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Photoluminescence and Sensitized IR Emission of the Trivalent Rare Earths in CazLa,Te,0,

By activation of the new host lattice Ca;La,Te,O;, with trivalent rare earth ions an emission in
the visible (Ln3*=Sm, Eu, Tb, Dy, Ho, Er, Tm) or near infrared region (Nd, Ho, Er, Tm, Yb) is
observed. Energy transfer from Nd** to Yb3*, from Er3*, Yb3* to Ho** and from Yb3* to Tm3*
has been found to occur. The excitation, emission and diffuse reflectance spectra are analyzed.

1. Einfiihrung

Im Rahmen von Untersuchungen iiber die Lumi-
neszenz Te®*-haltiger Oxide [1—3] wurde bei Akti-
vierung des neuen, im CasRe,0,-Typ [4] kristal-
lisierenden Wirtsgitters CasLa;Te;Oy; [1] mit eini-
gen dreiwertigen Seltenen Erden (Ln) eine Emission
im sichtbaren Gebiet und/oder nahen IR beobach-
tet. Durch Einbau weiterer, als Sensibilisator wir-
kender Selten Erd-lonen (Ln’) 148t sich die IR-
Emission verstirken. Im folgenden werden die An-
regungs-, Emissions- und diffusen Reflexionsspek-
tren von CasLa,Te;04,: Ln sowie CazLa,Te;Op5:Ln,
Ln’ diskutiert.

2. Experimentelle Angaben

Zur Darstellung von CasLa,Te,O,, sowie der
dotierten Verbindungen CasLa,_(y+,Ln.Ln}Te,0p,
(Aktivator: Ln; Sensibilisator: Ln’; im folgenden mit
CaT:Ln (y=0) bzw. CaT:Ln,Ln’ abgekiirzt; bei
Verwendung von zwei bzw. drei Sensibilisatoren
werden diese nacheinander angefiihrt und ihre Kon-
zentration mit y, y’ bzw. y” bezeichnet) wurde wie
unter [1] verfahren. Ausgangsprodukte fiir die Sel-
tenen Erden waren die Oxide Ln,O; (Ln = Nd, Sm,
Eu, Dy, Ho, Er, Tm, Yb) und LnO,;s (Ln = Pr, Tb;
jeweils 99.9%; Rasmus u. Co). Die Verbindungen
CaT:Ln und CaT:Ln,Ln” sind weil oder zeigen
ganz schwach die Farben der entsprechenden Ln-
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bzw. Ln’-lonen. Die Gitterkonstanten (Pulverdif-
fraktometer von Philips, CuKx-Strahlung) liegen
jeweils nahe bei den Werten des reinen Wirtsgitters
(a=9,79(1); ¢=55,5(1) A [1]); Analysendaten und
Pyknometerdichten  (Sperrfliissigkeit ~ n-Oktan;
22.2 °C) stimmen mit den berechneten Werten iiber-
ein (z.B. CaT: Te[%]=30,1 (gef.); 30,19 (ber.);
o (gem™3) =525 (gef.); 5,482 (ber.)). Die spektro-
skopischen Untersuchungen wurden wie unter [5]
durchgefiihrt; an Stelle des RCA-Multipliers 1P28
fand der Typ 4832 Verwendung.

3. Ergebnisse

3.1 Lumineszenz im sichtbaren Gebiet

Die aktivierten Verbindungen CaT:Ln zeigen
ebenso wie das reine Wirtsgitter eine starke optische
Absorption, welche bei ~ 35000 cm™! einsetzt und
einem charge transfer (CT) vom Sauerstoff zum
Tellur innerhalb der oktaedrischen TeOg-Gruppen
des Wirtsgitter entspricht. Bei Anregung in die
Bandkante (~ 38000 cm™') wird fiir CaT:Ln weder
bei Raumtemperatur (RT) noch bei 77 K eine
Emission der TeOg-Gruppen registriert.

Bei Ln-Aktivierung treten fiir Ln** = Sm, Eu, Tb,
Dy, Ho, Er Emissionen im sichtbaren Gebiet auf,
welche 4f — 4f-Ubergingen in den jeweiligen Ln3*-
Termsystemen zuzuordnen sind. Die Lumineszenz-
farben finden sich gemeinsam mit den intensivsten
Emissionsmaxima in Tabelle 1. Die mit Pr** dotier-
te Verbindung zeigt keine nennenswerte Emission.

In den Anregungsspektren von CaT:Ln treten mit
Ausnahme von Ln** = Eu sowohl bei RT als auch
77K allein 4f — 4f-Uberginge auf, das jeweils
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intensivste Anregungsmaximum zeigt Tabelle 1. Fur
CaT:Eu laBt sich neben den Ubergiingen innerhalb
der Konfiguration 4f° eine breite Bande bei
~ 33000 cm~' erkennen, die dem CT vom Sauer-
stoff zum Eu®* entspricht. Bei 77 K hat gegeniiber
RT die Intensitat aller Anregungsbanden, die von
dem dem Grundzustand ('Fy) eng benachbarten
Term 'F, ausgehen, abgenommen, da dessen ther-
mische Besetzung zuriickgegangen ist.

Das Emissionsspektrum von CaT:Eu zeigt neben
den intensiveren Ubergingen Dy — 'F; schwichere
Banden vom Typ °D,, °D, — 'F;, deren relative
Intensitdt (/) mit steigender Eu-Konzentration
aufgrund einer Kreuzrelaxation sinkt. Fiir x = const.
wird bei Anregung in den CT gegeniiber 4f-Ein-
strahlung ebenfalls eine Intensitdtsverminderung der
Gruppe °D,, °D, — 7F; beobachtet, was bei einem
energetisch relativ niedrig liegenden CT zu erwar-
ten ist [6]. Aus den beobachteten Auswahlregeln
(°Dy »"F, als Singulett beobachtbar, D, — F,
zum Triplett aufgespalten, Dy — ’F, dominierend)
geht fiir Eu’* die Besetzung einer Lage der Sym-
metrie Cy, C, oder C,, hervor. In Ubereinstimmung
steht die Strukturuntersuchung, welche fiir Eu®*
eine Lage der Symmetrie Cs, ergibt [4].

Bei 77 K steigt die relative Emissionsintensitat
(I;q) fir Ln**=Sm, Eu, Tb, Dy, Tm an. Mit
Ln** = Ho, Er trifft dies im Gebiet von 18500 cm™!
allein auf die Uberginge S, — 5Ig bzw. *S;/, — *;5
zu, wiahrend die thermische Besetzung des energe-
tisch knapp oberhalb von S, bzw. 4S;/, angesiedel-
ten Terme °F,4 (Ho) bzw. *H,,/, (Er) zuriickgegangen
ist, wodurch Ire] von 5F4 - 518 bzw. 2H11/2 - 4115/2
sinkt.

3.2 Lumineszenz im nahen IR

Bei Aktivierung von CaT mit Ln3* = Nd, Ho, Er,
Tm. Yb treten Emissionen im nahen IR auf. Die
Bandenlagen und ihre Zuordnung zeigt Tabelle 2
gemeinsam mit den jeweils intensivsten Anregungs-
maxima. Die stirksten Emissionsmaxima lassen sich
bei breitbandiger Anregung in den diffusen Refle-
xionsspektren beobachten (Nd3*: “*Fj; — 113,
Tne lon; HO™: Ly = %l Erf’*: *3n = Lisps
Tm?**: *H, — 3Hg: (Termbezeichnung hier und im
folgenden nach [7, 8]); Yb**: 2F5,, — 2F7,5; Abb. 1).

Fiir die sowohl im sichtbaren Gebiet als auch im
nahen IR emittierenden Aktivatoren Ho** und Er®*
stimmt das intensivste Anregungsmaximum fir die
Emissionen in beiden Spektralbereichen uberein
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Tab. 1. Lumineszenzfarben und intensivste 4f — 4f-Uber-
ginge im System CaT:Ln (RT).

Ln3* Lumines- 4f— 4f-Ubergang

zenzfarbe

Emission Anregung

Sm  orange *Gsp, = °®Hyn  CHsp — %Ly,
Eu rot Dy - Py Fo —°Lg
Tb grﬁn 5D4 g 7F5 7F6 = 5G6
Dy  gelb Fg/zs —%Hyn  Hisp = Fap
Ho  griin 3S5,%Fy = I Iy —°Gg, Kg
Er griin Sy = isp Tisn = 4Gnp
Tm  blau 'G,” - *Hp Hs - D,

Tab. 2. IR-Emission bei RT (cm~') und ihre intensivsten
Anregungsmaxima.

Ln’*  Emissionen intensivste
Anregungsmaxima
Banden- Zuordnung
lage
Nd 7300 :Fm =3 1113/: [,y = *Fss, 2Hop
9300 E I - -
10900°  “Frp — “To Lo = Fra'5u
Ho 5000 S, -7
8500 516 - 518 518 =5 5G67 3K8, 5F2
10900 S, — Sl
13200 51, — Sl
Er 6500 *I13, = L5y
10000 %Ly = *Lisp b s = *Gin
15200 “Fop > lisi2
Tmb 5500 3H4 =» 3H6 3H6 = 3F4
6800 3F, —H, | |°Hs — F3,"
Yb 9900%  *Fs, — *Fy,  Fyp - Fsp

4 Aus den diffusen Reflexionsspektren.
b Termbezeichnung nach [7, §].

(vgl. Tab. 1 und 2 sowie Abbildung 2). Dagegen ist
bei Ln3* = Tm die blaue Emission ‘G4 — ‘H, iiber
3H¢ — 'D, anregbar, wihrend I, fiir die IR-Emis-
sion bei Einstrahlung in die eng benachbarten Uber-
ginge *Hg — F43, gegeniiber *Hg — 'D; um etwa
den Faktor 15 steigt (s. das Anregungsspektrum von
CaT:Tm in Abbildung 2). Bei Temperaturerniedri-
gung (77 K) geht die Intensitdt der IR-Emissionen
in allen Fallen zuriick.

3.3 Sensibilisierte Emission im nahen IR

Werden in das Wirtsgitter CaT neben den Akti-
vatoren (Ln) eine zweite Sorte an dreiwertigen Sel-
tenen Erden (Ln’) eingebaut, 148t sich fiir die
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Ln/Ln’-Kombinationen Ho/Er; Ho/Tm; Ho/Yb;
Tm/Yb; Yb/Nd sowie Ho/Er,Yb und Ho/Er,Tm,Yb
eine Sensibilisierung der IR-Emission von Ln her-
beifiithren.

Die fiir CaT:Ln,Ln’ bei breitbandiger Einstrah-
lung gegeniiber CaT:Ln zu erzielende Intensitits-
steigerung (Abb. 3; Faktoren sind jeweils vermerkt)
geht aus einem Vergleich mit den diffusen Refle-
xionsspektren der Abb. 1 (CaT:Ln) hervor, welche
mit derselben Verstarkung registriert wurden. Ge-
geniiber CaT:Ho steigt bei gleicher Aktivatorkon-
zentration (x = 0,05) I, fiir die Kombination Ho/Er
und Ho/Yb um etwa den Faktor 4; sowie fiir
Ho/Tm um etwa 3 (bei letzterem blieb der zusitz-
lich vorhandene Anteil an Tm3*-Emission *H, — 3Hg
unberiicksichtigt; vgl. das Emissionsspektrum in
Abbildung 5). Die Sensibilisierung der Tm-Emis-
sion (x =0,05) durch Yb3* fithrt zu einer Verstir-
kung um etwa den Faktor 2 und bei der Kombina-
tion Yb/Nd gegeniiber CaT:Yb (x jeweils 0,1) um

den Faktor 6. Eine weitere Steigerung der Sensibili-
sierungsrate bei breitbandiger Anregung um etwa
den Faktor 5,5 bzw. 6,5 ist durch gleichzeitige Kom-
bination des Aktivators Ho®* mit zwei (Er, Yb)
bzw. drei Sensibilisatoren (Er, Tm, Yb) zu erzielen.

Auskiinfte tiber die bei der Sensibilisierung statt-
findenden Energieilibertragungsprozesse liefern die
Anregungs- und Emissionsspektren.

In den Anregungsspektren der intensivsten Akti-
vatoremission treten fiir alle Ln/Ln’-Kombinationen
zu den Anregungsmaxima des Aktivators die Sensi-
bilisatorbanden hinzu. In Abb. 4 sind als Beispiel
die Anregungsspektren von CaT:Ho,Yb und
CaT:Ho, Er, Tm, Yb angegeben (Anregungsspektren
von CaT:Ho, CaT:Er, CaT:Tm in Abbildung 2).
Fiir CaT:Ho, Yb, das eine vierfach groBere Sensi-
bilisatorkonzentration besitzt (x = 0,05; y =0,2), zeigt
der Yb**-Ubergang 2Fs,, — ?F7,; bei ~ 10900 cm™!
eine hohere Intensitit als die Ho-Banden. Bei
CaT:Ho, Er, Tm, Yb, das sowohl den Aktivator als
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Abb. 2. Anregungsspektren von CaT:Er (x=0,1; vg~

6500 cm~!; Grundzustand *I;s.,); CaT:Ho (x =0,05; vg ~

5000cm™'; SIg) und CaT:Tm (x =0,05; vg ~ 5500cm™';

RHG)'

auch die Sensibilisatoren in gleicher Konzentration
enthdlt (x=0,05; y=»"=»"=0,05), besteht das
Anregungsspektrum aus einer dichten Bandenfolge,
welche einen Bereich von ~ 28000—10000 cm™!
liberstreicht.
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Abb. 3. Ausschnitt aus den diffusen Reflexionsspektren
von CaT:Ho, Er (x=0,05; y=0,15); CaT:Ho,Tm (x=
0,05; y=0,15); CaT:Ho, Yb (x=0,05; y=0,2); CaT:Tm,
Yb (x =0,05; y =0,2); CaT:Yb,Nd (x =y =0,1); CaT:Ho,
Er,Yb (x=0,05; y=3'=0,1) und CaT:Ho, Er, Tm, Yb
(x=0,05, y=)'=»"=0,05); ———: Absorptionen; ----:
Emissionen (Zunahme von I, gegeniiber CaT:Ln fiir glei-
ches x ist jeweils vermerkt). Gleicher MaBstab wie in
Abbildung 1.

Bei Einstrahlung in das intensivste Sensibilisator-
Anregungsmaximum wird fiir die Kombinationen
Yb/Nd, Ho/Yb und Tm/Yb ausschlieBlich eine
Aktivator-Emission beobachtet, wiahrend fiir Ho/Er
und Ho/Tm neben einer intensiven Aktivator-Emis-
sion mit geringerer Intensitdt auch Banden des Sen-
sibilisators Er** bzw. Tm** auftreten. In Abb. 5 sind
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Abb. 4. Anregungsspektren von CaT:Ho, Yb (x=0,05;
»=0,2; vg ~ 5000cm ') und CaT:Ho, Er, Tm, Yb (x=0,05;

y=y"=y"=0,05;vg ~ 5000 cm™").

die Emissionsspektren von CaT:Ho, CaT:Tm sowie
CaT:Ho, Tm und CaT:Tm, Yb gegeniibergestellt.
Fiir eine Kombination der Sensibilisatoren Er3*
und Yb3** (CaT:Ho, Er, Yb) bzw. Er**, Tm?** und
Yb** (CaT:Ho, Er, Tm, Yb) ergibt sich bei selek-
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Abb. 5. Emissionsspektren von CaT:Ho, Tm (x =0,05;
y=0,15; v4~13500cm~") und CaT:Ho (x=0,05; vs ~
22000 cm™!; gegeniiber CaT:Ho, Tm vierfache Verstir-
kung) sowie von CaT:Tm (x=0,05; vo ~ 13500cm™})
und CaT:Tm,Yb (x=0,05 y=0,2; v4~10500cm™';
gleiche Verstarkung wie fiir CaT:Tm).

tiver Sensibilisatoreinstrahlung ein jeweils entspre-
chendes Emissionsverhalten wie fiir CaT:Ln,Ln".

Ein Vergleich der bei Sensibilisator-Anregung
erhaltenen Emissionsspektren von CaT:Ln,Ln’ mit
den bei Aktivator-Einstrahlung beobachteten Spek-
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tren CaT:Ln zeigt fiir die Kombinationen Ho/Tm
und Tm/Yb charakteristische Unterschiede (Abbil-
dung 5). Gegeniiber CaT:Ho treten fiir CaT:Ho, Tm
zwar die beiden Tm-Uberginge *H, — *Hg und
3F4 - *Hy (s.0.) hinzu, dagegen fehlt die hoher-
frequente Ho**-Emission °Ig — Ig bei 8500 cm~'.
Im Emissionsspektrum von CaT:Tm, Yb 148t sich
der Tm?**-Ubergang 3F, — *Hy (~ 6800 cm™') nicht
beobachten, welcher fiir CaT: Tm vorhanden ist.

Bei Temperaturerniedrigung auf 77 K sinkt 7.4
fir CaT:Ln,Ln" im IR ab, widhrend im sichtbaren
Gebiet ein Intensitdatszuwachs auftritt.

4. Diskussion

Bei Aktivierung von CaT mit dreiwertigen Selte-
nen Erden ist mit Ausnahme von Ln®**=Eu im
Gebiet von ~ 40000 cm~' eine Anregung allein
iiber 4f — 4f-Uberginge moglich. Eine Beteiligung
von Wirtsgitterbestandteilen an der Energieauf-
nahme wird nicht beobachtet. Fiir CaT:Eu laBt sich
zusitzlich eine Anregung iiber den CT vom Sauer-
stoff zum Eu’* erzielen. Mit ~ 33000 cm™' liegt
dieser gegeniiber der isotypen W®*-Verbindung
Ca;La,W,05:Eu (~ 29000 cm™' [9]) bei hdheren
Energien. Aufgrund der, auf das weitgehende Feh-
len von n-Bindungen zuriickzufiihrenden, geringen
Stiarke der Te®*—O- gegeniiber W®*—O-Bindungen
und der damit einhergehenden Verstarkung des auf
das Eu’* wirkenden Felds der Sauerstoffliganden,
ist dieser Effekt zu erwarten.

In den Verbindungen CaT:Ln liegt die Aktivator-
konzentration bei etwa 0,2 - 10?' Ln**-Ionen pro cm?
(x=10,05) bzw. bei 0.4-10%" Ln3*-Ionen pro cm™3
(x=0.1), der durchschnittliche Ln—Ln-Abstand
liegt bei ~ 17 A (x =0.05) bzw. 14 A (x=0,1). Bei
Einbau des gleichen Anteils an Sensibilisator (Ln’)
betrigt der mittlere Ln—Ln’-Abstand etwa 14 A
(x=1r=0,05) bzw. 11 A (x=y=0,1), so daB die
Wahrscheinlichkeit einer Austauschkopplung bzw.
von multipolaren Wechselwirkungen stark reduziert
ist. Wird als Sensibilisator Yb** verwendet, ergibt
sich im Bereich der 4f-Terme jeweils nur ein Trans-
fer-Weg [7], der das energetisch relativ niedrig
liegende 2Fs,, Multiplett miteinbezieht:

Yb** — Ho’*:

Fsn(~ 9900cm™' — I (~8500cm™}) .
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Yb¥* - Tm*:
’Fsn (~ 9900cm™') = 3Hg (~8300cm™"),
Nd** - Yb3*:
4F3/2 (’\' 10900 cm“) =¥ 2F5/2 (“' 9900 cm") .

In allen Fallen besteht zwischen Sensibilisator-
und Aktivatorterm keine Resonanz. Das Aktivator-
niveau ist um 1000—1600 cm™' abgesenkt. Beim
Transferproze muf3 die Energiedifferenz in Form
von Phononen an das Gitter abgegeben werden.
Diese konnen von den oktaedrischen TeOg-Gruppen
des Wirtsgitters aufgenommen werden. Die Valenz-
schwingungen liegen bei ~ 720 cm™! (v-Gebiet),
~570cm~" (v,) und ~ 670 cm™' (v3); Deformation
~ 430 cm ™" (v4) und 450 cm ™" (vs) [10].

Fiir die Kombination Tm/Yb zeigt das bei Yb**-
Einstrahlung erhaltene Emissionsspektrum, daf3 die
Energie iiber den *Fs,-Term von Yb3* zum Tm3*
geflihrt wird, denn es tritt ausschlieBlich die ener-
giearme Tm3*-Emission *Hy — *Hg auf (Abbil-
dung 5). Bei Abwesenheit des Sensibilisators
(CaT:Tm) flieBt die Energie im Tm3*-Termsystem
und es erfolgt neben *H, — 3Hg auch eine Emission
von einem energetisch hoher liegenden Tm3*-Term
3F, (~ 12500 cm™"), welcher fiir CaT:Tm, Yb bei
Yb**-Einstrahlung nicht mehr erreichbar ist.

Fiir die Kombination Ho/Er ist mit einem Ener-
gietransfer *l;3, (Er; ~6500cm™") —51; (Ho;
~ 5000 cm™') zu rechnen [7]. Allerdings bestehen
aufgrund der dichten, sowohl fiir Ho** als auch
Er’* beobachteten Termfolge zahlreiche weitere
wechselseitige Transfer-Wege. Fur CaT:Ho, Er
bleibt die Energielibertragung unvollstindig. Auf
eine Beteiligung hoher angeregter Terme am Ener-
gietransfer konnte die Beobachtung hindeuten, daf3
bei Er-Anregung (*l;s,» — *G;;») neben der Ho-
Emission I; — °Ig auch der energiereichere Uber-
gang g — °Ig auftritt.

Bei der Kombination Ho/Tm kann die Energie-
iibertragung von *Hy (Tm; ~ 5500 cm™') auf °I
(Ho; ~ 5000 cm™") erfolgen [7]. Dieser Transfer-
Weg ergibt sich aus dem bei Tm?3*-Einstrahlung
erhaltenen Emissionsspektrum von CaT:Ho, Tm
(Abb. 5): von den Ho-Ubergingen wird allein
5]; = ’Ig beobachtet, wihrend die energiereichere
Bande °lg — Iy (~8500cm™') im Gegensatz zu
CaT:Ho fehlt, da der Term °Iy bei dem Transfer
3H, — °1; nicht mehr zu erreichen ist. Insgesamt
bleibt in CaT:Ho, Tm der Energietransfer Tm — Ho
jedoch unvollstandig, da auch Tm-Terme zur Emis-
sion gelangen.
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Ein Vergleich der bei selektiver Anregung erziel-
ten relativen Emissionsintensititen zwischen den
sensibilisierten (CaT:Ln,Ln’) und nicht sensibili-
sterten Verbindungen (CaT:Ln; jeweils fir den
gleichen Aktivator Ln bei konstanter Konzentration
(x=0,05)) zeigt, daB fiir alle Ln/Ln’-Kombinatio-
nen die Einstrahlung in den stirksten Ln-Ubergang
zu einer praktisch gleich intensiven IR-Emission
fiihrt wie bei CaT:Ln. Der in CaT:Ln vorhandene
Anregungsweg fiir die Ln-Emission wird durch den
Einbau der Sensibilisatoren Ln’ nicht betroffen. Bei
den verwendeten Sensibilisatorkonzentrationen hat
die Einstrahlung in den stirksten Ln’-Ubergang eine
gesteigerte Emissionsintensitidt zur Folge (CaT:Ho,
Er ~ Faktor 1,5; CaT:Ho,Tm ~ Faktor4; CaT:Ho,
Yb ~ Faktor 3,5) bzw. erbringt eine leichte Verrin-
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gerung (CaT:Tm,Yb ~ Faktor0,8). Bei breitban-
diger Anregung fithren die durch den Ln’-Einbau
fir CaT:Ln,Ln" eroffneten neuen Anregungswege
gegeniiber CaT: Ln stets zu einer Steigerung der Ln-
Emission. Wie fur CaT:Ho, Er, Yb und insbeson-
dere CaT:Ho, Er, Tm, Yb gezeigt werden konnte,
ist dieser Effekt beim gleichzeitigen Einbau mehre-
rer Sensibilisatoren mit iiber einen breiten Spektral-
bereich gestreuten Anregungsmaxima am grof3ten.
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