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Sensibilisierte IR-Emission der Dreiwertigen 
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By activation of the new host lattice Ca3LazWzOlz with Er- ‘+, Ho3+, or Yb3+ in combination with one of 
the remaining trivalent rare-earth ions a sensitized IR emission is observed for the couples Ho’+/Er3’, 
Ho3+fTm3+, Ho’+Nb-‘+, Er3+Nb3+, Tm3+/Er3+, and Yb3+/Nd3+, which is due to an energy transfer from 
Er3+, Tm3+, or Yb3+ to Ho )+, from Yb’+ to Er3+, from Er3+ to Tm3+, and from Nd3+ to Yb3+. For all 
other couples no enhancement of the IR emission is detected. The excitation, emission, and diffuse 
reflectance spectra are discussed. o 1985 Academic press, IK. 

1. Einfiihrung 

Bei Aktivierung des neuen Wirtsgitters 
Ca3La2W2012 mit den Ionen einiger drei- 
wertiger Seltenen Erden wird im sicht- 
baren Gebiet und/oder nahen IR eine inten- 
sive Lumineszenz erhalten (I ) . Nachdem 
Untersuchungen an anderen Wirtsgittern 
ergeben haben, da13 die IR-Emission durch 
den Einbau eines zweiten Seltenen Erds 
sensibilisiert werden kann (2, 3; sowie die 
dort zitierte Literatur), war hierdurch eine 
weitere Intensitatssteigerung zu erwarten. 
In das Ca3La2W20i2-Gitter wurden daher 
die Ionen Er3+, Ho3+, oder Yb3+ in Kom- 
bination mit je einem der restlichen drei- 
wertigen Seltenen Erden eingebaut und 
die Photolumineszenz im nahen IR unter- 
sucht. 

* Zu dem alle korrespondenz gesendet werden soll. 

2. Experimenteller Teil 

Zur Darstellung der dotierten Verbin- 
dungen Ca3La2-cx+y,Ln,Ln;W20~~ mit x = y 
= 0,l (im folgenden mit CaW : Ln,Ln’ abge- 
ktirzt) wurde ebenso wie bei der Messung 
der Anregungs-, Emissions-, und diffusen 
Reflexionsspektren wie unter (I) verfahren. 

3. Ergebnisse 

Im reinen Wirtsgitter Ca3La2W2012 emit- 
tieren bei 77 K die W06-Gruppen (breite 
Bande bei 20200 cm-l); das zugehdrige 
Anregungsmaximum liegt bei -32000 cm-r 
(I). Bei Raumtemperatur (RT) ist die W06- 
Lumineszenz weitgehend thermisch ge- 
liischt. Emissionen im nahen IR treten fur 
Aktivierung mit Ln3+ = Nd, Ho, Er, Tm. 
Yb auf (Intensivste Emissionsmaxima bei 
-1 ,l Fm (Nd; 4F3n * Yll&; -2,0 pm (Ho; 
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ABB. 1. Diffuse Reflexionsspektren von CaW: Ho,Er; CaW: Ho,Yb; CaW: Ho,Tm und 
CaW : Er,Yb sowie ausschnittsweise ftir CaW : Ho; CaW : Er, CaW : Tm, und CaW : Yb; jeweils x = 
y = 0,l. 

517 --, 518) ; - 1,5 pm (Er; 4Z13,2 + 4Z&; - 1,9 erhaltenen diffusen Reflexionsspektren 
pm (Tm; 3Z!Z4 --, 3Z-36; Termbezeichnung hier (Abb. 1) zeigen neben den in die iiblichen 
und im folgenden nach (2,3)) und - 1 ,O hrn Bereiche fallenden 4f + 4fAbsorptionen 
(Yb; 2Fs,2 + 2F7,2) (I). In den entsprechen- von Ln und Ln’ sowie dem bei -28500 
den Anregungsspektren tritt neben den in cm-’ einsetzenden charge transfer-Anstieg 
die iiblichen Bereiche fallenden 4f * 45 die verstgrkten Ln3+-Emissionen. Zum 
oberg&ngen bei RT und 77 K das WOh- Vergleich sind die diffusen Reflexions- 
Anregungsmaximum als schwgchere bis spektren der Verbindungen CaW : Ln (Ln = 
schwache Bande auf. Ho, Er, Tm, Yb (2)) in Abb. 1 ausschnitts- 

Gegeniiber den aktivierten Verbindungen weise mitaufgenommen, In den Kombina- 
CaW: Ln wird bei Einbau eines zweiten tionen Ho/Er, Ho/Tm, und Ho/Yb wirken 
Seltenen Erds (CaW : Ln,Ln’) fiir einige Lnl Er 3+, Tm3+ bzw. Yb3+ als Sensibilisatoren; 
Ln’-Kombinationen eine Sensibilisierung die Intensitgt der Ho3+-Emission nimmt ge- 
der Ln3+-Emission beobachtet. Die bei geniiber CaW : Ho (X = 0,l) urn etwa den 
breitbandiger Anregung (Halogenlampe) Faktor 3 (Ho/Er), 2,5 (Ho/Tm) bzw. 2,5 
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ABB. 2. Anregungsspektrum (RT) von 51, ---* sIg fiir CaW: Ho,Er und von 4112,2 + 4Z15n fiir 
CaW : Er,Yb sowie CaW : Er (Grundzustand VI,); jeweils x = y = 0, I. 

(Ho/Yb) zu. Fur die Er3+-Emission lal3t sich 
eine Sensibilisierung durch Yb3+ feststel- 
len (Lntensitatssteigemg im Vergleich zu 
CaW : Er (x = 0,l) urn etwa den Faktor 1,l). 
In der Kombination Tm3+/Er3+ wachst die 
Intensitat der Tm3+-Emission urn etwa den 
Faktor 1,7 (gegentiber CaW : Tm (1)) und 
fiir Yb3+/Nd3+ diejenige der Yb3+-Emission 
urn 23 (gegentiber CaW: Yb (1)). Fiir das 
AktivatorLSensibilisator-Paar Er3+/Yb3+ ist 
im diffusen Reflexionsspektrum neben der 
Er3+-Emission 4Z 33/2 + 4Z15,z mit geringer In- 
tensitat such die Yb3+-Emission 2F5,~ + 
2F7,2 zu erkennen. 

Unter allen weiteren hier untersuchten 
Ln/Ln’-Paaren lie6 sich bei RT im Megbe- 
reich 123 pm fur keine weitere Kombina- 
tion eine Verstarkung der IR-Emission 
beobachten. 

Informationen iiber den Energietransfer 
Ln’ + Ln liefem die Anregungs- und Emis- 
sionsspektren von CaW : Ln,Ln’. 

Kombination Ho3+lEr3+. Das Anregungs- 
spektrum der intensivsten Ho3+-Emission 
‘Z, + 5Zs zeigt sowohl bei RT als such bei 
77 K die 4f --, 4f-Ubergange von Er3+ 
und Ho3+ nebeneinander (Abb. 2; zum 
Vergleich ist das Anregungsspektrum von 
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ABB. 3. Anregungsspektrum (RT) von % + *Zs fiir CaW : Ho,Yb; CaW : Ho,Tm und CaW: Ho 
(Grundzustand 5Z8) sowie von 3H4 + 3H6 fiir CaW : Tm (Grundzustand 3H6); jeweils x = y = 0,l. 

CaW : Er mitaufgenommen, fur CaW : Ho 
findet es sich in Abb. 3). Daneben tritt die 
W06-Bande auf, deren Intensitat bei 77 K 
gegentiber den 4f ---, 4$ijbergangen 
zunimmt. Wird bei 77 K in die W06-Grup- 
pen eingestrahlt, steigt die Intensitat der 
Ho3+-Emission gegentiber RT an, so daB 
bei niedrigeren Temperaturen die Wahr- 
scheinlichkeit einer Energietibertragung, 
woe + Ln3+ griiger ist als die der 

strahlungslosen Desaktivierung. Die ent- 
sprechende Beobachtung trifft auf die 
Kombinationen Ho/Tm und HoNb zu. Bei 
Anregung in die Er3+-oder Ho3+-Banden 
tritt unabhangig von der Temperatur fast 
ausschlieglich die Ho3+-Emission 5Z~ + 5Z~ 
auf, wahrend der starkste Er3+-ijbergang 
4Z 13,2 + 4Z,512 etwa gleiche Intensitat wie die 
schwache, energiereichere Ho3+-Bande 5Z6 
+ 5Z~ besitzt. Danach wird die Er3+- 



IR-EMISSION DER DREIWERTIGEN SELETENEN ERDEN 

I 
100 1500 2000 2500 

Alnml - 

339 

ABB. 4. Emissionsspektren von CaW : Ho,Tm bei Einstrahlung mit vA - 12990 cm-l (-) RT; (---) 77 
K; Cjeweils gleiche Verstarkung) sowie von CaW : Ho (RT; VA - 21790 cm-‘) und CaW: Tm (RT; vA - 
13160 cm-‘); jeweils x = y = 0,l. 

Anregungsenergie weitgehend auf das Kombination Ho3+lTm3+ Es findet eine 
Ho3+ tibertragen. Bei 77 K sinkt die Emis- Energietibertragung Tm3+ i Ho3+ statt (2, 
sionsintensitat im IR-Bereich, wahrend 3). Bei Einstrahlung im Bereich der inten- 
sie im sichtbaren Gebiet steigt. Danach sivsten Tm3+-ijbergange 3H6 --, 3F3, 3F4 
verlangsamt sich bei tiefen Temperaturen (-14500 bzw. - 12800 cm-r ; vgl. das Anre- 
die Abwtirtskaskade zum Emissionsaus- gungsspektrum von CaW : Ho,Tm und 
gangsniveau der IR-Emission und ho- CaW : Tm in Abb. 3) wird vorwiegend der 
her angeregte Terme konnen starker zur st%rkste Ho3+-ubergang 5Z, ---, 5Z8 erhalten 
Emission gelangen. (Abb. 4). Eine Tm3+-Emission sollte dane- 
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ben trotz der eng benachbarten Lage des 
Ho3+- und Tm3+-Multipletts (3ZZ4 + 3ZZ~), an 
dem Auftreten einer Bande bei -5600 cm-r 
erkennbar sein. Wie aus einem Vergleich 
der Emissionsspektren von CaW : Ho,Tm 
mit CaW : Ho und CaW : Tm in Abb. 4 her- 
vorgeht, tritt fiir CaW : Ho,Tm bei RT und 
Tm3+-Anregung in diesem Bereich nur eine 
sehr schwache Tm-Bande auf. Ein grol3er 
Teil der Tm3+-Anregungsenergie wird somit 
auf das Ho3+ iibertragen. Bei 77 K ist im 
Emissionsspektrum von CaW : Ho,Tm im 
Gebiet von -5600 cm-’ keine Tm-Emission 
mehr erkennbar. Gleichzeitig steigt die In- 
tensitat von jZ7 + 5Zs gegentiber RT leicht 
an. Im Vergleich zu CaW: Ho fehlt im 
Emissionsspektrum von CaW : Ho,Tm der 
Ho3+-obergang 5Z6 + 5Zs bei -8500 cm-‘. 

Kombination Ho3+lYb3+. Im RT- und 77 
K-Anregungsspektrum der Ho3+-Emission 
sZ, + 5Zs tritt neben den Ho3+-Banden und 
dem W06-Anregungsmaximum der Yb3+- 
ijbergang 2F7,2 --, 2F5,2 auf (Abb. 3). Bei 
Einstrahlung in die Yb3+-Bande wird die 
Ho3+-Emission sZ7 + 5Zs erhalten. Nach 
Anregung in den intensivsten Ho3+- 
ijbergang 5Z8 + 3Ks, 5Gs, tritt neben den 
Ho3+-Maxima sZ7 + 5Z, und jZ6 + sZs 
schwach die Yb3+-Bande 2F512 --, 2F7/2 auf, 
was fur einen geringen Energietransfer 
Ho3+ + Yb3+ sprechen konnte. Nach Ein- 
strahlung in 2F5,2 geht bei 77 K die Emissi- 
onsintensitat von 5Z7 + jZs gegentiber RT 
urn etwa den Faktor 0,s zurtick, so da13 sich 
die Bedingungen fur die Energietibertra- 
gung Yb3+ + Ho3+ mit sinkender Tempera- 
tur verschlechtern. 

Kombination Er3+lYb3+. Das RT-Anre- 
gungsspektrum von 4Z13,2 + 4Z15,2 zeigt ne- 
ben Er3+-Banden den Yb3+-ijbergang 2F7,2 
-+ 2Fsj2 und das W06-Maximum (Abb. 2). 
Bei 77 K nimmt letzteres, bei insgesamt 
starkem Intensitatsrtickgang im 4f-Bereich 
zu. Nach Anregung in 2F712 + 2F512 tritt die 
Er-Emission 4Z13,12 + 4Zr5,2 auf, deren Inten- 
sitat mit sinkender Temperatur stark 
zuriickgeht (Abnahme bei 77 K auf -40%). 

Wird in den Er3+-ubergang 4Zr5,2 + 4Grr,2 
eingestrahlt, zeigt das Emissionsspektrum 
neben dem Er-obergang 4Z13,2 4 4Z~y2 die 
Yb-Bande 2F512 --f 2F7,2. Ersterer verliert bei 
77 K stark an Intensitat. 

Kombination Yb3+lNd3+. Das RT- und 77 
K-Anregungsspektrum der Yb-Emission 
2F5,2 + 2F7,2 zeigt neben dem W06-Maxi- 
mum, dessen Intensitat bei 77 K steigt, 
zahlreiche Nd3+-Banden, von denen die im 
Roten liegenden ijbergange 4Z9,2 + 4F~,2, 
2H912 (- 12500 cm-‘) und 4Z9,2 * 4F7,2, 4S3,2 
(-13500 cm-‘) am starksten sind. Bei 
Einstrahlung in diesen Bereich wird 
unabhangig von der Temperatur aus- 
schliel3lich Yb3+-Emission erhalten, deren 
Intensitat bis 77 K konstant bleibt. Die 
starkste Nd3+-Bande 4F3/2 + 4Z11,2 (-9300 
cm-r) ist nicht zu erkennen. 

4. Diskussion 

In den Verbindungen CaW : Ln,Ln’ liegt 
sowohl die Aktivator- als such die Sensibi- 
lisatorkonzentration bei etwa 0,4 x 102’ Ln- 
bzw. Ln’-Ionen x cmw3. Der durchschnitt- 
lithe Ln-Ln’-Abstand betragt etwa 16 A, 
so dal3 die Wahrscheinlichkeit einer Aus- 
tauschkopplung bzw. von multipolaren 
Wechselwirkungen stark reduziert ist. In 
den Fallen, in denen an der Energieiibertra- 
gung das Yb3+-Ion beteiligt ist, gibt es im 
Bereich der 4fTerme jeweils nur einen, das 
energetisch relativ niedrig liegende 2F~,2 
Multiplett mit einbeziehenden Transfer- 
Weg (2). 

Yb3+ + Ho3+ : 2F5,2 (-9800 cm-‘) 
+ 5Z6 (-8500 cm-‘) 

Yb3+ + Er3+ : 2F5,2 (-9800 cm-‘) 
+ 4Z1,,2 (-10100 cm-r) 

Nd3+ + Yb3+ : 4F3,2 (-10900 cm-l) 
- ‘Fsn (-9800 cm-r) 

Fur die Kombination Ho/Yb und Yb/Nd ist 
der Aktivatorterm urn -1300 bzw. 1100 
cm-l gegentiber dem Sensibilisatorterm 
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abgesenkt, so da8 kein Resonanzaustausch 
stattfinden kann. Die Energiedifferenz 
mu8 beim Transferprozess in Form von 
Phononen an das Gitter abgegeben werden. 
Diese konnen leicht von den WOs-Gruppen 
aufgenommen werden. Die Valenz- 
schwingungen liegen bei -820 cm-l (ui- 
Gebiet) und -650 cm-i (us) ; Deformationen 
-350 cm-i (vq) und -440 cm-’ (VS) (I). Bei 
Einstrahlung in den Sensibilisator emittiert 
jeweils praktisch ausschliefilich der Aktiva- 
tor. Im Gegensatz dazu liegt fur das Paar 
Er/Yb der Aktivatorterm urn -300 cm-’ 
energiereicher und die Energietibertragung 
bleibt unvollstandig. 

Fur die Kombination Ho/Tm und insbe- 
sondere Ho/Er sind im Bereich der 4f 
Terme aufgrund der dichten energetischen 
Reihenfolge zahlreiche wechselseitige 
Transferwege gegeben. Ein Vergleich von 
CaW : Ho,Tm und CaW : Ho zeigt, da8 bei 
ersterer bei Tm-Anregung die Ho-Emission 
ausschliefilich von 5I7 erfolgt, wahrend in 
CaW: Ho daneben such der energierei- 
there Term 5Z, emittiert. Hieraus folgt, da8 
die Energietibertragung Tm + Ho von 
einem gegentiber 5Z6 energiearmeren Term, 
namlich 3H4 ausgehen mu8 In CaW : Ho,Er 
wird bei Er-Anregung eine sowohl von 5Z7 
als such 516 ausgehende Ho-Emission 
beobachtet, so da8 die Energietibertragung 
nicht nur von 4Z1y2 sondern such von hoher 
angeregten Er-Termen erfolgen mu8 Zwi- 
schen 3H4 (Tm; -5500 cm-i) bzw. 4Z13,2 (Er; 
-6500 cm-i) und 5Z7 (Ho; -5000 cm-‘) be- 
steht keine Resonanz; der Transferprozess 
beinhaltet daher die Abgabe von Phononen 
an das Gitter. 

Ein Vergleich der bei selektiver Anre- 
gung erzielten Emissionsintensitliten zwi- 
schen den sensibilisierten (CaW : Ln,Ln’) 

und nicht sensiblisierten Verbindungen 
CaW: Ln fur RT, jeweils den gleichen 
Aktivator Ln und konstante Konzentration 
(x = 0,l) zeigt, da8 fur aIle Ln/Ln’-Kom- 
binationen die Einstrahlung in den stark- 
sten Ln-ijbergang zu einer etwa gleich in- 
tensiven IR-Emission wie fur CaW: Ln 
fiihrt. Der im CaW: Ln vorhandene Anre- 
gungsweg fur die Ln-Emission wird durch 
die Einftihnmg des Sensibilisators Ln’ also 
nicht betroffen. Die Einstrahlung in den 
starksten Ln’-fibergang kann gegentiber 
CaW : Ln eine gesteigerte Emissionsinten- 
sitat zur Folge haben (CaW: Ho,Tm - 
Faktor 1,5; CaW: Ho,Yb - Faktor 2), 
bzw. praktisch keine Veranderungen 
(CaW : Er,Yb) oder eine Verringerung 
erbringen (CaW : Ho,Er - Faktor 1,5>. In 
allen hier untersuchten Fallen ftihren die 
durch den Ln’-Einbau fur CaW: Ln,Ln’ 
eroffneten neuen Anregungswege bei breit- 
bandiger Anregung gegentiber CaW : Ln zu 
einer Steigerung der Ln-Emission. 
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