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Beim Einbau dreiwertiger Seltener Erden 
in geeignete Wirtsgitter lassen sich Verbin- 
dungen erhalten, die nicht nut- im sicht- 
baren Gebiet sondern insbesondere im 
nahen IR emittieren. Zu diesen 
Wirtsgitter-Typen gehort der Perowskit 
Sr&-1,4Gd1,201,4WOs = Sr8SrGd2ClW4024 
(1). Das Lumineszenzverhalten von 
Sr&Gd20W4024 : Ln3+ im sichtbaren Ge- 
biet wurde unter (2) mitgeteilt. Intensive 
IR-Emissionen zeigt die hexagonale Tief- 
temperaturmodifikation TT-SrsSrGd&- 
W40z4 bei Dotierung mit den dreiwertigen 
Seltenen Erden Ln3+ = Nd, Ho, Er, Tm, 
Yb. 

Die Darstellung der aktivierten Verbin- 
dungen TT-SrsSrGdz-xLn,0W40*4 mit x 
= 0,l (im folgenden mit TT : Ln bezeichnet) 
geschah wie unter (2). Die Anregungs- und 
Emissionsspektren (unkorrigiert) wurden 
bei Raumtemperatur (RT) und 77K mit 
einem PMQII-System von Zeiss, einer Xe- 
non-Hochdrucklampe XBO 450 (Osram) als 
Lichtquelle, zwei Monochromatoren (Zeiss 
M4QII) und einer PbS-Zelle als Empfanger 
registriert. 

Das reine Wirtsgitter zeigt bei Raumtem- 
peratur praktisch keine Lumineszenz. Bei 
77K emittieren die W06-Gruppen (breite 

Bande bei -20,000 cm-i); das zugehorige 
Anregungsmaximum liegt bei -32,500 
cm-i. Aus der grol3en Stokes’schen Ver- 
schiebung von -12,500 cm-l folgt, da13 die 
WOG-Anregungsenergie im Gitter nicht mo- 
bil ist. 

Die aktivierten Verbindungen TT : Ln 
zeigen bei Raumtemperatur eine intensive 
IR-Emission bei - 1 ,Op (Nd), - 1,55~ (Er), 
-W/-4 (Ho), -1,871~ (Tm) bzw. -1,02~ 
(Yb); mit Ausnahme von Ln = Yb werden 
daneben weitere, schwachere Banden 
beobachtet. Bandenlage und Zuordnung 
zeigt Tabelle I. In den Anregungsspektren 
der jeweils intensivsten IR-Emission treten 
bei Raumtemperatur allein 4f + 48 
abergange auf (Abb. 1 fur TT: Nd und 
TT: Tm), die in die tiblichen Bereiche 
fallen. Das intensivste Anregungsmaximum 
fur Ho3+ (-21,800 cm-i; 5Zs + 3Ks, jG,J 
bzw. Er3+ (-26,400 cm-i; 4Z15,2 + 4G11,2) 
ist das gleiche wie fur die Emissionen im 
sichtbaren Gebiet. Die Tm3+-Emission ist 
dagegen bevorzugt im Roten anregbar 
(Abb. 1; Termbezeichnung fiir Tm3+ nach 
(3)), wahrend die Einstrahlung in das 
starkste Anregungsmaximum der sicht- 
baren Emission 3H6 + ID2 (-27,800 cm-‘) 
zu einem Absinken der Quantenausbeute 
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ABB. 1. Anregungsspektren der intensivsten Emission 4F3,2 4 “Z,,n (Nd) bzw. 3Hd + ‘H6 (Tm). 

urn etwa den Faktor 8 ftihrt. Die intensiv- 
sten Anregungsmaxima der Nd-Emission 
liegen ebenfalls im Roten (Abb. 1). 

Bei 77 K bleibt fur TT : Nd die Quanten- 
ausbeute praktisch erhalten; das Anre- 

TABELLE I 

IR-EMISSIONEN (RAIJMTEMPERATUR; cm-‘) 

Ln’+ Bandadage Zuordnung Ln3+ Bandenlage Zuordnung 

gungs- und Emissionsspektrum (bei Ein- 
strahlung in den jeweils intensivsten 
ijbergang) zeigt keine Veranderung. Dage- 
gen sinkt fur TT : Ho, TT : Er, und TT : Tm 
die Quantenausbeute bei 77 K urn den Fak- 
tor 2 bis 5 ab. In den Anregungsspektren 
der intensivsten IR-Emission tritt bei 
-32,500 cm-i das W06-Anregungsmaxi- 
mum hinzu (vgl. Abb. 1 fur TT : Tm). Nach 
WOb-Anregung wird neben den 4f -+4f 
Banden such eine WOG-Emission bei 

Nd 7.350 4F,r, + %,n Er 6.480 %n + %sn -20,000 cm-i beobachtet (Abb. 2 fiir 
9,310 %n - ‘4 m  10.140 4h12 - 4h 

10.93w ‘h - 4h 
TT : Er). Bei Einstrahlung in energiereiche 

Tmb 5,170 

Ho 5,050 51, - 51s 5,520 I 3H4 3H6 
- 

f-Terme (Ho3+ : -27,400 cm-‘; Er3+: 

8,540 516 - 51s 6,700 ‘Fd + 3H4 
-26,400 cm-i; Tm3+: -21,300 cm-‘) tritt 

11.100 54 - 51s gegentiber Raumtemperatur eine Intensi- 
Yb 9,8009 +3/z - ‘hn tatsverschiebung zu Gunsten energierei- 

a Aus den difisen Reflexionsspektren. 
cherer Emissionen auf (vgl. Abb. 2 fiir 

b Termbezeichnung nach (3). TT : Er). 
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ABB. 2. Emissionsspektrum von TT : Er bei Ein- 
strahlung in 4Z15n -+ 4G1,12 (-380 nm) bzw. in die WOs- 
Gruppen (-305 nm). 

Aus der fur TT : Ho, TT : Er, und TT : Tm 
beobachteten Abhangigkeit des Emissions- 
verhaltens von Temperatur und Anre- 
gungsfrequenz lassen sich Hinweise auf 
den Lumineszenzmechanismus gewinnen. 
Entsprechend (4) wird bei Einstrahlung in 
energiereiche f-Terme ein Teil der Anre- 
gungsenergie in einer Abwartskaskade 
strahlungslos an das Gitter abgegeben bis 
der Emissionsausgangsterm erreicht ist. 
Dies zeigt Abb. 3 schematisch fur Ln3+ = 
Er (intensivstes Anregungsmaximum 4Z1512 
+ 4G11,2; intensivste IR-Emission 4Z1v2 + 
4Zr&. Die Energiedifferenz kann bei Raum- 
temperatur von den WOs-Gruppen des 
Wirtsgitters aufgenommen werden. Die 
WOh-Valenzschwingungen liegen bei -800 
cm-’ (vr-Gebiet); -650 cm-l (vrGebiet); 
Deformationen: -320 cm-l (v4) bzw. -440 
cm-r (us). Bei 77 K sind die Wirtsgitter- 

schwingungen bereits teilweise eingefroren, 
was die Kaskade nach 4Z13,z verlangsamt, so 
dal3 sich die ijbergangswahrscheinlichkeit 
aus energetisch hoher liegenden Termen 
erhoht. Die Quantenausbeute von 4Z,u2 + 
4Z15,2 sinkt, wahrend diejenige des ener- 
giereicheren ijbergangs 4Z11,2 + 4Z1s,2 ge- 
gentiber Raumtemperatur steigt. Fur 
TT : Ho und TT : Tm gilt entsprechendes. 
Eine Energietibertragung von den WOS 
Gruppen auf benachbarte Ln3+-Zentren 
(Ho, Et-, Tm) geht aus dem Auftreten der 
WOB-Anregungsbande im 77K-Anregungs- 
spektrum der Ln3+-Emission hervor. Das 
Erscheinen einer WOs-Bande in den 77K- 
Emissionsspektren (bei W06-Anregung) ist 
darauf zurtickzufiihren, da8 in Folge der 
grol3en Stokes’schen Verschiebung keine 
Mobilitat der WOb-Anregungsenergie be- 
steht und nur diejenigen WOs-Gruppen in 
Nachbarschaft von Ln3+-Zentren ihre Ener- 
gie auf diese iibertragen, wahrend die restli- 
then emittieren konnen. 

Am Lumineszenzverhalten von TT : Nd 
sind die W06-Gruppen des Wirtsgitters da- 
gegen praktisch nicht beteiligt. Aus dem 
Fehlen der W06-Bande im 77K-Anregungs- 
spektrum der Nd-Emission geht hervor, 
dal3 keine merkliche Energietibertragung 
W06 + Nd3+ stattfindet. Im Gegensatz zu 
TT : Ho, TT : Er, und TT : Tm ist die Quan- 
tenausbeute fur TT : Nd praktisch tempera- 
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ABB. 3. Energieniveau-Schema von Er3+. 
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turunabhangig. Die Unterschiede konnten 
darauf zurtickzuftihren sein, dalj die Ener- 
giedifferenz zwischen dem intensivsten 4f 
--, 4$Anregungs- und -Emissionsmaximum 
fur TT : Nd mit -3000 cm’ deutlich geringer 
ausfallt als fur TT: Ho (-17,000 cm-l), 
TT: Er (-20,000 cm-‘), und TT: Tm 
(-8500 cm-‘) und damit nur ein verhaltnis- 
m&g geringer Betrag der Anregungsener- 
gie strahlungslos abgegeben werden mug. 
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