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Cathodoluminescence of the Rare Earth Activated Host Lattices Sr;La,W,0,,

and CazLao_sNa()jWOé

By activation of the host lattices Sr;La,W,0;, and Ca,LagsNaysWOy with the trivalent rare
earth ions Ln** = Pr, Sm, Eu, Tb, Dy, Ho, Er a cathodoluminescence in the visible region is ob-
tained. The influence of the electronic structure and concentration of the activator on the relative
emission efficiency as well as the host lattice participation in the energy transfer processes are

discussed.

1. Einfiihrung

Bei Kathodenstrahlanregung konnen Seltenerd-
aktivierte, oxidische Wirtsgitter Lumineszenz im
sichtbaren Gebiet zeigen. Nach Modellvorstellun-
gen zum Lumineszenzmechanismus ([1, 2] sowie die
dort zitierte Literatur) werden bei der Anregung
nach Absorption der auftreffenden hochenergeti-
schen ionisierenden Strahlung durch das Wirtsgitter
in einem KaskadenprozeB thermalisierte Elektro-
nen-Loch-Paare (e”h*) erzeugt. Ist der Aktivator in
der Lage die Ladungstriger einzufangen und die
Rekombinationsenergie der e”h*-Paare aufzuneh-
men, erfolgt von dort die Photonenemission. Beziig-
lich des Einfangquerschnitts und der Ubertragungs-
rate der Rekombinationsenergie lassen sich zwei
Gruppen von Aktivatoren bilden.

Fiir Ln* = Ce, Pr, Tb, Eu ist die Ubertragungs-
rate hoch, da die Ionen stark paritéts-erlaubte dipo-
lare Uberginge knapp unterhalb der Absorptions-
kante vom Wirtsgitter besitzen. Diese entsprechen
fiir Ce, Pr und Tb Ubergingen vom 4f — 5d-Typ
und fiir Eu** einem charge transfer. Der durch die
Redoxeigenschaften der Ln3*-Ionen bestimmte Ein-
fangquerschnitt ist fir diese erste lonengruppe
ebenfalls hoch. Die Aktivatoren Ce3*, Pr3*, Tb3*
sind Defektelektronenfallen, wihrend Eu®* eine
Elektronenfalle darstellt; dabei bilden erstere eine
flachere Potentialmulde als letzteres.

Zur zweiten Gruppe gehoren die Aktivatoren
Sm3*, Gd**, Dy**, Ho**, Er** und Tm?*, welche
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innerhalb der verbotenen Zone allein paritdtsverbo-
tene 4f — 4f-Uberginge aufweisen und Ladungs-
trager nur schwach zu binden vermoégen. Die Ka-
thodolumineszenzemission ist stets gering.

Die von Ozawa [3] entwickelten Lumineszenzme-
chanismen erfordern ebenfalls eine Unterteilung der
Ln’*-Aktivatoren in 2 Gruppen. Die Gruppe | um-
faBt Aktivatoren, die Rekombinationszentren der
e h*-Paare darstellen: es handelt sich um Ln3-
Ionen mit der Moglichkeit zum Wertigkeitswechsel
(Ln** = Ln**: Eu, Dy, Sm; Ln** - Ln*": Pr, Tb). In
die zweite Gruppe fallen die Ln3**-Ionen ohne Wer-
tigkeitswechsel (z.B. Ho**, Er’*, Tm?"), sie sind
ausschlieBlich direkt anregbar (iiber primire oder
sekundire Elektronen); die Kathodolumineszenz ist
schwach. Wie fiir die Aktivatoren Pr** und Tb**
gezeigt wurde, konnen diese je nach Wirtsgitter
auch in die Gruppe 2 fallen.

Im folgenden wird iiber die Kathodolumineszenz
der Ln**-aktivierten Wirtsgitter Sr;La,W,0;, und
Ca,LagsNagsWOg berichtet. Angaben zur Photo-
lumineszenz finden sich unter [4, 5]: Sr3La,W,0;:
Ln3* bzw. [6]: Ca,LagsNagsWOs: Ln>*.

2. Experimentelle Angaben

Zur Darstellung der aktivierten Wirtsgitter
Sr;La,_Ln,W,0,, (im folgenden mit SW:Ln abge-
kiirzt) bzw. Ca,Lags-,Ln,NagsWOs (CLW:Ln) so-
wie zur Messung der Photolumineszenz-, Anre-
gungs- und Emissionsspektren und der diffusen Re-
flexionsspektren wurde wie unter [4] bzw. [6] verfah-
ren.
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Fiir die Messung der Kathodolumineszenz fand
eine demontierbare Testrohre RKS74703b in Ver-
bindung mit dem Emissionsstabilisator S71T521
(beide AEG-Telefunken) und einem Hochspan-
nungsnetzgerit HNCs 40000-1 neg (Heinzinger) Ver-
wendung. Die Bedampfung der beschichteten und
befilmten Testscheiben mit Aluminium erfolgte in
einer Aufdampfanlage E 306 A (Fa. Edwards), die
gleichzeitig zur Evakuierung der Testrohre diente.
Die Steuerung des experimentellen Ablaufs tber-
nahm ein Rechner HP87 (Fa. Hewlett Packard).
Der fiir die spektrale Zerlegung des von der Probe
emittierten Lichts verwendete Monochromator MB 3
(Fa. Carl Zeiss) wird von einem Schrittmotor ange-
trieben. Das mit Hilfe eines Choppers 9479 (Eg & G,
Brookdeal) modulierte Lichtsignal trifft auf den
Photoempfanger 4832 (RCA); dessen Ausgangs-
signal nach Verstarkung (Lock In Verstiarker 5205;
EG & G, Princeton Applied Research) und Digitali-
sierung tber den JEEE 488 Bus zum Rechner HP 87
gelangt. Die Standardanregungsbedingungen waren
eine Beschleunigungsspannung von 15 kV bei einer
Stromdichte von 2,22 pA/cm?. Als ungefihres Maf3
fiir die relative Strahlungsleistung (S,) dienten die
normierten Fldchen unter den MeBkurven.

3. Ergebnisse

Bei Kathodenstrahlanregung zeigen die mit
Ln*" = Pr, Sm, Eu, Tb, Dy, Ho, Er, Tm aktivierten
Wirtsgitter SW und CLW eine Emission im sicht-
baren Gebiet. Die auftretenden 4f — 4f-Uberginge
fallen in die iblichen Bereiche. Die erzielten S,q-
Werte sind stark unterschiedlich und in Tab. 1 fir
einige Verbindungen bezogen auf S, =100 fir
Ln** = Eu angefiihrt.

Die am Beispiel von SW:Ln (Ln** = Sm, Eu, Ho,
Er, Tm) und CLW:Er** durchgefiihrte Untersu-
chung der Konzentrationsabhiangigkeit von S, er-
gab eine Zunahme mit wachsendem x. Fiir Ln** = Eu
verlieren weiterhin die Uberginge °D;, °D,.
D, — 'F; gegeniiber *Dy— 'F; mit steigender Eu-
Konzentration an Intensitit (Abbildung 1). Mit
x =0,1 betrigt der Anteil des intensivsten Ubergangs
Dy —'F, (~ 620 nm) an S, etwa 50%, wihrend er
fiir x = 0,6 auf ~70% gewachsen ist. Mit Ausnahme
der Eu-aktivierten Verbindungen sowie von
CLW:Sm und CLW:Dy tritt bei beiden Wirtsgit-
tern fiir kleinere Ln-Konzentrationen zu den 4f — 4f-
Ubergingen eine breite Bande mit Maximum bei

~ 470 nm hinzu, die einer Emission der WO¢-Grup-
pen des Wirtsgitters entspricht und bei UV-Anre-
gung ebenfalls beobachtbar ist [4—6]. Bei Ho**-
Aktivierung lassen sich die in den Bereich des
WOg-Maximums fallenden Ho-Anregungsbanden
SIg = 3Gs. *Kg als Absorptionen bei ~ 460 nm be-
obachten (Abb. 2), was eine geringe strahlende
Energieiibertragung WO4 — Ho* anzeigt. Mit stei-
gendem x geht jeweils die Starke der WOg-Emission

Tab. 1. S, -Werte fiir einige Verbindungen SW:Ln und
CLW:Ln.

Ln* SW:Ln CLW:Ln
X Sl’e] WOG' X Srel WO6-
Anteil Anteil
(%] (%]
Pr 0,1 <1 8 0,1 20 >90°
Sm 0,025 30 30 0,05 60 0
0,2 40 20
Eu 0,1 60 0 0,175 100 0
0,6 100 0
Tb 01 <1 . 0,1 5 20-50°
Dy 0,2 40 0 0,05 55 0
Ho 0,05 20 30 0,05 50 40
0,15 40 10
Er 0,02 20 40 0,025 20 30
0,17 90 0 0,075 20 15
Tm 0,02 10 70 0,025 30
0,14 20 30
4 nicht bestimmbar; ® geschitzt
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Abb. 1. Kathodolumineszenz-Emissionsspektren ~ von

SW:Eu mit x=0,1 und 0,6; fiir x=0,1 wurde der Null-
punkt um 25 Einheiten gegeniiber x = 0,6 nach oben ver-
schoben.
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Abb. 2.  Kathodolumineszenz-Emissionsspektrum  von
CLW:Ho (x =0,05).
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Abb. 3. Kathodolumineszenz-Emissionsspektren ~ von

SW:Er mit x = 0,02 und 0,17; fiir x = 0,02 wurde der Null-
punkt um 25 Einheiten gegeniiber x = 0,17 nach oben ver-
schoben.

im Vergleich zu den 4f — 4f-Ubergingen zuriick
(Abbildung 3). In Tab. 1 ist der in S, enthaltene
WOg-Anteil gesondert angefiihrt.

Ein Vergleich der Kathodolumineszenz- mit den
bei Raumtemperatur registrierten Photolumines-
zenz-Emissionsspektren ergibt fiir beide Wirtsgitter
bei Aktivierung mit Ln** =Sm, Dy, Ho, Er im
4f-Bereich eine vollige Ubereinstimmung. Eine
WOg-Emission tritt dort allein bei Einstrahlung in
die WO4-Gruppen bei tiefen Temperaturen (77 K)
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Abb. 4. Obere Hilfte: Photolumineszenz-Emissionsspek-
trum von SW:Tm (x=0,14) bei Anregung in den
CT(WOg)- (~295nm) und in den Tm3**-Ubergang
3H¢— 'D, (~360nm). Untere Hilfte: Kathodolumines-
zenz-Emissionsspektrum von SW:Tm (x = 0,14).

auf, wihrend sie unter den gleichen Anregungsbe-
dingungen bei RT fehlt [4, 6]. Fiir die Aktivatoren
Ln**=Sm, Dy, Ho, Er zeigen die Photolumines-
zenz-Emissionsspektren im 4f-Gebiet keine Abhén-
gigkeit von der gewdhlten Anregungsenergie (WOs-
bzw. 4f-Einstrahlung). Mit Ln*" = Tm ergeben sich
dagegen bei RT zwischen 4f- und WOg4-Anregung
starke Intensititsunterschiede im Gebiet der 4f-
Emission (Abbildung 4). Fiir die bei Kathoden-
strahlanregung aufgenommenen Emissionsspektren
von SW:Tm und CLW:Tm besteht keine Uberein-
stimmung mit den bei 4f-Einstrahlung erhaltenen
Photolumineszenz-Spektren. Die Intensititsvertei-
lung entspricht jedoch weitgehend den fiir WOg-
Einstrahlung erhaltenen Photolumineszenz-Emis-
sionsspektren (Abbildung 4).

Bei den beiden mit Pr3*- bzw. Tb3*-aktivierten
Wirtsgittern SW und CLW tritt unabhéngig von der
Anregungswellenldnge eine sehr schwache Photo-
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lumineszenz auf. Fiir die Eu’*-aktivierten Verbin-
dungen nimmt die Intensitit der Uberginge °Dj;,
’D,. °D, = 'F, gegeniiber ‘D — 'F; ebenso wie bei
Kathodenstrahlanregung mit steigendem x wegen
der zunehmenden Kreuzrelaxation ab. Ein Ver-
gleich zwischen den Emissionsspektren bei 4f-Anre-
gung und der Einstrahlung in den charge transfer
der WO4-Gruppen (CT(WOg)) bzw. vom Sauer-
stoff zum Eu?* (CT (O — Eu)) laBt, fiir gleiches x,
ebenfalls eine Intensitdtsverminderung der Banden-
gruppen °Dj, °D,, °D, — 'F; deutlich werden, was
bei einem energetisch relativ niedrig liegenden
CT (O — Eu) zu erwarten ist. Die zugehorigen Ka-
thodolumineszenz-Spektren zeigen weitgehend die
Intensitdtsabfolge der bei 4f-Einstrahlung erhalte-
nen Spektren.

Die diffusen Reflexionsspektren der beiden rei-
nen Wirtsgitter zeigen im UV eine starke optische
Absorption, die dem CT (WOyg) entspricht (Abb. 5);
die Bandkante liegt bei ~ 315 nm [4, 6]. Fiir die bei-
den mit Ln*"=Sm, Dy, Ho, Er, Tm aktivierten
Wirtsgitter treten in der verbotenen Zone die pari-
titsverbotenen 4f — 4f-Uberginge hinzu. Mit
Ln**=Pr, Tb sind dem CT(WOg) die paritits-
erlaubten Uberginge vom 4f — 5d-Typ vorgelagert
(Abb. 5), welche fiir beide Wirtsgitter in den glei-
chen Spektralbereich fallen. Der CT (O — Eu) ist in
demselben Gebiet zu erwarten; er wird in den diffu-
sen Reflexionsspektren von SW:Eu und CLW:Eu
fast vollstindig vom CT (WOy) iiberdeckt. Im An-
regungsspektrum von CLW:Eu 4Bt sich der
CT (O — Eu) jedoch weitgehend getrennt vom
CT (WOg) bei ~ 345 nm beobachten [6].

RemX System Ca2Na. SLa. SW06
100 T T
\ /"
\ ,"
N
S0
T |CL
CLW: TbO0. 1
""" CLW: PrO. 1
%m m;nn‘mn*LwLA*mnnn7mnnA&mnm

Abb. 5. Diffuse Reflexionsspektren von CLW; CLW:Pr
(x=0.1) und CLW:Tb (x=0,1).
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4. Diskussion

Bei Aktivierung der Wirtsgitter SW und CLW
mit den dreiwertigen Seltenen Erden Ln®*" = Pr, Sm,
Eu, Tb, Dy, Ho, Er, Tm wird bei Kathodenstrahl-
anregung eine Emission im sichtbaren Gebiet von
stark unterschiedlicher Intensitdt erhalten. Fiir bei-
de Wirtsgitter sind nach den vorliegenden Ergebnis-
sen entsprechende Kathodolumineszenzmechanis-
men wirksam.

Die hochsten S,-Werte zeigen die Eu*-aktivier-
ten Verbindungen. Dies steht in Ubereinstimmung
mit den von Robbins et al. [1, 2] sowie von Ozawa
[3] fiir andere Wirtsgitter entwickelte Modellvorstel-
lungen, wonach der als Elektronenfalle wirkende
Aktivator Eu®* die e~ h*-Rekombinationsenergie
aufnehmen kann. Wegen der Ahnlichkeit der Ener-
gielibertragungs-Prozesse sind nach Robbins bei
Aktivierung mit den Defektelektronenfallen Pr3*
oder Tb*" Lumineszenzintensititen von gleicher
Groflenordnung wie bei Eu-Aktivierung zu erwar-
ten, wiahrend Ozawa auch Wirtsgitter anfiihrt
(Y,03: YVOq [3]), in denen eine direkte Anregung
erfolgt, welche zu einer deutlich schwicheren Ka-
thodolumineszenz fiihrt. Die hier im Vergleich zu
den Eu-aktivierten Wirtsgittern beobachteten, gerin-
gen S,y-Werte bei Dotierung mit Pr’* und Tb**" zei-
gen, dafl beide Aktivatoren in den verwendeten
Wirtsgittern keine wirkungsvollen Defektelektronen-
fallen darstellen. Wie aus der fiir CLW:Pr und
CLW:Tb neben der Pr- bzw. Tb-Emission beobacht-
baren WOg-Emission hervorgeht, treten die WOg-
Gruppen dieses Gitters mit den Aktivatoren bei der
Aufnahme der Anregungsenergie in Konkurrenz.

Auf eine Beteiligung der WO4-Gruppen am
Lumineszenzmechanismus kann fiir SW:Tm und
CLW:Tm aus einem Vergleich der Kathodolumi-
neszenz- und Photolumineszenz-Emissionsspektren
geschlossen werden, da ersteres weitgehend dem bei
Einstrahlung in den CT (WOg) erhaltenen Spektrum
entspricht, wiahrend bei direkter Einstrahlung in die
4f-Terme des Tm3* gednderte Intensititsverhalt-
nisse angetroffen werden. Eine bei Kathodenstrahl-
anregung stattfindende strahlungslose Energietiber-
tragung WOz —» Tm** wird auch dadurch belegt,
daf fiir SW:Tm mit wachsender Aktivatorkonzen-
tration die S,-Werte steigen, wihrend der Anteil
der WOg-Emission in gleicher Richtung zuriickgeht.
Denn eine wachsende Zahl an den den WOg4-Grup-
pen benachbarten Tm3*-Ionen sollte die Ubertra-
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gungsrate WOg — Tm>* erhdhen. Aus dem gleich-
artigen Gang der S.-Werte fir SW:Er, SW:Ho,
SW:Sm mit steigendem x geht bei diesen Syste-
men ebenfalls ein strahlungsloser Energietransfer
WOg — Ln*" hervor. Eine gering strahlende Ener-
gielibertragung WOy — Ho3" wird in den Kathodo-
lumineszenzspektren von SW:Ho>* und CLW:Ho**
beobachtet.

Aus der Ahnlichkeit der fir SW:Eu und
CLW:Eu bei Kathodenstrahl- und direkter 4f-An-
regung angetroffenen Intensitdtsverhiltnisse zwi-
schen den Bandengruppen °Dj, °D,, °D, — 'F; und
D, — "F; 14Bt sich schlieBen, daB das Eu*" in bei-
den Wirtsgittern zumindest zum Teil auch direkt
anregbar sein muB.
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