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Kathodolumineszenz der neuen Selten Erd-aktivierten Granate
A,A'Sb,Zn;04, (A = Gd, Y; A’ = Sr, Ca)
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By activation of the new garnet host lattices A,A’Sb,Zn;0;, (A = Gd, Y; A’ = Sr, Ca) with the
trivalent rare earth ions (Ln** = Pr, Eu, Tb, Tm) a cathodoluminescence in the visible region is
observed. The influence of the electronic structure and concentration of the activator on the relative
intensity as well as the host lattice participation in the energy transfer processes are discussed. © 1986

Academic Press, Inc.

Einfiihrung

Bei Kathodenstrahlanregung kénnen zu
den Isolatoren gehorende, Selten Erd-akti-
vierte oxidische Wirtsgitter Lumineszenz
im sichtbaren Gebiet zeigen. Nach Mo-
dellvorstellungen zum Lumineszenzme-
chanismus (I, 2; sowie die dort zitierte
Literatur) lassen sich beziglich des
Einfangquerschnitts fiir die thermalisierten
Elektronen-Loch-Paare (e”h*) und der
Ubertragungsrate der Rekombinationsener-
gie zwei Gruppen von Aktivatoren unters-
cheiden. Fir die aufgrund ihrer Redox-
cigenschaften zu einem Ladungswechsel
befahigten Aktivatoren Ce3*, Pr3*, Tb’*
(Defektelektronenfallen) bzw. Eu** (Elek-
tronenfalle) ist der Einfangquerschnitt
hoch. Die Ubertragungsrate ist ebenfalls
hoch, da die Ionen lber stark paritéitser-
laubte Uberginge knapp unterhalb der Ab-
sorptionskante des Wirtsgitters verfiigen
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(4f = 5d-Uberginge fiir Ce*+, Pr3*, Tb**;
charge transfer (CT) O — Eu?* fiir Eu). Da-
gegen besitzen die zur zweiten Gruppe ge-
horenden Aktivatoren Sm3+, Gd3*, Dy,
Ho?*, Er**, und Tm3?* innerhalb der verbo-
tenen Zone allein parititsverbotene 4f —
4f-Uberginge und vermogen Ladungstrager
nur schwach zu binden. Die Kathodo-
lumineszenzemission ist stets gering.
Ozawa (3) unterteilt die Ln?*-Aktiva-
toren ebenfalls in 2 Gruppen: Ionen mit
Moglichkeit zum Wertigkeitswechsel (Ln3*
— Ln?*: Eu, Dy, Sm; Ln3* — Ln**: Pr, Tb)
stellen Rekombinationszentren der e h*-
Paare dar. In die zweite Gruppe fallen
Ln?*-Ionen ohne Wertigkeitswechsel (z.B.
Ho?**, Er**, Tm?*), die ausschlieBlich
direkt (liber Primir- oder Sekundire-
lektronen) anregbar sind; die Kathodo-
lumineszenz (CL) bleibt in der Regel
schwach. Fiir die Aktivatoren Pr3*, Tb3*
wurde gezeigt, daB sie je nach Wirtsgitter
auch in die zweite Gruppe fallen kénnen.
Fir die Aktivierung der neuen Granat-
Wirtsgitter A,A'Sb,Zn;0; (A = Gd, Y; A’



KATHODOLUMINESZENZ DER A,A’Sb,Zn;01, 77

TABELLE I

RELATIVE STRAHLUNGSLEISTUNG (Sy) DER
DOTIERTEN GRANATSYSTEME A;_,Ln.A’'Sb,Zn;0,
(A =Gd, Yunp A’ = Sr, Ca)

S:el des Typs

Aktivator  A.-Konzentration

Ln x GS:Ln GC:Ln YS:Ln YC:Ln

Pr 0,1 134 117 131 75
0,01 166 142 160 137
0,0001 15 18 15 16

Eu 0,1 13 13 22 16
0,3 31

Tb 0,1 17 19 17 24

= Sr, Ca) wurden die Ln**-Ionen Pr, Eu,
Tb, Tm ausgewéhlt und die bei Kathoden-
strahlanregung  ablaufenden  Lumines-
zenzprozesse unter Beriicksichtigung der
Ergebnisse der Photolumineszenz (PL)-
Messungen untersucht.

Experimenteller Teil

Zur Darstellung der Ln?*-aktivierten
Wirtsgitter Gd,_,Ln,SrSb,Zn;0y; (im fol-
genden mit GS: Ln, abgekiirzt); Gd,_,Ln,
CaSbZZn3O,2 (GC. Ln,); Yz_xerbzthO]Z
&S: Ln) und Y, . LnCaSb,Zn;0,
(YC: Ln,) wurde das in einer Achatreib-
schale sorgfiltig verriebene stdchio-
metrische Gemisch der Ausgangspro-
dukte Ln,O; (Lnm = Y (99,99%), Eu
(99,99%), Gd (99.9%); Rhone Poulenc bzw.
Tm (99,9%); Rasmus & Co.) bzw. LnO, ;s
(Ln = Pr (99,9%; Ventron), Tb (99,9%;
Rhéne Poulenc); fiir kleine Pr’*-Konzentra-
tionen wurde PrO;;; in HNO; (p.A.;
Merck) gelost und dem homogenisierten
Gemisch der restlichen Reaktionspartner
zugetropft); SrCO; (Lumipur; Riedel de
Haén) bzw. CaCO; (99,9975%; Ventron);
Sb,0; (Ultrapure; Ventron) und ZnO (Ul-
trapure; Ventron) in Korundtiegeln (Degus-
sit A123) an der Luft 5 x 10 min bei 700°C
sowie 2 X 2 bis 5 X 2 Stunden bei 1300°C
geglitht, dazwischen erneut verrieben und
der Reaktionsfortgang rontgenographisch

(Pulverdiffraktometer von Philips; CuKa-
Strahlung) und gravimetrisch verfolgt. Zum
Ausgleich der in einigen Fillen auftreten-
den geringen Gewichtsverlusten wurden 2-
4% ZnO (bezogen auf die ZnO-Einwaage)
zugesetzt.

Die ausnahmslos weilen Verbindungen
kristallisieren in einem kubischen Gra-
natgitter; die Ausléschungsbedin-
gungen entsprechen der Raumgruppe Ia3d.
Die Gitterkonstanten der aktivierten Gra-
nate liegen jeweils nahe bei den Werten
der reinen Wirtsgitter (GS: a = 12,716(5) A;
YS: a = 12,657(5) A; GC: a = 12,616(5) A;
YC: a = 12,553(5) A; die Pyknometerdichte
(22,2°C; Sperrfliissigkeit n-Oktan) steht in
Ubereinstimmung mit der Rontgendichte
(z.B. GS: pger = 6,51(5); pver = 6,68 g -
cm™3; YS: pgr = 5,73(5); prer = 5,88 g -
cm~3?). Die Verbindungen sind weder in
Siauren (HCl, HBr, HNO;, H,;S0,,
Konigswasser) noch in Laugen (NaOH
oder NHj;) 16slich.

Zur Messung der CL wurde wie unter (4)
verfahren. Zur Aufnahme der PL-Anre-
gungs- und -Emissionsspektren fanden
zwei  Einfachmonochromatoren M4Q2
(Zeiss), eine Xenon-Hochdrucklampe XB0
450 (Osram), der Photomultiplier R636 (Ha-
mamatsu) sowie ein Boxcar Averager Mo-
dell 162 mit dem gated Integrator Modell
164 (beide EG&G, Princeton Applied Re-
search) Verwendung.

Ergebnisse

Bei Kathodenstrahlanregung zeigen die
mit Lr3* = Pr, Eu, Tb aktivierten Wirtsgit-
ter eine weiBe (Pr), rote (Eu) bzw. griine
(Tb) Emission. Die erzielten relativen
Strahlungsleistungen (S, sind stark un-
terschiedlich; Tab. I zeigt einige Beispiele.
Bei Tm-Aktivierung wird eine lediglich
geringere Emission erhalten.

Pr3t=Aktivierung. Die Pr-Konzentration
wurde iiber einen Bereich von 107* = x =<
0,15 variiert. Die optimale Aktivatorkon-
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ABB. 1. Kathodolumineszenzspektrum von GS:
Pro,; (1); GS: Progon (2), und GS: Tmyg; (3).

zentration liegt bei x ~ 0,01. Die beiden Sr-
haltigen Wirtsgitter GS und YS ergeben
etwas hohere S, als GC und YC; sie errei-
chen etwa 15% des WeiB-Leuchtstoffs
Y,SiOs: Ce, Tb (Riedel de Haen). Abb. 1
zeigt die CL-Spektren am Beispiel von GS:
Pro; und GS: Prg o1 Fiir GS: Pry,; werden
ausschlieBlich 4f — 4f-Uberginge im Pr**-
Term-system beobachtet. Bei GS : Pro o1
tritt daneben eine breite Bande bei ~720 nm
auf; ein Vergleich mit der CL von defor-
miertem ZnO (5) ergibt, daB es sich ver-
mutlich um eine Emission von defekten
Zink-Sauerstoff-Gruppierungen  handelt.
Gegeniiber GS: Pry; zeigt bei GS: Pro o001
die Bandengruppe vom Typ 'D, — 3H,
einen leichten Intensititsgewinn (Abb. 1).
Dieser Effekt ist deutlich geringer als er
von Szymanski (6, 7) bei Pentaphosphaten
beobachtet wurde, so daB keine Steigerung
der Lumineszenzintensitit eintritt und die
Farbe der Emission weil3 bleibt.
Eu3t-Aktivierung. Die Eu-Emission zeigt
ein vergleichsweise geringes Sy, das bei
etwa 3% von Standard-Leuchtstoffen liegt,
wihrend bei UV-Anregung die Intensitét
von Standard-Leuchtstoffen erreicht wird.
Die optimale Aktivatorkonzentration be-
tragt x ~ 0,3 bis 0,4. In den CL-Spektren

(Abb. 2 fiir GS: Euy ;) treten ausschlieBlich
4f — 4f-Ubergiange im Termsystem von
Eu?* auf. Die beobachteten Auswahlregeln
(°Dy — "F, dominierend; Dy — F, nicht
beobachtbar) stehen in Ubereinstimmung
mit der Besetzung einer Lage der Punkt-
symmetrie D, (Dodekaederplatz) durch
Eu3*, was aufgrund der Radienverhéltnisse
Zu erwarten ist.

Th3+-Aktivierung. Die S.-Werte bleiben
im Vergleich zur Pr-Dotierung gering. Im
CL-Spektrum (Abb. 2) treten neben
Ubergingen vom Typ ‘D, — ’F; mit
geringerer Intensitéit auch solche vom Typ
5D; — 7F; auf. Daneben 148t sich eine
breite, schwache Bande bei ~720 nm
erkennen, die ebenso wie bei GS: Pro o
vermutlich auf eine Emission von defekten
Zink-Sauerstoff Gruppierungen zuriickzu-
fithren ist.

Tm3*-Aktivierung. Im CL-Spektrum von
GS:Tmy; (Abb. 1) treten neben zwei 4f —
4f-Ubergingen im Tm?*-Termsystem mit
hoher Intensitit Pr3*-Banden (die auf eine
Verunreinigung der Ausgangsprodukte
zuriickzufiihren sind; vgl. das Spektrum
von GS : Pry; in Abb. 1) sowie die Emission
der defekten Zink-Sauerstoff-Gruppier-
ungen bei ~720 nm auf.
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ABB. 2. Kathodolumineszenzspektrum von GS:
Euy; (1) und GS: Thy,; (2).
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Ams. 3. Konzentrationsabhingigkeit der relativen
Strahlungsleistung S von GS : Pr, fiir 104 = x = 0,15.

Diskussion

Fiir die hier untersuchten Wirtsgitter GS,
YS, GC, und YC sind bei Aktivierung mit
Ln3* = Pr, Eu, Tb die Voraussetzungen fiir
eine wirkungsvolle CL gegeben. Aufgrund
inrer Redoxeigenschafien besiizen die drei
Aktivatoren einen hohen Einfangquer-
schnitt fiir die e"h*-Paare. Die fiir eine hohe
Ubertragungsrate der Rekombinationsener-
gie erforderlichen erlaubten dipolaren
Uberginge knapp unterhaib der Bandkante
der reinen Wirtsgitter (~255 nm) sind eben-
falls vorhanden. Bei Aktivierung mit Pr3t

bzw. Tb3* treten 4f — 5d—Ubergange vom
Typ 4f% — 4f5d (Pr3*) bzw. 4f® — 4f75d
(Tb3*) bei ~295 nm auf. In den Eu?*-dotier-
ten Proben liegt die erste CT-Bande 0 —

a3t hai 9270 nm Qr\\nr\l\l ‘:"r E"3+
i.Au Uwl I L1LL. WU VYUL

ala
auch fiir Tb3*-Aktivierung wird jedoch eine
deutlich schwichere CL als bei Pr3*-Do-
tierung beobachtet.

Bei den Pri*-aktivierten Verbindungen
ergibt die Untersuchung der Konzentra-
tionsabhingigkeit (Abb. 3) den von Ozawa
geforderten Verlauf fiir eine Anregung iiber
mobile e~h*-Paare (3). Dagegen stellt der
Aktivator Tb** entweder eine weniger
wirksame Defektelektronenfalle dar oder es
liegt die von Ozawa beschriebene Moglich-
keit einer direkten 4f-Anregung vor (3). Ein
Vergleich der bei Emstrahlung in den 4f —
5d-Ubergang bzw. der bei direkter 4f-Anre-
gung erhaltenen PL-Emissionsspektren mit

dem CL-Spektrum (Abb. 2) ergibt eine

TThereinstimmuno fiir das bei 4f-Anreounge
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erhaltene Spektrum. Dort werden ebenso
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wie im CL-Spektrum Tb3*-Uberginge vom
Typ D4 — "F; und *D; — 7F; beobachtet.
Dagegen fehlen bei 4f — 5d-Einstrahlung
die Uberginge D; — 7Fj, denn iiber den
energetisch relativ niedrig liegenden 4f75d-
Term von Th¥* erfolgt cine Ubertragung
der Anregungsenergie nach Dy (Abb. 4).
Aus dem Auftreten der Uberginge SD; —
7F; im CL-Spektrum kann daher gefolgert
werden, daB mit Elektronenstrahlen eine
der 4f-Anregung des Tb’
direkte und daher wenig wirksame Anre-
gung erfolgt. In den PL-Emissionsspektren
der Eu’*-aktivierten Wirtsgitter 1aBt sich
eine Abhiingigkeit von der verwendeten
Anregungsenergie (Einstrahiung in den CT
bzw. in das 4/~Niveau) nicht feststellen, so
daB keine Riickschliisse auf die bei Verwen-
dung von Elektronenstrahlen ablaufenden
Anregungsprozesse gezogen werden kon-
nen.

Die geringen Srel-Wgrte der Tm-aktivier-

ton Prabhen ctahan in [Thereingtimmuno mit
en To0Cn siendn 1n v odramsummaung mn

den von Robbins et al. (1, 2) sowie von
Ozawa (3) entwickelten Modellvorstel-
lungen. Die beobachtete Emission von Pr3*
sowie der defekten Zink—Sauerstoff Grup-
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ABB. 4. Schematisches Konfigurationskoordinaten-
diagramm von Tb+.
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Aufnahme der Anregungsenergie erfolg-
reich in Konkurrenz treten.
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