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Lumineszenz und sensibilisierte Emission der dreiwertigen Seltenen 
Erden in Sr3La2W2012 
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By activation of the new host lattice Sr,La2W20u with the trivalent rare earth ions Nd, Eu, Ho, Er, 
Tm, Yb an intense emission in the visible and/or infrared region is obtained. Energy transfer from Er3+ 
to Tm3+ and Nd3+ to Yb3+ has been found to occur. The excitation, emission, and diffuse reflectance 
spectra are analyzed for Sr3LaZW201r: Ln 3+ (Ln = Nd, Sm, Eu, Dy, Ho, Er, Tm, Yb). 

1. Einfiihrung 

Im Rahmen von Untersuchungen iiber 
die Photolumineszenz von Selten Erd-akti- 
vierten W6+-haltigen Oxiden (1-6) wurde 
fur das im SrSRezOlrTyp (7) kristalli- 
sierende Wirtsgitter Sr3La2W2012 bei Akti- 
vierung mit Ln 3+ = Eu, Er, Tm eine inten- 
sive Emission im sichtbaren Gebiet 
beobachtet. Fur die Kombinationen Eu/Tm 
und Er/Tm finden sich die Ergebnisse in 
(4). Mit Ln3+ = Nd, Ho, Er, Tm, Yb treten 
starke Emissionen im nahen IR auf, wobei 
sich die IR-Emission von Tm3+ durch Ein- 
bau von Er3+ sensibilisieren la& und die- 
jenige von Yb3+ durch Nd3+. 

2. Experimenteller Teil 

Zur Darstellung des reinen Wirtsgitters 
Sr3La2W20i2 und der aktivierten Verbin- 
dungen Sr3La2-,LnXW2012 (im folgenden 
mit SW: Ln abgektirzt) wurde wie unter (4) 
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verfahren, jedoch abweichend von dort 6 x 
50h bei 1150°C gegltiht. Die Gitterkonstan- 
ten liegen nahe bei den Werten fii: 
Sr3La2W2012 (a = 9,95(l); c = 56,72(2) A 
(4)). Der flammenphotometrisch (Atomab- 
sorptionsspektralphotometer 4000 von 
Perkin-Elmer) gemessene Sr-Gehalt (z.B. 
Sr3La2W2012: 23,89 (ber); 238% (gef)) und 
die Pyknometerdichte (22,2”C; Sperrfltis- 
sigkeit:n-Oktan; z.B. Sr3Lal,98Ero,o2W20,2: 
6,77 (ber); 6,65(5) g cme3 (gef)) stimmen mit 
den berechneten GrGBen tiberein. 

Die Anregungs-, Emissions- und diffusen 
Reflexionsspektren wurden entsprechend 
(4) registriert. Zur Aufnahme der IR- 
Ubergange diente eine PbS-Zelle als Emp- 
fanger . 

3. Ergebnisse und Diskussion 

3.1 Lumineszenz im sichtbaren Gebiet 
Das reine Wirtsgitter Sr3La2W20i2 zeigt 

im UV eine starke optische Absorption, die 
bei -28500 cm-’ einsetzt und einem charge 
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TABELLE I 

LUMINESZENZFARBEN UND INTENSIVSTER 
4f + 4fubergang 

Ln’+ 
Lumineszenz- 

farbe 

4f -+ 4f-ijbergang 

Emission Anregung 

Sm 

EU 

DY 
HO 
Er 
Tm 

Orange 

Rot 

Gelb 
GCh 
Gtill 
BlaU 

transfer vom Sauerstoff zum Wolfram in- 
nerhalb der W06-Gruppen entspricht. Bei 
Anregung in die Bandkante (-32000 cm-‘) 
wird bei 77 K eine blaue Emission (breite 
Bande bei -20800 cm-‘) beobachtet. Alle 
Werte fallen in die tiblichen Bereiche fur 
oktaedrische WOb-Gruppen (5, 6). Bei RT 
ist die W06-Lumineszenz weitgehend ther- 
misch geloscht. 

Die aktivierten Verbindungen SW: Ln 
emittieren mit Ln = Sm, Eu, Dy, Ho, Er, 
Tm bei RT im sichtbaren Gebiet; fur Pr, Tb 
tritt keine nennenswerte Emission auf. Ta- 
belle I zeigt die Lumineszenzfarben sowie 
die zugehorigen Emissions- und Anre- 
gungsmaxima. In den RT-Anregungs- 
spektren der starksten 4f + 4f-Emission 
tritt neben 4f+ 4fiijbergangen, die in die 
tiblichen Bereiche fallen (vgl. die diffusen 
Reflexionsspektren unter 3.2), das WOb- 
Anregungsmaximum als schwache bis sehr 
schwache Bande auf, woran eine geringe 
Energietibertragung W06 + Ln3+ erkenn- 
bar ist. Bei 77 K steigt die Intensitat der 
W06-Bande und die Lumineszenzintensitat 
nimmt bei W06-Anregung gegentiber RT 
zu. Hieraus geht hervor, da8 bei 77 K die 
Wahrscheinlichkeit eines Energietransfers 
grol3er als die der strahlungslosen Desakti- 
vierung ist. Fur SW:Eu haben bei 77 K alle 
von ‘F1 ausgehenden ubergange gegentiber 
denjenigen von ‘Fo stark an Intensitat 
verloren. Die Lage des charge transfers 0 

--f Eu, der in der Gegend von etwa 30000 
cm-i zu erwarten ist (6), la& sich such bei 
77 K neben dem breiten W06-Anregungs- 
maximum nicht genau ermitteln. 

Die in den RT-Emissionsspektren auftre- 
tenden 4f+ 4fI)bergange fallen in die tibli- 
then Bereiche. Ftirf-Anregung la& sich bis 
zu 77 K praktisch keine Anderung der 
Lumineszenzintensitat erkennen. Bei Ein- 
strahlung in die WOs-Gruppen tritt bei 77 K 
neben den 4f + 4fEmissionen die W06- 
Bande bei -20800 cm-’ auf. Die in diesen 
Energiebereich fallenden Ln3+-Anregungs- 
banden lassen sich jeweils als schwache Ab- 
sorptionen erkennen. Fur Ho3+ ist die 
Bande besonders intensiv, da sein starkstes 
Anregungsmaximum nahe bei 20800 cm-i 
liegt (Abb. 1). Das Auftreten von Ln3+-Ab- 
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ABB. 1. Emissionsspektrum von SW:Ho (x = 
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bei Einstrahlung in 5Zs + 5G6, 3K8 (---, RT; -, 77 K) 
bzw. in die Wo6-Gruppe (... , 77 K). 
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TABELLE II 

IR-EMISSIONEN (RT; BANDENLAGE (cm-‘)) 

Banden- Banden- 
Zuordnung Lx’+ lage Zuordnung 

y Aus den diffusen Reflexionsspektren. 
b Termbezeichnung nach (8, 9). 

sorptionen im Bereich der W06-Emission 
zeigt einen strahlenden Energietransfer 
w06 --f Ln’+ an. Starke Intensitatsan- 
derungen innerhalb des 4f-Bereichs werden 
bei 77 K fur SW:Er und SW:Ho (Abb. 1) 
beobachtet. In beiden Fallen geht die Emis- 
sion bei RT von zwei jeweils eng benach- 
bar-ten Termen 5F4, 5S~ (Ho) bzw. 2H~1,2, 
4S3,2 (Er) aus. Bei 77 K ist das energetisch 
hoher liegende Niveau thermisch nur noch 
teilweise (sF4) bzw. praktisch nicht mehr 
besetzt (2H11,2), so dal3 die energiearmeren 
Terme jS2 (Ho) bzw. 4S3,2 (Er) bevorzugt 
emittieren. 

Die optimale Aktivatorkonzentration 
liegt fur Ln = Sm, Dy, Ho, Er, Tm bei x - 
0,l bis 0,2 und mit Eu zwischen x - OS 
und 0,6. Fur SW:Eu und SW:Er erreicht 
die Emissionsintensitat bei f-Anregung 
(-25300 cm-’ (Eu) bzw. -26300 cm-’ 
(Er)) die Grorjenordnung von Standard- 
Leuchtstoffen, mit SW:Tm (vA - 28000 
cm-l) werden ahnliche Werte erhalten. 

3.2 Lumineszenz und sensibilisierte 
Emission im nahen IR 

Emissionen im nahen IR treten bei RT 
mit Ln = Nd, Ho, Er, Tm, Yb auf. Ban- 
denlage und Zuordnung zeigt Tabelle II. 
Die intensivsten Emissionsmaxima liegen 

bei -1,lp (Nd); -2,Op (Ho); -1,5~ (Er); 
-1,9~ (Tm) und -1,Op (Yb). Sie lassen 
sich mit der verwendeten Meljanordnung in 
den diffusen Reflexionsspektren neben den 
tiblichen 4f + 4fiAbsorptionen als Emis- 
sionen erkennen (Abb. 2 und 3). Die opti- 
male Aktivatorkonzentration liegt bei x - 
0,l bis 0,2. 

Die RT-Anregungsspektren der intensiv- 
sten IR-Emission zeigen allein 4f + 4f- 
Hbergange; eine W@-Bande ist nicht 
erkennbar. Fiir SW:Ho stimmt das inten- 
sivste Anregungsmaximum mit demjenigen 
fur die sichtbare Emission tiberein (sZs + 
5G6, 3K8). Bei SW : Er Ia& sich die IR-Emis- 
sion bei Einstrahlung in 4Z,5,2 + 4G11,2 (wie 
die Lumineszenz im sichtbaren Gebiet) 
oder mit praktisch unveranderter Starke 
tiber die beiden etwa intensitatsgleichen 
Maxima im Roten (4Z15,2 + 4Zs,z bzw. 4F9,2) 
anregen (Abb. 4). Fur SW:Tm ist die hoch- 
ste Emissionsintensitat bei Anregung in die 
ebenfalls im Roten liegenden ijbergange 
3H6 + 3F4 bzw. 3F3, 3F2 (Termbezeichnung 
nach (8, 9)) zu erzielen (Abb. 4), wahrend 
sie bei Einstrahlung in das intensivste 
Anregungsmaximum der blauen Lumines- 
zenz (3H6 + iD2) stark zuriickgeht. Die Nd- 
Emission lal3t sich ebenfalls bevorzugt im 
Roten anregen (4z9/2 -+ 4F5,2, 2H9,2 und 4z9,2 + 
4F7,2, 4S3,$. In den 77 K-Anregungsspektren 
tritt zu den 4f - 4f-Hbergangen fur SW:Er 
ein intensiveres und bei SW:Ho und 
SW:Tm ein schwaches W06-Maximum 
hinzu (Abb. 4), wlhrend diese fur SW:Nd 
nicht beobachtbar ist. 

Bei 77 K hat sich die Emissionsintensitat 
nach Einstrahlung in das intensivste Anre- 
gungsmaximum fur Ln = Nd, Ho, Tm 
praktisch nicht geandert. Bei SW:Er ist sie 
dagegen urn etwa den Faktor 5 gesunken, 
gleichzeitig lal3t sich ein Intensitatsgewinn 
im Bereich der energiereicheren Emis- 
sionen 419,z, 4Z1,12 + 4Z15,2 im Vergleich zu 
4Zi3,2 + 4Zi~,2 erkennen. Hieraus geht hervor. 
dal3 sich bei 77 K fur SW:Er die Ener- 
giekaskade zum Ausgangsniveau der inten- 
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ABB. 2. Diffuse ReflexionssDektren fiir SW:Er (Grundzustand 4Z1512); SW:Er, Tm; SW:Tm (3H6) und 
SW:Ho (5Z8); jeweils x = 0,l 
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ABB. 3. Diffuse Reflexionsspektren fiir SW:Nd (419,2); SW:Nd,Yb; und SW:Yb QF7& jeweils x = 
0.1. 
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ABB. 4. Anregungsspektren von SW:Er in ‘VI312 -+ 4I15,2 (--, RT; ... , 71 K); SW:Tm in 3H4 -+ ‘H6 
(-, RT) sowie von SW:Er, Tm (---, RT); jeweils x = 0,1. 

sivsten IR-Lumineszenz (4Z13,2) verlangsamt 
und die energetisch hdher liegenden Terme 
4h2 3 4Z11,2 starker zur Emission beitragen 
konnen . 

Entsprechend der unter (9) angeftihrten 
Energietransferschemata wird die Emission 
von Tm3+ (3H4 + 3ZZ6) durch Er3+ und von 
Yb3+ (2Fj12 -+ 2F~,z) durch Nd3+ sensibili- 
sieren (Abb. 2 und 3). Gegentiber SW:Tm 
und SW:Yb mit x = 0,l steigt die Emission- 
sintensitat bei Einbau der Sensibilisatoren 
Er3+ bzw. Nd3+ (jeweils x = 0,l) urn etwa 
50% (Tm, Er) bzw. 150% (Yb, Nd). Die dif- 
fusen Reflexionsspektren der sensibilisier- 
ten Verbindungen SW:Tm,Er und SW:Yb, 
Nd stellen ijberlagerungen der beiden 

individuellen Absorptionsspektren dar, An- 
zeichen fur die Bildung von Ionenpaaren 
werden nicht gefunden (Abb. 2 und 3). 

Fur die Energietibertragung Nd --, Yb 
bzw. Er + Tm ist ein Resonanzaustausch 
auszuschlierjen, da die Sensibilisatorterme 
4F3,2 (Nd) bzw. 4Zt3/2 (Er) etwa 1000 cm-’ 
tiber dem Emissionsausgangsniveau 2Fg~ 
(Yb) bzw. 3ZZ4 (Tm) liegen. Der Ener- 
gietransfer-Prozess erfordert die Abgabe 
von Phononen. Die Energiedifferenz zwi- 
schen Transferausgangs- und -endterm kann 
leicht vom Wirtsgitter aufgenommen wer- 
den. Die W06-Valenzschwingungen liegen 
in Sr3La2W20,, bei -810 cm-’ (vi-Gebiet) 
und -580 cm-i (v3-Gebiet); Deformationen: 



LUMINESZENZ UND EMISSION IN Sr3La2W20n 113 

-350 cm-i (~4) bzw. -440 cm-’ (~5). 
Im Anregungsspektrum der Tm-Emis- 

sion 3H4 + 3H6 treten fur SW:Tm,Er die 
Anregungsmaxima von Tm und Er nebe- 
neinander auf (Abb. 4). Die Energieiibertra- 
gung Er + Tm geht weiterhin daraus her- 
vor, da13 sich in SW:Tm,Er selbst die 
intensivste Er-Emission 4Z13,2 + 4Z1 512 
praktisch nicht mehr anregen lal3t. Im roten 
Spektralbereich liegen insbesondere die 
Terme von Er (4Z9,2 bzw. 4F& und Tm (3F4 
bzw. 3F2) eng benachbart, so darS ein Re- 
sonanzaustausch in diesem Gebiet nicht 

Die Untersuchung wurde von der deutschen For- 
schungsgemeinschaft und dem Verband der Chemi- 
schen Industrie untersttitzt. 
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