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Kurzfassung

Die Synthese und physikalische Untersuchung von Lumineszenzmaterialien fiir die Konversion von
blauer in nahinfrarote Strahlung war das Ziel der vorliegenden Arbeit. Ausgehend von bekannten
LED-Leuchtstoffen mit groBem Absorptionsquerschnitt im blauen Spektralbereich — basierend auf
den vollstindig erlaubten Ubergingen von Ce* und Eu** — wurde untersucht, inwieweit solche
Leuchtstoffe durch Dotierung mit entsprechenden Aktivatoren Emission im nahinfraroten Spektral-
bereich zeigen. Die Hoffnung bestand darin, mit linienemittierenden Selten-Erd-aktivierten
Leuchtstoffen in Kombination mit hocheffizienten blauen LEDs die bekannten Probleme nahinfraro-
ter LEDs hinsichtlich ihres Temperaturverhaltens — Abnahme der Emissionsintensitadt bei vergleichs-
weise niedrigen Temperaturen und gleichzeitig eine Verschiebung der maximalen Emissionswellen-

lange — zu Gberwinden.

Einhergehend mit der Suche nach neuen Materialien wurde zunéachst eine an die zur Verfligung ste-
henden Gerate angepasste Methode zur Bestimmung der Photolumineszenz-Quantenausbeute der
Nahinfrarotemission erarbeitet, wobei dafiir konzentrationsoptimierte (Y,Lu)AG:Ce,Nd-Pulver ver-
wendet wurden. Die Validierung der gemessenen Werte erfolgte unter Zuhilfenahme der publizier-
ten Verzweigungsverhiltnisse der Emissionsmultipletts des Neodyms. Die Messabweichung fiir die
ermittelten Quantenausbeuten wurde bestimmt und betragt £ 10 Prozent relativ.

Gegenstand der Suche nach neuen Materialien waren zum einen modifizierte Granatstrukturen aus-
gehend vom seit den 1970er Jahren bekannten System (Y,Lu);Als04,:Ce*",Nd* und zum anderen
nitridische Leuchtstoffe aus der Gruppe (Ca,Sr,Ba),SisNg:Eu*",Nd** (2-5-8-Nitride). Die Suche in der
erstgenannten Materialklasse war von wenig Erfolg gekront, weil die vorgenommenen Modifikatio-
nen des Wirtsmaterials Pfade zu strahlungslosen Relaxation erdffnet haben. So ermdéglicht die Co-
Dotierung mit Tb*" die Loschung der Emission des Nd*" tiber Kreuzrelaxation, die Substitution von AI**
gegen Ga®' fuhrt zur Léschung iiber Photoionisation und die Untersuchung von siliziumhaltigen Gra-
naten offenbarte, dass Uber die recht hohen Phononenfrequenzen der Silikate die Nd**-Emission

ebenfalls geldscht wird.

Umso Uberraschender war der Nachweis der Sensibilisierung der Nd**-Emission in den Eu*-
kodotierten Nitriden, deren Phononenfrequenzen ahnlich hoch wie die der Silikate liegen. Insbeson-
dere Sr,SisNg:Eu?*,Nd>* weist eine intensive Neodymemission unter blauer Anregung auf, deren
Quantenausbeute die von (Y,Lu)AG:Ce,Nd libersteigt und fiir die Emission im nahinfraroten Spektral-
bereich Werte von mehr als 20 Prozent erreicht. Trotzdem ist auch hier der Energietibertrag vom Eu**
auf das Nd** nicht vollstindig, was an der beobachteten Europiumemission im orange-roten Spekt-

ralbereich deutlich wird.

Dariiber hinaus wurden fiir Nd** in den untersuchten 2-5-8-Nitriden im Vergleich zu herkémmlichen
Nahinfrarot-LEDs deutlich stabilere Emissionseigenschaften hinsichtlich sowohl der thermischen L6-
schung als auch der Verschiebung der Lage des Emissionsspektrums nachgewiesen. Ein weiterer Be-
fund der Untersuchungen ist der Identifizierung von elektronischen Ubergéngen zwischen den 4f-
und 5d-Orbitalen des Nd** bei vergleichsweise geringen Energien deutlich oberhalb von 250 nm in

den untersuchten 2-5-8-Nitriden.
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1 Einleitung

Mit der Entwicklung der Licht emittierenden Diode (LED) auf Basis eines Halbleiterchips mit Indium-
Gallium-Nitrid als aktivem Material [1] legte Shuji Nakamura 1993 das Fundament fiir einen grundle-
genden Technologiewechsel in der Allgemein- und Spezialbeleuchtung. Wurden bis dahin entweder
ineffiziente GlUh- oder quecksilberhaltige Entladungslampen verwendet, bot sich durch violett bis
blau emittierende LEDs die Moglichkeit, mit Hilfe von passenden Leuchtstoffen weil} emittierende
Leuchtdioden fiir die Allgemeinbeleuchtung zu realisieren. Damit war ein weiterer wesentlicher
Schritt fiir den Ubergang in das im Jahr 2000 von Andrew Rickman, damals CEO von Bookham Tech-
nology, als ,Jahrhundert des Photons” [2] ausgerufene 21. Jahrhundert vollzogen. Im Jahr 2014 wur-
de Nakamura fir seine Arbeiten gemeinsam mit Isamu Akasaki und Hiroshi Amano mit dem Physik-

Nobelpreis [3] ausgezeichnet.

Analog zum Mooreschen Gesetz [4, 5], demzufolge sich die Anzahl der Transistoren auf einem inte-
grierten Schaltkreis etwa alle zwei Jahre verdoppelt, beschreibt das Haitzsche Gesetz [6, 7] die eben-
falls exponentiell verlaufende Steigerung des Lichtstromes von Leuchtdioden. Die abgeleitete Zu-
wachsrate bezogen auf den Lichtstrom pro LED liegt hier bei einer Verzwanzigfachung pro Jahrzehnt,
wahrend die Kosten pro Lumen im selben Zeitraum auf ein Zehntel des jeweiligen Ausgangswertes
fallen (Abbildung 1). Wahrend sich der dargestellte Trend zunachst auf rote LEDs basierend auf Halb-
leitermaterialien gemaR (Ga,As,Al,In)P oder (Ga,Al,In)(P,As) bezieht, erfolgt fiir die Zeit nach dem Jahr
2000 auch die Darstellung der Entwicklung fir weille LEDs. Hier zeigt sich eine Abweichung in der
Entwicklung des Lichtstroms, dessen Zuwachs oberhalb einer Verzwanzigfachung pro Jahrzehnt liegt.
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Abbildung 1. Visualisierung [6] des Haitzschen Gesetzes: Wéhrend der Lichtstrom pro LED exponentiell ansteigt
und sich pro Jahrzehnt verzwanzigfacht, féllt der Preis pro Lumen im selben Zeitraum auf ein Zehntel.

Vor dem Hintergrund der steigenden Effizienz und Leistung der auf (In,Ga)N basierenden LEDs wer-
den zunehmend Anwendungen dieser in Bereichen neben der Allgemeinbeleuchtung interessant. Ein
mogliches Einsatzgebiet sind neuartige leuchtstoffkonvertierte nahinfrarot emittierende LEDs (NIR-
LEDs), in denen die blaue Emission des Halbleiterchips (Primarstrahlung) durch entsprechende Lumi-
neszenzkonversionsmaterialien in nahinfrarote Strahlung umgewandelt wird. Im Gegensatz zu her-

kémmlichen rot bzw. nahinfrarot emittierenden LEDs auf Basis von (Al,In,Ga)(P,As) kdnnen von den
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leuchtstoffkonvertierten LEDs insbesondere bessere thermische Eigenschaften erwartet werden.
Typischerweise werden NIR-LEDs bei Leistungen betrieben, welche die maximale Chiptemperatur auf
maximal 85 oder 90 °C begrenzen, weil oberhalb dieser Temperatur die thermische Losung der Lumi-
neszenz des Halbleitermaterials deutlich zunimmt. So wurde fiir (Al,Ga)As gezeigt, dass durch die
thermische Aktivierung von Elektron-Loch-Paaren bereits bei 100 K eine deutliche thermische L6-
schung stattfindet. [8, 9] Abbildung 2 zeigt die Abnahme der Emissionsintensitat fiir typische thermi-
sche Koeffizienten von NIR-LEDs, wobei die Intensitdten jeweils auf die bei 25 °C normiert wurde.
[10-14] Dariber hinaus weist auch die Wellenlange des Emissionsmaximums ein temperaturabhan-
giges Verhalten auf, typische Werte liegen bei einer Verschiebung von + 0,3 nm/K. [10-14]
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Abbildung 2. Die relative Emissionsintensitét als Funktion der Chiptemperatur fiir typische thermische Koeffi-
zienten als Mapfs fiir die thermische Lésung

Klassische LED-Leuchtstoffe wie YAG:Ce [15] oder Eu** aktivierte Nitride [16] weisen dagegen auch
bei Temperaturen von 150 °C, was der Chiptemperatur von (In,Ga)N-Hochleistungsdioden entspricht,
noch nahezu keine Verringerung der Konversionseffizienz durch thermische Loschung auf. Wenn
diese Leuchtstoffe so modifiziert werden kénnen, dass die Konversion von blau zu NIR funktioniert,
bietet sich hier die Mdglichkeit, trotz des Energieverlusts bei der Konversion einen Vorteil bezogen
auf den Lichtstrom zu erreichen, indem die wesentlich gréRere Energiedichte von blauen Leucht- und

Laserdioden ausgenutzt wird.

Die moglichen Anwendungsgebiete fiir leuchtstoffkonvertierte NIR-LEDs sind vielfdltig. NIR-
Strahlungsquellen kommen bspw. in der Kommunikationstechnologie [17], in der hyperspektralen
Bildgebung [18-20], in der Spektroskopie [21], in der zerstorungsfreien Materialanalyse z. B. bei der
Analyse von diinnen Schichten [22] sowie im Bereich der Uberwachung [23, 24], der Nachsichtgerate
[25-27] und der biologischen und industriellen Prozessliberwachung [28] zum Einsatz. Ein weiteres
wesentliches Einsatzfeld — insbesondere auch wegen der Transmissionseigenschaften von Gewebe in
bestimmten nahinfraroten Wellenlangenbereichen [29, 30] —ist die Medizin [31-37].

Ausgangspunkt flr die Arbeiten waren bekannte LED-Leuchtstoffe, die sich durch hohe Absorptions-
querschnitte im blauen Spektralbereich, weitreichende chemische Stabilitdt und hohe thermische

Stabilitdt der Lumineszenz auszeichnen. Im Fokus stehen daher neodymaktivierte Oxide mit Granat-
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struktur sowie neodymaktivierte Verbindungen aus der Gruppe der sogenannten 2-5-8-Nitride mit
der allgemeinen Zusammensetzung (Ca,Sr,Ba),Si;Ng, wobei bei ersteren eine Sensibilisierung liber
Ce®* und letzteren iiber Eu®* untersucht wurde. Wesentlicher Bestandteil der Arbeiten war neben der
Synthese entsprechender oxidischer und nitridischer Verbindungen die Entwicklung einer Methode
zur Bestimmung der externen Photolumineszenz-Quantenausbeute fir die NIR-Emission. Dazu wurde

auf das seit 1969 bekannte und umfassend untersuchte System (Y,Ce,Nd);AlsO,, [38] zurlickgegriffen.

Die vorliegende Arbeit fasst in Teilen die Ergebnisse des vom Bundesministerium fiir Bildung und
Forschung geforderten Projektes ,,CoMaMed — Converter Materials for Laser Diodes in Medical App-
lications” (FKZ 17PNT009) zusammen. Des Weiteren wurden Teile der Arbeit in zwei Fachartikeln [39,

40] publiziert sowie auf mehreren Konferenzen einem Fachpublikum vorgestellt.
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2 Theoretische Grundlagen

Die im folgenden Kapitel festgehaltenen Betrachtungen beziehen sich entsprechend dem Thema der

Arbeit auf Photolumineszenzprozesse in Festkorpern. In Tabelle 1 finden sich kurze Definitionen von

zentralen Begriffen, die fiir die Darstellung der fiir diese Arbeit grundlegenden Prozesse essentiell

sind.

Tabelle 1. Definition zentraler Begriffe

Begriff

Definition

Referenz

Strahlung

Lumineszenz

Leuchtstoff
(Lumineszenzmaterial)
Photon

Phonon

Aktivator

Sensibilisator

Valenzband

Leitungsband

Bandliicke

Ladungsibertrag
(Charge transfer)

eine der Erscheinungsformen der Energie, weist gemalR Welle-
Teilchen-Dualismus sowohl Eigenschaften von Wellen (Interfe-
renz, Beugung) als auch von Teilchen (Quantelung) auf
Umwandlung von verschiedenen Energiearten (elektromagneti-
sche Strahlung, Elektronenstrahl, elektrische Energie, mechani-
sche Energie, Rontgenstrahlen, etc.) in elektromagnetische Strah-
lung aulBerhalb des thermischen Gleichgewichtes als Resultat des
Ubergangs von Elektronen von energiereicheren in energiedrmere
Zustande unter Energieabgabe in Form der Aussendung von Pho-
tonen

Festkorper (Pulver, Keramik, Glas, Einkristall, etc.), der eine ande-
re Energieart in elektromagnetische Strahlung umwandelt
Bezeichnung der aus der Quantelung der Energie resultierenden
,Lichtteilchen’

Bezeichnung fir gequantelte Gitterschwingungen (in Analogie
zum Photon)

Lumineszenzzentrum, von dem im Festkorper die Emission aus-
geht (in der Regel eine Dotierung in einem Wirtsmaterial)

Ort der Absorption der Anregungsenergie, sofern dies nicht durch
das Wirtsgitter oder den Aktivator selbst erfolgt (in der Regel eine
Co-Dotierung in einem Wirtsmaterial)

Gemal Energiebdandermodell aus der Verschmelzung von atoma-
ren Energieniveaus im Festkorper entstehendes, mit Elektronen
vollbesetztes Energieband mit der héchsten Energie (im ionischen
Festkorper modellhaft den Anionen zuzuschreiben)

Nicht vollbesetztes bzw. leeres Energieband mit der niedrigsten
Energie (im ionischen Festkorper modellhaft den Kationen zuzu-
schreiben)

,Verbotene’ Zone zwischen Valenz- und Leitungsband, in der in
einem idealen Material keine Zustdnde fir die Besetzung durch
Elektronen vorhanden sind

Ubertrag eines Elektrons von einer oxidierbaren auf eine redu-
zierbare Spezies unter Energieaufnahme (im ionischen Festkorper
vom Anion auf das Kation)

(41]

[42, 43]

(43]
[42]
[44]
(43]

[43]

[42]

[44]

[44]

(43]

Wie aus den in Tabelle 1 angefiihrten Begriffsdefinitionen hervorgeht, ist die betrachtete Photolumi-

neszenz ein Phanomen der Elektronenhille von Atomen bzw. in dieser Arbeit von lonen. Daher soll

an dieser Stelle noch ein kurzer Blick auf die elektronischen Zustiande insbesondere der Seltenen
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Erden geworfen werden. Im Mittelpunkt der folgenden Betrachtungen stehen Ubergénge unter Be-
teiligung der 4f-Orbitale, deren Bahndrehimpulsquantenzahl (Nebenquantenzahl) I =3 ist. Ist nun
auch die Anzahl n der in der jeweiligen Elektronenkonfiguration enthaltenen 4f-Elektronen bekannt,
erlaubt die Formel [45]

@4+ 2)!
" nl(4l+ 2 —n)!

N(n,l) Gleichung (1)

die Berechnung der Multiplizitdat bzw. Entartung der jeweiligen Elektronenkonfiguration. Tabelle 2
zeigt die Ergebnisse diese Berechnungen. So ergeben sich bspw. fir das Cer(lll)-ion insgesamt 14
Moglichkeiten, das einzige 4f-Elektron mit seinen beiden Spinzustanden in den sieben verschiedenen
4f-Orbitalen zu platzieren. Im Fall des trivalenten Neodymions mit seinen drei 4f-Elektronen sind es

dagegen 365 verschiedene Elektronenkonfigurationen.

Tabelle 2. Anzahl der méglichen Elektronenkonfigurationen in trivalenten Lanthanoidionen

lon L L’ ce® vorr [ Pt Tm* NG EF [Pm® Ho™[sm®* Dy**|Eu® Tb¥| Gd*
n 0 14| 1 13| 2 123 11| 4 10|5 9|6 8 7
N (n,3) 1 14 91 365 1001 2002 3003 | 3432

Um hier weiter zwischen den einzelnen Zustanden unterscheiden zu kénnen, hat sich die von Russell
und Saunders entwickelte Nomenklatur [46] fiir elektronische Zustande durchgesetzt. [44, 47] Dazu
werden basierend auf der elektronischen Struktur des jeweiligen Zustandes zwei Werte ermittelt:
Zum einen der Gesamtspin S (auch Gesamt-Spinquantenzahl) und zum anderen die Quantenzahl fir
den gesamten elektronischen Bahndrehimpuls L (Gesamt-Bahndrehimpulsquantenzahl). Fiir den
erstgenannten werden die Einzelspins der Elektronen (+1/2 oder -1/2) addiert, fur letztere wird die
Summe der mit den jeweiligen Magnetquantenzahlen gewichteten Anzahl der Elektronen gebildet.
Jedem der Ergebnisse fir L sind spezifische Buchstaben gemall L=02S; L=12P;, L=22D;
L=32FL=42G;L=52 Hzugeordnet, wobei diese Reihe alphabetisch fortgesetzt wird. Sind die
Werte S und L bestimmt, konnen daraus die Werte fir Gesamt-Drehimpulsquantenzahl | gemaR
J=1IL+SI; IL+S-11I; ...; IL - S+ 1I; IL - SI berechnet und somit das Termsymbol des jeweiligen Zu-
stands gemaR 25+1L; beschrieben werden. Das Produkt aus Spinmultiplizitdit als 2S5+ 1 und
Bahnmultiplizitat als 2L + 1 ergibt die Termmultiplizitdt und liefert somit die Anzahl an Mikrozustan-
den in jedem Term gemald 25*1L,. Analog zur Spin- und Bahnmultiplizitdt beschreibt 2] + 1 die Anzahl
entarteter, also energiegleicher Niveaus in den mit 25+1L; bezeichneten Untertermen, die auch als
Stark-Niveaus [48-50] bezeichnet werden. Die tatsdchlich zu beobachtenden Stark-Niveaus werden
von der Symmetrie des durch das Lanthanoidion besetzten Kristallplatzes bestimmt und kénnen der

Literatur entnommen werden. [51, 52]
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Die Frage nach dem Grundzustand, also dem Zustand mit der niedrigsten Energie, kann nach Anwen-
dung der Hundschen Regeln [45, 53-55] in der Reihenfolge ihrer Nummerierung beantwortet wer-

den:

Der Grundterm weist die hochste Spinmultiplizitat auf, also S = max.
2. Existieren mehrere Terme mit der gleichen héchsten Spinmultiplizitdat S, dann ist der
Grundzustand derjenige mit L = Lyax.
3. In Abhdngigkeit von der Anzahl der Elektronen n weist der Term des Grundzustandes fiir | die
folgenden Werte auf:
e J=IL-SIfirn<6
o [=Sfirn=7
o J=L+Sfurn>8
Im Vorgriff auf die in Abschnitt 2.4 folgende genauere Charakterisierung der untersuchten
Lanthanoidionen Ce*', Eu** und Nd** sollen an dieser Stelle fiir genau diese drei lonen die oben aus-

gefiihrten Methoden zur Ermittlung der Termsymbole der Grundzustdnde angewendet werden. Ta-

belle 3 zeigt die einzelnen Schritte bei der Ermittlung.

Tabelle 3. Schrittweise Ermittlung der Termsymbole der Grundzustdnde von ce®, Nd® und Eu”

lon ce® Nd** Eu”
Elektronenkonfiguration [Xe]4f1 [Xe]4f3 [Xe]41c7

n T TT7 Y O O

S 1/2 3/2 7/2

25+1 2 4 8

my 3 321 3210-1-2-3
L 32F 621 (VES

] n<6,also J=5/2 n<6,also J=9/2 n=7,also J=7/2
Grundzustand ZFS/Z 4I9/2 857/2

Einen Uberblick zur Bestimmung der spektroskopischen Terme ausgehend von der Elektronenkonfi-
guration zeigt Abbildung 3 am Beispiel von Eu®". Der Ubersichtlichkeit ist geschuldet, dass hier nur die
Anzahl der Mikrozustande (Termmultplizitit) fir den Grundzustand ’F, und den ersten angeregten
Zustand °D, dargestellt sind. Die angegebenen Energiedifferenzen sind modifizierten Dieke-
Diagrammen entnommen, welche die Energieniveaus fir trivalente Lanthanoidionen in LaFs;- bzw.
LaCls-Einkristallen abbilden. [56—58]
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Elektronenkonfiguration Mikrozusténde Termmultiplizitat Multiplizitat der
mit n Elektronen mit 25+, (Anzahl der Mikrozustdnde) Unterterme
141 (25+1)(2L+1) (2]+1)
n!(14 — n)!
1 !L
/ 3
I|| Iu _,..-'-""" x p ==————————)
L 1 P —
I T
Illlll,l' ~ 10" em”
|I||I|I
Eu3+ ¥
[Xelaf’ “}-10tcm’
(n=6) , 5
‘F ¥ i
e g - - EE—
1 =]~ 10" cm"”
] -
Elektronenkonfiguration  Spektroskopischer Spektroskopische Stark-aufgespaltene
mit n Elektronen Term Energieniveaus Unterniveaus
Spin-Spin-Kopplung Spin-Bahn-Kopplung Kristallfeldaufspaltung

Bahn-Bahn-Kopplung

Abbildung 3. Zusammenfassende Ubersicht zur Ableitung spektroskopischer Energieniveaus aus der Elektronen-
konfiguration am Beispiel von Eu® [59]

Unter Berlicksichtigung der Daten in Abbildung 3 bleibt festzuhalten, dass die beobachtete Aufspal-
tung der einzelnen Zustdnde im Fall der 4f-Elektronen in iberwiegendem MaRe solchen Wechselwir-
kungen geschuldet ist, die sich auf das jeweilige lon und seine Elektronenhiille beschranken. So leis-
ten Interaktionen der Elektronen untereinander (Coulomb- und Austauschwechselwirkung) einen
Beitrag in der GroRenordnung von 10* cm™, wihrend die Kopplung von Gesamtspin und Bahndreh-
impuls (Spin-Bahn- oder LS-Kopplung) eine Aufspaltung im Bereich von 10°> cm™ bewirkt. Aufgrund
der besonderen Lage der 4f-Orbitale — sie sind von der chemischen Umgebung durch die 5d- und 6s-
Orbitale abgeschirmt — (iben Effekte in der Koordinationssphare des lons wie das im Festkorper wir-
kende Kristallfeld nur einen geringen Einfluss aus. Nicht dargestellt ist der Einfluss des Zeeman-
Effektes, also eines externen Magnetfeldes, das analog zur Aufspaltung durch ein externes elektri-
sches Feld (Stark-Niveaus) ebenfalls eine Aufspaltung der spektroskopischen Energieniveaus bewir-
ken kann. [47, 60]
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Grundvoraussetzung fiir die Beobachtung eines Lumineszenzphdnomens ist die Aufnahme der Anre-
gungsenergie durch elektronische Uberginge von einem energiearmen Grundzustand G in einen
energiereicheren angeregten Zustand A*. Im Fall der hier betrachteten Photolumineszenz handelt es
sich um die Absorption von elektromagnetischer Strahlung, im Fall von Elektrolumineszenz um den
Transport von Elektronen vom Valenz- in das Leitungsband in einem elektrischen Feld. In beiden Fal-
len kann die Anregung des Lumineszenzprozesses nur dann funktionieren, wenn die Anregungsener-

gie den im Material verfiigbaren Energiedifferenzen zwischen zwei Zustanden entspricht.

6 B
m  direkt
] v indirekt
5] vAIN 200
> 41 = MgSe - 300 E
Py nZnS aMaT
S 3 . g
5 ] mZnSe Fa]
2 ] = CdSa 500 <
s ] v3C-SiC vGap, acdomanTe o
o 2] Cdse L0 2
GaAs"™ VAISbmcCdTe =
1 =" ainp L 1000
14 vSi
] uinN vGe mGaSb L 2000
o'....,.,..],,,,I,,,,I','n,A.s'IIIqSP”-1oooo
4,0 4,5 5,0 5,5 6,0 6,5 7,0

Gitterkonstante (A)

Abbildung 4. Zusammenhang von Bandliicke und Gitterkonstante fiir verschiedene Halbleitermaterialien [61—
63]

Betragt bspw. die Bandliicke in einem Halbleitermaterial 2,76 eV entsprechend 450 nm — also blauem
Licht wie in typischen (In,Ga)N-LEDs (siehe Abbildung 4), so muss die angelegte Spannung fiir die
Umwandlung von elektrischer Energie in blaues Licht eben mindestens diesem Wert entsprechen.
Die genaue Einstellung der Bandliicke im (In,Ga)N erfolgt Giber das Verhaltnis von Indium zu Gallium,
denn InN und GaN mit den Bandliicken von 0,65 bzw. 3,3 eV bilden eine lickenlose Mischkristallrei-
he. Uber die angelegte Spannung werden im Valenzband Lécher erzeugt, wihrend das Leitungsband
mit Elektronen populiert wird. Dieser angeregte Zustand strebt nun die Riickkehr in den energiear-
meren Grundzustand an, wobei dies im Fall von Leuchtdioden tiber die Rekombination von Elektro-

nen und Lochern in Form der Emission von Photonen erfolgt.

Analog kdonnen Aktivatorionen nur dann die Anregungsenergie absorbieren, wenn es passende elekt-
ronische Uberginge gibt. So ist die Lage der Absorptionsbanden des Aktivatorions Ce*" mit seiner
Elektronenkonfiguration [Xe]4f'5d° davon abhingig, wie viel Energie notwendig ist, um das 4f-
Elektron in einen hoheren Zustand gemaR [Xe]4f’5d* anzuheben, was wiederum durch die chemische
Umgebung beeinflusst wird. Im seit den 60er Jahren des vorherigen Jahrhunderts bekannten
Leuchtstoff Y3Al;04,:Ce [64] betrdgt diese Energie mindestens 2,76 eV entsprechend elektromagneti-
scher Strahlung mit einer Wellenldnge von 450 nm. Ein weiterer Zustand, der mit Elektronen

populiert werden kann, befindet sich 3,75 eV oberhalb des Cer-Grundzustandes, was ultravioletter
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Strahlung mit einer Wellenlange von 330 nm entspricht. Eine detaillierte Diskussion der elektroni-
schen Struktur von Ce** findet sich in Abschnitt 2.4.1.

Das bloRe Vorhandensein von energetischen Zustdnden allein ist nicht malRgeblich dafiir, ob eine
Absorption von Energie — wie im Falle von Photolumineszenz in Form von elektromagnetischer Strah-
lung — Uberhaupt stattfindet. Die Uberginge in angeregte Zustinde weisen nur dann eine hohe
Wahrscheinlichkeit auf, wenn sie gemalR den quantenmechanischen Auswahlregeln erlaubt sind. Mit
Hilfe der in 2.1.1 erlduterten spektroskopischen Terme kdénnen diese Auswahlregeln formuliert und
dann auch entsprechend angewendet werden.

Die (iber den tatsichlichen Ubergang zwischen zwei Zustinden entscheidenden Parameter sind zum
einen die Realisierung der physikalischen Erhaltungssatze, also des Energie- und Impulserhaltungs-
satzes sowie der Erhalt des Drehimpulses des Gesamtsystems. Hinzu kommen quantenmechanische
Auswahlregeln sowie ggf. die Erflllung von bestimmten Symmetrieregeln. Ein Vorgehen adaptiert auf
die hier betrachteten f-Elemente bzw. Lanthanoidionen unterscheidet zundchst zwischen nicht-
paritatserhaltenden (Laporte-erlaubten) und parititserhaltenden (Laporte-verbotenen) Ubergingen.
Ersteren entsprechen die vor allem vom Ce** und Eu®* bekannten 4f-5d-Uberginge, die sich durch
grolRe Absorptionsquerschnitte und breite Absorptionsbanden auszeichnen. Die Absorption von Pho-
tonen gemal den Merkmalen eines elektrischen Dipollibergangs (ED) gehort damit zu den Laporte-
und spinerlaubten Ubergéngen und ist des Weiteren durch kurze Lebensdauern fiir den so erreichten
angeregten Zustand gekennzeichnet. Zu den paritaterhaltenden und somit Laporte-verbotenen
Ubergingen gehoren die 4f-4f-Uberginge der trivalenten Lanthanoidionen oder auch die 3d-3d-
Uberginge der Ubergangsmetallionen, da sich bei einem Ubergang innerhalb einer Konfiguration —
also innerhalb der 4f-Orbitale ebenso wie innerhalb der 3d-Orbitale — die Paritat nicht andert.

In der nachsten Stufe wird dann zwischen zwischen spinerlaubten und spinverbotenen Ubergingen
unterschieden. Dass auch spinverbotene Uberginge beobachtet werden, zeigt sich am Beispiel von
Gd*" mit der Elektronenkonfiguration [Xe]4f’, bei dem jeder Intrakonfigurationsiibergang gemaR 4f-
4f nur unter Spinpaarung und damit einer Anderung des Gesamtspins — also AS # 0 — ablaufen kann.
Trotz Verletzung der Regel zum Erhalt des Gesamtspins werden diese Ubergénge in Absorptionsspek-

tren nachgewiesen, wenn auch deren Absorptionsquerschnitte sehr gering sind. [65, 66]

Die Zuordnung der paritdtsverbotenen Uberginge zu den drei Mechanismen — erzwungener elektri-
scher Dipoliibergang (eED), magnetischer Dipolibergang (MD) und elektrischer Quadrupoliibergang
(EQ) erfolgt Giber die Analyse der jeweiligen elektronischen Zustande anhand der spektroskopischen
Terme von Grundzustand G und angeregtem Zustand A*. Die jeweiligen Regeln sind in Tabelle 4 zu-
sammenfassend dargestellt. [67]
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Tabelle 4. Auswahlregeln fiir verschiedene elektronische Ubergénge [52]

b

Ubergang Paritat AS AL A)

eED Verschieden® 0 <6 <6(2, 4, 6 fiir J oder J* =0)
MD Gleich 0 0 0,*1

EQ Gleich 0 0;+1;+2 0;+1;£2

(a) In der strengen Betrachtung fur das freie lon und ohne Berticksichtigung der chemischen
Umgebung bleibt die Paritat erhalten. Allerdings liegen in der Realitdt keine reinen 4f-
Wellenfunktionen vor, sondern je nach Symmetrie, Kristallfeldstarke und Spin-Bahn-Kopplung
eine Mischung mit nicht unerheblichen Anteilen von 5d-Wellenfunktionen, sodass die Paritats-
regel aufgeweicht wird.

(b) Uberginge von J = 0 nach J* = 0 sind streng verboten.

Wie aus den Anmerkungen unter Tabelle 4 schon hervorgeht, gelten die beschriebenen Auswahlre-
geln streng genommen nur fir ein freies lon in einer storungsfreien Umgebung, was zwar die mo-
dellhafte Betrachtung erleichtert, aber in aller Regel die tatsdachlichen Gegebenheiten nicht vollstan-
dig beschreibt. Die mathematische Beriicksichtigung der Stérungen durch das Kristallfeld resultiert in
den dargestellten Auswahlregeln in Tabelle 4, nach denen trotz Paritdtsverbot Intrakonfigurations-
lbergdnge gemal 4f - 4f beobachtet werden. Die Grundziige dafiir wurden von Judd [68] und Ofelt
[69] in der nach ihnen benannten Judd-Ofelt-Theorie gelegt. Unter ausschliefllicher Beriicksichtigung
der Intrakonfigurationsiibergdnge gemiR 4f-4f und Vernachlidssigung méglicher 4f-5d-Uberginge
erlaubt dieses Modell im Rahmen der Kristallfeldtheorie die Vorhersage der Absorptionsstarke von
4f-4f-Ubergéngen in Festkérper und Lésung. Die Spin-Bahn-Kopplung wird hier als mittelstark be-
riicksichtigt und sorgt zusammen mit der durch das Kristallfeld verursachten Abweichung von der
Symmetrie fir eine Aufweichung der Auswahlregeln. [70, 71] Gegenstand der Untersuchungen in
dieser Arbeit sind die Lumineszenzprozesse des trivalenten Neodyms, die aus eben diesen durch die
Judd-Ofelt-Theorie modellierbaren 4f-4f-Ubergéngen resultieren (siehe 2.4.3).

Wihrend die vorhergegangenen Abschnitt die 4f-4f-Uberginge zum Thema hatten, geht es nun um
die Betrachtung der erlaubten Uberginge entweder zwischen 4f- und 5d-Orbitalen oder solchen un-
ter Beteiligung des Valenzbandes. Abbildung 5 zeigt flr die dreiwertigen Lanthanoidionen die expe-
rimentell bestimmten Energien zum einen fir paritatserlaubte Intrakonfigurationsiibergange gemaf
4f"5d° > 4f"'5d" in CaF, als Wirtsmaterial und zum anderen die Energien fiir den Ubertrag eines
Elektrons aus dem Valenzband im Sesquioxid, also den 2p-Orbitalen des Sauerstoffs, auf das
Seltenerdion gemaR eines Ligand-Metall-Ladungsiibertrags. Dabei liegen in beiden Reihen die jewei-

ligen Minima bei genau denjenigen Seltenen Erden, die redoxaktiv sind.
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Abbildung 5. Energien fiir 4f-5d-Ubergéinge trivalenter Lanthanoidionen in CaF, (schwarze Quadrate) und fiir
Ligand-Metall-Ladungsiibertrdge in Ln,O; vom 2p-Orbital des Sauerstoffs in das 4f-Orbital der Seltenen Erde
(graue Dreiecke) [45]

Europium und Ytterbium kénnen relativ leicht zum zweiwertigen Zustand reduziert werden, weil
somit vergleichsweise stabile halbbesetzte (Eu** mit [Xe]4f’) bzw. vollbesetzte (Yb** mit [Xe]4f') 4f-
Orbitale erreicht werden. [72] Der lange bekannte und vielfiltig genutzte Leuchtstoff Y,05:Eu* bietet
den groRRten Absorptionsquerschnitt fir die Aufnahme von Anregungsenergie in einer Bande resultie-
rend aus dem Ladungsiibertrag von Sauerstoff auf das Europium. Formal kommt es hier zum Uber-
gang eines Elektrons aus dem Valenz- in das Leitungsband mit anschlieRendem Ubertrag in einen
angeregten Zustand des Seltenerdions. Der hohe Absorptionsquerschnitt erklart sich aus der Natur
des elektronischen Ubergangs, der vollstindig erlaubt ist.

Sowohl Cer als auch Praseodym und Terbium liegen in ihren jeweiligen stabilen Oxiden ganz (Cer in
ce"0,) oder teilweise (Praseodym in Pr,"'Pr,Y04; bzw. Terbium in Th,"Tb,"O,) nicht im trivalenten,
sondern im tetravalenten Zustand vor. Auch wenn die Anregung eines Elektrons in ein 5d-Orbital
keine Oxidation des Cers von Ce** nach Ce** bedeutet, zeigt sich hier die vergleichsweise geringe loni-
sierungsenergie. Im Gegensatz zum gerade erlduterten Mechanismus fiir einen Ladungsiibertrag auf
das Seltenerdion sind die hier zugrunde liegenden Prozesse in der Regel auf das jeweilige lon be-

schrankt und schlieRen eine Beteiligung des Leitungsbandes nicht zwangslaufig mit ein.

Grundsatzlich geht jede Wellenlangenkonversion mit Energietransferprozessen einher. Die Umwand-
lung eines Photons mit der Wellenldnge A, in ein Photon der Wellenldnge A, mit A, <A, erfordert
zumindest die Dissipation des Energieunterschiedes zwischen dem absorbierten und dem emittierten
Photon. Im Allgemeinen erfolgt dies Giber Schwingungszustande im Wirtsmaterial unter der Beteili-
gung von Phononen. Phonon ist die Bezeichnung fiir eine elementare, lokalisierte und gequantelte
Gitterschwingung, die im Modell bspw. als Folge der inelastischen Wechselwirkung von Photonen mit

einem Material entsteht. [61, 73, 74] Damit gehorten phononenassistierte Prozesse zu den nicht-
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strahlenden Energielibertragungen und werden von strahlenden, also unter Beteiligung von Photo-

nen ablaufenden, Vorgangen unterschieden.

Die beiden wesentlichen Voraussetzungen [43] fiir einen Energielibertrag zwischen zwei lonen (agie-

rend als Donor-Akzeptor-Paar) sind folgende:

1. Erfullung der Resonanzbedingungen

2. Passende Wechselwirkung zwischen Donor und Akzeptor

Wahrend erstere gleiche Energieabstinde zwischen Grund- und angeregtem Zustand von Donor
(Sensibilisator) und Akzeptor (Aktivator) meint, bezieht sich letztere auf elektrostatische oder Elek-

tronen austauschende Interaktion zwischen Sensibilisator und Aktivator.

Grundsatzlich werden in Bezug auf Molekiile oder Komplexe zwei Konzepte fiir den strahlungslosen
Energietransfer unterschieden, namlich der Forster-Resonanzenergietransfer (FRET) [75—78] und der
Dexter-Energietransfer (DET) [79, 80]. Tabelle 5 stellt die wesentlichen Charakteristika beider Me-
chanismen gegeniber. Insgesamt bleibt anzumerken, dass sowohl FRET als auch DET fiir den Ener-
gielibertrag zwischen Molekilen entwickelt wurden und somit fiir Prozesse zwischen lonen wie
Ce**und Nd*" oder zwischen Eu**und Nd** im Festkdrper nur begrenzt anwendbar sind.

Tabelle 5. Gegendliberstellung der Modelle von Férster und Dexter zum strahlungslosen Energietransfer [81]

Forster-Resonanzenergietransfer (FRET) Dexter-Energietransfer (DET)
Mechanismus  Dipol-Dipol-Wechselwirkungen Austausch von Elektronen
Reichweite <10 nm <1lnm
Spinerhaltung Erhalt fiir Sensibilisator und Aktivator Erhalt fiir Gesamtsystem
Multiplizitat Singulett-Singulett-Transfer Triplett-Triplett-Transfer

e A

RNV
NN PN N NN YN N

S+A—> S+ A—> S+ A S+ A—> S+ A—> S+ A

Wie aus den Abbildungen in Tabelle 5 hervorgeht, beruht der Mechanismus nach Dexter auf dem
Austausch von Elektronen zwischen Sensibilisator und Aktivator und ist daher auf solche Sensibilisa-
tor-Aktivator-Paare beschrankt, die ausreichend Uberlappende Wellenfunktionen aufweisen. Da in
diesem Modell elektrische Dipol-Wechselwirkungen nicht beriicksichtigt werden, stehen auch die
spektroskopischen Charakteristiken von Sensibilisator und Aktivator in keinem Zusammenhang mit
der eigentlichen Interaktion eben jener. Aus dem notwendigen Uberlapp der Wellenfunktionen von
Sensibilisator und Aktivator resultiert auRerdem eine deutliche Winkelabhangigkeit und der Einfluss
der Kovalenz. [81]

Im Gegensatz dazu erfolgt ein FRET ohne den Austausch von Elektronen, also tiber elektrostatische
Wechselwirkungen. [82] Durch den Ubergang des Sensibilisators vom Grund- in den angeregten Zu-
stand wird der Aktivator einer Oszillation des Dipolmomentes ausgesetzt, die zur Rickkehr des Sen-

sibilisators in den Grundzustand bei gleichzeitigem Ubergang des Aktivators in den angeregten Zu-
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stand fihrt. Diese Prozesse bendtigen keinen physischen Kontakt von Sensibilisator und Aktivator,
sondern Uberbriicken Distanzen von mehreren Nanometern. [83] Je nach Art der Wechselwirkung

kénnen unterschiedliche Distanzen liberwunden werden, Tabelle 6 zeigt die ermittelten Werte. [81]

Tabelle 6. Reichweite von elektrostatischen Wechselwirkungen in Bezug auf resonanten Energietransfer

Art der elektrischen Wechselwirkung  Reichweite (nm)

Dipol — Dipol 3,5
Dipol — Quadrupol 0,8
Quadrupol — Quadrupol 0,2

Weitergehende Analysen des Modells zum resonanten Energietransfer lassen folgende Schlussfolge-

rungen zu [81]:

1. Energietransfer von einem Breitbandemitter zu einem Breitbandabsorber kann Abstdande bis
zu 3,5 nm Uberbricken.

2. Energietransfer von einem Linienemitter zu einem Breitbandabsorber ist auf Distanzen von
max. 2 nm beschrankt.

3. Energietransfer von einem Breitbandemitter zu einem Linienabsorber tritt nur zwischen di-
rekt benachbarten Entitaten auf, entsprechend einer Distanz von 0,8 nm.

4. Interaktion zwischen elektrischen Quadrupolen entsprechend einem Linienemitter und ei-
nem Linienabsorber sollten im Festkdrper wegen der geringen Reichweite von 0,2 nm keine
Rolle spielen.

5. Entsprechend der lonenabstdnde im Festkérper kdnnen Dipol-Dipol- und Dipol-Quadrupol-

Wechselwirkungen zum Energietransfer fihren.

Wahrend in den bisher diskutierten Modellen der Energietransfer strahlungslos — also ohne Beteili-
gung von Photonen erfolgt — kénnen bei den in dieser Arbeit untersuchten Leuchtstoffen auch strah-
lende Energielibertragungsprozesse erwartet werden. Dabei absorbiert der Aktivator vom Sensibili-
sator emittierte Photonen und konvertiert diese ein weiteres Mal. Rickschlisse auf die Natur des
vorliegenden Energietransfers kénnen aus den Anregungs- und Emissionsspektren gezogen werden.
Sofern dem Energietransfer ein — strahlender — Reabsorptionsprozess zugrunde liegt, wird die Inten-
sitdt der Emissionsbande des Sensibilisators genau bei den Wellenlangen bzw. Energien verringert,
die den absorbierenden Ubergingen des Aktivators entsprechen. Nichtstrahlende Energieiibertra-
gungsprozesse konnen auf zweierlei Wegen identifiziert werden: Zum einen weist das Anregungs-
spektrum der Aktivatoremission auch Charakteristika der Sensibilisatoranregung auf. Zum anderen
verringert sich die Abklingzeit der Sensibilisatoremission in Gegenwart des Aktivators, da mit dem

Energielibertrag die Lebensdauer des angeregten Zustands fiir den Sensibilisator verkirzt wird. [43]

Neben den Prozessen zur Energielibertragung zwischen Sensibilisator und Aktivator dirfen auch sol-
che zwischen gleichen lonen, also jeweils zwischen Sensibilisatoren oder Aktivatoren — nicht aulRer
Betracht gelassen werden. Je nach Ausmal der Elektron-Phonon-Kopplung kénnen unterschiedliche
Effizienzen fiir die Ubertragung von Energie zwischen den betreffenden lonen erwartet werden. Fiir
Ubergénge, die auf die 4f-Orbitale beschrénkt sind, sollte wegen der guten Abschirmung eben dieser
von schwachen Wechselwirkungen ausgegangen werden. Zieht man aber den groRRen spektralen

Uberlapp — Zusammenfall von Anregungs- und Emissionslinien — in Kombination mit den langsamen,
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weil quantenmechanisch verbotenen strahlenden Ubergéngen in Betracht, so liegt hier der Grund fiir
die schon bei niedrigen Aktivatorkonzentrationen nachweisbare Konzentrationsléschung durch Mig-
ration der Anregungsenergie (iber schnelle Energielibertragungsschritte zu Loschzentren wie Defek-
ten. Bei lonen, die dem mittelstarken oder starken Kopplungsschema unterliegen und sich durch
Bandenabsorption und -emission auszeichnen, hangt das Ausmall der Konzentrationsléschung vom
spektralen Uberlapp zwischen Absorptions- und Emissionsbande ab. Nur wenn hier ein signifikanter
Uberlapp vorliegt, liegen Zustinde gleicher Energie vor, die einen Energielibertrag ermdglichen.

Nicht nur die Migration der Anregungsenergie beispielsweise zu Defekten oder an die Oberflache
sorgt flir Lumineszenzloschung, auch die Kreuzrelaxation fiihrt zur Dissipation auch von Teilen der
Anregungsenergie. Im Fall von Kreuzrelaxation wird nicht gesamte, sondern nur ein Teil der Energie
ibertragen, wobei auch hier die Resonanzbedingung — also gleiche Energieabstinde fiir beide Uber-
gidnge — gelten muss. Sofern ein nichtstrahlender Energielibertrag auf ein lon mit passenden, insge-
samt niedriger liegenden Zustdanden moglich ist, wird dieser mit hoher Wahrscheinlichkeit zum do-
minierenden Pfad. Abbildung 6 zeigt diese Art von Energietransfer am Beispiel von Tb*". Die Energie
des Ubergangs von °D; nach D, (links) wird auf ein weiteres Terbiumion tibertragen und verursacht
den Ubergang von ’Fs nach “F, (rechts), worauf hin die Riickkehr von ’F, nach ’Fg strahlungslos liber
Phononen erfolgt. Dies ist der Grund, warum die griine Terbiumemission resultierend aus °D, nach
’Fs dominiert und die im blauen Spektralbereich liegenden Tbh**-Uberginge gemaR °D; nach 'F, oft

nur geringe Intensitdten aufweisen. [43]
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Abbildung 6. Kreuzrelaxation am Beispiel von b [81]

Um aus dem durch die Absorption eines Photons erreichten angeregten Zustand in den Grundzu-

stand zurlickkehren zu kénnen, muss die Uberschiissige Energie wieder abgegeben werden. Neben



2 | Theoretische Grundlagen Seite | 15

dem Transfer zu Loschzentren und der Umwandlung in thermische Energie in Form von Phononen
stellt die Freisetzung eines Photons eine weitere Mdglichkeit dar. Der Fokus in dieser Arbeit liegt auf
der sogenannten spontanen Emission, welche von der stimulierten Emission, wie sie in Lasern ge-

nutzt wird, zu unterscheiden ist.

Abbildung 7 zeigt ein Konfigurationskoordinatendiagramm fiir einen Grundzustand g und einen ange-
regten Zustand e; die jeweiligen Schwingungszustande sind durch waagerechte Linien gekennzeich-
net. Die Absorption ursachlich fiir den Ubergang des Elektrons in ein héheres Schwingungsniveau des
angeregten Zustands wir hier der Einfachheit halber durch einen dem Ubergang mit héchster Intensi-
tat entsprechenden Pfeil (ABS.) von g nach e gekennzeichnet. Die Verschiebung der Parabel fiir den
angeregten Zustand resultiert aus der Einstellung eines neuen Gleichgewichtsabstandes AR als Folge
der verdanderten elektronischen Situation. AnschlieBend erfolgt strahlungslos — also durch Phononen
—der Ubergang in das niedrigste Schwingungsniveau des angeregten Zustands v‘ = 0. Die Riickkehr in
den Grundzustand erfolgt durch die Emission eines Photons, wobei das erreichte Schwingungsniveau
in g von Null verschieden sein kann. GemaR der Naherung von Franck und Condon (Franck-Condon-
Prinzip) [44] sind die Elektroneniibergdnge um ein Vielfaches schneller als die Kernbewegungen, so-
dass die Einstellung eines neuen Gleichgewichtsabstandes erst erfolgt ist, nachdem der elektronische
Ubergang stattgefunden hat. Daher kénnen Ubergénge als vertikale Uberginge visualisiert werden.
Zur Uberwindung der Energiedifferenz zwischen dem angeregten Zustand mit v/ =0 und den iber
einen vertikalen Ubergang erreichbaren Schwingungszustidnden von g wird ein Photon (EM.) emit-
tiert, bevor dann die Riickkehr zu v = 0 (iber Phononen erfolgt. [43]

relaxation

Abbildung 7. Konfigurationskoordinatendiagramm mit Schwingungszustédnden [43]

Je nachdem, welche Orbitale an der Absorption beteiligt sind, ergeben sich mehr oder weniger starke
Auswirkungen auf die Wechselwirkung des jeweiligen Aktivators mit seiner chemischen Umgebung.

Sind die elektronischen Uberginge auf die 4f-Orbitale beschrankt, haben diese aufgrund der Ab-
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schirmung der 4f-Orbitale gegeniiber der chemischen Umgebung nahezu keinen Effekt auf die nachs-
ten Nachbarn im Festkérper. Sobald jedoch duBere Orbitale beteiligt sind, muss im Falle des Uber-
gangs eines Elektrons in einen angeregten Zustand — beispielsweise in ein 5d-Orbital — sich die Ande-
rung des elektronischen Zustands auch in der Wechselwirkung mit der unmittelbaren Umgebung
auswirken. Der Gleichgewichtsabstand vergrofRert sich infolge der Wechselwirkung der nun mehr
Raum beanspruchenden Elektronenhillen. Abbildung 8 zeigt die Konfigurationskoordinatendia-
gramme flr die lonen mit schwacher, mittelstarker und starker Elektron-Phonon-Kopplung. Darge-
stellt wird hier die Energie von Grundzustand (a) und angeregtem Zustand (e) als Funktion des Ab-
stands r. Wahrend fiir lonen mit schwacher Elektron-Phonon-Wechselwirkung der Gleichgewichtsab-
stand AR =r —ry nahezu Null ist, nimmt AR in den beiden anderen Fallen Werte von grofRer Null an.
Aus spektroskopischer Sicht sind lonen mit schwacher Kopplung durch Linienemission gekennzeich-
net, wahrend lonen mit mittelstarker Kopplung schmale Banden und solche mit starker Kopplung

breite Banden emittieren. [84]

AR=0

Ae

E pot

Nd3+, EU3+, Tb3+ Pb2+, Bi3+

Abbildung 8. Konfigurationskoordinatendiagramme fiir schwache (links), mittelstarke (Mitte) und starke
(rechts) Elektron-Phonon-Kopplung sowie Beispiele fiir typische Aktivatoren [84]

Vor dem Hintergrund, dass der GroRteil der Wirtsmaterialien positive thermische Expansionskoeffi-
zienten aufweisen, erhdhen sich mit steigender Temperatur sowohl ry als auch r. Des Weiteren
nimmt mit Erreichen einer material- und aktivatorspezifischen Temperatur die Emissionsintensitat
deutlich ab. Grund dafir ist die thermisch induzierte Population héherer Schwingungsniveaus im
angeregten Zustand. Damit werden zunehmend vibronische Zustdnde oberhalb des Schnittpunktes
der Parabeln besetzt, sodass Wege zur strahlungslosen Relaxation und damit zur thermischen L6-

schung der Lumineszenz er6ffnet werden. [43]

Der strahlende Ubergang zuriick in den Grundzustand konkurriert mit anderen Relaxationsprozessen,
wobei die jeweiligen Ubergangsraten einen wesentlichen Einfluss auf den dominierenden Mecha-
nismus ausiiben. Wahrend Emissionsprozesse je nach Erfiillung der quantenmechanischen Auswahl-
regeln im Fall von Ce*" Ubergangsraten im Bereich von 10’ s erreichen, liegen vibronische Ubergan-
ge bei bis zu 10" s* und sind damit um GréRenordnungen schneller. Daraus leitet sich die Schlussfol-
gerung ab, dass strahlende Uberginge nur dann beobachtet werden kdnnen, wenn der Energieun-
terschied nicht durch multiphononassistierte Uberginge tiberwunden werden kann. Die Energieab-
standsregel (engl.: energy gap law) gemaR Gleichung (1) setzt die Rate fiir nichtstrahlende Ubergénge

W zur héchsten Phononenfrequenz p des Wirtsmaterials in Beziehung.
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Gleichung (1)

A und B sind empirisch modellierte Parameter. Als grundlegende Regel wird davon ausgegangen,
dass fiir einen strahlenden Ubergang durch ein Photon mindestens ein Energieunterschied vom Fiinf-
fachen der hochsten Phononenfrequenz zu liberwinden ist. [85-89] Daraus ergeben sich direkte Kon-
sequenzen fir mogliche Kombinationen von Aktivatoren mit Wirtsmaterialien insbesondere fir
langwellige Emissionen im (nah-)infraroten Spektralbereich. Wahrend die schwereren Halogenide
sich durch geringe Phononenfrequenzen auszeichnen und auch bei Ubergidngen mit geringer Ener-
giedifferenz der notwendige Fiinf-Phononen-Abstand Uberschritten wird, sieht das bei Oxiden deut-
lich anders aus, sodass effiziente IR-Emitter mit Emissionswellenlangen von mehr als ca. 1500 nm im
Uberwiegenden Fall Halogenide sind. [90] Grundsatzlich gilt, dass mit steigender Bindungsenergie
und abnehmendem Atomgewicht die Phononenfrequenzen steigen, so dass in der Reihe Oxide —
Fluoride — Sulfide — Chloride — Bromide die Phononenfrequenzen abnehmen. [91] Tabelle 7 zeigt fir
einige kristalline Wirtsmaterialien die jeweils hochsten Phononenfrequenzen.

Tabelle 7. Auswahl einiger kristalliner Wirtsmaterialklassen mit ihren maximalen Phononenfrequenzen [92]

Kristallines Wirtsmaterial Héchste Phononenfrequenz (cm™)
Oxide 600 — 1200

Fluoride 350 -650

Selenide =250

Chloride 200 - 300

lodide =160

Bromide =140

Neben der strahlungslosen Relaxation iber Multiphononenprozesse kann die Emission auch durch
Photoionisation geldscht werden. Voraussetzung dafir ist, dass der angeregte Zustand so nah am
Leitungsband liegt, dass eine thermische Anregung der Elektronen vom angeregten Zustand in das
Leitungsband erfolgen kann. Sofern dies passiert, steigt die Wahrscheinlichkeit, dass die Relaxation

strahlungslos an Defektzustanden erfolgt. [43]

Da die fiir Lumineszenzprozesse relevanten elektronischen Ubergédnge in den (duReren) Orbitalen der
Elektronenhiille lokalisiert sind, hat die kristallografische Umgebung eines Sensibilisators oder Aktiva-
tors unmittelbaren Einfluss auf die Lumineszenzeigenschaften. Die letztlich beobachteten Prozesse

sind das Ergebnis eines komplexen Zusammenspiels der folgenden Phdnomene:

e Wechselwirkung zwischen Kationen und Anionen des Wirtsmaterials (Bandliicke, thermische
Expansion)

e Kovalenz (Ausmal des ionischen Charakters der Wechselwirkung auf den Aktivator)

e Kristallfeldaufspaltung (Symmetrie des Kristallplatzes)

e Stokesche Verschiebung (AusmaR der Elektron-Phonon-Kopplung)
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Die Eigenschaften des Wirtsmaterials legen den Rahmen fest, innerhalb dessen Lumineszenz liber
Aktivatoren — die als Dotierung eingebracht und gegen lonen mit dhnlicher Grof8e ausgetauscht wer-
den — stattfinden kann. Zunachst muss der energetische Abstand zwischen Valenz- und Leitungsband
so grold sein, dass er den Energieunterschied der erwiinschten Lumineszenz Uiberschreitet. Anderen-
falls waren die Lumineszenzeigenschaften durch die Bandliicke bestimmt. Wesentlich bei der Kombi-
nation von Aktivatoren mit verschiedenen Wirtsmaterialien ist der Abstand des niedrigsten angereg-
ten Zustands vom Leitungsband. Dieser muss so groR sein, dass ein thermisch induzierter Ubergang
vom angeregten Zustand in das Leitungsband nicht stattfindet (siehe Abbildung 9). Sofern es hier zur
lonisierung kommt, migriert die Anregungsenergie zu Zustanden, von denen aus eine strahlungslose

Relaxation moglich ist. [91]

Energie
y N
Leitungsband
\‘ Photoionisation 2
L Akzeptorniveau
Band-
lucke Emission
Y Donorniveau - A
Valenzband

Abbildung 9. Emissive Abregung vs. Photoionisation

Wihrend fiir die 4f-4f-Uberginge der Seltenen Erden die Energieabstinde der einzelnen Zustinde
nur sehr geringe Abhangigkeiten von der chemischen Umgebung zeigen, gilt dies fir die 4f-5d-
Ubergédnge nicht. Die 5d-Orbitale sind an den Bindungen zu den benachbarten lonen beteiligt und
stehen in unmittelbarer Wechselwirkung mit den sie umgebenden lonen, d. h. sie unterliegen beziig-
lich ihrer Energien deutlichen Schwankungen. So liegen im freien lon, bei dem nur die elektronische
Wechselwirkung innerhalb der jeweiligen Orbitale beriicksichtigt werden muss, der Abstand zwi-
schen den besetzten 4f-Orbitalen und den leeren 5d-Orbitalen bei einigen zehntausend Wellenzah-
len. Wird dieses Kation nun in ein Wirtsmaterial eingebracht, so findet zwischen den Anionen in der
ersten Koordinationssphare (abgeschwacht auch durch die lonen in den weiteren Koordinationsspha-
ren) und dem Kation eine elektrostatische Wechselwirkung statt, bei der Elektronendichte in Rich-
tung des Kations verschoben wird. Die Konsequenz — namlich die Absenkung der Energie der 5d-
Orbitale um einige tausend Wellenzahlen — wird als nephelauxetischer Effekt (Elektronenwolken

erweiternder Effekt oder Kovalenz) bezeichnet.

Typische Kristallpldtze fir Seltene Erden weisen Koordinationszahlen zwischen acht und zwdlf auf, so
dass aufgrund der Abweichung von der Kugelsymmetrie die jeweiligen 5d-Orbitale unterschiedlich

starken Wechselwirkungen je nach ihrer Orientierung im Kristall unterliegen. In der Konsequenz wer-
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den — je nach Symmetrie — einige 5d-Orbitale energetisch abgesenkt, andere energetisch angehoben.
Dieser Effekt wird als Kristallfeldaufspaltung bezeichnet und liegt ebenfalls im Bereich von einigen
tausend Wellenzahlen. Diejenigen lonen, die einer mittelstarken Elektron-Phonon-Kopplung unter-
liegen, zeigen dariiber hinaus eine signifikante Verschiebung zwischen Anregungs- und Emissions-
bande, die als Stokesche Verschiebung (engl.: Stokes Shift) bezeichnet wird. [43, 84] Abbildung 10
zeigt eine schematische Ubersicht. & steht dabei fiir die Kovalenz als zur spektroskopischen

Polarisierbarkeit proportionale Rickbindungsenergie, £+ kennzeichnet die Kristallfeldaufspaltung.

Ly Freies Ion Nephelauxetischer Kristallfeld-  Stokes-Shift
Effekt (Kovalenz)  aufspaltung
[Xe]415a* ..

Ce 49340 em* Tt
Pr¥ 61580 cm!  ——
Nd* 72100 cm™?!
Gd* 95200 cm™*
[Xe]4P Eu? 34000 cm™?

Energie [10° em'|

Abbildung 10. Energieabstiinde zwischen den [Xe]4f" 5d° und [XeJ4f" 15" Zusténden [84]

Die nach oben zeigenden Pfeile in Abbildung 10 reprasentieren die moéglichen Zustande, lber die
eine Absorption von Photonen gefolgt von einem elektronischen Ubergang gemaR [Xe]4f"5d° nach
[Xe]af"'5d" erfolgen kann. Sofern dieser Ubergang zu einer Emission fiihrt, sind — je nach relativer
Lage der 5d-Orbitale zur Bandliicke des Wirtsmaterials — einige oder alle dieser Banden im Anre-
gungsspektrum identifizierbar. Die Emissionsbande entspricht im Grenzfall eines sehr groen Huang-
Rhys-Faktors entsprechend einer starken Elektron-Phonon-Kopplung mit einem angeregten und ei-
nem Grundzustand einer GauRschen Glockenkurve mit dem Maximum entsprechend dem Ubergang
vom niedrigsten Schwingungsniveau des angeregten Zustands in das niedrigste erreichbare Schwin-
gungsniveau des Grundzustands. Liegen jetzt aber beispielsweise mehrere Kristallgitterplatze unter-
schiedlicher Symmetrie und unterschiedlicher Energie fir den niedrigsten 5d-Zustand oder ein aufge-
spaltener Grundzustand vor, so besteht die beobachtete Gesamtemissionsbande aus mehreren sich

iberlagernden Einzelbanden fiir jeden der méglichen Ubergénge.

Das tatsdchliche Ausmal der beschriebenen Effekte wird bestimmt durch die direkt den Elementen
bzw. lonen zugeordneten Eigenschaften. So korreliert die Kovalenz mit der Elektronegativitatsdiffe-
renz zwischen den beteiligten Elementen und st fir Verbindungen mit geringeren
Elektronegativtatsdifferenzen infolge des geringeren ionischen Bindungscharakters deutlich hdher.
[93] Das Kristallfeld kann als statisches elektrisches Feld beschrieben werden, dass aus der Anord-
nung von negativ geladenen Liganden (Anionen) um das betreffende Aktivatorion resultiert. Sowohl
die Ladung der Anionen als auch die Ordnungszahl sowie die Ladung des Aktivatorions haben Einfluss
auf die Starke des Kristallfeldes — mit steigenden Ladungen und Ordnungszahlen erhéht sich die vom
Kristallfeld verursachte Aufspaltung. [94] Nicht zuletzt hangt die Starke des Kristallfelds auch von der
GroRe des vom Aktivatorion besetzten Kristallplatzes und vom Koordinationspolyeder ab. Wahrend
kleine Kristallplatze starkere Kristallfelder erzeugen, nimmt deren Starke von oktaedrisch tiber kubi-

sche / dodekaedrisch / quadratisch-antiprismatisch hin zu tetraedrisch koordinierten Platzen ab. [43]
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Uber die letztliche Eignung einer Kombination aus Wirtsmaterial und Aktivator — gegebenenfalls un-
ter Beteiligung eines Sensibilisators — als Lumineszenzkonversionsmaterial entscheiden also folgende

Parameter:

e Bandliicke des Wirtsmaterials
e Hochste Phononenfrequenz des Wirtsmaterials
e Fiir den Aktivator passender Platz im Kristallgitter (GréBenabweichungen von zehn Prozent in
der Regel mit vernachldssigbaren Auswirkungen [95, 96]; bei abweichender Ladung unter
Umstdanden Kompensation notwendig)
e lLage der Energieniveaus relativ zur Bandliicke
o Innerionische Wechselwirkungen (Spin-Spin-; Bahn-Bahn- und Spin-Bahn-Kopplung)

o Bei Bandenemittern zusatzlich Einfluss von Kovalenz und Kristallfeld

Die Aufzdhlung ist aus Anwendersicht nicht abschliefend, schlielich muss zum Beispiel auch eine

gewisse chemische Stabilitdt unter Betriebsbedingungen gewahrleistet sein.

Auch wenn es in Abschnitt 2.1 nicht explizit erwahnt wurde, geht die Wellenlangenkonversion eines
absorbierten zu einem emittierten Photon mit der Dissipation von Energie in das Wirtsmaterial ein-
her. Dies sorgt fiir eine Erwarmung, die ihrerseits wiederum Einfluss auf die Lumineszenzprozesse
hat. Die mit der Erwdarmung einhergehende thermische Expansion fuhrt zu einer VergroRerung der
Abstdnde zwischen den lonen im Wirtsmaterial und verandert somit die Position der Parabeln im
Konfigurationskoordinatendiagramm (siehe Abbildung 8). Im Fall der lonen mit mittelstarker Elekt-
ron-Phonon-Kopplung werden mit steigender Temperatur vermehrt Pfade zur strahlungslosen Rela-
xation Uber thermisch populierte Schwingungszustande (Phononen) frei, so dass die Emissionsinten-
sitdt mit steigender Temperatur abnimmt. Im Fall von 4f-5d-Ubergingen sorgt die Expansion des
Kristalls sowohl flr eine Verbreiterung der Emissionsbande als auch eine Blauverschiebung der ma-
ximalen Emissionswellenldange: Durch den vergroRerten mittleren Abstand verringert sich die Kristall-
feldaufspaltung, so dass im Falle von Ce** oder Eu** das niedrigste 5d-Niveau wegen der geringeren
Wechselwirkung bei hoherer Energie liegt. [84, 97-99] Unter Berlicksichtigung des Konfigurationsko-
ordinatendiagramms fiir lonen mit schwacher Elektron-Phonon-Kopplung wie Eu®*" oder Nd** wird
deutlich, dass hier die thermische Loschung liber Schwingungszustande erst ab vergleichsweise ho-
hen Temperaturen eine Rolle spielt. [100] Fir viele Halbleitermaterialien und fir lonen mit d-d-
Ubergingen hingegen wird eine Rotverschiebung bei steigender Temperatur beobachtet. Wihrend
im Falle der Halbleitermaterialien mit steigender Temperatur und der damit einhergehenden thermi-
schen Ausdehnung sich die Bandlicke verkleinert [101-104], liegt die Ursache im Fall der lonen mit
d-d-Ubergingen in der geringeren Kristallfeldaufspaltung und dem damit einhergehenden reduzier-
ten Abstand der aufgespaltenen d-Orbitale [105, 106].

Eine Quantifizierung des thermischen Loschverhaltens fiir einen Leuchtstoff erfolgt beispielsweise

Uber die GroRe TQso bzw. TQy,, also die Temperatur, bei der Emissionsintensitat bzw. das Emissions-
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integral auf 50 Prozent der urspriinglichen Intensitat bei tiefer Temperatur (formal 0 K) abgesunken
ist. Der genaue Wert von TQs, hdangt vom temperaturabhdngigen Zusammenspiel aller fir die
Lumineszenzl6schung relevanten Parameter ab — also dem AusmaR der Elektron-Phonon-Kopplung,
der Aktivatorkonzentration, der Phononenfrequenz, der Defektdichte im Wirtsmaterial, usw. Ein
geeignetes mathematisches Modell zu Berechnung von TQs, aus den bei unterschiedlichen Tempera-

turen gemessenen Emissionsspektren steht mit der Fermi-Dirac-Statistik zur Verfligung. [84]

Mit der zunehmenden Beteiligung von Schwingungszustanden an der Relaxation geht eine Abnahme
der Lumineszenzabklingzeiten einher. Wie bereits in Abschnitt 2.1.4 ausgefiihrt, sind vibronische
Ubergdnge um GroRenordnungen schneller als strahlende Uberginge, sodass die mit steigender
Temperatur zunehmende Beteiligung von Schwingungsiibergangen dazu fihrt, dass sich die Fluores-
zenzlebensdauern verringern. Konsequenterweise wirkt sich dieser Effekt bei den lonen mit mittlerer
oder starker Elektron-Phonon-Kopplung starker aus als bei solchen mit schwacher Kopplung. Im Kon-
text der Klassifizierung von Materialien nach ihren Phononenfrequenzen scheint auch die Berticksich-
tigung des Prinzips von ,Harten und weichen Sduren und Basen (Hard and soft acids and bases;

HSAB) sinnvoll, weitere Ausfiihrungen dazu in Abschnitt 2.2.2.

Ein Vergleich der thermischen Eigenschaften von Halbleitern in blauen und roten bzw. nahinfraroten
LEDs zeigt, dass erstere wesentlich weniger empfindlich auf Temperaturanderungen reagieren und
auch bei Temperaturen von 100 °C oder mehr noch stabile Lumineszenzeigenschaften besitzen. Die
Ursache dafir liegt in den unterschiedlichen Anionen in den Materialien — wahrend blaue Dioden auf
(In,Ga)N basieren, bestehen rote oder nahinfrarote LEDs aus (Al,Ga,In)(P,As). Das bereits in Abschnitt
2.2.1 erwahnte HSAB-Konzept korreliert das Verhalten bei Temperaturdanderungen mit der
Polarisierbarkeit der im Material enthaltenen lonen. Wahrend als ,weich’ klassifizierte Materialien
eine hohe Polarisierbarkeit und somit starke Temperaturabhangigkeiten in ihren Eigenschaften auf-
weisen, gilt das fur ,harte’ Materialien nicht. Gemall der Theorie sind Anionen dann weich und gut
polarisierbar, wenn diese ein groRes Volumen und eine niedrige Elektronegativitat aufweisen. Im
direkten Vergleich wird schnell klar, dass das Nitridanion im Vergleich zu den ebenfalls dreifach nega-
tiv geladenen Phosphid- oder Arsenidanionen als das hartere und damit temperaturunempfindliche-
re Material einzustufen ist. [44, 107] Vor diesem Hintergrund erklart sich auch, warum fiir rote oder
nahinfrarote LEDs die maximale Betriebstemperatur auf 80 oder 85 °C beschrankt ist [8-14, 108] und
blaue LEDs auch bei 150 °C [1, 109, 110] noch effizient elektromagnetische Strahlung emittieren.

Grundlage fir die Analyse von Lumineszenzprozessen ist die Durchfiihrung spektroskopischer Unter-
suchungen. Je nach zu beantwortender Fragestellung muss die Messung vor allem der Emission in
Abhéangigkeit von der Anregungsenergie (Wellenldange, Anregungsdichte), der Temperatur (thermi-

sche Loschung) und der Zeit (Lumineszenzabklingzeiten) durchgefiihrt werden.
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Die Messung von Emissions- und Anregungsspektren erlaubt die Identifizierung von energetischen
Ubergéngen, die zur Emission von Photonen fithren. Wahrend in Absorptions- oder Reflexionsspek-
tren lediglich Prozesse, die eine Absorption bewirken, nachgewiesen werden kdénnen, sind diejenigen
Prozesse, die in Anregungs- und Emissionsspektren sichtbar werden, mit der Emission und somit mit
der Konversion von Photonen verbunden. In standardmaRig gemessenen Anregungsspektren wird
diejenige Emissionsintensitat detektiert, die bei verschiedenen Anregungswellenlangen durch die
Konversion von absorbierten Photonen erzeugt wird. Ein Anregungsspektrum zeigt demnach also nur
solche Uberginge, die unter der Emission von Photonen (der gemessenen Emissionswellenlidnge)
strahlend in den Grundzustand relaxieren. Ein Emissionsspektrum dagegen erlaubt die Identifizierung
von strahlenden Ubergingen, welche fiir die eingestellte und wiahrend der Messung fixierte Anre-
gungswellenldange durch Wellenlangenkonversion der absorbierten Photonen sichtbar werden. [111]

Des Weiteren kann Uber die Variation der Anregungsdichte untersucht werden, ob und unter wel-
chen Bedingungen ein Leuchtstoff Sattigungsverhalten zeigt, diese Analyse war nur am Rande Ge-
genstand der vorliegenden Arbeit. [112, 113]

Wie bereits in Abschnitt 2.2 ausgefiihrt, werden die beobachteten Lumineszenzprozesse durch die
Temperatur beeinflusst. Daher erlaubt die Messung von Emissions- und auch Anregungsspektren bei
verschiedenen Temperaturen die Analyse der Natur der Lumineszenzprozesse und vor allem der
Wechselwirkungen von Aktivator und Wirtsmaterial. Die vorhandene spektroskopische Ausstattung
erlaubte in dieser Arbeit die Messung bei Temperaturen zwischen 77 K (flssiger Stickstoff) und 500 K
(entsprechend = 223 °C) und deckt damit auch den Ublichen Betriebsbereich von Leuchtdioden ab.
[114]

Diese Messungen sind nicht nur flr die Analyse der Lumineszenzmechanismen von groflem Interes-
se, sondern dienen auch als Kriterium zur Bewertung eines Lumineszenzmaterials hinsichtlich seiner
Eignung fir den Einsatz unter Anwendungsbedingungen. Die beschriebene Verschiebung des Emissi-
onsmaximums bei gleichzeitiger thermischer Loéschung einhergehend mit einer Reduzierung der Kon-
versionseffizienz (siehe 2.3.5) ist materialabhangig und flihrt in Leuchtstoffmischungen zur Verande-
rung des Gesamtspektrums bei Temperaturanderungen. [43] Damit andern sich auch die Lichtfarbe
bzw. die mathematisch bestimmbaren Farbpunkte gemal des CIE-Normfarbsystems [115], sodass die
Stabilitat eines Emissionsspektrums bei Temperaturanderungen in aller Regel nur in gewissen Gren-

zen gegeben ist. [112]

Ein weiteres wesentliches Werkzeug zur Analyse der Lumineszenzeigenschaften ist die zeitabhangige
Spektroskopie vor allem der Emission. Dazu werden gepulste Anregungsquellen verwendet und fir
die gewahlte Emissionswellenldange nach dem Anregungspuls in Abhdngigkeit von der Zeit die Intensi-

tat des Emissionssignals erfasst. Durch eine Kurvenanpassung gemaf
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I(t) = Ay + By - e_t/rl + B, - e_t/Tz Gleichung (2)

kénnen dann die Abklingkonstanten t; und t, fur die Reduzierung der Anfangsintensitat auf 1/e er-
mittelt werden. Wahrend /(%) fur die zum jeweiligen Zeitpunkt gemessene Intensitdt des Emissions-
signals steht, reprasentiert ¢ die Zeit und 7 die jeweilige Abklingkonstante. 4y und B, sind Konstan-
ten. Dabei gilt fir ein monoexponentielles Abklingen B> = 0. Dies wird immer dann beobachtet,
wenn nur ein oder ein deutlich dominierender Pfad zur strahlenden Relaxation existiert. Im Fall von
sensibilisierter Lumineszenz kénnen biexponentielle Prozesse beobachtet werden, auRerdem redu-
ziert sich die Abklingzeit des Sensibilisators (siehe 2.1.3). [84, 112, 114, 116]

Zentrales Kriterium in der Bewertung von Lumineszenzmaterialien ist ihre Konversionseffizienz, also
der Anteil der absorbierten Photonen, der tatsdchlich nach der Wellenlangenkonversion wieder
emittiert wird. Der Quotient aus der Anzahl der emittierten und absorbierten Photonen wird auch als

externe Photolumineszenz-Quantenausbeute (kurz: Quantenausbeute) bezeichnet:

Anzahl emittierter Photonen

Quantenausbeute = Gleichung (3)

Anzahl absorbierter Photonen
Die Quantenausbeute bezieht sich per Definition auf ein lumineszierendes Material und bietet somit
eine makroskopische Sicht auf die Konversionseffizienz unter Berlicksichtigung aller Prozesse zwi-
schen Absorption des anregenden und Emission des konvertierten Photons einschliefllich der im
Konversionsmaterial stattfindende Prozesse wie Energielibertragungen, Reabsorption, Totalreflexion

an der Partikeloberflache usw.

Die externe ist von der internen Quantenausbeute abzugrenzen, letztere setzt die tatsachlich beo-
bachtete Abklingzeit — die durch Loschprozesse mehr oder weniger stark verkirzt ist — ins Verhaltnis
zur idealisierten Abklingzeit des Aktivators ohne jeglichen nichtstrahlenden Prozess. Damit erlaubt
die interne Quantenausbeute eine mikroskopische Sicht allein auf ein Lumineszenzzentrum wie z.B.
ein Aktivatorion. Rein methodisch wird dazu die Abhangigkeit der Abklingzeit von der
Aktivatorkonzentration gemessen und anschlieBend auf eine unendliche Verdiinnung im Sinne eines

einzelnen, ungestorten Aktivators extrapoliert. [112]

Da fir diese Arbeit die Bestimmung der externen Photolumineszenz-Quantenausbeute fiir die herge-
stellten pulverformigen Materialien wesentlich war, soll in der Folge auf die Untersuchung eben die-
ser ndher eingegangen werden. Grundsatzlich kann die Quantenausbeute von Pulvern entweder (iber
die Messung der beiden in Gleichung (3) genannten GrofRen oder lber die Quantifizierung der Ver-

lustprozesse erfolgen. Fir ersteres stehen zwei Messmethoden zur Verfiigung [39]:
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1. Anwendung eines Referenzmaterials mit bekannter externer Quantenausbeute
[112, 117, 118]
Aus den Reflexionsspektren von halbunendlich dicken Schichten von Probe und Referenz
wird unter der Annahme, dass die Energieerhaltung (Summe aus Absorption, Reflexion und
Transmission ist 1) gilt und keine Transmission stattfindet, die Absorption bei der Anre-
gungswellenlange ermittelt. Die Anzahl der emittierten Photonen ist proportional zum Emis-
sionsintegral und kann aus den unter identischen Bedingungen aufgenommenen Emissions-
spektren von Probe und Referenz ermittelt werden. Die Quantenausbeute der Referenz wird
als Korrekturfaktor bericksichtigt. Das verwendete Referenzmaterial sollte dhnliche Lumi-
neszenzeigenschaften wie die untersuchte Probe aufweisen, weil alle Messungen unter iden-
tischen Bedingungen erfolgen mussen.

2. Messung in einer Ulbrichtkugel [119-126]
Bei dieser Methode kann auf die Vermessung einer Referenzsubstanz verzichtet werden. In
einer Ulbrichtkugel, die mit einem hochreflektiven Weistandard wie BaSO, oder
Spectralon® beschichtet ist, wird zunachst ein Reflexionsspektrum des WeilRstandards aufge-
nommen, wobei dieses sowohl den Wellenlangenbereich der Anregung als auch der eigentli-
chen Emission der Probe einschliel3t. AnschlieBend wird unter identischen Bedingungen die
Messung fiir die Probe wiederholt. Aus der Verringerung des Emissionsintegrals fiir die Anre-
gungswellenlange kann die Absorption bestimmt werden, die Anzahl der emittierten Photo-
nen entspricht dem Emissionsintegral. Das Emissionsintegral des Weilistandards dient dazu,
die Einflisse der Ulbrichtkugel und des Messaufbaus herauszurechnen.

Soll die Quantenausbeute indirekt Gber die Messung der Verlustprozesse bestimmt werden, so ge-
schieht dies unter der Annahme, dass die Energie der absorbierten, aber nicht konvertierten Photo-
nen thermalisiert wird. [127] Demzufolge richten sich diese Methoden auf die Quantifizierung der
vom Wirtsmaterial aufgenommenen Warmeenergie. Dazu kdnnen sowohl kalorische Methoden wie

auch optoakustische Methoden verwendet werden. [128, 129]

Cer hat die Ordnungszahl 58 und gehoért somit zu den f-Block-Elementen. Im atomaren Zustand weist
es die Elektronenkonfiguration [Xe]4f'5d'6s® auf und gehért zur Gruppe der Lanthanoiden, welche
wiederum zu den Seltenen Erden gezdhlt werden. Fir Lumineszenzanwendungen ist vor allem das
trivalente Cer-Kation Ce*" mit der Elektronenkonfiguration [Xe]4f* von Interesse. Des Weiteren sind
Cer(IV)-Verbindungen wie CeO, oder Ce(SQ,), bekannt, die als Oxidationsmittel, bspw. in der
Cerimetrie, Verwendung finden. [44, 130-132]

Unter den Lanthanoidkationen hat Ce** die einfachste Elektronenkonfiguration [Xe]4f'. Seine Lumi-
neszenzeigenschaften werden also durch einen Ein-Elektron-Zustand verursacht. Der Grundzustand

von Ce*" ist aufgrund der Spin-Bahn-Kopplung aufgespalten; die entsprechenden Russel-Saunders-
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Terme lauten ZFS/Z und 2F7/2. Die Energiedifferenz zwischen den beiden Grundzustanden betragt in
Fluoriden rund 2000 cm™ und zeigt sich im Emissionsspektrum durch zwei sich Gberlagernde Emissi-
onsbanden. Abbildung 11 zeigt am Beispiel von YAG:Ce die relative energetische Lage der Zustande —
sowohl die des Wirtsmaterials mit Valenz- und Leitungsband als auch die des trivalenten Cerions mit
dem aufgespaltenen 4f-Grundzustand und den durch das Kristallfeld aufgespaltenen 5d-Orbitalen.
Die tatsachlich beobachtbare Anzahl der 5d-Orbitale des angeregten Zustands hangt von der Sym-

metrie des vom Ce* besetzten Kristallplatzes ab. [43]

A 8.6 eV
8.0 eV

Energie

2.4 eV 4f'(5s%5p°) Y 2p
(0“.) —< v 712
2
FS."Q
0eV VB

Abbildung 11. Schematische Darstellung der Energiezusténde in YAG:Ce [84]

Neben divalentem Europium (sieche 2.4.2) ist Ce*" das einzige Lanthanoidion, das 4f-5d-Uberginge
mit Energien im Bereich der sichtbaren elektromagnetischen Strahlung zeigt. GemaR Abbildung 10
missen dafiir zwei Bedingungen erfiillt sein: Ce** muss in einem Wirtsmaterial eingebaut sein, wel-
ches eine hohe Kovalenz aufweist und eine grolRe Kristallfeldaufspaltung erzeugt, um die im angereg-

ten Zustand populierten 5d-Orbitale weit genug abzusenken.

Tabelle 8 zeigt eine Auswahl von Ce**-Leuchtstoffen einschlieBlich der Wellenlidngen des jeweiligen
Emissionsmaximums, die vom tiefen UV fir LiCaAlFg:Ce** mit 280 nm bis hin zu rot-orange fir
Y5Mg,AlSi,0,,:Ce*" oder SreY,Al,055:Ce* mit 600 nm reichen.
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Tabelle 8. Ce**-aktivierte Lumineszenzkonversionsmaterialien (absteigend nach dem Maximum der Wellenldnge
der Emissionsbande(n))

Maximum der

Leuchtstoff Emissionsbande(n) (nm) Referenz
SrY,Al,0,5:Ce”" 600 [133]
YsMg,AISi,04,:Ce** 600 [134]
Th3Als04,:Ce> 570 [135]
Gd3Als0,,:Ce™ 565 [136]
Y;Al50,,:Ce® 550 [137]
Calu,Al,Si0y,:Ce* 540 [138]
GdsGa;Al,0,,:Ce* 530 [139]
Lu3AlsO;,:Ce* 520 [140]
Ca3Sc,Si304,:Ce™ 505 [141]
Sr3Al,04:Ce> 480 [142]
Lulz:Ce** 472; 535 (81]
SryAl14055:Ce™ 472; 511 [143]
Gd,Si0s:Ce* 440 (81]
Lu,SiOs:Ce** 420 [81]
CayP,04:Ce*" 420 [144]
LuBOs;:Ce* 410 [81]
YBO;:Ce* 390; 415 [145]
Lu,Si,0,:Ce** 385 (81]
yocl:ce** 380 [145]
LuAlO;:Ce** 365 (81]
LuPO,:Ce* 360 [81]
LaBrs:Ce** 360 [81]
YAIO3:Ce™* 350 [146]
YAI;B,0,,:Ce’** 345; 365 [145]
LaMgAl;;0,4:Ce** 345 [147]
S¢,Si,05:Ce> 335;390; 420 [145]
YPO,:Ce** 335; 355 [145]
LaCls:Ce™ 330 [81]
ScBOs:Ce* 330; 385; 420 [145]
GdPO,:Ce* 320; 345 [148]
LaBO;:Ce™* 315; 355; 380 [145]
LaPO,:Ce** 315; 335 [148]
LuF;:Ce® 310 (81]
SrAl;,0,9:Ce> 285; 315 [148]
LiCaAlFg:Ce** 280 [149]
Aus

Tabelle 8 geht hervor, dass Ce* in eher ionischen Materialien — also Halogeniden, Phosphaten oder
Boraten — kurzwellige Emission im ultravioletten Spektralbereich und in kovalenten Materialien Emis-
sion bis ins Rote oder Nahinfrarote zeigen kann. Die stark rotverschobene Emission geht einher mit
starker Konzentrations- und thermischer Léschung. [134, 135, 150-155] Eine von van Uitert 1984
[156] veroffentlichte Gleichung

1
-1 V\V —(nEqr)
E(cm ) =Q|1- (Z) x 10 80 Gleichung (4)
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erlaubt die theoretische Vorhersage der Ce**-Emissionsbande E in cm™ resultierend aus dem Uber-
gang von [Xe]4f°5d" nach [Xe]4f'5d° anhand ausgewadhlter Parameter des Wirtsmaterials. Dabei steht
Qfir die Energie der Unterkante des 5d-Bandes im freien lon (fir Ce®": 50000 cm™), V fur die Valenz
des Aktivatorions (fir Ce®*: V = 3), n fiir die Anzahl der Anionen in der ersten Koordinationssphare
des Aktivatorions (Koordinationsszahl), £, fiir die Elektronenaffinitat in eV der Anionen und r fiir den

Radius des Kations in A, das durch den Aktivator ersetzt wurde.

Fiir die Anwendung als Konvertermaterial in Leuchtdioden spielt auch die Breite der Emissionsbande
eine wesentliche Rolle. Besetzen die trivalenten Cerionen mit ihrem bereits aufgespaltenen Grundzu-
stand Kristallplatze mit unterschiedlicher Symmetrie und daraus resultierenden unterschiedlichen
Kristallfeldern, so besteht die letztlich erzeugte Emissionsbande aus mehreren Einzelbanden, was im
Endeffekt zu einer deutlichen Verbreiterung fihrt. Dies ist insbesondere dann von Nachteil, wenn
durch die Verbreiterung Teile der Emissionsbande im tiefroten Spektralbereich mit geringer Augen-
empfindlichkeit lokalisiert sind, weil dadurch das Lumenédquivalent deutlich reduziert wird. Insbeson-
dere bei héheren Cer-Konzentrationen tritt auRerdem vermehrt thermische Léschung auf, welche fir

eine deutliche Verringerung der Emissionsintensitat sorgt. [157]

Europium mit der Ordnungszahl 63 gehort ebenfalls zu den leichten f-Block-Elementen. Im atomaren
Zustand weist es die Elektronenkonfiguration [Xe]4f’6s® auf und gehort zur Gruppe der Lanthanoi-
den, welche wiederum zu den Seltenen Erden gezahlt werden. Flr Lumineszenzanwendungen sind
sowohl das trivalente Europium-Kation Eu*" mit der Elektronenkonfiguration [Xe]4f° als Linienemitter
als auch das divalente Europium-Kation Eu** mit der Elektronenkonfiguration [Xe]4f’ als Bandenemit-
ter von Interesse. [44, 130, 131]

Analog zum Ce*' zeigt Eu* in bestimmten, hoch kovalenten Wirtsmaterialien 4f-5d-Absorptionen
auch im sichtbaren Spektralbereich. So sind alle warmweifRen marktiblichen LEDs mit rot-orange
emittierenden Eu**Leuchtstoffen ausgestattet, die unter Ausnutzung des erlaubten 4f-5d-Ubergangs
hohe Absorptionsquerschnitte im gewtlinschten blauen Spektralbereich aufweisen. Tabelle 9 zeigt
eine Auswahl an Eu**aktivierten Leuchtstoffen inklusive der Wellenlidnge des jeweiligen Emissions-
maximums. Es wird deutlich, dass die Emission von Eu?* Uber einen weiten Spektralbereich variiert
und vom UV-A im SrB,05 bis ins Tiefrote fiir CaO beobachtet wird.
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Tabelle 9. Eu”*-aktivierte Lumineszenzkonversionsmaterialien absteigend nach dem Maximum der Emissions-
bande

Maximum der

Leuchtstoff Emissionsbande (nm) Referenz
CaO:Eu* 733 [158]
SrSiNZ:ZEu2+ 685 [159]
CaS:Eu”" 655 [160]
Sr[LiAl;N,]:Eu”* 650 [161]
CaAlSiN5:Eu® 650 [162]
(Ca,Sr)AISiN:Eu* 635 [162]
BaSiN,:Eu* 630 [159]
Sr,SisNg:Eu™* 620 [163]
CaSiNZZ:Eu2+ 620 [159]
SrS:Eu”” 610 [160]
Ca,SisNg:Eu”" 610 [164]
Ba,SisNg:Eu’* 580 [165]
SrLi,SiO4:Eu”* 575 [166]
SrSi,N,0,:Eu* 540 [167]
SrGa,Sq:Eu”* 535 [168]
SrAl,04:Eu** 520 [169]
MgSiN,:Eu** 517 [159]
Ca,Si0 Eu” 510 [170]
Ba,SiO,:Eu”’ 505 [170]
Sr4Al14055:Eu’ 490 [171]
BaMgAl;,0,,:Eu* 453 [172]
Sr,P,0,:Eu” 420 173
Ca22|>22077:Eu2+ 416 {174}
(Sr,Mg),P,0,:Eu** 394 [175]
CaSO,:Eu” 387 [176]
SrSO4:Eu22+ 377 [176]
BaSO4:Eu”" 374 [176]
SrB,0,:Eu” 368 [177]

Wie auch beim Ce** verschiebt sich die Eu**-Emission mit steigendem kovalenten Charakter hin zu
groBeren Wellenlangen. Auch der bereits diskutierte Einfluss der Grofle des Kristallplatzes auf die
Kristallfeldaufspaltung findet sich fir Eu® bestatigt. So emittiert Ba,SisNg:Eu** bei 580 nm , wihrend
das isostrukturelle Sr,SisNg:Eu®* bei 620 nm sein Emissionsmaximum hat. Grund ist hier die geringere
Kristallfeldaufspaltung und daraus resultierend das bei hoherer Energie liegende niedrigste 5d-
Niveau in der Bariumverbindung, die wegen des hoheren lonenradius von Barium und den demzufol-

ge groBeren Platzen im Kristall eine geringere Kristallfeldaufspaltung aufweist.

Der fir die Nutzung der Gleichung von van Uitert (Gleichung (4)) relevante Wert fiir Q betrdgt im Fall
des Eu** 34000 cm™, V ist 2. Die Breite der Eu**-Emissionsbande ist auBerdem auch durch die Harte
des Wirtsmaterials bestimmt. Insbesondere vor dem Hintergrund der Nutzung von Eu**-aktivierten
Oxiden wie BaMgAI1(,017:Eu2+ und Nitriden wie CaAlSiNs:Eu®* wird deutlich, dass der Kondensations-
grad der Baueinheiten, hier [AlOg]® bzw. [SiN,]¥, ebenfalls Einfluss auf die Breite der Emissionsbande
nimmt. In hochkondensierten, harten Wirtsmaterialien liegt ein deutlich geringerer Einfluss von
Phononen vor, so dass sich neben einer schmaleren Emissionsbande auch Vorteile bezogen auf die

thermische Loschung ergeben. [178]
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Neodym mit der Ordnungszahl 60 gehoért wie Cer und Europium zu den leichten f-Block-Elementen.
Im atomaren Zustand weist es die Elektronenkonfiguration [Xe]4f'6s® auf und gehort zur Gruppe der
Lanthanoiden, welche wiederum zu den Seltenen Erden gezdhlt werden. Neodym findet vielfach An-
wendung in Permanentmagneten, die auf einer Neodym-Eisen-Bor-Legierung beruhen. Darlber hin-
aus ist trivalentes Neodym mit der Elektronenkonfiguration [Xe]4f® ein Aktivator, der in vielen Laser-
materialien eingesetzt wird.[44, 130] Wahrend die Hauptemissionsmultipletts resultierend aus strah-
lenden 4f-4f-Ubergéngen zwischen 1064 nm in YAG:Nd und um 1100 nm in bspw. LiNbO; liegen [90],
sind vom Nd** auch strahlende 5d-4f-Uberginge mit Emissionswellenlangen im tiefen UV [179] be-

kannt.

Vor dem Hintergrund der intensiven Untersuchungen von Nd**-aktivierten Materialien als Laserme-
dien sind die Lumineszenzprozesse intensiv erforscht worden. So existieren umfassende Studien zur
Analyse der Verzweigungsverhaltnisse der Neodymemission in verschiedenen Wirtsmateralien, ins-
besondere im YAG:Nd. Die Berechnungen der in Tabelle 10 dargestellten Werte fiir den prozentualen
Anteil der einzelnen Uberginge an der Gesamtemission erfolgte auf der Grundlage von Absorpti-
onsmessungen an Einkristallen oder transparenten Keramiken und unter Anwendung der Judd-Ofelt-
Theorie. Aus den Werten kann entnommen werden, dass mit steigender Neodym-Konzentration der
Anteil des Ubergangs von 4F3/2 nach 4I11/2 zunimmt. Fur Nd*'-dotiertes LUAG werden leicht andere
Werte berichtet, hier ist der Ubergang von 4F3/2 nach 4|9/2 zugunsten desjenigen nach 4I11/2 abge-

schwaécht.

Tabelle 10. Verzweigungsverhdltnisse fiir die Neodymemission in YAG und LUAG [180, 181]

Wirtsmaterial Cer-Konzentration Verzweigungsverhéltnisse in %

in % Bop (*Fsa—"lsp) Biy (‘Fspp—"lp) Bup  (‘Fap="l13p)
YAG 0,6 38,0 48,5 13,3

1,0 40,9 48,1 10,8

2,0 38,7 52,2 9,0

4,0 37,3 54,4 9,2
LUAG 1,0 26,6 58,7 11,6

Der naturgemaR geringe Absorptionsquerschnitt der 4f-4f-Uberginge des Neodyms kann durch eine
geeignete Sensibilisierung tiberwunden werden. Erste Berichte zur Kombination von Ce*" und Nd*" in
YAG mit dem Ziel einer Erhohung der Neodymemission stammen aus dem Jahr 1969 [38]. Die dem
Energielibertrag zugrundliegende Mechanismen wurden in der Folge von verschiedenen Forscher-
gruppen analysiert. Abbildung 12 zeigt eine schematische Darstellung der moéglichen Pfade fiir den
strahlungslosen Energielibertrag von Cer auf Neodym. Nach der Absorption eines Photons Uliber den
erlaubten 4f-5d-Ubergang des Ce** @ erfolgt der Energielibertrag @ in einen der héheren angereg-
ten Zustdande des Neodyms, von wo aus zunachst unter der Beteiligung von Phononen eine Relaxati-
oninden 4Fg/z-Zustand @erfolgt. Von dort schlief3lich erfolgt die Rickkehr in die *|,-Grundzustinde
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Uber die Emission eines Photons @und gef. weiterer Phononen @ Allerdings ist der Energieliber-
trag von Ce*" auf Nd*" nicht auf strahlungslose Prozesse beschrankt. Es wird auRerdem Uber strah-
lende Prozesse — also die Reabsorption eines durch Ce® bereits von blau nach gelb konvertierten
Photons — unter Beteiligung der ’G, und “G,-Zustinde des Neodyms berichtet. [182-191]

i f\‘\-’\_N
[Xe]afosd! @
@
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@
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2F5/2 b
ce3+ Nd3+
[Xe]4fi5do [Xe]af?

Abbildung 12. Schematische Darstellung des Energielibertrags von ce’ auf N

Die erste analytische Beschreibung und Losung der Granatstruktur wurde 1926 von G. Menzer verof-
fentlicht und bezog sich auf das Mineral Grossular mit der Zusammensetzung CasAl,Si;04,. [192] Er
wies nach, dass Verbindungen mit der Granatstruktur in kubischen Kristallen vorliegen und die
Raumgruppe # 230 gemaR Ia3d aufweisen. Die allgemeine Formel von Verbindungen mit Granat-
struktur kann dargestellt werden als {A3}[B,](C5)O1,, wobei {} dodekaedrisch, [ ] oktaedrisch und ()

*Fs/2

4
IlE/Z

4
l13/2

4
l11/2

4
lo/2

Energielibertrag
Ce3+ - Nd3+

~~—-a hicht-strahlend
———> strahlend

tetraedrisch koordinierte Kristallplatze reprasentieren. [193]
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Abbildung 13. (a) Elementarzelle von CasAlLSi;01, entlang der c-Achse; (b) lokale Umgebung des dodekaedrisch
koordinierten Platzes [59]

Abbildung 13a zeigt die Elementarzelle von Grossular. Die oktaedrisch koordinierten Platze sind
durch dunkelgraue, die tetraedrisch koordinierten Platze durch hellgraue Polyeder gekennzeichnet.
Abbildung 13b stellt die lokale Symmetrie eines dodekaedrisch koordinierten Platzes dar, der letztlich
durch die trivalenten Seltenerdkationen wie Ce*" und Nd** besetzt wird. Es wird deutlich, dass jedes
Dodekaeder mit vier Tetraedern eckenverknipft und mit zwei Tetraedern, vier Oktaedern und vier
weiteren Dodekaedern kantenverkn(pft ist. Zusammenfassend lasst sich sagen, dass die Granatstruk-
tur aus zu einem dreidimensionalen Netzwerk verkniipften [BOg]-Oktaedern und (CO,4)-Tetraedern
besteht und dariiber hinaus in achtfach koordinierten Zwischenrdumen Platz flir groRere Kationen
{AOs} bietet. [194]

2.5.2 Nitride der allgemeinen Zusammensetzung Me;SisNs mit Me = Ca,Sr,Ba

Ca,SisNg mit der Raumgruppe # 9 (C1c1) entsprechend einer monoklinen Elementarzelle ist aus allsei-
tig eckenverkniipften [SiN,]-Tetraedern aufgebaut, die eine kovalent gebundene Raumnetzstruktur
erzeugen. Dabei sind die [SiN4]-Tetraeder so angeordnet, dass senkrecht zur a-Achse zwischen den
gebildeten Schichten rohrenartige Hohlrdume entstehen, die durch die Ca’*-lonen besetzt werden.
Die lokale Symmetrie der beiden identifizierten Calciumplatze (Abbildung 14) — die auch vom Eu*
besetzt werden — entspricht dabei einem (berkappten Tetraeder mit der Koordinationszahl 5. Die
Bindungslidngen zwischen Ca®* und N* liegen hier zwischen 231,5 pm und 267,6 pm fiir Cal sowie
zwischen 239,7 pm und 284,8 pm fir Ca2. Ebenfalls in unmittelbarer Ndhe befinden sich je zwei wei-
tere Nitridanionen (bei Cal in 295,6 pm und 305,9 pm, bei Ca2 in 307,0 pm und 312,8 pm), die von
den Entdeckern der Struktur aber nicht zur unmittelbaren Koordinationssphare gerechnet werden.
[195]
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L
(a) /1 (b)

Abbildung 14. Koordinationspolyeder der beiden Calciumplitze Cal (a) und Ca2 (b) in Ca,SisNg (liberkappte
Tetraeder) [195]

Sr,SisNg und Ba,SisNg kristallisieren isotyp in der Raumgruppe # 31 (PmnZ21) entsprechend einer
orthorhombischen Elementarzelle. Bauelement der kovalent gebundenen Raumnetze sind allseitig
eckenverknipfte [SiNs]-Tetraeder, die senkrecht zur b-Achse gewellte Schichten aus Dreier-Ringen
ausbilden. In Richtung der a-Achse finden sich réhrenartige Hohlrdume aus Vierer- und Sechserrin-
gen, wobei nur letztere durch Sr** bzw. Ba®* besetzt werden. Auch hier existieren zwei verschiedene
Sr** bzw. Ba*"-Platze (Abbildung 15), wobei einer der Platze die Koordinationszahl 6 mit einer verzerr-
ten pentagonalen Pyramide (Sr1, Bal) und einer der Platze die Koordinationszahl 7 mit einer verzerr-
ten hexagonalen Pyramide (Sr2, Ba2) aufweist. Die ermittelten Abstande liegen fiir Sr*" - N* zwischen
254 pm und 296 pm, fir Ba®>" - N* liegen sie zwischen 268 pm und 300 pm. Auch hier befinden sich je
zwei weitere Nitridanionen in der Nadhe (fiir Srl in 323 pm, fiir Sr2 in 318 pm, fiir Bal in 317 pm, flr

Ba2 in 316 pm), die aber nicht zur Ermittlung der Koordinationszahl herangezogen werden. [196]

(b)

Abbildung 15. Koordinationspolyeder der beiden Me”*-Pléitze Me1l (a) und Me2 (b) in Me,SisNg mit Me = Sr, Ba
(verzerrte pentagonale bzw. hexagonale Pyramide) [196]
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3 Experimentelle Arbeiten
3.1 Prdparative Arbeiten
3.1.1 Synthese der Granate

Die in der Arbeit untersuchten Granate wurden Uiber nasschemische Syntheserouten hergestellt, um
Pulvervorstufen und damit auch Leuchtstoffpulver mit hoher Homogenitat zu erzeugen. Dazu wurde
eine salpetersaure, wassrige Losung der in den entsprechenden stéchiometrischen Verhaltnissen
eingewogenen Metalloxide bzw. -nitrate mit einem Brennstoff wie 1,1,1-Tris(hydroxymethyl)-
aminomethan (TRIS) umgesetzt. Unter standigem Rihren bei erhéhter Temperatur wurde das Was-
ser verdampft, schlieBlich entziindete sich das verbleibende Gemisch im Becherglas und bildete ein
poroses, schwammahnliches Zwischenprodukt. Dieses wurde nach dem Trocknen im Achatmorser
gemahlen und in zwei Stufen kalziniert. Abbildung 16 zeigt in einer schematischen Ubersicht den

Herstellungsprozess.

Losen der Metalloxide in (halb-)konzentrierter HNO;

Eindampfen bis fast zur Trockene, mit destilliertem H,0 aufnehmen

Zugabe der Metallnitrate

Zugabe des Reduktionsmittels (TRIS)

Verdampfen des Losungsmittels (T = 80 °C)

Verbrennung

Trocknung (T = 150 °C)

Morsern im Achatmorser

Vorglihen an Luft (T = 800 °C)

Morsern im Achatmorser

Glihen an Luft (T 2 1450 °C)

Abbildung 16. Schematische Darstellung der Synthese von Oxiden mit kubischer Granatstruktur.
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Wahrend der erste Sinterschritt in Korundtiegeln bei Temperaturen um 800 °C das Austreiben mogli-
cher Stickstoff-, Wasserstoff- und Kohlenstoffreste als NO/NO, bzw. H,0 bzw. CO/CO, sowie die Aus-
bildung der Granatphase zum Ziel hatte, erfolgte der zweite Sinterschritt — ebenfalls in Korundtiegeln
und je nach Zusammensetzung bei Temperaturen oberhalb von 1450 °C — mit dem Ziel, zum Einen

das Cer gemal

AT .
4 Ce0, — 2 Cey05+ 0, Gleichung (5)
AT
und Ce*t ([Xe]4f°5d%) + e~ — Ce3* ([Xe]4f15d°) Gleichung (6)

von der vier- in die dreiwertige und damit lumineszierende Oxidationsstufe zu tberfiihren und zum
anderen die Kristallinitat der Granatphase zu erhéhen. Nach dem finalen Kalzinieren wurden die Pro-
ben erneut im Achatmoérser homogenisiert und anschlieRend kristallographisch und optisch charak-
terisiert (siehe Abschnitte 3.2 und 3.3). Eine Gesamtibersicht der hergestellten Granate einschlief3-
lich Einwaagen und Synthesebedingungen findet sich in den Anhangen A (YAG:Ce,Nd, (Y,Lu)AG:Ce,Nd
und LuAG:Ce,Nd) und B (Modifzierte Granatstrukturen); Tabelle 11 zeigt eine zusammenfassende
Ubersicht mit den phasenrein in Granatstruktur hergestellten oxidischen Materialsystemen. Zu allen
Materialsystemen wurden sowohl undotierte als auch cer- und/oder neodymdotierte Proben zur
Analyse der Eigenschaften des Wirtsmaterials und des Einflusses der Dotierungen hergestellt.
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Tabelle 11. Untersuchte Ce’* sensibilisierte und Nd** aktivierte Oxide mit Granatstruktur (* undotierte Proben)

Wirtsgitter Probennummern
von bis
Y;Al;045 2009-SeSch-001 004
2010-SeSch-001 010 (004%*)
AH-001 AH-051
AH-055
DK-141 DK-146
MK-194*
(Yo,75LUg,25)3Al501, AH-075
DK-129 DK-134
DK-147 DK-153
DK169
AH-187*
(Yo,5Lug 5)3Als04, AH-076
AH-183 AH-186
AH-188*
(Yo,zsLUo,75)3A|5012 AH-077
AH-135 AH-140
DK-154 DK-158
AH-170 AH-171
AH-189*
LuzAls0q, AH-052
AH-063 AH-071
AH-091 AH-094
AH-096*
AH-107 AH-109
DK-159 DK-168
AH-172 AH-176
ThsAl;04, AH-054
Gd;Gas0q, AH-086
AH-100*
LusGas04, AH-087
AH-099*
Y3;MgAlI;SiO4, AH-061
AH-097*
AH-116 AH-118
LusMgAI;SiO4, AH-119 AH-121
AH-190*
CaY,Al,Si0q, AH-062
AH-098*
AH-110 AH-112
Calu,Al,Si0,, AH-113 AH-115
AH-191*
Y3(Mg1/3Al1/3Si1/3)s012 AH-122 AH-124
AH-192*
LU3(Mg1/3A|1/3S|1/3)5012 AH-125 AH-127

AH-193*
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Die in dieser Arbeit untersuchten Nitride und Oxynitride wurden in Festkorperreaktionen hergestellt.
Dazu wurden die ggf. im Uberschuss eingesetzten und entsprechend der angestrebten Zusammen-
setzung abgewogenen Edukte — binare Nitride und Nd,05 als Nd**-Quelle — im Handschuhkasten in
getrockneter Stickstoffatmosphére grindlich vermahlen, in Korundschiffchen gefiillt und in ebenfalls
mit getrocknetem Stickstoff gefluteten Transportbehaltern in einen Rohrofen tberfiihrt. Dort wurden
die Proben unter einer N,/H,-Atmosphare (90/10, Formiergas) fir acht Stunden bei Temperaturen
oberhalb von 1500 °C gesintert.

Die Synthese unter reduzierend wirkendem Schutzgas war aus zwei Griinden notwendig: Zum einen
sind die entsprechenden oxidischen Verbindungen thermodynamisch bevorzugt — daher muss zur
Verhinderung der Entstehung dieser die Synthese soweit wie moglich unter Sauerstoffausschluss
erfolgen. Zum anderen muss das als Sensibilisator eingesetzte Europium im zweiwertigen Oxidations-
zustand gemaR Eu®* bzw. [Xe]4f’ erzeugt werden, was vollstandig nur in stirker reduzierender Atmo-
sphare gelingt. Eine Gesamtiibersicht einschlieRlich Einwaage und Synthesebedingungen der herge-
stellten (Oxy-)Nitride findet sich in Anhang C; Tabelle 12 zeigt eine Ubersicht der in dieser Arbeit un-
tersuchten (Oxy-)Nitride.

Tabelle 12. Untersuchte Eu’” sensibilisierte und Nd** aktivierte (Oxy-)Nitride (* undotierte Proben)

Wirtsgitter Probennummern
Von bis

Ca,SisNg AK-N043*
AK-NO46
AK-NO78
AK-N217 AK-N218
AK-N221 AK-N222

Sr,SisNg AK-N044*
AK-NO47
AK-NO80 AK-N0O81
AK-N192
AK-N194
AK-N198 AK-N202

Ba,SisNg AK-N045*
AK-NO48
AK-NO79
AK-N193
AK-N195
AK-N203 AK-N204
AK-N215 AK-N216
AK-N219 AK-N220
AK-N223 AK-N226

Die in dieser Arbeit untersuchten — weil experimentell zugdnglichen — (Oxy-)Nitride weisen in ihrer
kristallographischen Struktur keinen explizit dreiwertigen und damit vollumfanglich fur das Nd** ge-
eigneten Platz auf. Ein Vergleich der lonenradien (Tabelle 13) der beteiligten Elemente in den jeweili-
gen Oxidationsstufen und fir die ermittelten Koordinationszahlen legt den Schluss nahe, dass sowohl

die divalenten Europiumionen als auch die trivalenten Neodymionen die Erdalkalipldtze besetzen.
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Tabelle 13. lonenradien [197]

Element Valenz Koordinationszahl lonenradius (pm)
Calcium 2+ 8 126

Strontium 2+ 8 140

Barium 2+ 8 156

Silizium 4+ 4 40

Europium 2+ 8 139

Neodym 3+ 8 125

Stickstoff 3- 4 132

Sauerstoff 2- 4 124

Im Fall des Einbaus von Nd** anstelle eines divalenten Erdalkalikations entsteht ein einfach positiv
geladener Gitterplatz. Vorhandener Restsauerstoff sowie der Einsatz von Nd,0; als Edukt erlaubt
eine Ladungskompensation fir die beim Einbau von Nd** auf einem divalenten Gitterplatz entste-
hende positive Ladung durch die Substitution von bspw. einem Nitridion durch zwei Oxidionen. Die

folgenden Gleichungen zeigen die Ladungskompensation in der Kroger-Vink-Notation. [198]

nVE//{+ xEu** 4+ yNd**+ (n—x—y) EA**

Gleichung (7
— (n—x—y)EAf4+ x Eug, + y Ndyy, e(7)

YV + 2y 0/l -y oy +y Ol.// Gleichung (8)

Wihrend in Gleichung (7) die aus dem Einbau von Nd** auf einem Erdalkaliplatz (EA) resultierende
positive Ladung erlautert wird, zeigt Gleichung (8) einen moglichen Mechanismus zur Ladungskom-
pensation durch die Substitution von einem Nitridanion durch zwei Oxidanionen, von denen eines
auf einem Zwischengitterplatz (i fur Interstitial) eingebaut wird und somit in Summe die negative
Ladung erzeugt wird, die fiir die Kompensation des Einbaus von Neodym im Sinne der Elektroneutra-
litat notwendig ist. Elementaranalysen der Proben auf ihren Stickstoff- und Sauerstoffgehalt liefern
Ergebnisse, welche die aufgestellte These stitzen. In Abbildung 17 sind die Sauerstoff- und Stick-
stoffgehalte der Sr,SisNg-Proben als Funktion der Neodymkonzentration dargestellt. Trotz der relativ
groflen Streuung der Ergebnisse flir den Sauerstoffgehalt ist zu erkennen, dass mit steigendem

Neodymgehalt auch der Sauerstoffgehalt der Pulverproben steigt.
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Abbildung 17. Ergebnisse der Analyse des Stickstoff- und Sauerstoffgehaltes als Funktion des Nd**-Gehaltes am
Beispiel von (Sry.s.,EuNd,),SisNg

Zur Analyse der kristallografischen Struktur der synthetisierten Pulverproben wurden diese der
Rontgendiffraktometrie unterzogen. Dazu werden die Pulverproben unter variablen Winkeln einer
monochromatischen Strahlung mit einer Wellenlange im Bereich der Dimensionen der kristallografi-
schen Strukturmotive — hier vor allem die Abstdnde der Ebenen im angenommenen Kristallgitter —
ausgesetzt und die auftretenden Beugungsmuster aufgezeichnet und analysiert. Uber einen Abgleich
der gemessenen Beugungsmuster, die in der Form der Zahlrate der gebeugten Strahlung als Funktion
des Einstrahlwinkels protokolliert werden, mit den in Datenbanken abgelegten Referenzen ist es

moglich, die Bildung der entsprechenden kristallografischen Phase nachzuweisen.

Alle Diffraktogramme fiir Proben in dieser Arbeit wurden mit einem Diffraktometer des Typs Miniflex
Il vom Hersteller Rigaku in Bragg-Brentano-Geometrie gemessen. Die Nickel-gefilterte Kupfer-K,-
Strahlung weist eine Wellenlange von 154,18 pm auf. Das Messintervall umfasst in der Regel den
Bereich von 10 °< 208 <80 ° in 0,02 °-Schritten, als Messdauer wurde eine Integrationszeit von 1 s pro

Messpunkt gewahlt.



3 | Experimentelle Arbeiten Seite | 39

Die Messung der diffusen Reflexion an Pulverproben erlaubt Riickschlisse auf die elektronische
Struktur des Materials. Ausgangspunkt ist die Annahme, dass einfallende Photonen von einer Probe
entweder (1) diese ohne Wechselwirkung durchdringen (Transmission) oder (2) unter Anderung des
elektronischen Zustandes der Probe von ihr aufgenommen (Absorption) oder (3) ohne Anderung des
elektronischen Zustandes der Probe zuriickgestrahlt (Reflexion) werden. Die Praparation der Probe in
einer unendlich dicken Schicht erlaubt die Vernachlassigung der Transmission, so dass einfallende
Photonen entweder als absorbiert oder reflektiert betrachtet werden kénnen.

Uberall dort, wo die Probe Strahlung absorbiert, miissen auch Zustinde entsprechender Energieab-
stande vorhanden sein, welche durch die Energie des absorbierten Photons ihre Besetzung andern
kénnen. Tabelle 14 zeigt elektronische Uberginge, die optisch — also durch Absorption von Photonen

passender Energie — aktiviert und somit in Reflexionsspektren identifiziert werden.

Tabelle 14. Elektronische Ubergénge und deren Identifizierung im Reflexionsspektrum

Lokali- Bezeichnung Beispiele Auswahl- Effekt im Reflexions-

sierung regeln spektrum

Wirts- Bandkanten- Bandliicke (Ligand — Metall bzw. Erlaubt Nahezu vollsténdige

material absorption Valenzband — Leitungsband) Absorption
Energietransfer Vergrauung Erlaubt Deutliche Abnahme der
zu Defekten (Fehl- Reflexion Uber weiten
stellen, Oberflache) Spektralbereich

Dotierung Interkonfigurations- s<>p (Pb2+) Erlaubt Breite Banden mit hoher
libergang d & f(ce™) Absorptionsstarke
Intrakonfigurations- d <> d (Cr3+) Nicht Schmale Banden oder
libergang f@f(Eu3+) erlaubt Linien mit sehr geringer

Absorptionsstarke

Wirts- Ladungsibertrag Ligand — Metall (Y203:Eu3+) Erlaubt Banden mit hoher

material — (Charge Transfer) Metall — Ligand Absorptionsstarke

Dotierung Metall - Metall (Fe** - Fe*")

Somit liefern die ermittelten Reflexionsspektren eine Ubersicht (iber solche energetischen Zustande
und Prozesse, die zur Absorption von Photonen filihren. Diese Informationen sind fiir die Material-

analyse und fir die Aufklarung von Lumineszenzmechanismen essentiell.

Die Messung der diffusen Reflexion wurde mit einem Spektrometer vom Typ FS 900 des Herstellers
Edinburgh Instruments (Reflexionsspektrometer) durchgefiihrt. Das Gerat ist mit einer 450 Watt-
Xenon-Entladungslampe, einem Einzelphotonen zdhlenden Sekundarelektronenvervielfacher vom
Typ Hamamatsu R928 als Detektor, Monochromatoren vom Typ TMS300 mit entsprechenden Beu-
gungsgittern im Czerny-Turner-Aufbau sowie einer mit BaSO, als WeiRstandard beschichteten Ulb-
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richt-Kugel  ausgestattet. Der verflgbare  Messbereich umfasst die  Wellenlangen
250 nm <A <800 nm. Zur Ermittlung eines Reflexionsspektrums missen zwei Messungen im Syn-
chronmodus — also einfallende Wellenldange entspricht der detektierten Wellenlange — durchgefiihrt
werden: Zum einen wird ein Weillstandard, hier BaSO, (Sigma Aldrich, 99,99 %), gemessen, um mit
Hilfe dieses Referenzspektrums die Einfllisse von Lampe, Ulbricht-Kugel und anderer Gerateparame-
ter zu erfassen. Zum anderen wird nun die Probe unter identischen Bedingungen vermessen und
dieses Spektrum schlieRlich mit Hilfe des Referenzspektrums gemaR Gleichung (9) korrigiert.
Synchronscan (Probe)

Reflexion(Probe) = i
eflexion(Probe) Synchronscan (BaS0,) Gleichung (9)

Die Pulverproben wurden dazu in die entsprechenden Probenhalter aus Teflon prapariert und durch
Kompaktierung mit einem Papiertuch an der Oberflache so strukturiert wie auch das BaSO, als Weil3-
standard. Die eigentliche Messung sowohl von Weillstandard als auch Probe erfolgte in zwei Schrit-
ten: Der Wellenlangenbereich von 250 bis 500 nm wurde ohne Filter zwischen Anregungsmono-
chromator und Ulbrichtkugel gemessen, wahrend fiir den langerwelligen Bereich von 480 bis 800 nm
ein 455-nm-Langpassfilter verwendet wurde. Die beiden Teilspektren wurden dann an geeigneter
Stelle im Uberlappungsbereich zwischen 480 und 500 nm ohne weitere Korrektur zusammengefiigt.

Eine Erweiterung der Reflexionsspektroskopie in den Vakuum-ultravioletten (VUV) Spektralbereich
stellt hohere Anforderungen an die Messtechnik, da unterhalb von 200 nm die bekannten
hochreflektiven Weillstandards wie BaSO, oder CaCO; selbst absorbieren. AulRerdem absorbieren
sowohl der Wasserdampf wie auch der Sauerstoff in der Luft Strahlung mit Wellenlangen unterhalb
von 200 nm. Die hier angewendete Methode unter Nutzung eines Edinburgh Instruments Spektro-
meter vom Typ FS920 umgeht die genannten Probleme und beruht auf einer modifizierten Messme-
thodik. [199]

Als Strahlungsquelle kommt eine Deuterium-Lampe (DS-775) zum Einsatz, aulRerdem wird mit Hilfe
einer Turbomolekularpumpe (Pfeiffer TMHO71P) der VUV-Anregungsmonochromator (Acton Re-
search Corp. VM504) evakuiert, um die Transparenz fir Wellenlangen unterhalb von 200 nm sicher-
zustellen. Mit Hilfe eines iber gesamten VUV- und UV-Spektralbereich absorbierenden und im UV-
oder sichtbaren  Spektralbereich  emittierenden  Lumineszenzkonversionsmaterials  wie
BaMgAl1,0.,:Eu®* (Abbildung 18) gelingt es, die von der Probe nicht absorbierten und somit reflek-
tierten VUV- und UV-Photonen zu blauen Photonen zu konvertieren und einer Messung mit stan-
dardmaBigem Monochromator und Detektor — das heilSt hier nicht-evakuiert — zuganglich zu ma-

chen.

Die Pulverproben wurden dazu in die entsprechenden Probenhalter aus Teflon prapariert und durch
Kompaktieren mit einem Papiertuch an der Oberflache so strukturiert wie auch das BaMgAI1(,017:Eu2+
als Referenzleuchtstoff. Die zu wahlende Emissionswellenlange entspricht der Emissionswellenldange
des BaMgAI10017:Eu2+, namlich 450 nm; auBerdem wird zwischen Probenkammer und Emissions-
monochromator ein Langpassfilter mit einer Bandkante von 410 nm platziert. Die Probenkammer

einschlieRlich der fiir die Messungen verwendeten Ulbricht-Kugel wird mit getrocknetem Stickstoff
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(99,999 %) gespiilt. Jetzt wird von der Probe in einer mit dem Referenzleuchtstoff beschichteten Ulb-
richt-Kugel ein Anregungsspektrum von 120 bis 220 nm gemessen. Vervollstandigt wird die Messung
durch die Aufnahme eines Anregungsspektrums von 200 bis 400 nm ohne Stickstoffspilung, d.h. in
Luft, wobei schliellich die beiden Teilspektren ohne Skalierung zu einem Anregungsspektrum von
120 bis 400 nm zusammengefihrt werden.

BaMgAl, O, :Eu”* (BAM:Eu™)
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Abbildung 18. Emissions- (schwarz), Anregungs- (dunkelgrau) und Reflexionsspektrum (hellgrau) des zur Mes-
sung der VUV-Reflexion genutzten Referenzleuchtstoffes BaMgA/10017.'Eu2+

Das bei der Messung der Probe aufgenommene Anregungsspektrum fiir 120 nm < A <400 nm bei der
Emissionswellenldange des Referenz-Leuchtstoffes (hier: 450 nm) zeigt die blaue BAM-Emission nur in
den Wellenlangenbereichen, in denen die zu messende Probe die Strahlung reflektiert und so tber-
haupt Photonen zur Anregung der blauen Eu**-Emission auf den Referenzleuchtstoff treffen. Um
schlieBlich zu einem VUV-Reflexionsspektrum zu gelangen, muss eine zweite Messung mit dem Refe-
renzleuchtstoff im Probentrager unter sonst identischen Bedingungen durchgefiihrt werden, mit

Hilfe derer die Einfllisse von Lampe und Messaufbau wie in Gleichung 10 gezeigt korrigiert werden.

Anregungsscan mit Aep, peferenz (Probe)

Reflexion (Probe)= Gleichung (10)

Anregungsscan mit Aep, peferenz (Referenz)
Im Ergebnis liegt dann ein Reflexionsspektrum auch fir den Wellenlangenbereich vor, der mit dem

standardmaRigen Reflexionsspektrometer nicht zuganglich ware.

Eine fundamentale Fragestellung im Bereich der Lumineszenzmaterialien wird durch die energieauf-
geloste bzw. wellenlangenabhangige Spektroskopie untersucht: Die Antwort auf die Frage, aus wel-
cher Anregungsenergie bzw. -wellenlange welche Emission resultiert, liefern Anregungs- und Emissi-
onsspektren. Wahrend fir erstere die Anregungswellenlange variiert und fiir eine feste Emissions-

wellenldange die entsprechende Emissionsintensitdt aufgezeichnet wird, bildet ein Emissionsspektrum
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die Emissionsintensitat flir verschiedene Wellenlangen als Funktion einer festen Anregungswellen-
lange ab. Die so gewonnen Daten erlauben ebenfalls Einsicht in die elektronische Struktur eine
Leuchtstoffes und erweitern das in den Reflexionsspektren gewonnene Bild dahingehend, dass hier-
mit die Prozesse beobachtet werden kénnen, die letztlich in der Emission von Photonen (strahlende
Prozesse) resultieren. [111]

Die zeitabhangige Lumineszenzspektroskopie erlaubt die Analyse der Kinetik strahlender Prozesse.
Bei der Messung von Abklingzeiten wird untersucht, innerhalb welcher Zeitspanne nach einem Anre-
gungspuls die Lumineszenzintensitat auf einen definierten Wert wie bspw. 1/10 oder 1/e abgeklun-
gen ist. Diese Messung erlaubt die Bestimmung der fiir den jeweiligen Aktivator in dem jeweiligen
Wirtsmaterial typischen Abklingzeit, die fiir quantenmechanisch vollstindig erlaubte Ubergénge bei
einigen (zehn) Nanosekunden und fiir quantenmechanisch verbotene Uberginge bei einigen hundert

Mikro- bis hin zu Millisekunden liegen kann. [112]

Vor dem Hintergrund einer potenziellen Anwendung in leuchtstoffkonvertierten LEDs kommt der
Temperaturabhangigkeit der Lumineszenzeigenschaften eine besondere Bedeutung zu. Typische
Temperaturen am Halbleiterchip liegen bei 150 bis 180 °C, sodass fiir den Einsatz nur solche
Leuchtstoffe in Frage kommen, deren Lumineszenzeigenschaften zumindest bis zu diesem Tempera-
turbereich nicht oder nur wenig temperaturabhangig sind. Hintergrund des als ,thermische Léschung’
bezeichneten Effektes ist die mit der Temperatur zunehmende Dissipation der Anregungsenergie
liber Phononen — also Uber nicht-strahlende Prozesse. Sobald die thermische Energie den Bereich der
Phononenfrequenzen des Wirtsmaterials erreicht, konkurrieren die strahlenden Prozesse mit der
Relaxation Uber Gitterschwingungen. Darlber hinaus ist die Analyse der Temperaturabhangigkeit der
Lumineszenzeigenschaften fir Sensibilisator-Aktivator-Systeme mit dem angestrebten Energietrans-
fer wesentlicher Bestandteil der Analyse der Wechselwirkungen zwischen Sensibilisator und Aktiva-
tor. [43]

Zur Ubersichtlichen Darstellung der nutzbaren Optionen des verfligbaren Spektrometersystems — wie
das Reflexionsspektrometer basierend auf einem Gerdt vom Typ FS 900 des Herstellers Edinburgh
Instruments — sind in Tabelle 15 die verfigbaren Anregungsquellen, Messaufbauten in der Proben-
kammer sowie die Emissionsmonochromatoren und Detektoren aufgefiihrt. Diese Darstellung er-

laubt in der Folge, die genutzten Messparameter in einer reduzierten Form zu referenzieren.
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Tabelle 15. Modulares Spektrometersystem fiir Lumineszenzmessungen (Kursiv: Benennung im weiteren Text)

Edinburgh Instruments EPL-445 Edinburgh Instruments uF920H Osram XBO 450 W / OFR Fianium WL-SC-450-4 Coherent OBIS 445LX
Blaue ps-Laserdiode us-Blitzlampe Xenonbogenlampe WeifSer cw-Laser Blauer cw-Diodenlaser
Anregungs- toys = 74 ps toys = 1 Us (Korrektur tiber tous = 6 PS tous = 5 ps
quelle 2-10° s  <npyee<2-10°s 0,15 < Npyse <1005 Referenzdetektor) Npuice = 4 - 107 s Npuse = 1,5 - 10% s
A =445nm 200 nm <A £900 nm 200 nm <A £1600 nm 450 nm £ A £2400 nm A =445 nm
P=5mw P=60W P =450 W Popt >4 W (>2 mW/nm) Poutput = 75 mW
Bentham TMS 300
Anregungs- .
mono- Anregqngsgltter
chromator 1800 Linien/mm
200 nm <A £900 nm
Edinburgh Instruments Oxford Instruments MicrostatN Eigenkonstruktion
Proben- Aluminium-Probenteller Kupfer-Probenteller Silber-Probenhalter
kammer T =298 K (Raumtemperatur) 77 K<T<500K T = 298 K (Raumtemperatur)
Spiegeloptik Spiegeloptik 45°-Geometrie (ohne Spiegel)
Optional: Langpassfilter Optional: Langpassfilter Optional: Langpassfilter
Emissions- Bentham TMS 300 Bentham TMS 300
VIS-Gitter NIR-Gitter
mono- . .
chromator 1200 Linien/mm 830 Linien/mm
350 nm <A £1200 nm 500 nm <A <1800 nm
Hamamatsu R2658P Hamamatsu G8605-25
VIS-Detektor NIR-Detektor
Detektor

Einzelphotonen zdhlender Photoelektronenvervielfacher
185 nm <A £1010 nm

(In,Ga)As-pin-Diode
900 nm £ A £1650 nm
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In Abhangigkeit vom zu untersuchenden Messbereich wurde fiir die Aufnahme der Anregungs- und
Emissionsspektren einer der beiden in Tabelle 16 dargestellten Messaufbauten verwendet, je nach-
dem ob die Emission im Bereich von 350 nm <A <1000 nm oder 900 nm <A £ 1650 nm zu detektie-

ren ist.

Tabelle 16. Messaufbau fiir Anregungs- und Emissionsspektren

[ Messbereich | [ 350nm<A<1000nm | | 900 nm <A <1650 nm |
| Anregungsquelle | | Xenonbogenlampe | |  WeiBer cw-laser |
| Anregungsmonochromator | | Anregungsgitter |
| Probenkammer | | Aluminium-Probenteller |
| Emissionsmonochromator | | VIS-Gitter || NIR-Gitter |
| Detektoren | | VIS-Detektor | | NIR-Detektor |

Aufgrund der vergleichsweise geringen Empfindlichkeit des NIR-Detektors wurde fiir die Messung der
NIR-Emission ein weiler Laser verwendet, um liber die erhéhten Anregungsdichten eine ausreichen-
de Signalintensitat zu erreichen. Um fiir diesen Messaufbau den Nachweis der Linearitat der Lumi-
neszenzeigenschaften von der Anregungsdichte nachzuweisen, wurden auBerdem Emissionsspektren
mit verschiedenen Anregungsdichten gemessen. Neben dem erwdhnten weillen Laser wurden weite-
re Messungen unter hohen Anregungsdichten mit Hilfe eines blauen cw-Diodenlasers durchgefiihrt,
der unter Fokussierung im gegebenen Messaufbau Anregungsdichten bis zu 800 W/mm? erméglicht.
Wahrend die Laserleistung im Fall der Messung mit dem weillen Laser Uber ein Leistungsmessgerat
(Coherent Thermopile Power Meter 300-2100 N) eingestellt wurde, erfolgt die Regelung des blauen
cw-Diodenlasers (iber die elektronische Steuerung in Kombination mit der Vermessung des Strahl-
durchmessers auf dem Probentrdger und unter Anwendung eines Korrekturfaktors fiir die Reflexi-
onsverluste an der Linse. In Tabelle 17 und Tabelle 18 sind die jeweiligen Konfigurationen des

Spektrometeraufbaus angegeben.

Tabelle 17. Messaufbau fiir die Emissionsmessungen unter variabler Anregungsdichte mit weiflem Laser

[ Messbereich | [ 350nm<A<1000nm | | 900 nm <A <1650 nm |
| Anregungsquelle | ] WeiBer cw-Laser |
| Anregungsmonochromator | | Anregungsgitter |
| Probenkammer | | Aluminium-Probenteller + Leistungsmessgerdt |
| Emissionsmonochromator | | VIS-Gitter | | NIR-Gitter |

|Detektoren | | VIS-Detektor | | NIR-Detektor |
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Tabelle 18. Messaufbau fiir die Emissionsmessungen unter variabler Anregungsdichte mit blauem cw-
Diodenlaser

| Messbereich | [350nm<A<1000nm | | 900 nm <A <1650 nm |
| Anregungsquelle | | Blauer cw-Diodenlaser |
| Anregungsmonochromator | | Anregungsgitter |
| Probenkammer | | Silber-Probenhalter (45 °-Geometrie ohne Spiegel) |
| Emissionsmonochromator | | VIS-Gitter | | NIR-Gitter |
| Detektoren | | VIS-Detektor | | NIR-Detektor |

Zur Unterdriickung von Beugungseffekten héherer Ordnung am Gitter im Emissionsmonochromator
und damit der Verfalschung der Messungen wurden diese unter Zuhilfenahme von Langpassfiltern
durchgefiihrt. Bei den Anregungsmessungen wurde derjenige aus den verfligbaren Filtern gewahlt,
dessen Bandkante mindestens 20 nm kleiner als die detektierte Emissionswellenldange ist. Flr die
Emissionsmessungen wurde dementsprechend derjenige Filter genutzt, dessen Bandkante mindes-
tens 20 nm groRer als die eingestellte Anregungswellenlange ist. Sofern der Messbereich fiir das
Emissionsspektrum auch die dreifache Anregungswellenldange enthalt, wurden die Emissionsspektren
in mehreren Teilspektren aufgenommen werden, wobei die langerwellige Messung unter Nutzung
eines weiteren Langpassfilters mit einer Bandkante mindestens 20 nm unterhalb der doppelten An-
regungswellenlange durchgefiihrt wird.

Ein zur Aufnahme von Abklingkurven geeigneter Detektor steht nur fiir den Bereich bis 1000 nm zur
Verfligung, der vorhandene NIR-Detektor lasst keine zeitaufgelosten Messungen zu. Wahrend der
angeregte Eu®*-Zustand typischerweise Lebensdauern von * 1 us aufweist, liegen die Abklingzeiten
fur Nd*" bei Werten um 100 ps. Daraus ergibt sich die Notwendigkeit, jeweils passende Anregungs-
quellen — hier eine ps-Laserdiode fiir die Eu**-Emission und eine ps-Blitzlampe fiir die Nd**-Emission —
auszuwahlen, um aussagekraftige Messergebnisse zu erhalten. Tabelle 19 zeigt die genutzten Module

des Fluoreszenzspektrometers.
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Tabelle 19. Messaufbau fiir die Messung von Abklingkurven

350 nm £ A <1000 nm

Messbereich
essbereic (Aem(EU%) = 620 NM; Aer(Nd>*) = 906 nm)

|Anregungsquelle | | Blaue ps-Laserdiode | | ps-Blitzlampe |
| Anregungsmonochromator | | Anregungsgitter |
| Probenkammer | | Aluminium-Probenteller |
| Emissionsmonochromator | | VIS-Gitter |
| Detektoren | | VIS-Detektor |

Uber Abklingkurven bei Raumtemperatur hinaus wurden auBerdem auch Abklingkurven bei Tempe-

raturen zwischen 77 und 500 K gemessen, dazu siehe Abschnitt 3.3.2.5.

Mit dem flir die Kuhlung durch flussigen Stickstoff ausgelegten Probenhalter kdnnen
Lumineszenzmessungen im Temperaturbereich von 77 bis 500 K durchgefiihrt werden. Da sich der
Kupfer-Probenteller in einem isolierten sowie kiihl- und heizbaren Gehause befindet und dariiber
hinaus die Pulverprobe zu Sicherstellung einer homogenen Temperaturverteilung moéglichst diinn
prapariert werden muss, liegt die Signalintensitat deutlich unterhalb der bei Standardmessungen im
Aluminium-Probenteller erreichbaren. Vor diesem Hintergrund waren aussagekraftige Messungen
nur in Kombination mit dem wesentlich empfindlicheren VIS-Detektor moglich. Der entsprechende

Messaufbau ist in Tabelle 20 dargestellt.

Tabelle 20. Messaufbau fiir temperaturabhdngige Messungen

‘ Messbereich | | 350 nm <A <1000 nm ‘
| Anregungsquelle | | Xenonbogenlampe |
| Anregungsmonochromator | | Anregungsgitter |
| Probenkammer | | Kupfer-Probenteller |
| Emissionsmonochromator | | VIS-Gitter |
| Detektoren | | VIS-Detektor |

Neben der Messung der Emissionsspektren bei verschiedenen Temperaturen wurden auBerdem
auch Abklingkurven bei unterschiedlichen Temperaturen unter Nutzung des temperierbaren Kupfer-

Probentellers (siehe 3.3.2.4) gemessen und ausgewertet.
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Ein zentrales Kriterium fir die Evaluation von Lumineszenzkonversionsmaterialien ist die externe
Photolumineszenzquantenausbeute (im Folgenden auch Quantenausbeute bzw. QA). Die in dieser
Arbeit untersuchten Materialien kénnen hinsichtlich ihrer Quantenausbeute auf Grund der Lumines-
zenzeigenschaften in Verbindung mit dem verfligbaren Equipment nur in einem mehrstufigen Ver-
fahren analysiert werden. Zunachst wird mit Hilfe der Absolutmethode [119-121, 200, 201] die
Quantenausbeute fiir die Emission im sichtbaren Spektralbereich bestimmt. Dazu werden in einer
mit BaSO, beschichteten Ulbricht-Kugel Emissionsspektren von Probe und hochreflektivem Refe-
renzmaterial (hier: BaSQ,) aufgenommen, deren Messbereich sowohl die Anregungswellenldnge
A1 < hexe £ Ay als auch den Emissionsbereich mit A, < e, £ A3 umfasst. Die Messung in der Ulbricht-
Kugel erlaubt die Annahme, dass die von der Anregungsquelle kommenden Photonen entweder ab-
sorbiert und ggf. konvertiert oder reflektiert werden. Die Vergleichsmessung mit dem Weillstandard
dient zur Ermittlung des Einflusses der Ulbricht-Kugel und des Messaufbaus. Die Quantenausbeute ist
als Verhaltnis von emittierten Photonen (Nem) zu absorbierten Photonen (Ngps) definiert (siehe Glei-
chung 11). Somit kann aus dem Verhaltnis der Differenz der Integrale des ersten Intervalls (Anre-
gung) auf die absorbierten und der Differenz der Integrale des zweiten Intervalls (Emission) auf die

Konversionseffizienz des jeweiligen Leuchtstoffs geschlossen werden.

A3(Probe) A3 (Referenz)

QA_ Nem _ fAZ(Probe) I(}\)d}\- fAZ(Referenz) I(}\)d}\ Gleich (11)
- N T Az (Referenz) A, (Probe) eichung
abs Ay (Referenz) I(}\)d}\- f?xl(Probe) IO\)(D\

Eine vergleichbare Messung fiir den (nah-)infraroten Spektralbereich ist mit dem gegebenen Mes-
saufbau nicht moglich, so dass zur Bestimmung der NIR-Quantenausbeuten das in Abschnitt 4.1.2.5
beschriebene Verfahren zundchst mit bekannten Materialen entwickelt und dann fiir neue Materia-
lien angewendet wurde. Die Proportionalitat von Emissionsintegral zur Quantenausbeute erlaubt, die
fir einen Teilbereich eines Emissionsspektrums bestimmte Quantenausbeute auf die anderen Berei-
che zu Ubertragen. Durch die entsprechend skalierte Verkniipfung von Emissionsspektren, die mit
verschiedenen Messaufbauten aufgenommen wurden, entsteht die Datenbasis, die dann auch die
Ermittlung einer Gesamt- bzw. NIR-Quantenausbeute erlaubt.

Wahrend bei der optischen Spektroskopie im ultravioletten, sichtbaren und nahinfraroten Spektral-
bereich in der Regel elektronische Uberginge angeregt werden, beruht die Infrarotspektroskopie (IR-
Spektroskopie) auf der Analyse der Wechselwirkung von infraroter Strahlung mit verschiedenen
Schwingungszustanden im Molekiil oder Festkérper. Die Absorption von IR-Photonen bestimmter
Energie kann zur Anregung von Molekil- oder Atombindungen fiihren, so dass sich fir bestimmte
Bindungstypen spezifische Absorptionsmuster ergeben. In der Analyse von Festkdrpern kénnen mit-
hilfe der IR-Spektroskopie die Energien der Gitterschwingungen (bzw. der entsprechenden Phono-
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nen) bestimmt werden, die je nach energetischer Lage der strahlenden Ubergédnge mit diesen in Kon-
kurrenz treten und die Lumineszenz Uber phononenassistierte strahlungslose Relaxation I6schen

kénnen.

Da fir diese Arbeit nicht die exakte quantitative Auswertung der IR-Spektren, sondern die Lage der
Absorptionsbanden von Interesse ist, wurden die Pulverproben gemadfl der diffusen
Reflexionsfouriertransformationsinfrarotspektroskopie (DRIFTS) vermessen. Diese Technik erlaubt
die Messung stark streuender und/oder absorbierender Proben, wie es auch Leuchtstoffpulver sind.
Durch Detektion von sowohl der an der Oberflache spiegelnd als auch der diffus, mehrfach gestreu-
ten und dann reflektierten Strahlung und Abgleich mit dem Spektrum des Strahlers kann ein qualita-

tives Reflexionsspektrum aufgenommen werden. [202]

Zur Aufnahme von IR-Spektren der praparierten Pulverproben stand ein IR-Spektrometer vom Her-
steller Perkin-Elmer, Typ Spectrum 100, zur Verfligung. Fiir die Messung wird die getrocknete und
gemorserte Probe im Verhéltnis von 1:50 mit getrocknetem KBr vermahlen und anschlieBend in Re-
flexion vermessen. Als Referenz dient eine Messung von reinem KBr, das analog zur Probe vorberei-
tet werden muss. Besondere Bedeutung kommt dabei der Praparation einer reproduzierbaren Pro-
benoberflache zu, um vergleichbare Messbedingungen zu erreichen. Dazu sollten die Partikelmor-
phologie von Probe und KBr nach Moglichkeit weitestgehend libereinstimmen, um &dhnliche Reflexi-
ons- und Streueigenschaften zu gewahrleisten. Desweiteren muss fiir jede Messung der Fokus neu
justiert werden, um auch ohne Ulbrichtkugel die entsprechende Signalintensitat am Detektor zu ge-
wahrleisten. Aus dem korrigierten IR-Reflexionsspektrum kénnen dann direkt oder nach einer Kubel-
ka-Munk-Transformation [203-206] aus dem entsprechenden Absorptionsspektrum die IR-aktiven
Phononenfrequenzen [207-210] ermittelt werden.
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4 Ergebnisse und Diskussion

Wesentlicher Bestandteil der vorliegenden Dissertation war die Erarbeitung einer Methode zur Be-
stimmung der externen Quantenausbeute von Infrarotleuchtstoffen basierend zum einen auf der
verfligbaren apparativen Ausstattung und zum anderen auf den Lumineszenzeigenschaften der un-
tersuchten Aktivatoren. Um das Messverfahren beurteilen zu kénnen, wurde zunachst das lange
bekannte Lumineszenzkonversionsmaterial Y;Als05,:Ce**,Nd** als Modellverbindung gewahlt. [38,
182-191, 211-213] YAG:Ce,Nd ist deshalb gut geeignet, weil dazu eine breite Datenbasis vorliegt, die
eine Validierung der im Folgenden dargestellten Prozessschritte fiir die Bestimmung der externen
Quantenausbeute erlaubt. Nach einer Konzentrationsoptimierung wurde ein Standardverfahren zur
Aufbereitung der Messdaten und der daraus zu ermittelnden externen Quantenausbeute erarbeitet,
das auch auf andere IR-Aktivatoren anwendbar ist, sofern diese die spater dargestellten Vorausset-

zungen erflllen.

Die Suche nach modifizierten oxidischen cer- und neodymkodotierten Granatstrukturen war abgese-
hen von einigen Veroffentlichungen zu (Y,Lu)sAlsO,, wenig ergiebig. In dieser Arbeit wurden eine
Vielzahl von bekannten oxidischen granatihnlichen Verbindungen, die mit Ce*" sensibilisiert und Nd**
aktiviert sind, untersucht und auf Grundlage der Ergebnisse Struktur-Eigenschaft-Beziehungen abge-

leitet. Eine Ubersicht (iber die analysierten Wirtsmaterialien findet sich in Tabelle 11.

Die in diesem Abschnitt beschriebenen Ergebnisse sind bereits veroffentlicht und 2015 in der begut-
achteten (engl. peer-reviewed) Fachzeitschrift ,Journal of Luminescence” erschienen. Die genaue
Referenz lautet J. Lumin. 158 (2015) 365.

Alle hergestellten Proben wurden durch Rontgenpulverdiffraktometrie auf ihre kristallografische und
durch Reflexionsspektroskopie auf ihre optische Qualitat hin untersucht. An dieser Stelle soll die Dar-
stellung unter Beachtung der Pramisse einer kompakten Darstellung der wesentlichen Ergebnisse auf
eine Auswahl von Diffraktogrammen beschrankt werden. Dies ist auch deshalb sinnvoll, weil die Gra-
nate mit der Zusammensetzung (Y,Lu);AlsO4, Uberaus stabile und sich leicht bildende Oxide in einer

lickenlosen Mischkristallreihe darstellen.

Abbildung 19 zeigt fiir eine festgelegte Konzentration an Ce* (1,5 atom-%) und Nd** (2 atom-%) die
Ergebnisse der kristallografischen Analyse von Granaten mit variierendem Yttrium-Lutetium-

Verhaltnis. Fir alle Proben stimmen die aufgenommenen Pulverdiffraktogramme mit den angegebe-
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nen Referenzen (berein; Sekundirphasen sind nicht erkennbar. Die Substitution von Y**
(ras = 115,9 pm) durch Lu®* (res = 111,7 pm) fithrt aufgrund des etwas kleineren lonenradius zu einer
Verringerung der Gitterkonstanten. Dies hat wiederum zur Folge, dass die beobachteten Beugungs-

winkel erwartungsgemaR zu groRBeren 2-Theta-Werten verschoben sind.
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Abbildung 19. Réntgenpulverdiffraktogramme von Proben der Zusammensetzung (Y os5.xLUxCe,015Ndg,02)3A1501,
mit x = 0; 0,25; ...; 0,965

Mit Hilfe von Reflexionsspektren wurden die synthetisierten Materialien ebenfalls auf ihre Qualitat

hin analysiert. Abbildung 20 zeigt neben den Reflexionsspektren der dotierten Proben (20a), deren
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Pulverdiffraktogramme in Abbildung 19 dargestellt sind, auch die Reflexionsspektren von undotierten
Verbindungen (20b) aus der (Lu,Y)AG-Mischkristallreihe.
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Abbildung 20. Reflexionsspektren von Proben der Zusammensetzung (Y o6s.xLUxC€0,015Ndo02)3A1s01, (a) und den
entsprechenden undotierten Proben (b) mit x = 0; 0,25; ...; 0,965 bzw. 1

Bei einem Reflexionsgrad von nahezu 100 % Uber den gesamten sichtbaren Spektralbereich fiir die
undotierten Proben kann davon ausgegangen werden, dass diese nur sehr geringe Defektdichten
aufweisen und somit nicht nur kristallographisch, sondern auch optisch von hoher Qualitat sind. Die
in den Reflexionsspektren der dotierten Proben sichtbare breite Absorptionsbande des Ce* im Be-
reich um 450 nm ist die Ursache fiir gelbe Korperfarbe. Proben mit einer reinen Ce**-Dotierung sind
intensiv gelb, wihrend die Nd*-Kodotierung in weniger intensiv gelben Proben resultiert. Die im
sichtbaren Spektralbereich liegenden Absorptionsbanden des Nd*" verringern (iber einen weiten
Bereich im sichtbaren Spektrum die Reflexion und sorgen so fiir einen geanderten Farbeindruck. Vor
dem Hintergrund, dass diese Absorptionslinien deutlich identifizierbar sind und zwischen den Multi-
pletts die Reflexion auf nahezu 100 % ansteigt, kann auch bei diesen Proben von einer hoher opti-

scher Qualitat einhergehend mit sehr geringen Defektdichten ausgegangen werden.

Bei der genauen Analyse der Reflexionsspektren von undotiertem (Y,Lu)AG in Abbildung 20b fallen
bei den Proben angedeutete Absorptionsbanden bei 350 und 450 nm auf. Diese riihren von einer
Kontamination mit Spuren von Ce®* her, welche aus der Benutzung eines kontaminierten Ofens her-

rihren kénnen.

Erwartungsgemal kénnen sowohl in den Lumineszenz- als auch in den Reflexionsspektren die typi-
schen Ce*- und Nd**-Charakteristika identifiziert werden. Im Folgenden werden die in den Spektren
sichtbaren Banden bzw. Linien an den Messungen der Probe AH-051 mit der Zusammensetzung
(Yo,065Ce0,015Nd0,02)3Als01, zugeordnet. Abbildung 21 zeigt das entsprechende Reflexionsspektrum.
Deutlich sind zwei unterschiedliche Arten von Absorptionsbanden zu erkennen: zum einen breite
Banden bei 350 und 450 nm, die den erlaubten Interkonfigurationsiibergingen des Ce*" gemaR
[Xe]4f's5d® > [Xe]4f’5d" zugeordnet werden kénnen, zum anderen Linienmultipletts bei 575, 590,

675, 750 und 800 nm, die aus den quantenmechanisch verbotenen Intrakonfigurationsiibergangen
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innerhalb der 4f-Orbitale des Nd** resultieren. Deutlich zu erkennen ist der wesentlich héhere Ab-

sorptionsquerschnitt fir die erlaubten Ce**-Ubergénge.
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Abbildung 21. Reflexionsspektrum der Probe AH-051 einschlieflich der zugeordneten elektronischen Ubergénge
von YAG:Ce,Nd

Vor dem Hintergrund des im Projekt definierten Zieles einer Anregung mit blauen LEDs standen in
der Folge die Emissionseigenschaften der Nd**-lonen unter Anregung bei 450 nm — also tber die Ab-
sorption der Ce**-lonen — im Fokus der Arbeiten. Abbildung 22 zeigt dementsprechend ein Anre-
gungsspektrum der Probe AH-051 fiir die Nd**-Emission bei 1064 nm resultierend aus dem Ubergang
von “F3/, nach *l11,. Es ist ersichtlich, dass die Nd**-Emission sowohl tiber die Nd*'- als auch die Ce*'-
Ubergdnge angeregt werden kann. Dabei ist die gemessene Emissionsintensitit bei Anregung auf
dem Cer deutlich héher als bei direkter Anregung des Neodyms. Weiterhin wird deutlich, dass tber
beide Cerbanden — bei 350 und bei 450 nm — nahinfrarote Nd*"-Emission erzeugt werden kann. Der
besondere Vorteil einer Anregung tber das Ce** liegt auBerdem im groRen Uberlapp der Absorpti-
onsbande mit dem Emissionsspektrum einer blauen LED, wodurch im Vergleich zur Anregung direkt
Uber das Nd*" wesentlich hhere Absorptionsquerschnitte realisierbar sind, sodass die vorhandene

Anregungsenergie effizienter zur Konversion genutzt werden kann.
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Abbildung 22. Anregungsspektrum einschlieflich der zugeordneten elektronischen Uberginge von YAG:Ce,Nd

Zur weiteren Absicherung des bekannten Standes der Technik und der Eignung der hergestellten

Proben wurden schlieRlich Emissionsspektren fiir die Anregung bei 450 nm und damit tiber die Ce**-

Absorption mit den in 3.3.2.3 genannten Detektoren aufgenommen und entsprechend skaliert anei-

nandergefiigt. Das Emissionsspektrum in Abbildung 23 zeigt sowohl die aus dem nicht vollstandigen
Energietransfer resultierende Ce**-Emission gemaR dem Ubergang [Xe]4f’5d" zu [Xe]4f'5d° im sicht-
baren Spektralbereich als auch die Nd**-Emission in drei Multipletts um 890 nm (4F3/2 nach 4|9/2), um
1060 nm (4F3/2 nach 4I11/2) und um 1340 nm (4F3/2 nach 4I13/2) im nahinfraroten Spektralbereich. Au-

Rerdem zeigen sich in der Ceremissionsbande Hinweise auf die Reabsorption der Ceremission durch

das Neodym.
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Abbildung 23. Emissionsspektrum der Probe AH-051 einschliefllich der zugeordneten elektronischen Ubergdnge

von YAG:Ce,Nd

Dass die ,Einkerbungen’ in der Cerbande tatsachlich aus der Reabsorption der Ceremission durch die

Neodymiiberginge herriihren, wird in Abbildung 24 deutlich. Die spektrale Lage der Ubergénge von

4I9/2 zu °G, bzw. *G, im Reflexionsspektrum ist deckungsgleich mit der beobachteten Reabsorption bei
535 bzw. 590 nm im Emissionsspektrum.
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Abbildung 24. Gemeinsame Darstellung von Reflexions- und Emissionsspektrums von Probe AH-051
((Y0,965CEO,015Nd0,02)3A 15012)
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SchlieRlich gilt es, auf eine Konsequenz der Substitution von Yttrium durch Lutetium hinzuweisen.
Wahrend die cerdotierten Yttrium-Aluminium-Granate von gelber Korperfarbe und Emission gekenn-
zeichnet sind, weisen cerdotierte Lutetium-Aluminium-Granate eine griine Kérperfarbe und Emission
auf, die aus einem groReren Energieabstand des im angeregten Zustand besetzten 5d-Orbitals zu den
energetisch tiefer liegenden Komponenten der 4f-Orbitale — also mithin aus einer reduzierten Kris-
tallfeldaufspaltung der 5d-Orbitale — resultieren. Abbildung 25 liefert eine vergleichende Darstellung
der Ce*-Emissionsbande in (Y,Lu);AlsO;,:Ce**,Nd** fiir die Proben AH-051, AH-052 und AH-075 bis
AH-077, aus der hervorgeht, dass mit zunehmender Substitution von Yttrium durch Lutetium die
Emissionsbande eine Blauverschiebung erfahrt. Ursache dafiir ist auBerdem der im LUAG reduzierte
kovalente Charakter, der von der hoheren Ladungsdichte des aufgrund der Lanthanoidenkontraktion
[214] kleineren Lu**-lons herriihrt und letztlich eine geringere Elektronendichte auf dem Ce** zur
Folge hat.

(Yo 065U C€,015Ndy 0),Al 0,
x =0,965

0,20

0,15
0,10

0,05

I
8
[

0,075
0,050

0,025

0,000 F=f—+—+——+—+—+—+——+—+—+—+——+—+—+—+ Tttt

0,15]—— x=0.25

0,10

Normierte Emissionsintensitait

0,05

0,00

0,075
0,050

0,025

0, 000 T T T I T T T T I T T T T I T T T T I T T T T I T T T T
500 550 600 650 700 750

Wellenlange (nm)

Abbildung 25. Vergleichende Darstellung der Ce**-Emissionsbande in (Y,Lu);AlsOy,:Ce>,Nd** fiir die Proben AH-
051, AH-052, AH-075 und AH-077 mit verschiedenen Verhdltnissen von Yttrium und Lutetium
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Des Weiteren wird auch die Nd**-Emission durch die Substitution von Y** durch Lu®** beeinflusst,
wenn auch das Ausmal’ aufgrund der Abschirmung der 4f-Orbitale von der chemischen Umgebung
geringer ist. Im LusAlsO;, weist der Ubergang 4F3/2 zu 4I9/2 des Nd** eine geringere Stark-Aufspaltung
auf (Abbildung 26), die ein Resultat der geringeren Kristallfeldaufspaltung ist. Die Abschirmung der
4f-Orbitale hat zur Folge, dass die beim Ce®* zu beobachtende Verringerung der Kovalenz fiir das Nd**

nicht beobachtet werden kann.
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Abbildung 26. Vergleichende Darstellung der Neodym-Emissionsbande in (Y,Lu)3A15012:Ce3+,Nd3+ fiir die Proben
AH-051, AH-052, AH-075 und AH-077 mit verschiedenen Verhdltnissen von Yttrium und Lutetium

Um trotz der geringen Empfindlichkeit des NIR-Detektors gut nutzbare Emissionsspektren auch mit
wenigen Wiederholungen zu erhalten, wurden die Proben, wie in Abschnitt 3.3.2.3 dargestellt, durch
einen wellenlangenselektierten weilen Laser angeregt. Dieser Messaufbau geht mit deutlich hohe-
ren Anregungsdichten im Vergleich zur Messung mit der Xenon-Lampe einher. Daher wurde der in-

terne Standard (Probe AH-051) auf die Linearitat der Emission bei verschiedenen Anregungsdichten
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hin untersucht. Abbildung 27 zeigt die Ergebnisse dieser Messung und liefert die Bestadtigung eines
linearen Verhaltens der Neodym-Emission unter Anregung bei 445 nm mit nachfolgendem Energie-
transfer vom Cer auf das Neodym bei den fir diese Arbeit relevanten Anregungsdichten bis
100 mW/mm?2. Demzufolge kénnen Einflisse der Messung unter Laseranregung auf die Emissions-
spektren ausgeschlossen werden.
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Abbildung 27. Ergebnisse der Linearitdtsmessung fiir AH-051 (YAG:1.5%Ce,2%Nd) bei Anregung mit
Aexe =445 nm unter verschiedenen Anregungsdichten (P in mW/mm?): Emissionsspektren und entsprechende
Integrale (a) und relative Emissionsintegrale als Funktion der Anregungsdichte (b)

In einem ersten Schritt lag das Ziel zunachst darin, fiir die Verwendung von YAG:Ce,Nd als konventio-
nellem Pulverleuchtstoff die optimalen Konzentrationsverhaltnisse zu identifizieren. Dazu wurde eine
groRe Anzahl von Proben mit verschiedenen Konzentrationsverhéltnissen von Ce*" und Nd** syntheti-
siert und spektroskopisch analysiert. Abbildung 28 zeigt die aus den Ergebnissen der vergleichenden
Emissionsmessungen unter Anregung bei 450 nm mit Hilfe einer Matrixinterpolation generierte 2D-
Darstellung. Aufgetragen ist die absolute Emissionsintensitat bei 1064 nm resultierend aus dem Nd*'-
Ubergang 4F3/2 - 4I11/2 als Funktion der Ce*- und Nd*"-Konzentration. Um Messgerateschwankungen
weitestgehend auszuschlieBen, wurden alle Messungen unter Verwendung der Probe
(Yo,065C€0,015Nd0,02)3Als01, (interner Standard mit der Probennummer AH-051) durchgefiihrt und an-

schlieBend fiir eine bessere Vergleichbarkeit der Resultate auf diese normiert.
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Abbildung 28. Absolute NIR-Emissionsintensitdt fiir 1064 nm unter Anregung mit 450 nm fiir YAG-Proben mit
unterschiedlichen Ce®*und Nd**-Konzentrationen

Die als interne Referenz benutzte Probe ist diejenige mit der optimalen Zusammensetzung bezogen
auf die absolute Emissionsintensitit. Oberhalb von Dotierungskonzentrationen mit 3 Atom-% Ce**
und 4 Atom-% Nd** fillt die absolute Emissionsintensitit auf unter 50 % des Maximalwertes ab. Die
Ursache dafiir liegt in der dann dominierenden Kreuzrelaxation hervorgerufen durch die zunehmen-
de Nahe der Aktivatoren. Im Vergleich zum gelb emittierenden LED-Leuchtstoff YAG:Ce liegt die idea-
le Cerkonzentration hier deutlich unter 3 Atom-%, eben weil Uber die zusatzlich hinzukommenden
Nd**-lonen die zur Léschung sowohl der Ceremission im sichtbaren als auch der Neodymemission im

nahinfraroten Spektralbereich filhrende Wechselwirkung verstarkt wird.
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Abbildung 29. Absolute NIR-Emissionsintensitdt fiir 1064 nm unter Anregung mit 450 nm fiir LuAG-Proben mit
unterschiedlichen Ce®*- und Nd**-Konzentrationen

Abbildung 29 zeigt die analog durchgefiihrte Konzentrationsoptimierung fiir Proben mit der Zusam-
mensetzung (Luy..,CexNd,)3AlsO;,. Erwartungsgemal liegt das Konzentrationsoptimum hier bei deut-
lich niedrigeren Cerkonzentrationen, da aufgrund des kleineren Lutetiumplatzes im Kristall das Cer
eine deutlich geringere Loslichkeit im Wirtsmaterial aufweist und schon bei vergleichsweise geringen
Konzentrationen Nebenphasen der Zusammensetzung CeAlO3; mit deutlich anderen Lumineszenzei-
genschaften [215] gebildet werden. Die Probe mit der hochsten Emissionsintensitat bei 1064 nm hat
die Zusammensetzung (Lugg76Ce0009Ndo,015)3AI:01, und erreicht relativ zum internen Standard 86 %
der Emissionsintensitat. Der Grund fiir die niedrigere absolute Emissionsintensitat im LUAG:Ce,Nd ist
der geringeren Loslichkeit von Cer im LUAG geschuldet. Die niedrigere Cerkonzentration hat zur Fol-
ge, dass insgesamt weniger blaue Photonen absorbiert werden und somit auch weniger Energie flr

den Transfer auf das Neodym zur Verfligung steht.

Neben der absoluten Emissionsintensitat ist als Mald zur Bewertung eines Leuchtstoffes die externe
Photolumineszenz-Quantenausbeute (in der Folge: Quantenausbeute, QA) von groRem Interesse. Mit
den verfligbaren Messaufbauten stand keine Methode zur direkten Bestimmung der Quantenaus-
beute zur Verfligung. Im Folgenden wird die entwickelte Methode beschrieben und bewertet. Vor
dem Hintergrund der vergleichsweise geringen Empfindlichkeit des NIR-Detektors wurde die Be-
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stimmung der NIR-Quantenausbeuten nur fir die jeweils besten Proben beziiglich der absoluten
Emissionsintensitaten durchgefiihrt. Die Quantenausbeute der Ceremission im sichtbaren Spektral-
bereich zwischen 470 und 750 nm wurde durch Anwendung einer Absolutmethode — also ohne Ein-
beziehung eines Referenzmaterials — mit Hilfe von Messungen in einer Ulbrichtkugel, wie in Abschnitt
3.3.3 der vorliegenden Arbeit beschrieben, ermittelt. Abbildung 30 zeigt das Verfahren zur Ermittlung
der NIR-Quantenausbeute schematisch.

Bestimmung der Quantenausbeute fiir die
Cer-Emission im sichtbaren Spektralbereich

Messung der korrigierten Emissionsspektren im
sichtbaren und nahinfraroten Spektralbereich

Kombination der Emissionsspektren durch
entsprechend skalierte Verknlipfung

Berechnung der Emissionsintegrale aus den Emissionsspektren
fiir den sichtbaren und nahinfraroten Spektralbereich

Kalkulation der Gesamt- und NIR-Quantenausbeute unter Ausnutzung der
Proportionalitdt von Emissionsintegral und Quantenausbeute

Abbildung 30. Schematische Darstellung der Methode zur Bestimmung der externen Quantenausbeute.

Grundlage fir die Ermittlung der NIR- wie auch der Gesamtquantenausbeute fir VIS- und NIR-
Emission sind weiterhin Emissionsspektren in der Form Zahlrate Gber Wellenldnge, weil in diesem
Fall das ermittelte Emissionsintegral direkt mit der Quantenausbeute korreliert und die fir die
Ceremission bestimmte Quantenausbeute als Proportionalitatsfaktor genutzt werden kann. Dazu
wurden sowohl die Emissionsspektren fiir die Emission im sichtbaren Spektralbereich und bis
1000 nm mit dem als VIS-Detektor bezeichneten Detektor als auch im nahinfraroten Spektralbereich
von 900 bis 1500 nm unter Einsatz des NIR-Detektors aufgenommen und entsprechend intensitats-
korrigiert. Abbildung 31 zeigt fiir die interne Referenzprobe AH-051 beispielhaft eben solche Spek-
tren. Zur besseren Sichtbarkeit sind die im Uberlapp der beiden Detektoren liegenden Emissionsli-
nien zusatzlich in hoherer Auflésung dargestellt. Es ist zu erkennen, dass die gemessenen Emissions-

intensitdten deutlich unterschiedlich sind.
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Abbildung 31. VIS- und NIR-Emissionsspektren nach der Intensitdtskorrektur.

Vor dem Hintergrund der unterschiedlichen Empfindlichkeiten beider Detektoren und den daraus
resultierenden Unterschieden in der Signalintensitdt war es nun notwendig, die ermittelten Teilspek-
tren zu skalieren, um diese anschlieBend zu einem Gesamtspektrum zusammenfiihren zu kdnnen.
Dazu wurden fiir die beiden Emissionslinien im Uberlappbereich bei + 938 und * 946 nm die jeweili-
gen Emissionsintegrale ermittelt und auf Basis dieser der entsprechende Skalierungsfaktor ermittelt.
Die Nutzung der Emissionsintegrale bietet im Gegensatz zur Kombination liber die absoluten Intensi-
taten den Vorteil, dass der durch die gewéahlte Auflésung (hier: Schrittweite: 0,5 nm) verursachte
Messfehler begrenzt werden kann. Die Anwendung des Skalierungsfaktors erfolgte immer so, dass
das NIR-Spektrum auf das VIS-Spektrum angeglichen wurde. Dies geschah aus zwei Griinden:

(1) Der Uberlappbereich ist bei beiden Detektoren durch vergleichsweise geringe Empfindlich-
keiten gekennzeichnet. Nichtdestotrotz weist der VIS-Detektor bauartbedingt eine wesent-
lich hohere Empfindlichkeit auf, sodass hier die Anpassung der Intensitat des NIR-Spektrums
an die des mit dem VIS-Detektor gemessenen sinnvoll erscheint.

(2) Auch die Quantenausbeute, die in der Folge als Proportionalitdtsfaktor eingesetzt wird, be-

ruht auf der Emission im sichtbaren Spektralbereich.

Das vorliegende Emissionsspektrum erlaubt es nun, die Quantenausbeute durch Anwendung der

einfachen Verhaltnisgleichung gemaR

QA (VIS)
Emissionsintegral (VIS)

QA (NIR)= ‘Emissionsintegral (NIR) Gleichung (12)

zu berechnen. Dabei ist QA (VIS) die ber die Absolutmethode ermittelte Quantenausbeute der
Ceremission im sichtbaren Spektralbereich, die proportional zum Integral der Ceremission ist, und
QA (NIR) die aus dem NIR-Emissionsintegral zu bestimmende Quantenausbeute im nahinfraroten
Spektralbereich. Die Ergebnisse fiir die ermittelten Quantenausbeuten finden sich in Tabelle 21.
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Tabelle 21. Ergebnisse der Quantenausbeute-Bestimmung fiir Proben der Zusammensetzung (Y,Lu)AG:Ce,Nd

Wirts- Proben-  Ce*in Nd** in Quantenausbeute

material nummer mol-% mol-% (VIS) in % (NIR) in % (gesamt) in %

Y;Al;0;, AH-051 1,5 2 18 14,5 32,5

(int. Referenz)

Y;Al;0;, AH-049 0,5 0,75 37,1 10,5 47,6
AH-011 1 1,5 12,9 9,1 22,1
AH-015 0,5 2 11,0 9,7 20,7
AH-016 1 2 9,0 8,9 17,9

(Yo,75LuUp,25)3Al501, DK-147 0,75 1,25 20,1 9,5 29,6
DK-150 0,75 1,5 15,0 8,2 23,2
DK-151 0,75 1,75 11,7 9,0 20,6
AH-169 0,75 1 25,0 7,6 32,5

(Yo,25LU 5)3Al501 DK-154 0,75 1,75 12,4 14,3 26,7
DK-155 0,75 2 10,3 11,1 21,4
AH-170 0,75 1,25 19,6 10,1 29,7
AH-171 0,75 1,5 14,5 9,1 23,6

LusAlsO4, AH-091 0,6 1,75 13,3 9,0 22,2
AH-107 0,75 1 28,2 9,9 38,1
DK-162 0,6 1 26,0 13,5 39,5
DK-163 0,9 1 21,9 12,1 34,3
DK-164 0,6 1,25 21,0 14,0 34,9
DK-165 0,9 1,25 17,5 11,7 29,2
DK-166 0,6 1,5 16,9 15,5 32,4
DK-167 0,9 1,5 14,2 7,9 22,1
DK-168 0,75 1,75 11,9 10,4 22,3
DK-172 1,2 0,75 25,2 9,0 34,2
DK-173 1,2 1 19,9 8,8 28,7
DK-174 1,2 1,25 14,7 7,9 22,6
DK-175 1,2 1,5 12,7 8,1 20,8
DK-176 0,75 1,5 15,39 8,5 23,8

Zur besseren Ubersicht finden sich die Ergebnisse der Proben mit der Zusammensetzung
LusAl;0,,:Ce,Nd in gesonderter Darstellung in Abbildung 32. Die hdchste NIR-Quantenausbeute wur-
de fir die Probe mit 0,6 mol-% Cer und 1,5 mol-% Neodym gefunden und betragt 15,5 %. Damit liegt
diese hoher als die der als interne Referenz dienenden Probe Y;Als04,:1.5%Ce,2%Nd. Deutlich ist der
Trend zu erkennen, dass mit steigender Neodymkonzentration fiir niedrige Cerkonzentrationen die
NIR-Quantenausbeute trotz abnehmender Gesamtquantenausbeute zunimmt. Eine Erhéhung der
Cerkonzentration fuhrt dagegen weder zu einer Erhéhung der NIR-Quantenausbeute noch zu einer
Erhohung der Gesamtquantenausbeute, da es hier dann zunehmend aufgrund der hohen

Aktivatordichte zur Konzentrationsléschung kommt.
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Abbildung 32. NIR- und Gesamt-Quantenausbeute der Proben mit der Zusammensetzung LUAG:Ce,Nd.

Grundsatzlich sind die beobachteten Quantenausbeuten insofern liberraschend, als dass das System
(Y,Lu)AG sowohl fir Cer als auch Neodym als sehr gut geeignetes Wirtsmaterial bekannt ist und fir
die einfach aktivierten Materialien regelmaRig Quantenausbeuten von 90 % oder mehr berichtet
werden. Vor diesem Hintergrund liegt die Vermutung nahe, dass sich bei den in dieser Arbeit unter-
suchten kodotierten Materialien Pfade zur Lumineszenzléschung eréffnen, die in den einfach dotier-

ten Materialien nicht vorhanden sind bzw. nicht zum Tragen kommen.

Die aus der wiederholten Messung der als interne Referenz dienenden Probe AH-051 gewonnen Da-
ten bildeten die Grundlage fiir die Bestimmung der Messunsicherheit fiir die vorgestellte Methode.
Die daflir notwendigen grundlegenden statistischen und Fehlerfortpflanzungsrechnungen wurden fir
alle relevanten Zwischenschritte des Verfahrens durchgefiihrt. Aus den Mehrfachmessungen der
internen Referenz wurden die jeweiligen Mittelwerte der Messreihe, die Standardabweichungen
(mittlere Fehler der Einzelmessungen) und als Voraussetzung fiir die Fehlerfortpflanzungsrechnung

die Vertrauensbereiche der jeweiligen Mittelwerte (mittlerer Fehler des Mittelwerte) bestimmt. [42]

Zunachst wurde aus der Vielzahl der Messungen fiir die als Referenzwert verwendete Quantenaus-
beute fur die Ce*-Emission im sichtbaren Spektralbereich ein relativer mittlerer Fehler des Mittel-
werts in Hohe von 1,9 % bestimmt. Der zweite Schritt in der Ermittlung der Quantenausbeute mit
starkem Einfluss ist die Kombination der auf den unterschiedlichen Detektoren gemessenen Emissi-
onsspektren. Aus dem Vergleich der fiir verschiedene Messungen ermittelten Verhaltnisse der Emis-
sionsintegrale im sichtbaren und NIR-Spektralbereich ergibt sich ein relativer mittlerer Fehler fir die
skalierte Spektrenkombination in Hoéhe von 4,3 %. Vor dem Hintergrund der in iher H6he zwar unbe-
kannten, aber ebenfalls nicht zu vernachladssigenden systematischen Fehler scheint fir die vorgestell-
te Methode zur Bestimmung der Quantenausbeute die Angabe eines relativen Messfehlers in Hohe

von * 10 Prozent angemessen.



4 | Ergebnisse und Diskussion Seite | 64

Zur Absicherung der Validitat der verwendeten Skalierungsfaktoren fiir die Spektrenkombination
wurden die Verzweigungsverhaltnisse — also die prozentualen Anteile der den drei Multipletts

*F32— 132 "F3/2— "l und *F35, —*ls/, zugeordneten Emissionsintegrale an der Gesamtemission —
berechnet und mit Literaturwerten verglichen. Die Nutzung dieser Daten ist vor allem deshalb sinn-
voll, weil das Multiplett des Ubergangs 4F3/2—4I9/2 auf dem VIS-Detektor und das des Ubergangs
*F3/2 — *l11/2 auf dem NIR-Detektor gemessen wurden. Die aus dem Ubergang “Fs/, — *l,3/, resultierende
Emissionsintensitat ist vergleichsweise niedrig und soll daher an dieser Stelle nicht weiter betrachtet
werden. In Tabelle 22 werden fiir einige der untersuchten Proben die aus den entsprechend skalier-
ten und kombinierten Emissionsspektren ermittelten Verzweigungsverhaltnisse dargestellt. Es fallt
auf, dass mit zunehmender Dotierungskonzentration der prozentuale Anteil des aus dem Ubergang
4F3/2—4I11/2 resultierenden Multipletts zunimmt, wihrend das anteilige Emissionsintegral des Uber-
gangs 4F3/2 - 4I9/2 kleiner wird.

Tabelle 22. Verzweigungsverhdltnisse der Nd**-Emission fiir ausgewdhlte Proben der Zusammensetzung
YAG:Ce,Nd und LUAG:Ce,Nd, jeweils aufsteigend nach Gesamtdotierungsgrad sortiert

Wirts- Proben- Dotierungskonzentration in Prozent Prozentualer Anteil am Emissionsintegral
material nummer ce” Nd** Gesamt 4F3/2 - 4I9/2 4F3/2 - 4I11/2 4F3/2 - 4I13/2
YAG AH-005 0,5 0,75 1,25 40,4 52,2 7,4
AH-011 1,0 1,5 2,5 37,1 53,8 9,1
AH-015 0,5 2,0 2,5 36,7 54,3 9,0
AH-016 1,0 2,0 3,0 36,0 54,8 9,2
AHO038 1,5 2,0 3,5 35,3 55,7 9,0
LUAG DK-162 0,6 1,0 1,6 37,3 53,1 9,6
DK-163 0,9 1,0 1,9 36,9 54,1 9,0
DK-165 0,9 1,25 2,15 36,1 56,4 7,5
DK-173 1,2 1,0 2,2 34,7 55,6 9,7
DK-168 0,75 1,75 2,5 29,2 61,0 9,8

Diese Beobachtung befindet sich in guter Ubereinstimmung mit den Untersuchungen von Kumar
[180] und Wang [181], wie Tabelle 23 zeigt. Mit steigender Dotierungskonzentration ist auch hier
eine Zunahme des prozentualen Anteils des aus dem Ubergang 4F3/2 - 4I11/2 resultierenden Multipletts
am Gesamtemissionsintegral nachgewiesen worden. Des Weiteren stimmen auch die berechneten
Zahlenwerte mit den Angaben aus der Literatur im Rahmen der Messunsicherheit (iberein. Dies lasst
den Schluss zu, dass die mit zwei unterschiedlich empfindlichen Detektoren ermittelten Emissions-

spektren eine ausreichende Validitat aufweisen.

Tabelle 23. In der Literatur dokumentierte Verzweigungsverhdltnisse der Nd*-Emission in YAG und LUAG

Wirtsmaterial  Dotierungskonzentration Prozentualer Anteil am Emissionsintegral Referenz
in Prozent Nd** 4F3/2 - 4I9/2 4F3/2 - 4I11/2 4F3/2 - 4I13/2
YAG 0,6 38,0 48,5 13,3 [180]
1,0 40,9 48,1 10,8
2,0 38,7 52,2 9,0
4,0 37,3 54,4 9,2

LUAG 1,0 26,6 58,7 11,6 [181]
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AbschlieBend muss zur vorgestellten Methode festgehalten werden, dass diese sehr eng nicht nur an
die verfligbare Ausstattung, sondern auch an die Luminezenzeigenschaften der untersuchten Proben
gebunden ist. Ohne Emission im Uberlappungsbereich der beiden verwendeten Detektoren — mithin
also im Bereich zwischen 900 und 1000 nm — kénnen die Teilspektren nicht entsprechend skaliert
werden, um dann unter Ausnutzung der Proportionalitdt von Emissionsintegral und Quantenausbeu-
te die Gesamtquantenausbeute auf Basis der im sichtbaren Spektralbereich bestimmten Quanten-
ausbeute zu errechnen. Dariiber hinaus arbeiten beide Detektoren im Uberlappungsbereich am Ran-
de der nutzbaren Empfindlichkeit, so dass der Korrektur der gemessenen Daten mit Hilfe von ent-
sprechenden mit Hilfe einer Kalibrierlampe aufgenommenen Korrekturdateien entscheidende Be-

deutung zukommt.

Ebenso wie fir die Proben aus dem System (Y,Lu);AlsO;, wurden auch fir die modifizierten Granat-
strukturen Rontgenpulverdiffraktogramme und Reflexionsspektren zur Evaluierung der Probenquali-
tat herangezogen. Neben Verbindungen aus der Gruppe der erdalkali- und siliziumhaltigen Granate
wurden auBerdem galliumhaltige Oxide mit Granastruktur sowie Tb3Al;0,, mit und ohne Dotierung
hergestellt. Die an dieser Stelle abgebildeten Diffraktogramme der undotierten Verbindungen stehen

dabei auch stellvertretend fir diejenigen der mit Cer und Neodym dotierten Proben.

Im Fall von Verbindungen mit der Zusammensetzung Ca(Y,Lu),(Al,Si)s05, und (Y,Lu)s;(Mg,Al,Si)sO4,
standen keine Referenzdaten zur Verfligung, daher wurde hier auf Referenzen von dhnlichen Verbin-
dungen mit Granatstruktur zuriickgegriffen. Wie in Abbildung 33 und Abbildung 34 ersichtlich ist, hat

sich fir alle Proben die angestrebte kubische Granatstruktur ohne Fremdphasen gebildet.
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Abbildung 33. Réntgenpulverdiffraktogramme der undotierten Proben aus der Serie Ca(Y,Lu),(Al,Si)sO,
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Abbildung 34. Réntgenpulverdiffraktogramme der undotierten Proben aus der Serie (Y,Lu)3(Mg,AlSi)sO4,
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Wie Abbildung 35 entnommen werden kann, weisen sowohl der Lutetium- als auch der Gadolinium-
Gallium-Granat die typische Granatstruktur ohne Fremdphasen auf. Die unterschiedlichen Zahlraten
resultieren aus unterschiedlichen Messeinstellungen am Gerat, wobei die Intensitatsverhaltnisse der
einzelnen Reflexe in den aufgenommenen Diffraktogrammen den Nachweis der Bildung einer Phase

und die Identifikation gegebenenfalls vorhandener Fremdphasen erlauben.
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Abbildung 35. Réntgenpulverdiffraktogramme der undotierten Proben aus der Serie (Gd,Lu);Gas0;,

Schlussendlich konnte auch fiir die Probe mit der Zusammensetzung Th;Al;0,, die Bildung der Gra-

natstruktur ohne erkennbare Fremdphasen (siehe Abbildung 36) nachgewiesen werden.
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Abbildung 36. Réntgenpulverdiffraktogramm der undotierten Proben mit der Zusammensetzung Tb;Al;0,

Um auch die optische Qualitat der praparierten, undotierten Verbindungen mit Granatstruktur zu
beurteilen, wurden sowohl mit VUV- (120 bis 400 nm) als auch mit VIS-Reflexion (250 bis 800 nm)

bezeichnete Spektren aufgenommen, welche in der Folge diskutiert werden.
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Abbildung 37 zeigt die flir den VUV-Bereich (schwarz) und den UV-VIS-Bereich (grau) gemessenen
Spektren fir die galliumhaltigen Granate. In beiden Spektren kann das der Bandliicke zugeordnete
Absorptionsband um 220 nm identifiziert werden. Uber den sichtbaren Spektralbereich weisen die
Proben nahezu keine Vergrauung auf, was eine geringe Defektdichte der Materialien nahelegt. Des
Weiteren zeigt sich im VUV-Reflexionsspektrum der Probe LuzGas;0;, um 300 nm eine Absorption
(mit * markiert), die einem nicht ndher identifizierbaren Messartefakt zuzuschreiben ist und im VIS-
Reflexionsspektrum nicht auftaucht. AuBerdem ist hervorzuheben, dass die beiden auf unterschiedli-
chen Spektrometern und mit unterschiedlichen Methoden gemessenen Spektren eine gute Uberein-
stimmung bezlglich der spektralen Lage aufweisen.
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Abbildung 37. Reflexionsspektren der undotierten Proben mit den Zusammensetzungen Lus;GasO;, (a) und
Gd3Gas01; (b)

Die lange als Wirtsmaterial fiir optische Materialien bekannten Lutetium- und Yttrium-Aluminium-
Granate wurden ebenfalls per Reflexionsspektroskopie untersucht. In Abbildung 38 sind die jeweili-
gen Spektren abgebildet. Auch hier sind sowohl die der Bandliicke zugeordnete Absorption unterhalb
von 200 nm als auch die nahezu vollstandige Reflexion im sichtbaren Spektralbereich, die wiederum
eine hohe optische Qualitat indiziert, zu erkennen. Auch hier weist das VUV-Reflexionsspektrum des
LuAGs bereits oben beschriebenes Messartefakt (*) auf.
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Abbildung 38. Reflexionsspektren der undotierten Proben mit den Zusammensetzungen LusAlsO4, (a) und
Y3A/5012 (b)
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Terbium gehort zu den Seltenerdionen, die in verschiedenen Oxidationsstufen vorkommen und fir
die neben den typischen 4f-4f-Ubergingen auch 4f-5d-Uberginge im ultravioletten Spektralbereich
bekannt sind. Im Gegensatz zu den bisher diskutierten Reflexionsspektren weisen demzufolge die des
Tb3Als01, neben der auch hier sichtbaren Absorption Gber die Bandliicke unterhalb von 200 nm bei
385 und 485 nm bzw. bei 26.000 und 20.500 cm™ charakteristische Multipletts auf, die den 4f-4f-
Ubergéngen vom Grundzustand 'F in die angeregten Zustinde °D; und °D, zugeordnet sind. Dariiber
hinaus kdnnen bei 225, 275 und 325 nm bzw. bei 44.500, 36.400 und 30.800 cm™ Absorptionsbanden
identifiziert werden, die Ubergingen zwischen dem Grundzustand ’Fs und den aufspaltenen und

unbesetzten 5d-Orbitalen der Terbiumionen zugegeordnet werden kdnnen.
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Abbildung 39. Reflexionsspektren der undotierten Probe mit der Zusammensetzung Tb;Als0,

In Abbildung 40, Abbildung 41 und Abbildung 42 finden sich die entsprechenden Reflexionsspektren
fir die siliziumhaltigen Granate, die ebenfalls fiir alle Proben eine hohe optische Qualitdt erkennen
lassen. Auch in diesen Reflexionsspektren finden sich das bereits angesprochene und durch * ge-

kennzeichnete Messartefakt in den VUV-Reflexionsspektren.
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Abbildung 40. Reflexionsspektren der undotierten Proben mit den Zusammensetzungen Calu,Al,SiO;, (a) und
CaY,Al,SiO;, (b)
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Abbildung 41. Reflexionsspektren der undotierten Proben mit den Zusammensetzungen Lus;MgAl;SiO4;, (a) und
Y3MgAl3SiO;;, (b)
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Abbildung 42. Reflexionsspektren der undotierten Proben mit den Zusammensetzungen Lus(Mgg 33Al033Si0,33)5012
(a) und Y3(Mgg 33Al0,335i0,33)5012 (b)

Wie die cer- und neodymdotierten Yttrium/Lutetium-Aluminium-Granate wurden auch die modifi-
zierten und cer- und neodymdotierten Granatstrukturen auf ihre Photolumineszenz im sichtbaren
und nahinfraroten Spektralbereich hin untersucht. Dabei stellte sich heraus, dass fiir die modifizier-
ten Materialien keine oder nahezu keine Neodymemission unter Anregung liber das Cer bei 450 nm
beobachtbar ist. Wahrend in den Emissionsspektren der siliziumhaltigen Verbindungen (Abbildung
43, Abbildung 44 und Abbildung 45) zumindest Ansatze einer Neodymemission resultierend aus dem
Ubergang 4F3/2 - 4I13/2 zu erkennen sind, fehlen diese in den Emissionsspektren vom Th;Al;0,, und

den galliumhaltigen Granaten (Abbildung 46) véllig.
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Abbildung 43. NIR-Emissionsspektren (Anregung bei 450 nm) der Proben mit der Zusammensetzung
Ca(Y,CE,Nd)2AI4Si012 (a) und Ca(LU,Ce,Nd)2A14Si012 (b)
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Abbildung 44. NIR-Emissionsspektren (Anregung bei 450 nm) der Proben mit der Zusammensetzung
(Y,Ce,Nd);MgAl;SiO;, (a) und (Lu,Ce,Nd);MgAl;SiO; (b)
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Abbildung 45. NIR-Emissionsspektren (Anregung bei 450 nm) der Proben mit der Zusammensetzung
(Y,Ce,Nd)3(Mg1/5Al1/5Si1/3)5012 (a) und (Y,Ce,Nd)3(Mg3Al1/5Si1/5)5012 (b)
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Abbildung 46. NIR-Emissionsspektren (Anregung bei 450 nm) der Proben mit der Zusammensetzung
(Tb,Ce,Nd);Al;0;,, (Gd,Ce,Nd);Gas0;, und (Lu,Ce,Nd);Gas0;,

Vor dem Hintergrund der geringen Loslichkeit von Cer in den siliziumhaltigen Granaten wurden diese
Materialien nur mit sehr geringen Konzentrationen an Cer und auch Neodym dotiert, um die Bildung
von lokalen Neodymclustern zu verhindern und somit Konzentrationsléschung als Ursache fir die
fehlende Neodymemission auszuschlieBen. Somit muss die Ursache fiir die Ldschung der
Neodymemission in den intrinsischen Materialeigenschaften des Wirtsgitters zu finden sein, die Er-
gebnisse dieser Untersuchungen werden in Abschnitt 4.1.3.3 vorgestellt.

Im Fall des Terbium-Aluminium-Granates liegt die Ursache fiir die Loschung der Neodymemission in
der Wechselwirkung des Aktivators Nd** mit den Tb**-lonen im Wirtsmaterial. Abbildung 47 illustriert
einen moglichen Mechanismus fiir diesen als Kreuzrelaxation (engl.: cross relaxation) bezeichneten
Prozess. Nach dem Energielibertrag vom angeregten Cer @ auf das Neodym @ und dem nachfol-
genden strahlungslosen Ubergang in den “Fs/,-Zustand @ interagieren die Nd>*-lonen mit den in
nachster Nahe vorhandenen Tb**-lonen @ und Ubertragen ihre Energie strahlungslos. Die Energie-
differenz fiir den Ubergang von Nd** gemald 4F3/2 - 4I9/2 mit ca. 5000 cm™ entspricht dem Abstand der
beiden mit 'Fs und ’F, bezeichneten Zustinde des Terbiums, so dass das Nd** ohne Emission eines
Photons in die *I-Zustinde relaxieren kann. Deren energetischer Abstand ist ebenso wie der der F)-
Zustande des Terbiums so gering, dass die Riickkehr in die jeweiligen Grundzustande (4I9/2 bzw. 'Fe)

strahlungslos Giber phononenassistierte Abregung @ erfolgt.
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Abbildung 47. Schematische Darstellung des Energieiibertrags im System Ce>* — Nd®* — Tb*>*

Anders stellt sich die Situation fir die galliumhaltigen Granate dar. Aus Untersuchungen zur Photo-
leitfahigkeit an ceraktivierten Granaten [15, 139] weiR man, dass diese Materialien unter Bestrahlung
Photoionisation zeigen und so nicht nur die Lumineszenz des Neodyms, sondern auch die Lumines-
zenz des Cers (Abbildung 48) gel6scht wird. Ursache fiir die Lumineszenzléschung (iber Photoionisa-
tion ist eine nicht ausreichende Trennung des angeregten Ce*'-Zustandes [Xe]4f’5d" vom Leitungs-
band. Dadurch wandert die Anregungsenergie zu Loschzentren wie Defekten im Kristallgitter, so dass

der angeregte Zustand schlieflich strahlungslos relaxiert.
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Abbildung 48. Emissionsspektren der cerdotierten galliumhaltigen Granate fiir die Anregung bei 450 nm
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Wie in Abschnitt 2.1.5 ausgefiihrt, mlssen eine Reihe von Anforderungen durch ein Material erfillt
werden, um fir einen bestimmten Aktivator als Matrixmaterial geeignet zu sein. Um herauszufinden,
warum die siliziumhaltigen Granate zwar eine Cer-, aber keine Neodymemission unter Anregung mit
450 nm zeigen, wurden die undotierten Materialien auf zwei fiir die Lumineszenz wesentliche Eigen-

schaften — namlich Bandlicke und héchste Phononenfrequenz — hin untersucht.

Dazu wurden von den undotierten Pulverproben zunadchst Reflexionsspektren im Wellenlangenbe-
reich von 120 bis 800 nm gemessen, wobei dies in zwei Einzelmessungen (VUV-Reflexion von 120 bis
400 nm und VIS-Reflexion von 250 bis 800 nm) erfolgte. Zur Ermittlung der Bandliicke wurde der
Wendepunkt der Absorptionsbande bestimmt. Abbildung 49 zeigt am Beispiel Lu;GasO,, das Vorge-

hen.
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Abbildung 49. VUV-Reflexionsspektrum von Lu;Gas0;, mit Wendepunkt als Mapfs fiir die Bandliicke

Aus den semiquantitativen IR-Reflexionsspektren, die unter Anwendung der DRIFTS-Methode ge-
wonnen wurden, lassen sich die héchsten Phononenfrequenzen bestimmen. Dazu wird ebenfalls der
Wendepunkt der am hdchsten liegenden Absorptionsbande resultierend aus Gitterschwingungen

herangezogen. Abbildung 50 illustriert — ebenfalls am Beispiel Luz;Gas0;, — das Vorgehen.
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Abbildung 50. IR-Reflexionsspektrum (DRIFTS-Methode) von Lus;Gas0;, mit Wendepunkt als Mapf fiir die héchste

Phononenfrequenz

SchlieRlich wurden die so ermittelten Bandliicken und hdochsten Phononenfrequenzen fir alle pha-

senrein hergestellten modifizierten Granatstrukturen sowie die Proben mit der Zusammensetzung

(Y,Lu)3Al50,, in einer gemeinsamen Darstellung zusammengefiihrt. Abbildung 51 zeigt die Ergebnisse

in der Auftragung der Bandliicke in eV iiber der jeweils hochsten Phononenfrequenz in cm™.
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Abbildung 51. Bandliicken und héchste Phononenfrequenzen der untersuchen modifizierten Granatstrukturen

Es zeigt sich, dass die Zusammensetzungen mit einem in NIR-Emission resultierenden Energietransfer
vom Cer auf das Neodym in der gewadhlten Auftragung deutlich separiert von den anderen Zusam-
mensetzungen positioniert sind und sich durch vergleichsweise groRe Bandliicken und geringe
Phononenfrequenzen auszeichnen. Ersteres verhindert die Photoionisation, da in diesem Fall das
Leitungsband des Materials deutlich oberhalb der im angeregten Zustand besetzten d-Zustdande des
Cers lokalisiert ist. Somit wird ein Ubergang der Elektronen vom angeregten Zustand in das Leitungs-
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band gefolgt von der Wanderung zu Defekten und der dortigen strahlungslosen Relaxation verhin-
dert.

Vor dem Hintergrund des geméaR Dieke [56, 57] ungefdhr 5000 cm™ umfassenden Energieunter-
schieds zwischen den beiden 4F3/2 und 4I15/2—Zustéinden des Neodyms wird die Relaxation unter Aus-
sendung eines Photons umso unwahrscheinlicher, je hoher die Phononenfrequenz ist. Alle
siliziumhaltigen Granate, die in dieser Arbeit untersucht wurden, weisen Phononenfrequenzen von
1000 cm™ oder mehr auf und verletzten damit die aus dem so genannten ,energy gap law‘ abgeleite-
te ,5-Phononen-Regel”. Danach muss der Energieunterschied zwischen Anregungs- und Grundzu-
stand fir eine strahlende Relaxation mindestens das Fiinffache der héchsten Phononenfrequenz
betragen, um eine ausreichende Wahrscheinlichkeit fiir einen Ubergang unter Emission eines Pho-
tons zu erreichen. Unterschreitet der Energieabstand das Flnffache der hochsten Phononenfre-
qguenz, steigt die Wahrscheinlichkeit einer strahlungslosen Relaxation in Form von Gitterschwingun-

gen (Phononen) resultierend in der Loschung der Emission.

Die vorgestellten Ergebnisse lassen folgende Schlisse zu:

(1) Wahrend die Ceremission auch in silziumhaltigen Granaten mit vergleichsweise hohen Phono-
nenfrequenzen beobachtet werden kann, wird die Neodymemission in diesen Wirtsmaterialien
weitgehend geldscht. Die Ursache dafir liegt in der niedrigeren Energie der vom Neodym
emittierten NIR-Photonen, fiir welche die 5-Phononen-Regel anwendbar ist.

(2) In cer- und neodymkodotierten Granaten mit vergleichsweise geringer Bandliicke, in diesem
Fall also galliumhaltige Granate, die bei Bestrahlung mit blauem Licht Photoleitfahigkeit zeigen,
wird nicht nur die NIR-Emission, sondern auch die Cer-Emission im sichtbaren Spektralbereich
geloscht. Hier wandert die Anregungsenergie im Leitungsband zu Defekten im Kristallgitter, wo
dann eine strahlungslose Relaxation erfolgt, welche sowohl die Cer- als auch die

Neodymemission l6scht.
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Fiir die Nutzung von blauen LEDs zu Erzeugung von NIR-Strahlung bietet es sich an, neben den mit
trivalentem Cer aktivierten Granaten auch mit divalentem Europium aktivierte Nitride zu untersu-
chen. Die in dieser Arbeit durchgefiihrten Untersuchungen des Energietransfers vom Eu®* auf Nd**
konzentrieren sich auf die sogenannten 2-5-8-Nitride mit der allgemeinen Zusammensetzung
(Ca,Sr,Ba),SisNg, wobei die calcium- und bariumhaltigen Vebindungen wesentlich geringere Emissi-
onsintensitaten aufweisen und daher der Fokus auf die Analyse der Verbindungen mit der Zusam-
mensetzung Sr,SisNg :Eu**,Nd** gerichtet ist. Vor dem Hintergrund von méglichen Anwendungen z. B.
in der medizinischen Bildgebung wurden die Arbeiten durch das Bundesministerium fiir Bildung und
Forschung gefordert. Teile der Ergebnisse dieser Untersuchungen sind bereits publiziert, die Referenz
lautet J. Lumin. 172 (2016) 185.

Bevor in Abschnitt 4.2.3 auf die Resultate der lumineszenzspektroskopischen Untersuchungen einge-
gangen wird, erfolgt in diesem Abschnitt die Darstellung von Ausziigen aus den Ergebnissen der kris-
tallographischen und reflexionsspektroskopischen Analysen. Abbildung 52 zeigt eine Auswahl der
Rontgenpulverdiffraktogramme von undotierten, einfach und zweifach dotierten Proben der Zu-
sammensetzung (Sr,Eu,Nd),SisNg, aus denen ersichtlich wird, dass das gewlinschte Material ohne

sichtbare Anteile von Fremdphasen hergestellt wurde.
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Abbildung 52. Réntgenpulverdiffraktogramme der hergestellten 2-5-8-Nitride am Beispiel von Verbindungen mit
der allgemeinen Zusammensetzung (Sr,Eu,Nd),SisNg

Zur Beurteilung der optischen Qualitdt der hergestellten Proben wurden Reflexionsspektren heran-
gezogen. Fir die undotierten Proben werden im sichtbaren Spektralbereich Reflexionsgrade von
mehr als 90 % erreicht, was den Schluss auf eine hohe optische Qualitat zuldsst. Die entsprechenden
Reflexionsspektren sind in Abbildung 53a dargestellt. Lediglich die Bariumverbindung weist um
350 nm deutliches Urbach-Tailing [216, 217] auf, was auf den Einbau von Sauerstoff wegen der hohe-
ren Alkalitat hinweist. Auch die mit Eu*" und/oder Nd*" dotierten strontiumhaltigen Proben weisen

eine hohe optische Qualitat auf, wie aus Abbildung 53b hervorgeht.
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Abbildung 53. Reflexionsspektren von ein- und zweifach-dotiertem Sr,SisNg (a) sowie undotierten 2-5-8-Nitriden
(b) der allgemeinen Zusammensetzung Ca,SisNg, Sr,SisNg und Ba,SisNsg.

Trotz der infolge der Neodymsubstitution anzunehmenden und mit der Entstehung von Defekten
einhergehenden Ladungskompensation durch den Einbau von Sauerstoff ist keine starkere
Vergrauung der mit Neodym dotierten Proben im Vergleich zu den undotierten festzustellen, was

ebenfalls die hohe optische Qualitdt der Proben belegt.

Im Reflexionsspektrum der neodymdotierten Probe (Srg9sNd,),SisNg kdnnen alle gemaR Dieke-
Diagramm zu erwartenden Uberginge innerhalb der 4f-Orbitale des Neodyms identifiziert werden.
Eine entsprechende Zuordnung der Absorptionscharakteristika findet sich in Abbildung 54. Des Wei-
teren fallt beim Vergleich der Reflexionsspektren von undotierter mit neodymdotierter Probe auf,
dass es eine Verschiebung der Absorptionsbande bei Wellenlangen unterhalb von 300 nm gibt. Diese
kann dem Ubergang eines Elektrons aus dem Grundzustand [Xe]4f’5d° in das energetisch am nied-
rigsten liegende 5d-Orbital des Neodyms gemaR [Xe]4f*5d* bzw. gemalk 4I9/2 nach 4J11/2 zugeordnet
werden. Um diese Vermutung zu belegen, wurden Anregungs- und Emissionsspektren der

neodymdotierten Proben aufgenommen, deren Auswertung findet sich in Abschnitt 4.2.3.2.
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Abbildung 54. Diffuse Reflexion im sichtbaren Spektralbereich fiir undotiertes und neodymdotiertes Sr,Si;Ng

Die in Abbildung 54 identifizierten 4f-4f-Uberginge sind auch in den entsprechenden Calcium- und
Bariumnitriden erkennbar. Der in den hier untersuchten Nitriden bei vergleichsweise niedriger Ener-
gie liegende 4f-5d-Ubergang des Neodyms findet sich, wie aus Abbildung 55 hervorgeht, dort eben-
falls. Aullerdem verstarkt der Einbau von Neodym das bereits erwdhnte Urbach-Tailing fir die
Bariumverbindung, was den Schluss nahelegt, dass tatsachlich die Alkalitdt in Verbindung mit der
Neodymdotierung fiir einen vermehrten Einbau von Sauerstoff und damit flir eine Abflachung der
bandliickenassoziierten Absorptionsbande sorgt. Im Einklang damit ist hier der 4f-5d-Ubergang des
Neodyms im Reflexionsspektrum nicht mehr nachweisbar.
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Abbildung 55. Diffuse Reflexionsspektren im sichtbaren Spektralbereich fiir undotiertes und neodymdotiertes
C02$i5Ng (a) und B(JZSi5Ng (b)

Die Kodotierung der neodymaktivierten Nitride mit Europium zeigt sich im Reflexionsspektrum in
einer breiten Absorptionsbande im ultravioletten und blauen Spektralbereich, die eine Folge des

erlaubten Ubergangs eines Elektrons vom 4f-Orbital des Europiums in ein 5d-Orbital ist. In Abbildung
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56 ist dieser Ubergang mit 857/2 nach ®H, gekennzeichnet. Der wesentliche hthere Absorptionsquer-
schnitt im Vergleich zu den quantenmechanisch verbotenen 4f-4f-Ubergingen des Neodyms sorgt
dafiir, dass die Absorptionsbanden des Neodyms unterhalb von 550 nm in den Reflexionsspektren

der mit Eu®* kodotierten Proben nicht mehr sichtbar sind.

Reflexionsspektren von Sr,Si,N,:Eu”* Nd™
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Abbildung 56. Diffuse Reflexionsspektren im sichtbaren Spektralbereich fiir europium- und europium-
neodymdotiertes Sr;SisNg, zum Vergleich sind zusdtzlich die Reflexionsspektren der undotierten und
neodymdotierten Probe dargestellt.

Unter Berlicksichtigung der vorgegebenen Pramisse einer Anregung mit blauem Licht standen Emis-
sionsmessungen unter Anregung mit eben diesem Spektralbereich am Anfang der
Photolumineszenzmessungen. Abbildung 57 zeigt das Emissionspektrum einer Eu**-sensibilisierten
und Nd**-aktivierten Sr,SisNg-Probe sowie die den Emissionsbanden und -linien zugeordneten elek-
tronischen Ubergange. Zunachst fallt die typische breitbandige Eu®*-Emission im sichtbaren Spektral-
bereich mit einem Emissionsmaximum bei 620 nm auf. Des Weiteren finden sich bei 900 und
1100 nm Linienmultipletts, die aus der Neodymemission stammen. Im Vergleich zur Neodymemission
in den oxidischen Granaten (siehe Abbildung 23) ist hier eine deutliche Verbreiterung der Multipletts
zu beobachten. Zwei mogliche Ursachen kommen dafiir in Frage: Zum einen der fiir den Ladungsaus-
gleich notwendige Einbau von Sauerstoff auch auf Zwischengitterplatzen und damit einhergehende
Verzerrungen im Kristallgitter, zum anderen existieren im Sr,SisNg zwei beziiglich der Koordinations-
geometrie unterschiedliche Strontiumplatze, die zu leicht unterschiedlichen Neodymemissionen fiih-
ren, die sich wiederum in den Emissionsspektren lberlagern und so fur die Verbreiterung verant-

wortlich sind.
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Abbildung 57. Emissionsspektrum von Sr,SisNg:2%Eu,2%Nd unter Anregung mit 450 nm

In der Lage der Emissionsmaxima bei 906 und 1094 nm fir die beiden Multipletts resultierend aus
den Ubergingen “F3/, — *l11/, bzw. *F3/, — *l/, offenbart sich ein weiterer wesentlicher Unterschied zu
den in Abschnitt 4.1.2.3 diskutierten oxidischen Granaten: In beiden Fallen sind die Energieiveaus der
Stark-Aufspaltung mit niedrigerer Energie ursachlich fir die Emission, so dass die Emission im Ver-
gleich zur groBen Vielzahl der bekannten Nd**-aktivierten Lumineszenzmaterialien rotverschoben ist.
Ebenfalls ein Emissionsmaximum im Bereich um 1090 nm weisen bspw. neodymdotiertes LiNbOs,
TiO,, SisN, oder AIN auf, wobei hier aufféllt, dass all diese Materialien keinen dezidiert fiir das Neo-

dym passenden Platz in ihrer Kristallstruktur aufweisen. [90, 218-229]

Bezliglich ihrer Intensitat Ubersteigen beide Neodymmultipletts in ihrer Emissionsintensitat die der
Europiumbande, was auf einen vergleichsweise effizienten Energielibertrag vom Europium auf das
Neodym schlieRen lasst. Diese Vermutung bestatigt sich, wenn das entsprechende Anregungsspekt-
rum (Abbildung 58) betrachtet wird. Deutlich lassen sich sowohl eine breite Anregungsbande lber
den ultravioletten und blauen Spektralbereich sowie Linienmultipletts im orange-roten Spektralbe-
reich ausmachen. Erstere kann dem erlaubten Ubergang des divalenten Europiums ([Xe]4f’5d° —
[Xe]4f°5d") zugeordnet werden, letztere sind typisch fir das Neodym. Es fallt auf, dass die bei Anre-
gung Uber die Europiumbande erzeugte Neodymemission deutlich intensiver als lber die direkte
Anregung erreichbare Emissionsintensitat ist. Damit ist nachgewiesen, dass mit divalentem Europium

ein geeigneter Sensibilisator fir Neodym zur Verfligung steht.
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Abbildung 58. Anregungs- (schwarz) und VIS-Emissionsspektrum (grau) von Sr,SisNg:2%Eu,2%Nd

Ein moéglicher Mechanismus fiir die Ubertragung der Anregungsenergie vom Europium auf das Neo-
dym kann mithilfe von Abbildung 58 abgeleitet werden. Deutlich ist in der breiten Emissionsbande
des Europiums eine Struktur zu erkennen, die auf eine Reabsorption durch das Neodym schlieRen
lasst. Bei 595 nm liegen die 4f-4f-Uberginge des Neodyms von 4I9/2 nach ZG7/2 bzw. nach 465/2, die
auch im Anregungsspektrum zugeordnet werden kénnen. Inwieweit neben diesem strahlenden Ener-
gielibertrag auch nichtstrahlende Prozesse am Energietransfer beteiligt sind, wird in Abschnitt 4.2.3.5

eingehend diskutiert.

Vergleicht man die Anregungsspektren von Nd*" dotiertem Nitrid und dem Eu®* sensibilisierten und
Nd** dotiertem Nitrid (Abbildung 59), fillt eine weitere Besonderheit ins Auge: Im Anregungsspekt-
rum der nur mit Nd** dotierten Probe zeigt sich neben den bereits diskutierten Linienmultipletts eine
Anregungsbande, die bei 275 nm ihr Maximum erreicht. Diese Bande kann dem bereits in Abbildung
54 identifizieren Ubergang des Neodyms gemaR [Xe]4f’5d° — [Xe]4f*5d* bzw. 4I9/2 nach 4J11/2 zugeord-
net werden und bietet auf Grund des hohen Absorptionsquerschnitts eine vergleichsweise effiziente
Moglichkeit zur Anregung der Neodymemission, wenn auch die Energieeffizienz aufgrund der grofRen

Stokeschen Verschiebung bei der Konversion von UV- zu NIR-Photonen naturgemaR gering bleibt.
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Abbildung 59. Anregungsspektren von verschieden dotiertem Sr,SisNg: Eu2+,Nd3 * fiir die Emission von Neodym
bei 906 nm

Nachdem der Nachweis fiir eine funktionierende Sensibilisierung der Neodymemission durch
Kodotierung mit divalentem Europium gefiihrt ist, stellt sich die Frage nach den optimalen Konzent-
rationsverhaltnissen von Sensibilisator zu Aktivator. Abbildung 60 zeigt die aus den auf dem VIS-
Detektor gemessenen Emissionsspektren ermittelten Emissionsintegrale fiir die Emission des Sensibi-
lisators Eu®* (500 bis 780 nm) und des Aktivators Nd** (850 bis 975 nm) sowie die daraus berechneten
Verhaltnisse der beiden. Aus der Abbildung lassen sich mehrere Schlussfolgerungen ziehen. Zunachst
wird deutlich, dass mit steigender Neodymkonzentration die Europiumemission abnimmt, was fir ein
solches System auch erwartet werden kann. Ein Vergleich der Proben mit unterschiedlichen Europi-
um- und identischen Neodymkonzentrationen ldsst den Schluss zu, dass die Intensitdt der
Europiumemission direkt von der Neodymkonzentration und somit von der Menge der verfligbaren
Empfanger der Anregungsenergie abhangt. Bezlglich der gewiinschten Emissionsintensitat im NIR
bleibt festzuhalten, dass diese vorrangig von der Neodymkonzentration abhangt. So weisen die Pro-
ben mit zwei Atomprozent Neodym die hochste NIR-Emission auf, bei hdheren

Neodymkonzentrationen kommt es zum bekannten Effekt der Konzentrationsléschung. [230]
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Abbildung 60. Emissionsintegrale und deren Verhdiltnisse fiir verschieden dotierte Sr,SisNg: Eu®,N&®* unter An-
regung bei 450 nm

Neben den kodotierten Strontiumverbindungen wurden auch entsprechende Calcium- und
Bariumnitride mit der allgemeinen Zusammensetzung (Me;.,.,Eu,Nd,),SisNg mit Me = Ca,Ba unter-
sucht. Abbildung 61 zeigt die unter sonst gleichen Bedingungen aufgenommenen Anregungsspektren
fir die Neodymemission bei 905, 906 bzw. 920 nm. Deutlich ist zu erkennen, dass das Strontiumnitrid
sowohl bei Anregung tiber den Sensibilisator — also bei 450 nm Gber das Eu®* — als auch bei direkter

Anregung die hochste NIR-Emissionsintensitat aufweist.

(Me, . Eu, ,Nd, ;,),Si,N, mit Me =

1,6x10°
] Ca (A,,=920 nm)
5_|
1,4x10 _ Sr (A, =906 nm)
1,2x10° Ba (A,,= 905 nm)
1,0x10°

8,0x10"
6,0x10" -

4,0x1 o“-'

Emissionsintensitat (Zahlrate)

2,0x10" -

0,0

L L L L L R R L R AL L R L L L L B LR R
300 400 500 600 700 800
Wellenlange (nm)

Abbildung 61. Anregungsspektren fiir die Neodymemission in den verschiedenen 2-5-8-Nitriden
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In Abbildung 62 finden sich die entsprechenden Emissionsspektren fiir die Anregung bei 450 nm,
wobei diese hier normiert und im Sinne einer besseren Vergleichbarkeit entsprechend skaliert darge-
stellt sind. Beim Vergleich der jeweiligen Spektren fallt zundchst die Blauverschiebung der
Europiumbande im bariumhaltigen Nitrid auf. Ursache dafiir ist die geringere Kristallfeldaufspaltung
mit hoher liegendem niedrigsten 5d-Orbital in Folge des groReren Kationenplatzes in der
Bariumverbindung. Dariber hinaus weisen sowohl die Calcium- als auch die Bariumverbindung die
weiter oben beschriebene starkere Beteiligung der Stark-Niveaus mit geringerer Energie resultierend

in rotverschobenen Emissionsmaxima um 1090 nm auf.
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Abbildung 62. Emissionsspektren der verschiedenen 2-5-8-Nitride fiir die Anregung bei 450 nm (zur besseren
Vergleichbarkeit normiert und entsprechend skaliert)

Zieht man nun fiir den Vergleich der Effizienz des Energietransfers die jeweiligen Verhaltnisse von
Europium- zu Neodymemission hinzu, fallt auf, dass die Vermutung hinsichtlich der
Strontiumverbindung bestétigt wird. In Relation weist das kodotierte Sr,SisNg den hdchsten Anteil an
Neodymemission bei gleichzeitig hochster Neodymemissionsintensitat auf. Sowohl in der Barium- als

auch in der Calciumverbindung ist die Neodymemission wesentlich schwacher ausgepragt.

Zur weitergehenden Quantifizierung der hergestellten Verbindungen wurden in der Folge unter Zu-
hilfenahme der entwickelten Methode (siehe Abschnitt 4.1.2.5) die externen Quantenausbeuten der
Strontiumverbindungen bestimmt. Die vergleichsweise schwachen NIR-Emissionen in Verbindung mit
der geringen Empfindlichkeit des NIR-Detektors fiihrten zu der Entscheidung, die Barium- und
Calciumverbindungen zugunsten einer detaillierten Untersuchung der Strontiumverbindungen hier

nicht weiter zu bericksichtigen.
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Abbildung 63 fasst die Ergebnisse dieser Messungen zusammen. Es zeigt sich, dass fir die mit
2 Atom-% Neodym dotierten Proben die Quantenausbeute der Neodymemission im NIR oberhalb
von 20 % liegt und damit die fiir die besten Granate erzielten Werte von ca. 15 % - bestimmt mit der
gleichen Methode - deutlich Gbersteigt. Die Messergebnisse lassen darliber hinaus drei Trends er-
kennen, die in der Folge diskutiert werden sollen. Zum ersten ist festzustellen, dass fir jede Eu*-
Konzentration die Gesamtquantenausbeute des Leuchtstoffes — also die kombinierten Effizienzen
von Eu**- und Nd*"-Emission — mit steigender Nd**-Konzentration abnimmt. Diese Beobachtung deu-
tet darauf hin, dass die Erhohung der Neodymkonzentration mit einem Léschungsmechanismus ver-
bunden ist, der umso bedeutender wird, je hoher die Neodymkonzentration ist. Zum zweiten erge-
ben die Messungen, dass die Proben mit einer Neodymkonzentration von 2 Atom-% die hochsten
Quantenausbeuten fir die NIR-Emission aufweisen. Bei héheren Neodymkonzentrationen nimmt die
NIR-Quantenausbeute ab, was sich in guter Ubereinstimmung zum bereits fiir den ersten Trend ge-
nannten Léschungsmechanismus befindet. Auch niedrigere Neodymkonzentrationen resultieren in
einer geringeren NIR-Quantenausbeute. Hier ist einer Verringerung der Effizienz des Energietransfers
vom Europium auf das Neodym bei abnehmenden Neodymkonzentrationen die Ursache. Diese
Schlussfolgerung kann aus dem dritten identifizierten Trend gezogen werden: Mit steigender
Neodymkonzentration verringert sich die Quantenausbeute der Europiumemission. Diese Beobach-
tung entspricht den Erwartungen fir ein sensiblisiertes Lumineszenzkonversionsmaterial, da héhere
Aktivatorkonzentrationen (hier: Nd**) zu einer verstarkten Loschung der Emission des Sensibilisators
(hier: Eu™) fuhren.
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Abbildung 63. Quantenausbeuten der Eu®* und Nd** kodotierten Verbindungen basierend auf Sr,SisNg
(Eu”*-Emission von 500 bis 780 nm; Nd**-Emission von 850 bis 975 und 1040 bis 1175 nm)
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AbschlieBend ist festzustellen, dass eine Erhéhung der Europiumkonzentration auf tber 0,5 Atom-%
nicht zu einer héheren Quantenausbeute der NIR-Emission des Neodyms fiihrt. Um diese Beobach-
tung weiter zu analysieren, wurde die Emission von Sensibilisator und Aktivator temperaturabhangig
gemessen (siehe Abschnitt 4.2.3.5).

Die Ergebnisse der Messung der Emissionsspektren bei unterschiedlichen Temperaturen sind in Ab-
bildung 64 und Abbildung 65 dargestellt. Wahrend erstere die Emissionsspektren und -integrale fir
die Temperaturen 77, 200, 300, 400 sowie 500 K zeigt, finden sich in letzerer die den jeweiligen Akti-
vatoren zugeordneten Emissionsintegrale sowie deren Verhaltnisse. Hohere Temperaturen resultie-
ren in einer starkeren Besetzung der hoherenergetischen Schwingungszustande des Neodyms, die an
héheren Emissionsintensititen im Bereich von 800 bis 880 nm des Ubergangs von 4F3/2 nach 4I9/2 und
verringerter Emission im Bereich von 920 bis 950 nm nachgewiesen werden kdnnen. Die Emissionsin-
tegrale der Nd**-Emission bleiben nahezu konstant.
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Abbildung 64. Emissionsspektren (durchgezogene Linien) und Emissionsintergrale (gepunktete Linien) der Probe
(Sro,96EU0,02Nd0,02),SisNg gemessen bei Temperaturen zwischen 77 und 500 K

Wie aus Abbildung 65 entnommen werden kann, bleibt das Emissionsintegral des Neodyms im NIR
auch bei steigenden Temperaturen nahezu konstant. Im Gegensatz dazu zeigt die Europiumemission
im sichtbaren Spektralbereich deutliche thermische Loschung, was sich wiederum in einer Verlage-
rung des Verhaltnisses der Emissionsintegrale zugunsten der NIR-Emission des Neodyms dufert. Die-
ser Befund entspricht den Erwartungen, denn wahrend die Neodymemission aus
Intrakonfigurationsiibergangen innerhalb der gut abgeschirmten und somit von temperaturindizier-
ten Effekten nahezu unbeeinflussten 4f-4f-Orbitale resultiert, sind die fiir die Europiumemission ur-
sachlichen 5d-4f -Uberginge deutlich von der kristallographischen Umgebung und somit auch von
Temperatureffekten abhangig.
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Abbildung 65. Emissionsintegrale der Eu**- (500 bis 800 nm) und der Nd**-Emission (800 bis 975 nm) sowie de-
ren Verhdltnisse der Probe (Srq9sEU0,0,Nd,02),SisNs gemessen bei Temperaturen zwischen 77 und 500 K

Unter Berticksichtigung des Konfigurationskoordinatendiagramms (Abbildung 8) kann darauf ge-
schlossen werden, dass im Fall des Europiums strahlungslose Relaxationsprozesse (ber
Multiphononenwechselwirkung mit zunehmender Temperatur dominieren. Im Gegensatz dazu sind
die an der Emission beteiligten 4f-Zustande des Neodyms unempfindlich gegeniiber der thermischen
Expansion des Wirtsmaterials, so dass hier die Auswirkungen auf die Emissionseigenschaften im un-

tersuchten Temperaturbereich nur marginal sind.

Zur weiteren Charakterisierung der Lumineszenzeigenschaften der Eu®*-sensibilisierten und Nd**-
aktivierten strontiumhaltigen 2-5-8-Nitride wurden die Abklingkurven sowohl der einfach- als auch
der kodotierten Proben bei verschiedenen Temperaturen zwischen 77 und 500 K gemessen. Abbil-
dung 66 zeigt die Abklingkurven der Europiumemission fir die mit 2 Atom-% Eu®" dotierte Probe bei
77, 200, 300, 400 und 500 K unter Anregung bei 450 nm. Deutlich ist zu erkennen, dass das Abkling-
verhalten auch bei mit steigender Temperatur unverandert bleibt und nahezu monoexponentiell ist.
Dies deutet darauf hin, dass es neben der Emission bei 620 nm keine weiteren Prozesse gibt, die zur
Relaxation in den Grundzustand fiihren. Die (iber eine monoexponentielle Anpassung bestimmte

Abklingkonstante liegt bei 1240 ns und somit entspricht den aus der Literatur bekannten Werten.
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Abbildung 66. Abklingkurven fiir die Eu**-Emission (Aexc = 450 nm) der Probe (Srg 9sEUg 02),SisNg flir Temperaturen
zwischen 77 und 500 K

Auch die nur mit Neodym dotierte Probe, deren Abklingkurven unter Anregung bei 597 nm in Abbil-
dung 67 dargestellt sind, zeigt ein nahezu monoexponentielles und nur wenig von der Temperatur
beeinflusstes Abklingverhalten im untersuchten Temperaturbereich. Auch hier wurde die Abkling-
konstante (iber eine entsprechende Anpassung bestimmt und liegt mit Werten zwischen 100 ps bei
77 K und 92 us bei 500 K in dem Bereich, der in der Literatur fiir andere Wirtsgitter mit dhnlichen
Lumineszenzeigenschaften (Emissionsmaximum bei 1100 nm) beschrieben ist. So wird fir LiNbO; mit
0,33 Atom-% Nd*' eine Abklingzeit von 105 ps und fir TiO, mit 0,5 Atom-% Nd* eine Abklingzeit von
130 ps bei Raumtemperatur angegeben. [223, 229] Die leichte Abnahme der Abklingkonstanten kann
durch die zunehmende Depopulation von angeregten Neodymzustianden mit steigender Temperatur

erklart werden.
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Abbildung 67. Abklingkurven fiir die Nd>*-Emission (2. = 597 nm) der Probe (Sro,0sNdo,02),SisNg fiir Temperatu-
ren zwischen 77 und 500 K

Untersucht man dagegen das Abklingverhalten einer kodotierten Probe, so beobachtet man deutli-
che Anderungen insbesondere fiir die Europiumemission. Abbildung 68 zeigt stellvertretend die Ab-
klingkurven der Europiumemission fir die mit je 2Atom-% Eu* und Nd** dotierten
Strontiumsiliciumnitrid-Probe unter Anregung bei 450 nm. Deutlich ist eine Beschleunigung des Ab-
klingens mit steigender Temperatur zu erkennen. So verringert sich dann auch die Abklingkonstante
von 720 ns bei 77 K auf 440 ns bei 500 K. Damit (bt nicht nur die Temperatur einen starken Einfluss
auf und verringert die Lebensdauer des angeregten Zustands, sondern es wird auch deutlich, dass die

Kodotierung mit Neodym das Abklingen der Europiumemission beschleunigt.
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Abbildung 68. Abklingkurven der Eu**-Emission (Aexc =450 nm) der Probe (SrogsEUq0,Ndg02),SisNg fiir mehrere
Temperaturen zwischen 77 und 500 K

Im Gegensatz dazu haben in der kodotierten Probe weder die Temperatur noch die
Europiumkodotierung groBeren Einfluss auf das Abklingverhalten des Neodyms. Trotz Sensibilisie-
rung der Neodymemission durch divalentes Europium weist diese ein nahezu monoexponentielles
Abklingverhalten ohne deutliche Einflussnahme durch die Temperatur auf. Die Abklingkonstante liegt
wie bei der ausschliefSlich mit 2 Atom-% Neodym dotierten Probe im Bereich um 100 ps.
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Abbildung 69. Abklingkurven fiir die Nd>*-Emission (A = 450 nm) der Probe (Sro,96EU0,02Nd0,02),SisNg fiir Tempe-
raturen zwischen 77 und 500 K
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Wie aus Abbildung 70 hervorgeht, werden die Abklingkonstanten der Neodymemission vorrangig
durch die Neodymkonzentration beeinflusst, wahrend weder Temperatur noch Europiumkonzentra-
tion einen vergleichbar starken Einfluss ausiiben. Mit steigender Neodymkonzentration verringert
sich der Abstand der Neodymionen, so dass es vermehrt zu Kreuzrelaxation kommt, was sich wiede-
rum in abnehmenden Abklingkonstanten und auch Quantenausbeuten (siehe 4.2.3.3) dufRert. Nicht
zuletzt deuten die Befunde darauf hin, dass mit zunehmender Dotierungskonzentration die Defekt-
dichte im Material als Resultat des Neodymeinbaus auf einem divalenten Kristallplatz zunimmt. Auch
wenn die Auswertung der Reflexionsspektren (siehe Abschnitt 4.1.3.1) hier keine eindeutigen Belege
dafiir liefert, kann vermutet werden, dass durch die so erhéhte Zahl an Léschungszentren das Abklin-

gen der Lumineszenz beschleunigt wird.
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Abbildung 70. Abklingkonstanten fiir die Eu®* und Nd**-Emission (Aexc =450 nm) in Proben der allgemeinen Zu-
sammensetzung (Sry.,Eu,Nd,),SisNg fiir Temperaturen zwischen 77 und 500 K unter Anregung bei 450 nm (Aus-
nahme: Sr,SisNg:2%Nd unter Anregung bei 597 nm)

In der vergleichenden Darstellung der Abklingkonstanten bei verschiedenen Temperaturen fiir die
unterschiedlich dotierten Verbindungen der allgemeinen Zusammensetzung (Sri.,Eu,Nd,),SisNg in
Abbildung 70 bestatigt sich der bereits angedeutete Trend: Die Abklingkonstanten der
Europiumemission hdangen sowohl von der Gesamtkonzentration der Dotierungen als auch der Tem-
peratur ab. Fir die nur mit 2 Atom-% Europium dotierte Probe liegt die Abklingzeit fir 77 K bei
1240 ns, wahrend fir die héchstdotierte Probe der Serie — (Srg94EUq,02Ndg,04)2SisNg — die Abklingzeit
bei 500 K nur noch 300 ns betragt. Diese Abnahme der Abklingzeiten kann fiir ein sensibilisiertes
System wie das hier untersuchte erwartet werden, denn die héhere Neodymkonzentration be-
schleunigt die Entleerung der angeregten Europiumzustdande. Aus Abbildung 70 geht weiterhin her-
vor, dass mit steigender Europiumkonzentration die Abklingzeiten ebenfalls abnehmen. Da die Erho-

hung der Eu®*-Konzentration nicht zu einer Erhéhung der Quantenausbeute der Neodymemission
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flhrt, muss hier angenommen werden, dass die Anregungsenergie schneller und effizienter zu Losch-

zentren migriert, je hoher die Europiumkonzentration ist.

Die beschriebenen Beobachtungen lassen den Schluss zu, dass neben dem Energietransfer durch
Reabsorption auch nichtstrahlende Prozesse bei der Sensibilisierung des Neodyms durch Europium
eine Rolle spielen. Abbildung 71 zeigt einen moéglichen Mechanismus fiir den nichtstrahlenden Ener-
gietibertrag von Eu* auf Nd**. Nach Absorption der Anregungsenergie @ durch das divalente
Europiumion verbunden mit dem Ubergang vom Grundzustand gemaR [Xe]4f’5d° in den angeregten
Zustand [Xe]4f®5d® findet der Energielibertrag auf ein hochliegendes Energieniveau des Nd** statt
@, von wo aus zunachst eine strahlungslose Relaxation in den 4F3/2—Zustand @ erfolgt. Unter Aus-
sendung von NIR-Photonen kehrt das Neodym dann in einen der *I,-Zustande zuriick @, wobei dem
Ubergang “Fs/; - “ls/, die Emission um 930 nm, dem Ubergang *Fs; - *l11/, die Emission bei 1100 nm
und dem Ubergang 4F3/2 - 4I13/2 die Emission bei 1400 nm zugeordnet werden kénnen. Damit dhnelt
der vorgeschlagene Mechanismus dem der Sensibilisierung des Neodyms durch trivalentes Cer in den
Yttrium-Lutetium-Aluminium-Granaten. Auch hier erfolgt die Riickkehr in den Grundzustand *Fs, ggf.

unter Beteiligung von Phononen @
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Abbildung 71. Schematische Darstellung des Energielibertrags im System Eu* = Nd**
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5 Zusammenfassung und Ausblick

Auf der Suche nach neuen Lumineszenzkonversionsmaterialien fiir die Umwandlung von blauer in
nahinfrarote Strahlung wurden zwei Materialsysteme untersucht. Dazu wurde zunachst eine Metho-
de zur Bestimmung der externen Quantenausbeute fiir nahinfrarot emittierende Photolumineszenz-
konverter auf Grundlage der vorhandenen apparativen Ausstattung etabliert und auf ihre Verlass-
lichkeit hin zu untersucht. Dazu wurden die bereits bekannten Granate (Y,Lu)3AI5012:Ce3+,Nd3+ ver-

wendet.

Die hergestellten und charakterisierten modifizierten Granatstrukturen zeigen aus verschiedenen
Griinden keine erfolgreiche Sensibilisierung der Nd**-Emission durch Ce*. Im Falle von
ThsAls04,:Ce* Nd** wird die Anregungsenergie durch Kreuzrelaxation unter Beteiligung des Tb** voll-
standig geloscht. Die Energiedifferenz fiir den Ubergang von Nd** gemaR *Fs); - *ls/, mit ca. 5000 cm™
entspricht dem Abstand der beiden mit ’Fs und 'Fy bezeichneten Zustinde des Terbiums, so dass das
Nd** ohne Emission eines Photons in die *|-Zustinde relaxieren kann. Im Falle der Verbindungen
gemall M;Gas0,, mit M = Gd,Lu verhindert die Photoionisation tber Ga*" eine effiziente Emission des
Nd>*. Hier reicht die Anregungsenergie aus, um ein Elektron in das Leitungsband anzuregen, wo es
dann zu Defektzustanden migriert. Die hohen Phononenfrequenzen fiihren vermutlich im Fall der
siliziumhaltigen Granate zu einer Loschung der Neodymemission. GemaR der Fiinf-Phononen-Regel
muss der Energieabstand zwischen Grund- und angeregtem Zustand mindestens das Fiinffache der
hochsten Phononenfrequenz betragen, damit ein ausreichend hohe Wahrscheinlichkeit fir einen
strahlenden Ubergang gegeben ist.

Deutlich héhere Emissionsintensitdten als in den Granaten aus der Gruppe (Y,Lu)3AI5012:Ce3+,Nd3+
zeigt Nd** in den Eu®*-kodotierten Nitriden der Zusammensetzung Sr,SisNg:Eu®",Nd*". Vor dem Hin-
tergrund, dass diese dhnlich hohe Phononenfrequenzen deutlich oberhalb von 1000 cm™ und gleich-
zeitig deutlich geringere Bandliicken als die siliziumhaltigen Granate besitzen, in welchen keine
Neodymemission nachgewiesen werden konnte, konnte dieses Resultat nicht erwartet werden. Ab-
bildung 72 fasst die Ergebnisse zusammen. Der besondere Vorteil dieser neuen, nitridischen Materia-
lien liegt in ihrer thermischen Stabilitdt — sowohl in Bezug auf die geringe thermische Loschung als

auch die stabile Lage des Emissionsmaximums.
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Abbildung 72. Bandliicken und héchste Phononenfrequenzen der untersuchen oxidischen und nitridischen Mate-
rialien

AbschlieBend kann festgestellt werden, dass die fiir die vorliegende Arbeit im Rahmen des vom Bun-
desministerium fir Bildung und Forschung geforderten Forschungsprojektes ,CoMaMed — Converter
Materials for Laser Diodes in Medical Applications” (Férderkennzeichen 17PNT009) angestrebten

Ziele erreicht wurden.

Eine Fortfihrung der hier begonnenen Arbeit sollte sich der Untersuchung weiterer nitridischer
Wirtsmaterialien widmen, wobei der Fokus auf solche Materialien gerichtet werden sollte, die einen
gut passende kristallografische Lage fiir dreiwertige Lanthanoidionen aufweisen. In Frage kommen
hier beispielsweise Verbindungen der allgemeinen Zusammensetzung SrLnSi;N; mit Ln =Y, Gd, Lu.
Ebenfalls nicht auBer Acht gelassen werden sollte der Nachweis von 4f-5d-Ubergingen von Nd*" bei
Wellenldangen deutlich oberhalb von 250 nm. Es ergeben sich also durchaus vielfaltige Ansatze fir
weitergehende Untersuchungen zur Lage der 4f-5d-Uberginge von Neodym in verschiedenen

Wirtsmaterialien.

Im Hinblick auf die aktuellen Entwicklungen im Bereich der bildgebenden Diagnostik sowie dem Ein-
satz von elektromagnetischer Strahlung fiir Materialpriifung und -analyse gibt es Bedarf fiir weitere
neue NIR-emittierende Materialien. Auch wenn unter Anregung im blauen Spektralbereich die Ener-
gieeffizienz per se nicht liber 45 % bezogen auf die Konversion von blau (450 nm) zu nahinfrarot
(1000 nm) liegen kann, bieten (In,Ga)N-LEDs in Bezug auf ihre optische Leistung, Temperatur- sowie
Langzeitstabilitat deutliche Vorteile. Nicht zuletzt fehlt es aber an passenden, breitbandig im nahinf-
raroten Spektralbereich emittierenden Emittern flir die medizinische Bildgebung und die analytische

Chemie, deren Entwicklung in Anschlussprojekten erfolgen sollte.
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Verein Deutscher Ingenieure — Bezirksverein Miinsterland: Forderpreis
20009 fir die Master-Arbeit
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Berufsausbildung:
9/2001 -9/2003

Berufstatigkeit:
seit 8/2006

Lehrtatigkeit:
10/2004 - 2/2006

10/2005 —2/2006

3/2007 —9/2011

SoSe 2012

Seit SoSe 2013

Seit WiSe 2013/2014

Seit 2014

Volontariat in der Pressestelle der Fachhochschule Miinster

Fachhochschule Miinster: wissenschaftliche Mitarbeiterin in der Arbeits-
gruppe Prof. Dr. Thomas Jistel

— Synthese von Leuchtstoffen und anderen Funktionsmaterialien

— Charakterisierung von optischen Materialien (XRD, Reflexions- und
Lumineszenzspektroskopie, Quantenausbeutebestimmung)

— Literatur- und Patentrecherchen

— Projektakquise und -management
(malgebliche Beteiligung an Akquise und Durchfiihrung folgender
Projekte:

o CoMaMed — Converter Materials for Laser Diodes in Medical
Applications
(BMBF — Profil-NT, 10/2009 — 1/2013, 260.000 EUR)

o Wandlungsfahige Symbolbeleuchtung
(BMWi—2IM, 1/2013 — 2/2015, 130.000 EUR)
o Thermochrome Pigmente
(Schott AG Mainz, 1/2013 — 12/2014, > 70.000 EUR)
o Wasserreinigung mit UV- bzw. NIR-Strahlung
(Karcher-Forderstiftung, 1/2012 — 12/2013, 70.000 EUR)
o DNA-Typ codierte Polymere
(LMU Miinchen, 1/2013 - 5/2015, 150.000 EUR)
o RecolLEDs — Remote Ceramic Converters for LED comprising
Light Sources
(Seaborough Research B.V., seit 11/2013, > 500.000 EUR)

Studentische Tutorin fir Mathematik am Fachbereich Chemieingenieur-
wesen der Fachhochschule Miinster

Studentische Tutorin fiir Aligemeine Chemie am Fachbereich Chemiein-
genieurwesen der Fachhochschule Miinster

Fachhochschule Miunster: zunichst Lehrauftrag (bis 9/2008) und an-
schlieRend wissenschaftliche Mitarbeiterin (ab 10/2008) im Fachbereich
Energie — Gebdude — Umwelt (Unterstiitzung der Lehre im Modul Ma-
thematik)

Lehrauftrag: Chemie fiir Physiker — Organische Chemie (2 SWS Vorlesung
und Ubung, Praktikum, Klausur)

Lehrauftrag: Chemie fiir Physiker — Allgemeine, Anorganische und Orga-
nische Chemie (4 SWS Vorlesung und Ubung, Praktikum, Klausur)
Lehrauftrag: Analytische Chemie (2 SWS Vorlesung und Ubung, Prakti-
kum, Klausur)

Lehrauftrag: Allgemeine Chemie — Anorganische Chemie (2 SWS Vorle-
sung und Ubung, Klausur)

Blockseminar: Wissenschaftliches Schreiben (Doktoranden des Promo-
tionskollegs der FH Miinster, Bachelor-Studierende im 5. Semester)
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8/1999 — 12/1999
1997 bis 2001
7/2004 - 8/2004

7/2005 —9/2005

Auslandsaufenthalte:

1/2000 - 5/2000
7/2005 - 9/2005

Praxissemester bei der Ostfriesen-Zeitung in Leer
diverse Praktika bei Zeitung und Fernsehen

Praktikum bei Nordenia Deutschland Gronau GmbH im Bereich Quali-
tatssicherung

Praxisphase am Institut fiir Hochdruckphysik der Polnischen Akademie
der Wissenschaften in Warschau (Arbeitsgruppe Prof. Dr. Witold
Lojkowski: Nanomaterialien)

Kemi-Tornio-Polytechnic in Kemi, Finnland (Auslandssemester)

Institut flir Hochdruckphysik der Polnischen Akademie der Wissenschaf-
ten in Warschau, Polen (siehe Praktika)

Kenntnisse und Fahigkeiten:

Fremdsprachen:

Fuhrerschein:
Computer:

Sonstiges:
6/2004-5/2006

1/2004 -2/2006

Englisch (sicher in Wort und Schrift)
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Klasse B

Microsoft Office, Origin
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der Fachhochschule Miinster

Studentische Hilfskraft (bis 3/2005 im Bereich Hochschulmarketing (De-
zernat Hochschulkommunikation), ab 4/2005 im Labor fur Anorganische
Chemie und Angewandte Materialwissenschaft am Fachbereich Chemie-
ingenieurwesen der Fachhochschule Minster)
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06/2015 (Anmeldung)
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Lichtemittierende Vorrichtung
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Thermochrome Pigmente, thermochrome Beschichtung, Verfahren zur
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(DE10 2014 018 464)

Phosphorkeramik
(Anmeldenummer DE10 2015 110 187.4)

Lichtemittierende Vorrichtung
(Anmeldenummer DE10 2015 110 188.2)

Phosphorkeramik
(Anmeldenummer DE10 2015 110 189.0)

Particle Size Distribution of ZrO,:Pr*" - Influences of pH, High Power Ultra
Sound, Surfactant and Dopant Quantity
(Solid State Phenomena 128 (2007) 97)

Luminescent Materials
(Ullmann’s Encyclopedia of Industrial Chemistry (2012))

Synthesis and Optical Properties of Green Emitting Garnet Phosphors for
Phosphor-converted Light Emitting Diodes
(Opt. Mat. 34 (2012) 1195)

Powder Reflection Spectroscopy in the Vacuum UV Range
(J. Appl. Spectroscopy 81 (2014) 341)

Ce* Sensitized Emission of Nd** in Garnet Structures
(J. Lumin. 158 (2015) 365)

Luminescence of Nd* in Sensitized Sr,SisNg Powders —
High Efficiency up to 180 °C
(J. Lumin. 172 (2016) 185)

Konferenzbeitriage - Vortrige

5/2014

SinOxyNIR — Abbau von Medikamentenriickstanden durch Bestrahlung
mit LED
(DAfP-Symposium, Niirnberg, Deutschland)
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Konferenzbeitrige - Poster

9/2007

9/2009

12/2010

5/2011

5/2011

9/2012

7/2013

9/2013

Colour on Demand YAG:Ce for Application in White pcLEDs
(Euromat, Nirnberg, Deutschland)

Lanthanide Containing Pigments with Cubic Crystal Structure
(Euromat, Glasgow, Schottland)

Ce* Sensitized Emission of Nd** in Garnet Structures
(Laser Ceramic Symposium, Miinster, Deutschland)

Emission of Trivalent Neodymium in Sensitized Garnet Type Materials
(E-MRS Spring Meeting, Nizza, Frankreich)

NIR-Strahlungsquellen auf Basis leuchtstoffkonvertierter InGaN LEDs
(DAfP-Symposium, Weimar, Deutschland)

Luminescence of Nd*" in Sensitized Sr,SisNg Powders
(Rare Earth Elements and Compounds, Miinster, Deutschland)

Determination of Quantum Yields for Luminescent Materials Emitting in
the Near Infrared Range
(ECSSC, Bordeaux, Frankreich)

Determination of Quantum Yields for Luminescent Materials Emitting in
the Near Infrared Range
(Rare Earth Elements and Compounds, Miinster, Deutschland)
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Material- Proben- 1,1,1-Tris(hydroxy-

klasse nummer Zusammensetzung Y,0; | Ce(NOs);x6H,0 [ Nd,O; | AI(NOs);x 9 H,0 [ methyl)methylamin |Vorgliihen Hauptgliihen
YAG:Ce,Nd  |2009-SeSch-001 |(Y | g9700[Ce | 0,0200|Nd | 00100])3AIs012 | 1,6428 0,1297 0,0252 9,3786 9,7122 800°C; 6h; an Luft [1700°C; 4h; an Luft
YAG:Ce,Nd  |2009-SeSch-002 |(Y | o9300|Ce | 0,0200{Nd | 00500|)3AIs01, | 1,5749 0,1297 0,1262 9,3791 9,7129 800°C; 4h; an Luft [1700°C; 4h; an Luft
YAG:Ce,Nd  |2009-SeSch-003 (Y | os8s00|Ce | 0,0200{Nd | 01000|)3AIs01, | 1,4903 0,1297 0,2523 9,3788 9,7124 800°C; 4h; an Luft [1700°C; 4h; an Luft
YAG:Ce,Nd  |2009-SeSch-004 |(Y | o8s00|Ce | 0,0200{Nd | 01000|)3AIs01, | 1,4902 0,1297 0,2523 9,3777 9,7111 800°C; 4h; an Luft [1700°C; 4h; an Luft
YAG:Ce,Nd  |2010-SeSch-001 |(Y | g9700[Ce | 0,0200|Nd | 00100])3As012 | 1,6427 0,1297 0,0252 9,3788 9,7114 800°C; 3h; an Luft [1700°C; 4h; an Luft
YAG:Ce,Nd  |2010-SeSch-002 |(Y | g9300[Ce | 0,0200|Nd | 0,0500)3AIs012 | 1,5750 0,1297 0,1262 9,3773 9,7111 800°C; 3h; an Luft [1700°C; 4h; an Luft
YAG:Ce,Nd  |2010-SeSch-003 |(Y | qss00[Ce | 0,0200/Nd | 01000])3As012 | 1,4904 0,1297 0,2524 9,3790 9,7128 800°C; 3h; an Luft [1700°C; 4h; an Luft
YAG:Ce,Nd |2010-SeSch-004 |(Y 1,0000{Ce | 0,0000[Nd | 0,0000/)3AIs012 | 1,6937 0,0000 0,0000 9,3789 9,7114 800°C; 4h; an Luft [1700°C; 4h; an Luft
YAG:Ce,Nd  |2010-SeSch-005 |(Y | q0050|Ce | 0,0050{Nd | 0,0000|)3AIs01, | 1,6852 0,0324 0,0000 9,3780 9,7115 800°C; 4h; an Luft [1700°C; 4h; an Luft
YAG:Ce,Nd  |2010-SeSch-006 |(Y | g0000[CE | 0,0100|Nd | 00000])3AIs012 | 1,6767 0,0648 0,0000 9,3790 9,7127 800°C; 4h; an Luft [1700°C; 4h; an Luft
YAG:Ce,Nd  |2010-SeSch-007 |(Y | qo650[Ce | 0,0350|Nd | 00000])3AIs012 | 1,6344 0,2269 0,0000 9,3777 9,7123 800°C; 4h; an Luft [1700°C; 4h; an Luft
YAG:Ce,Nd  |2010-SeSch-008 |(Y | q0500{Ce | 0,0500|Nd | 0,0000|)3AIs01, | 1,6089 0,3242 0,0000 9,3785 9,7115 800°C; 4h; an Luft [1700°C; 4h; an Luft
YAG:Ce,Nd  |2010-SeSch-009 |(Y | q0050|Ce | 0,0000|Nd | 0,0050)3AIs01, | 1,6852 0,0000 0,0126 9,3777 9,7129 800°C; 3h; an Luft [1700°C; 4h; an Luft
YAG:Ce,Nd  |2010-SeSch-010 |(Y | g0000{CE | o0,0050|Nd | 0,0050])3AIs012 | 1,6768 0,0324 0,0126 9,3775 9,7117 800°C; 3h; an Luft [1700°C; 4h; an Luft
YAG:Ce,Nd |AH-001 (Y | o98s0/Ce | 00100[Nd | 0,0050|)3As012 | 1,6680 0,0648 0,0126 9,3778 9,7119 800°C; 3h; an Luft [1700°C; 4h; an Luft
YAG:Ce,Nd |AH-002 (Y | o9600/Ce | 00350[Nd | 0,0050|)3As01> | 1,6258 0,2269 0,0126 9,3791 9,7113 800°C; 3h; an Luft [1700°C; 4h; an Luft
YAG:Ce,Nd |AH-003 (Y | o9as0/Ce | 00500[Nd | 0,0050|)3As012 | 1,6004 0,3242 0,0126 9,3780 9,7119 800°C; 3h; an Luft [1700°C; 4h; an Luft
YAG:Ce,Nd |AH-004 (Y | o9925/Ce | 0,0000[Nd | 00075|)3As01, | 1,6808 0,0000 0,0189 9,3787 9,7118 800°C; 3h; an Luft [1700°C; 4h; an Luft
YAG:Ce,Nd |AH-005 (Y | o9875|Ce | o00s0[Nd | 00075|)3As01> | 1,6724 0,0324 0,0189 9,3784 9,7112 800°C; 3h; an Luft [1700°C; 4h; an Luft
YAG:Ce,Nd |AH-006 (Y | o9825/Ce | 00100[Nd | 00075|)3As01, | 1,6640 0,0648 0,0189 9,3791 9,7123 800°C; 3h; an Luft [1700°C; 4h; an Luft
YAG:Ce,Nd |AH-007 (Y | ogs75|Ce | o0350[Nd | 0,0075|)3As01> | 1,6215 0,2269 0,0189 9,3787 9,7117 800°C; 3h; an Luft [1700°C; 4h; an Luft
YAG:Ce,Nd |AH-008 (Y | o9a25|Ce | o0s00[Nd | 0,0075|)3As01> | 1,5962 0,3242 0,0189 9,3787 9,7119 800°C; 3h; an Luft [1700°C; 4h; an Luft
YAG:Ce,Nd |AH-009 (Y | o98s0/Ce | 0,0000[Nd | 00150|)3As01> | 1,6682 0,0000 0,0379 9,3780 9,7126 800°C; 3h; an Luft [1700°C; 4h; an Luft
YAG:Ce,Nd |AH-010 (Y | o9800/Ce | o00s0[Nd | 0,0150|)3As01> | 1,6598 0,0324 0,0379 9,3787 9,7122 800°C; 3h; an Luft [1700°C; 4h; an Luft
YAG:Ce,Nd |AH-011 (Y | o9750/Ce | 0,0100[Nd | 00150|)3As01> | 1,6512 0,0648 0,0379 9,3788 9,7129 800°C; 3h; an Luft [1700°C; 4h; an Luft
YAG:Ce,Nd |AH-012 (Y | o9s00/Ce | 00350[Nd | 0,0150|)3As01, | 1,6088 0,2269 0,0379 9,3779 9,7126 800°C; 3h; an Luft [1700°C; 4h; an Luft
YAG:Ce,Nd |AH-013 (Y | o9350/Ce | 00500[Nd | 0,0150|)3As01> | 1,5835 0,3241 0,0379 9,3786 9,7119 800°C; 3h; an Luft [1700°C; 4h; an Luft
YAG:Ce,Nd |AH-014 (Y | o9800/Ce | 0,0000[Nd | 0,0200/)3As01> | 1,6598 0,0000 0,0505 9,3782 9,7116 800°C; 3h; an Luft [1700°C; 4h; an Luft
YAG:Ce,Nd |AH-015 (Y | o9750/Ce | o,00s0[Nd | 0,0200])3As01> | 1,6513 0,0324 0,0505 9,3790 9,7127 800°C; 3h; an Luft [1700°C; 4h; an Luft
YAG:Ce,Nd |AH-016 (Y | o9700/Ce | 00100[Nd | 0,0200/)3As01> | 1,6427 0,0648 0,0505 9,3788 9,7123 800°C; 3h; an Luft [1700°C; 4h; an Luft
YAG:Ce,Nd |AH-017 (Y | o9as0/Ce | 0,0350[Nd | 0,0200|)3As01> | 1,6003 0,2269 0,0505 9,3781 9,7113 800°C; 3h; an Luft [1700°C; 4h; an Luft
YAG:Ce,Nd |AH-018 (Y | o9300/Ce | 00s00[Nd | 0,0200|)3As01> | 1,5749 0,3242 0,0505 9,3790 9,7111 800°C; 3h; an Luft [1700°C; 4h; an Luft
YAG:Ce,Nd |AH-019 (Y | o9s00/Ce Nd )3Als04, | 1,6090 0,0000 0,1262 9,3788 9,7116 800°C; 3h; an Luft [1650°C; 4h; an Luft

0,0000

0,0500

Alle Einwaagen in g (fir n =5 mmol)

Probenliste (Y,Lu)AG:Ce,Nd
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Material- Proben- 1,1,1-Tris(hydroxy-

klasse nummer Zusammensetzung Y,0; | Ce(NOs);x6H,0 [ Nd,O; | AI(NOs);x 9 H,0 [ methyl)methylamin |Vorgliihen Hauptglithen
YAG:Ce,Nd |AH-020 (Y | o04s0/Ce | o000s0|Nd | 00500|)3Als012 | 1,6004 0,0324 0,1262 9,3783 9,7114 800°C; 3h; an Luft [1650°C; 4h; an Luft
YAG:Ce,Nd |AH-021 (Y | o9400/Ce | o00100|Nd | 00500|)3AIs012 | 1,5919 0,0648 0,1262 9,3789 9,7121 800°C; 3h; an Luft [1650°C; 4h; an Luft
YAG:Ce,Nd |AH-022 (Y | oo0150/Ce | o003s0|Nd | 00500|)3AIs012 | 1,5496 0,2269 0,1262 9,3789 9,7130 800°C; 3h; an Luft [1650°C; 4h; an Luft
YAG:Ce,Nd |AH-023 (Y | o9000/Ce | o00s00|Nd | 00500|)3AIs012 | 1,5243 0,3242 0,1262 9,3781 9,7121 800°C; 3h; an Luft [1650°C; 4h; an Luft
YAG:Ce,Nd |AH-024 (Y | o9000/Ce | o00000|Nd | 01000|)3AIs012 | 1,5241 0,0000 0,2524 9,3784 9,7120 800°C; 3h; an Luft [1650°C; 4h; an Luft
YAG:Ce,Nd |AH-025 (Y | osos0/Ce | o00s0|Nd | 01000|)3AIs012 | 1,5157 0,0324 0,2524 9,3778 9,7119 800°C; 3h; an Luft [1650°C; 4h; an Luft
YAG:Ce,Nd |AH-026 (Y | oso00/Ce | o00100|Nd | 01000|)3AIs012 | 1,5073 0,0648 0,2524 9,3776 9,7116 800°C; 3h; an Luft [1650°C; 4h; an Luft
YAG:Ce,Nd |AH-027 (Y | oses0/Ce | o03s0|Nd | 01000|)3A1s012 | 1,4649 0,2269 0,2524 9,3780 9,7127 800°C; 3h; an Luft [1650°C; 4h; an Luft
YAG:Ce,Nd |AH-028 (Y | oss00/Ce | o0s00|Nd | 01000|)3A1s012 | 1,4396 0,3242 0,2524 9,3778 9,7123 800°C; 3h; an Luft [1650°C; 4h; an Luft
YAG:Ce,Nd |AH-029 (Y | o9s00/Ce | o0150|Nd | 00050|)3AIs012 | 1,6597 0,0972 0,0126 9,3788 9,7127 800°C; 3h; an Luft [1700°C; 4h; an Luft
YAG:Ce,Nd |AH-030 (Y | oo0750/Ce | 00200{Nd | 000s0|)3Als012 | 1,6514 0,1297 0,0126 9,3781 9,7128 800°C; 3h; an Luft [1700°C; 4h; an Luft
YAG:Ce,Nd |AH-031 (Y | o9700/Ce | o00250|Nd | 000s0|)3Als012 | 1,6428 0,1621 0,0126 9,3785 9,7117 800°C; 3h; an Luft [1700°C; 4h; an Luft
YAG:Ce,Nd |AH-032 (Y | o0775|Ce | o01s0|Nd | 00075|)3Als012 | 1,6556 0,0973 0,0189 9,3787 9,7129 800°C; 3h; an Luft [1700°C; 4h; an Luft
YAG:Ce,Nd |AH-033 (Y | o9725/Ce | o00200{Nd | 00075|)3AIs012 | 1,6469 0,1297 0,0189 9,3785 9,7123 800°C; 3h; an Luft [1700°C; 4h; an Luft
YAG:Ce,Nd |AH-034 (Y | o675|Ce | o00250|Nd | 00075|)3Als012 | 1,6386 0,1621 0,0189 9,3773 9,7114 800°C; 3h; an Luft [1700°C; 4h; an Luft
YAG:Ce,Nd |AH-035 (Y | o9700/Ce | o0150|Nd | 00150|)3AIs012 | 1,6427 0,0972 0,0379 9,3786 9,7124 800°C; 3h; an Luft [1650°C; 4h; an Luft
YAG:Ce,Nd |AH-036 (Y | o6s0/Ce | 00200{Nd | 00150|)3AIs012 | 1,6342 0,1297 0,0379 9,3778 9,7117 800°C; 3h; an Luft [1650°C; 4h; an Luft
YAG:Ce,Nd |AH-037 (Y | o9600/Ce | o00250|Nd | 00150|)3AIs012 | 1,6260 0,1621 0,0379 9,3778 9,7127 800°C; 3h; an Luft [1650°C; 4h; an Luft
YAG:Ce,Nd |AH-038 (Y | o6s0/Ce | o00150|Nd | 00200|)3AIs012 | 1,6341 0,0973 0,0505 9,3775 9,7111 800°C; 3h; an Luft [1650°C; 4h; an Luft
YAG:Ce,Nd |AH-039 (Y | o9600/Ce | 00200{Nd | 00200|)3AIs012 | 1,6259 0,1297 0,0505 9,3787 9,7127 800°C; 3h; an Luft [1650°C; 4h; an Luft
YAG:Ce,Nd |AH-040 (Y | oss0/Ce | o00250[Nd | 00200|)3A1s012 | 1,6172 0,1621 0,0505 9,3781 9,7115 800°C; 3h; an Luft [1650°C; 4h; an Luft
YAG:Ce,Nd |AH-041 (Y | oo03s0/Ce | o00150|Nd | 00500|)3AIs012 | 1,5834 0,0973 0,1262 9,3774 9,7111 800°C; 3h; an Luft [1650°C; 4h; an Luft
YAG:Ce,Nd |AH-042 (Y | 09300/Ce | 00200{Nd | 00500|)3AIs012 | 1,5750 0,1297 0,1262 9,3779 9,7122 800°C; 3h; an Luft [1650°C; 4h; an Luft
YAG:Ce,Nd |AH-043 (Y | o9250/Ce | o00250[Nd | 00500|)3AIs012 | 1,5667 0,1621 0,1262 9,3791 9,7113 800°C; 3h; an Luft [1650°C; 4h; an Luft
YAG:Ce,Nd |AH-044 (Y | o9700/Ce | o0150|Nd | 00150|)3AIs012 | 1,6427 0,0973 0,0379 9,3774 9,7120 800°C; 3h; an Luft [1700°C; 4h; an Luft
YAG:Ce,Nd |AH-045 (Y | o9775|Ce Nd )3Als05, | 1,6554 0,0973 0,0189 9,3774 9,7113 800°C; 3h; an Luft [1700°C; 4h; an Luft

0,0150

0,0075

Alle Einwaagen in g (fir n =5 mmol)

Probenliste (Y,Lu)AG:Ce,Nd
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Material- Proben- 1,1,1-Tris(hydroxy-

klasse nummer Zusammensetzung Y,0; | Ce(NOs);x6H,0 [ Nd,O; | AI(NOs);x 9 H,0 [ methyl)methylamin |Vorgliihen Hauptgliihen
YAG:Ce,Nd |AH-046 (Y | o9s00/Ce | o00s0|Nd | 00150|)3AIs012 | 1,6597 0,0324 0,0379 9,3785 9,7121 800°C; 3h; an Luft [1700°C; 4h; an Luft
YAG:Ce,Nd |AH-047 (Y | o6s0/Ce | o00150|Nd | 00200|)3AIs012 | 1,6345 0,0973 0,0505 9,3783 9,7118 800°C; 3h; an Luft [1700°C; 4h; an Luft
YAG:Ce,Nd |AH-048 (Y | o9700/Ce | o00150|Nd | 00150|)3AIs012 | 1,6428 0,0973 0,0379 9,3774 9,7113 800°C; 3h; an Luft [1700°C; 4h; an Luft
YAG:Ce,Nd |AH-049 (Y | o9775|Ce | o0150|Nd | 00075|)3AIs012 | 1,6555 0,0972 0,0189 9,3785 9,7120 800°C; 3h; an Luft [1700°C; 4h; an Luft
YAG:Ce,Nd |AH-050 (Y | o9s00/Ce | o00s0|Nd | 00150|)3AIs012 | 1,6598 0,0324 0,0379 9,3786 9,7120 800°C; 3h; an Luft [1700°C; 4h; an Luft
YAG:Ce,Nd |AH-051 (Y | o6s0/Ce | o00150|Nd | 00200|)3A1s012 | 1,6344 0,0972 0,0505 9,3788 9,7121 800°C; 3h; an Luft [1700°C; 4h; an Luft
YAG:Ce,Nd |AH-055 (Y | ooss0/Ce | o0150|Nd | 00000|)3AIs012 | 1,6682 0,0973 0,0000 9,3790 9,7125 800°C; 3h; an Luft [1700°C; 4h; an Luft
YAG:Ce,Nd |DK-141 (Y | o675|Ce | o0150|Nd | 00175|)3Als012 | 1,6385 0,0973 0,0442 9,3790 9,7115 800°C; 3h; an Luft [1700°; 4h; an Luft
YAG:Ce,Nd |DK-142 (Y | o625/Ce | o0150|Nd | 00225|)3Als012 | 1,6300 0,0972 0,0568 9,3780 9,7123 800°C; 3h; an Luft [1700°; 4h; an Luft
YAG:Ce,Nd |DK-143 (Y | o9600/Ce | o00150|Nd | 00250|)3AIs012 | 1,6259 0,0972 0,0631 9,3783 9,7119 800°C; 3h; an Luft [1700°; 4h; an Luft
YAG:Ce,Nd |DK-144 (Y | o6s0/Ce | o00175|Nd | 00175|)3AIs012 | 1,6342 0,1134 0,0442 9,3791 9,7123 800°C; 3h; an Luft [1700°; 4h; an Luft
YAG:Ce,Nd |DK-145 (Y | o625/Ce | o00175|Nd | 00200/)3A1s012 | 1,6301 0,1134 0,0505 9,3776 9,7112 800°C; 3h; an Luft [1700°; 4h; an Luft
YAG:CE,Nd |DK-146 (Y | o9600/Ce Nd )3Als05, | 1,6258 0,1135 0,0568 9,3780 9,7112 800°C; 3h; an Luft [1700°; 4h; an Luft

0,0175

0,0225

Alle Einwaagen in g (fir n =5 mmol)

Probenliste (Y,Lu)AG:Ce,Nd
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Material- Proben- 1,1,1-Tris(hydroxy-

klasse nummer Zusammensetzung Y,0; | Ce(NOs);x6H,0 [ Nd,O; | AI(NOs);x 9 H,0 [ methyl)methylamin |Vorgliihen Hauptglithen
Material- Proben- 1,1,1-Tris(hydroxy-

klasse nummer Zusammensetzung Lu,0; | Ce(NOs);x 6 H,0 [ Nd,0; | AI(NOs)3x 9 H,0 | methyl)methylamin [Vorgliihen Hauptgliihen
LuAG:Ce,Nd |AH-052 (Lu | oss0/Ce | oo01s0|NE | 00200])3A101; | 2,8800 0,0973 0,0505 9,3776 9,7123 800°C; 5h; an Luft |1700°C; 4h; an Luft
LuAG:Ce,Nd |AH-063 (Lu | oss20/Ce | o00030|Nd | o600s0|)3A1s012 | 2,9609 0,0194 0,0126 9,3774 9,7129 800°C; 5h; an Luft |1700°C; 4h; an Luft
LuAG:Ce,Nd |AH-064 (Lu | oss0/Ce | o000s0|Nd | 000s0|)3A1s012 | 2,9425 0,0583 0,0126 9,3785 9,7127 800°C; 5h; an Luft |1700°C; 4h; an Luft
LuAG:Ce,Nd |AH-065 (Lu | oss00Ce | o0o01s0|NG | o000s0)3A1s012 | 2,9246 0,0972 0,0126 9,3780 9,7123 800°C; 5h; an Luft |1700°C; 4h; an Luft
LuAG:Ce,Nd |AH-066 (Lu | os7e5|Ce | 00030|Nd | 60175|)3A1s01; | 2,9232 0,0194 0,0442 9,3775 9,7118 800°C; 5h; an Luft [1700°C; 4h; an Luft
LuAG:Ce,Nd |AH-067 (Lu | os735/Ce | o000so|Nd | 60175|)3A1s01, | 2,9057 0,0583 0,0442 9,3789 9,7113 800°C; 5h; an Luft |1700°C; 4h; an Luft
LuAG:Ce,Nd |AH-068 (Lu | os675|Ce | oo1so|Nd | o0175])3A1s01; | 2,8878 0,0972 0,0442 9,3778 9,7119 800°C; 5h; an Luft |1700°C; 4h; an Luft
LuAG:Ce,Nd |AH-069 (Lu | o0a70/Ce | o00030|Nd | 60s00|)3A1s01; | 2,8262 0,0195 0,1262 9,3784 9,7122 800°C; 5h; an Luft |1700°C; 4h; an Luft
LuAG:Ce,Nd |AH-070 (Lu | o0a10/Ce | o000s0|ND | 60s00|)3A1s01; | 2,8082 0,0583 0,1262 9,3779 9,7121 800°C; 5h; an Luft |1700°C; 4h; an Luft
LuAG:Ce,Nd |AH-071 (Lu | os3s0Ce | oo1s0|ND | 00s00])3A1s01; | 2,7904 0,0972 0,1262 9,3774 9,7115 800°C; 5h; an Luft |1700°C; 4h; an Luft
LuAG:Ce,Nd |AH-091 (Lu | os765/Ce | o000so|ND | 00175|)3A1s01, | 2,9145 0,0389 0,0442 9,3782 9,7123 800°C; 5h; an Luft [1700°C; 4h; an Luft
LuAG:Ce,Nd |AH-092 (Lu | os60/Ce | o000s0|ND | 60250|)3A15012 | 2,8921 0,0389 0,0631 9,3786 9,7116 800°C; 5h; an Luft |1700°C; 4h; an Luft
LuAG:Ce,Nd |AH-093 (Lu | os60/Ce | o000s0|NG | 60250])3A1501, | 2,8833 0,0584 0,0631 9,3786 9,7125 800°C; 5h; an Luft |1700°C; 4h; an Luft
LuAG:Ce,Nd |AH-094 (Lu | os705Ce | oo120|NG | 00175])3A1s01; | 2,8966 0,0778 0,0442 9,3791 9,7113 800°C; 5h; an Luft [1700°C; 4h; an Luft
LuAG:Ce,Nd |AH-096 (Lu | 10000/C8 | o00000{NE | 6,0000|)3A1s01; | 2,9845 0,0000 0,0000 9,3781 9,7112 800°C; 5h; an Luft |1700°C; 4h; an Luft
LuAG:Ce,Nd |AH-107 (Lu | oss25Ce | 0007s|Nd | 00100])3A1s01; | 2,9324 0,0486 0,0252 9,3782 9,7112 800°C; 5h; an Luft |1700°C; 4h; an Luft
LuAG:Ce,Nd |AH-108 (Lu | oss00/Ce | o0007s|Nd | 00125])3A1s01; | 2,9248 0,0486 0,0315 9,3773 9,7126 800°C; 5h; an Luft |1700°C; 4h; an Luft
LUAG:Ce,Nd |AH-109 (Lu | os775|Ce | o0007s|Nd | o01s0|)3AIs012 | 2,9171 0,0486 0,0379 9,3780 9,7113 800°C; 5h; an Luft |1700°C; 4h; an Luft

Alle Einwaagen in g (fir n =5 mmol)

Probenliste (Y,Lu)AG:Ce,Nd
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Material- Proben- 1,1,1-Tris(hydroxy-

klasse nummer Zusammensetzung Y,0; | Ce(NOs);x6H,0 [ Nd,O; | AI(NOs);x 9 H,0 [ methyl)methylamin |Vorgliihen Hauptgliihen
LuAG:Ce,Nd |DK-159 (Lu | oo0s6s/Ce | o00s0|Nd | 00075|)3AIs012 | 2,9440 0,0389 0,0189 9,3790 9,7111 800°C; 5h; an Luft [1700°C; 4h; an Luft
LUAG:Ce,Nd |DK-160 (Lu | o08s0/Ce | o0007s|Nd | 00075|)3Als012 | 2,9398 0,0486 0,0189 9,3791 9,7118 800°C; 5h; an Luft [1700°C; 4h; an Luft
LuAG:Ce,Nd |DK-161 (Lu | os3s|Ce | o0000|Nd | 00075|)3AIs012 | 2,9355 0,0584 0,0189 9,3779 9,7114 800°C; 5h; an Luft [1700°C; 4h; an Luft
LuAG:Ce,Nd |DK-162 (Lu | o9840/Ce | o0000|Nd | 00100|)3AIs012 | 2,9369 0,0389 0,0252 9,3784 9,7122 800°C; 5h; an Luft [1700°C; 4h; an Luft
LuAG:Ce,Nd |DK-163 (Lu | o0810/Ce | o00000|Nd | 00100|)3AIs012 | 2,9280 0,0583 0,0252 9,3783 9,7128 800°C; 5h; an Luft [1700°C; 4h; an Luft
LuUAG:Ce,Nd |DK-164 (Lu | o0815/Ce | o000|Nd | 00125|)3AIs012 | 2,9295 0,0389 0,0315 9,3783 9,7126 800°C; 5h; an Luft [1700°C; 4h; an Luft
LuUAG:Ce,Nd |DK-165 (Lu | oo78s|Ce | o0000|Nd | 00125|)3AIs012 | 2,9204 0,0583 0,0315 9,3778 9,7129 800°C; 5h; an Luft [1700°C; 4h; an Luft
LUAG:Ce,Nd |DK-166 (Lu | o9790/Ce | o000|Nd | 00150|)3AIs012 | 2,9218 0,0389 0,0379 9,3783 9,7123 800°C; 5h; an Luft [1700°C; 4h; an Luft
LuAG:Ce,Nd |DK-167 (Lu | o9760/Ce | o00000|Nd | 00150|)3AIs012 | 2,9128 0,0583 0,0379 9,3774 9,7115 800°C; 5h; an Luft [1700°C; 4h; an Luft
LuUAG:Ce,Nd |DK-168 (Lu | o9750/Ce | o007s|Nd | 00175|)3AIs012 | 2,9102 0,0486 0,0442 9,3783 9,7115 800°C; 5h; an Luft [1700°C; 4h; an Luft
LuAG:Ce,Nd |DK-172 (Lu | o9s0s|Ce | o00120[Nd | 00075|)3AIs012 | 2,9261 0,0778 0,0189 9,3782 9,7125 800°C; 5h; an Luft [1700°C; 4h; an Luft
LuAG:Ce,Nd |DK-173 (Lu | o9780/Ce | o00120|Nd | 00100|)3AIs012 | 2,9187 0,0778 0,0252 9,3779 9,7126 800°C; 5h; an Luft [1700°C; 4h; an Luft
LuUAG:Ce,Nd |DK-174 (Lu | oo7s5|Ce | o0120[Nd | 00125|)3A1s012 | 2,9112 0,0778 0,0315 9,3784 9,7115 800°C; 5h; an Luft [1700°C; 4h; an Luft
LuAG:Ce,Nd |DK-175 (Lu | o9730/Ce | o00120|Nd | 00150|)3AIs012 | 2,9040 0,0778 0,0379 9,3778 9,7111 800°C; 5h; an Luft [1700°C; 4h; an Luft
LUAG:Ce,Nd |DK-176 (Lu | o9775|Ce Nd )3Als05, | 2,9175 0,0486 0,0379 9,3774 9,7119 800°C; 5h; an Luft [1700°C; 4h; an Luft

0,0075

0,0150

Alle Einwaagen in g (fir n =5 mmol)

Probenliste (Y,Lu)AG:Ce,Nd
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Probenliste (Y,Lu)AG:Ce,Nd

Proben- 1,1,1-Tris(hydroxy-

Material-klasse nummer |Zusammensetzung Y,0, Lu,0; | Ce(NO;3);x6H,0 | Nd,0; | AI(NO3);x 9 H,0 | methyl)methylamin |Vorgliihen Hauptgliihen

(Y,Lu)AG:Ce,Nd AH-075 (Y | o71s0|Lu [ 02500{Ce | 00150[Nd | 0,0200/)3As01> | 1,2109 | 0,7461 0,0973 0,0505 9,3774 9,7121 800°C; 3h; an Luft |1700°C; 4h; an Luft
(Y,Lu)AG:Ce,Nd AH-129 (Y | o7250|Lu | 02500{Ce | 00100[Nd | 00150|)3As01> | 1,2278 | 0,7461 0,0648 0,0379 9,3775 9,7122 800°C; 3h; an Luft |1700°C; 4h; an Luft
(Y,Lu)AG:Ce,Nd AH-130 (Y | o7200/Lu | 02500|C€ | 00100[Nd | 0,0200/)3As01> | 1,2193 | 0,7461 0,0648 0,0505 9,3783 9,7126 800°C; 3h; an Luft |1700°C; 4h; an Luft
(Y,Lu)AG:Ce,Nd AH-131 (Y | o7200/Lu | 02500{Ce | 00150[Nd | 0,0150|)3As01> | 1,2194 | 0,7461 0,0972 0,0379 9,3790 9,7114 800°C; 3h; an Luft |1700°C; 4h; an Luft
(Y,Lu)AG:Ce,Nd AH-132 (Y | o71s0|Lu | 02500{Ce | 00150[Nd | 0,0200/)3As01> | 1,2110 | 0,7462 0,0972 0,0505 9,3773 9,7115 800°C; 3h; an Luft |1700°C; 4h; an Luft
(Y,Lu)AG:Ce,Nd AH-133 (Y | o7150|Lu | 02500{Ce | 0,0200{Nd | 0,0150|)3As01> | 1,2108 | 0,7461 0,1297 0,0379 9,3782 9,7118 800°C; 3h; an Luft |1700°C; 4h; an Luft
(Y,Lu)AG:Ce,Nd AH-134 (Y | o7100/Lu | 02500{C€ | 0,0200[Nd | 0,0200/)3As01> | 1,2024 | 0,7461 0,1297 0,0505 9,3779 9,7114 800°C; 3h; an Luft |1700°C; 4h; an Luft
(Y,Lu)AG:Ce,Nd DK-147 (Y | o7300|LU [ 02500{Ce | 00075|Nd | 00125|)sAls01, | 1,2364 | 0,7462 0,0486 0,0315 9,3777 9,7123 800°C; 3h; an Luft |1700°C; 4h; an Luft
(Y,Lu)AG:Ce,Nd DK-148 (Y | o7275|lu | 02500|Ce | 00100[Nd | 00125|)3As01, | 1,2321 | 0,7461 0,0648 0,0315 9,3775 9,7122 800°C; 3h; an Luft |1700°C; 4h; an Luft
(Y,Lu)AG:Ce,Nd DK-149 (Y | o7225|Lu | 02500{Ce | 00150[Nd | 00125|)3As01> | 1,2236 | 0,7461 0,0972 0,0315 9,3781 9,7112 800°C; 3h; an Luft |1700°C; 4h; an Luft
(Y,Lu)AG:Ce,Nd DK-150 (Y | o7275|lu | 02500{Ce | 00075|Nd | 00150|)3As01> | 1,2321 | 0,7461 0,0486 0,0379 9,3789 9,7115 800°C; 3h; an Luft |1700°C; 4h; an Luft
(Y,Lu)AG:Ce,Nd DK-151 (Y | o72s0|Lu [ 02500|Ce | 00075|Nd | 00175|)sAs01, | 1,2279 | 0,7461 0,0486 0,0442 9,3786 9,7125 800°C; 3h; an Luft |1700°C; 4h; an Luft
(Y,Lu)AG:Ce,Nd DK-152 (Y | o7225|Lu | 02500|Ce | 00100[Nd | 00175|)3Als01, | 1,2237 | 0,7462 0,0648 0,0442 9,3773 9,7115 800°C; 3h; an Luft |1700°C; 4h; an Luft
(Y,Lu)AG:Ce,Nd DK-153 (Y | o717s|lu | o02500{Ce | 00150[Nd | 00175|)3As01, | 1,2152 | 0,7461 0,0972 0,0442 9,3780 9,7117 800°C; 3h; an Luft |1700°C; 4h; an Luft
(Y,Lu)AG:Ce,Nd AH-076 (Y | oaes0llU | o05000{Ce | 00150[Nd | 0,0200/)3As01, | 0,7874 | 1,4922 0,0972 0,0505 9,3778 9,7112 800°C; 3h; an Luft |1700°C; 4h; an Luft
(Y,Lu)AG:Ce,Nd AH-183 (Y | oaszs|lu | os000{Ce | 00075|Nd | 00100/)3As01> | 0,8172 | 1,4924 0,0486 0,0252 9,3775 9,7118 800°C; 3h; an Luft |1700°C; 4h; an Luft
(Y,Lu)AG:Ce,Nd AH-184 (Y | oazso|llu | os000{Ce | 00100[Nd | 00150|)3As01> | 0,8045 | 1,4923 0,0648 0,0379 9,3791 9,7117 800°C; 3h; an Luft |1700°C; 4h; an Luft
(Y,Lu)AG:Ce,Nd AH-185 (Y | oass|lu | os000{Ce | 00075|Nd | 00100/)3As01> | 0,8172 | 1,4923 0,0486 0,0252 9,3776 9,7129 800°C; 3h; an Luft |1700°C; 4h; an Luft
(Y,Lu)AG:Ce,Nd AH-186 (Y | oazso|llu | os000{Ce | 00100[Nd | 00150|)3As01> | 0,8044 | 1,4922 0,0648 0,0379 9,3779 9,7127 800°C; 3h; an Luft |1700°C; 4h; an Luft
(Y,Lu)AG:Ce,Nd AH-077 (Y | ogesollu [ o07500{Ce | 00150[Nd | 0,0200|)3As01> | 1,6344 | 2,2382 0,0972 0,0505 9,3789 9,7128 800°C; 3h; an Luft |1700°C; 4h; an Luft
(Y,Lu)AG:Ce,Nd AH-135 (Y | og7so|llu [ o07500|Ce | 00100{Nd | 00150|)3As01> | 1,6512 | 2,2382 0,0648 0,0379 9,3775 9,7118 800°C; 3h; an Luft |1700°C; 4h; an Luft
(Y,Lu)AG:Ce,Nd AH-136 (Y | o9700|lu | 07500{Ce | 00100[Nd | 00200/)3As01> | 1,6427 | 2,2384 0,0648 0,0505 9,3788 9,7120 800°C; 3h; an Luft |1700°C; 4h; an Luft
(Y,Lu)AG:Ce,Nd AH-137 (Y | og9700|lu [ 07500|Ce | 00150[Nd | 00150|)3As01> | 1,6426 | 2,2383 0,0972 0,0379 9,3775 9,7119 800°C; 3h; an Luft |1700°C; 4h; an Luft
(Y,Lu)AG:Ce,Nd AH-138 (Y | ogesollu | 07500{Ce | 00150[Nd | 0,0200/)3As01> | 1,6344 | 2,2384 0,0972 0,0505 9,3783 9,7117 800°C; 3h; an Luft |1700°C; 4h; an Luft
(Y,Lu)AG:Ce,Nd AH-139 (Y | ogesolLu [ 07500{Ce | 0,0200[Nd | 00150|)3As01> | 1,6343 | 2,2382 0,1297 0,0379 9,3786 9,7124 800°C; 3h; an Luft |1700°C; 4h; an Luft
(Y,Lu)AG:Ce,Nd AH-140 (Y | oge00|LU [ 07500{Ce | 0,0200[Nd | 0,0200|)3As01> | 1,6257 | 2,2382 0,1297 0,0505 9,3784 9,7125 800°C; 3h; an Luft |1700°C; 4h; an Luft
(Y,Lu)AG:Ce,Nd DK-154 (Y | og7so|llu [ o07500|Ce | 00075|Nd | 00175|)3AlsO1, | 1,6512 | 2,2385 0,0486 0,0442 9,3787 9,7114 800°C; 3h; an Luft |1700°C; 4h; an Luft
(Y,Lu)AG:Ce,Nd DK-155 (Y | og72s|lu | o07500|Ce | 0,0075|Nd | 0,0200/)3As01> | 1,6469 | 2,2382 0,0486 0,0505 9,3791 9,7119 800°C; 3h; an Luft |1700°C; 4h; an Luft
(Y,Lu)AG:Ce,Nd DK-156 (Y | ogers|lu | o07500|Ce | 0,0075|Nd | 0,0250|)3As01> | 1,6385 | 2,2385 0,0486 0,0631 9,3778 9,7114 800°C; 3h; an Luft |1700°C; 4h; an Luft
(Y,Lu)AG:Ce,Nd DK-157 (Y | og72s|lu | o07500|Ce | 00100{Nd | 00175|)3AlsO01, | 1,6471 | 2,2385 0,0648 0,0442 9,3791 9,7124 800°C; 3h; an Luft |1700°C; 4h; an Luft
(Y,Lu)AG:Ce,Nd DK-158 (Y | ogesollu [ 07500{Ce | 00100[Nd | 0,0250|)3As01> | 1,6342 | 2,2382 0,0648 0,0631 9,3785 9,7118 800°C; 3h; an Luft |1700°C; 4h; an Luft
(Y,Lu)AG:Ce,Nd AH-170 (Y | ogsoo|lU [ o07500{Ce | 0,0075|Nd | 00125|)3Als01, | 1,6599 | 2,2383 0,0486 0,0315 9,3775 9,7127 800°C; 3h; an Luft |1700°C; 4h; an Luft
(Y,Lu)AG:Ce,Nd AH-171 (Y | oo7zs|lu | o7500/Ce | 00075|Nd | o0150])3AIs012 | 1,6555 | 2,2383 0,0486 0,0379 9,3786 9,7123 800°C; 3h; an Luft |1700°C; 4h; an Luft

Alle Einwaagen in g (fir n =5 mmol)




Anhang B

Seite B1 von B7

Probenliste Modifizierte Granate

Materialsystem

Probennummer

Zusammensetzung

Stoffmenge, Einwaagen

Vorglithen

Hauptgliihen

TAG

AH-054

(Tho,965C€0,01sNd0,02)3Al501,

n = 3,8 mmol

m(Tb(NO3); x 6 H,0) =4,9839 g
m(Ce(NO3); x 6 H,0) =0,0741 g
m(Nd,03) =0,0383 g
m(AI(NOs); x 9H,0) = 7,1278 g
m(TRIS) =12,1321 ¢

800 °C; 3 h; in Luft

1600 °C; 3 h; in CO

GGG

AH-086

(Gdo,965Ce0,015Nd0,02)3Gas01,

n =4,9 mmol

m(Gd,0;) =2,5711¢g
m(Ce(NO3); x 6 H,0) =0,0953 g
m(Nd,0;) =0,0495 g
m(Ga(NO3); x 6H,0) =8,9142 g
m(TRIS) = 15,7274 g

800 °C; 5 h; in Luft

1450 °C; 4 h; in Luft

AH-100

GdgGasolz

n=2,8 mmol

m(Gd,03) = 1,5227 g
m(Ga(NO3); x 6H,0) =5,0939 g
m(TRIS) =9,2491 g

800 °C; 5 h; in Luft

1450 °C; 4 h; in Luft

LGG

AH-087

(LU0,965C90,015Ndo,oz)aGasolz

n =3 mmol

m(Lu,03) =1,7281 g
m(Ce(NOs); x 6 H,0) = 0,0586 g
m(Nd,05) = 0,0304 g
m(Ga(NO3); x 6H,0) =5,4578 g
m(TRIS) = 10,2658 g

800 °C; 5 h; in Luft

1500 °C; 4 h; in Luft

AH-099

Lu3Gas04,

n=2,8 mmol

m(Lu,03) =1,6715¢
m(Ga(NO3); x 6H,0) =5,0936 g
m(TRIS) =9,2883 g

800 °C; 5 h; in Luft

1500 °C; 4 h; in Luft
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Probenliste Modifizierte Granate

Materialsystem

Probennummer

Zusammensetzung

Stoffmenge, Einwaagen

Vorgliihen

Hauptgliihen

A

AH-061

(Yo,%soceomsoN do,ozo)sMgA|35i012

n =5 mmol

m(Y,03) =1,6344 ¢g

m(Ce(NO3); x 6 H,0) =0,0976 g
m(Nd,0;) = 0,0506 g
m(Mg(NOs); x 6 H,0) = 1,2827 g
m(AI(NOs); x 9H,0) =5,6274 g
m(SiO,) =0,3005 g

m(TRIS) = 16,0253 g

800 °C; 3 h; in Luft

1600 °C; 4 h; in Luft

AH-097

YsMgAl;SiOs;

n =5 mmol

m(Y,03) =1,6938 g

m(Mg(NO3); x 6 H,0) =1,2822 g
m(AI(NOs); x 9H,0) = 5,6271 g
m(SiO,) = 0,3006 g

m(TRIS) = 16,0251 g

800 °C; 5 h; in Luft

1550 °C; 6 h; in Luft

AH-116

(Yo,5970C€0,0015Ndg,0015)sMgAI3SIO;

n =5 mmol

m(Y,0;)=1,6885g

m(Ce(NO3); x 6 H,0) =0,0098 g
m(Nd,03) =0,0039 g
m(Mg(NO3); x 6 H,0) =1,2825 g
m(AI(NOs); x 9H,0) =5,6270 g
m(SiO,) = 0,3004 g

m(TRIS) = 16,0250 g

800 °C; 6 h; in Luft

1550 °C; 6 h; in Luft

AH-117

(Yo,5950C€0,0025Ndg,0025)3MgAI3SIO1

n =5 mmol

m(Y,0;3)=1,6852¢g

m(Ce(NO3); x 6 H,0) =0,0163 g
m(Nd,0;) = 0,0064 g
m(Mg(NO3); x 6 H,0) =1,2823 g
m(AI(NOs); x 9H,0) = 5,6269 g
m(SiO,) = 0,3007 g

m(TRIS) =16,0249 g

800 °C; 6 h; in Luft

1550 °C; 6 h; in Luft

AH-118

(Yo,5900C€0,0050Ndg,0050)3MgAI3SIO1

n =5 mmol

m(Y,0;)=1,6766 g

m(Ce(NO3); x 6 H,0) =0,0326 g
m(Nd,03) =0,0127 g
m(Mg(NO3); x 6 H,0) =1,2821 g
m(AI(NO3); x 9H,0) = 5,6271 g
m(SiO,) = 0,3008 g

m(TRIS) = 16,0257 g

800 °C; 6 h; in Luft

1550 °C; 6 h; in Luft
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Probenliste Modifizierte Granate

Materialsystem

Probennummer

Zusammensetzung

Stoffmenge, Einwaagen

Vorgliihen

Hauptgliihen

A

AH-119

(LU0,997oceo,0015N d0,0015)3MgA|3$i012

n =5 mmol

m(Lu,03) =2,9757 g
m(Ce(NOs)3 x 6 H,0) =0,0097 g
m(Nd,0;) =0,0038 g
m(Mg(NOs); x 6 H,0) =1,2822 g
m(AI(NOs); x 9H,0) = 5,6271 g
m(SiO,) = 0,3006 g

m(TRIS) = 16,0256 g

800 °C; 6 h; in Luft

1550 °C; 6 h; in Luft

AH-120

(LU0,9950C60,0025N dO,OOZS)SMgA|SSi012

n =5 mmol

m(Lu,03) = 2,9695 g
m(Ce(NOs)3 x 6 H,0) =0,0164 g
m(Nd,0;) = 0,0065 g
m(Mg(NOs); x 6 H,0) = 1,2826 g
m(AI(NOs); x 9H,0) = 5,6272 g
m(SiO,) =0,3005 g

m(TRIS) = 16,0251 g

800 °C; 6 h; in Luft

1550 °C; 6 h; in Luft

AH-121

(LU0,99ooceo,oosoN dO,OOSO)SMgA|SSi012

n =5 mmol

m(Lu,03) =2,9547 g
m(Ce(NOs)3 x 6 H,0) =0,0327 g
m(Nd,0;) =0,0128 g
m(Mg(NOs); x 6 H,0) =1,2822 g
m(AI(NOs); x 9H,0) = 5,6273 g
m(SiO,) =0,3005 g

m(TRIS) = 16,0254 g

800 °C; 6 h; in Luft

1550 °C; 6 h; in Luft

AH-190

LusMgALsSiO 1,

n = 3,5 mmol

m(Lu,03) =2,0892 g
m(MgC0;) =0,3318 g
m(AI(NOs); x 9H,0) =3,9389 g
m(Si0,) =0,2105 g

m(TRIS) = 11,8954 g

800 °C; 6 h; in Luft

1600 °C; 4 h; in Luft




Anhang B

Seite B4 von B7

Probenliste Modifizierte Granate

Materialsystem

Probennummer

Zusammensetzung

Stoffmenge, Einwaagen

Vorgliihen

Hauptgliihen

A

AH-062

Ca(Yo,sesoceo,msoN d0,020)2A|4Si012

n=>5,5 mmol

m(Y,03) =1,1769 g

m(Ce(NOs); x 6 H,0) = 0,1072 g
m(Nd,0;) = 0,0557 g

m(CaCOs) =0,5508 g
m(AI(NOs); x 9H,0) = 8,2530 g
m(SiO,) =0,3305 g

m(TRIS) = 14,0048 g

800 °C; 5 h; in Luft

1500 °C; 4 h; in Luft

AH-098

CaY,Al,SiOg;

n=>5,5 mmol
m(Y,03)=1,2421¢g

m(Ca(NO;); x4 H,0) =1,2989 g
m(AI(NO3); x 9H,0) = 8,2530 g
m(Si0,) =0,3308 g

m(TRIS) =17,6275 g

800 °C; 5 h; in Luft

1500 °C; 4 h; in Luft

AH-110

Ca(Yo,9970Ce0,0015Ndo,0015)2A14Si101,

n =5 mmol

m(Y,0;)=1,1241g

m(Ce(NO3)3; x 6 H,0) =0,0099 g
m(Nd,03) =0,0038 g
m(Ca(NOs); x4 H,0) =1,1809 g
m(AI(NOs); x 9H,0) = 7,5028 g
m(SiO,) = 0,3005 g

m(TRIS) = 16,0262 g

800 °C; 6 h; in Luft

1500 °C; 4 h; in Luft

AH-111

Ca(Yo,9950Ce€0,0025Nd0,0025)2A14S101,

n =5 mmol

m(Y,03)=1,1207 g

m(Ce(NO3); x 6 H,0) =0,0164 g
m(Nd,0;3) = 0,0063 g
m(Ca(NO3); x4 H,0)=1,1811¢g
m(AI(NOs); x 9H,0) = 7,5027 g
m(SiO,) = 0,3006 g

m(TRIS) = 16,0252 g

800 °C; 6 h; in Luft

1500 °C; 4 h; in Luft

AH-112

Ca(Yo,9900Ce€0,0050Ndo,0050)2A14S101,

n =5 mmol

m(Y,0;3)=1,1123 g

m(Ce(NO3); x 6 H,0) =0,0325 g
m(Nd,03) =0,0128 g
m(Ca(NOs); x4 H,0)=1,1810¢g
m(AI(NOs); x 9H,0) = 7,5029 g
m(SiO,) = 0,3008 g

m(TRIS) = 16,0254 g

800 °C; 6 h; in Luft

1500 °C; 4 h; in Luft
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Probenliste Modifizierte Granate

Materialsystem

Probennummer

Zusammensetzung

Stoffmenge, Einwaagen

Vorgliihen

Hauptgliihen

A

AH-113

Ca(|-U0,997oceo,0015’\“310,0015)2A|4Si012

n =5 mmol

m(Lu,03) =1,9808 g
m(Ce(NOs)3 x 6 H,0) =0,0098 g
m(Nd,0;) =0,0040 g
m(Ca(NO;); x4 H,0) =1,1807 g
m(AI(NOs); x 9H,0) = 7,5026 g
m(SiO,) =0,3005 g

m(TRIS) = 16,0252 g

800 °C; 6 h; in Luft

1500 °C; 4 h; in Luft

AH-114

Ca(|-U0,9950C€o,0025’\“310,0025)2A|4Si012

n =5 mmol

m(Lu,03) =1,9748 g
m(Ce(NOs); x 6 H,0) = 0,0163 g
m(Nd,0;) = 0,0065 g
m(Ca(NO;); x4 H,0) =1,1809 g
m(AI(NOs); x 9H,0) = 7,5026 g
m(SiO,) = 0,3004 g

m(TRIS) = 16,0249 g

800 °C; 6 h; in Luft

1500 °C; 4 h; in Luft

AH-115

Ca( I-U0,9900C€0,0050’\lClo,ooso)zA|4Si012

n =5 mmol

m(Lu,03) =1,9598 g
m(Ce(NOs); x 6 H,0) = 0,0326 g
m(Nd,03) = 0,0127 g
m(Ca(NO;); x4 H,0) =1,1808 g
m(AI(NOs); x 9H,0) = 7,5027 g
m(SiO,) = 0,3005 g

m(TRIS) = 16,0247 g

800 °C; 6 h; in Luft

1500 °C; 4 h; in Luft

AH-191

Calu,Al,SiO;;

n = 3,5 mmol

m(Lu,03) =1,8571 g
m(CaC03) =0,1169 g
m(AI(NOs); x 9H,0) =5,2521 g
m(Si0,) =0,2104 g

m(TRIS) =11,8963 g

800 °C; 6 h; in Luft

1500 °C; 4 h; in Luft
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Probenliste Modifizierte Granate

Materialsystem

Probennummer

Zusammensetzung

Stoffmenge, Einwaagen

Vorgliihen

Hauptgliihen

A

AH-122

(Yo,997oceo,0015N d0,0015)3( M81/3A|1/35i1/3)5012

n =5 mmol

m(Y,0s) = 1,6887 g

m(Ce(NOs); x 6 H,0) = 0,0098 g
m(Nd,0;) =0,0039 g
m(Mg(NOs); x 6 H,0) =2,1369 g
m(AI(NOs); x 9H,0) = 3,1260 g
m(SiO,) = 0,5009 g

m(TRIS) = 16,0246 g

800 °C; 6 h; in Luft

1450 °C; 8 h; in Luft

AH-123

(Yo,99soceo,0025N do,oozs)s( M81/3A|1/35i1/3)5012

n =5 mmol

m(Y,03) = 1,6850 g

m(Ce(NOs); x 6 H,0) = 0,0163 g
m(Nd,0;) = 0,0064 g
m(Mg(NOs); x 6 H,0) =2,1368 g
m(AI(NOs); x 9H,0) = 3,1260 g
m(SiO,) = 0,5007 g

m(TRIS) = 16,0249 g

800 °C; 6 h; in Luft

1450 °C; 8 h; in Luft

AH-124

(Yo,99ooceo,oosoN do,ooso)s( M81/3A|1/35i1/3)5012

n =5 mmol

m(Y,03) = 1,6769 g

m(Ce(NOs); x 6 H,0) = 0,0325 g
m(Nd,03) = 0,0127 g
m(Mg(NOs); x 6 H,0) =2,1369 g
m(AI(NOs); x 9H,0) = 3,1263 g
m(SiO,) = 0,5006 g

m(TRIS) = 16,0252 g

800 °C; 6 h; in Luft

1450 °C; 8 h; in Luft

AH-192

Y3(M81/3A|1/35i1/3)5012

n =5 mmol

m(Y,03) =1,6938 g

m(MgCO0s) =0,7897 g
m(AI(NOs); x 9H,0) =3,1262 g
m(SiO,) = 0,5008 g

m(TRIS) =9,9612 g

800 °C; 6 h; in Luft

1450 °C; 8 h; in Luft
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Probenliste Modifizierte Granate

Materialsystem

Probennummer

Zusammensetzung

Stoffmenge, Einwaagen

Vorgliihen

Hauptgliihen

A

AH-125

(LU0,997oceo,0015N d0,0015)3(M81/3A|1/3Si1/3)5012

n =5 mmol

m(Lu,03) = 2,9756 g
m(Ce(NOs); x 6 H,0) = 0,0097 g
m(Nd,0;) =0,0040 g
m(Mg(NOs); x 6 H,0) =2,1368 g
m(AI(NOs); x 9H,0) = 3,1262 g
m(SiO,) =0,5011 g

m(TRIS) = 16,0251 g

800 °C; 6 h; in Luft

1450 °C; 8 h; in Luft

AH-126

(LU0,9950C60,0025N do,oozs)s(M81/3A|1/3Si1/3)5012

n =5 mmol

m(Lu,03) = 2,9696 g
m(Ce(NOs); x 6 H,0) = 0,0163 g
m(Nd,0;) = 0,0065 g
m(Mg(NOs); x 6 H,0) =2,1369 g
m(AI(NOs); x 9H,0) = 3,1263 g
m(SiO,) = 0,5006 g

m(TRIS) = 16,0253 g

800 °C; 6 h; in Luft

1450 °C; 8 h; in Luft

AH-127

(LU0,99ooceo,oosoN do,ooso)s( M81/3A|1/3Si1/3)5012

n =5 mmol

m(Lu,03) =2,9547 g
m(Ce(NOs); x 6 H,0) = 0,0326 g
m(Nd,03) = 0,0127 g
m(Mg(NOs); x 6 H,0) =2,1369 g
m(AI(NOs); x 9H,0) = 3,1263 g
m(SiO,) = 0,5008 g

m(TRIS) = 16,0252 g

800 °C; 6 h; in Luft

1450 °C; 8 h; in Luft

AH-193

Lu3(Mgy/3Al1/3Si1/3)501,

n = 3,5 mmol

m(Lu,03) =2,0892 g
m(Mg(NO3); x 6 H,0) = 1,4959 g
m(AI(NOs); x 9H,0) =2,1883 g
m(SiO,) = 0,3506 g

m(TRIS) = 10,0146 g

800 °C; 6 h; in Luft

1500 °C; 8 h; in Luft




Anhang C
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Proben-
Material-klasse nummer Zusammensetzung CasN, | EuN | Nd,0; | Si;N, |1. Glihung 2. Glihung Anmerkungen
Ca-2-5-8-Nitrid ~ |Ak-N043 (Ca | 1,0000EU | 0,0000|Nd | o,0000])2SisNs | 0,4942|0,00000,0000] 1,1695|1600°C; 8h; inN,/H, (90/10) 5 % Ca Uberschuss
Ca-2-5-8-Nitrid  |AK-N046 (Ca | 09800 EU | 0,0000|Nd | o,0200/)2SisNs | 0,4843]|0,00000,0338| 1,1695|1600°C; 8h; inN,/H, (90/10) 5 % Ca Uberschuss
Ca-2-5-8-Nitrid  |Ak-NO78 (Ca | 0,9800|EU | 0,0200|Nd | o,0000/):SisNs | 0,4842]0,0332(0,0000| 1,1691|1500°C; 8h; inN,/H, (90/10) 5 % Ca Uberschuss
Ca-2-5-8-Nitrid ~ |AK-N217 (Ca | 0,9600|EU | 0,0200|Nd | o,0200/):SisNg | 0,4744]0,0333(0,0336| 1,1691|1500°C; 8h; inN,/H, (90/10)
Ca-2-5-8-Nitrid ~ |Ak-N218 (Ca | o,8400|EU | 0,0200|Nd | 0,0400])25isNg | 0,4645]0,0335|0,0673 | 1,1693|1500°C; 8h; inN,/H, (90/10)
Ca-2-5-8-Nitrid ~ |Ak-N221 (Ca | o.8600|EU | 0,0200|Nd | 0,0200])25isNg | 0,4744]0,0333|0,0336 1,1695|1500°C; 8h; inN,/H, (90/10) 1500°C; 8h; inN,/H, (90/10)
Ca-2-5-8-Nitrid ~ |AK-N222 (Ca | 0,0400|EU | 0,0200|Nd | 0,0a00|)25isNs | 0,4645]0,0332(0,0674| 1,1690|1500°C; 8h; inN,/H, (90/10) 1500°C; 8h; inN,/H, (90/10)
[Proben-
Material-klasse nummer Zusammensetzung Sr;N, | EuN | Nd,0, | SisN, |1. Gliihung 2. Gliihung Anmerkungen
Sr-2-5-8-Nitrid AK-NO44 (St | 10000 EU | 0,0000|Nd | 6,0000|)2SisNg | 0,9695|0,00000,0000| 1,1692|1600°C; 8h; inN,/H, (90/10) 5 % Sr Uberschuss
Sr-2-5-8-Nitrid AK-NO47 (Sr | o,9800|EY | 0,0000|Nd | 0,0200])2SisNg | 0,9502|0,0000|0,0335 | 1,1689|1600°C; 8h; inN,/H, (90/10) 5 % Sr Uberschuss
Sr-2-5-8-Nitrid AK-NOSO (Sr | o,9800|EY | 0,0200|Nd | 0,0000])2SisNg | 0,9502]0,0331|0,0000( 1,1689|1600°C; 8h; inN,/H, (90/10) 5 % Sr Uberschuss
Sr-2-5-8-Nitrid AK-NO81 (St | 09800/ EU | 0,0200|Nd | 0,0000])2SisNs | 0,9501|0,0332|0,0000] 1,1691 1600°C; 8h; inN,/H, (90/10) 4g NO8O +0,8g Sr3N,
Sr-2-5-8-Nitrid AK-N192 (St | 09900/ EU | 0,00s0|Nd | o,0050|)2SisNg | 0,9599]0,0083 [ 0,0086| 1,1690|1600°C; 8h; inN,/H, (90/10) 20 % Sr3N, Uberschuss
Sr-2-5-8-Nitrid AK-N194 (St | o900/ EU | o,0050|Nd | o0050])2SisNs | 0,9599|0,0085|0,0085| 1,1692 1600°C; 8h; inN,/H, (90/10) 2. Glithung von N192
Sr-2-5-8-Nitrid AK-N198 (St | oe750|EU | 00050|NG | 00200|)251sNs | 0,94540,00840,0335 1,1690]1600°C; 8h; inN,/H, (90/10) 20 % Sr3N, Uberschuss
Sr-2-5-8-Nitrid AK-N199 (St | 00650|EU | 0,00s0|Nd | 0,0300|)2SisNg | 0,9357|0,0086 | 0,0506 1,1694|1600°C; 8h; inN,/H, (90/10) 20 % Sr3N, Uberschuss
Sr-2-5-8-Nitrid AK-N200 (St | oss0|EU | 000s0|NG | o0400|)251sNs | 0,9259(0,0083|0,0674| 1,1690]1600°C; 8h; inN,/H, (90/10) 20 % Sr3N, Uberschuss
Sr-2-5-8-Nitrid AK-N201 (St | 09600/ EU | 0,0200|Nd | 0,0200|)2SisNg | 0,9308|0,0332(0,0336|1,1691|1600°C; 8h; inN,/H, (90/10) 20 % Sr3N, Uberschuss
Sr-2-5-8-Nitrid AK-N202 (Sr | 0,0400|EU | 0,0200|Nd | 0,0400|)25isNs | 0,9114|0,0335|0,0678 | 1,1693|1600°C; 8h; inN,/H, (90/10) 20 % Sr3N, Uberschuss
[Proben-
Material-klasse nummer Zusammensetzung Ba;N, | EuN | Nd,0;| SizN, |1.Gliihung 2. Glithung Anmerkungen
Ba-2-5-8-Nitrid  |AK-N045 (Ba | 1,0000|EU | 0,0000|Nd | 0,0000])25isNg | 3,2999]0,0000|0,0000( 1,1694|1600°C; 8h; inN,/H, (90/10) 5 % Ba Uberschuss
Ba-2-5-8-Nitrid ~ |AK-N048 (Ba | o,8800|EU | 0,0200|Nd | 0,0000])25isNg | 3,2338]|0,0336|0,0000( 1,1694|1600°C; 8h; inN,/H, (90/10) 5 % Ba Uberschuss
Ba-2-5-8-Nitrid  |AK-NO79 (Ba | o,8800|EU | 0,0000|Nd | 0,0200])25isNg | 3,2340|0,0000|0,0336 | 1,1693|1500°C; 8h; inN,/H, (90/10) 5 % Ba Uberschuss
Ba-2-5-8-Nitrid ~ |AK-N193 (Ba | 0,9900|EU | 0,0050|Nd | 0,0050])25isNs | 3,2666|0,0084|0,0084 | 1,1690|1600°C; 8h; inN,/H, (90/10) 20 % SN, Uberschuss
Ba-2-5-8-Nitrid  |AK-N195 (Ba | 09900/ EU | 0,0050|Nd | o,0050|):SisNs |3,2667|0,0086(0,0086| 1,1691 1600°C; 8h; inN,/H, (90/10) 2. Glithung von N195
Ba-2-5-8-Nitrid  |AK-N203 (Ba | o,8750|EU | 0,0050|Nd | 0,0200])25isNg | 3,2174]0,0085|0,0339 1,1694|1600°C; 8h; inN,/H, (90/10)
Ba-2-5-8-Nitrid  |AK-N204 (Ba | o,8550|EU | 0,0050|Nd | 0,0400])25isNg | 3,1517]0,0084|0,0674 | 1,1695|1600°C; 8h; inN,/H, (90/10)
Ba-2-5-8-Nitrid AK-N215 (Ba | 0,9600|EU | 0,0200|Nd | 0,0200])251sNs | 3,1681]0,0335(0,0335|1,1692]1600°C; 8h; inN,/H, (90/10)
Ba-2-5-8-Nitrid  |AK-N216 (Ba | o,0400|EU | 0,0200|Nd | 0,0a00])25isNg |3,1021]0,0334|0,0678 | 1,1690|1600°C; 8h; inN,/H, (90/10)
Ba-2-5-8-Nitrid ~ |AK-N219 (Ba | o,8600|EU | 0,0200|Nd | 0,0200])25isNg |3,1679]0,0332|0,0339( 1,1694|1600°C; 8h; inN,/H, (90/10) 1600°C; 8h; inN,/H, (90/10)
Ba-2-5-8-Nitrid  |AK-N220 (Ba | o,8400|EU | 0,0200|Nd | 0,0a00])25isNg |3,1023]0,0333|0,0675 | 1,1690|1600°C; 8h; inN,/H, (90/10) 1600°C; 8h; inN,/H, (90/10)
Ba-2-5-8-Nitrid ~ |AK-N223 (Ba | o,8600|EU | 0,0200|Nd | 0,0200])25isNg | 3,1680]0,0334|0,0337 1,1693|1600°C; 8h; inN,/H, (90/10) 1600°C; 8h; inN,/H, (90/10)
Ba-2-5-8-Nitrid  |AK-N224 (Ba | o,0400|EU | 0,0200|Nd | 0,0a00])25isNg |3,1018]|0,0332|0,0674 | 1,1694|1500°C; 8h; inN,/H, (90/10)
Ba-2-5-8-Nitrid ~ |AK-N225 (Ba | o,8400|EU | 0,0200|Nd | 0,0a00])25isNg |3,1019]0,0336|0,0675 | 1,1693|1500°C; 8h; inN,/H, (90/10) 1500°C; 8h; inN,/H, (90/10)
Ba-2-5-8-Nitrid  |AK-N226 (Ba | 0,0400|EU | 0,0200|Nd | 0,0a00|)25isNs |3,1019|0,0332(0,0672|1,1691|1500°C; 8h; inN,/H, (90/10) 1500°C; 8h; inN,/H, (90/10)

Alle Einwaagen in g (n =5 mmol)

Probenliste (Oxy-)Nitride
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