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Lanthaniden afgeleid van het Griekse woord “λανθανειν” wat

betekent “verborgen liggen” – verborgen positie onderaan PS:

Zeldzame aarden: 
Lanthaniden + Sc en Y

Ln – 4f binnenschil 
wordt opgevuld 
met elektronen

Opvullen schillen volgens 
het Afbau principe:
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Verborgen elementen? 
Sinds kort niet meer:

Snel toenemende high tech 
toepassingen en Chinese 
exportbeperkingen hebben 
zeldzame aarden bekend gemaakt.



Universiteit Utrecht

Faculteit Scheikunde

Vraag:

Welk element is het minst zeldzaam?

a) Goud
b) Zilver
c) Cerium
d) Cadmium
e) Thullium
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Zeldzame elementen? 
Al lang niet meer: aanvankelijk werd bij de (late) ontdekking 
gedacht dat de elementen zeldzaam zijn, maar dat zijn ze niet:

Meest voorkomende:
Ce – nr. 29, 65 ppm

vgl: Cu – 60 ppm, 
       Zn – 70 ppm

Minst voorkomende:
Tm – nr. 65, 0.2 ppm

Vgl. Ag – 0.08 ppm
      Cd   - 0.15 ppm
      Au  - 0.003 ppm

http://en.wikipedia.org/wiki/File:Elemental_abundances.svg
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Niet langer verborgen, niet zeldzaam, 
maar wel zeldzaam aardig:

Gedeeltelijk gevulde 4f binnenschil geeft de zeldzame aarden unieke 
optische en magnetische eigenschappen

Opvullen 4f-binnenschil:  [Xe] 4fn5s25p6 configuratie met n=0-14.

Voorbeeld: Tb3+ (4f8) – 8 elektronen in 14 mogelijke orbitalen kan 
op (14 over 8) manieren: 3003 electronen configuraties mogelijk. 
Laagst-energetische toestand heeft een hoog magnetisch moment 
doordat de magnetische momenten van de elektronen zoveel 
mogelijk gelijkgericht zijn:

ml -3  -2  -1  0   1  2  3
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Optische Eigenschappen:

Karakteristieke luminescentie door energieniveaus door interactie 
tussen 4f-electronen in gedeeltelijk gevulde 4f-schil, afgeschermd 
van de omringende liganden door volle 5s and 5p orbitalen.

Voorbeeld: Tb3+ (4f8) – 3003 mogelijke electron configuraties voor 
8 electronen in 14 orbitalen, die allemaal een verschillende energie 
kunnen hebben. Energieniveaus worden aangeduid met een zgn. 
term symbool:

Grontoestand (regel van Hund):
  ml    -3  -2  -1  0  1   2   3     7F6 (term symbool) 

       

Aangeslagen toestand:
  ml    -3  -2  -1  0  1   2  3     5D4 
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Emissie spectrum Tb3+

Karakteristieke luminescentie van lanthaniden:
- Scherpe emissielijnen
- Onafhankelijk van de omgeving (bijv. groene
  emissie Tb3+, rode emissie Eu3+)
- Hoge kwantumefficiëntie (>90%)
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Magnetische eigenschappen:

Sterke magneten door groot magnetisch moment van zeldzame 
aarden en sterke anisotropie door ongepaarde elektronen in 4f 
binnenschil → sterk paramagnetische centra en hoge remanentie

Probleem: lage Curie temperatuur (Tc) door zwakke interactie 
tussen 4f orbitalen – ferromagnetisme verdwijnt beneden 300 K.

Oplossing: legeringen met 3d-overgangsmetalen om Tc te 
verhogen door interactie 3d-4f.

      Br (T)  Tc (K) 
     vb.    SmCo5 0.8 – 1.1 600-700
    Nd2Fe14B 1.0 – 1.4   1000
    Fe/Cr/Ni     < 1  400-1000
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Katalytische eigenschappen:

Variabele valentie: Ce3+ (4f1) en Ce4+ (4f0) beide stabiel en de 
verandering tussen 3+ en 4+ is de basis van de katalytische 
werking.

Katalysatoren: Ce-katalysatoren voor afbraak NOx in uitlaat auto’s 
en voor kraken olieproducten.

Mede mogelijk gemaakt 
door Cerium
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Duurzame toepassingen:

- Energieproductie

 - Magneten in windmolens (Tb, Nd, Dy)
 - Magneten in hybride auto’s (Tb, Nd, Dy)
 - Spectrale conversie voor zonnecellen (Pr, Tb, Yb) ?

- Energieopslag
- Batterijen (La)

- Energiebesparing
- Katalysatoren (Ce)
- Spaarlampen, LED-lampen (Ce, Tb, Eu)

Andere high-toepassingen: militair en medisch, bijv. lasers, 
radar, sensoren, stralingsdetectoren, communicatie, medische 
beeldvorming etc.
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Windmolens

300 kg Nd per windmolen in 
Nd2Fe14B magneten 
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Hybride auto’s

Toyota Prius: 1 kg Nd in magneten elektromotor, 10 kg La in batterij
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Vraag:

Welke toepassing gebruikt het meeste ZA’s?
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Productie en vraag 
zeldzame aarden 
toegenomen tot 
ca. 140 kton per jaar!

Centrale Rol China!
Mijnen in VS en Australie 
gesloten
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Toekomst: Sterke groei markt magneten (Nd en Dy)
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Grootste mijn: 
Bayan Obo, Binnen-Mongolie

Productie en zuivering zeldzame 
aarden: geconcentreerd zuur voor 
oplossen ZA-verbindingen, herhaald 
zuiveren over kolommen met 
water/oplosmiddelen:

- Milieuvervuilend
- Energie- en waterintensief
- Radioactief afval (U, Th)
→ productie naar China in jaren ‘90

7 km breed meer bij Baotou met 
zuur afvalwater en radioactieve 
restproducten 
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Tekort zeldzame aarden:

- Toegenomen vraag (meer toepassingen)
- Beslissing China grote voorraden strategisch belangrijke
  grondstoffen niet langer (te) goedkoop op de markt te brengen
- Monopoliepositie China

→ Tekorten op korte termijn

Toekomst:

- Nieuwe mijnen buiten China (her)openen
→ opstarttijd > 5 jaar
- Winning is sterk milieubelastend →
nieuwe energie- en waterefficiënte processen 
- Recycling zeldzame aarden
- Alternatieven voor zeldzame aarden
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Tekort zeldzame aarden:

- Toegenomen vraag (meer toepassingen)
- Beslissing China grote voorraden strategisch belangrijke
  grondstoffen niet langer (te) goedkoop op de markt te brengen
- Monopoliepositie China

→ Tekorten op korte termijn

Toekomst:

- Nieuwe mijnen buiten China (her)openen
→ opstarttijd > 5 jaar, Mountain Pass mijn 
helaas weer failliet
- Winning is sterk milieubelastend →
nieuwe energie- en waterefficiënte processen 
- Recycling zeldzame aarden
- Alternatieven voor zeldzame aarden

2014: Prijs gedaald 
tot ca. 3x nivo 2009
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Zeldzame aard voorraden in 
mijnen wereldwijd:

Ook voorraden in Brazilië, Zuid-Afrika, Estland

Voorraden 30-
50% in China:
60*106/150*103 

→ 400 jaar 

Belangrijk bij 
winning zijn ook 
het Total RE % 
en het % Heavy 
RE (Eu-Lu)
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Duurzame lichtbronnen

Een korte geschiedenis van de verlichting:
van kampvuur tot LED-lamp 
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Duurzaam licht: de zon

Zon

Ooggevoeligheid
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Licht Maken in pre-historie

Conferentie UC Davis,
Organisator:

   Peter Dorhout
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Licht Maken in pre-historie

Oplossing:

Burn Dor hout
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790 000 BC

Fire

200 BC

Candle

Geschiedenis verlichting

2 000 BC

Oil lamp

1792 AD

Gas lamp

1809 AD

C-Arc lamp

Energie efficiëntie < 1 %

http://upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/2/29/Diya-1.JPG
http://www.ssplprints.com/image.php?id=82670&idx=0&keywords=holmes%20arc%20lamp&filterCategoryId=&fromsearch=true
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1879: Gloeilamp van Edison

Electriciteit → licht ;  Energie efficiëntie ~2-3 %
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Edison Laboratoria
West Orange, New Jersey

1920

2016
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2016



Universiteit Utrecht

Faculteit Scheikunde

Uitvindingen Edison
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Vraag:

Van welke uitvinding is Edison rijk geworden?
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Zwarte straler: gloeilamp

Ooggevoeligheid

Gloeilamp
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Vraag:

Hoe vaak heeft de houder van 

dit rijbewijs rij-examen gedaan?
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Luminescentie

Uitzenden van zichtbaar licht onder invloed van externe 
stimulatie, anders dan zwarte straler, ‘koud licht’

“grondtoestand”

“aangeslagen
toestand”

UV Rood

Luminescentie = fosforescentie+fluorescentie
Luminescerend materiaal = fosfor
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Licht-emitterende elementen in 
Periodiek Systeem

Zeldzame aarden – kampioen 
onder de ‘activatoren’
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1. TL-buizen en spaarlampen

2. Witte LED-lampen

3. Beeldschermen (PDP, LCD)

4. Scintillatoren, Röntgenfotografie

5. Nalichtende materialen

6. Lasers, fiber versterkers (data transport)

7. Zonnecellen

8. Geld

Toepassingen luminescentie 
zeldzame aarden:
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1 - TL- verlichting
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Fosforen in de TL-buis

 Y
2
O

3
:Eu3+

 LaPO4:Ce3+,Tb3+

 BaMg
2
Al

16
O

27
:Eu2+
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Vers of niet....?

Speciale TL-buizen met veel Y2O3:Eu3+ laten 
brood en vlees er vers en mooi rood uitzien
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2. Witte LED lampen:

 ‘LED it Be’

LED it Be

http://en.wikipedia.org/wiki/Image:LEDFlashlight.jpg
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Isamu Akasaki Hiroshi Amano Shuji Nakamura

The Nobel Prize in Physics 2014 was awarded jointly to Isamu 

Akasaki, Hiroshi Amano and Shuji Nakamura "for the invention 

of efficient blue light-emitting diodes which has enabled bright and 

energy-saving white light sources".:
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1991: Ontdekking UV/Blauwe LED (In,Ga)N
door Nakamura (Nichia, Japan)

Witte LED lamp: (LED) Blauw+Geel  - fosfor YAG:Ce3+  
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LED-fosforen: Groen, geel, oranje en rood luminescerende poeders. 
Te zien in LED lampen en mobiele telefoons.
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Witte LEDs:
- Efficiënt > 100 lm/W
- Compact
- Lange levensduur > 30 000 h

‘Revolution in lighting’
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Ontwikkelingen LEDs:

Competitie tussen verschillende concepten:
• Blauw + PC geel
• Blauw + PC groen and rood
• UV + PC Blauw, groen and rood

Nieuwe ontwerpen:
• Lumiramic – keramisch fosforplaatje

Nieuwe markten
• Amber PC-LEDs (automobiel industrie)
• Human Centric Lighting

Nieuwe fosforen
• Granaten – e.g. YAG:Ce – geel 
• Sulfides – e.g (Sr,Ca)S:Eu – rood
• Oxynitrides – e.g. M2Si2O2N2:Eu - groen
• Nitrides – e.g. M2Si5N8:Eu – amber/rood

Uitdaging: Narrow Band Red
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Emissie spectrum 

Ba1.5Sr0.5Si5N8:Eu2+

(Schnick et. al)

Ooggevoeligheids
curve (kleur)

Narrow band voor meer lumen/W

Ooggevoeligheid 
neemt sterk af voorbij 
630 nm

Breedbandig rood: 
minder Lumens per W
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Alternatieve kandidaat:

Halfgeleider Quantum Dots
Efficiënte, continu afstembare en smalbandige emissie

1.5 nm

6 nm

CdSe 
Quantum 
Dots
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Another Nobel Prize



Universiteit Utrecht

Faculteit Scheikunde

2014: We (Dubertret, Reiss and me) organized 
30 Years Quantum Symposium in Paris:

Brus     Bawendi                         Ekimov
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CdSe QDs in transparente plaat voor 
de omzetting van de blauw/gele 
emissie van ‘koude’ wLEDs in rood 
licht met 80-90 % quantum efficiëntie 

http://www.qdvision.com/
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Narrow band phosphors for LCD displays
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2E → 4A2

Alternatief: Mn4+ Rode lijn emissie
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3. Beeldschermen

1964 -  YVO
4
:Eu3+ rode fosfor voor kleuren TV

Begin van toepassing Zeldzame Aarden voor verlichting
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Bron: 
http://www.displays
earch.com/

LCD: verschuiving van koude kathode TL-buis naar LED backlight

Uitdagingen: Narrow band red en Narrow band green LEDs

Ontwikkelingen in de beeldschermmarkt:
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Phosphor Global Summit

LG V10 mobile phone
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Quantum Dot Forum

Cadmium-based quantum 

dots are more energy-

efficient than any color 

gamut technology – including 

phosphor, OLED and indium-

based quantum dots 

http://www.qdvision.com/
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LED Backlight LCD
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Apple iPod LED backlights:
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New concept: blauwe LEDs met plastic QD-screen
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New: QD-LCD displays:

At CES in January 2013, SONY announced 
several LCD TVs with ‘Triluminos’ a new 
backlighting method. Triluminos includes 
an optical component produced by QD 
Vision, Inc. called "Color IQ" which uses 
quantum dots to create light.

2015: QD displays van o.a. Samsung, LG, 
TCL en ook Philips
2021: Breed scala aan QD TVs verkrijgbaar
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VWO scholier (Luuk Bax) 
Profielwerkstuk quantum dots: 
QLED TV slopen!
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Spectra en decay 
curven QD scherm
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4. Nalichtfosforen 
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Ontdekking van luminescentie door Fortunius Licetus met 

de nalichtende Bologna steen in 1640
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69

Nalichten

CB

VB

CB

VB

e-

Luminescence

1 2 1 2

Persistent 
luminescence

τc  > 1sτ=ns-μs

Trap

Nalichtfosforen: thermisch gestimuleerd langzaam vrijkomen 
van ingevangen ladingsdragers en recombinatie geeft licht

Luminescentie

excitation excitation
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Sr4Al14O25:Eu2+ Sr4Al14O25:Eu2+, Dy3+

Klassieke nalichtfosfor (tot ca. 1995): ZnS:Cu+

Nieuw materiaal: SrAl2O4:Eu2+, Dy3+   gebaseerd op ZA
‘Luminova’ ontdekt in 1995 in Japan, bij Nemoto
>10 keer intenser dan ZnS:Cu 

Uitdagingen:
• Nieuwe kleuren (blauw, geel, oranje, rood)
• Opslagmechanisme beter begrijpen
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5. Spectrale conversie voor zonnecellen
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vs.

Efficientie ??? Efficientie ???

Zonne-energie oogsten

Vraag
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vs.

Efficientie < 0.5% Efficientie > 10%

Zonne-energie oogsten
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vs.

Efficientie < 0.5% Efficientie > 10%

Zonne-energie oogsten

Aanrader:  Afscheidsrede Krijn de Jong 
https://vimeo.com/manage/videos/6327
32434/2810bdf9ba Start rond minuut 18

https://vimeo.com/manage/videos/632732434/2810bdf9ba
https://vimeo.com/manage/videos/632732434/2810bdf9ba
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Efficiëntie verliezen in zonnecel:

75

Shockley-Queisser efficiëntie limiet Si Solar Cell: 30%

Figure taken from B.S. Richards, Solar Energy Materials & Solar Cells 90,  2329-2337 (2006)

1. Thermalization loss
2. Transparancy loss
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Zonnespectrum aanpassen:

▪ Transparantie verliezen → Upconversie 2 IR naar 1 NIR

▪ Thermalisatie verliezen→Downconversie 1 Blauw naar 2 NIR

76(Dank aan Freddy Rabouw)

Grote efficientie winst 
mogelijk met ideal up-
en downconverters, 
e.g. voor c-Si zonnecel
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Energie niveaus Lanthaniden: 
Dieke diagram

Energy
(103 cm-1)

UV

VIS

IR

E(cm-1) = 1/λ(cm)

30000 cm-1 = 333 nm

20000 cm-1 = 500 nm

10000 cm-1 = 1000 nm

Ephoton = h . f  = h . c/λ
h – Planck’s constant (6.10-34 J.s)
c – speed of light (3.108 m.s-1)
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Upconversion
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Combine Rare Earth ions with matching 
energy gaps, for example Er3+ and Yb3+ 

↑

E

Upconversion systems:
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Upconversion works!

NaYF4:Yb,Er 
Nanocrystals

Commercial Yb3+, 
Er3+ Upconversion 
Phosphors

500 mW 980 nm IR laser

1 Yuan = 13 Eurocent

UV

980 nm IR

UC Phosphor Yb, Er
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Outdoor Testing 1500 nm to 1000 nm upconversion with Er3+:

Testing: both with solar simulator and outdoor at Fraunhofer ISE  –
small increase (0.1%) in efficiency. Research on higher efficiency 
upconversion and better infrared absorption

Does it really work?
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Downconversion
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Downconversion

Downconversion from 1 VUV photon to 2 VIS photons  

achieved with the Gd-Eu couple (discovered 1999)
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Downconversion for Solar Cells: 

1 VIS→ 2 IR

Possible downconversion schemes:

Er Yb  Er  Yb Nd   Yb Pr  Yb
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Pr-Yb
Downconversion:

Two step energy transfer from Pr3+ to two 
Yb3+ ionen via two resonant steps from 3P0 
level, using the intermediate 1G4 level.

Both Yb3+ ions can emit a 1000 nm 
photon, just above the bandgap of c-Si

Quantum Yield 200%! 
2 photons out for 1 photon absorbed

Problem: weak narrow line absorption 
Rare Earth Ions
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22% efficientie winst blijft voorlopig een droom….
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5. Geld
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Emissiespectra rode, groene, blauwe fibers en rode 
sterren in Euro-biljetten
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Vraag:

Welk ion is verantwoordelijk voor de scherpe
emissielijnen rond 610 nm?

Hint: een fout antwoord werd gegeven in de 2 voor 12 quiz
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Zeldzame aarden in geld

 Eu3+ in een diketon

 Eu2+ in sulfide 

 Eu2+ in aluminaat

Allemaal €uropium!
(geen toeval) Emissiespectra rode, groene, 

blauwe fibers en rode sterren in 
Euro-biljetten
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and the dollar...?
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and the dollar...?
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Conclusies

▪ De unieke en superieure eigenschappen (optisch, magnetisch) 
van zeldzame aarden hebben geleid tot een breed scala van 
high-tech toepassingen – alternatieven zijn veelal inferieur.

▪ Niet de geweldige groei in toepassingen, maar vooral het 
dreigende tekort zorgen ervoor dat zeldzame aarden niet langer 
verborgen liggen. De reserves zeldzame aarden zijn ruim. 
Nieuwe (en schone) mijnen buiten China zijn nodig. 

▪ Zeldzame aarden zijn ideaal voor het efficiënt omzetten en 
opwekken van licht, met toepassingen in energiezuinige 
lichtbronnen, lasers, bankbiljetten, beeldschermen, medische 
diagnostiek, homeland security, nalichtende fosforen en wellicht 
efficiëntere zonnecellen.
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A ChemMystery….

http://www.google.nl/url?sa=i&rct=j&q=&esrc=s&source=images&cd=&cad=rja&uact=8&docid=S6h9GCc1XiBOpM&tbnid=hu9ZhwDGDrbQGM:&ved=0CAUQjRw&url=http%3A%2F%2Fwww.vidiani.com%2F%3Fp%3D10749&ei=pAmgU8H7EoKXO6fjgMgK&bvm=bv.68911936,d.ZWU&psig=AFQjCNE5FBhoSCxU6ff8DQXC2-dpbpSlXQ&ust=1403083541932587
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Verborgen informatie in het periodiek systeem?
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Germany+France = Europe ???

Frans-Duitse dominantie in Europa

Zorgelijk voor kleine landen!
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31Ga + 32Ge = 63Eu  - nb. Eu ontdekt in 1901, lang voor EU!

Verborgen informatie in het periodiek systeem?
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31Ga + 32Ge = 63Eu   (wel toeval, dank aan Andrei Petukhov)

Frans-Duitse as in Periodiek Systeem?
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Vragen?
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