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Anwendung von SEPIL auf die Festkorper-Defektchemie von 
Fluoriten und die extreme anorganische Spurenanalyse 

Von John C. Wright, D. R. Tallant, F. J. Gustafson, M. V. Johnston, M. P. ,.=iller, 
D. S. Moore, L. C. Porter und J. R. Akse"] 

Obwohl seit vielen Jahren bekannt ist, daB die Spektren der Lanthanoid-Ionen (Ionen der Sel- 
tenerdmetalle) AufschluB uber Phanomene im Nahbereich dieser Ionen in Festkorpern geben 
konnen, wurde die Spektroskopie von Lanthanoiden nicht sehr haufig zum Studium komple- 
xer Materialien angewendet, da die Klassifizierung der resultierenden Spektren problematisch 
ist. Die Einfiihrung abstimmbarer Laser hat dieses Problem gelost. Durch selektive Lumines- 
zenzanregung der als Sonde dienenden Ionen (SEPIL = selectively exciting probe ion Zumines- 
cence) ist es moglich, Fluoreszenz- und Anregungsspektren von Ionen zu erhalten, die in einer 
einzigen Art von kristallographischer Umgebung vorliegen. In diesem Aufsatz werden zwei 
Anwendungen der Methode besprochen. Die erste ist das Studium der Defektchemie von Flu- 
oriten (Verbindungen mit CaF2-Gitter). Die Methode ergibt einzigartige Informationen uber 
die Festkorperchemie, so daB vie1 vom unerklarten Verhalten dieser wichtigen Stoffklasse ver- 
standlich wird. Die zweite Anwendung ist die extreme Spurenanalyse. Dazu wird das Assoziat 
aus dem zu analysierenden Ion und dem als Sonde fungierenden Ion untersucht. In diesem As- 
soziat lassen sich die spezifischen Kristallfeld-Niveaus der Sonde selektiv anregen, so da8 Spu- 
ren des zu analysierenden Ions mit hoher Selektivitat und Empfindlichkeit nachgewiesen wer- 
den konnen. 

1. Einfuhrung 

Die optische Spektroskopie von lanthanoid-dotierten Stof- 
fen wird seit vielen Jahren untersucht['l. Die ersten Arbeiten 
wurden unternommen, um die physikalischen Ursachen der 
charakteristischen, scharflinigen Spektren und der starken 
Fluoreszenz der Lanthanoide (Sel tenerdmetalle) verstehen 
zu l e r n e ~ ~ [ ~ . ~ I .  Die Entdeckung, daB viele Lanthanoidverbin- 
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dungen sehr gut als Laser zu gebrauchen sindf4I, erhohte 
schlagartig das Interesse an der Spektroskopie dieser Gruppe 
von Elementen, insbesondere im Hinblick auf das Verstand- 
nis der Relaxationsmechanismen und der dynamischen Pro- 
zesse, die die Wirksamkeit der quantenelektronischen An- 
wendungen be~timmen[~I. Diese Arbeiten fuhrten zu einem 
guten Verstandnis sowohl der statischen als auch der dyna- 
mischen Aspekte der Lanthanoid-Spektroskopie und ermog- 
lichten in vielen Fallen ein gewisses MaB an Vorhersagen. 

Bei den friihen spektroskopischen Untersuchungen wurde 
bereits bemerkt, daB man eine Sonde fur das ortliche Kri- 
stallfeld besaB, da die Lage der Linien und die Ubergangs- 
wahrscheinlichkeiten von der unmittelbaren Umgebung des 
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Lanthanoid-Ions abhangenl']. lndem die Polarisation des 
Uberganges, die Linienlage und/oder der Tensor der Zee- 
man-Aufspaltung gemessen wurden, konnte die lokale Sym- 
metrie um ein Lanthanoid-Ion mehrfach bestimmt wer- 
den12.3.6-101. Einigen Autoren gelang es, Informationen iiber 
statische und dynamische Eigenschaften von Gitterphono- 
nen111-'51 sowie uber die Fortpflanzung von Excitonenl"l zu 
erhalten. 

Die meisten Arbeiten wurden an einfachen Materialien 
durchgefuhrt, ublicherweise Einkristallen, in denen das Lan- 
thanoid-Ion einen einzigen kristallographischen Platz ein- 
nimmt. Grundlegende Untersuchungen an komplexeren 
Materialien wurden gewohnlich vermieden, weil es schwierig 
ist, den Platz des Lanthanoid-Ions im Gitter zu charakterisie- 
ren oder die spektroskopischen Daten auszuwerten. Wenn 
ein Lanthanoid-Ion mehrere Arten von kristallographischen 
Platzen besetzen kann, wird die Spektroskopie sehr vie1 
schwieriger. da jeder von ihnen eine spezifische Gruppe von 
Linien zum gesamten beobachteten Spektrum beitragt. Jede 
Linie mu8 individuell untersucht werden, um die Polarisa- 
tion zu messen und um die Intensitat als Funktion der Kon- 
zentration des Dotierungsmittels sowie der Kristallvorbe- 
handlung, der Temperatur, der Symmetrie der Zeeman-Auf- 
spaltung und/oder der Lebensdauer'' lo, angeben zii kon- 
nen. Alle Linien lassen sich dann in Gruppen einteilen, die 
sich gleichartig verhalten und den vorhandenen Platzen des 
Lanthanoid-Ions entsprechen. Dieses Vorgehen wurde er- 
folgreich von mehreren Arbeitsgruppen angewendet, ist aber 
im allgemeinen zeitaufwendig, ermiidend und fehleranfallig. 
Selbst nach einer solchen Prozedur kann das Ergebnis noch 
zweideutig sein. Zwei Arbeitsgruppen kamen bei der Unter- 
suchung von KC1: SmZ+ zu diametral entgegengesetzten An- 
sichten und schrieben eine Reihe von leidenschaftlichen Ar- 
tikeln iiber ihre SchluRfolgerungen["'I. 

Um die Lanthanoid-Ionen allgemein als wirksame Sonde 
fur die Nahordnung verwenden zu konnen, braucht man 
Techniken, mit denen sich die Spektroskopie eines komple- 
xen Materials vereinfachen 1aDt (2. B. eines Materials, bei 
dem das Lanthanoid-Ion in mehreren Umgebungen auftre- 
ten kann). 

Eine ausschlaggebende Idee fur die Uberwindung des Pro- 
blems wurde 1966 von Voron'ko et al.['81 veroffentlicht. Die 
Autoren verwendeten eine Quecksilberlampe und einen Mo- 
nochromator von 3 A Bandbreite, um die spezifische Absorp- 
tionslinie eines spezifischen Gitterplatzes des Lanthanoid- 
Ions selektiv anzuregen, und erhielten allein von diesem 
Platz eine Fluoreszenz. Indem sie andere Absorptionslinien 
anregten, konnten sie das Fluoreszenzspektrum der jeweili- 
gen anderen Platze erhalten. Mit dieser Methode lieBen sich 
die Linien im System CaFz : Er3 + drei Er3 + -PlatZen zuord- 
nen. Die Methode wurde spater nicht mehr angewendet, da 
die Fluoreszenzintensitaten gering waren und die Bandbreite 
nicht ausreichend verkleinert werden konnte. Das Aufkom- 
men der abstimmbaren Farblaser hat diese Probleme besei- 
tigt und die selektive Anregung recht praktikabel werden las- 
senl19.Z01. Zusatzlich zur Aufnahme der Fluoreszenzspektren 
von einzelnen Platzen durch Anregung einer spezifischen 
Absorptionslinie kann man Anregungsspektren einzelner 
Platze erhalten, indem man eine spezifische Fluoreszenzlinie 
aufzeichnet, wahrend die Wellenlange des Lasers geandert 
wird. Ein komplexes Absorptionsspektrum kann daher in die 
Spektren individueller Platze aufgeteilt werden, indem ver- 

schiedene Fluoreszenziibergange bei wechselnder Wellen- 
lange des Lasers aufgezeichnet und Anregungsspektren er- 
halten werden. Das Problem der Linienklassifizierung wird 
dann recht einfach (Abb. 1). Abbildung l a  zeigt das Absorp- 
tionsspektrum von CaF, : 0.05 Mol-% Er3 + . Dieses Spektrum 
ist auch als oberer Linienzug in den Abbildungen lb-d wie- 
dergegeben. Der untere Linienzug ist das Anregungsspek- 
trum, das man erhalt, wenn jeweils eine andere Fluoreszenz- 
h i e  aufgezeichnet wird. Aus den Abbildungen Ib-d geht 
hervor, wie die Absorptionslinien drei Gitterplatzen zuge- 
ordnet werden konnen. Die Anregungslinie aus Abbildung 
I d  nimmt dieselbe Position ein wie eine der Linien in Abbil- 
dung 1 b; dennoch konnen beide Anregungsspektren ohne 
gegenseitige Beeinflussung erhalten werden, da die aufge- 
zeichneten Fluoreszenzlinien nicht iiberlappen. 

51 6 51 8 
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Abb. I .  a)  Absorptionsspektrum f i r  den Z-*F(4J1~/Z~'H,,/2)-ijbergang in 
CaF2:0.05 Mob% Er'+. Dieses Spektrum wird als obere Linie in Abb. 1 b-d wie- 
derholt. b-d) Das jeweils tlur den 2-F-Ubergang erhaltene Anregungsspektrum. 
wahrend die Fluoreszenzlinie bei 540.0 nm (b), 539.15 nm ( c )  oder 537.98 nm (d) 
aufgezeichnet wurde. 

Wir glauben, daR selektive Laser-Anregungsmethoden 
(von anderen Autoren[''I spater auch Platz-selektive Spek- 
troskopie genannt) die Anwendung der Lanthanoid-Ionen 
ausdehnen werden, und zwar von den Untersuchungen zum 
Verstandnis der Spektroskopie der Lanthanoide zu Untersu- 
chungen allgemeiner Art, bei denen die Lanthanoide als 
Sonden fur die Nahordnung in komplexen Materialien fun- 
gieren. In dieser Arbeit stellen wir zwei Beispiele vor, wie die 
Methode genutzt werden konnte - ein Beispiel ist eine 
grundlegende festkorperchemische Untersuchung an 
ladungsneutralen Kristallen, das zweite Beispiel betrifft die 
Entwicklung von Techniken fur die extreme anorganische 
Spurenanalyse. 

2. Festkorperchemie der Fluorite 

Eines der wichtigsten Probleme der Materialwissenschaf- 
ten ist die Beschreibung von Punktdefekten. Oft bestim- 
men die Defekte in einem Material das Gesamtverhal- 
ten''' "I. Fur das Verstandnis der Defekte haben Verbindun- 
gen mit Fluoritstruktur eine bedeutende Rolle gespielt, da 
sie praktische Bedeutung haben und auch als Modellsub- 
stanzen gebraucht werden. Bei Verbindungen mit Fluorit- 
struktur sind zahlreiche Aspekte untersucht worden ein- 
schlieBlich dielektrischer Relaxation, Ionenleitfahigkeit, 
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Warmeleitfahigkeit, diffuser Neutronenstreuung, Bragg- 
Neutronenbeugung, Diffusion und Dichte sowie NMR-, 
ESR-, ENDOR-, UV/VIS- und I R - S ~ e k t r e n ~ ' ~  441. In dieser 
Arbeit werden wir uns auf die Fluorite CaF2, SrF2 und BaF2 
beschranken. 

Nach allgemeiner Ansicht sind die vorherrschenden De- 
fekte in CaF2, SrF, und BaF2 Fluorid-Ionen auf Zwischen- 
gitterplatzen (F:)[4sI und Fluorid-Leerstellen (VE), die in glei- 
cher Anzahl vorkommen, da die Ladungsneutralitat gewahrt 
bleiben Falls man dreiwertige Kationen wie Er3 + 

in ein Gitter wie CaF2(E&) einfiihrt, werden zusatzliche 
Fluorid-Ionen auf Zwischengitterplatzen fur die Ladungs- 
kompensation benotigt. Zwischen Er& und F: tritt eine Cou- 
lomb-Wechselwirkung auf, die deren Assoziation zu Paaren 
(Er,;F,)" fordert. Die Symmetrie der Paare hangt von der 
relativen Lage von Er;, und F: ab. 

Am wichtigsten sind die tetragonale und die trigonale 
Symrnetrie["l. Der jeweilige Anteil der Paare rnit verschiede- 
nen Symmetrien wird durch die relativen freien Assoziati- 
onsenergien und die Temperatur des Kristalls b e ~ t i m m t ' ~ ~ ' .  
Weiterhin konnen die E&, und F; in einiger Entfernung von- 
einander eingebaut sein und Platze kubischer Symmetrie be- 
setzen. Die freien F:, die dann gefunden werden, erzwingen 
eine Abnahme der VbKonzentration. Das Modell kann 
durch zwei Gleichgewichte in Analogie zu Losungsgleichge- 
wichten beschrieben werden. 

ideales CaFL-Gilter + F: + Vi 
+ 
Er;, 

(Er,;F,)" 

Dieses einfache Modell ist mit sichtlichem Erfolg bei vielen 
Untersuchungen verwendet worden. Einen besonders iiber- 
zeugenden Beweis erbrachten EPR-Messungen, aus denen 
die erwartete tetragonale und trigonale Symmetrie der Platze 
des Lanthanoid-Ions in einem assoziierten Paar und die ku- 
bische Symmetrie des Platzes fur ein Lanthanoid-Ion in ei- 
nem nicht assoziierten Paar her~orgingl~'.~~1. ENDOR-Mes- 
sungen bewiesen das Vorhandensein von F: auf Platzen rnit 
tetragonaler und trigonaler Symmetrie[4y~501. 

Es gab jedoch mehrere Beobachtungen, die noch nicht 
einmal qualitativ rnit dem Modell zu vereinbaren wa- 
ren1so-521. Das Verhaltnis von assoziierten zu nicht-assoziier- 
ten Paaren (oder trigonalen + tetragonalen zu kubischen 
Paaren) wurde EPR-spektroskopisch als Funktion der Kri- 
stalltemperatur geme~sen['~]. CaF, : Gd3 + -Proben wurden 
dabei in einer sauerstofffreien Atmosphare erhitzt, bis das 
Gleichgewicht der Verteilung auf die Platze erreicht war, 
und anschliefiend abgeschreckt, um die Hochtemperatur- 
Verteilung einzufrieren. Das einfache Modell sagt voraus, 
daR das Verhaltnis von assoziierten zu nicht-assoziierten 
Paaren abnehmen sollte, wenn die effektive Kristalltempera- 
tur steigt, damit die Entropie des Systems maximiert wird. 
Stattdessen wurde das umgekehrte Verhalten beobachtet: 
Die Zahl der assoziierten Paare erhohte sich mit zunehmen- 
der Temperatur. Das Verhaltnis wurde auch als Funktion 
der Gd3 + -Konzentration g e m e s ~ e n ~ ~ ~ - ~ ~ ] .  Nach dem einfa- 
chen Modell sollte das Verhaltnis von assoziierten zu nicht- 
assoziierten Paaren zunehmen, wenn die Dotierungskonzen- 
tration erhoht wird. Die Messungen zeigten jedoch, dal3 das 
Verhaltnis abnahm. 

Probleme treten ebenfalls bei der Deutung der Bragg-Neu- 
tronenbeugung und der diffusen Neutronenstreuung von 
hochdotierten CaF2 : Y 3  + -Proben auf. Diese Expenmente 
zeigten, daR zwei Typen von F:-Ionen vorliegen: die einen 
mit Verzerrungen in (210)-Richtung und die anderen mit 
Verzerrungen in (1 11)-Richtung, bezogen auf die kubische 
Position (',$, ',$, 'h) eines F:-Platzes[2x.2'! Fluorid-Leerstellen 
wurden ebenfalls beobachtet. Die relativen Konzentrationen 
dieser drei Arten von Defekten konnten erklart werden, in- 
dem postuliert wurde, daB die F;-Ionen beider Typen und 
die Leerstellen V;. einen Cluster bilden, der als 2 : 2 : 2-Cluster 
bezeichnet wird, da er je  zwei von den drei Arten von Defek- 
ten enthalt. Es gibt auRerdem einige Variationen in der 
Struktur und der Zusammensetzung dieses Clusters. Die Y&- 
Ionen konnten nicht direkt nachgewiesen werden; die Mes- 
sungen der diffusen Streuung deuteten jedoch an, daR die 
Y&-Ionen nur schwach rnit dem Cluster assoziiert waren. Es 
wurde weiterhin argumentiert, daB die Beweglichkeit der 
Kationen in CaF, hinreichend klein sein sollte, um eine 
weitgehende Clusterbildung von Y& zu ~erhindern~~".~ ' ] .  
Falls Y& nur schwach mit dem 2:2:2-Cluster, assoziiert ist, 
wiirde dieser eine negative UberschuRladung besitzen, die 
seine Dissoziation begiinstigte. Was stabilisiert also die nega- 
tiv geladenen Cluster? AuBerdem betragt die Entfernung 
zwischen zwei F: mit (1 10)-Verzerrung in einem 2 : 2 : 2-Clu- 
ster nur 2.0 A - das ist weit weniger als die theoretisch erwar- 
teten 2.3 ,&Izx 301. Um diese beiden Probleme zu losen, schlug 
Catlow eine zusatzliche kovalente Wechselwirkung zwischen 
den F: vor, die sowohl den negativ geladenen 2 : 2 : 2-Cluster 
stabilisiert als auch den Abstand von 2.0 A zwischen den F: 
b e ~ i r k t l ~ ' ~ .  Wir werden spater sehen, wie Catlows Vorschlag 
auch die anomalen Veranderungen des Verhaltnisses von as- 
soziierten zu nicht-assoziierten Paaren erklart. 

2.1. Experimente zur selektiven Anregung in CaF2 

Wir haben Stoffe rnit Fluontgitter durch selektive Anre- 
gung mit Lasern untersucht. Diese Technik ist die einzige, 
die es ermoglicht, alle von den dreiwertigen Ionen des Dotie- 
rungsmittels eingenommenen Platze zu beobachten. Wir ha- 
ben uns auf CaF2: Er3+ konzentriert1".20~6" "'; SrF,lh3] und 
BaF2[641 verhalten sich aber ahnlich. Abbildung 2 zeigt das 

Abb. 2. Anregungsspektrum von CaF2:0.2 Mol-% Erz+,  das sich bei Aufzeich- 
nung der Fluoreszenz von allen E-tZ(4S3,2-t4115,2)-Ubergangen mit einem 
Breitband-Monochromator ergibt. wahrend ein Farblaser uber die moglichen 
Z -  H(41,s,2~4FS,I)-Ubergange fahrt. 

Anregungsspektrum, das man bei CaF, : 0.2 Mol-% Erst be- 
obachtet, wenn die Fluoreszenz von allen Er-Platzen aufge- 
zeichnet wird. Die Linien in diesem Spektrum konnen in 
Gruppen eingeteilt werden, die verschiedenen Er-Platzen 
entsprechen, indem man eine einzelne Fluoreszenzlinie von 
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einem individuellen Er-Platz aufzeichnet. Die so erhaltenen 
Anregungsspektren sind in Abbildung 3 wiedergegeben. 
Jede Linie in Abbildung 3 entspricht Linien des Anregungs- 
spektrums in Abbildung 2. Es werden nur zwei reprasentati- 

a) I 

L Inrnl- 
Abb. 3. Anregungsspektren einzelner Platze von CaF2:0.2 MOIL% Er' ' (srehe 
Abb. 2) [Z_.II(41,S,2~4Fs,,)-Ubergange]. Die Spektren werden benbachtet, 
wenn die Fluoreszenz bei folgenden Wellenlangen aufgezeichnet wird: a) 835.4 
nm (A-Platz). b) 835.8 nm (B-Platz), c) 836.1 nm (C-Platz), d )  843.1 nrn (D(la)- 
Platz), e) 654.4 nm (D(2a)-Plalz). 

ve Spektren (Abb. 3d und e) von den vielen gezeigt, die die 
Banden in Abbildung 2 bilden. Nachweislich steuern minde- 
stens 20 Platze Linien zu den Banden bei; 16 bzw. 4 davon 
hatten ahnliche Spektren wie Abbildung 3d bzw. 3e. Der 
Platz, dessen Spektrum in Abbildung 3a gezeigt ist, ent- 
spricht einem Er3+-Ion mit einem F: in der nachstmoglichen 
Zwischengitterposition, die zu einer tetragonalen Symmetrie 
fuhrt. Diese Zuordnung gelang, da Reclor et al."] schon frii- 
her nachgewiesen hatten, daB die Linien von diesem Platz ei- 
nen Zeeman- Aufspaltungstensor mit tetragonaler Symrnetrie 
hatten. In ahnlicher Weise entspricht das Spektrum in Abbil- 
dung 3b einem Er3'-Ion mit einem F:, das zu einer trigona- 
len Symmetrie fiihrt. Die Spektren in den Abbildungen 3c-e 
entsprechen verschiedenen Clustern von Er3 + -Ionen, deren 
Symmetrie noch unbekannt ist. Nach Abbildung 2 bestim. 
men diese Cluster das Erscheinungsbild des Gesamtspek- 
trums fur die Konzentration von 0.2 Mol-%. Es wurde viel 
Miihe aufgewendet, um zu zeigen, daR Er3+-Cluster in der 
Tat diese spektralen Merkmale hervorrufen, denn einerseits 
sind die Cluster wichtig fur das optische Spektrum, und an- 
dererseits glaubten viele Autoren nicht, daR Er3 + -Cluster 
Bedeutung habenI5' 521 oder sich wegen der geringen Er3+- 
Beweglichkeit iiberhaupt bilden[5'1. Ein Hauptgrund fur die- 
se fehlende Ubereinstimmung war, daR sich durch EPR- 
Messungen keinerlei Merkmale nachweisen lieBen, die Er'+ - 
Clustern zugeordnet werden k~nnten[~']. Es sei jedoch be- 
tont, da8 viele optische Spektroskopiker die Linien beobach- 
tet und sie korrekt den Er3+-Clustern zugeordnet haben, da 
sie mit der Dotierungskonzentration sehr stark zunah- 
meniio.i7 20.31 3 3 . ~ 1  . v oron'ko et al. waren 1966 bei der Auf- 

teilung des optischen Spektrums auf vier Platze besonders er- 
folgreich; diese entsprechen im wesentlichen denen in Abbil- 
dung 31'OI. Weiterhin ordneten sie zwei dieser Platze Clustern 
von Er3+ -1onen zu. 

2.2. Nachweis der Clusterbildung in Fluoriten 

Zwei Experimente zeigen recht schliissig, da8 die Er3+- 
Cluster fur die Merkmale in Abbildung 3c-e verantwortlich 
sind. Wenn ein bestimmtes elektronisches Multiplett inner- 
halb der 4f"-Elektronenkonfiguration eines bestimmten Lan- 

thanoid-Ions angeregt ist, kann eine resonante oder nicht-re- 
sonante Energieiibertragung auf ein anderes Lanthanoid-Ion 
stattfinden[6n.661. Eine nicht-resonante Energieubertragung 
ist im allgemeinen sehr schwach, wenn der Energieunter- 
schied von Anfangs- und Endzustand mehr als einige hun- 
dert cm-' betragt. Wenn jedoch die beiden an der Energie- 
iibertragung beteiligten Ionen eng benachbart sind, wie es in 
Clustern der Fall ist, kann die nicht-resonante Energieiiber- 
tragung ein nennenswertes AusmaB erreichen. In der Tat ist 
bei den Clustern die nicht-resonante Energieiibertragung im 
allgemeinen die vorherrschende Art der strahlungslosen Re- 
laxation. Durch eine Reihe von Messungen an CaF, wurde 
festgestellt, wie die Ubertragungsgeschwindigkeit vom Ener- 
gieunterschied zwischen Anfangs- und Endzustand abhangt. 
Die Ergebnisse sind in Abbildung 4 als Punkte wiedergege- 
ben. Man bemerkt eine starke Abhangigkeit vom Energieun- 
terschied. Auch die Multiphononen-Relaxationsgeschwin- 
digkeit wurde fur CaF2 als Funktion des Energieverlustes bei 
der strahlungslosen Relaxation gemessen (Abbildung 4, Ge- 
rade a). Bei diesem ProzeB kann ein angeregtes Elektronen- 
niveau strahlungslos in ein niedrigeres Elektronenniveau re- 
laxieren, indem es die Energiedifferenz als Gitterphononen 
dissipiert. Obwohl bei gleichem Wert der abgegebenen Ener- 

I , . . . . ,  
1000 2000 3300 

herg ie lucke  [cm"]- 

Abb. 4. Der Satz von Punkten an Gerade a gibt die Geschwindigkeit der strah- 
lungslosen Relaxation (u,,,,,) fur Multiphononen als Funktion der Energielucke 
zwischen dern ernittierenden und dem nachst tieferen Niveau wieder. Der Satz 
von Punkten an Gerade b gibt die Geschwindigkeit der strahlungslosen Relaxa- 
lion fur nicht-resonante Energieubertragung zwischen zwei Ionen in einem Clu- 
ster wieder. Alle Daten gelten fur das CaF2-Gitter. 

gie eine Multiphononen-Relaxation schneller ist als ein 
nicht-resonanter Energieiibergang, gibt es im allgemeinen 
genug Elektronenzustande fur zwei beliebige Lanthanoid-Io- 
nen, so daB eine Kombination niedriger Niveaus energetisch 
naher an einem angeregten Niveau liegt als die passende 
Energieliicke fur eine Multiphononen-Relaxation. Die nicht- 
resonante Energieiibertragung ist demnach sehr wichtig fur 
Cluster. Fur Er auf tetragonalen und trigonalen Platzen, die 
von den anderen Er-Ionen isoliert sind, wurde keine Ener- 
gieiibertragung beobachtet. 

Die Energieiibertragung ruft einige interessante Erschei- 
nungen hervor. Eine Aufwartsumwandlung der Anregungs- 
energie kann besonders wirksam sein, wenn zwei Ionen in ei- 
nem Gitter angeregt sind[2n.601. Eines der Ionen iibertragt sei- 
ne Anregungsenergie auf das benachbarte angeregte Ion und 
verursacht somit eine Fluoreszenz von einem Niveau, das 
viel hoher als die ursprunglich eingepumpte Energie liegt. So 
kann man die griine Fluoreszenz eines CaF,-Kristalls sehen, 
wenn die Er-Cluster im Roten angeregt werden. Wenn man 
die griine Fluoreszenz aufzeichnet, enthalt das gewonnene 
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rote Anregungsspektrum nur Linien der Er-Cluster. Die 
(Erca. F,)"-Paare auf tetragonalen und trigonalen Platzen 
sind zu dieser Energieubertragung nicht imstande und kon- 
nen demnach keine aufwarts-konvertierte Fluoreszenz her- 
vorrufen. Diese Methode ermoglicht es auf besonders hub- 
sche Art, zwischen (ErLa. F,)"-Paaren und Er' + -Clustern zu 
unterscheiden. 

Das zweite Experiment, das die Anwesenheit von Clustern 
zeigt, geht von zweifach dotierten CaF,-Proben aus["'I. In 
CaFZ:0.2 Mol-% Yb3 ', 0.01 Mol-% Er'+ wird die Platzver- 
teilung durch die Yb' +-Konzentration festgelegt, die so groB 
ist, daR das optische Spektrum von den Clustern beherrscht 
wird. Auch Er3+ wird iiber die verschiedenen moglichen 
Platze verteilt sein, und einige Er' ' -1onen werden gemischte 
Cluster rnit Yb3+ bilden. Die Er'+-Konzentration ist so 
klein, daB reine Er-Cluster unwahrscheinlich sind. Wenn 
man jedoch die Er-Ubergange aufnimmt, kann man die ge- 
mischten Er Yb-Cluster beobachten. Die Linien werden 
gegenuber denen in CaF2 : Er' + -Proben geringfugig verscho- 
ben sein, da Yb'+ und Er3+ verschiedene Ionenradien ha- 
ben. Abbildung 5 zeigt ein Beispiel fur die beobachteten Un- 

ges Experiment zur Losung von Fragen der Fluorit-Festkor- 
perchemie. 

Die einzige Methode, rnit der sich Cluster beobachten las- 
sen, ist die optische Spektroskopie. Allerdings ist der Zusam- 
menhang zwischen der Fluoreszenzintensitat oder dem Ab- 
sorptionskoeffizienten und der Konzentration komplex. Bei 
Proben rnit unterschiedlichen Konzentrationen kann man 
zwar die Anderungen an einem vorgegebenen Platz verfol- 
gen, aber um die absolute Konzentration zu bestimmen, mu8 
man die Ubergangswahrscheinlichkeiten kennen. Die Wahr- 
scheinlichkeit fur einen Absorptionsiibergang kann man er- 
halten, falls man denselben Ubergang in Fluoreszenz beob- 
achten und die Fluoreszenzlebensdauer bestimmen kann[61. 
Diese legt die gesamte Relaxationsgeschwindigkeit fur das 
Niveau fest. Die Strahlungs-Quantenausbeute muR gemes- 
sen werden, um die gesamte Strahlungs-Relaxationsge- 
schwindigkeit fur das Niveau zu erhalten. SchlieRlich kann 
die Strahlungs-Relaxationsgeschwindigkeit fur einen speziel- 
len Ubergang abgetrennt werden, indem man mi& welchen 
Bruchteil dieser Ubergang an der gesamten Fluoreszenz die- 
ses Niveaus einnimmt[601. Das tatsachliche Vorgehen fur die 
Ermittlung aller Konzentrationen ist noch wesentlich ver- 
wickelter als hier beschrieben (Details siehe 1 6 ' l ) .  Die so er- 
haltenen Ergebnisse sind in Abbildung 6 dargestellt, wo die 
Konzentrationen der Platze als Funktion der Dotierungs- 
konzentration im System CaFz: Er3 + aufgetragen sind. Die 
Bezeichnungen C und D(2) beziehen sich auf Er-Cluster mit 
den in Abbildung 3c und e gezeigten Spektren. Die Konzen- 
tration der nicht-assoziierten oder kubischen Er-Platze er- 
scheint nicht in Abbildung 6, da sie nicht beobachtet werden 
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Abb. 5 .  a) Fluoreszenzspektrum eines C-Platzes fur den E+Z(4S,,2+41,1,2). 
Ubergang in a) CdF2: Er' und b) CaF2: Er' ' , Yb3 I .  Man beachte die Ver- 
schiebung der Linien durch den Einflulj von Yb3 + auf die Cluster. 

terschiede. Da Yb3+ nahe genug bei Er3+ liegen muB, um 
das Er-Spektrum beeinflussen zu konnen, laBt sich folgern, 
daB diese Ubergange von der Clusterbildung der zugesetzten 
Kationen herruhren mussen. 

-3 -2 -1 -0 
l g  c ~ ,  [ M o l - % l  - 

Abb. 6. Absolute Konzentrationen der Er-Platze in CaF2'Er '  ' als Funktion der 
Er' ' -Dotierungskonzentration. 

2.3. Cluster-Konzentration 

Secemski und Low betonten, daB die Beobachtung von 
Cluster-Ionen im optischen Spektrum nicht notwendigenvei- 
se auf eine groBe Bedeutung der Cluster hinweisP"'. Die Io- 
nen im Cluster haben vielleicht viel giinstigere Ubergangs- 
wahrscheinlichkeiten und Quantenausbeuten als ein einzel- 
nes Paar und miissen sich deshalb auch starker im Fluores- 
tenzspektrum bemerkbar machen. Ihre wirkliche Konzen- 
tration kann trotzdem sehr klein sein und konnte vielleicht 
den EPR-spektroskopischen Nachweis verhindern. Die Au- 
toren hoben hervor, da8 Ubergangswahrscheinlichkeiten fur 
EPR viel einfacher sind als fur optische Ubergange. Die 
Messung der Cluster-Konzentrationen ist daher ein wichti- 

kann: Elektrische Dipol-Ubergange sind in einem kubischen 
Kristallfeld verboten[''. Aus diesen Daten sollte eindeutig 
hervorgehen, daR die Cluster ein vorherrschendes Merkmal 
der Platzverteilung fur nahezu alle ublichen Dotierungskon- 
zentrationen sind und daB sie in jede Beschreibung der Fest- 
korper-Gleichgewichte einbezogen werden miissen. 

2.4. Diskussion 

Nach Abbildung 6 andert sich fur sehr kleine Konzentra- 
tionen die Zahl der Platze fur einfache Paare (tetragonale 
und trigonale Platze) linear rnit der Konzentration. Sobald 
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die Cluster auftreten, andert sich die Zahl der Platze fur ein- 
fache Paare langsamer, bis ihre absolute Konzentration so- 
gar abzunehmen beginnt. Eine Abnahme der absoluten 
Konzentration irgendeines Platzes ist unerwartet, da ein ein- 
faches Defektgleichgewicht nur Anderungen in der Ge- 
schwindigkeit der Zunahme einer Platzpopulation zulaBt, 
aber niemals eine AbnahmeC6']. 

Unsere Erklarung fur dieses Verhalten verlangt eine Er- 
weiterung des zuvor aufgestellten einfachen mod ell^[^^,^']. 

ideales CaFz-Gitter $ F: + V; 
+ 
El& 

(Er,.F,)" + (Er,;F,)" $ (2Era.2F,)" i- ... 
I t  

+ 
F: 

(2Er,, .3F,)' 
41 

Die Clusterbildung wird explizit als zusatzliches Gleichge- 
wicht eingef'iihrt. Die zusatzliche kovalente Wechselwirkung 
zwischen Fi-Ionen, die von C~t low[~ '~  vorgeschlagen wurde, 
ist durch eine Gleichgewichtsreaktion dargestellt, bei der 
sich (2 Ere,. 3 F,)' bildet, ein geladener Cluster. Diese letzte 
Gleichgewichtsart ist der Schliissel zum Verstandnis des ano- 
malen Verhaltens von CaF2 und konnte die Feststoffgleich- 
gewichte in den Fluoriten bestimmen. Bei hohen Tempera- 
turen konnen sich sowohl Er& als auch F: frei im Gitter be- 
wegen. Mit abnehmender Temperatur verlieren die Er;, ihre 
Beweglichkeit, und die Verteilung wird eingefroren. IXeser 
Vorgang legt die Gesamtzahl von Er;, fest, die einzeln sowie 
als Dimere, Trimere usw. auftreten. Die F: jedoch sind im- 
mer noch beweglich und konnen sich iiber die Er&-Platze 
verteilen und verschiedene Cluster-Spezies bilden. Wenn 
insbesondere die Bindung eines F: bevorzugt wird, bei der 
eine geladene Spezies wie (2 ErCd. 3 F,)' entsteht, wird die 
Konzentration an freiem F: zuriickgedrangt. Jedoch muB das 
Gleichgewicht zwischen nicht-assoziiertem Er& und den 
Paaren (Er,.. F,)" dem Massenwirkungsgesetz gehorchen: 

welches das Verhaltnis von nicht-assoziiertem zu assoziier- 
tem E L  festlegt. Wenn [F:] klein infolge der Bildung von 
(2 Ere, . 3  F,)' ist, wird das Verhaltnis [Er&]/[(Er,; F,)"] groB, 
da die Paare dissoziieren miissen. Bei hoheren Dotierungs- 
konzentrationen entstehen mehr Cluster, die eine Spezies der 
Art (2 Er,, .3 F,)' bilden, die ihrerseits dem Gleichgewicht F: 
entzieht. Auf diese Weise wird die absolute Konzentration 
der tetragonalen und trigonalen Platze abnehmen, wie es ex- 
perimentell gefunden wird (Abb. 6). Mit demselben Argu- 
ment kann das anomale Verhalten erklart werden, das man 
bei EPR-Messungen beobachtet: Die Konzentration der ku- 
bischen Platze relativ zur Konzentration der Platze der einfa- 
chen Paare nimmt zu, wenn die gesamte Dotierungskonzen- 
tration erhoht wird. 

Dieses Modell ermoglicht auch ein Verstandnis der Tem- 
peraturabhangigkeit, die Franklin und Marzullo[531 beobach- 
tet hatten. Sie fanden, daB die Konzentration der kubischen 
Platze relativ zur Konzentration der tetragonalen Platze rnit 
zunehmender Probentemperatur abnahm. Bei hohen Tem- 
peraturen werden Spezies wie (2 Ercd. 3 F,)' dissoziieren und 

die Konzentration an freiem F: erhohen. Diese konnen dann 
rnit Er3 + -1onen auf kubischen Platzen rekombinieren und 
die einfachen Paare bilden. 

Die Ergebnisse von Experimenten zur Bragg-Neutronen- 
beugung und zur diffusen Streuung stehen in unmittelbarer 
Beziehung zu diesem Modell. Die Untersuchungen der se- 
lektiven Laseranregung zeigten deutlich, daB es im Gegen- 
satz zu einigen Erwartungen eine weitgehende Clusterbil- 
dung von Er3+-Ionen gibt. Die Anwesenheit mehrerer Er3 +-  

Ionen in einem Cluster konnte dam beitragen, ihn vor der 
Dissoziation zu schiitzen, die beim (2 : 2 : 2)-Cluster von 
Cheetharn et al.[283291, Steele et aLPo1 und C a t l ~ w [ ~ ~ ]  diskutiert 
wurde. Der Cluster aus Er3 + -1onen wird weiterhin durch die 
zusatzliche, von C ~ t l o w ~ ~ ~ ]  vorgeschlagene kovalente Bin- 
dung von F: stabilisiert. Durch diese Wechselwirkung wird 
zugleich die geladene Spezies erzeugt, die ihrerseits das be- 
sprochene Defektgleichgewicht bestimmt. 

Dieses Modell wird auch durch Dichtemessungen gestiitzt, 
die Franklinr271 als Funktion der Dotierungskonzentration 
durchgefiihrt hat. Frunklin beobachtete, daB die Dichte von 
CaF2:Gd3+ zu schnell rnit der Konzentration zunimmt, um 
durch die Kompensation einer einzelnen Gd3 +-Ladung 
durch ein einzelnes F: erklart werden zu konnen. Er schlug 
vor, daB HF aus der Atmosphare um den Kristall wahrend 
des Wachstums in das Gitter eingedrungen ist und sich mit 
(Gdc;F,)"-Paaren assoziiert hat. Es konnte aber kein Hin- 
weis auf die envarteten F--H-F-Gruppen entdeckt werden. 
Der zusatzliche Fluorwasserstoff konnte jedoch als Assoziat 
rnit der Cluster-Spezies in das Gitter eingebracht worden 
sein und zu den anomal hohen Dichtewerten gefuhrt ha- 
ben. 

Obwohl dieses Modell eine selbstkonsistente Erklarung 
fur das Verhalten von CaF2 bietet, bleibt es spekulativ und 
muB bewiesen werden. Wir befassen uns zur Zeit damit, die 
Besetzung aller Platze aufzuzeichnen, wahrend die Tempera- 
tur des Kristalls verandert wird. Wir erwarten, da8 die Beset- 
zung einer Spezies wie (2 Erca. 3 F,)' rnit steigender Tempera- 
tur abnimmt, wahrend die Konzentrationen an (2 Ercd. 2 F,)" 
und (Ere,. F,)" entsprechend zunehmen. Diese Experimente 
sind nicht abgeschlossen, aber es steht fest, daB Temperatur- 
anderungen zu einer weitgehenden Umverteilung bei der Be- 
setzung der Platze fuhren. 

3. Chemische Ultra-Spurenanalyse 

Als wir unsere Experimente rnit der selektiven Laseranre- 
gung begannen, waren wir sowohl vom ausgezeichneten Si- 
gnal/Rausch-Verhaltnis als auch von der Moglichkeit iiber- 
rascht, einen bestimmten Platz selektiv und ohne Beeinflus- 
sung anderer Platze anzuregen. Dies sind auch zwei Merk- 
male, die fur eine gute spurenanalytische Methode wichtig 
sind. Man wiirde gern Analysenmethoden haben, die sehr 
kleine Konzentrationen des nachzuweisenden Stoffes rnit ei- 
nem hohen Grad an Selektivitat messen konnen. LaRt sich 
nun die Spurenanalyse der Lanthanoide rnit der Laserme- 
thode durchfiihren? Zunachst arbeiteten wir rnit Einkristal- 
len; dies sind keine besonders interessanten Proben fur einen 
analytischen Nachweis. Um unsere selektive Laseranre- 
gungsmethode anzuwenden, muBten wir eine Moglichkeit 
finden, die zu analysierenden Lanthanoide aus der Analy- 
sensubstanz in ein Material einzubauen, das f i r  unsere Me- 
thode geeignet ist. 
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3.1. Analyse der Lanthanoide 

Wir fanden, daB die Mitfallung aus waBriger Losung ein 
geeigneter Weg zum Einbau der zu analysierenden Ionen 
i ~ t [ ~ ~ ] .  Eine Losung rnit unbekannten Mengen mehrerer Lan- 
thanoid-Ionen konnte man rnit Ca(N03)* und danach rnit 
NH4F versetzen; dabei werden die Lanthanoide gemeinsam 
mit den CaF,-Mikrokristallen ausgefillt. Wir haben das 
AusmaB der Mitfallung in Abhangigkeit vom insgesamt aus- 
gefallten CaF2 gemessen. Dabei ergab sich, daB das Vertei- 
lungsgesetz fur die Mitfallung der Lanthanoide sehr gunstig 
liegt. Die Fallung erfullt daher mehrere Aufgaben: 
1. Sie sorgt fur den Einbau in eine geeignete Matrix, 
2. sie wirkt als Anreicherungsschritt, 
3. sie wirkt als ein Abtrennungsschritt, da es unwahrschein- 

lich ist, daB andere Ionen rnit stark abweichenden Ionen- 
radien mitgefallt werden. 
Obwohl man erwarten konnte, daB die Qualitat der Mi- 

krokristalle zu schlecht ist, um scharfe Linien zu ergeben, wa- 
ren die Ubergange der Lanthanoide angemessen scharf. Als 
Beispiel zeigt Abbildung 7a ein Anregungsspektrum einer 
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Abb. 7. Anregungsspektren des Z-H(41,r,2-t4Fr,2)-Ubergange~ fur eine bei ver- 
schiedenen Temperaturen getrocknete CaF, : Er' ' -Fallung. Zur Aufzeichnung 
der Fluoreszenz wurde ein Monochromator mit sehr groBer Bandbreite verwen- 
det, um die Fluoreszenz aller vorhandenen Platze zu erfassen. a) Raumtempera- 
tur (A, B siehe Text), b) 350°C c )  500"C, d) 1000°C. 

CaF2 : Er3 + -Fallung. Es treten sowohl Linien der tetragona- 
len als auch der trigonalen Er-Platze auf, die rnit A bzw. B 
bezeichnet sind. Wenn die Fallung bei 350°C getrocknet 
wird, sind drastische Anderungen im Spektrum zu sehen 
(Abb. 7b). Jetzt herrschen Linien vor, die dieselbe Form ha- 
ben wie die Linien der Cluster-Platze aus Abbildung 3e, 
wahrend die Linien tder Platze einfacher Paare verschwun- 
den sind. Dieses unerwartete Verhalten kann noch nicht zu- 
verlassig erklart werden. Es scheint vielleicht anzudeuten, 
daB die Er3 + -1onen auf isolierten Gitterplatzen ausgeschie- 
den werden und bei Raumtemperatur nicht beweglich genug 
sind, um die Gleichgewichtsverteilung zu erreichen. Wenn 
die Temperatur erhoht wird, werden die Ionen schlieBlich so 
beweglich (in Fallungen zumindest), daB sie Cluster mitein- 
ander bilden konnen. Bei hoheren Temperaturen (Abb. 7c) 
andert sich das Spektrum nochmals. Alle zuvor beobachteten 
Linien und Bander verschwinden und werden durch Linien 
eines einzigen Platzes - G 1 genannt - ersetzt. Die Fluores- 
zenzintensitat aus diesem Platz ist mehrere GroDenord- 
nungen hoher aIs die der vorher diskutierten Platze. Andere 

Autoren haben CaFz unter sehr ahnlichen Bedingungen wie 
wir untersucht und die Ursache fur das Auftreten des neuen 
Platzes gef~ndenl"-'~~: Die Ladung wird statt durch Fluorid- 
Ionen durch Sauerstoff-Anionen kompensiert, weil sich F: 
rnit Wasserdampf umsetzt: 

2F: + HzO + 2 H F  + 0" 

Das Sauerstoff-Anion ersetzt einen der nachsten Fluorid- 
Nachbarn im Gitter und erzeugt einen Er-Platz rnit trigona- 
ler Symmetrie. Das Spektrum verandert sich kontinuierlich, 
wenn die Fallung bis zu 1000°C erhitzt wird (Abb. 7d). Li- 
nien, die den Platzen G2, G3 und G4 zugeordnet werden, 
nehmen an Intensitat bis zu 1000 "C zu, werden aber bei ho- 
heren Temperaturen wieder schwacher. Die Platze entstehen 
wahrscheinlich durch zusatzlich eingebauten Sauerstoff. Bei- 
spielsweise sol1 der Platz G4 durch Austausch von sieben 
nachsten Fluorid-Nachbarn und dem zum Ladungsausgleich 
eingebauten Zwischengitter-Fluoridion durch vier Sauer- 
stoff-Anionen z~s tandekomrnen~~~~.  Bei sehr viel hoheren 
Temperaturen geht das Spektrum in das von CaO iiber["I. 

Die unterhalb 500 "C vorhandenen Platze sind analytisch 
ohne Bedeutung. Wenn man in der Losung die Lanthanoid- 
Konzentration verringert, nimmt die Intensitat der Linien 
nichtlinear sehr rasch ab, bis sie bei einer Konzentration von 
1.25 &ml nicht mehr nachgewiesen werden konnen. Es 
wird angenommen, daB das nichtlineare Verhalten auf der 
Dissoziation einfacher Paare aus Er& und FI bei sehr niedri- 
gen Konzentrationen beruht. Die Linien dieser Paare ver- 
schwinden und werden nicht durch die Spektren der dissozi- 
ierten Paare ersetzt, weil der kubische Er-Platz eines dissozi- 
ierten Paares keine erlaubten elektrischen Dipolubergange 
besitzt. Der Temperaturbereich zwischen 500 und 700 "C ist 
optimal fur eine Analyse, weil hier nur Platze einer einzigen 
Art vorliegen; diese Paare fluoreszieren intensiv und dissozi- 
ieren nicht bei kleinen Konzentrationen. Daruber hinaus 
sind die Linien intensiver, und das System ist unempfindli- 
cher gegenuber anderen Einflussen, die die Platzverteilung 
verandern konnten. 

Jedes beliebige Lanthanoid, das in CaF2 fluoresziert, kann 
mit der beschriebenen Methode nachgewiesen werden. Um 
zu fluoreszieren, mu6 ein Ion angeregte elektronische Nive- 
aus innerhalb der 4f"-Elektronenkonfiguration haben (Uber- 
gange zu anderen Schalen haben viel breitere Linien infolge 
einer zusatzlichen Wechselwirkung mit dem Gitter). AuBer- 
dem muB es ein angeregtes elektronisches Niveau haben, 
dessen strahlungslose Relaxation langsam im Vergleich zur 
Relaxation mit Strahlung ist[']. Von den 15 Lanthanoiden 
haben nur die Ionen von La, Ce und Lu keine angeregten 
Niveaus (Ce hat zwar einen angeregten Zustand, der aber zu 
nahe am Grundzustand liegt, urn brauchbar zu sein). Die 
vielen angeregten Zustande von Gd liegen im UV unterhalb 
von 310 nm, wo es schwierig ist, geeignete abstimmbare La- 
ser zu bekommen. Die Geschwindigkeit der strahlungslosen 
Relaxation wird durch die Haufigkeit von Multiphonon-Pro- 
zessen bestimmt, die elektronische Energie in Schwingungs- 
energie umwandeln. Die Geschwindigkeit dieses Prozesses 
hangt exponentiell davon ab, wieviel Energie ein angeregtes 
Niveau im Gitter dissipieren muB. Falls ein anderes elektro- 
nisches Niveau vorhanden ist, das eine geringere Energie hat 
als die angeregten Niveaus, kann ein strahlungsloser Uber- 
gang zum niedrigeren Niveau stattfinden und die Energiedif- 
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ferenz in Form mehrerer Phononen dissipiert werden. Abbil- 
dung 4 beschreibt die Beziehung zwischen der Relaxations- 
geschwindigkeit und der Energieliicke fur CaF2. Wenn die 
typische Geschwindigkeit fur einen Strahlungsiibergang 
lo3 s - l  betragt, ist demnach eine Energieliicke von mehr als 
2600 cm ’ erforderlich, bevor ein Niveau ausreichende Flu- 
oreszenz erzeugt. Alle Lanthanoid-Ionen mit angeregten 
elektronischen Niveaus - das sind Pr3+, Nd3+,  Pm3+, 
Sm3+, Eu3+, Gd3+,  Tb3+, Dy3+, Ho3+,  Er3+, Tm3+ und 
Y b3 + - haben wenigstens ein Niveau, das wirksam fluores- 
zieren kann. Wir haben experimentell gezeigt, daB es mog- 
lich ist, alle diese Ionen auBer Pm3+, Gd3 + und Yb3+ zu 
analysieren. Pm ist radioaktiv, wahrend Gd und Yb elektro- 
nische Niveaus in einem Spektralbereich haben, der unseren 
Lasern nicht zuganglich war. Wie spater diskutiert werden 
wird, gibt es Methoden, die zur Analyse derjenigen Ionen 
dienen konnen, die sich nicht mit der beschriebenen Metho- 
de nachweisen lassen. Dazu gehoren La3+, Ce3+, Gd3+,  
Yb3’ und Lu3+. 

Abbildung 8 zeigt die Eichkurve fur die Er-Analyse Die 
Konzentrationen beziehen sich auf die urspriingliche Losung 
vor der Fallung. Bei hohen Konzentrationen wird die Kurve 
nichtlinear; bei diesen Konzentrationen erscheinen auch zu- 
satzliche Linien im Spektrum, die von der Cluster-Bildung 

Abb. 8. Fluores7~nz-Intensitat (I) einer CaF2: Er’ ’ -Fallung als Funktion drr 
Er’+ -Konzentration (c) in der ursprunglichen Losung (Eichkurve). 

herruhren (siehe auch spatere Diskussionen). Das Spektrum 
des Cluster-Platzes ist in Abbildung 9 zu sehen. Man beachte 
die Doppellinienstruktur, die der Austausch-Aufspaltung 
zwischen zwei Lanthanoid-Ionen zugeordnet werden kann. 
Die Veranderung in der Platzverteilung, die die Clusterbil- 
dung begleitet, verursacht die Nichtlinearitat der Eichkurve 
(Abb. 8) bei hoheren Konzentrationen. 

Die Nachweisgrenze bei dieser Methode hangt davon ab, 
wieviele Photonen die Laser-Anregungsquelle liefert. Einer 

- 
CoF2: 0.1% Er II 

;I [ n r n l d  
Abb. 9. Anregungsspektrum des Z~H(41,r/2-4F~/2)-Ubergangs fur eine 
CaFr :0.1 MOIL% Er’+ -Fallung, das sich bei Aufzeichnung der Fluoreszenz mit 
einem Breitband-Monochromator ergibt. Ein Vergleich mil Abb. 7c zeigt die zu- 
satzlichen Linien, die bei hoherer Konzentration auftreten. Die drei Linien aus 
Abb. 7c sind markiert. 

der Vorteile eines gepulsten Lasers ist die Moglichkeit, zeit- 
auflosende Techniken zur Unterdriickung des Untergrundes 
heranzuziehen. Die Lanthanoide haben relativ groRe Flu- 
oreszenzlebensdauern, iiblicherweise 200 ps oder Ianger, so 
daR die Unterdriickung des Untergrundes einfach wird. An- 
dererseits sind die Lebensdauern kurz genug, so daR die Un- 
tergrundschwankungen des Photomultipliers durch eine Tor- 
schaltung kraftig verringert werden konnen. Die Nachweis- 
grenze ist daher eher durch die Intensitat der Anregungs- 
quelle als durch die Fluktuationen der Intensitat der Quelle 
und durch die Fluktuationen des restlichen Dunkelrau- 
schens begrenzt. Die heutige apparative Ausriistung ermog- 
licht fur Er3+ eine Nachweisgrenze von 25 fg/ml (25.1OWI5 
g/ml), berechnet durch Extrapolation des Signal/Rausch- 
Verhaltnisses bei Z pg/ml. Da wir keinen Reinstraum haben, 
konnten wir die maximale Nachweisgrenze des Verfahrens 
experimentell nicht erreichen. Zu unserer Ausriistung gehor- 
te ein N2-gepumpter Farblaser mit einer Durchschnittslei- 
stung von 1 mW und ein ungekiihlter S-20-Photomultiplier. 
Mit einem gekiihlten Photomultiplier und einer Laserlei- 
stung von 50 mW ergabe sich eine Nachweisgrenze von 
25.10 I ’  g/ml. 

Die Storungen bei dieser Methode konnen in mehrere 
Klassen eingeteilt werden: 
1. Entstehung anderer Fallungen als CaF2, 
2. Verringerung der Ausbeute bei der Mitfallung, 
3. Linienverbreiterung, 
4. Veranderungen der Platzverteilung, 
5. Unterdruckung der Fluoreszenz. 

Storungen der ersten Klasse sind naheliegend. Bei Losun- 
gen der nachzuweisenden Lanthanoide konnen Probleme 
auftreten, wenn Stoffe enthalten sind, die bei Zugabe von 
Ca(N03)2 oder NH4F ausfallen. Unlosliche Fluoride storen 
am starksten, da die meisten Anionen, die Ca” ausfallen, 
bereits die Lanthanoid-Ionen gefallt haben. Zu den unlosli- 
chen Fluoriden gehoren SrF,, PbF2, BaFz und BiF3. Falls 
solche Stoffe in so hoher Konzentration vorliegen, daB sie 
den Anteil des ausgefallten CaF2 beeinflussen, konnen sie 
schwerwiegende Storungen der anderen Klassen verursa- 
chen. - Storungen der Klasse 2 wurden nicht untersucht. 
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Abb. 10. Anregungsspektrum des Z~H(41,r ,2-4Fr/Z)-Obe~gang~ fur eine 
CaF2:0.1 Mol-% Er”.-Fallung nach Zusatz van 50 ppm Na’ ; iibrige Bedingun- 
gen siehe Abb. 7c. Na + verandert das Spektrum und wirkt daher als Storung. 

Wir haben Beispiele aller Arten von Ionen gepriift, die 
moglicherweise Storungen verursachen konnen. Als typische 
einwertige Kationen wurden Li +, Na + und K + der Losung 
mit den Lanthanoid-Ionen zugesetzt. Na’ und Li’ rufen 
ausgepragte Veranderungen im Spektrum hervor (Abb. 10). 
Sie beeinflussen die Platzverteilung, indem sie den Ladungs- 
ausgleich durch Sauerstoff- Anionen anstelle von Fluorid-Io- 

112 Angew. Chem. 91, 765-780 (1979) 



nen beschleunigen. Im Spektrum tauchen zusatzliche Linien 
auf, die wahrscheinlich zu Platzen der Lanthanoid-Ionen in 
Beziehung stehen, welche durch die einwertigen Kationen 
kompensiert werden. 

Das Spektrum, das man durch Zugabe von K '  zur Lo- 
sung erhalt, ist in Abbildung 11 gezeigt. Die Platzverteilung 
ist vollstandig verandert, die Intensitat der Linien ist dra- 
stisch verringert, die Linien sind verbreitert und der Unter- 
grund ist verstarkt. Diese Veranderungen sind sehr schwer- 
wiegend und wiirden die Anwendbarkeit der Technik stark 
begrenzen, wenn sie nicht ausgeschaltet werden konnten. - 
Auch Spuren anderer Ionen rufen starke Veranderungen der 
Platzverteilung hervor. 

448 450 452 454 
1 i n m l +  

Abb. 11.  Anregungszpektrum des Z~H(41,r,z~4Fr,2)-Ubergangs fur eine 
CaF2:0.1 MOIL% Er" -Fallung nach Zusatz van 0.1 mol/l K + . Ein Vergleich mil 
Abb. 7c zeigt den massiven EinfluB van K ' . 

Zum Verstandnis dieser Probleme miissen unseres Erach- 
tens die Feststoffgleichgewichte in den ausgeschiedenen Mi- 
krokristallen herangezogen werden. Jedes anderswertige Ion, 
das in das Gitter eingebaut wird, erfordert eine Ladungs- 
kompensation und muR daher alle Defektgleichgewichte be- 
einflussen. Wenn die anderswertigen Ionen als Spuren vor- 
handen sind, kann sich die Lage der Gleichgewichte andern, 
sobald zusatzliche Spurenverunreinigungen ins Gitter einge- 
baut werden. Analoge Verhaltnisse herrschen in nicht gepuf- 
ferten, waBrigen Losungen, deren pH-Wert sich andern 
kann, sobald Spuren anderer Ionen in die Losung kommen. 
Ein Puffer wird notig, um die Lage der Gleichgewichte zu 
stabilisieren und um die Empfindlichkeit gegeniiber Spuren 
anderer Ionen zu beseitigen. Als ,,Festkorperpuffer" wurden 
Li und K gewahlt. Die Losung, die Ca(N03) und die nachzu- 
weisenden Lanthanoide enthalt, wird vor der Fallung mit 
LiN03 und KNO, versetzt. Die Fallung wird nur so hoch er- 
hitzt, daB sich nur Platze vom Typ GI bilden. Dieser Schritt 
beseitigt die Empfindlichkeit des Systems gegeniiber beliebi- 
gen einwertigen Kationen und bildet einen integralen Teil 
des Verfahrens. Alle weiter unten beschriebenen Ergebnisse 
sind auf diese Weise erhalten worden. 

Abb. 12. Anregungsspektrum des Z-+H(41,~,~-t4F,,2)-Ubergangs fur eine 
CaF2:0.1 Mol-% Er' ' -Fillung nach Zusatz van 0.005 mol/l Sr" . Ein Vergletch 
mit Abh. l c  zeigt die linienverbreiternde Wirkung van Sr" + und die iusiitzlichen 
PIitze. 

Zweiwertige Kationen storen nicht in kleinen Konzentra- 
tionen, machen sich aber bei hoheren Konzentrationen (ca. 
5 .  mol/l) bemerkbar. Abbildung 12 zeigt als Beispiel 
das Spektrum einer Fallung aus einer Sr(NO&-haltigen Lo- 
sung. Die Linien sind alle verbreitert und demnach weniger 
intensiv. Sr2+-Ionen, die substitionell anstelle von Ca2+ in 
das Gitter eingebaut werden konnen, unterbrechen die Git- 
terordnung wegen ihres abweichenden Ionenradius. Die 
Lanthanoid-Ionen liegen daher in vielen verschiedenen Um- 
gebungen vor, was sowohl zu breiteren Linien als auch zu ei- 
ner Untergrund-Fluoreszenz fuhrt. 

Zu den dreiwertigen Kationen zahlen die Lanthanoid-Io- 
nen selbst und viele ahnliche Ionen. Die dreiwertigen Katio- 
nen storen bei Konzentrationen uber mol/l infolge des- 
selben Clustermechanismus, der die nichtlineare Eichkurve 
verursacht (siehe Abb. 8). Diese Storung konnte erwartet 
werden: Andere dreiwertige Kationen mit ahnlichen Eigen- 
schaften wie die Lanthanoid-Ionen sollten im Kationengitter 
eine fur hohere Lanthanoid-Konzentrationen charakteristi- 
sche Platzverteilung hervorrufen. Die Lanthanoide konnen 
zusatzliche Storungen bewirken, indem sie sich an den Ener- 
gieiibertragungs-Prozessen beteiligen, die das Fluoreszenz- 
Niveau unterdriicken. Diese Prozesse haben einen besonders 
starken EinfluB, wenn die beiden Niveaus nahe beieinander 
liegen1661. Hinweise fur eine Unterdruckung der Lanthanoid- 
Fluoreszenz durch andere Lanthanoide iiber den gesamten 
linearen Bereich der Eichkurve haben wir allerdings nicht 
gefunden. Das Fehlen einer Storung durch Unterdriickung 
bedeutet, daB alle Lanthanoide in einer einzigen Probe nach- 
gewiesen werden konnen, ohne daR vorher eine Trennung 
notig ist. 

Ubergangsmetalle storen im allgemeinen erst bei Konzen- 
trationen iiber mol/l. Fe3+ stort jedoch besonders stark 
und muB unterhalb von etwa 4 .  lo-' mol/l gehalten werden. 
Storungen durch Ubergangsmetalle gehoren zur Klasse 5 
(Unterdriickung der Lanthanoid-Fluoreszenz). 

Wir haben auch einige der ublichen Anionen wie Br-, 
C1-, SO:-, N O i  und PO:- untersucht und keinerlei Sto- 
rung bei Konzentrationen unter 10 -' mol/l gefunden. Der- 
zeit priifen wir noch viele andere Ionen. AuBerdem wenden 
wir die Technik auf geologisch interessierende Proben an. 
Dabei sol1 untersucht werden, ob einerseits nicht vorherseh- 
bare Storungen auftreten und o b  sich andererseits die Me- 
thode in Situationen bewahrt, in denen die Analyse der Lan- 
thanoide wichtig ist. 

Er n o  - 

A I n m l -  
Abb. 13. Anregungsspektrum des Z-H(41,.,2-14F,,L)-Ubergangs fur  eine 
Mtschfallung van CaF-.: Er' + , Ha' ' . Die individuellen Er' ' - und Ha' ' -Uber- 
gPnge sind markiert. Die Bandbreite des Fluoreszen7-Monitors reichte aus. um 
sowohl die Ha" - als auch die Er' + -Fluoreszenz zu erfassen. 

Die beschriebene Technik ist beziiglich der Analyse spezi- 
fischer Lanthanoid-Ionen sehr selektiv. Diese Selektivitat sei 
hier am Beispiel einer CaF2-Fallung demonstriert, die Ho' ' 
und Er3+ enthalt, zwei Lanthanoid-Ionen mit sehr ahnlichen 
Energieniveaus. Das Spektrum in Abbildung 13 zeigt, daR 
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die Anregungsubergange nahe beieinander liegen. Die Flu- 
oreszenzubergange sind ebenfalls recht nahe benachbart. Die 
Linien sind alle ausreichend scharf, so daR sowohl Ho als 
auch Er individuell angeregt werden konnen. Die Selektivi- 
tat ist letztlich durch die schwachen Schwingungs-Seitenban- 
den begrenzt, die jeden elektronischen Ubergang beglei- 
ten'2.31. Die Schwingungs-Seitenbanden treten in Erschei- 
nung, da die elektronischen Zustande der Lanthanoide 
schwach an das Gitter gekoppelt sind und sich der Schwin- 
gungszustand des Gitters gleichzeitig mit einem elektroni- 
schen Wechsel verandern kann. Schwingungsvorgange fuh- 
ren zur Absorption oder Emission eines Gitterphonons. 
Wenn die Experimente bei tiefen Temperaturen ausgefuhrt 
werden, was iiblich ist, urn schmale Linienprofile zu erhal- 
ten, dann brauchen nur Phononenemissions-Prozesse be- 
rucksichtigt zu werden. Schwingungs-Seitenbanden sind vie1 
schwacher als die reinen Elektroneniibergange; ihre Form 
gibt die Phononenzustandsdichte bei verschiedenen Ener- 
gien und das AusmaR der Kopplung zwischen einem Phonon 
besonderer Symmetrie und den elektronischen Niveaus wie- 
der. Abbildung 14 zeigt die Schwingungs-Seitenbanden fur 
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Abb. 14. Struktur der Schwingungs-Seltenbanden fur den 'Fi,-'DI,-Uhergang 
von CaF2:Eu' ' . Die Empfindlichkeit ist fur die kurzeren Wellenlangen um den 
Faktor 167 vergrol3ert worden. damit die Merkmale der Schwingungs-Seitenban- 
den sichtbar werden. 

einen einzigen, rein elektronischen Ubergang in CaF,: Eu3+. 
Das Maximum der Seitenbanden ist etwa 103mal schwacher 
als der dazugehorige elektronische Ubergang, der in Abbil- 
dung 14 rechts zu sehen ist. Diese Selektivitat ist sowohl im 
Anregungs- als auch im Emissionsspektrum erreichbar und 
fuhrt daher zu einem Unterdriickungsfaktor von 10' fur Io- 
nen, die benachbarte Linien haben. Bei Linien, die auRer- 
halb des Bereichs der Schwingung-Seitenbanden liegen (die- 
ser Bereich hangt von der maximalen Phononenenergie des 
Gitters ab; f i r  CaF, sind dies ca. 370 cm-.'), wird der Unter- 
druckungsfaktor groBer sein. Diese Selektivitat ist mehr als 
ausreichend fur Multielementanalysen von Proben, die alle 
Lanthanoide enthalten. 

3.2. Analyse der nicht-fluoreszierenden dreiwertigen Ionen 

Das Cluster-Verhalten, das bei hohen Konzentrationen an 
Lanthanoiden beobachtet wird, weist einen Weg zur Aus- 
dehnung der Methode auf andere Ionen, die nicht fluoreszie- 
ren konnen. Wenn man La3 + bestimmen mochte (La3+ ist 
ein Lanthanoid-Ion, das keine angeregten Niveaus in der 
4f"-Elektronenkonfiguration hat), konnte man CaF2: Er3 + in 
Gegenwart einer hohen Er3+- und einer unbekannten La3+ - 
Konzentration ausfallen. Dabei wurden sich sehr viele Er3 + -  

Cluster (mit zwei Er3 + -1onen) bilden, von denen einige auch 
ein La' + -Ion enthielten. Wegen der unterschiedlichen Io- 
nenradien von La3+ und Er3 + ware die Kristallfeldaufspal- 
tung der Er3 +-Ionen in den La3+-haltigen Clustern gering- 
fiugig anders als die der Er3 + -1onen in den reinen Er3 + -Clu- 

stern. Indem die Kristallfeldniveaus der La3+ -haltigen Clu- 
ster selektiv angeregt werden, kann man ein Spektrum nur 
von diesen Clustern bekommen. Dieses Vorgehen wurde ein 
Verhaltnis von 1 : 1 zwischen dem nicht-fluoreszierenden und 
dem fluoreszierenden Ion festsetzen. Die Empfindlichkeit 
der Technik hangt davon ab, wie gut man das fluoreszieren- 
de Ion messen kann. Wir haben bereits darauf hingewiesen, 
daR durch die beschriebene Methode sehr niedrige Nach- 
weisgrenzen erreicht werden konnen. Die Selektivitat hangt 
davon ab, wie gut die Spektrallinien des nachzuweisenden 
Ions von den Linien der anderen Platze getrennt werden 
konnen. 

Bei diesem analytischen Verfahren gibt es naturlich ein 
Hauptproblem: Der Erfolg hangt davon ab, daR man die 
schwachen Linien der Cluster, die das nachzuweisende Ion 
enthalten, und die vie1 starkeren Linien der reinen Cluster 
unterscheiden kann. Da der Abstand zwischen den Linien 
nicht sehr groR sein diirfte, sollte man erwarten, daR die un- 
tere Nachweisgrenze durch die Selektivitat der Anregung 
festgelegt ist. Diese Beschrankung kann iiberwunden wer- 
den, indem man die nicht-resonante Energieubertragung 
zwischen Ionen in einem Cluster ausnutzt. Die Geschwindig- 
keiten dieser Prozesse konnen fur fluoridkompensierte Clu- 
ster aus Abbildung 4 abgeschatzt werden. Die Energiediffe- 
renz 1aRt sich dadurch bestimmen, daR die Energieniveaus 
von Doppelionen konstruiert werden, die samtliche mogli- 
chen Energiezustande fur zwei Ionen enthalten. Die Doppel- 
ionen-Niveaus fur Er sind in Abbildung 15 zu sehen. Die 
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Abb 15. Links: Elektronische Energieniveaus fur ein einzelnes Er' ' -Ion. Rechts: 
Mogliche Niveaus fur zwei Er' -1onen (,,Doppelionen"). 

Lucke unter dem D-Niveau ist groR genug fur D, urn zu flu- 
oreszieren, wahrend die Lucke unter dem E-Niveau zu klein 
dafiir ist. Ein Cluster, der zwei Er3 + -1onen enthalt, sollte da- 
her keine Fluoreszenz aus dem E-Niveau aufweisen, wah- 
rend das D-Niveau fluoreszieren wird. Wenn eines dieser 
Er3 + -1onen durch ein La3+-Ion ersetzt wird, das keine elek- 
tronischen Niveaus hat, dann stimmen die Doppelionen-Ni- 
veaus des Er-La-Dimers mit den Niveaus eines einzelnen 
Er3 +-Ions uberein, und sowohl das E- als auch das D-Nive- 
au konnen fluoreszieren. Das Fluoreszenzspektrum aus dem 
E-Niveau kann nur Beitrage von den Er'+ -1onen enthalten, 
die mit La3+ gepaart sind, wahrend die Fluoreszenz der rei- 
nen Er3+ unterdruckt sein wird. 
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Abb. 16. Anregungsspektrurn des Z~H(41, , , ,~4F~,1j -Ubergangs  fur eine CaF2- 
Fallung, die 0.02 Mo1-X Er’+ und a) 0.02 Mob% La’+ oder bj 0.02 Mu]-% Ce’+ 
enthilt. Die Linien der Er-La- oder Er-Ce-Cluster sind durch Vergleich mit Abb. 
7c zu erkennen. Eine dritte Linie von einem Er-Ce-Cluster wird von der Linie 
bei 448.4 nrn verdeckt. 

Beispiele typischer Anregungsspektren fur den Nachweis 
von La3+ und Ce3+ werden in Abbildung 16 gezeigt, wobei 
die Fluoreszenz der E-Niveaus mit einem Breitband-Instru- 
ment aufgezeichnet wurde. Man beachte das Fehlen von Li- 
nien der reinen Er-Cluster. Die relativen Linienlagen und 
die Intensitaten sind mit denen der reinen Er-Cluster ver- 
gleichbar (Abb. 9). Bei den gemischten Clustern fehlt aller- 
dings die Austausch-Aufspaltung, und die Linien sind ver- 
schoben. Anscheinend gibt es keine einfache Korrelation 
zwischen den Verschiebungen und den Radien der nachzu- 
weisenden Ionen. Bei dieser Technik bleibt die Empfindlich- 
keit des direkten Nachweises der Lanthanoide erhalten, und 
die Maxima der nachzuweisenden Spezies lassen sich durch 
selektive Anregung sehr hiibsch trennen. Die Technik wurde 
erfolgreich zu Analyse von Sc3+, Y 3 + ,  La3+, Ce3+, Gd3+ 
und Lu3 + angewendet, wobei die Fluoreszenz von Er3 + auf- 
genommen wurde. Das sind gerade diejenigen Ionen, die 
nicht direkt bestimmt werden konnen. Die direkt erfa8baren 
Ionen unterdrucken die Fluoreszenz von Er3+, falls sie in ein 
Dimer eingebaut werden, und storen daher nicht. Die soeben 
beschriebene Methode ist somit komplementar zur direkten 
Methode. Alle diese Untersuchungen sind neuesten Datums, 
und es gibt noch viel zu tun. Wir sind iiber diese ersten Er- 
gebnisse sehr erfreut und erwarten, daiR die Methode sich fur 
die praktische Anwendung eignet. 

3.3. Analyse nicht-fluoreszierender Ionen unter Verwendung 
der Ladungskompensation 

Die Vorstellung, eine 1 : 1 -Assoziation zwischen dem nach- 
zuweisenden und dem fluoreszierenden Ion zu erzeugen, 
dessen Fluoreszenz durch das nachzuweisende Ion modifi- 
ziert wird, kann auf andere Metall-Ionen ausgedehnt wer- 
den, wenn man die Ladungskompensation zur Forderung 
der Assoziation heranzieht. In  einer beliebigen binaren Ver- 
bindung M,X,, in der M ein nicht dreiwertiges Kation ist, 
erfordert ein dotierendes dreiwertiges Lanthanoid-Ion eine 
Ladungskompensation. Diese kann eine intrinsische Kom- 
pensation, z. B. eine Leerstelle im Gitter, oder eine extrinsi- 
sche Kompensation sein. Eine extrinsische Kompensation 

laBt sich auf mehreren Wegen erreichen. Wenn M ein zwei- 
wertiges Kation ist, kann die Ladung des Lanthanoid-Ions 
kompensiert werden, indem ein anderes M-Ion durch ein 
einwertiges Kation ersetzt wird. In diesem Fall sind nur sol- 
che einwertigen Kationen geeignet, deren Ionenradien mit 
denen der Lanthanoid-Ionen vergleichbar sind, weil beide 
einen Gitterplatz des M-Ions einnehmen. Die Ladung des 
Lanthanoid-Ions kann auch dadurch kompensiert werden, 
da8 man ein X-Anion durch ein anderes Anion rnit einer zu- 
satzlichen negativen Ladung ersetzt. Wenn M vierwertig ist, 
kann die Ladung des Lanthanoid-Ions kompensiert werden, 
indem man ein anderes M-Kation durch ein fiinfwertiges 
Kation ersetzt, dessen Radius mit dem des Lanthanoid-Ions 
vergleichbar ist, oder indem man ein X-Anion durch ein An- 
ion ersetzt, dessen negative Ladung um eine Einheit kleiner 
ist. 

Weniger Einschrankungen sind bei ternaren Verbindun- 
gen M,A,X, erforderlich. Falls M wiederum ein nicht drei- 
wertiges Kation ist, das durch ein dreiwertiges Lanthanoid- 
Ion ersetzt wird, sind dieselben Arten einer Ladungskorn- 
pensation wie im binaren System moglich. Zusatzlich kann 
das A-Ion durch ein anderes Ion ersetzt werden, das einen 
ahnlichen Radius hat. Da A weitgehend variiert werden 
kann, kommen Ionen der meisten Elemente des Periodensy- 
stems fur eine mogliche Ladungskompensation in Frage. 
Wenn M ein zweiwertiges Kation und A ein Kation ist, kann 
die Ladung des Lanthanoid-Ions kompensiert werden, in- 
dem ein A-Ion durch ein Ion rnit einer urn Eins geringeren 
positiven Ladung ersetzt wird. 

Wenn M ein vierwertiges Kation ist, 1aiRt sich die Ladung 
dadurch kompensieren, daR A durch ein Ion rnit einer um 
Eins hoheren positiven Ladung ersetzt wird. 

Das Lanthanoid-Ion und das die Ladung kompensierende 
Ion haben entgegengesetzt gleiche effektive Ladungen be- 
ziiglich des Gitters und tendieren daher infolge ihrer Cou- 
lomb-Anziehung zur Assoziation. Wenn das kompensieren- 
de Ion in die Nahe des Lanthanoid-Ions kommt, andert es 
das Kristallfeld am Ort des Lanthanoids in eindeutiger Wei- 
se. Die neuen Kristallfeld-Niveaus konnen in Gegenwart 
vieler anderer Platze selektiv angeregt oder aufgezeichnet 
werden. Wenn das nachzuweisende Ion die Ladung kompen- 
siert, kann man sowohl die Lage als auch die Intensitat der 
Linie heranziehen, um das Ion qualitativ nachzuweisen bzw. 
quantitativ zu bestimmen. Dieser Methode wurde die Kurz- 
bezeichnung SEPIL (selective excitation of probe ion lumi- 
nescence) gegeben. 

Zunachst mufiten Vorschriften und Richtlinien fur die Su- 
che nach Systemen und Techniken entwickelt werden, mit 
denen diese Vorstellungen in die Praxis umgesetzt werden 
konnen. Eines der ersten Probleme ist die Untersuchung sehr 
vieler Materialien, die noch dazu auf mehreren Wegen her- 
gestellt werden konnen. Weiterhin enthalt ein beiiebiges Ma- 
terial im allgerneinen mehrere Platze, die ihren individuellen 
Satz von Linien haben. Obwohl es die selektive Anregung 
ermoglicht, Linien in einem Spektrum nach den Platzen zu 
klassifizieren, braucht man dafiir viel Zeit, weil man insbe- 
sondere nicht wei8, wo die Linien sind. Da die Linien so- 
wohl in der Fluoreszenz als auch in der Anregung scharf 
sind, mu8 man zu Beginn der Untersuchung eines Materials 
Zeit aufbringen, nur um die Lage der Linien zu bestirnmen. 

Die Liniensuche wird erleichtert, wenn man ein Eu’ +-Ion 
als Sonde verwendet. Eu3+ hat einen Singulett-Grundzu- 
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stand (7F0) und einen Singulett-Anregungszustand ('Do)[21. 
Zwischen diesen beiden Zustanden kann sowohl in Fluores- 
zenz (5D047Fo) als auch in Absorption (7Fo+5DO) nur ein 
obergang stattfinden. Wenn man die Fluoreszenz eines Ma- 
terials mit sehr groBer Bandbreite aufzeichnet, so daB die ge- 
samte Fluoreszenz erfaRt wird, und wenn man die Anre- 
gungswellenlange eines Farblasers mit geringer Bandbreite 
iiber den Bereich des 7Fo+5Do-Ubergangs fahrt, wird das er- 
haltene Anregungsspektrum eine Linie von jedem Platz ent- 
halten. So kann man in einer einzigen Abtastung die gesamte 
Information iiber die vorhandenen Platze und einen Hinweis 
auf deren Konzentration gewinnen. Es ist allerdings moglich, 
da8 die Linien von zwei Platzen zufallig bei der gleichen 
Wellenlange auftreten. Ein solcher Vorfall kann erkannt 
werden, indem man die vielen anderen Ubergange von Eu' + 

heranzieht. Natiirlich ist man nicht auf Eu3+ als Sonde be- 
schrankt, nachdem man die ersten Experimente durchge- 
fuhrt hat. Es kann dasjenige Lanthanoid-Ion ausgewahlt 
werden, das im vorliegenden Fall die groBte Empfindlichkeit 
und Selektivitat hat. 

Nicht jedes Material eignet sich fur derartige Experimente. 
Folgende Kriterien konnen bei der Vorauswahl herangezo- 
gen werden: 

1. Die Nahordnung urn ein zudotiertes Lanthanoid-Ion mu6 
so hoch sein, daB Ubergange mit scharfen Linien auftre- 
ten. 

2. Das Lanthanoid-Ion und das nachzuweisende Ion miissen 
im Gitter eingebaut sein. 

3. Das Lanthanoid-Ion und das nachzuweisende Ion miissen 
miteinander assoziiert sein. 

4. Das Material darf die Fluoreszenz der Lanthanoide nicht 
unterdriicken. 

Wir haben zunachst immer in Vorversuchen gepriift, ob 
das untersuchte Material diesen Anforderungen geniigt. 
Falls das Material die Fluoreszenz unterdriickt, laBt sich we- 
nig darnit anfangen. Bei der Herstellung der Proben gibt es 
aber viele Variable, von denen es abhangen kann, ob ein 
Material die anderen Anforderungen erfullt. Zu diesen Va- 
riablen gehoren die Probenpraparation (Fallung aus einer 
Losung, Festkorperreaktion, Abkuhlen einer Schmelze, 
SchmelzfluBreaktion, Verdampfen des Losungsmittels, 
usw.), die Temperatur beim Tempern, die Art der Reagen- 
tien und die Valenzzustande des zudotierten Ions, die Me- 
thode der Dotierung (Mitfallung, Diffusion, Festkorperreak- 
tion), das GefaBmaterial und die Atmosphare iiber dem Ma- 
terial wahrend der Herstellung. Eine Verunreinigung mu8 
wahrend der Vorversuche sorgfaltig verhindert werden, be- 
vor man weiB, gegeniiber welchen Ionen ein Material emp- 
findlich ist. Sobald eine Herstellungsmethode gefunden ist, 
die zu scharfen Linien und guten Intensitaten fuhrt, konnen 
dem Material mehrere nachzuweisende Ionen zugegeben 
werden. Dann wird das 7F0+ 5Do-Anregungsspektrum auf- 
genommen, urn zu sehen, ob neue Platze durch Assoziation 
zwischen den Lanthanoid-Ionen und den nachzuweisenden 
Ionen entstanden sind. Die Herstellungsvariable, insbeson- 
dere die Temperatur beim Tempern und die Art der Reagen- 
tien, werden auch die Assoziation beeinflussen. Identifizie- 
rung und Entwicklung geeigneter Materialien sind daher 
verwickelte Prozeduren. Man hofft, daB mit zunehmender 
Erfahrung an reprasentativen Materialien auch wirksamere 
Methoden zur Herstellung geeigneter Materialien entwickelt 
werden konnen. 

Wir haben uns bei den Vorversuchen auBerdem auf Mate- 
rialien beschrankt, die erhitzt werden konnen, urn die Zahl 
der Citterstorungen zu verringern, urn die Diffusion der Io- 
nen als Voraussetzung der Assoziation zu erleichtern und um 
in einem Temperaturbereich tempern zu konnen, in dem As- 
soziation auftreten kann. Wir haben Materialien verwendet, 
deren Kationen ahnliche Ionenradien wie die Lanthanoide 
haben, und wir haben solche Ionen zum Nachweis ausge- 
wahlt, deren Ionenradien etwa ebenso groB wie der Radius 
des Citterions sind, das sie ersetzen. 

Das erste geeignete System war BaS04:Eu3+, PO:-. Nach 
Zusatz von EuCI, und Na2S04 zu einer Losung, die Spuren 
von PO:- enthielt, wurde BaSO, mit BaCI, a u ~ g e f a l l t [ ~ ~ ~ .  
Dabei wurden Eu3+ und PO:- mit dem BaSO, gefallt. Das 
Anregungsspektrum der ungetrockneten Fallung ist komplex 
und zeigt, daB mindestens neun Platze vorhanden sind. Zwei 
Platze werden nur bei Anwesenheit der PO;--Ionen gefun- 
den, welche die Eu'+-Ladung kompensieren. Das Spektrum 
ist jedoch schwach aufgelost und kann nicht leicht zur 
PO: ~ -Analyse verwendet werden. Wenn die Fallung erhitzt 
wird, verandern sich das Spektrum und die Platzverteilung. 
Die Platze, die Assoziaten mit PO:- entsprechen, und viele 
der anderen Platze verschwinden. Durch Erhitzen des Nie- 
derschlags auf 800 bis 1000 "C wird das Spektrum scharfer, 
und es erscheint eine neue, starke Linie, die proportional zur 
PO: -Konzentration ist. Das Anregungsspektrum einer bei 
940°C gegliihten BaSO4-Fal1ung ohne und mit PO:- ist in 
Abbildung 17a bzw. 17b wiedergegeben. Die Linie bei 518.2 
nm entspricht dem Platz, der PO:- enthalt. Es sei darauf 
hingewiesen, daB in Gegenwart von PO:- einige andere 
Platze verschwinden, z. B. der Platz, dessen Linie bei 574.9 
nm erscheint. Dieser Effekt diirfte auf einer Verschiebung 
des Festkorpergleichgewichts durch die PO:- -Zugabe beru- 
hen (weiterfuhrende Diskussion s. u.). 

a1 A 

Abb 17 Anregungsspektrum des 'F,,-5Do-Ubergangs in BaSO, Eu' ' a)  
ohne PO: und b) mit 4 ppm PO: in der Na2S0,-Losung 

Um die Ubergange der PO:--Platze von denen der ande- 
ren Platze im Spektrum abzutrennen, konnen die weiter 
oben beschriebenen Methoden angewendet werden. Wenn 
wir berucksichtigen, daB die PO:--Linie bei 578.2 nm in 
Abbildung 17b einen 7F0+ 5Do-Anregungsiibergang repra- 
sentiert, der gleich gut in Fluoreszenz ('Do4'Fo) beobachtet 
werden kann, so konnen wir einen Monochromator auf 578.2 
nm abstimmen und mit der Wellenlange des Farblasers den 
Spektralbereich des elektronischen 'D,-Multipletts durch- 
fahren. Der 'D2-Zustand mit J = 2  wird ( 2 J +  1 )  Kristallfeld- 
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niveaus haben. Vom 7F,-+ ‘Dz-Ubergang kann daher erwar- 
tet werden, daB er funf Ubergange fur jeden Platz hat. Abbil- 
dung 18 zeigt das beobachtete Spektrum. Es enthalt genau 
funf Linien, und es gibt keine Hinweise auf Linien von ande- 
ren Platzen, wie man es aufgrund der gut aufgelosten Linien 
in Abbildung 17 erwarten sollte. Abbildung 18 demonstriert 
erneut die hohe Selektivitat der Technik fur spezielle nach- 
zuweisende lonen. 

Abb. 18. Platz-spezifisches Anregungsspektrum des 7P,,-’D,,-Ubergangs in 
BaS04:Eu3 ’ , PO: , das durch Aufzeichnung des ’D,,+’F,,-Ubergangs bei 
578.2 nm fur den PO: ~ -Platz erhalten wurde. 

Es sind auch andere geeignete Materialien fur dieses Ver- 
fahren gefunden worden. Zwei Beispiele sind in Abbildung 
19 und 20 gezeigt: das 7F,,-+5Do-Anregungsspektrum von un- 
dotiertem und mit Zr4+ dotiertem Ca2Nb2O7: Eu3+ bzw. von 
undotiertem und mit Nb5+ dotiertem CdMo0,:Eu3+. In 
den Spektren erscheinen neue Linien, die charakteristisch 
fur die Anwesenheit von Zr4+ bzw. Nb” sind und fur deren 
Analyse herangezogen werden konnen. In anderen Systemen 
sind Analysenlinien fur Li’, N a + ,  V5+ , Ta5+,  C u + ,  Ag+,  
Bi3+, Sbs+,  AS’+, Hg+ und Sz- gefunden worden. Die Ar- 
beit an diesen Systemen wird fortgesetzt. 

a l  i 

Abb. 19. ’F,,-SD,,-Anregungsspektrum. durch Breitbandauf7eichnung einer 
CaZNb20,-Probe mil a) Eu3 ’ - und b) Eu’ ’ - und Zr4 + -2usatz erhalten. 

Abb. 20. ‘F~,-.~D,,-Anregungsspektrum, durch Breitbandaufzeichnung einer 
CdMo0,-Probe mil a) Eu’ + -  und b) Eu” - und Nb’ ’ -2usatz erhalten. 
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Die Zugabe eines zu analysierenden Ions zu einem System 
kann auch andere Effekte hervorrufen. In vielen Fallen er- 
schienen Linien nicht, die fur einen Platz des Lanthanoid- 
und des Analysen-Ions charakteristisch sind, wahrend Li- 
nien fur einen Platz intrinsisch kompensierter Lanthanoid- 
Ionen bei Zugabe eines ladungskompensierenden Ions ver- 
schwinden. Abbildung 21 zeigt dies fur PbMoO,: Eu3+. Die 
beiden Linien im 7F0-+ 5Do-Anregungsspektrum (Abb. 21a) 
belegen, daB es zwei intrinsische Hauptplatze fur das Materi- 
al gibt. Wenn As5 + zur Ladungskompensation zugesetzt 
wird, nimmt die Intensitat der Hauptlinie drastisch zu, und 
die schwachere Linie verschwindet. Selbstverstandlich hat 
As5+ einen EinfluB auf die Platzverteilung - aber neue Li- 
nien werden nicht gebildet. 

Abb. 21. 7F~ , - . iDg-Anreg~ng~~pektr~m.  durch Breitbandaufzeichnung einer 
PhMo04-Probe rnit a) Eu’+- und b) Eu’+- und As’ ’ -Zusatz erhalten. 

Sogar noch einschneidendere Veranderungen werden fur 
SrS04: Eu3+ gefunden. Abbildung 22a zeigt das Spektrum 
von SrS04 : Eu3 + ohne extrinsische Ladungskompensation. 
Eu3 + besetzt einen intrinsischen Platz. Wenn PO :- zur La- 
dungskompensation zugegeben wird, bildet sich ein vollstan- 
dig neuer Satz von Linien, und die ,,intrinsische“ Linie ist 
nicht mehr zu sehen (Abb. 22b). 

b l  

576 577 578 579 

Abb. 22. ~Fo~’DlrAnregungsspektrum, durch Breitbandaufzeichnung einer 
SrSOa-Probe mil a) Eu’+- und b) E d f -  und 5 &rnl PO: -2usatz erhalten. 

A [ n m l -  

Alle bisher besprochenen Beispiele sind fur praktische An- 
wendungen noch nicht geeignet, da die Intensitat der Analy- 
senlinie eine nichtlineare Funktion der Konzentration ist. 
Bei hohen Konzentrationen wird die Intensitat konstant, 
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wahrend sie bei niedrigen Konzentrationen so stark abfallt, 
daR man in den meisten Fallen unterhalb von etwa SO ppb 
nicht arbeiten kann. Wenn dieses Problem beseitigf ware, 
hatte die Technik ahnliche charakteristische Merkmale wie 
die ausgezeichneten Methoden zur Lanthanoid-Analyse, die 
in Abschnitt 2.1 und 2.2 beschrieben wurden. 

Um Einblick in die Grunde fur das beobachtete Verhalten 
zu bekommen, betrachten wir die Festkorpergleichgewichte. 
Wir gehen von einer binaren Verbindung MX aus, in  der M 
und X zweiwertig sind und nehmen an, da8 die vorherr- 
schenden Defekte von MX Schottky-Defekte sind, d. h. Kat- 
ionen- und Anionen-Leerstellen. Ein dreiwertiges Lanthano- 
id-Ion, R3+,  und ein dreiwertiges Analysen-Anion, A3 ~, 
sind als Dotierungselemente zugegen. Es liegen folgende 
Gleichgewichte vor: 

wobei die Bezeichnungen nach Kroger- Vii~k[~' ]  verwendet 
wurden. Man beachte die Ahnlichkeit zwischen diesen 
Gleichgewichten und z. B. den vertrauten EDTA-Gleichge- 
wichten, die von analytischem Interesse sind. Die intrinsi- 
schen Leerstellen V und V, spielen die Rolle von H + und 
OH-, die durch Dissoziation des Losungsmittels H 2 0  entste- 
hen. Die Spezies (2 RM. V,)" ist analog zu den Metallhydro- 
xid-Komplexen, die sich in waBriger Losung bilden, und die 
Spezies (2 Ax.  V,)' ist analog zu den unterschiedlich proto- 
nierten Spezies der schwachen Saure EDTA. Die Spezies 
(RM . A,)" ist der analytisch wichtige Komplex, an dessen 
Beobachtung wir interessiert sind; er entspricht dem Metall- 
EDTA-Chelat. Es ist bekannt, da8 der Schliissel zur Ver- 
wendung von EDTA als Chelatierungsreagens in der Ein- 
stellung des pH-Wertes liegt. In einer zu sauren Losung dis- 
soziiert das Chelat, wahrend aus einer zu basischen Losung 
das Metallhydroxid ausfallt. Man konnte erwarten, da8 die- 
selben Vorsrellungen auf die Defektgleichgewichte anwend- 
bar sind, wobei dann die VL- und V,-Konzentrationen ein- 
gestellt werden mussen. In den angegebenen Beispielen war 
dies nicht der Fall. Die Zugabe des zu analysierenden Ions 
wurde die Konzentration an V, um einen Betrag erhohen, 
der von der Stabilitat des (2Ax.Vx)"-Paars abhangt, und als 
Folge davon wurde die VL-Konzentration abnehmen. Dar- 
aufhin wiirde die Spezies (2 RM. VM)' bevorzugt dissoziieren. 
Die Zugabe der zu analysierenden Ionen hat in dieser Situa- 
tion zwei Auswirkungen - die Verschiebung der Defekt- 
gleichgewichte und die Bildung der analytisch interessanten 
(RM . Ax)"-Paare. Ein analytisches Verfahren sollte jedoch 
die relevanten Gleichgewichte durch geeignete Puffer bei 
den optimalen Werten festhalten, wahrend das zu analysie- 
rende Ion zugesetzt wird. Man kann vermuten, da8 die feh- 
lende Pufferung die Ursache fur die nichtlinearen Eichkur- 
ven und den plotzlichen Abfall der Intensitat bei kleinen 
Konzentrationen ist. Die Situation ist analog wie beim nicht- 
linearen Verhalten, das bei den Fluorid-kompensierten Lan- 
thanoid-Ionen in CaFz beobachtet wurde; Die Art der Nicht- 
linearitat stimmt uberein. Wir untersuchen zur Zeit die Be- 
einflussung dieser Gleichgewichte durch die Atmosphare 
uber dem RraktionsgefaB und durch Zugabe anderer lonen 
mit abweichender Wertigkeit. 

Diese Vorstellung ermoglicht es auch, das Verhalten der 
Materialien nach Zugabe des zu analysierenden Ions A3 zu 
beschreiben. Wenn die Gleichgewichtskonstante fur die Bil- 
dung von (RM.Ax)" viel gro8er ist als die Konstanten der 
anderen Gleichgewichte, so wird bei A3--Zugabe die Spe- 
zies (RM .Ax)" gebildet und die Dissoziation der Spezies 
(2 RM. VM)' erzwungen. Ein solches Verhalten wird in Abbil- 
dung 22 gezeigt. Falls die Bildungskonstanten sowohl fur die 
Spezies (RM.Ax)X als auch fur (2RM.VM)x sehr groR sind, 
wird die A'--Zugabe zur Bildung neuer Linien fuhren, ohne 
die Linien der intrinsischen Platze zu zerstoren. Man kann 
dann ein Verhalten erwarten, wie es in Abbildung 19 und 20 
gezeigt ist. Bei kleinen Bildungskonstanten der Spezies 
(RM.Ax)X und (2Ax'V,)" wird die Konzentration an V, 
durch den A'- -Zusatz erhoht, was die VM-Konzentration 
verringern und die Dissoziation von (2 RM. VM)' bewirken 
wird. In diesem Fall konnte sich das System ahnlich wie in 
Abbildung 21 verhalten. 

Dieses eben vorgestellte Bild ist ziemlich spekulativ und 
nicht als eindeutige Erklarung experimenteller Beobachtun- 
gen gedacht. Es ist naturlich zu stark vereinfacht und 1aBt 
viele wichtige Faktoren aus, z. B. die Wechselwirkung mit 
anderen Fehlstellen und Verunreinigungen, die Gleichge- 
wichte mit Spezies aus der Atmosphare und mil dem Reakti- 
onsgefa8, die Verteilungskoeffizienten in die verschiedenen 
Phasen und die Moglichkeit, mehrere Arten von Defekten zu 
haben. Es reicht sicherlich nicht aus, um das komplexe Ver- 
halten des BaS0,-Systems zu erklaren (Abb. 17). Mit dem 
Bild sollen vielmehr die wesentlichen Punkte der Analysen- 
methode gezeigt werden, um vorhandene Beobachtungen zu 
ordnen und um Ideen fur die zukunftige Arbeit zu entwik- 
keln. Das Bild ist allenfalls ein Entwurf, und man kann er- 
warten, da8 es sich wesentlich andern wird, sobald weiter- 
fuhrende Arbeiten auf diesem Gebiet vorliegen. 

3.4. Analyse mit reinen Lanthanoid-Verbindungen 

Es gibt andere Methoden, durch die ein zu analysierendes 
Ion veranla8t werden kann, sich mit einem fluoreszierenden 
Ion zu assoziieren. Bei einer der einfachsten wird eine reine, 
fluoreszierende Lanthanoid-Verbindung in Anwesenheit des 
zu analysierenden Ions hergestellt. Alles, was in das Lantha- 
noid-Gitter eindringt, wird viele Lanthanoid-Ionen storen 
und zu neuen Platzen fur sie fuhren, die spektroskopisch er- 
kannt werden konnen. Wiederum ist die Selektivitat der 
Schlussel zum Erfolg. Der Platz des Analysen-Ions mu8 in 
Gegenwart einer viel groneren Besetzung von intrinsischen 
Platzen gemessen werden. Man ist in der Wahl der Lantha- 
noide, die als Kation des Gitters in Frage kommen, stark ein- 
geschrankt, da eine schnelle Excitonenwanderung zur Unter- 
driickung von Ionen fuhrt und Energieiibertragungsprozesse 
eine Fluoreszenz der meisten reinen Materialien verhin- 
dern[661. Im allgemeinen kann eine Fluoreszenz von Eu3 + -, 
Tb3 + - und Yb3 + - (und gelegentlich von Gd3 + -Verbindun- 
gen) erhalten werden, deren groBe Energielucken eine wirk- 
same Energieubertragung unterbinden. 

EU~(SO,)~  (:PO:-) wurde durch rasches Verdampfen ei- 
ner Eu2(S04),-Losung in Gegenwart von PO:- hergestellt. 
Das 'F,+ 'D,,-Anregungsspektrum dieses Materials ist in 
Abbildung 23 (unten) zu sehen. Es enthalt eine sehr intensive 
und scharfe Linie sowie eine Bande bei hoheren Wellenlan- 
gen, deren Intensitat von Probe zu Probe schwankt. Zwei zu- 
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Abb. 23. Unten: 'F,,- ~D,,-Anregungsspektrum von Eu2(S04),. das aus einer Lo- 
sung mit 5.10 mol/l PO:- erhalten wurde. Oben: Fluoreszenzspektren fur  
eine Abstimmung des Farblasers auf jeweils eine der markierten Linien 
( 'D~,p'F2-U bergang). 

satzliche schwache Linien erscheinen bei kurzen Wellenlan- 
gen; die Intensitaten sind proportional zur PO: - -Konzen- 
tration. Infolge der sehr intensiven, intrinsischen Linie in der 
Nachbarschaft scheint es schwierig zu sein, diese Linien bei 
vie1 kleineren PO:--Konzentrationen zu messen, doch las- 
sen sich diese Linien selektiv anregen, und man erhalt Flu- 
oreszenzspektren, in denen keine Fluoreszenz des intrinsi- 
schen Hauptplatzes erscheint. Abbildung 23 zeigt dies oben 
links fur die schwache Linie bei 578.5 nm; oben rechts ist das 
Spektrum bei Anregung der intrinsischen Hauptlinie bei 
578.9 nm gezeigt. Die selektive Anregung ermoglicht es, die 
Fluoreszenz dieses PO:--Platzes bis herab zu 0.3 ppm PO: 
zu verfolgen, wo sie durch die Untergrund-Fluoreszenz ver- 
deckt wird. 

Ein Nachteil bei dieser Arbeit war die fehlende Moglich- 
keit, den PO:--Platz selektiv unter Ausnutzung anderer an- 
geregter Niveaus anzuregen. Zeichnet man z. B. irgendeine 
der Linien auf, die in Fluoreszenz auftreten und in Abbil- 
dung 23 gezeigt sind, wahrend ein Anregungsspektrum des 
7F0+ 'D,-Ubergangs erhalten wird, sind alle Anregungs- 
spektren gleich. Eine beliebige Anregung im 5D2-Multiplett 
fuhrt genau zum gleichen Fluoreszenzspektrum. Dieses Ver- 
halten laBt vermuten, da8 eine schnelle Energieubertragung 
von den angeregten 'D2- oder 5D,-Zustanden zu demjenigen 
Eu' -Platz auftreten kann, der die geringste 5Do-Energie 
hat. Der untere Teil von Abbildung 23 zeigt, daB die PO:- 
Platze 5Do-Zustande haben, deren Energie hoher liegt als die 
der anderen intrinsischen Platze (da sie bei kurzeren Wellen- 
langen auftreten). Daher konnen sie Energie auf die intrinsi- 
schen Platze ubertragen. Wenn der 'Do-Zustand direkt ange- 
regt wird, kann diese Energieubertragung zwischen den Plat- 
Zen nicht stattfinden, da wahrscheinlich die Phononen-Zu- 
standsdichte bei diesen kleinen Energiedifferenzen zu gering 
fur eine wirksame nicht-resonante Energieubertragung ist. 
Diese Deutung legt unmittelbar nahe, daB - falls die Einfuh- 
rung eines Analysen-Ions einen Eu' + -Platz mit einem 'Do- 
Zustand unter dem der intrinsischen Platze erzeugt - eine 
Energieubertragung zu diesem Platz sehr wirksam sein sollte 
und die Fluoreszenz-Intensitat dieses Platzes erhohen muBte. 
Ein solches System konnte von gro8em analytischem Inter- 
esse sein. 

3.5. Analyse yon komplexbildenden Reagentien 

Eine andere Methode, eine Assoziation zwischen einem 
Lanthanoid-Ion als Sonde und dem zu analysierenden Ion 
herzustellen, ist die Bildung von Komplexen aus den beiden 
Ionen in waBriger Losung. Man ist wiederum in der Wahl 
der Lanthanoid-Ionen eingeschrankt, da die hohen Schwin- 

gungsenergien des Wassers Multiphononenprozesse stark be- 
gunstigen. Nur die Ionen mit sehr groBen Energielucken, wie 
Eu3+, Tb3 + und Gd3+,  konnen fluoreszieren. 
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Abb. 24. ~D,,-'FL-FIuoresi.etlzspektrum von a )  einer EuCI?-Losung und b) einer 
Eu(NO+Lijsung. 

Abbildung 24a zeigt das 'DO+ 7F,-Fluoreszenzspektrum 
einer EuC1,-Losung und Abbildung 24b das 'Do+ 'F2-F1u- 
oreszenzspektrum einer E~(NO,)~-Losung. Obwohl die Li- 
nien ziemlich breit sind, kann die Eu(N03),-Fluoreszenz von 
der Fluoreszenz des nicht-komplexierten Eu' + unterschie- 
den werden. In Abbildung 25 sind die 7F0+SD2-Anregungs- 
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Abb. 25. 7F,,+5D2-Fluoreszenzspektrum von a )  einer EuCI,-Losung und b) einer 
Eu( NO,),-Ldsung. 

spektren des nicht-komplexierten und des komplexierten 
E u ' ~  wiedergegeben. Auch hier sind die Linien breit, aber 
genugend getrennt, um zwischen nicht-komplexiertem und 
komplexiertem ELI' + zu unterscheiden. Trotz der groBen Li- 
nienbreite von gelostem ELI'+ ergibt sich auf diese Weise 
eine gute Selektivitat fur NO;, und zwar infolge der groSen 
Linienaufspaltung sowohl im Anregungs- als auch im Flu- 
oreszenzspektrum. 

4. SchluBfolgerungen 

In diesem Aufsatz haben wir gezeigt, wie die Laser-Anre- 
gungstechniken einen Weg eroffnen, um direkte Informatio- 
nen iiber mikroskopische Einzelheiten der Clusterbildung in 
Fluoriten zu erhalten. EPR-Methoden sind dazu aus noch 
unbekannten Grunden nicht irnstande. Die Bulk-Messun- 
gen, die fruher durchgefuhrt wurden, erfordern theoretische 
Modelle, um mikroskopische Tnformationen zu gewinnen, 
und lassen die Selektivitat vermissen, die fur die Untersu- 
chung der vielen Arten von Platzen notig ist. Die selektive 
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Anregung von Lanthanoid-Ionen als Sonden bietet einen 
neuen Losungsweg fur die Probleme. Dank ihrer Empfind- 
lichkeit und Selektivitat ermoglicht es die Laser-Anregungs- 
methode, Platze in einem Material zu untersuchen, deren 
Konzentration sich um mehrere GroBenordnungen unter- 
scheidet. Man kann erwarten, daB die Laser- und Lanthano- 
id-Spektroskopie wegen dieser Vorteile bei Untersuchungen 
der grundlegenden chemischen Festkorperreaktionen eine 
groBere Rolle als bisher spielen wird. 

Wir haben ebenfalis eine vollig neue Methode fur chemi- 
sche Messungen im Spurenbereich beschrieben. Die direkte 
Anregung eines Lanthanoid-Ions ermoglicht es, in waBriger 
Losung 25 Teile eines Lanthanoids neben lo t5  Teilen eines 
anderen Lanthanoids zu erkennen; die Selektivitat fur das 
speziell interessierende Lanthanoid ist hoch. Wir haben ge- 
zeigt, wie nicht-fluoreszierende Ionen mit einer ahnlichen 
Empfindlichkeit und Selektivitat gemessen werden klinnen, 
indem eine 1 : I-Assoziation zwischen dem nicht-fluoreszie- 
renden Analysen-Ion und einem fluoreszierenden Lanthano- 
id-Ion als Sonde hergestellt wird. Eine Ausdehnung dieses 
Verfahrens auf andere Ionen gelingt dadurch, daR z. B. die 
Ladungskompensation herangezogen wird, um eine 1 : 1- 
Paarbildung zwischen dem Analysen-Ion und dem fluores- 
zierenden Lanthanoid-Ion zu bewirken. Die Verfahren zur 
Lanthanoid-Analyse sind recht angenehm, und wir glauben, 
daB sie zur Zeit zu den besten Moglichkeiten fur analytische 
Messungen an den Lanthanoiden gehoren. Es gibt noch sehr 
viel zu tun, bevor praktikable Methoden fur reale analyti- 
sche. Bestimmungen der anderen Elemente des Periodensy- 
stems verfiugbar sind, aber die Methode verspricht viel. 

In diesem Aufsatz wurden zwei Anwendungen des Gedan- 
kens beschrieben, die Lanthanoid-Ionen selektiv mit Lasern 
anzuregen und sie als Sonden fur Untersuchungen an kom- 
plizierten Materialien zu verwenden. Wir glauben, daB es 
viele Anwendungsmoglichkeiten gibt, die es wert sind, ge- 
pruft zu werden. Die Spektren der Lanthanoide liefern In- 
formationen uber die Nahordnung in einem Material, und 
zwar mit einer Empfindlichkeit und Selektivitat, die mit an- 
deren Techniken schwer zu erreichen ist. Das sind gerade die 
Eigenschaften, die moderne Forscher benotigen, um funda- 
mentale Prozesse verstehen zu lernen und um die Nachweis- 
grenzen weiter zu verbessern. 

Diese A rbeit wurde von der National Science Foundation 
(Grant CHE74-24394 A-1 und DMR 77-07765) unterstiitzt. 

Eingegangen am 31. Juli 1978 [A 2891 
Uhersetzt von Vr. Reiner Kirchheint. Stuttgart 
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