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Photoluminescence and Energy Transfer in the Rare Earth Activated Garnet Gd;Te,Li;0,,

By activation of the cubic garnet host lattice Gds;Te,Li;0, with trivalent rare earth ions the
most intense visible emission is observed for Ln** = Eu, Tb. Energy transfer from Gd** to Sm?*,
Eu’* or Dy**, from Tb3* to Eu’* and from Er** to Tm** has been found to occur. The lumines-
cence properties are strongly influenced by the substitution of Te®* by WS (systems

Gd;_Ln,Te, W, Li;0),).

1. Einfiihrung

Verbindungen von Typ A;Te,Li;0,, mit A = Pr,
Nd, Sm bis Lu [1] kristallisieren in der kubischen
Granatstruktur (Raumgruppe Ia 3d — O}’), wobei
die A-Ionen eine Lage der Symmetrie D, besetzen.
Am Beispiel der Reihen Gd;_.Ln,Te,Li;0,, wird
liber die Photolumineszenz im sichtbaren Gebiet
und nahen IR fiir die dreiwertigen Seltenen Erden
Ln** =Pr. Nd, Sm. Eu, Tb, Dy, Ho, Er, Tm berich-
tet. Weitere Untersuchungen beschiftigen sich mit
den Eigenschaftsinderungen beim Ersatz von Te®*
durch W*: Systeme Gd;_ Ln,Te,_,W,Li;0,.

2. Experimentelle Angaben

Zur Darstellung der Granate Gd;_.Ln,Te,_,W,-
Li;O,, wurde das in einer Achatreibschale sorgfiltig
verriebene stochiometrische Gemisch aus Ln,Os;
(Ln = Nd. Sm. Eu, Gd. Dy, Ho, Er, Tm) bzw.
LnO, 75 (Ln = Pr, Tb; jeweils 99,9%; Rasmus & Co.).
TeO, und Li»CO; (99.9%:; Merck) je 30 min bei 500,
600 und 700 °C sowie 2 bis 4x 8 h bei 850 °C in
Korundtiegeln (Degussit Al23) an der Luft gegliiht
und zwischen den einzelnen Heizphasen erneut fein
verrieben. Bei allen einheitlichen Priparaten traten
keine Gewichtsverluste auf. Nach den rontgenogra-
phischen  Untersuchungen (Pulverdiffraktometer
von Philips. CuKz-Strahlung) sind die Ln**-dotier-
ten reinen Te-Granate mit Gd;Te,Li150,; isotyp, die
Gitterkonstanten liegen nahe bei dem unter [1] an-
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gebenen Wert. Pyknometerdichten (Sperrfliissigkeit
n-Oktan; 22.2°C), Te- (nach [3]) und Li-Gehalt
(flammenphotometrisch; Atomabsorptions-Spektro-
photometer 4000 von Perkin Elmer) fallen in
die Fehlergrenze der berechneten Werte (z.B.
Gd,sEugsTe,LisOp: 0= 6,55 (ber); 6,44(5) gem™
(gef): Te [%]: 27.62 (ber); 27.5 (gef); Li [%]: 2,22
(ber); 2,2 (gef)).

In den Reihen Gd;_Ln,Te,_,W,Li;0;, konnten
bis zu y =1 einheitliche kubische Granate erhalten
werden, wobei die Gitterkonstante leicht ab- und
die Dichte zunimmt (z.B. Gd,sEugsTe;LizO):
a=12.39(1); GdasEugsTeWLi;0 5 a = 12,36(1) A;
0=06.99 (ber); 6.80(5) gcm™ (gef)). In Uberein-
stimmung mit den Angaben unter [1] schlugen Ver-
suche zur Darstellung von Gds_ Ln,W,Li50, fehl.

Die Anregungs- und Emissionsspektren wurden
bei Raumtemperatur (RT) und 77 K mit einem
Zeiss PMQ II-System. einer Xenon-Hochdrucklam-
pe XBO 450 (Osram) als Lichtquelle und einem
Multiplier 1P28 (RCA) bzw. einer PbS-Zelle als
Empfinger registriert. Zur Aufnahme der diffusen
Reflexionsspektren diente der Zeiss-Spektrograph
DMR 21 mit Reflexionsansatz ZR 21, einer Halo-
genlampe als Lichtquelle und einem Hamamatsu-
Multiplier R446 (>12500 cm™": Standard BaSOy)
bzw. einer PbS-Zelle (< 16700 cm™'; sublimierter
Schwefel) als Empfianger.

3. Ergebnisse und Diskussion

3.1 Lumineszenz im sichtbaren Gebiet

Das reine Wirtsgitter Gd;Te,Li3;O,, zeigt eine
starke optische Absorption, die bei ~ 39000 cm™!
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einsetzt und dem charge transfer vom Sauerstoff
zum Tellur innerhalb der TeO¢-Oktaeder (CT
(TeOg)) entspricht. Die Absorptionskante liegt im
gleichen Bereich, wie Blasse fiir TeOg-Oktaeder an-
gibt [4]. Im Bandenanstieg sind die Uberginge
S, = °I; im Gd**-Termsystem als schwache Ma-
xima bei ~ 36400 cm™' erkennbar. Bei Anregung in
die Bandkante (~42000cm™') wird weder bei
Raumtemperatur (RT) noch 77 K eine nennenswer-
te Emission beobachtet. Nach teilweisem Ersatz von
Te® durch W® (Gd;Te,-,W,Li30),) tritt in den
diffusen Reflexionsspektren der CT (WOg) hinzu;
ebenso wie in anderen polyndren Oxiden mit WOg-
Oktaedern liegt die Bandenkante bei ~ 33000 cm™
[5, 6]. Bet Anregung in die WOg4-Gruppen (~ 32000
cm™!, breites Maximum) wird bereits bei RT eine
schwache blaue Emission als breite Bande bei
~21000cm™" beobachtet. Aus der groBen Stokes-
schen Verschiebung von ~ 11000 cm™' geht hervor,
dal die WOg-Anregungsenergie im Gitter keine
Mobilitét besitzt.

In den Ln**-aktivierten Reihen Gd;Te,Li;O,5: Ln**
zeigen die diffusen Reflexionsspektren neben den
CT (TeOg) die in die iblichen Bereiche fallenden
4f — 4f-Uberginge. Fiir Ln*" = Pr, Eu, Tb ist dem
CT (TeOg) eine breite Schulter bei ~ 34000 cm™!
(Pr, Tb) bzw. ~37500cm™' (Eu) vorgelagert, die
einem Ubergang vom Typ 4f% — 4f5d (Pr**) bzw.
4f% — 4f75d (Tb**) bzw. dem CT vom Sauerstoff
zum Eu’* entspricht. Neben den 4f — 4f-Absorptio-
nen lassen sich bei kleinen Ln**-Konzentrationen
fir einige Aktivatoren die intensivsten, im sichtba-
ren Gebiet (Eu**, Tb**, Dy**, Er’**; Tab. 1) bzw. im
nahen IR (Nd**, Ho**, Er**, Tm*"; s. unter 3.2) lie-
genden Emissionen erkennen. In den W-haltigen
Reihen treten diese ebenfalls auf, besitzen jedoch
fir gleiches xeine verminderte Intensitét.

Tab. 1. Lumineszenzfarben und intensivster 4f — 4f-Uber-
gang.

Ln3* Lumi-  “ — %-Ubergang
neszenz-
farbe Emission Anregung
Pr  fahl-rosa 3P, -°H, °*H, -7P,
Sm orange ‘Gs, = °Hyn ®Hspp = %Lysp, Py,
Eu rot Dy —'F, 'F, —3Lg
Tb  griin Dy, = 'Fs "Fg —3Gg, 5Ly, Gs
Dy gelb-griin *Fy;, = °Hj3/5 ®Hysn = °Py)
Ho grin 3S,,%F, — Iy = Ky, Gy
Er grin 8y = Usn Misp = 4Gy,
Tm  blau G, -Hy °Hy, - 'D,

Verbindungen der Reihe Gd;Te,LizO)5: Ln®*
lumineszieren mit Ln** = Pr, Sm, Eu, Tb, Dy, Ho,
Er, Tm im sichtbaren Gebiet. Die Lumineszenzfar-
ben und intensivsten 4f — 4f-Uberginge sind in
Tab. 1 angefiihrt. Die Anregungsspektren zeigen mit
Ln** = Ho. Er, Tm allein die entsprechenden Ln**-
Banden. Fiir Sm, Eu, Dy sind daneben die Gd**-
Ubergiinge %S, — ®P; bei etwa 32200 cm™' bzw.
8S.,, — °I; im Gebiet um ~ 36300 cm™! zu erkennen
(Abb. 1). Hieraus geht eine Energielibertragung
von Gd** auf Sm* bzw. Eu’* oder Dy*" hervor.
Fir einige andere Wirtsgitter wurde {ber einen
Energietransfer Gd** — Eu** unter [7] berichtet.
Mit Ln** = Pr, Eu, Tb treten zu den 4f — 4f-Uber-
gingen breite Maxima bei ~ 33000 cm™" (Pr, Tb)
bzw. ~36500cm™' (Eu; Abb. 1) hinzu, die wie in
den diffusen Reflexionsspektren f — d-Ubergingen
(Pr. Tb) bzw. bem CT von Eu’* zugeordnet werden.

In den Anregungsspektren der W-haltigen Granate
Gd;Te;- ,W,Li303: Ln** (»=0.,5; 1,0) liegen die
4f — 4f-Uberginge bei praktisch denselben Wellen-
zahlen wie fiir y = 0. Daneben 14t sich ausnahms-
los das WOg-Anregungsmaximum bei ~ 32 000 cm™!
beobachten (Abbildung 1). Aus dem mit steigen-
dem y auftretenden Intensititsgewinn der WOs-
Bande geht ein zunehmender Energietransfer WOg —
Ln** hervor. Fiir Ln*" = Eu laBt sich bereits mit
y=0,5 der CT von Eu’* nicht mehr beobachten
(Abb. 1), so daB die Energicaufnahme in den
W-haltigen Granaten bevorzugt iiber die WOg-
Gruppen und 4f-Terme von Eu’* geschieht.

In den Emissionsspektren der Rethen GdsTe,Li50,;:
Ln** treten unabhingig von der Anregungswellen-
linge ausnahmslos 4f — 4f-Ubergiinge auf. Die am
Beispiel von Ln*" = Eu beobachteten Auswahlregeln
(’Dy— 'F, zum Triplett aufgespalten; °Dy— F,
nicht sichtbar) entsprechen der Symmetrie D, fiir
dodekaedrisch koordiniertes Eu**. Der CT von Eu**
liegt im gleichen Bereich, wie fiir LaPO4: Eu’* und
LaTaO,: Eu*" mit Eu* in der Koordinationszahl 8
angefiihrt wird [8]. Die breite CT-Bande erstreckt
sich auf der energiereichen Seite bis etwa 240 nm,
so daB die Eu’*-Lumineszenz bereits durch die
intensivste Hg-Linie (254 nm) anregbar ist. Mit
Ausnahme von Eu®® (x ~ 0,6) und Tb?* (x ~ 1,0)
liegt die optimale Aktivatorkonzentration bei x ~ 0,1.
Die hochsten Quantenausbeuten werden fiir Ln** =
Eu, Tb beobachtet, die die GroBenordnung von
Standard-Leuchtstoffen erreichen. Bei gleichzeiti-
gem Einbau von Eu’* und Tb3* findet ein Energie-
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transfer Tb?" — Eu’* statt, woriiber unter [2] be-
richtet wurde. Fiir die Kombination Er3*/Tm?* 148t
sich beziiglich der IR-Emission einer Energieiliber-
tragung Er** — Tm3* feststellen (vgl. 3.2).

In den W-haltigen Granaten (Ln**=Eu, Tb,
Er, Tm) tritt bei WOgAnregung und kleiner
Aktivatorkonzentration die WOg-Emission  bei
~21 000 cm™" auf. Sie verschwindet mit steigendem
Ln’*-Gehalt (Abb. 2), da der WOg-Anteil ohne
nichste Ln**-Nachbarn in gleicher Richtung zuriick-
geht, so daf3 die Anregungsenergie nicht mehr strah-
lend abgegeben, sondern auf die Ln**-Zentren iiber-
tragen werden kann. Mit Ln3* = Tb, Er, Tm fiihrt
der Ersatz von Te®* durch W®* bei gleicher Akti-
vatorkonzentration zu einer Verringerung der
Quantenausbeuten.

3.2. Lumineszenz im nahen IR

Die mit Ln**=Nd, Ho, Er, Tm aktivierten
Granate Gd;Te,L130,, emittieren bei RT im nahen
IR. Die Bandenlagen und Zuordnung zeigt Tabelle 2.
Das intensivste Emissionsmaximum liegt bei ~ 1,1 p
(Nd); ~2,0n (Ho); ~1,5p (Er) bzw. ~ 1,8 u (Tm).
Die optimale Aktivatorkonzentration betrigt x ~ 0,1.
Fiir Ln** = Er, Tm wurde ein Riickgang der Quan-
tenausbeuten bei Ersatz von Te®" durch W%* beob-
achtet.

In Gd;Te,Liz05: Ln** 148t sich die intensivste
Emission von Ho** (°l; = °Ig) bzw. Er** (4,3, — *115/2)
ebenso wie die sichtbare Lumineszenz bevorzugt
bei Einstrahlung in I — G (Ho) bzw. 1,5, > ‘G112
(Er; Abb. 3) anregen. Fiir die Tm?*-Emission
H, — H¢ (Abb. 3; Termbezeichnung nach [9, 10])
ist bei Anregung in ‘Hg — °F, bzw. *H¢— °Fs,
F, gegeniiber *Hg — 'D, (stirkstes Anregungs-

Tab. 2. IR-Emissionen, Bandenlage [cm~'] und Zuordnung.

Ln3* Banden- Zuordnung Ln** Banden- Zuordnung

lage lage
Nd 7400 °Fs;— 3, Er 6530 T3 = Tisp
9400 = Thn 10160 *T};, = L5
11000 -y, Tm® 5060
Ho 4840} S, 9] 5440 { 3H, — °Hq
52005 7 = 5690
8550 Sl -l 6700 F, — °H,

4 aus den diffusen Reflexionsspektren.
b Termbezeichnung nach [9, 10].

maximum der sichtbaren Lumineszenz) eine Steige-
rung der Quantenausbeute um etwa den Faktor 30
zu erzielen. Mit Nd3* liegen die intensivsten An-
regungsmaxima ebenfalls im roten Spektralbereich
(*loa = “Fsn, Hepn (~12500cm™"); *g = “Fyp,
453/2 (“' 13 500 cm_l)).

In Gd;Te,L150,: Tm, Er a6t sich die Tm-Emis-
sion *H; — *Hg durch Einbau des Sensibilisators
Er** stimulieren, wie bereits am Beispiel anderer
Wirtsgitter beobachtet wurde [9, 10]. Die Quanten-
ausbeute steigt gegeniiber Gd;Te,Li30;5: Tm um
etwa den Faktor 1,4 (x jeweils 0,07). Das diffuse
Reflexionsspektrum von Gd;Te,Li30,,: Tm, Er
stellt eine Uberlagerung der individuellen Tm?**-
und Er**-Banden dar (Abb. 4), Anzeichen fiir die
Bildung von Ionenpaaren werden nicht gefunden.
Gegeniiber der Einzeldotierung 1aBt sich einzig die
Er**-Emission “I;5, — *I,s/» nicht mehr beobachten,
wie beim Vorliegen eines Energietransfers Er’* —
Tm?" zu erwarten ist. Im Anregungsspektrum der
Tm3*-Emission von Gd;Te,Li;0,: Tm, Er treten
neben den Tm**-Banden auch Er’*-Uberginge auf
(Abbildung 3). Unabhingig von der gewidhlten An-
regungsenergie wird stets Tm3*-Emission beob-
achtet. Fiir einen Energietransfer zwischen *I,3,
(Er**) und *H, (Tm?") ist ein Resonanzaustausch
auszuschlieBen, da der Tm**-Term etwa 1000 cm™!
energiedrmer liegt. Zur Energielibertragung ist die
Abgabe von Phononen erforderlich, welche von den
TeO¢-Gruppen des Gitters aufgenommen werden
konnen, deren Valenzschwingungen mit ~ 720 cm™"
(vi-Gebiet) bzw. ~620cm™' (v-Gebiet) relativ
hochfrequent liegen. Unter den energiereicheren
Termen besteht zwischen *Fg, (Er) und dem um
~800cm~' abgesenkten Tm?**-Term °F; ebenfalls
gilinstige Bedingungen fiir einen Energietransfer
Er** - Tm3*, wihrend bei Iy, (Er’*) und °F,
(Tm**) bzw. *Fg/, (Er**) und °F, (Tm?’*) eine enge
Koinzidenz vorliegt, so daB8 ein Resonanzaustausch
nicht auszuschlieBen ist.
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