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Lumineszenz des Selten Erd-aktivierten polymorphen Perowskits
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Kirzlich konnte fiir den polymorphen

Perowskit Sr;SrysGdin[14WOs = SrsSr
Gd,[IW,0,, die reversible Umwand-
lung einer kubischen Hochtemperatur

(HT; a = 2 x 8,234(3) A) in eine dichtere
hexagonale Tieftemperatur (TT)—l\:Iodiﬁka-
tion (a = 9,954(5) A; ¢ = 19,04(1) A) aufge-
funden werden (I). Die mit der poly-
morphen Phasenumwandlung verbundenen
Anderungen der Photolumineszenz wer-
den fiir die mit den dreiwertigen Seltenen
Erden dotierten Verbindungen SrgSrGd,_,
SE[1W,0y (x = 0,1; SE = Pr, Nd, Sm,
Eu, Tb-Yb) an Hand der Anregungs-,
Emissions-, und diffusen Reflexions-
spektren untersucht.

Die in einer Achatreibschale sorgfiltig
verriebenen Ausgangsprodukte SrCO; (Se-
lectipur; Merck); SE,O; (SE = Nd, Sm, Eu,
Gd, Dy-Yb) bzw. SEQ, ;s (SE = Pr, Tb;
jeweils 99.9% Rasmus & Co.) sowie W
(M3NS8; Ventron) wurden in Korundtiegeln
(Degussit Al 23) an der Luft geglitht (HT: 3
bis 4 X 1 Tag bei 1200°C; Umwandlung
nach TT: 6 bis 8 X 3 Tage bei 900°C),
dazwischen erneut fein verrieben und
der Reaktionsfortgang rontgenographisch
(Cu Ka-Strahlung) und an Hand der Emis-
sionsspektren untersucht. Die Gitterkon-

stanten stimmen im Rahmen der Fehler-
grenze mit denjenigen der undotierten HT-
und TT-Form iiberein. Zur Aufnahme der
Anregungs-, Emissions-, und diffusen Re-
flexionsspektren (Zimmertemperatur) dien-
ten die unter (2) angefiihrten Gerite.

Die SE3*-aktivierten HT- und TT-Modifi-
kationen emittieren mit SE** = Nd, Tb, Yb
nicht im sichtbaren Gebiet; fiir Pr ist allein
bei der TT-Form eine schwach rotlich-
weiBe Emission erkennbar.

Mit SE** = Sm, Eu, Dy, Ho, Er, Tm
zeigen die  Anregungsspekiren im
lingerwelligen Bereich 4f— 4fUbergiinge
und im uv eine breite strukturlose Bande
bei 31000-32000 cm™!, die einer Anregung
iiber den charge transfer O — W innerhalb
der WO¢Gruppen entspricht. Fiir Sm,
Dy, Ho, Er, Tm ist der Bandenschwer-
punkt in den TT-Modifikationen mit
~32000 cm™! gegeniiber ~31000 cm™! (HT)
leicht in das uv verschoben, was durch den
unterschiedlichen Aufbau bedingt sein
diirfte. Dagegen 14pt die Eu-aktivierte TT-
Form Kkeine Verschiebung des uv-Maxi-
mums (~31000 cm~!) erkennen (s. hierzu
unter (3)). Die Emissionsspektren weisen
unabhidngig von der gewihlten Anre-
gungsfrequenz ausnahmslos 4f — 4f
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Ubergiinge auf, die in die iiblichen Bereiche
fallen.

Die auffilligsten Unterschiede zwischen
HT- und TT-Modifikation finden sich bei
den Tm-aktivierten Verbindungen (s. die
Anregungs und Emissionsspektren in Abb.
1). Die HT-Form laBt sich allein tiber die
Wolframatgruppen (~31000 cm~!) anregen,
was zu einer sehr schwachen blauen Tm3*-
Emission mit Maximum bei 20800 cm™! (!G4
— 3Hy) fithrt. Die TT-Modifikation emittiert
bei Wolframat-Anregung (~32000 cm™!)
ebenfalls nur schwach im Blauen (starkste
Bande bei 208000 ¢cm™!); in diesem Fall
kann jedoch zusétzlich Gber einen 4 f — 4 f-
Ubergang (CH¢ — 'D,) bei ~27900 cm™!
angeregt werden. Das zugehorige Emis-
sionsspektrum zeigt eine um etwa 1000
cm~! nach héheren Frequenzen verscho-
bene, scharfe Bande bei 21700 cm™!, wobei
die Intensitit um etwa den Faktor 200
zunimmt. Dagegen erscheint diese fre-
quenzhohere Emission bei Einstrahlung mit
~32000 cm~! nur als schwache Bande. Da
sowohl die Emission bei 20800 ¢cm™! als
auch bei 21700 cm~! dem gleichen
Elektroneniibergang im freien Ion (!G4 —
3H¢) zuzuordnen sind, muB die beobachtete
unterschiedliche Bandenlage auf Liganden-
feldeffekte—hervorgerufen  durch  An-
derungen in der Tm?*-Umgebung—zuriick-
gehen. Hieran ist zu erkennen, daB in der
HT- und TT-Modifikation verschiedene
Tm-Zentren vorliegen, wobei die bei 20800
cm~! emittierenden bevorzugt iiber Wolfra-
matgruppen und diejenigen, die bei 21700
cm~! emittieren, iiber den 4f — 4f
Ubergang 3Hg — D, anregbar sind. Nach-
dem die Emission bei 21700 cm™! in der
HT-Form nicht erkennbar ist, konnen die
zugehorigen Tm3*-Zentren erst bei der Um-
wandlung nach TT entstehen.

Aus den Verinderungen der Anregungs-
und Emissionsspektren der HT- und TT-
Modifikationen mit den andersen SE**-
Ionen Sm, Eu, Dy, Ho, Er geht ebenfalls
die Gegenwart verschiedener SE3*-Zentren
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hervor, die sich allerdings nicht vergleich-
bar selektiv wie die einzelnen Tm?3*
Zentren anregen lassen. Fiir die in den
TT-Formen vorherrschend vorhandenen
Emissionszentren geht die Bevorzugung
des 4f — 4f-Anregungswegs aus einer um
etwa den Faktor 5 bis 40 intensiveren Emis-
sion (bei Einstrahlung in denselben
Ubergang) hervor. Mit Ausnahme von SE3*
= Eu (3) sind alle 4f — 4fUberginge der
Konzentrationsloschung unterworfen; ins-
besondere werden hiervon die Uberginge
im nahen IR betroffen (s.u.), die bereits fiir x
= 0,5 vollstindig (Ho, Er, Tm) bzw.
weitgehend (Nd) verschwunden sind.

Ein Vergleich der relativen Intensititen
bei 4f — 4f und Wolframatanregung
ergibt, daB letztere in den HT-Modifika-
tionen gegenitber den entsprechenden TT-
Formen um etwa den Faktor 2-3 intensiver
ausfillt und damit dieser Anregungsweg fiir
die dort vorherrschenden Emissionszen-
tren entsprechend begiinstigt ist. In keinem
Fall 148t sich bei einer Anregung in die
Wolframatgruppen jedoch eine Wolframat-
Emission beobachten, so daBl bei Zimmer-
temperatur eine Energieiibertragung auf die
SE**-Zentren stattfindet.

Die diffusen Reflexionsspektren der
SE**-dotierten HT- und TT-Modifikationen
(Abb. 2) zeigen im uv iibereinstimmend den
Anstieg zum CT O — W; in der unaktivier-
ten TT-Form liegt der Wendepunkt im CT-
Anstieg mit ~26700 cm~! gegeniiber der
HT-Form (~25500 cm™) um ~1000 ¢cm™!
energiereicher. In der Lage der Wolframat-
anregungsmaxima werden zwischen HT
und TT Energieunterschiede von der glei-
chen GroBenordnung gefunden (s.0.). Fir
SE** = Pr, Tb sind dem CT O —» W zu-
sitzlich 4 f— 5d-Uberginge (42— 4£5d(Pr)
bzw. 4% — 4f75d'(Tb)) vorgelagert. Der
energiearme Teil 148t ausnahmslos 4 f— 4 f-
Uberginge erkennen, die in der Mehrzahl
der Fille ihren Ausgang vom Grundzustand
(bzw. bei Eu** auch von ’F;) nehmen und in
die fiir die betreffenden freien SE**+-Ionen
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ABB. 1. Anregungs- (oben) und Emissionsspektren (unten) fiir HT- und TT-SrgSrGd; sTmy ;COW,O5,.
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Ass. 2. Diffuse Reflexionsspektren von TT-SrgSrGd, sSE, ;(00W,0., (SE = Pr, Nd, Sm, Eu, Tb-Yb;

gestrichelte Kurven mit um 50% verminderter Intensitit registriert).
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liblichen Bereiche fallen. Im Gebiet des je-
weils selben Elektroneniibergangs sind
zwischen den HT- und TT-Spektren an un-
terschiedlichen Strukturierungen sowie an
Intensititsumverteilungen Ligandenfeldin-
derungen und damit die Gegenwart ver-
schiedener SE**-Zentren zu erkennen. Fiir
SE3* = Nd, Eu, Ho, Er, Tm, und Yb treten
neben den Absorptionsbanden zusitzliche
Emissionen auf (in Abb. 2, jeweils mit
einem  Stern  gekennzeichnet), die
ausnahmslos laseraktiven Ubergingen ent-
sprechen. Fir SE** = Ho, Er, Tm, und Yb
wichst ihre Intensitit beim Ubergang nach
TT jeweils an.
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