1 als auch fiir Eu-
ZG eine Erhohung der mittleren Abklingzeit erreicht werden.

Tab. 4.9.: Erhdhung der mittleren Abklingzeit (7) durch die C16-Oberflichenmodifikation in Eu-ZT1 und

Eu-ZG
(1) / ns Erhohung (1) / %
Si/Al ZT1 7ZT1-C16 7G 7G-C16 ZT1 7G
25 309 547 299 592 77 98
50 346 429 229 392 24 71
100 277 325 183 361 17 97
150 244 303 189 415 24 120

Die Abhéngigkeit der mittleren Abklingzeit (7) vom Si/Al-Verhéaltnis und der C16-Oberfléch-
enmodifikation spiegelt sich auch in den angepassten Abklingzeiten wider. Abbildung zeigt
die in den DAS angepassten Abklingzeiten fiir Eu-ZT1 und Eu-ZG. Fiir die Abklingzeiten 7;
der unmodifizierten Materialien zeigte sich eine geringe Abhéngigkeit vom Si/Al-Verhéltnis. Am
deutlichsten war der Einfluss bei der langen Abklingkomponente 73 erkennbar. Hier nahm 73
mit zunehmendem Si/Al-Verhéltnis ab, wihrend fiir 7; keine signifikante Anderung beobach-
tet werden konnte. 19 variierte zwar in Abhéngigkeit vom Si/Al-Verhéltnis, allerdings war kein
eindeutiger Trend zu erkennen. Im Fall der Cl6-modifizierten Materialien ist der Einfluss des
Si/Al-Verhéltnisses starker ausgepriagt. Im Fall von Eu-ZT1-C16 war sowohl fiir 73 als auch 7 ein
Trend zur Abnahme mit zunehmendem Si/Al-Verhéltnis erkennbar. Die fiir Eu-ZG-C16 gefunde-
nen Abklingzeiten 7; zeigen einen dhnlichen Trend, allerdings nur bis zu einem Si/Al-Verhéltnis
von 100. Bei einem Si/Al-Verhéltnis von 150 steigen die gefunden Abklingzeiten wieder an. Wie
bereits bei den mittleren Abklingzeiten (7) konnte kein eindeutiger Trend fiir die Zunahme der
Abklingzeiten 7; durch die Oberflachenmodifikation in Abhéngigkeit des Si/Al-Verhéltnisses ge-
funden werden. Die Zunahme der Abklingzeiten 7; bei Eu-ZT1 durch die Oberflichenmodifikation
nahm zwar mit zunehmendem Si/Al-Verhéltnis ab, bei Eu-ZG wurden jedoch die groften Effekte
bei Si/Al-Verhéltnissen von 25 und 150 beobachtet.
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Abb. 4.25.: Abklingzeiten der einzelnen Anpassungskomponenten fiir [links] Eu-ZT1 und [rechts] Eu-ZG;

5Do — "F1, Aex =394 nm.

Da nicht nur die absoluten Abklingzeiten 7;, sondern auch ihr relativer Beitrag zur Gesamtlu-

mineszenz eine Rolle bei der Analyse der Lumineszenzeigenschaften spielen, wurde das Abkling-
verhalten zusétzlich durch globale Anpassungen analysiert. Abbildung zeigt die relativen
Anteile X der verschiedenen Abklingzeiten der angegebenen Abklingzeiten fiir Eu-ZT1 und Eu-

ZG im modifizierten sowie unmodifizierten Zustand.

Sowohl fiir Eu-ZT1 als auch fiir Eu-ZG findet man fiir die C16-oberflaichenmodifizierten Ma-
terialien einen verringerten Anteil der kurzen Abklingkomponente (73 = 130 ps) im Vergleich zu

den unmodifizierten Materialien (71 ~110ns). Im Gegenzug steigen die Anteile der mittleren
Komponente (15 =430 ps) in den Cl6-modifizierten Eu-ZT1 und Eu-ZG. Eine Zunahme der An-
teile der langen Komponente (732 1500 ps) konnte nur fiir Eu-ZG und Eu-ZT1-25, jedoch nicht
fiir Eu-ZT1-50/100/150 beobachtet werden. Diese Verschiebung der Anteile von den kurzen hin
zu den langen Abklingkomponenten wird auch durch die entsprechenden Abklingzeitverteilungen

wiedergegeben (Abbildung [A.36]).
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Abb. 4.26.: Parameter der globalen Anpassung fiir [links] Eu-ZT1(-C16) und [rechts]
5D0—>7F1, Aex =394 nm.

Eu-ZG(-C16);
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Auch das Asymmetrieverhéltnis R wird durch das Aufbringen der Oberflichenmodifikation
beeinflusst. Abbildung und [links] zeigen die Unterschiede im zeitlichen Verlauf von R
fiir Eu-ZT1 und Eu-ZG am Beispiel der Si/Al-Verhéltnisse 25 und 150. Wahrend in Zeitbereichen
t <500 ps die R-Werte der Cl6-modifizierten Materialien hoher sind als in den unmodifizierten
Materialien, ist dies bei Zeiten t > 500 ps nicht der Fall.
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Abb. 4.27.: Asymmetrieverhaltnisse von Eu-ZT1(-C16); Aex =394 nm.

Abbildung und [rechts] zeigen die aus den DAS berechneten Asymmetrieverhalt-
nisse. Das Asymmetrieverhéltnis R der kurzen Abklingkomponente 71 von Eu-ZT1 wird durch
die C16-Modifikation von Werten um 1 auf Werte zwischen 1.5 (Si/Al=25) und 2.5 (Si/Al=150)
erhoht. Ein dhnlicher Trend findet sich fiir Eu-ZG. Fiir die mittlere Abklingkomponente 7 von
Eu-ZT1 und Eu-ZG nahmen die R-Werte ab. Die R-Werte der langen Abklingkomponente 73
nahmen durch die Oberflachenmodifikation etwas zu (Eu-ZT1) bzw. blieben gleich (Eu-ZG).

4.2.3. Interpretation

Zeotile-1 und Zeogrid weisen im Gegensatz zu den in Abschnitt diskutierten Zeolithen zu-
satzlich zur Mikropordositéat noch Mesopordsitéat auf. Die Mesoporen in Zeotile-1 und Zeogrid sind
mit Durchmessern von ca. 2.0 -2.5nm und ca. 1.5 nm grofer als die Mikroporen (& = 0.5nm), die
durch die nanoslabs-Bausteine bereitgestellt werden [58] [74] (137, [163]. Dadurch ergeben sich zu-
sétzlich zu den durch die MFI-Struktur der nanoslabs zur Verfligung gestellten Aufenthaltsorten,
neue potentielle Bindungsstellen fiir die eingebrachten Ionen. Die Untersuchung der MFI-artigen
ZSM-5-Zeolithe zeigte, dass sich Terbium(III)-Ionen in diesem Material an zwei verschiedenen
Positionen befinden: Zum einen tief in den Zeolithkan&len, wo das Ion schlecht fiir Wasser zu-
ganglich ist, zum anderen in Kanélen an Positionen nahe der Kanaleingéinge oder auf der &dufseren
Oberflache, wo das Ion gut fiir Wasser zugénglich ist [60} [164].

Bei der Interpretation der Lumineszenzdaten muss beachtet werden, dass alle Materialien nach
der Tonenaustauschprozedur kalziniert und erst anschlieffend oberflaichenmodifiziert wurden.

Die Analyse der zeitlichen Evolution der °Dy— "Fo-Lumineszenzbande und der zeitlichen
Abhéngigkeit des Asymmetrieverhéltnisses R lieferten erste Hinweise auf das Vorhandensein von
drei Europiumspezies in ZT1 und ZG, die sowohl durch die TRANES-Analyse als auch die DAS
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gestiitzt wurden. Somit kdnnen nun die Ergebnisse der Anpassung der Lumineszenzabklingkurven
in Hinblick auf diese drei Europiumspezies interpretiert werden.

Fiir die unmodifizierten Eu-ZT1 und Eu-ZG kann die kurze Abklingkomponente (71 ~ 110 ps)
einem vollstdndig hydratisierten Europiumion (N0~ 9) zugeordnet werden. Die mittlere Ab-
klingkomponente (374 ps <75 <416 ps) entspricht einem Europiumion mit einer Koordinations-
zahl Ny,0 von 2 < Np,0 < 3, wihrend die lange Abklingkomponente (1304 ps <73 <1612 ps) auf
eine Europiumspezies hindeutet, die praktisch nicht mehr von Wasser, sondern ausschlieflich von
Sauerstoffatomen der Gertiststruktur koordiniert ist (N0 < 1).

Fiir die vollstdndig hydratisierten Europiumionen miissen grundsétzlich zwei Aufenthaltsorte
in ZT1 und ZG berticksichtigt werden. Zum einen ist davon auszugehen, dass Ionen, die sich in
den Mesoporen befinden, leicht zugénglich fiir Wasser sind und somit vollkommen hydratisiert
(Nm,0 ~ 9) vorliegen (Spezies I). Zum anderen sind auch die Ionen, die sich in den Mikroporen
nahe der Porendffnungen befinden, leicht zugénglich fiir Wasser (Spezies Ia). Dies spiegelt sich
auch im Asymmetrieverhéltnis 0.75 < R <1.25 wider. Die Werte fiir R liegen im Bereich derer,
die fiir Europium(III)-Tonen in wéssriger Losung oder auch EuCls in Silikaten gefunden wer-
den [165]. Um Koordinationszahlen Ny,0 < 3 zu erreichen, miissen sich die Ionen an fiir Wasser
relativ unzugénglichen Positionen befinden. Dies sind sehr wahrscheinlich Positionen innerhalb
der Mikroporen, die sich tiefer innerhalb des Kanalsystems befinden. Dabei kann anhand der
Lumineszenzdaten zwischen Ionen, die sich etwas dichter an den Porenéffnungen befinden (Spe-
zies I, 2 < Ny,0 <3, 4 < R <6.5) und Ionen, die sich noch tiefer im Material befinden und fiir
Wasser sehr schwer zugénglich sind (Spezies III, Ny,0 <1, 3.5 < R <5), unterschieden werden.
Warum das Asymmetrieverhéltnis R von Spezies I1I kleiner ist als das von Spezies 11, ist unklar.
Allgemein nimmt das Asymmetrieverhéltnis mit dem Grad der Kovalenz der Eu—O-Bindung
und der Asymmetrie der Koordinationsumgebung zu [29, 166HI68]. Mit abnehmender Zahl der
Wassermolekiile in der ersten Koordinationssphére und somit zunehmender Koordination durch
Sauerstoffatome der Geriiststruktur ist eine Zunahme der Asymmetrie in der Koordinations-
umgebung zu erwarten, zumal der kovalente Charakter der Bindung zwischen Europium und
Geriistsauerstoff im Vergleich zur Bindung zwischen Europium und dem Sauerstoff von Wasser
hoher ist [169, [170]. Vergleichbar sind die fir Spezies II und III gefundenen Asymmetrieverhélt-
nisse mit denen von Europium-dotierten Glasern [165, 171 172].

Das Aufbringen der C16-Oberflichenmodifikation beeinflusst die Koordinationsumgebungen
dieser einzelnen Europiumspezies unterschiedlich stark. Die Koordinationszahl Ny,o der Euro-
piumionen mit einer kurzlebigen Lumineszenz (7~ 130ps) sinkt auf Werte zwischen 7 und 8.
Dem entsprechend steigt das Asymmetrieverhéltnis R auf Werte zwischen 1.5 und 3 an. Ver-
mutlich kann die C16-Oberflachenmodifikation die Europiumionen in den Mesoporen (Spezies
I) etwas vor dem im Zuge der Rehydratisierungsprozesse eindringendem Wasser abschirmen.
Die Koordinationszahl Ny,o der langerlebigen Europiumionen éndert sich nicht, da die Oberflé-
chenmodifikation aufgrund der Position dieser Ionen in den Mikroporen keinen oder nur einen
geringen Kinfluss ausiiben kann. Eine direkte Wechselwirkung der Oberflichenmodifikation wird
also nur mit den Ionen in den sehr gut zugéinglichen Mesoporen (Spezies I) oder den sich in
der Nihe der Porenéffnungen befindlichen Ionen (Spezies Ia) moglich sein. Die Wechselwirkung
mit Spezies II und III erfolgt wenn, dann nur indirekt durch eine Abschirmung der Poren vor
eindringendem Wasser.

Wie kann jedoch die Zunahme des Anteils der mittleren und der langen Abklingkomponente
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(Abbildung durch die Oberflaichenmodifikation erklart werden? Zum einen ist es moglich,
dass Ionen aus den Mesoporen in die Mikroporen migrieren und somit die Anzahl von Ionen der
Spezies IT und II1 steigt. Vermutlich reicht das alleinige Aufbringen einer Oberflichenmodifikation
als Ausloser fiir eine derartig massive Migration der Ionen jedoch nicht aus. Wahrscheinlich ist
der wesentliche Teil der Migrationsprozesse durch den Ionenaustausch- und Kalzinierungsprozess
bereits abgeschlossen. Die Oberflichenmodifikation ist demzufolge eher dafiir verantwortlich,
Ionen der Spezies la derartig vor eindringendem Wasser zu schiitzen, dass diese nun dhnliche
Lumineszenzeigenschaften wie Ionen der Spezies II aufweisen. Analog kann die Zunahme des
Anteils langen Abklingkomponente erklért werden.

In Bezug auf den Einfluss der Parameter Geriiststruktur, Oberflichenmodifikation und Si/Al-
Verhéltnis zeichnet sich folgendes Bild. Die Lumineszenzeigenschaften von Eu-ZG und Eu-ZT1
im unmodifizierten Zustand sind sich dhnlich. Eine Differenzierung erfolgt erst durch die Ober-
flachenmodifikation, was sich insbesondere in der Zunahme der mittleren Abklingzeit (7) nie-
derschlégt. Bei beiden Materialien gelang es durch die C16-Oberflichenmodifikation den Einfluss
von Feuchtigkeit auf die Lumineszenzeigenschaften zu verkleinern. Die unterschiedliche Effektivi-
tét der C16-Oberflaichenmodifikation in Eu-ZT1 und Eu-ZG kann auf die unterschiedliche Groéfe
der Mesoporen zuriickgefiihrt werden. Die mit ca. 1.5nm kleinere Mesopore von Eu-ZG kann
durch die C16-Oberflichenmodifikation deutlich besser gegen Wasser abgeschirmt werden als die
Mesopore von Eu-ZT1 mit einem Durchmesser von ca. 2.5 nm.

Auch das Si/Al-Verhéltnis beeinflusst die Lumineszenzeigenschaften. Dabei nimmt tenden-
ziell die mittlere Abklingzeit (7) mit zunehmendem Si/Al-Verhéltnis ab, wobei der Abfall hin zu
groReren Si/Al-Verhéltnissen geringer wird. Dies ist wahrscheinlich auf eine Art ,,Verdiinnungs-
effekt” zuriickzufiihren. Je weniger Al-Atome im Material vorhanden sind, desto geringer ist der
Einfluss auf die Lumineszenzeigenschaften, wenn diese Al-Atome entfernt werden. Beim Wechsel
des Si/Al-Verhiltnisses von 25 auf 50 zeigen sich jedoch sehr deutliche Effekte (Abbildung [4.24)).
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4.3. Silikamonolithe

In den folgenden Abschnitten werden die Silikamonolithe F und Pi beziiglich ihrer Lumineszenz-
eigenschaften analysiert, um Riickschliisse auf die Wechselwirkung der Ln(III)-Ionen mit den
Silikamonolithen ziehen zu kénnen. Dabei wurden die Silikamonolithe sowohl im feuchten Zu-
stand, in dem sie sich direkt nach der Ionenaustauschprozedur mit Th(III) oder Eu(III) befanden
als auch im getrockneten Zustand untersucht. Kapitel wird sich mit unmodifizierten Sili-
kamonolithen befassen, wihrend Kapitel [£.3.2] auf die Einfliisse von Oberflichenmodifikationen
auf die Lumineszenzeigenschaften und die Wechselwirkungen der Ionen mit diesen Oberflachen-
modifikationen eingehen wird.

4.3.1. Unmodifizierte Silikamonolithe
4.3.1.1. Feuchte Silikamonolithe

Lumineszenzspektren Abbildung zeigt die Lumineszenzspektren von Eu-F und Eu-Pi do-
tiert mit verschiedenen Europiumkonzentrationen. Deutlich zu erkennen ist die typische Lumi-
neszenz mit den 5Dy —>7F071,27374—Uberg5ingen bei 579 nm, 592 nm, 616 nm, 650 nm und 700 nm.
Zusétzlich wird in Abhéngigkeit von der Konzentration eine mehr oder weniger stark ausgeprégte
Lumineszenz aus dem °Di-Niveau beobachtet. Die entsprechenden °D; H7F071,273’5—Uberg€mge
finden sich bei 525 nm, 536 nm, 556 nm, 584 nm und 665 nm. Die eventuell vorhandene Lumines-
zenz der °D; — 7F4,6-Ubergéinge wird von den °Dy — 7F2,4—Ubergéingen iiberlagert.
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Abb. 4.28.: Lumineszenzspektren von [links] Eu-F und [rechts] Eu-Pi; Aex = 394 nm. Die Lumineszenzbanden
kdnnen den typischen Do — "Fg 1234~ (579nm, 592nm, 616 nm, 650 nm und 700nm) und
°D; — "Fo,1,2,3.5-Ubergingen (525 nm, 536 nm, 556 nm, 587 nm und 665 nm) zugeordnet werden,
wihrend die °D; — 7F, 6-Ubergénge von den °Dgy — "F5 4-Ubergéngen iiberlagert werden. Sowohl
die Stirke der °D;-Lumineszenz als auch die allgemeine Form (z.B. das Asymmetrieverhiltnis
R) der Spektren sind abhidngig von der Europiumkonzentration.

Die Spektren zeigen sowohl in der Stirke der °Di-Lumineszenz als auch beziiglich der Form
einzelner Lumineszenzbanden eine Abhéngigkeit von der dotierten Europiumkonzentration. Auch
das Intensitéitsverhiltnis der °Dg — “Fi- und °Dy — "Fo-Ubergiinge dndert sich in Abhéingigkeit
von der Konzentration. Dies wird deutlicher in Abbildung [£.29] welche die Lumineszenzspek-
tren in einer héheren Auflésung fiir den Wellenlingenbereich der °Dg — 7F071,2—Uberg$inge zeigt.
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Neben diesen Ubergéingen wird die je nach Europiumkonzentration mehr oder weniger stark aus-
geprigte Lumineszenz des "Dy — "F3-Uberganges bei 584 nm beobachtet. Ungewdhnlich ist auch
die bereits bei Raumtemperatur ausgeprigte Feinstruktur des Do — "Fo-Uberganges. Chen et al.
fanden fiir kovalent an Silikamonolithe gebundene Lanthanoidkomplexe (Schiff’sche Base eines
Salicylaldehyds) eine #hnlich ausgeprigte Struktur dieses Ubergangs und interpretierten diese
als Stark-Aufspaltung, welche durch die vom Liganden verursachte Stérung der Symmetrie der
Koordinationsumgebung verursacht wird [I73]. Da sich in den in dieser Arbeit untersuchten Ma-
terialien jedoch keine zusétzlichen Liganden befanden, muss in diesem Fall die Wechselwirkung
der Ionen mit der Porenwand zur Ausbildung der Feinstruktur gefiihrt haben.
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Abb. 4.29.: Lumineszenzspektren von [links] Eu-F und [rechts] Eu-Pi in hoher Auflsung; Aex =394 nm.
Deutlich zu erkennen ist sowohl die Anderun_g der Spektrenstruktur je nach Europiumkonzentra-
tion als auch die Feinstruktur der einzelnen Uberginge.

Lumineszenzabklingverhalten Der Einfluss der Europiumkonzentration zeigt sich jedoch nicht
nur in der Spektrenform sondern auch im Abklingverhalten der untersuchten Monolithe. Fiir

beide Monolithe verschiebt sich die Abklingkurve mit abnehmender Europiumkonzentration zu

langeren Zeiten (siche Abbildung {4.30]).
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Abb. 4.30.: Abklingkurven der Dy — "F;-Lumineszenz von [links] Eu-F und [rechts] Eu-Pi; \e, =394 nm.
Bei beiden Materialien verschiebt sich die Abklingkurve mit abnehmender Europiumkonzentration
zu langeren Zeiten.
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Dieser Umstand wird auch in den Europium-Abklingzeiten sichtbar. Die Abklingkurven konn-
ten grundsitzlich biexponentiell, wenn die °D;-Lumineszenz beriicksichtigt werden musste, bzw.
in allen anderen Fillen monoexponentiell angepasst werden. Die Ergebnisse der Anpassung zeigt
Abbildung

Dabei wurde in allen Materialien fiir die °D;-Lumineszenz eine Abklingzeit von ca.4ps ge-
funden. Die Abklingzeit der Dy-Lumineszenz wurde bei den Konzentrationen Cry3+ = 1074 M
bzw. cp s+ = 1073 M fiir den °Dg — "F;-Ubergang mit einem anderen Wert angepasst als fiir den
5Dy — "Fy-Ubergang. Die Abklingzeiten der °Dy-Lumineszenz verringerten sich sowohl fiir Eu-F
als auch fiir Eu-Pi mit zunehmender Europiumkonzentration von 135 ps auf 115 ps (°Dg — "Fa)
bzw. 128 s auf 113 ps (Do — “F1). In allen Féllen liegt die Abklingzeit des Materials mit der
héchsten Europiumkonzentration (1072 M) sehr nahe an der fiir Europium (III) in reinem Wasser
bestimmten Abklingzeit (111 ps =+ 3 ps).
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Abb. 4.31.: Abklingzeiten von [links] Eu-F und [rechts] Eu-Pi; Aex =394 nm. Fiir alle Materialien wurde fiir
die 5D;-Lumineszenz eine Abklingzeit von ca. 4 s gefunden. Die Abklingzeiten der 5Dy — "F;-
und °Dg — "Fa-Lumineszenz wurden mit unterschiedlichen Werten angepasst. Die Abklingzeiten
nehmen mit zunehmender Europiumkonzentration ab.

Gleichung ermoglicht es, die Zahl der Wassermolekiile abzuschétzen, die im Mittel ein
Europium(I1I)-Ton koordinieren. Da mp,o nicht experimentell bestimmt werden konnte, wurde
auf Literaturdaten zuriickgegriffen. Dort werden fiir Silika-Glaser und nichtporése Silikamono-
lithe mp,0-Werte von ca.3ms angegeben [174] [I75]. Da selbst ein Fehler von ca.33 % fiir mp,0
nur sehr geringe Auswirkungen auf die Zahl der bestimmten Wassermolekiile hat, wurde mit
Tp,0 = oms=£ 1ms die Zahl der Wassermolekiile abgeschétzt. Dabei ist allerdings zu beachten,
dass auch die in den Silikamonolithen vorhandenen SiOH-Gruppen (3300cm™! < 7 < 3680 cm ™!
[176]) ebenso effektiv wie Wassermolekiile zur strahlungslosen Desaktivierung beitragen kénnen.
Der Austausch eines Wassermolekiils durch eine SIOH-Gruppe hétte demzufolge keinen merkli-
chen Einfluss auf die Abklingzeit bzw. die daraus bestimmte Koordinationszahl Ny,0. Da keine
Unterscheidung zwischen koordinierenden SiOH und HOH-Gruppen moglich ist, wird die bis
jetzt genutzte Nomenklatur Np,o beibehalten. Der Verlust von Wassermolekiilen in der Koordi-
nationssphére ist demzufolge sehr wahrscheinlich auf die Koordination durch ein Sauerstoffatom
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einer Si—O—Si-Gruppe der Porenwand zuriickzufiihren. So betridgt die Zahl der das Europium
koordinierenden Wassermolekiile fiir eine 107% M Europiumkonzentration in den untersuchten
Monolithen 7.6 +0.3. Im Mittel sind also ca. 1.4 Wassermolekiile aus der ersten Koordinationss-
phire verdringt worden. Bei hoheren Konzentrationen (cg s+ = 1073 M) ist bei Abklingzeiten von
125 ps im Mittel von 8.0 4= 0.3 Wassermolekiilen in der ersten Koordinationssphére und bei noch
niedrigeren Abklingzeiten (cg, 3+ = 1072 M, 7 ~ 113 ps) von einer vollstindigen Hydratisierung
auszugehen (N0 ~ 9).

Asymmetrieverhiltnis R In Abbildung ist die zeitliche Abhéngigkeit des Asymmetriever-
hiiltnisses R von der Zeit t gezeigt. Die Anderung des Asymmetrieverhiltnisses mit der Zeit
stiitzt die mit unterschiedlichen Werten angepassten Abklingzeiten der Dy — "Fy o-Ubergéinge.
Bei allen Materialien wird bei Zeiten ¢ < 50 ps ein steiler Anstieg des Asymmetrieverhéltnisses
beobachtet. Dieser ist auf das schnelle Abklingen der °D; — “F3-Lumineszenz zuriickzufiihren,
welche mit der °Dy — “F;-Lumineszenz iiberlappt. Der Anstieg und Wert des Asymmetrieverhslt-
nisses bei Zeiten ¢ > 50 ps ist sowohl vom Monolithen als auch von der Europiumkonzentration

abhéngig.
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Abb. 4.32.: Zeitliche Entwicklung des Asymmetrieverhiltnisses R von [links] Eu-F und [rechts] Eu-Pi bei un-
terschiedlichen Europiumkonzentrationen; A, =394 nm. Die geringsten Anderungen und Werte
fiir R wurden bei einer 1072 M Europiumkonzentration beobachtet. Fiir die niedrigeren Konzen-
trationen (1073 M und 10~ M) sind sowohl die zeitlichen Anderungen als auch die absoluten
Werte im Asymmetrieverhiltnis deutlich groRer.

Der Wert von R gibt Auskunft dariiber, wie verzerrt die Koordinationsumgebung des Europi-
um(III)-Ions ist: Je verzerrter die Koordinationsumgebung, desto grofer ist R. Fiir Europium (I1T)
in Wasser werden typischerweise Werte im Bereich von R = 0.33 gefunden [29] [102]. Eigene Mes-
sungen zeigen allerdings, dass unter den vorliegenden experimentellen Bedingungen dieser Wert
eher im Bereich um R =0.7 anzusiedeln ist (s. Abb. [A.2).

Sowohl in Eu-F als auch in Eu-Pi &ndert sich das Asymmetrieverhéltnis R bei hohen Europi-
umkonzentrationen (10~2 M) mit der Zeit nur sehr leicht, withrend fiir die niedrigeren Konzentra-
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tionen (1073 M und 10~* M) die Anderungen deutlich gréfer sind. So wurden fiir die Materialien
mit einer Europiumkonzentraion von 1072 M R-Werte im Bereich von 0.8 bis 1.0 gefunden, welche
somit etwas grofer als fiir Europium(I1T) in Wasser sind. Die R-Werte fiir Europiumkonzentra-
tionen von 1073M und 10~*M sind deutlich grofer. Fiir Eu-F liegen die R-Werte fiir beide
Konzentrationen (1072 M und 10~% M) relativ dicht beieinander und im Bereich von 1.6 bis 2.2.
Im Fall von Eu-Pi betragen die R-Werte fiir eine Europiumkonzentration von 1073 M im zeitli-
chen Verlauf zwischen 1.3 und 1.8 und sind somit etwas niedriger als in Eu-F. Die R-Werte bei
einer 107* M Europiumkonzentration in Eu-Pi sind mit Werten zwischen 1.6 und 2.2 fast iden-
tisch mit denen in Eu-F. Hier liegen die R-Werte zwar deutlich iiber denen fiir Europium(III) in
Wasser, aber unter denen, die fiir Europium in Glésern und Zeolithen (3 < R <6) publiziert sind
[165, 171, 172].

Die Asymmetrieverhéltnisse liefern im Wesentlichen zwei Informationen: Zum einen zeigt
die zeitliche Anderung des Asymmetrieverhiltnisses, dass eine heterogene Verteilung der Eu-
ropium(III)-Ionen im Monolithen vorliegt und trotz des monoexponentiellen Abklingverhaltens
nicht davon ausgegangen werden kann, dass sich alle Europium(III)-Ionen in der gleichen Koor-
dinationsumgebung befinden. Im Gegensatz dazu wird fiir Europium(III) in Wasser (homogene
Verteilung) ein konstantes Asymmetrieverhéltnis gefunden (s. Abb. [A.2)). Zum anderen zeigen die
Absolutwerte von R, dass sich die Europium(III)-Ionen zumindest zum Teil in einer unsymme-
trischeren Koordinationsumgebung befinden, als es in reinem Wasser der Fall ist. Aufgrund des
monoexponentiellen Abklingverhaltens ist es leider nicht moglich, die Asymmetrieverhdltnisse
oder DAS fiir die eventuell verschiedenen Abklingzeiten der unterschiedlichen Europiumspezies
zu berechnen. Anscheinend liegen diese relativ nah beieinander und konnen in der Anpassung
nicht unterschieden werden. So gibt das Asymmetrieverhéltnis nur einen mittleren Wert an,
der von allen vorhandenen Europium(III)-Ionen mit ihren individuellen Umgebungen beeinflusst
wird.

TRANES-Analyse Die TRANES-Analyse hilft dabei, zu iiberpriifen, ob es sich tatséchlich
um mehrere oder nur eine einzelne Europiumspezies in den untersuchten Monolithen handelt.
Exemplarisch zeigt Abbildung die TRANES fiir den Wellenldngenbereich von 580 nm bis
600 nm der 10~* M und 10~2 M Europiumkonzentrationen fiir Eu-F und Eu-Pi.

Im Bereich um 584 nm ist bei Zeiten t < 12ps die Abnahme der °D; — “F3-Lumineszenz zu
erkennen. Diese fiihrt zu einem isoemissiven Punkt zwischen 588 nm und 589 nm, der auch nur in
diesem Zeitbereich auftritt. Bei spiteren Zeiten sind die Anderungen der Spektren eher gering,
es lassen sich keine eindeutig ausgepragten isoemissiven Punkte identifizieren. Es fallt jedoch auf,
dass sich die Spektrenform bei einer 10~* M Europiumkonzentration anscheinend etwas stirker
mit der Zeit dndert als bei der 1072 M Europiumkonzentration. Die hier nicht gezeigten TRANES
von Eu-F mit einer 1073 M Europiumkonzentration fiigen sich in dieses Bild ein (Abbildung

A3,
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Abb. 4.33.: TRANES von Eu-F bei verschiedenen Konzentrationen im Bereich der ®Dy — “F;-Lumineszenz,
welche [links] den Zeitbereich der °D;-Lumineszenz und [rechts] den spiteren Zeitbereich zeigen;
Aex =394 nm. Deutlich zu erkennen ist das Abklingen der °D; — 7F3-Lumineszenz im Zeitbereich
t < 12 ps bei ca. 584 nm fiir beide gezeigten Konzentrationen, welches zu einem isoemissiven Punkt
zwischen 588 nm und 589 nm fiihrt. Bei spiteren Zeiten ¢ sind die Anderungen der Spektren sehr
gering. Die Richtung der Pfeile gibt die Anderung des Spektrums mit der Zeit t an.

In den TRANES fiir den Wellenldngenbereich von 606 nm bis 632 nm (Abbildung wird die
Konzentrationsabhingigkeit der Anderung der Spektren mit der Zeit deutlicher. Fiir 1072 M und
1073 M (Abbildung Eu-F findet man hier bei Zeiten ¢ < 12 ps die Abnahme der Dy — "Fy-
Lumineszenz bei ca. 623 nm. Die Spektren zeigen einen isoemissiven Punkt bei ca. 620 nm. Bei
der geringsten Konzentration (10~% M) ist die °D; — "F4-Lumineszenz in diesem Bereich offen-
sichtlich zu schwach ausgeprigt, um fiir deutliche Anderungen in der Spektrenform zu sorgen.
Nach Abklingen der 5D;-Lumineszenz sind im Bereich der Dy — "Fa-Lumineszenz stéirker aus-
geprigte Anderungen der Spektrenform mit der Zeit ¢ als im Bereich der °Dg — “F;-Lumineszenz
zu finden. Die deutlichste Anderung ist bei der niedrigsten Europiumkonzentration (10~% M) zu
beobachten. Ein isoemissiver Punkt liegt bei ca. 616 nm.
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Abb. 4.34.: TRANES von Eu-F bei verschiedenen Konzentrationen im Bereich der °Dy — "Fy-Lumineszenz,
welche [links] den Zeitbereich der °D;-Lumineszenz und [rechts] den spiteren Zeitbereich zei-
gen; Aex =394 nm. Deutlich zu erkennen ist fiir Eu-F 1072 M das Abklingen der °D; — "F4-
Lumineszenz im Zeitbereich ¢ < 12 ps bei ca. 623 nm, welches zu einem isoemissiven Punkt bei
ca. 620 nm fiihrt. Bei spiteren Zeiten ¢ sind die Anderungen der Spektren bei niedrigeren Europi-
umkonzentrationen etwas starker ausgepragt und ein isoemissiver Punkt im Bereich von 616 nm
wird beobachtet. Die Richtung der Pfeile gibt die Anderung des Spektrums mit der Zeit t an.

Um die beobachteten Anderungen in den TRANES der Europium-dotierten Monolithe zu
stiitzen, wurden zusétzlich die TRANES der Tb-dotierten Monolithe berechnet. Abbildung
zeigt exemplarisch die Ergebnisse der TRANES-Analyse des °Dy — "Fs-Ubergangs fiir Tb-F bei
verschiedenen Terbium (II1)-Konzentrationen. Fiir Th-F 102 M und 1072 M sind die isoemissiven
Punkte zwischen 546 nm und 547 nm zu finden. Im Fall von Tbh-F 10~* M konnte kein isoemissiver
Punkt bestimmt werden, aber die analogen Anderungen in den TRANES mit der Zeit t wiirden
einen isoemissiven Punkt im gleichen Bereich erwarten lassen. Die deutlichsten Anderungen des
Lumineszenzspektrums von Th-F mit der Zeit werden fiir die niedrigste Terbiumkonzentration
von 107 M beobachtet. Die Stérke der Anderungen in den Spektren nehmen mit zunehmender
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Konzentration ab, so dass fiir das 1072 M Tb-F nur noch sehr geringe Anderungen im Spektrum
zu finden sind. Somit stiitzen die TRANES der Tbh-dotierten Monolithe die aus den TRANES
der Europium-dotierten Monolithe und dem Asymmetrieverhéltnis R gewonnenen Erkenntnisse:
Je hoher die Ln(IIT)-Konzentration im Material ist, desto weniger heterogen ist die Verteilung
der Lanthanoidionen im Monolithen. Alle TRANES-Analysen deuten auf das Vorhandensein von
zwei verschiedenen Hauptlanthanoidspezies hin, die sich jedoch nicht anhand der Lumineszenz-
abklingzeit unterscheiden lassen.
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Abb. 4.35.: TRANES des °D, — "F5-Ubergangs bei verschiedenen Terbiumkonzentrationen; Aeyx = 352 nm.
Deutlich zu erkennen ist, dass die Stirke der Anderung in den Spektren mit abnehmender Terbi-
umkonzentration zunimmt. Fiir Terbiumkonzentrationen von 1072 M und 1072 M sind die isoe-
missiven Punkte zwischen 546 nm und 547 nm zu finden. Fiir die 10~* M Terbiumkonzentration
konnte kein isoemissiver Punkt bestimmt werden, die Anderungen im Spektrum mit der Zeit
verlaufen jedoch analog zu denen bei hoheren Terbiumkonzentrationen mit einer héheren Signal-
intensitit. Die Richtung der Pfeile gibt die Anderung des Spektrums mit der Zeit t an.

°D;-Lumineszenz Wie bereits am Anfang dieses Abschnitts beschrieben, wurde fiir die unter-
suchten Europium-dotierten Monolithe eine starke °Di-Lumineszenz gefunden.

Eine 5D;-Lumineszenz wird immer dann beobachtet, wenn die strahlungslose Relaxation
aus dem °D;-Niveau zu langsam ist und deswegen von der strahlenden Relaxation aus dem
5D;-Niveau via Lumineszenz dominiert wird. Es gibt zwei grundlegende Mechanismen, die zur
strahlungslosen Depopulation des °Di-Niveaus fiihren kénnen. Zum einen ist es moglich, dass
der D — 5Dy-Ubergang unter Beteiligung eines einzelnen Europium(III)-Ions multiphononen-
gestiitzt ablauft. Zum anderen besteht die Moglichkeit einer Cross-Relaxation, bei der ein Euro-
piumion mit einem anderen Europium(III)-Ion wechselwirkt und ein phononengestiitzter Ener-
gietransfer stattfindet (Gleichung [4.1]) [100} 106] 177-H183:

Eu(®Dy) + Eu("Fo1) — Eu(®Dg) + Eu("Fa3) (4.1)

Abbildung [£.36) zeigt anhand eines Energieniveauschemas zweier Europiumionen, welche Ener-
gieniveaus an dieser Cross-Relaxation beteiligt sind. Voraussetzung fiir eine solche Cross-Rela-
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xation ist allerdings die rdumliche Ndhe der beiden Ionen.

ET —m. D,

5D0 5D0
(ET >

7FJ 7FJ

Eu* EuU*

Abb. 4.36.: Cross-Relaxation zwischen zwei Europiumionen. Sind sich zwei Europiumionen nah genug, da-
mit sie (phononengestiitzt) resonant wechselwirken kénnen, so kann entsprechend Energie vom
Europiumion im ®D;-Zustand auf ein sich im 7Fg ;-Zustand befindliches zweites Europiumion
iibertragen werden: Eu(°D1) + Eu("Fo 1) — Eu(°Do) + Eu("F23). (ET = Energietransfer)

Ist die Relaxation aus dem °Di- in das ?Dg-Niveau hinreichend langsam, so spiegelt sich
dies in einem Anstieg der Lumineszenzintensitit der °Dy — “F ;-Ubergéinge bei kurzen Zeiten
t wider, das °Dg-Niveau wird dabei verzogert aufgefiillt. Fiir die "Dg-Lumineszenz wurde bei
allen Konzentrationen ein Anstieg der Lumineszenzintensitit in den ersten 10 ps beobachtet, wie

Abbildung am Beispiel des °Dg — "F1-Ubergangs zeigt.
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Abb. 4.37.: Anstieg der °Dg-Lumineszenz bei kurzen Zeiten am Beispiel des °Dg— "F;-Ubergangs;
Aex =394 nm. Die Amplitude des Anstiegs ist nicht aussagekraftig, da in diesem Fall nicht die
gesamte Abklingkurve aufgenommen wurde. Die Anklingzeit war unabhingig von der Europium-
konzentration und identisch mit der Abklingzeit der °D;-Lumineszenz.

Die Anklingzeit dieses Anstiegs war unabhéngig von der Europiumkonzentration und identisch
mit der Abklingzeit der °D;-Lumineszenz. Es besteht kein direkter Zusammenhang zwischen
Europiumkonzentration und der Amplitude des Anstiegs. Der Umstand, dass die Anklingzeit
sich nicht mit der Europiumkonzentration &ndert, weist darauf hin, dass die Effizienz der Cross-
Relaxation anscheinend schon bei Europiumkonzentrationen von 10=% M ihre maximale Effizienz
erreicht hat [I79-181] [184) [I85].
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Um zu tberpriifen, ob tiberhaupt eine Wechselwirkung zwischen den Europium(IIT)-Ionen
stattfindet, wurden F- und Pi-Monolithe mit Eu3t, La?* und Nd3* dotiert, wobei sowohl die
Europiumkonzentration (5 x 10~% M) als auch die Gesamtkonzentration aller drei Ionen (1 x
1073 M) konstant gehalten wurde. Im Falle einer vorhandenen Wechselwirkung zwischen den
Tonen konnen die Europium(III)-Ionen nach Anregung Energie auf Neodymionen iibertragen,
was sich in einer Verkiirzung der Europiumabklingzeit duffert. Aus den bestimmten Abklingzei-
ten kann mittels Gleichung [2.8] 2:13] und 2.14] der Abstand rpa zwischen den Europium- und
Neodymionen bestimmt werden:

RG
A = ———— (4.2)
TDTpA — 1
Abbildung [4:38] zeigt die Abklingzeiten und daraus berechneten Europium-Neodym-Absténde
rpa der entsprechenden Nd/Eu-Verhéltnisse. Der Forster-Radius wurde dabei mit Literaturda-

ten auf einen Wert von 8.8 A + 0.5A abgeschatzt [94] 97, O8] [T08].

g0l Eu-Nd-La-F 190 - Eu-Nd-La-Pi

- 185-} i
1751 T 180 | .
170 | . 175 { .

T/ us
T/ us

i70f HH{ _

165 -

S o gyt

155 §
00 02 04 06 08 1.0 00 02 04 06 08 1.0
CNdS*/ Ceyr CNdS*/ Ceyr
151 [ Eu-Nd-La-F _ [ Eu-Nd-La-Pi
16 .
14+ i 15 F i
<C 14} -
NREL 1 Ry
< S
NG L 13 E
12} .
12} .
1} ' - 1t - .
00 02 04 06 08 10 00 02 04 06 08 1.0
Cos/ Ceyr Co/ Cey

Abb. 4.38.: [oben] Abklingzeit 7 und [unten] rpa in Abhingigkeit des Nd/Eu-Verhiltnisses fiir Eu-La-Nd-F
und -Pi; Aex =394 nm. In beiden Monolithen nehmen die Europiumabklingzeit und der Abstand
rpa mit zunehmendem Nd/Eu-Verhaltnis ab, was ein eindeutiges Zeichen fiir einen Energietransfer
vom Europium auf das Neodym und somit eine Wechselwirkung zwischen den lonen ist.

Fir Eu-La-Nd-F wird eine Abnahme der Europiumabklingzeit von ca. 180 ns auf 157 ps mit
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zunehmendem Nd/Eu-Verhéltnis gefunden. Die Abnahme der Abklingzeit fiir Eu-La-Nd-Pi be-
wegt sich im gleichen Bereich (von ca. 185 ps auf 162 ps). Die Absténde rpa nahmen tendenziell
mit zunehmendem Nd/Eu-Verhéltnis ab. Dies ist ein eindeutiges Zeichen fiir einen Energietrans-
fer vom Europium auf das Neodym und somit fiir eine Wechselwirkung der Ionen bereits bei einer
Konzentration von 1 x 1073 M. Die entsprechenden Energietransfereffizienzen (Gleichung
bei einem Konzentrationsverhéltnis von cygs+ /cg, 3+ = 1 betragen ®pr = 12.3 % £3.5% (Eu-La-
Nd-F) bzw. ®gr = 12.4 % £ 3.5 % (Eu-La-Nd-Pi). Anscheinend sind diese Wechselwirkungen aber
nicht stark genug, um fiir eine effiziente Depopulation des °D;-Zustandes via Cross-Relaxation

Zu sorgen.

Interpretation Die bis hierhin vorgestellten Ergebnisse lassen folgende Schliisse zu: Sowohl das
sich mit der Zeit d&ndernde Asymmetrieverhédltnis R als auch die TRANES deuten darauf hin,
dass es sich um eine heterogene Verteilung der Europium(III)-Ionen im Monolithen mit zwei
Hauptlanthanoidspezies handelt. Die Werte der Asymmetrieverhéltnisse zeigen, dass sich die
Europium(I1T)-Tonen im Mittel in verzerrteren Umgebungen befinden als es in reinem Wasser der
Fall ist. Sowohl die Heterogenitit der Ionenverteilung als auch das Asymmetrieverhéltnis sind
dabei wesentlich von der Konzentration der Europium(III)-Ionen im Monolithen abhéngig, beide
steigen mit sinkender Ionenkonzentration. Dieser Trend findet sich auch im Abklingverhalten
wieder. Es ist also davon auszugehen, dass ein Teil der Ionen an der Porenwand koordiniert ist
und ein anderer Teil sich innerhalb der Poren in der wéssrigen Phase befindet.

Abbildung zeigt schematisch, wie sich diese Verteilung der Europiumionen in einem
Monolithen mit steigender lonenkonzentration in der Reihenfolge A — B — C entwickeln kénnte.

Befindet sich nur eine geringe Zahl an Europiumionen im Monolithen (Abb. A), gibt es fiir
diese genug Koordinationsplatze an den Porenwéinden. Die Koordination erfolgt iiber Si—O—Si-
Sauerstoffatome, SIOH-Gruppen und Wasser aus der wassrigen Phase in der Pore. Somit wird
die Koordinationsumgebung des Europiums etwas verzerrt, was zu hoheren Asymmetrieverhalt-
nissen fiihrt, allerdings nicht so stark, wie es in Glédsern oder kalzinierten Zeolithen beobachtet
wird. Der Einfluss auf die Abklingzeit ist eher gering, da die Koordination immer noch bevorzugt
durch Wassermolekiile erfolgt, wie die Bestimmung der Koordinationszahl Ny,o zeigt. Die Lu-
mineszenzeigenschaften werden in diesem Fall stérker von den an der Porenwand koordinierten
Europiumionen beeinflusst als es bei hoheren Konzentrationen der Fall ist.

Wird nun die Ionenkonzentration erhoht (Abb. B), werden die noch freien Koordinati-
onsplitze an den Porenwinden besetzt. Uberschiissige Europiumionen halten sich dann in der
wassrigen Phase innerhalb der Pore auf. Da nun ein grofserer Teil an sich in der wassrigen Phase
befindenden Europiumionen zu den Lumineszenzeigenschaften beitragt, sinkt sowohl die Ab-
klingzeit als auch das Asymmetrieverhéltnis R.

Bei weiterer Erhohung der Ionenkonzentration (Abb. C) nimmt der Anteil der Euro-
piumionen in der wissrigen Phase zu. Dies fiihrt zu einem weiter steigenden FEinfluss auf die
Lumineszenzeigenschaften: Sowohl das Asymmetrieverhéltnis als auch die Abklingzeit ndhern
sich den Werten, die fiir Europium in Wasser gefunden werden.
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Abb. 4.39.: Gezeigt sind schematische Ausschnitte einer Monolith-Pore bei unterschiedlichen Europiumkon-
zentrationen. (A) Bei niedrigen Konzentrationen befinden sich die Europiumionen bevorzugt an
der Porenwand und werden dort von Si—O-—Si-Sauerstoffatomen, SiOH-Gruppen und Wasser
koordiniert, die Lumineszenzeigenschaften werden von den an der Porenwand koordinierten Euro-
piumionen dominiert. (B) Steigt die lonenkonzentration, sind irgendwann alle Koordinationsplitze
an den Porenwinden besetzt und iiberschiissige Europiumionen halten sich in der wassrigen Phase
innerhalb der Poren auf. (C) Bei hohen lonenkonzentrationen steigt der Anteil der Europiumionen
in der wissrigen Phase und die Lumineszenzeigenschaften werden durch diese lonen dominiert.

Bemerkenswert ist, dass die °D;-Lumineszenz bei hoheren Europiumkonzentrationen stérker
ausgeprigt ist. Eigentlich ist zu erwarten, dass die Wahrscheinlichkeit einer Cross-Relaxation mit
steigender Konzentration und somit sinkendem mittleren Eu—Eu-Abstand zunehmen wiirde. Es
konnte durch Energietransfer-Experimente gezeigt werden, dass auch bei einer Europiumkon-
zentration von 1072 M interionische Wechselwirkungen vorhanden sind. Dennoch scheinen diese
Wechselwirkungen nicht auszureichen, um eine effiziente Cross-Relaxation zu ermoglichen. Dass
bei sehr niedrigen Konzentrationen (10~* M) nur eine geringe ®D;-Lumineszenz beobachtet wird,
koénnte auf die bei dieser Konzentration fiir einen Grofsteil der Europiumionen mogliche Wechsel-
wirkung mit dem Monolithgeriist zuriickzufiihren sein. Eventuell kann das Monolithgeriist iiber
die Kopplung von Geriistschwingungen zur strahlungslosen Desaktivierung des 5D;-Zustandes
beitragen.



4.3 Silikamonolithe 109

4.3.1.2. Getrocknete Silikamonolithe

Um die Wechselwirkung der Lanthanoidionen mit dem Silikamonolithen besser untersuchen zu
konnen, muss die Wechselwirkung mit dem Losungsmittel (in diesem Fall Wasser) ausgeschaltet
oder zumindest stark verringert werden. Zu diesem Zweck wurden die F- und Pi-Silikamonolithe
getrocknet (siehe Abschnitt . Die Ergebnisse werden hauptsachlich am Beispiel der F-
Monolithe diskutiert, die Daten fiir die Pi-Monolithe befinden sich im Anhang[A76.1.2]

Lumineszenzspektren In Abbildung sind die Lumineszenzspektren fiir Eu-F in getrock-
netem Zustand bei unterschiedlichen Konzentrationen gezeigt.
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Abb. 4.40.: Lumineszenzspektren in [links] niedriger und [rechts] hoher Auflésung von getrockneten Eu-
F-Monolithen; Aex =394 nm. Die °D;-Lumineszenz ist im Vergleich zu den nicht getrockneten
Eu-F-Monolithen deutlich weniger stark ausgepragt, auch das Asymmetrieverhiltnis unterscheidet
sich deutlich.

Auffillig ist die im Vergleich zu den Lumineszenzspektren der feuchten Monolithe (Abbildung
4.28)) weniger stark ausgepriigte °D1-Lumineszenz. Des Weiteren ist im Vergleich auch das veréin-
derte Intensititsverhiltnis der Dy — "Fa- und °Dy — 7F1—Ubergénge zu erkennen (0.8 < Rfeycht
< 2.2, 3.75 < Rirocken < D.D).

Lumineszenzabklingverhalten Auch im Abklingverhalten zeigt sich eine deutliche Anderung
im Vergleich zu den feuchten Monolithen. Abbildung [links] zeigt die Lumineszenzabkling-
kurven der feuchten und getrockneten Monolithe im Vergleich. Durch das Trocknen der Mono-
lithe wurde eine deutliche Verldngerung des Abklingverhaltens erreicht. Wie schon bei feuchten
Monolithen verschiebt sich auch hier die Abklingkurve mit abnehmender Europiumkonzentra-
tion zu léngeren Zeiten. Dies spiegelt sich auch in den Lumineszenzabklingzeiten wider. Fiir
eine gute Anpassung der Lumineszenzabklingkurven wurden nun (bei Beriicksichtigung der °Ds-
Lumineszenz) drei Exponentialfunktionen benétigt. Abbildung [rechts] und Tabelle
zeigen die entsprechenden Anpassungsparameter. Wie erwartet wurde eine Komponente im Be-
reich von 4ps—T7ps fiir die 5D;j-Lumineszenz gefunden. Fiir die Dg-Lumineszenz wurde eine
Komponente zwischen 132 ps und 153 ps und eine Komponente zwischen 255 s und 307 ps ge-
funden. Die mittleren Abklingzeiten (7) unterscheiden sich geringfiigig, die ldngste wurde fiir
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eine Europiumkonzentration von 10=* M bestimmt.
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Abb. 4.41.: Lumineszenzabklingkurven [links] und Abklingzeiten [rechts] von getrocknetem Eu-F;

5Dy — "Fy-Ubergang, Aex =394 nm. Die Lumineszenzabklingkurven verschieben sich, wie auch
fiir die nicht getrockneten Monolithe, mit sinkender Europiumkonzentration zu langeren Zeiten.

Tab. 4.10.: Anpassungsparameter fiir die Lumineszenzabklingkurven von Eu-F; °Dy— "Fy-Ubergang,
Aex =394 nm
CRudt m/us (X1/%) o /ws(Xo /%) m/ps (X3/%)  (7)/ps
1074 M 4 (141) 132 (31 +£5) 307 (684 5) 246 +13
1073 M 4 (1+1) 153 (39+7) 279 (60£7) 228 +13
1072 M 7(2+1) 147 (22 £8) 255 (7T7+£38) 229+ 13

Da bei einer diskreten Anpassung ein direkter Vergleich von Anteilen und Abklingzeit nicht
moglich ist, wurden die Lumineszenzabklingkurven zusétzlich mit den Abklingzeiten als globalem
Parameter fiir alle Konzentrationen angepasst (siche Abbildung {4.42]).
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Abb. 4.42.: Parameter der globalen Anpassung fiir getrocknetes Eu-F; Ao =394 nm.
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Die so angepassten Abklingzeiten liegen mit 157 ps und 277 ps im Bereich derer der diskreten
Anpassung fiir die 1072 M Europiumkonzentration. Im Fall der niedrigsten Konzentration wur-
de ein deutlich héherer Anteil fiir die lange Komponente bestimmt als fiir die anderen beiden
Konzentrationen, bei denen die Anteile der langen Komponente sehr &hnlich sind.

Mit Gleichung kann auch hier wieder die Zahl der ein Europium(III)-Ton koordinierenden
Wassermolekiile abgeschitzt werden (siehe Tabelle [£.11)). Nutzt man die mittlere Abklingzeit
(1) als Parameter, so findet man fiir alle Konzentrationen im Mittel ca. 4 Wassermolekiile pro
Europium(III)-Ion. Dies entspricht dem Wert, den auch Blasse et al. fiir Europium in pordsem
Vycor-Glas [I74] und Takahashi et al. fiir Europium auf nichtporésem amorphen Silika (Aerosil
200) fanden [I75]. Wird Np,o fiir jede einzelne Abklingkomponente berechnet, so werden fiir
die lange Komponente (73) Werte erhalten, die unter 4 Wassermolekiilen pro Europium(I1I)-Ion
liegen. Diese Zahl fiir die kurze Komponente ist mit Werten zwischen 6.8 und 7.8 deutlich héher.

Tab. 4.11.: Zahl der Europium-koordinierenden Wassermolekiile Ny, o fiir getrocknetes Eu-F. Die Werte fiir
(1), T2 und 73 kdnnen aus Tabelle |4.10] entnommen werden.

Nu,o fir Bt

1074 M 1073 M 1072 M
() 4.0+0.2 4.3+0.2 4.340.2
T 7.840.3 6.84+0.3 6.94+0.3
T3 3.1+0.2 3.5+0.2 3.840.2

Asymmetrieverhdltnis R Auch im Asymmetrieverhéltnis R spiegelt sich der Einfluss des Trock-
nens der Materialien wider. Abbildung[4.43|zeigt fiir alle Konzentrationen den Vergleich unterein-
ander und mit den feuchten Monolithen. Beim Vergleich der verschiedenen Konzentrationen zeigt
sich, dass die Asymmetrieverhéltnisse R, wie schon bei den feuchten Monolithen, mit abnehmen-
der Konzentration steigen. So wurde fiir eine 10~2 M Europiumkonzentration ein Asymmetriever-
hiltnis R von ca. 3.75 gefunden, wihrend fiir die 1073 M und 10~* M Europiumkonzentrationen
Werte von 4.25 und 5.25 bestimmt wurden. Damit liegen die Asymmetrieverhéltnisse in dem fiir
Europium in Glésern und Zeolithen gefundenen Bereich (R =3-6) [165, 171, 172].

Der Vergleich der Asymmetrieverhéltnisse mit denen der feuchten Monolithe zeigt erwartungs-
gemifs eine deutliche Erhohung durch den Vorgang des Trocknens, da durch das Entfernen von
Wasser aus den Monolithen die Koordinationsumgebung deutlich unsymmetrischer wird. Auffal-
lig ist, dass sich das Asymmetrieverhéltnis nicht mehr so deutlich (wenn iiberhaupt) mit der Zeit
andert. Fiir die niedrigen Konzentrationen ist dieser Effekt besonders ausgepragt. Somit gibt das
Asymmetrieverhéltnis keinen eindeutigen Hinweis auf das Vorliegen mehrerer Europiumspezies,
welches aufgrund der nicht-monoexponentiellen Form der Lumineszenzabklingkurven vermutet
wurde.
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Abb. 4.43.: Asymmetrieverhaltnis R von getrockentem Eu-F bei verschiedenen Konzentrationen und im Ver-
gleich mit den feuchten Monolithen; Aex =394 nm. Der Vergleich mit den feuchten Silikamono-
lithen zeigt eine signifikante Zunahme des Asymmetrieverhaltnisses durch den Trockenvorgang.
Eine Anderung des Asymmetrieverhiltnisses mit der Zeit ¢ ist, wenn vorhanden, nur sehr schwach

ausgepragt.

TRANES und DAS Um die Vermutung beziiglich des Vorhandenseins verschiedener Europi-
umspezies in den getrockneten Silikamonolithen stiitzen bzw. widerlegen zu kénnen, wurden fiir

die TRES der getrockneten Monolithe sowohl die TRANES als auch die DAS berechnet (Abbil-

dung [4.44] |4.45( und [A.39).

Die in Abbildung und gezeigten TRANES der beiden hoheren Konzentrationen
(10=2M und 1073 M) weisen, wie bereits die TRANES der feuchten Monolithe, einen isoemissi-
ven Punkt bei Zeiten ¢ < 29 ps bei 589 nm auf. Dieser isoemissive Punkt ist wie bei den feuchten

Monolithen auf das Abklingen der °D;-Lumineszenz zuriickzufiihren. Bei Zeiten t > 29 pns wird

jeweils ein isoemissiver Punkt bei ca. 593 nm (cg, 3+ = 1072 M) bzw. ca. 591 nm (cps+ = 1073 M)

beobachtet, welcher einen eindeutigen Hinweis auf das Vorhandensein zweier verschiedener Euro-
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piumspezies gibt. Fiir eine Europiumkonzentration von 10~* M konnte iiber den gesamten Zeit-
bereich jedoch nur ein isoemissiver Punkt bei ca. 590 nm identifiziert werden. Da auch bei dieser
Europiumkonzentration noch 5Di-Lumineszenz in den Lumineszenzspektren zu finden ist, also
auch von einem Auftreten dieser in den TRANES auszugehen ist, liegt die Vermutung nahe, dass
die beiden isoemissiven Punkte der unterschiedlichen Zeitbereiche bei der gleichen Wellenldnge
liegen. Die Ergebnisse der TRANES-Analyse des °Dg — "Fa-Ubergangs (nicht gezeigt) stiitzen
die Ergebnisse der TRANES in Abbildung [4.44] und

T EGF 102 M) . Eu-F 10” M,
— getrocknet ] 6 getrocknet
6} - - B N
() \\-\\ (]
£ \ 1 £ | ]
2 5 \ ] Ko
& € 5t 4
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Abb. 4.44.: TRANES von getrocknetem Eu-F; Dy — "F;-Ubergang, Aex =394 nm. Fiir die beiden hoheren
Konzentrationen wurden zwei isoemissive Punkte identifiziert, einen bei Zeiten t <29 ps und einen
weiteren bei t>29ps. Fiir eine Europiumkonzentration von 104 M wurde iiber den gesamten
Zeitbereich nur ein isoemissiver Punkt gefunden.

Aufgrund des nicht-monoexponentiellen Abklingverhaltens konnten fiir die getrockneten Sili-
kamonolithe auch die entsprechenden DAS berechnet werden. Abbildung zeigt die DAS und
die entsprechenden Abklingzeiten sowie Asymmetrieverhéltnisse R fiir alle untersuchten Europi-
umkonzentrationen.

Die Bande bei ca. 583 nm zeigt, dass die kurze Abklingkomponente von 4 s der D;-Lumines-
zenz zuzuordnen ist. Die DAS bestétigen somit die Ergebnisse der TRANES-Analyse. Generell
zeigen die DAS in der Spektrenfeinstruktur nur geringe Unterschiede zwischen den einzelnen
Abklingkomponenten. Jedoch ermoglichen sie einen direkten Vergleich der Asymmetrieverhélt-
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nisse der einzelnen Abklingkomponenten. Fiir jede verwendete Europiumkonzentration ist das
Asymmetrieverhéltnis der langen Komponente (254 ps, 273 ps und 364 ps; 3.7 < R < 5.8) grofer
als das der kurzen Komponente (154 ps, 153 ps und 188 pus; 3.3 < R < 4.7). Dies korreliert gut
mit den entsprechenden Abklingzeiten, steigt doch die Abklingzeit mit abnehmender Zahl der
Wassermolekiile und somit abnehmender Symmetrie in der ersten Koordinationssphére.
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Abb. 4.45.: DAS von getrocknetem Eu-F; Aec=394nm. Im Bereich um 583nm findet man die °D;-
Lumineszenz.

Die fiir die jeweilige Europiumkonzentration bestimmten zeitlich abhéngigen Asymmetriever-
héltnisse R (Abblldung zeigen Werte, die zwischen denen der fiir die einzelnen Abklingkom-
ponenten in den DAS bestimmten R-Werten liegen. Der aufgrund der aus den DAS bestimmten
R-Werten zu erwartende Anstieg von R bei ldngeren Zeiten t ist allerdings, wie bereits erlautert,
nicht eindeutig zu beobachten.

Zum Vergleich mit den aus der diskreten Anpassung der Abklingkurven erhaltenen Koordina-
tionszahlen Ny, wurde diese auch mittels der aus den DAS erhaltenen Abklingzeiten berechnet.
Es zeigt sich bis auf die niedrigste Konzentration (104 M) eine sehr gute Ubereinstimmung. Fiir
die 10~* M Europiumkonzentration wurden etwas niedrigere Zahlen fiir Ny, gefunden als bei
der diskreten Anpassung.
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Tab. 4.12.: Aus den DAS berechnete Koordinationszahl Ny, o fiir getrocknetes Eu-F. Die Werte fiir 7o (mitt-
lere Abklingkomponente) und 73 (lange Abklingkomponente) kénnen aus Abbildung entnom-
men werden.

Ny,0 fir Bu’t

1074 M 1073 M 1072 M
T 5.3+0.2 6.6+0.3 6.6+0.3
T3 2.64+0.2 3.6+0.2 3.9+0.2

°D;-Lumineszenz Die in den getrockneten Silikamonolithen beobachtete 5D;-Lumineszenz hat
einen deutlich geringeren Anteil an der Gesamtlumineszenz, als es noch in den feuchten Mono-
lithen der Fall war (s. Abb. [£.40). Dies kann auf verschiedene Effekte zuriickzufiihren sein.

Zum einen konnte es sein, dass der Anteil der °Dj-Lumineszenz im Verhéltnis zur °Dg-
Lumineszenz abnimmt, weil zweitere nicht mehr so stark durch Wassermolekiile geloscht wird.
In diesem Fall sollte sich das Spektrum der °D;-Lumineszenz nicht #ndern, sondern nur einen
geringeren Anteil an der Gesamtlumineszenz haben. Dies ist jedoch nicht der Fall, wie leicht bei
einem Vergleich der Intensitét des °D; — "Fo-Ubergangs im Verhiltnis zum °D; — "Fi-Ubergang
in den Abbildungen und zu sehen ist. Zum anderen sorgt der Trockenvorgang dafiir,
dass sich die Ionen innerhalb der Poren durch das Entfernen des Wassers ndher kommen und so-
mit Cross-Relaxationseffekte und andere (z. B. die Porenwand involvierende) Relaxationseffekte,
die den °D; — 5Dy-Ubergang beschleunigen, eine grokere Rolle spielen kénnen.

Das Trocknen der mit Eu/La/Nd-dotierten Monolithe fiihrte, wie in Abbildung zu sehen,
auch hier zu deutlich lingeren Europiumabklingzeiten. Auch die Anderung der Europiumab-
klingzeit mit steigendem Nd/Eu-Verhéltnis von ca. 320 ps (Eu-La-Nd-F) bzw. 300 ps (Eu-La-Nd-
Pi) auf ca.245pns bzw. 215 ps wird im Vergleich zum feuchten Silikamonolithen deutlich erhéht.
Bei einem Konzentrationsverhéltnis von cygs+ /cg,3+ = 1 wird dabei eine Energietransfereffizienz
(Gleichung von ®gr = 23.9% +3.0% (Eu-La-Nd-F) bzw. g = 28.4% +2.9% (Eu-La-
Nd-Pi) statt Ppp ~ 12.3 % + 3.5 % wie in den entsprechenden feuchten Monolithen erreicht. Die
berechneten Absténde rpa zeigen, dass sich die Ionen im Mittel in den getrockneten Monolithen
néher sind (rps &~ 10A) als in den feuchten Monolithen (rps ~ 12 A).

Sollte allerdings wirklich die Cross-Relaxation zwischen zwei Europiumionen eine grofere
Rolle bei der Desaktivierung des ®D1-Zustandes spielen, so ist zu erwarten, dass die Abklingzeit
dieses Zustandes sinkt. Dies konnte bei den im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten Messungen
jedoch nicht beobachtet werden, was unter anderem auch daran liegt, dass die °D-Lumineszenz in
den getrockneten Monolithen nur noch schwach ausgepriagt und somit eine entsprechend genaue
Bestimmung der Abklingzeit schwierig ist. Vermutlich spielen in den getrockneten Monolithen
sowohl Cross-Relaxationseffekte als auch andere Relaxationseffekte bei der Desaktivierung des
®D;-Zustandes eine grofere Rolle als noch in den feuchten Monolithen.
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Abb. 4.46.: [oben] Abklingzeit 7 und [unten] rpa in Abhingigkeit des Nd/Eu-Verhiltnisses fiir getrocknetes
Eu-La-Nd-F und -Pi; Aex =394 nm. In beiden Monolithen nimmt die Europiumabklingzeit und
der Abstand rpa mit zunehmendem Nd/Eu-Verhéltnis ab, was ein eindeutiges Zeichen fiir einen
Energietransfer vom Europium auf das Neodym und somit eine Wechselwirkung zwischen den
lonen ist.

Interpretation Durch den Trockenvorgang verldngerten sich die Abklingzeiten im Vergleich zu
den feuchten Monolithen, was ein eindeutiges Zeichen fiir das Entfernen von Wasser aus der
Koordinationsumgebung des Europiums und somit aus dem Monolithen ist (Tabelle . Das
nun multiexponentielle Abklingverhalten ist ein erster Hinweis auf das Vorhandensein mehrerer
Europiumspezies im Material, was durch die TRANES bestéatigt werden konnte. Wieder werden
zwei Europiumspezies in den Monolithen gefunden, die nun anhand ihrer Abklingzeit unterschie-
den werden kénnen. Der Anteil der langen Abklingkomponente an der Gesamtlumineszenz ist

dabei fiir die niedrigste Konzentration am grofiten.

Im Mittel ist die aus den mittleren Abklingzeiten (7) bestimmte Koordinationszahl Ny, mit
ca. 4 deutlich kleiner als in den feuchten Monolithen (> 7 Wassermolekiile). Die fiir die einzelnen
Abklingkomponenten aus den diskreten Anpassungen und den DAS bestimmte Koordinationszahl
Nm1,0 spiegeln die Abklingzeiten wider: Die Europiumspezies mit der kiirzeren Abklingzeit (150 ps
< 7 < 190ps) wird von ca. 5 bis 7 Wassermolekiilen koordiniert, wihrend die Europiumspezies
mit der ldngeren Abklingzeit (254ps < 7 < 364 ps) nur noch von ca. 3 bis 4 Wassermolekiilen

koordiniert wird.
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Tab. 4.13.: Abklingzeiten von Eu-F und Eu-Pi; Ay =394 nm.

Monolith feucht getrocknet
T/ s (r) / ns
Eu-F 1072 M 113 229
Eu-F 103 M 124 228
Eu-F 107* M 127 246
Eu-Pi 1072 M 112 —
Eu-Pi 103 M 122 179
Eu-Pi 107* M 128 181

Dies duflerte sich auch im Asymmetrieverhdltnis R, welches deutlich grofer als noch in den
feuchten Monolithen ist (Tabelle . Auch nach dem Trocknen zeigt sich wieder der Trend
von héheren Asymmetrieverhiltnissen R mit abnehmender Konzentration, allerdings keine deut-
liche Anderung des Asymmetrieverhiltnisses mit der Zeit ¢. Die DAS zeigen, dass nur geringe
Unterschiede im Asymmetrieverhéltnis zwischen den beiden Furopiumspezies vorliegen. Beide
Europiumspezies befinden sich durch den Trockenvorgang in relativ verzerrten Umgebungen.

Tab. 4.14.: Asymmetrieverhiltnisse R von Eu-F und Eu-Pi; Aoy =394 nm.
Monolith R

feucht getrocknet

Eu-F 1072 M 0.8-0.9 3.3-3.7
Eu-F 103 M 1.6 — 2.0 3.9-43
Eu-F 107* M 1.7-22 4.7 -5.8

Eu-Pi 1072 M 0.8-0.9 -
Eu-Pi 1072 M 1.3-1.7 3.5 -4.0
Eu-Pi 107* M 1.7-22 4.0 - 4.5

Die Energietransferexperminente zeigen durch die hohere Energietransfereffizienz, dass sich
die Europiumionen im Mittel nédher sind, als es noch in den feuchten Monolithen der Fall war
(rDA, feucht & 12A; DA, trocken = 10A).

Abbildung [£:47) zeigt, wie sich die Europiumionen durch den Trockenvorgang anordnen konn-
ten. Durch den Entzug von Wasser, verringert sich das mogliche Aufenthaltsvolumen und die
Ionen bewegen sich ndher zur Porenwand. Bei sehr niedrigen Konzentrationen (Abbildung {4.47
A) hitte das nur sehr geringe Auswirkungen auf die Positionen der Europiumionen. Allerdings
werden Wassermolekiile aus der Koordinationssphéire des Europiums entfernt, was zu einer 1an-
geren Abklingzeit und einer Erhohung des Asymmetrieverhéltnisses R fithrt. Zusétzlich konnte
es sein, dass die durch die Dotierung im Material vorhandenen Chloridionen auch an der Koor-
dination beteiligt werden, da keine wéssrige Phase innerhalb der Pore mehr vorhanden ist und
die Chloridionen somit in die Ndhe der Europiumionen gezwungen werden. Dies konnte auch zur
Anderung von R beitragen. In diesem Fall wiirden die Lumineszenzeigenschaften von den Ionen
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an der Porenwand dominiert werden.
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Abb. 4.47.: Gezeigt sind schematische Ausschnitte einer Monolith-Pore bei unterschiedlichen Europiumkon-

zentrationen nach dem Trockenvorgang. (A) Bei niedrigen

Konzentrationen befinden sich die

Europiumionen bevorzugt an der Porenwand und werden dort von SiOH-Gruppen, Si—O-Si-
Sauerstoffatomen, Wasser und eventuell Chloridionen koordiniert. (B) Steigt die lonenkonzentra-
tion, sind irgendwann alle Koordinationspldtze an den Porenwinden besetzt und liberschiissige
Europiumionen bilden eine zweite, durch Wasser und Chloridionen koordinierte lonenschicht aus.
(C) Bei hohen lonenkonzentrationen steigt der Anteil der Europiumionen in den einzelnen Schich-

ten.

Wird nun die Europiumkonzentration (Abbildung B) erhoht, wird sich, sofern alle Ko-
ordinationsplétze an der Porenwand besetzt sind, wahrscheinlich eine zweite Schicht von Euro-

piumionen ausbilden. Diese Europiumionen werden von mehr Wassermolekiilen koordiniert und

besitzen somit eine geringere Abklingzeit, da die Hydrathiille bei

Temperaturen von 100 °C nicht

verloren geht. Auch hier kénnten Chloridionen an der Koordination beteiligt sein und zu einem

hoheren Asymmetrieverhéltnis R beitragen. Bei einer weiteren Erhéhung der Europiumkonzen-
tration (Abbildung C) wiirden weitere Schichten von Ionen gebildet werden, welche von
Wasser (und evtl. Chloridionen) koordiniert sind und die Lumineszenzeigenschaften dominieren

wiirden.
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4.3.2. Modifizierte Silikamonolithe

4.3.2.1. Modifikation Py

In Abbildung [£:4§] ist noch einmal die Oberflaichenmodifikation Py gezeigt. Eine detailliertere
Beschreibung des Monoliths ist in Abschnitt [3.3.4] zu finden.

N

| X
7
O—8i—0—Si—0,
' 0 0,
080, ‘

0

Abb. 4.48.: Oberflaichenmodifikation Py

Lumineszenzspektren Die Lumineszenzspektren (ausgewéhlte Beispiele in Abbildung zei-
gen die bereits beschriebenen typischen Lumineszenzbanden von Europium. Im Vergleich zum
unmodifizierten Monolith ist das veriinderte Intensititsverhéltnis der °Dg — “Fa- und °Dy — “F-
Ubergéinge auffillig, welches von der Oberflichenbeladung abhiingig ist. Die D;-Lumineszenz
ist schwécher ausgeprigt als im unmodifizierten Monolith.
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Abb. 4.49.: Lumineszenzspektren von Eu-F-Py; cg s+ =1072 M, Ao, =394 nm.

Lumineszenzabklingverhalten Auch das Abklingverhalten dnderte sich durch die Oberflichen-
modifikation deutlich. Abbildung zeigt das Abklingverhalten der modifizierten im Vergleich
zum unmodifizierten Monolith. Abgesehen davon, dass durch die Oberflichenmodifikation eine
deutliche Verlangerung des Abklingverhaltens erreicht wird, sind die Abklingkurven nicht mehr
monoexponentiell. Die Oberflichenbeladung hat einen deutlichen Einfluss auf das Abklingver-
halten. Die Abklingkurven wurden mit drei Exponentialfunktionen angepasst. Die Ergebnisse
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dieser Anpassung zeigt Tabelle
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Abb. 4.50.: Lumineszenzabklingkurven von Eu-F-Py; cg s+ =1073 M, Aex =394 nm.

Aus den Anpassungsparametern wurde die mittlere Abklingzeit (7) bestimmt und gegen die
Oberflachenbeladung aufgetragen. Das Ergebnis zeigt Abbildung Im Bereich von TMOS /Py
= 20 bis TMOS/Py = 8 steigt die mittlere Abklingzeit mit der Oberflichenbeladung an. Fiir die
hochste Oberflichenbeladung (TMOS /Py = 6) nimmt die mittlere Abklingzeit jedoch wieder ab.
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Abb. 4.51.: Mittlere Abklingzeiten (1) von Eu-F-Py; cgys+ =1073M, Aoy =394nm. Im Bereich von
TMOS/Py =20 bis TMOS /Py =8 steigt die mittlere Abklingzeit mit der Oberflachenbeladung,
fallt dann fiir die hochste Oberflichenbeladung (TMOS/Py =6) jedoch wieder ab.

Asymmetrieverhiltnis R Auch auf das Asymmetrieverhédltnis R hatte die Oberflichenmodifi-
kation einen signifikanten Einfluss, wie in Abbildung [links] zu sehen ist. Fiir alle Oberfl-
chenbeladungen wurden deutlich hohere R-Werte gefunden als fiir den unmodifizierten Monolith.
Zudem &dnderte sich bei allen modifizierten Monolithen das Asymmetrieverhdltnis mit der Zeit.
Allerdings konnte, wie schon bei den mittleren Abklingzeiten, kein eindeutiger Trend fiir die Ab-
héngigkeit von R von der Oberflichenbeladung gefunden werden, wie Abbildung [rechts]
verdeutlicht. Dort ist R zu verschiedenen Zeiten ¢ nach dem Laserpuls fiir alle Oberflachen-
beladungen gezeigt. In allen Féllen nimmt R ausgehend von TMOS/Py =6 hin zu niedrigeren
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Oberflichenbeladungen ab, um dann spéatestens ab TMOS /Py = 10 bis hin zu TMOS/Py = 20
wieder anzusteigen. Ausnahme ist hier TMOS/Py = 18, bei dem R nochmals ein wenig abféllt.
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Abb. 4.52.: Asymmetrieverhiltnis R fiir Eu-F-Py; cg s+ = 1073 M, Aex =394 nm.
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TRANES und DAS Da sowohl das Abklingverhalten als auch das Asymmetrieverhéltnis Hin-
weise darauf lieferten, dass in den Monolithen eine heterogene Verteilung der Europiumionen
vorliegt, wurden die TRANES (Abbildung exemplarisch sind Eu-F-Py6, 10 und 20 ge-
zeigt) und DAS (Abbildung exemplarisch sind Eu-F-Py6, 10, 14, 20 gezeigt) berechnet.
In den TRANES findet man wieder isoemissive Punkte in unterschiedlichen Zeitraumen. Der
isoemissive Punkt bei Zeiten ¢t < 50ps ist, wie bereits zuvor, auf das schnelle Abklingen der
°D1-Lumineszenz zuriickzufiihren. Die isoemissiven Punkte bei spéteren Zeiten sind dagegen ein
eindeutiges Zeichen fiir das Vorhandensein zweier Europiumspezies.

Die DAS zeigen wieder bei ca. 583 nm die °D1-Lumineszenz mit einer Abklingzeit von ca. 4 ps.
In Abbildung [links] ist zu sehen, dass die aus den Abklingkurven und DAS bestimmten
Abklingzeiten dem gleichen Trend beziiglich der Oberflichenbeladung folgen. Die Korrelation
der beiden Abklingkomponenten mit zwei Europiumspezies ermdoglicht die Berechnung der Spek-
tren der einzelnen Spezies mittels der DAS. Aus diesen kénnen die Asymmetrieverhéltnisse R
berechnet werden.

In Abbildung [rechts] sind die Asymmetrieverhéltnisse der mittels der DAS bestimmten
kurzen (72) und langen (73) Abklingkomponenten gezeigt. Fiir die kurze Komponente variieren
die R-Werte nur leicht im Bereich zwischen 1.5 und 2.2. Dagegen variiert das Asymmetrieverhalt-
nis der langen Komponente zwischen Werten von 2.9 und 6.3. Die héchsten R-Werte werden fiir
Verhéltnisse von TMOS /Py = 20 bzw. 18 (R ~6), also bei einer verhéltnisméfig niedrigen Ober-
flichenbeladung, erreicht. Dann nehmen die Asymmetrieverhéltnisse mit zunehmender Oberfla-
chenbeladung bis hin zu TMOS/Py =8 (R=2.9) stark ab, um dann fiir TMOS/Py =6 wieder
auf R=4.7 anzusteigen.
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Abb. 4.53.: [links] Vergleich der Abklingzeiten aus der diskreten Anpassung und der Berechnung der DAS
und [rechts] Asymmetrieverhiltnisse R fiir die verschiedenen Abklingkomponenten von Eu-F-
Py; cgys+ =10"3M, Aex =394 nm. [links] Die durch die Berechnung der DAS bestimmten Ab-
klingzeiten zeigen den gleichen Trend wie die Daten aus der diskreten Anpassung. [rechts] Die
Asymmetrieverhaltnisse der kurzen Komponente sind relativ konstant, wahrend die der langen
Komponente sich deutlich in Abhangigkeit von der Oberflichenbeladung dndern.

Koordinationszahl Ny,0 Abbildung zeigt die aus den Abklingzeiten der diskreten Anpas-
sung und aus den DAS berechneten Wert fiir Ny,o im Vergleich. Fiir die kurze Komponente
wurden Werte von 7 bis 9 fiir Ng,0 gefunden, wahrend dieser Wert fiir die lange Komponen-
te zwischen 2 und 5 je nach Oberflichenbeladung variiert. Dies korrespondiert gut mit den in
Abbildung gezeigten Asymmetrieverhéltnissen R, wenn beriicksichtigt wird, dass durch das
Entfernen eines Wassermolekiils aus der ersten Koordinationssphire durch Wechselwirkung mit
anderen Koordinationspartnern die Koordinationsumgebung an Symmetrie verliert.
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Abb. 4.54.: Koordinationszahl Ny,o von Europium in Eu-F-Py in Abhangigkeit von der Oberfldchenbeladung;
CEy3+ = 1073 M, Aex =394 nm.

Interpretation Die beschriebenen Anderungen der Lumineszenzeigenschaften von Europium(I1I)
in den mit Py modifizierten Silikamonolithen im Vergleich zu den unmodifizierten Silikamono-
lithen zeigen eindeutig, dass eine Wechselwirkung zwischen Europiumionen und der Oberflachen-
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modifikation vorliegt. Die Abklingzeiten der mittleren Abklingkomponente (115pus < 75 < 150 ps)
als auch TRANES und DAS sprechen dafiir, dass es bei allen Oberflichenbeladungen Europium-
ionen gibt, die sich in einer wéssrigen Phase aufhalten und eine grofie Zahl von Wassermolekiilen
(Nm,0 > 7) in der ersten Koordinationssphére besitzen. Die Spektren und Abklingzeiten dieser
Europiumspezies dndern sich nur in einem geringen Mafie mit der Oberflachenbeladung.

Die Wechselwirkung der Europiumionen mit der Oberflichenmodifikation zeigt sich vor al-
len Dingen in den Abklingzeiten und Spektren der langen Abklingkomponente (255pns < 73 <
400 ps), wobei sowohl Abklingzeiten als auch Spektren wesentlich von der Oberflachenbeladung
Py beeinflusst werden. Entsprechend liegt die Koordinationszahl Ny,o zwischen 2 und 4. Dabei
ist nicht davon auszugehen, dass Py durch Energietransferprozesse iiber seinen Triplett-Zustand
Einfluss auf das Abklingverhalten nimmt. Fiir Pyridin liegt der Triplett-Zustand mit ca. 30’000
cm~! [I86] energetisch deutlich {iber dem ®Dy-Zustand von Europium (ca. 17°200 cm™1).

Abbildung zeigt, wie die Koordinationsumgebung fiir ein Europium(III)-Ion bei einer
geringen Oberflichenbeladung aussehen kénnte. Befindet sich das Europium(III)-Ion in der Néhe
zu einem Py-Rest, so kann dieser das Europium(III)-Ion mit dem freien Elektronenpaar des
Stickstoffs koordinieren, wodurch Wasser aus der ersten Koordinationssphére verdrangt wird.
Die Symmetrie der Koordinationsumgebung ist somit relativ gering. Dies dufsert sich in deutlich
verlangerten Abklingzeiten im Vergleich zum unmodifizierten Monolithen und einem deutlich
erhohten Asymmetrieverhéltnis R.
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Abb. 4.55.: Koordinationsumgebung von Eu?* in Eu-F-Py mit niedriger Oberflichenbeladung. Das Europi-
umion wechselwirkt sowohl mit dem Py-Rest als auch der Porenwand und Wassermolekiilen.

Bei einer Erhohung der Oberflichenbeladung ist es wahrscheinlich, dass ein Europium (I1I)-Ton
nicht mehr vorzugsweise nur einen Py-Rest in seiner Umgebung vorfindet, sondern dass mehrere
Py-Reste mit dem Europium(III)-Ion wechselwirken. In Abbildung ist gezeigt, was dies fiir
Folgen fiir die Koordinationsumgebung haben konnte. Es ist moglich, dass ein Europium(I1I)-Ion
von z. B. zwei Py-Resten koordiniert wird und somit weiteres Wasser aus der Koordinationsum-
gebung des Europiums verdridngt wird, was sich in einem Ansteigen der Abklingzeit &ufsert.
Gleichzeitig wird die Koordinationsumgebung jedoch wieder symmetrischer, was zu einem Ab-
sinken von R fiihrt.

Wird die Oberflaichenbeladung nun noch weiter erhéht, wird irgendwann der Punkt erreicht,
bei dem sich Py-Reste derart nahe kommen, dass fiir einige Europiumionen zwischen diesen
Resten nicht mehr gentigend Platz ist. In einem solchen Fall ist es wahrscheinlich, dass sich sowohl
der Py-Rest als auch das Europiumion von der Porenwand weg orientieren (Abbildung , was
dazu fiihrt, dass das Europiumion wieder zugénglicher fiir Wassermolekiile wird. Dadurch sinkt
die Abklingzeit. Gleichzeitig wird die Symmetrie der Koordinationsumgebung wieder verringert,
was zu einem Anstieg von R fiihrt.
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Abb. 4.56.: Koordinationsumgebung von Eu3* in Eu-F-Py mit mittlerer Oberflichenbeladung. Das Europi-
umion ist von zwei Py-Resten, der Porenwand und Wasser koordiniert.
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Abb. 4.57.: Koordinationsumgebung von Eu3t in Eu-F-Py mit hoher Oberflichenbeladung. Das Europiumion
kann aufgrund der hohen Oberflichenbeladung nicht mehr mit der Porenwand wechselwirken und
wird nur noch vom Py-Rest und Wasser koordiniert.

4.3.2.2. Modifikation Am

Abbildung [£.58| zeigt die Oberflachenmodifikation Am. Eine detailliertere Beschreibung des Mo-
noliths ist in Abschnitt [3:3.4] zu finden. Im Gegensatz zu Py besitzt Am eine positive Ladung.

Abb. 4.58.: Oberflichenmodifikation Am

Lumineszenzspektren Wie schon bei den Py-modifizierten Silikamonolithen hat die Oberfla-
chenmodifikation auch hier einen Einfluss auf das Lumineszenzspektrum in Abhéngigkeit von der
Oberflachenbeladung (dem Verhéltnis TMOS/Am). Dieser dufert sich hauptséchlich in Form der
verinderten relativen Intensitéit des °Dg — "Fo-Ubergangs und damit einem verdnderten Asym-

metrieverhaltnis.
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Abb. 4.59.: Lumineszenzspektren von Eu-F-Am; cg s+ =107 M, A\, =394nm. Wie bereits bei den Py-
modifizierten Silikamonolithen ist die auffilligste Anderung die Anderung des Asymmetriever-
haltnisses mit der Oberflachenbeladung.

Lumineszenzabklingverhalten Der Einfluss der Oberflichenmodifikation auf das Abklingver-
halten ist anhand der Lumineszenzabklingkurven in Abbildung[.60|gezeigt. Das nicht-monoexpo-
nentielle Abklingverhalten scheint fiir Eu-F-Am-20 stérker ausgeprigt zu sein als fiir Eu-F-Am-16
und Eu-F-Am-12. Die entsprechenden Anpassungsparameter zeigt Tabelle
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Abb. 4.60.: Lumineszenzabklingkurven von Eu-F-Py; cg s+ =1073 M, Aoy =394 nm.

Tab. 4.15.: Anpassungsparameter fiir die Lumineszenzabklingkurven von Eu-F-Am, cg s+ =10"3M,
®Dg — "Fy-Ubergang, Aex =394 nm

T /ps (X1/ %) ma/us (Xo /%) 73/ ps (X3 /%) (1) /ps

Py-20 4(1+1) 139 (51+4) 363 (48 +4) 248 + 12
Py-16 5(1+1) 175 (41 +£4) 451 (58 +4) 337+15
Py-12 13 (1+1) 182 (12£2) 477 (87 +£2) 439414

Die mittlere Abklingzeit (7) wird von der Modifikation deutlich stérker beeinflusst, als es bei
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der Modifikation Py der Fall war und steigt mit zunehmender Oberflachenbeladung. Um die An-
teile der unterschiedlichen Abklingkomponenten an der Gesamtlumineszenz besser einschétzen
zu koénnen, wurden die Lumineszenzabklingkurven wiederum global angepasst. Abbildung
[links] zeigt die Ergebnisse dieser Anpassung. Der Anteil der langen Abklingkomponente (466 ps)
nimmt mit zunehmender Oberflaichenbeladung zu, der Anteil der mittleren Abklingkomponente
(174 ps) nimmt entsprechend ab. In den untersuchten Materialien mit einem bei der Synthese
eingesetzten TMOS/Am-Verhéltnis im Bereich von 20 bis 12 sank der Anteil der mittleren Ab-
klingkomponente von 75% auf 10 %, wihrend der Anteil der langen Abklingkomponente von
25 % auf 90 % anstieg.

TRANES und DAS Die TRANES zeigen das gleiche, bisher bei allen Silikamonolithen beob-
achtete Verhalten und somit einen isoemissiven Punkt bei kurzen und einen bei ldngeren Zeiten
(Abbildung . Die Stirke der Anderung der Spektren im Zeitbereich des zweiten isoemis-
siven Punktes nimmt mit steigender Oberflichenbeladung ab, was darauf hindeutet, dass sich
die Spektren der beiden Europiumspezies mit zunehmender Oberflachenbeladung immer weniger
unterscheiden. Dies konnte anhand der DAS nachvollzogen werden (Abbildung , was sich
insbesondere im Asymmetrieverhéltnis R widerspiegelt. Die aus den DAS bestimmten Abkling-
zeiten stimmen wieder gut mit denen der diskreten Anpassung iiberein (Abbildung .
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Abb. 4.61.: [links] Parameter der globalen Anpassung und [rechts] Vergleich der diskret und in den DAS
angepassten Abklingzeiten von Eu-F-Am; cg s+ = 1073 M, Ao =394 nm.

Asymmetrieverhiltnis R Bei Betrachtung der zeitlichen Entwicklung des Asymmetrieverhalt-
nisses R im Vergleich zur Modifikation Py zeichnet sich ein vollig anderes Bild ab (Abbildung
[links]). Wahrend bei Eu-F-Py noch fiir alle Oberflichenbeladungen eine deutliche zeitliche
Anderung von R auftritt, so ist dies bei Eu-F-Am nicht der Fall. Fiir die geringste Oberfli-
chenbeladung (Eu-F-Am-20) wurde ein bei ¢ < 600 ps stark ansteigendes Asymmetrieverhéltnis
gefunden, welches sich anschlieffend einem Wert von R =4 annéhert. Bei Eu-F-Am-16 ist dieser
Anstieg von R bei kurzen Zeiten weit weniger stark ausgepridgt und R n#hert sich einem Wert
von ca. 3. Im Fall von Eu-F-Am-12 nimmt R nach dem Abklingen der ?D;-Lumineszenz sogar
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sofort einen konstanten Wert (R ~ 2.6) an.

Die so bestimmten Werte fiir R stimmen sehr gut mit denen der aus den DAS fiir die lange
Abklingkomponente bestimmten {iberein. Abbildung [rechts] zeigt die aus den DAS be-
rechneten Asymmetrieverhéltnisse in Abhéngigkeit von der Oberflichenbeladung. Unterscheiden
sich die Asymmetrieverhéltnisse der beiden Europiumspezies fiir Eu-F-Am-20 noch sehr stark,
so nimmt dieser Unterschied fiir Eu-F-Am-16 ab und fiir Eu-F-Am-12 sind die beiden R-Werte
praktisch identisch.
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Abb. 4.62.: Asymmetrieverhiltnis R von Eu-F-Am [links] in Abhingigkeit von der Zeit ¢ und [rechts] aus
den DAS bestimmt; cg s+ = 1073 M, Mgy =394 nm.

Koordinationszahl Ny,0 Auch fiir Eu-F-Am wurde Ny,0 berechnet. Im Vergleich zu Eu-F-Py
ist die Zahl der Europium-koordinierenden Wassermolekiile geringer. Dies dufsert sich sowohl
in den aus der mittleren Abklingzeit (7) als auch in den aus den Abklingzeiten der einzelnen
Komponenten gewonnenen Werte fiir Ny,o (Abbildung .
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Abb. 4.63.: Ny,o fiir Eu-F-Am; cg s+ = 1073 M, Ao =394 nm.

Interpretation Wie bereits fiir die Py-modifizierten Silikamonolithe beobachtet, sind auch fiir
die Am-modifizierten Silikamonolithe die Lumineszenzeigenschaften durch ihre Abhéngigkeit von
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der Oberflachenbeladung ein Zeichen dafiir, dass eine Wechselwirkung der Europium(III)-Ionen
mit der Oberflichenmodifikation stattfindet. Diese Wechselwirkungen scheinen stéarker ausge-
prigt zu sein als in den Py-modifizierten Monolithen, wie die Anderung der mittleren Abkling-
zeit (1) und der Anteile X; der einzelnen Abklingzeiten 7; zeigen. Wahrend fiir Eu-F-Py die
mittlere Abklingzeit maximal auf (7) ~ 230 ps bei einer Oberflichenbeladung von TMOS /Py =
8 anstieg, wurden fiir Eu-F-Am bereits fiir eine Oberflachenbeladung von TMOS/Am = 12 mit
(1) =~ 440 ps deutlich hohere mittlere Abklingzeiten gefunden. Dies &ufserte sich auch in den in
Abbildung gezeigten Daten der globalen Anpassung. Wie bereits beschrieben, d&nderten sich
die Anteile X; der einzelnen Abklingzeiten drastisch (Xa: 75 % — 25 % bzw. X3: 10% — 90 %)
mit zunehmender Oberflichenbeladung (TMOS/Am: 20 — 16 — 12). Auch bei Am ist nicht
davon auszugehen, dass Am durch Energietransferprozesse iiber seinen Triplett-Zustand Einfluss
auf das Abklingverhalten nimmt. Zwar ist die Triplett-Energie fiir Am nicht bekannt, fiir Ben-
zol (die Endgruppe von Am) liegt der Triplett-Zustand jedoch mit ca. 29°000 cm™! [I87, [18§]
energetisch deutlich {iber dem %Dy-Zustand von Europium (ca. 17°000 cm™1).

Es konnte fiir Eu-F-Am durch TRANES und DAS gezeigt werden, dass im Material zwei
Europiumspezies vorhanden sind. Die Wechselwirkung der Europium(III)-Ionen bewirkt zum
einen, dass die Koordinationszahl Np,o mit steigender Oberflichenbeladung im Mittel fiir alle
Europium(III)-Ionen von ca. 4 auf ca. 2 Wassermolekiile sinkt. Die Aufschliisselung fiir die zwei
Europiumspezies zeigt, dass die Koordinationszahl Np,o der Spezies mit der kiirzeren Abkling-
zeit (Spezies I) (139ps < 7 < 182ps) mit steigender Oberflichenbeladung von ca. 8 auf ca. 5
abnimmt. Fiir die zweite Europiumspezies (Spezies II) (363 ps < 7 < 439 ps) wird der gleiche
Trend beobachtet (N,o sinkt von 3 auf 2). Die Ergebnisse deuten darauf hin, dass Spezies I
weit weniger stark mit der Oberflaichenmodifikation wechselwirkt. Zudem nimmt ihr Anteil mit
zunehmender Oberflachenbeladung stark ab. Im Fall von Spezies II deuten die Daten auf eine
starke Wechselwirkung mit der Oberflichenmodifikation hin.

Die Asymmetrieverhéltnisse R von Spezies I steigen mit zunehmender Oberflichenbeladung
von ca. 1.7 auf ca. 2.6, wihrend die R-Werte von Spezies II von ca. 4.4 auf 2.6 absinken. Die
Umgebung von Spezies I scheint also mit zunehmender Oberflichenbeladung unsymmetrischer
zu werden, wihrend die von Spezies II an Symmetrie gewinnt.

Uber die Art der Wechselwirkung der Europium(III)-Ionen mit der positiv geladenen Ober-
flichenmodifikation kann momentan nur gemutmakt werden. Es ist bekannt, dass Ubergangsme-
tallionen (z.B. V, Ti, Cr, Fe) mit der Elektronenwolke von aromatischen Verbindungen wech-
selwirken und somit sogenannte ,,Sandwich“- oder auch , Halb-Sandwich“-Strukturen ausbilden
konnen [189, 190]. Fiir Europium ist die Ausbildung von ,Sandwich“-Strukturen fiir gemischte
Phthalocyanin-Porphyrin-Komplexe oder (Alkyl-)Cyanophenylpyridine bekannt [I91HI94]. Es ist
also denkbar, dass Europium in Am-modifizierten Silikamonolithen eine Wechselwirkung mit den
m-Elektronen des Benzolrings der Am-Modifikation eingeht. Somit kdnnte bei niedrigen Ober-
flichenbeladungen die Wechselwirkung von Europium mit einem Benzolring vorherrschen, wéah-
rend fiir das Europium bei hoheren Oberflichenbeladungen die Moglichkeit besteht, mit zwei
Benzolringen wechselzuwirken. Dieses Verhalten wére analog zu den fiir Eu-F-Py gezogenen
Schlussfolgerungen. Allerdings ist unklar, welche Rolle, wenn iiberhaupt, die positive Ladung
des Stickstoffatoms in Am spielt.



,Alles Wissen und alles Vermehren unseres Wis-
sens endet nicht mit einem Schluffpunkt, sondern
mit einem Fragezeichen.“

Hermann Hesse (* 1877, 1 1962), dt. Dichter,
1946 Nobelpr. f. Lit.

Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wurden die Lumineszenzeigenschaften eines breiten Spektrums an
Lanthanoid-dotierten porésen Materialien mittels zeitaufgeloster Lumineszenzspektroskopie und
verschiedener Auswertemethoden erstmalig detailliert analysiert. Das Spektrum reicht von mi-
kroporosen Materialien (Zeolithe) iiber mikropords-mesopordse Hybridmaterialien bis hin zu me-
sopordsen Silikaten. Entsprechend grof ist auch der abgedeckte Porengrofenbereich (0.54 nm
— 17nm) dieser Materialien. Als Vertreter der mikropordsen Materialien wurden Terbium-
dotierte USY-, BEA-, MOR- und ZSM-5-Zeolithe mit verschiedenen Oberflachenmodifikationen
untersucht (Phenyl-, Vinyl-, Hexadecylrest). Die Europium- und Terbium-dotierten mikroporos-
mesoporosen Hybridmaterialien Zeotile-1 und Zeogrid mit und ohne Hexadecyl-Oberflichenmodi-
fikation bieten eine hierarchische Struktur und sind in dieser Arbeit erstmals Gegenstand von Un-
tersuchungen. Aus dem Bereich der mesopordsen Silikate wurden mesoporose Silikamonolithe mit
den Oberflichenmodifikationen Py (2-(4-Pyridylethyl)triethoxysilan) und Am (N, N-dimethyl-
pyridin-4-yl-(3-triethoxysilyl-propyl)-ammoniumiodid) charakterisiert, welche sowohl mit Euro-
pium(III) als auch mit Terbium(III) dotiert waren.

Bei der Analyse der Lumineszenzdaten konnte gezeigt werden, dass das Modell eines multiex-
ponentiellen Abklingverhaltens zwar zur Beschreibung der gefundenen Lumineszenzeigenschaften
hinreichend geeignet ist, jedoch keine tiefergehende Interpretation beziiglich emittierender Spezi-
es zulésst. Erst durch die Kombination mit weiteren Analysemethoden konnte eine Interpretati-
on des multiexponentiellen Abklingverhaltens beziiglich emittierender Spezies und des Einflusses
von Strukturparametern entsprechend gestiitzt werden. Zu diesen Methoden gehorten die globale
Analyse des Abklingverhaltens, die Abklingzeitverteilungsanalyse, die TRANES-Analyse (time
resolved area normalized emission spectra — zeitaufgeloste flachennormierte Emissionsspektren)
und die Berechnung von DAS (decay-associated spectra — Abklingkurven-assoziierte Spektren).
TRANES konnten in dieser Arbeit als ein hervorragendes Instrument zur Identifikation verschie-
dener emittierender Spezies in heterogenen Systemen etabliert werden. Erstmalig tiberhaupt wur-
den sie nicht auf die TRES (time-resolved emission spectra — zeitaufgeloste Emissionsspektren)



130 5. Zusammenfassung

organischer Fluorophore, sondern auf die lumineszierender Ionen angewendet. Das Bindeglied
zwischen TRANES und der multiexponentiellen Anpassung sind die DAS. Mit ihnen ist es mog-
lich, einzelnen Abklingkomponenten bzw. Spezies konkrete Spektren zuzuordnen. Die globale
Anpassung und Abklingzeitverteilungsanalyse sind gute Werkzeuge, um Informationen {iber die
Verteilung von Ionen zu gewinnen. Durch die sorgféltige Analyse der Lumineszenzdaten mittels
dieser Methoden konnte die Interpretation selbst geringfiigiger Anderungen in Spektrenform und
Abklingverhalten realisiert werden.

Dabei wurden verschiedene Lumineszenzparameter der genutzten Lanthanoid-Ionen instru-
mentalisiert. Neben der Abklingzeit und der zeitlich abhéngigen Spektrenform, wurde im Falle
des Europiums auch das Asymmetrieverhéltnis R als Parameter zur Interpretation der erhaltenen
Lumineszenzdaten genutzt, um die Koordinationsumgebung der Europiumionen hinsichtlich ih-
rer Asymmetrie zu charakterisieren. Zusétzlich wurde in den Féllen, in denen es moglich war, die
zeitliche Entwicklung der Spektrenform des "Dy — "Fo-Ubergangs des Europium(III) analysiert.

Alle Materialien wurden erstmals beziiglich der Verteilung der Ionen (Speziesanalyse) und
ihrer Wechselwirkung mit dem Wirtsgitter sowie ihrer Lumineszenzeigenschaften unter dem Ein-
fluss der Strukturparameter Gertiststruktur, Si/Al-Verhéltnis und Oberflachenmodifikation cha-
rakterisiert.

Im Zuge der Speziesanalyse wurde fiir alle untersuchten Materialien eine heterogene Verteilung
der Tonen gefunden, d. h. nicht alle Ionen befinden sich in der gleichen chemischen Umgebung.
Diese heterogene Verteilung liegt in der heterogenen Struktur der porosen Materialien begriindet,
die eine Vielzahl an verschiedenen Koordinationsumgebungen bereitstellen. In den Zeolithen
wurden, unabhéngig von deren Struktur, grundsétzlich zwei Hauptlanthanoidspezies identifiziert,
die aufgrund ihrer Position im Material in Relation zur &uferen Oberflache unterschieden werden.
Der Begriff Hauptspezies wird deswegen verwendet, weil es sehr wahrscheinlich ist, dass sich selbst
die Ionen einer Spezies nicht in vollig identischen Koordinationsumgebungen befinden, sondern
auch dort noch eine Art Verteilung der Ionen in leicht verschiedenen Koordinationsumgebungen
vorliegt. Eine Hauptpezies befindet sich auf der dufieren Oberflache oder in Kanélen (Poren) nahe
der duferen Oberflache. Diese ist dadurch charakterisiert, dass sie leicht fiir Wasser zugénglich ist
und entsprechend in ihrer Koordinationssphére eine hohe Anzahl von Wassermolekiilen besitzt
bzw. vollstdndig hydratisiert vorliegt, was sich entsprechend in den Lumineszenzabklingzeiten
und Lumineszenzspektren niederschlégt. Diese sind denen des entsprechenden Lanthanoidions
in wissriger Losung sehr dhnlich. Die andere Spezies befindet sich in den Kanélen des Zeoliths,
allerdings an Positionen, die weiter von der dufseren Oberfliche entfernt sind. Somit sind sie nicht
so leicht fiir Wasser zugénglich, was sich in deutlich langeren Abklingzeiten und entsprechenden
Anderungen im Spektrum dufert. Im Fall von USY konnte anhand der Lumineszenzeigenschaften
sogar die Migration der Lanthanoidionen durch die Kalzinierungsprozesse nachvollzogen und
gezeigt werden, dass sich auch nach Kalzinierung bei 400 °C Lanthanoidionen in den Superkéfigen
aufhalten. Ein Teil der Ionen konnte durch den Verlust der Hydrathiille in die Sodalithkéfige
migrieren. Dort sind die lonen sehr viel schwerer fiir Wasser zugénglich. Einzige Ausnahme bildete
das unmodifizierte ZSM-5. In diesem konnte nur eine Lanthanoidspezies identifiziert werden, was
auf gleichméfige Rehydratisierungsprozesse aller Lanthanoidionen im Material zuriickgefiihrt
werden kann.

Die in den Zeolithen gefundenen Hauptspezies konnten ebenso in den Hybridmaterialien
Zeotile-1 und Zeogrid identifiziert werden. Die Lumineszenzcharakteristika sind dabei denen der
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in den Zeolithen gefundenen sehr dhnlich. Dies ist auf die Zeolith-Substruktur zuriickzufithren,
aus der die Hybridmaterialien aufgebaut sind. Zusétzlich wird aufgrund der Lumineszenzdaten
vermutet, dass sich ein Teil der Lanthanoidionen in den Mesoporen aufhélt und dort, zumindest
in den unmodifizierten Materialien, als vollstdndig hydratisiertes Ion vorliegt.

Aufgrund des hohen Wassergehalts der feuchten Silikamonolithe, fiel die Identifizierung ver-
schiedener Europiumspezies in diesem Fall nicht leicht. Das monoexponentielle Abklingverhalten
deutete nicht auf eine heterogene Verteilung der Europiumionen hin. Allerdings fanden sich im
zeitlich abhéngigen Asymmetrieverhéltnis R und in den TRANES Hinweise auf eine heterogene
Verteilung der ITonen. Aufgrund der Lumineszenzdaten ist anzunehmen, dass ein Teil der lonen
an der Porenwand von SIOH-Gruppen und Si—O—Si-Sauerstoffen koordiniert wird, wihrend sich
der andere Teil in der wissrigen Phase innerhalb der Pore befindet. Diese beiden Spezies kénnen
nicht anhand der Abklingzeit unterschieden werden. Durch das Trocknen der Monolithe wechsel-
te das Abklingverhalten von mono- zu multiexponentiell und die verschiedenen Europiumspezies
konnten nun anhand der Abklingzeit unterschieden werden. Die Lumineszenzeigenschaften deute-
ten auf eine durch den Trockenvorgang induzierte Migration der Lanthanoidionen zur Porenwand
hin, wo sich, je nach Beladung des Monolithen, mehrere Schichten von teilweise bis vollstdndig
hydratisierten Europiumionen ausbilden. Durch Energietransfer-Experimente mit Europium (III)
und Neodym(III) konnte gezeigt werden, dass der mittlere Abstand zwischen den Ionen durch
den Trockenvorgang von ca. 12 A auf ca. 10 A sinkt.

Die Wechselwirkung der Lanthanoidionen mit den unterschiedlichen Geriiststrukturen ist we-
sentlich vom Grad der Hydratisierung abhéngig. Bei nicht vollstdndiger Hydratisierung des Lan-
thanoidions wird dieses zusétzlich von Sauerstoffatomen der Geriiststruktur koordiniert. Dies
fithrt insbesondere bei kleinen Koordinationszahlen Ny,o zu sehr verzerrten Koordinationsum-
gebungen, wie das Asymmetrieverhéltnis R mit Werten von bis zu 6 zeigt. In den Silikamonolithen
sind neben den Sauerstoffatomen der Geriiststruktur die reichlich vorhandenen SiOH-Gruppen
der Porenwand als potentielle Koordinationspartner zu beriicksichtigen.

Neben der Wechselwirkung der Lanthanoidionen mit den Geriiststrukturen, muss eine Wech-
selwirkung der Ionen mit den Oberflichenmodifikationen in Betracht gezogen werden. Allerdings
deuten die Lumineszenzdaten der Zeolithe und Hybridmaterialien nicht auf eine aktive Wechsel-
wirkung der Ionen mit den Oberflichenmodifikationen hin, sondern diese Wechselwirkung scheint
einen eher passiven Charakter zu haben. Die Oberflichenmodifikationen schiitzen den Zeolithen
bzw. die mikropords-mesopordsen Hybridmaterialien und somit auch die Ionen vor eindringender
Feuchtigkeit. Dies dufsert sich vor allen Dingen in den Abklingzeiten und Asymmetrieverhaltnis-
sen R. Als geeigneter Parameter zur Charakterisierung des Einflusses der Oberflichenmodifika-
tion auf das Lumineszenzabklingverhalten konnte die mittlere Abklingzeit (7) genutzt werden.
Fiir die Zeolithe BEA, MOR und ZSM-5 konnte eine deutliche Verbesserung der Lumineszenzei-
genschaften durch den Einfluss der Oberflaichenmodifikationen auf das Rehydratationsverhalten
des Zeoliths und somit auf das Abklingverhalten der Lanthanoidionen gefunden werden. Die all-
gemeine Effektivitdt der Oberflichenbeladungen in Abhéngigkeit von der Geriiststruktur nahm
in der Reihe BEA — MOR — ZSM-5, also mit abnehmender Porengrofe, zu. Die Effektivi-
tét der verschiedenen Oberflichenbeladungen beziiglich einer einzelnen Zeolithstruktur variierte
und liefs sich nicht als allgemeingiiltiger Trend festhalten. Im Fall von USY hatte die Oberfla-
chenmodifikation allerdings keinen Einfluss auf das Abklingverhalten, was unter anderem auch
auf die sehr geringe Oberflichenbeladung zuriickgefithrt werden konnte. Auch in den Hybridma-
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terialien konnte durch die Hexadecyl-Oberflaichenmodifikation eine deutliche Verbesserung des
Lumineszenzabklingverhaltens erreicht werden. Dabei war die Oberflichenmodifikation in Zeo-
grid mit dem kleineren Porendurchmesser von 1.5nm effektiver als in Zeotile-1, welches einen
Porendurchmesser von 2.0 nm — 2.5 nm aufweist.

Im Fall der oberflachenmodifizierten Silikamonolithe gibt es jedoch eindeutige Hinweise auf ei-
ne aktive Wechselwirkung der Lanthanoidionen mit den Oberflaichenmodifikationen Py und Am.
Das Asymmetrieverhéltnis R und die Abklingzeiten lassen indirekt Schliisse auf die Koordinati-
onsumgebung zu. In beiden Féllen wird vermutet, dass die Oberflachenmodifikation eine koordi-
native Bindung zum Lanthanoidion eingeht. Im Fall von Py kann dies iiber das Stickstoffatom
des aromatischen Ringes geschehen. Diese Moglichkeit besteht bei Am nicht. Es ist moglich, dass
das Lanthanoidion zusétzlich zur Porenwand mit dem Phenylrest iiber sein w-Elektronensystem
wechselwirkt. Ebenso konnte bei den mesoporésen Silikamonolithen die Lumineszenzabkling-
zeit durch die Oberflichenmodifikation beeinflusst werden. Tendenziell nimmt dabei die mittlere
Abklingzeit (7) mit zunehmender Oberflichenbeladung zu, was auf das Verdrdngen von Was-
sermolekiilen aus der Koordinationssphére zuriickgefithrt werden kann. Fiir die Modifikation Py
wurde auflerdem gefunden, dass bei sehr hohen Oberflichenbeladungen die mittlere Abkling-
zeit wieder abnimmt. Dies konnte auf eine Uberladung der Porenwinde mit Py zuriickzufithren
sein, so dass weniger Lanthanoidionen Zugang zur Porenwand haben. Die Modifikation Am zeig-
te dabei einen signifikant grofseren Einfluss auf die Abklingzeit als die Modifikation Py. Diese
Erkenntnisse ercffnen vielfdltige Moglichkeiten zur Steuerung der Lumineszenzeigenschaften in
solchen Systemen.

Die in dieser Arbeit durchgefiihrten grundlegenden Charakterisierungsschritte konnen nun
in weiterfithrenden Arbeiten erweitert werden. Im Fall der mikropordsen Tb-dotierten Zeolithe
kénnte der néchste Schritt eine Verbesserung der Absorptionseigenschaften durch Co-Dotierung
mit Cer sein. Auch in Hinblick auf die Effektivitat der Oberflaichenmodifikation kann durch die
Verwendung von anderen Systemen, z.B. durch das Aufbringen eines Polymers, eventuell ein
besserer Schutz vor Feuchtigkeit erreicht werden. Die mikropords-mesopordsen Hybridmateriali-
en bieten aufgrund ihrer mesoporosen Eigenschaften die Moglichkeit, Lanthanoid-Komplexe zu
inkorporieren. Auch hier scheint die Wechselwirkung mit den bereits untersuchten Oberflichen-
modifikationen interessant, kénnen sie doch eventuell verhindern, dass konventionelle Lantha-
noidkomplexe zu leicht hydrolisieren, indem sie vor eindringender Feuchtigkeit geschiitzt werden.
Fiir die mesopordsen Silikamonolithe kénnte die Erweiterung zum Ionogel durch das Einbringen
einer ionischen Fliissigkeit und die anschliefende Untersuchung der Wechselwirkung der Lan-
thanoidionen mit diesem lonogel ein interessantes Betétigungsfeld bieten. Das Aufbringen von
anderen, stiarker koordinierenden Oberflichenmodifikationen ist eine Moglichkeit, um die Lumi-
neszenzeigenschaften dieser Materialien weiterzuentwickeln.
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Anhang

A.l. Fehlerbetrachtung

Wahre Amplitude F' (Gleichung [3.6))

oF OF oF
AF = | —|AA+|—]| A — | At Al
'aA or |27 T | 2T (A1)
Unter der Annahme, dass Atp vernachlissigbar klein ist, ergibt sich fiir AF nach partieller
Differentiation:
1 A tp ir i) _ 1
AF = |AA+ o (51) = Few(5) 21 (A.2)

[ e ()]
Dabei wurden folgende Abweichungen verwendet:

AA — Fehler der Anpassung

AT — 2% des angepassten Wertes von 7

Mittlere Abklingzeit (7) (Gleichung |3.10))

3 2
(r) = iz 70 (A3)
Zi:l FiTi

AT; (A4)

9 (1)
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3
d(7)
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aF, | & +;‘ on

A=)

i=1




I1 A. Anhang

2

3 3
:Z i Zj:lF‘TJ TzZ] 1 F ]

AF;
i=1 (Z i1 F; 7']>
2|2 S By — By By
+ Z J 5 J ATZ' (A5)
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Dabei wurden folgende Abweichungen verwendet:
AF — berechnet nach Gleichung
AT — 2% des angepassten Wertes von 7
Anteil X; (Gleichung [3.11]
F:r:
== (A.6)
> o Fimj
3 3
. OX,
_ v ) ot )
AX; = Z o5 | AR + Z 5| AT (A7)
Jj=1 J j=1 J
Fir AX; ergibt sich entsprechend:
3 3
T i T EDy o . Fir
AX; = ZZ]—LJ;&@ 32] AF; + ZZ]_L];'E'L ]2J AT
(Z?:l FjTj) (Z?:l FjTj)
3
—F; —F;1; F)
Z Tsz AFk + Z 2—7—2]{:2 ATk (AS)
k=1;k+ (ZJ L Fj TJ) k=1;k+i (Z?:l Fjrj>
Dabei wurden folgende Abweichungen verwendet:
AF — berechnet nach Gleichung
AT — 2% des angepassten Wertes von 7
Energietransfereffizienz &gt (Gleichung [2.14])
0P 0P
APpy = ‘ EL Arpa + l =L Amp (A.9)
87'DA 87’1)
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11

Fiir A®gr ergibt sich entsprechend:

TDA
A(DET — T

-1
“ AT

ATpa + ‘
™D

™
Dabei wurden folgende Abweichungen verwendet:

AT — 2% des angepassten Wertes von 7

Donor-Akzeptor-Abstand rpa (Gleichung

87“]3 A
0™

87“]3 A
ORy

ATDA =

ARO+’

0
Atp + ‘TDA ‘ ATAD
OTDA

Fiir Arpa ergibt sich entsprechend:

7
%
ARy + Fo (TD — 1>
67pA \ DA

1
— =

Dabei wurden folgende Abweichungen verwendet:

AT — 2% des angepassten Wertes von 7
ARy =0.5 A

Zahl der Wassermolekiile in der ersten Koordinationssphire Ny,o (Gleichung [2.1]

ATp,0

‘ ON1,0
0TD,0

Fiir ANp,0o ergibt sich entsprechend:

—1.07
7}2120

1.07

2
D,0

ANHQO = ATH2Q + ATDQO

Dabei wurden folgende Abweichungen verwendet:

AT — 2% des angepassten Wertes von 7

(A.10)

(A.11)

(A.12)

(A.13)

(A.14)

(A.15)
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A.2. Material und Methoden
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Abb. A.1.: Feststoffprobenhalter, technische Details
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Abb. A.2.: Zeitliche Abhidngigkeit von R fiir Europium(II1) in reinem Wasser
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A.4. Mikroporose Materialien - Zeolithe
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Abb. A.3.: [links] °D,—"F5-Ubergang der Th-Lumineszenz verschiedener Tb-dotierter Zeolithe mit Phenyl-
Oberflachenmodifikation und [rechts] Vinyl-Oberflichenmodifikation; Aex =337 nm
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Abb. A.4.: [links] TRANES von Tb-USY-phen und [rechts] Th-USY-vin; Aex =487 nm.
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[links] DAS von Tb-USY-phen und [rechts] Tb-USY-vin; Aex =487 nm.
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A.4.2. BEA
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Abb. A.6.: Lumineszenzspektren von Th-BEA mit verschiedenen Oberflichenmodifikationen; Aex =370 nm..
Die Struktur des Spektrums ist fiir alle untersuchten BEA-Zeolithe dhnlich. Das Maximum befindet
sich zwischen 544 nm und 545 nm und zwei je nach Oberflachenmodifikation mehr oder weniger
deutlich ausgepragte Schultern bei 542 nm und 548 nm.

Abb. A.7.:

Tab. A.1.:

|
Yo

/

——Tb-BEA
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Tb-BEA-vin

—— Tb-BEA-C16

100

Tt/ s

Abklingzeitverteilungen fiir Th-dotierte BEA-Zeolithe; Aex =370nm. Die kurze Komponente bei
~ 30 ps wird zugunsten der besseren Darstellbarkeit nicht gezeigt. Fiir alle BEA-Zeolithe wurde im
dargestellten Bereich eine bimodale Verteilung gefunden, die die Ergebnisse der diskreten Anpas-
sung bestatigt: Die mittlere Komponente (/2 200-400 ps) verschiebt sich durch die Modifikation
zu kiirzeren Abklingzeiten. Der Anteil der langen Komponente (=800 ps) nimmt auf Kosten der

mittleren Komponente zu.

Parameter fiir die globale Anpassung der Lumineszenzabklingkurven Tb-dotierter BEA-Zeolithe;

Aex =370 nm
71 =36 118 7o =393 us T3 =882 11s
Zeolith Xl/% Xz/% Xg/% <7’> /}IS
BEA 241 54 +4 44+4 602 + 29
BEA-phen 441 41+4 55 +4 644 + 30
BEA-vin 441 40+4 56 +4 654 + 28
BEA-C16 3+1 34+4 63+4 693 + 31
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Abb. A.8.:
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[links] TRANES von Th-BEA und [rechts] Tb-BEA-C16; Aex =370 nm. Die Anderung der Spek-
trenform ist fiir den modifizierten Th-BEA-C16-Zeolith deutlich starker, als fiir den unmodifizierten
Tb-BEA-Zeolith. Zu erkennen ist ein isoemissiver Punkt zwischen 546 nm und 547 nm. Zusétzlich
findet man einen schwicher ausgepréagten isoemissiven Punkt zwischen 540 nm und 542 nm. Die
Abnahme der Intensitdt bei 544 nm ist auf den Beitrag einer schnell relaxierenden Tb-Spezies
zuriickzufiihren. Die Pfeile zeigen die Verdnderung der Spektren mit zunehmender Zeit t an.
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Abb. A.9.: [links] TRANES von Tb-BEA-phen und [rechts] Tb-BEA-vin; Aex =370 nm..
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T T
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Abb. A.10.: [links] DAS von Th-BEA und [rechts] Tb-BEA-C16; Aex =370nm. Die Spektren sind zur bes-
seren Vergleichbarkeit auf das jeweilige Maximum normiert. Die kurze Komponente (/30 ps) ist
nicht gezeigt. Fiir die mittlere Komponente (/= 330 ps — 420 ps) wurde ein relativ unstrukturiertes
Spektrum mit einer Bande, deren Maximum bei 544 nm liegt, gefunden. Diese Bande ist schmaler
als das strukturierte Spektrum der langen Komponente (/810 ps — 880 ps).

1.0 | Tb-BEA-phen ——821 s | 1.0 | Tb-BEA-vin —— 851 us |
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Abb. A.11.: [links] DAS von Tb-BEA-phen und [rechts] Tb-BEA-vin; Aex =370 nm.
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Abb. A.12.: DAS der kurzen Komponenten von Tb-dotierten BEA-Zeolithen; Aoy =370 nm.
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IX

A.4.3. MOR

T T
—— Tb-MOR
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—— Tb-MOR-C16
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Abb. A.13.: Lumineszenzspektren von Tb-MOR mit verschiedenen Oberflaichenmodifikationen; Aex =370 nm.
Die Struktur des Spektrums ist fiir alls untersuchten MOR-Zeolithe 3hnlich. Das Maximum
befindet sich zwischen 544 nm und 545 nm und zwei leicht ausgeprégte Schultern bei 542nm

und 548 nm.

,goooogyao
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Abb. A.14.: Abklingzeitverteilungen fiir Th-dotierte MOR-Zeolithe; Aex =370 nm. Die kurzen Komponenten
im Bereich von 20 ps bis 30 ps sind zugunsten der besseren Darstellbarkeit nicht gezeigt. Die
Verteilungen sind fiir alle Tb-MOR-Zeolithe im dargestellten Bereich bimodal.

Tab. A.2.: Parameter fiir die globale Anpassung der Lumineszenzabklingkurven Tb-dotierter MOR-Zeolithe;

Aex =370 nm
T =34ps To =242 118 73 =809 ps
Zeolith X1/ % Xo /% X3/ % (1) / ps
MOR 9+1 40+4 51+5 515+ 70
MOR-phen 7T+1 35+3 58 +4 555 £ 66
MOR-vin 6+1 33+3 61+4 575+ 67
MOR-C16 6+1 33+4 60+4 571 +68
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Abb. A.15.: [links] TRANES von Tb-MOR und [rechts] Tb-MOR-C16; Aex =370 nm. Es konnte kein ein-

deutig ausgepragter isoemissiver Punkt identifiziert werden. Dennoch ist deutlich die Anderung
der Spektren mit der Zeit zu erkennen. Auch die Abnahme der Intensitét bei 544 nm im Vergleich
zum Rest des Spektrums ist wie schon bei Tb-USY- und Tb-BEA-Zeolithen zu beobachten. Die
Pfeile zeigen die Veranderung der Spektren mit zunehmender Zeit an.

10 10

- 8 - 8
(0] (0]
5 5
= =
— —
2 2

[ 4 c 4
(O] (O]
S S
== (==

540 550
A/ nm

| Tb-MOR ——626 ps | 1.0 T-MOR-C16 ——655 s |
' — 171 s
0.8} J
-
: 0.6} 1
£
[e]
< 04}t .
02} .
1 1 1 1 1 1
540 545 550 540 545 550
A/ nm A/ nm

Abb. A.17.: [links] DAS von Tb-MOR und [rechts] Tb-MOR-C16; Aex =370 nm.
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Abb. A.18.: [links] DAS von Tb-MOR-phen und [rechts] Th-MOR-vin; Aex =370 nm.
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Abb. A.19.: DAS der kurzen Komponenten von Tb-dotierten MOR-Zeolithen; Aex =370 nm.

A.4.4. ZSM-5
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Abb. A.20.: Lumineszenzspektren von Tb-ZSM-5 mit verschiedenen  Oberflachenmodifikationen;
Aex =370nm. Die Strukturen der Spektren der einzelnen Tb-ZSM-5-Zeolithe unterschei-
den sich leicht. Das Maximum des Spektrums von Tb-ZSM-5 und Th-ZSM-5-phen befindet sich
bei 542 nm. Das Spektrum von Tb-ZSM-5-vin hat sein Maximum bei 544 nm hat und ist etwas
unstrukturierter als das Spektrum von Tb-ZSM-5. Das Spektrum von Tb-ZSM-5-C16 besitzt
ein Maximum bei 545 nm und eine Schulter bei 542 nm.
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Abb. A.21.: Abklingzeitverteilungen fiir Th-dotierte ZSM-5-Zeolithe; Aex =370 nm. Die kurze Komponente
bei ~30ps wird zugunsten der besseren Darstellbarkeit nicht gezeigt. Fiir Tb-ZSM-5 wurde
im dargestellten Bereich eine monomodale Verteilung gefunden. Im Gegensatz dazu zeigen die
oberflaichenmodifizierten Tb-ZSM-5-Zeolithe eine bimodale Verteilung. Die Verteilung von Th-
ZSM-5 liegt dabei erwartungsgemil bei =500 ps. Die fiir die oberflichenmodifizierten Th-ZSM-
5-Zeolithe gefundenen Komponenten befinden sich auch in den nach der diskreten Anpassung
erwarteten Bereichen (/300 ps — 400 ps und ~ 1000 ps).

Tab. A.3.: Parameter fiir die globale Anpassung der Lumineszenzabklingkurven Tb-dotierter ZSM-5-Zeolithe;

Aex =370 nm
71 =331s To =281 ps 73 =983 s
Zeolith Xl/% X2/% Xg/% <7‘>/1J.S
7ZSM-5 T+1 3944 54+4 640 £+ 40
ZSM-5-phen 2+1 1442 84 +2 868 £ 34
ZSM-5-vin 6+t1 2743 67+3 732+ 36
ZSM-5-C16 4+1 2243 74+3 793 + 30
To 25K pren o T s o]
8 .
;_I - 8t .
t 6 L |
Q Q 4L i
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o 4 o I
c C 4t _
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2 2
:8 2 i(é 2r 7]
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Abb. A.22.: [links] TRANES von Tb-ZSM5-phen und [rechts] Th-ZSM5-vin; Aex =370 nm..
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Abb. A.23.: [links] DAS von Tb-ZSM-5 und [rechts] Tb-ZSM-5-C16; Aex =370 nm. Die Spektren sind zur
besseren Vergleichbarkeit auf das jeweilige Maximum normiert. Die kurze Komponente (/=20 ps)
ist nicht gezeigt. Fiir die mittlere und lange Komponente von Tbh-ZSM-5 wurde jeweils ein relativ
unstrukturiertes Spektrum gefunden. Der Unterschied zwischen den Spektren der mittleren und
langen Komponente ist fiir Tb-ZSM-5-C16 sehr viel stirker ausgepragt.
1.0 ,Tb—ZSM—S—\;in ' '—931 us |
—211 s
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E o A
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Abb. A.24.: [links] DAS von Tb-ZSM-5-phen und [rechts] Tb-ZSM-5-vin; Aex =370 nm.
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Abb. A.25.: DAS der kurzen Komponenten von Tb-dotierten ZSM-5-Zeolithen; Aex =370 nm.
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A.5. Mikropords-mesoporose Hybridmaterialien
A.5.1. Lumineszenzeigenschaften und Speziesanalyse
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Abb. A.26.: Lumineszenzspektren von [links] Eu-ZG-C16 und [rechts] Eu-ZG-C16; Aex =394 nm.
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Abb. A.27.:
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Abklingkurven von [links] Eu-ZT1-C16 und [rechts] Eu-ZG-C16; °Dg— "F1, Aex =394 nm.
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Abb. A.28.: Anpassung der °Dy — "Fo-Lumineszenz; Aex =394 nm.
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Tab. A.4.: Anpassungsparameter fiir die Lumineszenzabklingkurven von Eu-ZT1 und Eu-ZT1-C16; Dy —

"F1-Ubergang, Aex =394 nm

EwZT1- 7 /ps (X1 /%) 7m/us (X2/%)  m3/ps(X3/%)  (7)/ms
25 110 (74 +3) 401 (16 +2) 1612 (10 +2) 309 + 28
50 108 (63 +4) 374 (14 +3) 1386 (13 +2) 346 + 28
100 111 (71 +3) 388 (9+2) 1304 (10+1) 277 +21
150 110 (76 +3) 416 (7+2) 1305 (7+1) 244 +17
25-C16 135 (46 +4) 478 (37+4) 1796 (17 +2) 547 +41
50-C16 132 (52 +4) 429 (35+3) 1526 (13 +2) 429 + 30
100-C16 128 (61 +4) 396 (29+3) 1321 (10 +2) 325+ 23
150-C16 90 (38 +4) 270 (49 +4) 1007 (13 +2) 303+ 21

Tab. A.5.: Anpassungsparameter fiir die Lumineszenzabklingkurven von Tb-ZT1

und Tb-ZT1-C16;

Aex =352nm
Tb-ZT1- 71/ 1s (X1 /%) 7o /1s (Xo /%) T3 /1s (X3 /%) (t) /ps
25 55 (24 1) 452 (75+3) 1825 (23+3) 75848
50 84 (3+1) 490 (64 +4) 1741 (33+4) 888455
100 70 (14 1) 469 (66 + 4) 1656 (33+£3) 85749
150 70 (2 1) 456 (67 % 4) 1642 (31+£3) 81347
25-C16 109 (20+2) 586 (49 4) 1792 (31+4)  8T1+62
50-C16 51 (2 + 1) 536 (60 + 4) 1479 (38 + 4) 887 £ 49
100-C16 114 (3£1) 531 (70+4) 1657 (274+4) 82550
150-C16 36 (1 + 1) 525 (59 + 4) 1475 (40 + 4) 896 £ 48

Tab. A.6.: Anpassungsparameter fiir die Lumineszenzabklingkurven von Eu-ZG und Eu-ZG-C16; °Dg — "F;-
Ubergang, Aex =394 nm

Eu-ZG- 71 /s (X1 /%) T2 /18 (X2 /%) 73 /18 (X3 /%) (1) /ns
25 110 (74:|:3) 411 (16:|:2) 1608 (IO:I:Q) 299 4+ 26
50 110 (82j:3) 412 (12i2) 1478 (6:|:1) 229 4+ 18
100 110 (88+2) 409 (8+1) 1393 (4+1) 183 + 14
150 112 (87j:2) 401 (9j:1) 1337 (4j:1) 189+ 12
25-C16 144 (43 + 4) 489 (37+4) 1733 (204+3) 592446
50-C16 126 (59 +4) 423 (28 + 4) 1504 (13+£2) 392432
100-C16 130 (59 + 4) 413 (30 £ 4) 1383 (11£2) 361430
150-C16 162 (57 + 4) 496 (31+4) 1442 (12+2) 415+ 34
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Tab. A.7.: Anpassungsparameter fiir die Lumineszenzabklingkurven von Tbh-ZG und Tbh-ZG-C16; Aex =352 nm

Th-ZG- 7 /ps (X1/%)  7m/ps (Xo/%)  73/ms (X3/%) () /s
25 43 (2+1) 435 (74 £ 3) 1602 (24 +3) 707+ 42
50 51 (3+1) 384 (72+3) 1568 (25+3) 668 +43
100 65 (2+1) 422 (80 +3) 1649 (18+3)  630+38
150 39 (1+1) 418 (794 2) 1570 (20£3) 65237
25-C16 56 (2+1) 503 (66 + 4) 1418 (334+4)  793+44
50-C16 42 (3+1) 419 (67+4) 1197 (30 +4) 638 =40
100-C16 48 (3+1) A74 (T3+£4) 1364 (25+4) 68240
150-C16 38 (2+1) 458 (7T1+4) 1277 (27 +4) 67241
o s ' —— EuzG25
A —— Eu-ZT1-50 —— Eu-ZG-50
\ —— Eu-ZT1-100 —— Eu-ZG-100
‘\ —— Eu-ZT1-150 —— Eu-ZG-150
gl A s |

, [} \ e e
100 1000 100 1000

Tt/ s Tt/ s

—— Eu-ZT1-25-C16 —— Eu-ZG-25-C16

A —— Eu-ZT1-50-C16 \ —— Eu-ZG-50-C16
A —— Eu-ZT1-100-C16 —— Eu-ZG-100-C16
/ \ —— Eu-ZT1-150-C16 —— Eu-ZG-150-C16
=
<
/

100 1000

Tt/ s Tt/ s

Abb. A.29.: Abklingzeitverteilungen von [links] Eu-ZT1(-C16) und [rechts] Eu-ZG(-C16); 5Dy — 7Fa,
Aex =394 nm.
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Abb. A.30.: Asymmetrieverhiltnis R von [links] Eu-ZT1 und [rechts] Eu-ZG; Aex =394 nm.
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Abb. A.31.: TRANES von [links] Eu-ZT1-25 und [rechts] Eu-ZG-25; Aex =394 nm.
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Abb. A.32.: TRANES von [links] Eu-ZT1-25-C16 und [rechts] Eu-ZG-25-C16; Aex =394 nm.
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Abb. A.33.: TRANES von [links] Tb-ZT1-150 und [rechts] Tbh-ZT1-150-C16; Aex =352 nm.
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Abb. A.34.: DAS von [links] Eu-ZG-25 und [rechts] Eu-ZG-25-C16; Aex =394 nm.
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Abb. A.35.: DAS von [links] Tb-ZT1-25(-C16) und [rechts] Tb-ZG-25(-C16); Aex =352 nm.
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Abb. A.36.: Abklingzeitverteilungen von [links] Eu-ZT1(-C16) und [rechts] Eu-ZG(-C16); 5Dy — "F4

Aex =394 nm.



XXII

A. Anhang

Eu-ZG-25

— Eu-ZG-25-C16
F Eu-ZG-150
[ Eu-ZG-150-C16

YT | PR | PR
10 100 1000
t/ us

ZG:

3

T T : e
550 euzo
50F -/./ ___._ T1
L - | 2
4.5 _l/. .................. ; :
ol 1Eu-

3.5

3.0} -
L .
25[ -
20f - -
TGy S — —— i
1.0f, -
[ — Ll

25 50 100 150
Si/Al-Verhaltnis

Abb. A.37.: Asymmetrieverhiltnisse von Eu-ZG(-C16); Aex =394 nm.
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A.6. Silikamonolithe

A.6.1. Unmodifizierte Silikamonolithe

A.6.1.1. Feuchte Silikamonolithe
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Abb. A.38.: TRANES von Eu-F 1073 M; Aex =394 nm.
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A.6.1.2. Getrocknete Silikamonolithe
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Abb. A.39.: TRANES von Eu-F 1073 M; A =394 nm.
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Abb. A.40.: Lumineszenzspektren von getrocknetem Eu-Pi; \ex =394 nm.
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Abb. A.41.: Lumineszenzabklingkurven von getrocknetem Eu-Pi; Aex =394 nm.
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Tab. A.8.: Anpassungsparameter fiir die Lumineszenzabklingkurven von getrocknetem Eu-Pi; Aex =394 nm

Cpyi+ /| M 71 /18 (X1 /%) 7 /18 (X2 /%)

(T)/ps

103 144 (76 + 16) 291 (24 + 16)
1074 154 (82 +17) 384 (18 +£17)

179+ 26
181+ 28

10" M getrocknet
10 M getrocknet -
10 M feucht

10° M feucht

-fh:_-._

e

200 400 600
t/ us

Abb. A.42.: Asymmetrieverhiltnis R von getrocknetem Eu-Pi; A\e, =394 nm.
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Abb. A.43.: TRANES von getrocknetem Eu-Pi 1073 M; A =394 nm.
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Abb. A.45.: DAS von getrocknetem Eu-Pi 1074 M; Aoy =394 nm.
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A.6.2. Madifizierte Silikamonolithe
A.6.2.1. Modifikation Py
Tab. A.9.: Anpassungsparameter fiir die Lumineszenzabklingkurven von Eu-F-Py, cg,s+ =1073 M,
5Dy — "Fy-Ubergang, Aex =394 nm
T /us (Xy /%) m/ps (X2/ %) 73/us (X3/%) () /s
Py-20 4(1£1) 143 (60 +5) 257 (39£5) 186 £8
Py-18 5(1+1) 138 267 (37£5) 18449
Py-14 10 (1+1) 140 304 (42+5) 208+ 11
Py-10 84 (4+2) 165 396 (36 £6) 244+ 17
Py-8 12 (1+1) 119 362 (56 +4) 253+ 14
Py-6 4(1+1) 122 261 (7T0+£5) 219410
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Abb. A.46.: DAS von Eu-F-Py; cg 3+ = 1073 M, Aex =394 nm.
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Abb. A.47.: TRANES von Eu-F-Py; cg s+ =1073 M, ey =394 nm. Die Pfeile geben die Anderungen der
Spektren mit der Zeit t an.
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A.6.2.2. Modifikation Am
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Abb. A.48.: TRANES von Eu-F-Am; cg,s+ = 1072 M, Aex =394 nm. Die Pfeile geben die Anderungen der

Spektren mit der Zeit t an.
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Abb. A.49.: DAS von Eu-F-Am; cg s+ =1072 M, Aex =394 nm.
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