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Cathodo- and Photoluminescence of the Rare Earth Activated Garnet Systems Yi_xGdxM2GaGe2012 
(M=Mg,Zn) 

The optical properties of the self-activated garnet systems Y3_ ; cGd, ( .M2GaGe201 2 (M = Mg, Zn) 
activated with Ce, Pr, Eu, Tb are strongly influenced by an energy transfer between defect centers 
of the host and the activator ions. The luminescence properties are studied as a function of the 
parameter x for M = Mg, Zn. 
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1. Einleitung 

Seltenerd-aktivierte Granate finden als Leuchtstoffe 
und in der Lasertechnik Verwendung. Bei selbst-akti-
vierten Granaten kann ein Energietransfer zwischen 
Defektzentren des Wirtsgitters und der Aktivatorionen 
zu einer Verstärkung der Aktivatorlumineszenz führen 
(z.B. Y3A1501 2 : Ce 3 + [1, 2]; Cd 3 _ x Ca x Al 2 Ge 3 0 1 2 : 
Tb 3 + [3]; C d 3 _ x C a x G a 2 G e 3 0 1 2 : Tb 3 + [4]). Die vor-
liegende Arbeit beschäftigt sich mit dem Energie-
transfer zwischen Defektzentren und Aktivator am 
Beispiel der neuen Granate Y 3 M 2 GaGe 2 0 1 2 (M = 
Mg, Zn) sowie der Gd 3 +-substituierten Systeme 
Y 3 _ x G d x M 2 G a G e 2 0 1 2 . Als Aktivatoren fanden die, 
nach Modellvorstellungen zum Kathodolumineszenz-
mechanismus [5-8], als Defektelektronenfallen fun-
gierenden Seltenerd-Ionen Ce3 + , P r 3 + und Tb3 + 

sowie die Elektronenfalle Eu 3 + Verwendung. Ein 
Energietransfer von den in Defektzentren gespeicher-
ten Elektronen erfolgt allein auf die Defektelektronen-
fallen, während er bei Gegenwart der Elektronenfalle 
EU3+ ausbleibt und die Lumineszenz gering ist. 

Zusätzlich zu den neuen Wirtsgittern Y3M2GaGe2012 

(M = Mg, Zn) wurden erstmals die Granate 
L n 3 M g 2 G a G e 2 0 1 2 (Ln = Nd, Sm, Eu, Tb, Ho, Tm, 
Yb) synthetisiert. 

Reprint requests to Prof. Dr. S. Kemmler-Sack, Institut 
für Anorganische Chemie, Universität Tübingen, Auf der 
Morgenstelle 18, D-7400 Tübingen. 

2. Experimenteller Teil 

Zur Darstellung der Granate Y3_x_yGdxLn ) ,M2Ga-
G e 2 0 12 (M = Mg, Zn; im folgenden als Y 3 _ x Gd x M 2 -
GaGe 2 0 1 2 :Ln ) , bezeichnet) und L n 3 M g 2 G a G e 2 0 1 2 

wurde das in einer Achatreibschale sorgfältig ver-
riebene stöchiometrische Gemisch aus 95% LnOj 5 

(Ln=Y, Nd, Eu, Gd, Ho, Tm ( ^ 99%); Rhone Poulenc); 
Sm (99,999%; Ventron); Yb (99%; Rhone Poulenc) 
bzw. 95% L n 0 1 7 5 (Ln = Pr, Tb (99,9%; Rhone 
Poulenc); sowie 5% LnF3 (^99,9%; Rhone Poulenc); 
MgO (Specpure; Johnson Mattey) bzw. ZnO (Ultra-
pure; Ventron), G a 2 0 3 und G e 0 2 fteweils 99,99%; 
Fluka) in Korundschiffchen (Degussit AI 23) an der 
Luft geglüht (M = Mg: 1250 °C (20 min); 1350 und 
1400 °C (jeweils 30 min); M = Zn: 1220 °C (30 min); 
1250 und 1300 °C (je 30 min; x = 0) bzw. 1250 °C 
(2 x 30 min; x ^ 2,9)), wobei zwischen den Glühphasen 
erneut fein verrieben wurde. Bei kleinen Aktivator-
konzentrationen (y = 0,001) erfolgte die Zugabe in 
Form einer eingestellten, salpetersauren Lösung. Der 
Reaktionsvorgang wurde röntgenographisch (Philips 
Pulverdiffraktometer, CuKa-Strahlung, Au-Standard) 
und gravimetrisch (Gewichtsverluste « 1 % ) verfolgt. 
Die Gitterkonstanten ( ± 0,005 Ä) der röntgenogra-
phisch einheitlichen, kubischen Granate Ln3Mg2Ga-
G e 2 0 1 2 (12,562 (Nd); 12,487 (Sm); 12,450 (Eu); 12,421 
(Gd); 12,379 (Tb); 12,325 (Ho); 12,262 (Tm); 12,243 
(Yb); 12,314 Ä (Y)) und L n 3 Z n 2 G a G e 2 0 1 2 (12,460 
(Gd); 12,358 Ä (Y)) nehmen mit sinkender Ln3 + -
Größe kontinuierlich ab; der Wert eines leicht inhomo-
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genen Präparates der Zusammensetzung Pr 3 Mg 2 Ga-
G e 2 0 1 2 (12,597 Ä) fügt sich ebenfalls ein. Für 
Ln = Gd besteht eine gute Übereinstimmung mit den 
Literaturangaben (12,425 (Mg); 12.464 Ä (Zn) [9]). 
Alle Reflexe erfüllen die Auslöschungsbedingungen 
der Raumgruppe Ia3d-Oh°. Innerhalb der Systeme 
Y 3 _ . c Gd x M 2 GaGe 2 0 1 2 (M = Mg; Zn) wird lücken-
lose Mischbarkeit bei Vegardschem Verhalten beob-
achtet. Die Gitterkonstanten der aktivierten Granate 
liegen jeweils nahe bei dem Wert des reinen Wirts-
gitters. Eine Überprüfung der chemischen Zusam-
mensetzung durch EDAX und AAS ergab eine gute 
Übereinstimmung der beobachteten und berechneten 
(jeweils in Klammern) Werte (z.B. Y 3 Mg 2 GaGe 2 0 1 2 

für Y: 36,05 (36,95); Mg: 6,40 (6,75); Ga: 10,37 (9,65); 
Ge: 20,60 (20,10 Gew.-%); Y 3 Zn 2 GaGe 2 0 1 2 für Y: 
31,26 (33,16); Zn: 18,52 (16,26); Ga: 9,22 (8,67); Ge: 
17,25 (18,05 Gew.-%)). Pyknometer- und Röntgen-
dichte stehen in Übereinstimmung (z.B. Y3Mg2Ga-
G e 2 0 1 2 : 5,13 (5,137); G d 3 M g 2 G a G e 2 0 1 2 : 6,32 (6,427 
gern - 3)). Nach rasterelektronenmikroskopischen Un-
tersuchungen liegt die mittlere Teilchengröße bei 2 bis 
5 pm. 

Angaben zu den für die optischen Untersuchungen 
verwendeten Geräten finden sich unter [10]. 

3. Ergebnisse 

3.1. Diffuse Reflexionsspektren 

Die diffusen Reflexionsspektren des reinen Wirts-
gittersystems Y 3 _ ; c Gd ; c Mg 2 GaGe 2 0 1 2 weisen im UV 
eine für Verbindungen mit G e 0 4 - bzw. Ga04-Tetra-
edern typische Bandkante auf (Abb. 1), deren Lage 
sich mit wachsendem x leicht nach höheren Wellen-
längen verschiebt (x = 0: %220; x = 3: %235 nm). Vor-
gelagert befindet sich eine weitere schwache, breite, 
auf die Gegenwart von fehlerhaften Baugruppen zu-
rückzuführende Bande bei «275 nm, deren Intensität 
mit steigendem Gd-Gehalt wächst. Bei Ersatz von 
Mg 2 + durch das d10-konfigurierte Zn 2 + verschiebt 
sich infolge der geänderten Bindungsverhältnisse im 
Gitter die Bandkante nach geringeren Energien 
( « 255 nm (x = 0); % 265 nm (x = 3)). Der energiearme 
Ausläufer weist gemeinsam mit dem schleppenden 
Anstieg auf das Vorliegen fehlerhafter Baugruppen 
hin. In den Spektren der Gd3 +-haltigen Granate 
sind zusätzlich die linienhaften 4f-+ 4f-Übergänge 
innerhalb der Elektronenkonfiguration 4 f 7 bei 
«312 nm ( 8 S 7 / 2

7 P 7 ; J = 3/2; 5/2; 7/2) und «275 nm 

(8S7 / 2-+6Iy ; J = l/2; 9/2; 11/2) zu erkennen; letztere 
befinden sich für M = Zn im Anstieg zur Bandkante. 

Für L n 3 M 2 G a G e 2 0 1 2 (Ln = Pr, Eu, Tb) bzw. 
Y 3 _ x Gd x M 2 GaGe 2 0 1 2 :Ln y (Ln = Ce, Pr, Eu, Tb) 
sind der Bandkante des Gitters die f —• d-(Ce, Pr, Tb)-
bzw. Charge Transfer (CT; Eu) Übergänge vor- bzw. 
überlagert. Sie liegen bei «330 und 445 nm (Ce3 + ); 
«290 nm (Pr3 + ); 275 und 325 nm (Tb3 + ) bzw. 
«255 nm (Eu3 + ). Dabei befindet sich der energie-
ärmste 4f2->4f5d-Übergang von P r 3 + in Überein-
stimmung mit [11] um « 1 2 5 0 0 c m - 1 nach höheren 
Energien verschoben gegenüber dem langwelligsten 
f-> d-Übergang von Ce3 + . Bei den 4 f 8 ^ 4 f 7 5 d -
Übergängen von Tb 3 + besteht zwischen dem ersten 
spinverbotenen und daher weniger intensiven 7 F-> 9 D-
Übergang ( « 325 nm) und dem ersten spinerlaubten, 
intensiveren 7 F ->7D-Übergang («275 nm) die er-
wartete Energiedifferenz von «6000 c m - 1 [12]. Für 
Ln = Ce ist den f -> d-Übergängen ein breiter, von 
«250 nm bis ins Sichtbare reichender Absorptionsbe-
reich überlagert, der auf die Gegenwart von Ce4 +-Io-
nen zurückzuführen ist; diese Bande kann einem CT 
0 2 - - + C e 4 + und/oder der Absorption zur Wahrung 
der Elektroneneutralität gebildeter Defektzentren zu-
geordnet werden [13]. Zusätzlich zeigen die diffusen 
Reflexionsspektren der Ln-haltigen Granate die in die 
üblichen Bereiche fallenden 4f -> 4f-Übergänge inner-
halb der Elektronenkonfiguration 4f" der betreffen-
den Ln3 +-Ionen. 

3.2. Kathodolumineszenz (CL) 

Die CL-Spektren der reinen Wirtsgittersysteme 
Y 3 _ x G d x M 2 G a G e 2 0 1 2 (Abb. 2) zeigen schwache, 
breite, auf der Emission von Gitterdefekten basie-
rende Maxima im Bereich um 380-420 nm sowie 
750-800 nm (M = Mg) bzw. 450 nm (M = Zn), deren 
Schwerpunkte sich mit wachsendem x energiearm ver-
schieben und damit denselben Trend wie die Wirts-
gitterbanden in den diffusen Reflexionsspektren zei-
gen. In den Gd-haltigen Granaten erscheint zusätzlich 
eine schwache Gd3 +-Emission 6Pj -> 8S7 / 2 bei 313 nm 
(Abb. 2), deren Intensität mit steigendem x zurück-
geht; für x = 3 ist sie nicht mehr zu erkennen. 

Aktivierung mit Ce3+: Im System Ya . , Gd xMg 2Ga-
Ge 2 0 1 2 :Ce v wird eine breitbandige Emission vom 
Typ 2D 3 / 2 -> 2F5 / 2 , 2F7,2 beobachtet (Abb. 3), deren 
Schwerpunkt sich mit steigendem x nach geringerer 
Energie verschiebt ( « 550 nm (x = 0); « 580 nm 
(x = 3)); sie ist von einem schwachen Nachleuchten ge-
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Abb. 1. Diffuse Reflexionsspektren von Y 3 _ , ( Gd x M 2 GaGe 2 0 1 2 (M = Mg, Zn). 
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Abb. 2. CL-Spektren von Y 3 _ x G d x M 2 G a G e 2 0 1 2 (M = Mg, Zn); a) M = Mg: 
x = 0,5; 1,5 (mit gleichen Meßparametern verstärkter Ausschnitt); b) M = Mg: 
x = 0; 1,5; M = Zn: x = 3. 

Tab. 1. Relative CL-Strahlungsleistungen (Srel) und PL-Intensitäten (/rel) unter 
verschiedenen Anregungswellenlängen Aa (nm) im System Y3_JCGdJ(M2Ga-
G e 2 0 1 2 : L n y . 

M X y s r e l
a / b 

'rel M X y s r e l
a 

;.A % 290 nm 
(f-*d bzw. 
Defektzentr.) 

AA«313 nm 
l 7/2 rJ 
(Gd*+)) 

f - d 
bzw. CT 

V 
f - f 

Ln = Ce (f->d: A a « 4 5 5 nm) 
Mg 0 0,01 6 - - 18 -

Mg 3 0,01 2 - - 10 -

Ln = Pr (f-> f: « 4 5 4 nm) 
Mg 0 0,01 40 36 - 36 
Mg 3 0,01 43 56 41 - 32 

Ln = Eu (CT: Aa « 2 7 0 nm ; f -> f : « 3 9 5 nm) 
Mg 0 0,1 2 - - 25 225 
Mg 3 0,1 4 - 56 32 325 
Zn 0 0,1 2 127 145 
Zn 3 0,1 3 100 73 225 

Ln = Tb (f-> d: A A « 3 2 0 nm; f - f ': « 3 7 5 nm) 
Mg 0 0,1 100 100 - 100 30 
Mg 0,25 0,1 103 100 55 100 55 
Mg 0,5 0,1 114 140 55 100 55 
Mg 1 0,1 105 140 75 100 55 
Mg 1,5 0,1 92 140 75 100 55 
Mg 3 0,1 87 225 100 100 55 
Mg 0 0,01 55 6 - 4 2 
Mg 1 0,01 51 8 5 4 2 
Mg 3 0,01 45 18 14 4 2 
Mg 0 0,001 11 1 - - -

Zn 0 0,1 68 100 100 55 
Zn 3 0,1 69 140 140 140 55 

a Normiert auf Srel = 100 für Ln = Tb; x = 0; y = 0,l. 
b Normiert auf /„, = 100 für Ln = Tb; x = 0; .y = 0,l und AA = 320nm. 
c Die betreffenden Anregungswellenlängen sind beim jeweiligen Aktivator 

angegeben. 
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Abb. 3. CL-Spektren von Y 3 _ ; t Gd l Mg 2 GaGe 2 0 1 2 :Ln ( 
(Ln = Ce: x = 0; Ln = Pr: x = 0; 3). 

folgt. Die geringe Stärke der Ce3 +-Emission (Tab. 1) ist 
auf die Gegenwart von Ce4 + zurückzuführen (vgl. 3.1). 

Aktivierung mit Pr3 + : Granate des Systems 
Y 3 _ x Gd x Mg 2 GaGe 2 0 1 2 : Pr0 0 1 emittieren rötlich-
weiß mit mittlerer Intensität (Tab. 1), gefolgt von einem 
langandauernden Nachleuchten. Die Intensitätsver-
teilung der von 3P0 , 3P1 und *D2 ausgehenden Emis-
sionen zeigt eine deutliche Abhängigkeit von x (Abb. 3) 
und weist damit auf eine Änderung in der Pr3 +-Umge-
bung hin. 

Aktivierung mit Eu3 + führt in den Systemen 
Y3_ ; cGd ; cM2GaGe2O1 2 :Eu0 j zu einer schwachen 
roten Emission (Tab. 1); ein Nachleuchten ist nicht be-
obachtbar. Die Intensitätsverteilung sowie die Fein-
struktur der Übergänge 5D7

 7Fy wird von den Para-
metern x und M beeinflußt (Abbildung 4). 

Aktivierung mit Tb3 + : Das System Y 3 _ x Gd x Mg 2 -
G a G e ^ ^ i T b j , zeigt für y = 0.1 eine intensive grüne 
Lumineszenz (Tab. 1), die etwa 50% des Standard-
leuchtstoffes YAG:Tb (P53) erreicht. Für y = 0,1 domi-
nieren in den CL-Spektren die Tb3 +-Übergänge vom 
Typ 5 D 4 -> 7Fj, während mit sinkendem y eine Ver-

? [ c n r T 1 1 v [ c m " 1 ] 

A[nml A[nml 
Abb. 4. CL-Spektren von Y 3 _ x Gd ; c M 2 GaGe 2 0 1 2 : Eu0 A (M = Mg, Zn). 
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Abb. 5. CL-Spektren von Y 3 M g , G a G e 2 0 1 2 : T b v (y = 0,l; 
0,01; 0,001). 
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Abb. 6. CL-Spektren von Y 3 _ ; c Gd ; c Zn 2 GaGe 2 0 1 2 :Tb ( 
(x = 0; 3). 

Schiebung zugunsten von 3 D 3 -> Fj eintritt (Abb. 5) 
und sich die Lumineszenzfarbe über hellblau (y = 0,01) 
nach blauviolett (>> = 0,001) verschiebt. Für y = 0,001 
läßt sich dem Tb 3 +-Spektrum überlagert die schwache 
Emission der Gitterdefekte (s. o.) erkennen, In den Gd-
haltigen Mischkristallen tritt für x ^ 1,5 eine gegenüber 
dem reinen Wirtsgitter reduzierte Gd 3 + -Emission bei 
313 nm auf, deren Intensität mit steigendem Gd 3 + -
sowie Tb 3 +-Gehalt abnimmt. Zusätzlich beeinflußt 
der Gd-Gehalt die Feinstruktur innerhalb der 5 D 4 , 
5 D 3 -*• 7Fj-Multipletts, was auf eine Ligandenfeldände-
rung hindeutet. Der gleiche Effekt tritt im Zn-System 
Y 3 _ x Gd ; c Zn 2 GaGe 2 0 1 2:Tb ) , auf. Gegenüber der ana-
logen Mg-Reihe ist die Intensität der 5 D 3 -> ^ - Ü b e r -
gänge reduziert (Abb. 5 und 6); zusätzlich läßt sich eine 
veränderte Strukturierung im Bereich der 5 D 4

 1¥ J-
Übergänge erkennen. Ein Vergleich der relativen Strah-
lungsleistungen (Tab. 1) ergibt für das Zn-System ver-
ringerte Werte. Übereinstimmend wird sowohl in der 
Mg- als auch in der Zn-Reihe nach Anregung mit 
Kathodenstrahlen ein langanhaltendes Nachleuchten 
der Tb 3 + -Emission beobachtet. 

3.3. Photolumineszenz (PL) 

Das reine Mg-Wirtsgittersystem Y3_JCGd:(.Mg2Ga-
G e 2 0 12 zeigt für x = 0 weder bei Raumtemperatur 
(RT) noch bei 77 K eine meßbare Lumineszenz. In den 
Gd-haltigen Mischkristallen ist dagegen die über die 
Übergänge 8 S 7 / 2 - > 6 D J , 6 I j anregbare Gd 3 + -Emis-
sion 6 Pj —• 8 S 7 / 2 ZU erkennen, deren Intensität mit stei-
gendem x stark zurückgeht. 

Für Y3_ J CGd J CZn2GaGe201 2 wird dagegen bei 
77 K eine schwache breitbandige Lumineszenz bei 
« 4 6 0 nm beobachtet, die bei RT thermisch gelöscht 
ist. Sie läßt sich sowohl über ein breites Maximum bei 
» 2 6 5 nm als auch über die Gd 3 +-Übergänge 
8 S 7 / 2 ->6PJ (X = 3) anregen. Gegenüber der bei RT in 
CL auftretenden Defektemission (%450nm) ist der 
Bandenschwerpunkt um %500 c m - 1 nach energie-
arm verschoben, was auf die Gegenwart unterschied-
licher Defektzentren hinweist. 

Aktivierung mit Ce3 + : Im System Y 3 _ x Gd x Mg 2 Ga-
G e 2 O 1 2 : C e 0 0 1 ist in PL der Bandenschwerpunkt der 
Ce 3 +-Emission gegenüber CL leicht zu niedrigeren 
Energien verschoben (%565 nm (x = 0; « 5 9 5 nm 
(x = 3)). Die zugehörigen Anregungsspektren zeigen 
die entsprechenden f -»d-Übergänge bei gleicher Lage 
wie in den diffusen Reflexionsspektren. 
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Aktivierung mit Pr3 +: Bei RT wird für das System 
Y 3 _ x Gd x Mg 2 GaGe 2 O 1 2 :P r 0 0 1 eine hinsichtlich der 
Bandenlage mit den CL-Spektren (vgl. Abb. 3) über-
einstimmende fahl-rote Pr3 + -Emission mittlerer In-
tensität beobachtet, wobei die Intensität der Banden-
gruppe um 610 nm deutlich gesteigert ist. Analog der 
CL-Anregung ist die Intensitätsverteilung der von 
3P0 ,3PX und j D 2 ausgehenden Emissionen vom Para-
meter .x abhängig. Bei 77 K lassen sich die von 3Pj 
ausgehenden Emissionen nicht mehr beobachten. 

In den Anregungsspektren der Pr3 +-Emission tre-
ten neben den üblichen 4f -»• 4 f-Übergängen inner-
halb der 4f2-Konfiguration eine breite Bande bei 
« 295 nm (x - 0) bzw. 298 nm (x = 3) sowie für x ^ 0,5 
die Gd 3 +-Übergänge 8S7 /2 -> % % auf. Unter UV-
Anregung zeigen die Pr3 +-haltigen Granate ein lang-
andauerndes Nachleuchten. Abkühlen auf 77 K der 
bei RT kurzzeitig bestrahlten Probe führt zu einer 
Löschung der Lumineszenz, die bei nachfolgender Er-
wärmung wieder sichtbar wird. 

Aktivierung mit Eui +: In den Anregungsspektren 
der roten Eu3 + -Emission ( 3 D 0

7 F 2 ) des Systems 
Y 3 _ x Gd x Mg 2 GaGe 2 O 1 2 :Eu 0 j tritt neben den 4f-
Übergängen innerhalb der 4f6-Konfiguration (bei 
77 K sind aufgrund der geringen Besetzungswahr-
scheinlichkeit des 7 Fx-Terms die von diesem aus-
gehenden Absorptionen nicht beobachtbar) eine dem 
CT 0 2 ~ - > E u 3 + zuzurechnende schwache, breite 
Bande bei «265 nm (x = 0) bzw. «270 nm (x = 3) so-
wie eine weitere schwache, auf eine Absorption von 
Defektzentren zurückführbare Schulter bei « 300 nm 
auf. Im analogen Zn-System (Y 3 _ x Gd x Zn 2 GaGe 2 0 1 2 : 
E u 0 w i r d zusätzlich zu den 4f-Übergängen im UV 
eine intensive Defektzentrenabsorption bei « 300 nm 
sowie eine im Bereich des CT 0 2 - - > E u 3 + liegende 
Schulter bei 280 nm beobachtet; daneben sind in den 
Gd-haltigen Granaten, die im Vergleich zu den analo-
gen Mg-Verbindungen in ihrer Intensität reduzierten, 
Gd 3 +-Übergänge 8S7 / 2 -> 6 Pj zu erkennen. 

In analoger Weise wie in CL ist in den PL-Emis-
sionsspektren der Eu3 +-aktivierten Granate die In-
tensitätsverteilung innerhalb der 5 Dj -> 7Fy-Multi-
pletts von den Parametern x und M abhängig (vgl. 
Abbildung 4). Für die Zn-haltigen Granate wird zu-
sätzlich eine Abhängigkeit von der Anregungswellen-
länge erkennbar, wobei unter Einstrahlung in die 
breite Anregungsbande bei «300 nm insbesondere 
die Emissionen bei 579 (5D0

 7F0), 627 ( 5D 0
 7F2-

Komponente) und 705 nm (5D0 -> 7F4) an Intensität 

gewinnen. Insgesamt führt die Anregung in die 
Defektzentrenbande («300nm) im Zn-System zu 
einer deutlich gesteigerten Lumineszenzausbeute ver-
glichen mit der Einstrahlung in den CT 0 2 - - > E u 3 + 

der Mg-Reihe (Tabelle 1). Ein Nachleuchten der 
Eu3 +-Lumineszenz wird weder in den Mg-, noch in 
den Zn-haltigen Granaten beobachtet. 

Am Beispiel der Eu3 +-aktivierten Granate durch-
geführte Untersuchungen des Fluoreszenz-Raman-
effekts [14] ermöglichen aufgrund der hohen Auf-
lösung eine Analyse der Punktsymmetrie der 
fluoreszierenden Eu3 +-Zentren. Aus der Betrachtung 
des besonders aussagekräftigen Bereichs der äquiva-
lenten Energie von 17 340 bis 16 7 5 0 c m - 1 geht her-
vor, daß für Y 3 _ x Gd x Mg 2 GaGe 2 O 1 2 :Eu 0 x (x = 0; 3) 
der Übergang 5 D 0

 7F0 erscheint und zweifach auf-
gespalten ist; im Bereich von 5 D 0 -> 7FX tritt ein Sex-
tett auf. Für die analogen Zn-Granate ist 5D 0

 7F0 

als deutlich intensiveres Singulett und 5 D 0 —• 7Fj als 
verbreitertes Triplett zu erkennen. Da nach den Aus-
wahlregeln für Eu 3 + der Punktsymmetrie D 2 (Posi-
tion 24 c; Raumgruppe Ia3d) der 0 O-Übergang ver-
boten und der 0 -»1 -Übergang maximal dreifach 
aufgespalten ist, läßt sich bereits am Auftreten von 
0 0 in den hier untersuchten Granaten die Gegen-
wart von zwei (Mg) bzw. einem (Zn) Eu3 +-Zentrum 
mit einer nach C s , Cn bzw. Cnv [15] erniedrigten 
Punktsymmetrie erkennen. 

Aktivierung mit Tb3 +: In den Anregungsspektren 
der Tb3 +-Emission 5 D 4 -> 7F5 des Systems Y3Mg2Ga-
G e 2 0 1 2 :Tby (Abb. 7) treten neben den in die üblichen 
Bereiche fallenden 4 f -> 4 f-Übergänge innerhalb der 
4f8-Konfiguration des Tb 3 + im energiereichen Teil 
der erste spinverbotene f -> d-Übergang als breite 
Bande bei « 320 nm auf. Im Gebiet des, in den diffu-
sen Reflexionsspektren bei «275 nm (vgl. 3.1) auf-
tretenden, ersten spin-erlaubten f -»• d-Übergangs ist 
eine Doppelbande bei «280 und « 2 9 0 n m zu er-
kennen. Aus der mit abnehmendem Tb3 +-Gehalt 
relativ zu den f -» f-Übergängen beobachtbaren Inten-
sitätssteigerung insbesondere im energiereichen Teil 
(besonders ausgeprägt im Anregungsspektrum von 
5 D 3 -> 7F6 (Abb. 7)) folgt eine Beteiligung von Gitter-
defekten am Anregungsprozeß [16]. In den Gd-halti-
gen Granaten Y 3 _ x Gd x Mg 2 GaGe 2 0 1 2 :Tb v treten 
die Gd 3 +-Anregungsbanden 8 S 7 / 2 - > 6 P „ % hinzu, 
deren Intensität mit steigendem x wächst. Relativ zu 
den 4f-> 4f-Übergängen des Tb 3 + ist mit steigendem 
y eine deutliche Intensitätssteigerung zu verzeichnen. 
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Mit steigendem Gd-Gehalt läßt sich weiterhin im Ge-
biet der Defektzentrenabsorption um 290 nm ein 
deutlicher Intensitätszuwachs erkennen. 

In den 77 K-Anregungsspektren (Abb. 8) gewinnen 
gegenüber RT - bei leicht geänderter Intensitätsver-
teilung der 4f-Übergänge von Tb 3 + - insbesondere 
die Gd 3 +-Anregungsbanden sowie der erste f ->d-
Übergang des Tb 3 + (%340nm) an Intensität, wäh-
rend im Gebiet um 285 nm eine Reduktion der Halb-
wertsbreite auf der einergiearmen Flanke erkennbar 
ist. 

Die Anregungsspektren des analogen Zn-Systems 
gleichen qualitativ denjenigen der entsprechenden Mg-
Granate. Infolge der verstärkt auftretenden Gitter-
defekte wird im Bereich um 285 nm eine Bandenver-
breiterung beobachtet; zusätzlich treten die Gd3 + -
Anregungsbanden mit verminderter Intensität auf. 

Die Tb3 + -aktivierten Granate Y3_xGdxMg2Ga-
G e 2 0 ! 2 : Tby zeigen für x = 0 unabhängig von der An-
regungswellenlänge und Temperatur ausschließlich 
Tb3 + -Emission, wobei ebenso wie in CL das Verhält-
nis der von 5 D 3 bzw. 5 D 4 ausgehenden Emissionen 
mit sinkendem y stark zugunsten der ersteren verscho-
ben wird. Kleinere Verschiebungen in den 5 D 3 / 5 D 4 -
Verhältnissen sowie in der Feinstruktur innerhalb der 
einzelnen Multipletts sind bei Variation der Anre-
gungswellenlänge beobachtbar. Für x > 0 resultiert 
zusätzlich bei Anregung in die Gd 3 + -Übergänge neben 
einer Tb3 +-Emission eine gegenüber den reinen 
Wirtsgittern stark reduzierte Gd 3 +-Emission. Einer 
Übersicht der unter verschiedenen Anregungswellen-
längen erzielten Lumineszenzintensität der Tb3 + -
Emission (Tab. 1) ist zu entnehmen, daß ebenso wie in 
CL für y = 0,l die höchsten Lumineszenzausbeuten 
erhalten werden. Bei Einstrahlung in den ersten f -»• d-
Übergang des Tb3 + (xA % 320 nm) sind ebenso wie bei 
4f-+ 4f-Anregung die Werte praktisch unabhängig 
vom Y/Gd-Verhältnis. Dagegen führt Einstrahlung in 
den Gd 3 + -Übergang 8 S 7 / 2

6 P y (% 313 nm) aufgrund 
des zunehmenden Energietransfers Gd 3 + - » T b 3 + zu 
einer Steigerung der Tb3 + -Emission. Die höchsten 
Werte werden für x = 3 bei Einstrahlung im Bereich 
der Absorptionsbande der Gitterdefekte erhalten. Für 
M = Mg entspricht der Wert % 70% des Standard-
leuchtstoffs YAG: Tb3 + (P53). 

In gleicher Weise wie die Pr3 +-aktivierten Granate 
Y 3 _ x G d x M g 2 G a G e 2 0 1 2 zeigen die Tb3 +-aktivierten 
Verbindungen ein verzögertes An- und Abklingver-
halten der Tb3 +-Emission bei kurzwelliger Anregung 
(xA ^ 325 nm). Abkühlen auf 77 K der kurzzeitig be-

strahlten Probe führt zu einer Löschung der Lumines-
zenz, die beim Erwärmen wieder sichtbar wird. Im 
Zn-System wird dagegen ein, allerdings verkürztes, 
Nachleuchten der Tb3 +-Emission auch bei 77 K be-
obachtet. 

4. Diskussion 

Im reinen Wirtsgittersystem Y3_xGdxMg2GaGe201 2 

liegt der Bandabstand für x = 0 bei %220nm 
(% 5,7 eV) und verringert sich für x = 3 leicht auf 
% 5,3 eV. Die Anwesenheit zusätzlicher, auf die Gegen-
wart von Defekten zurückführbarer Energieniveaus 
innerhalb der verbotenen Zone geht aus den in CL im 
Bereich um 400 und 750 nm auftretenden Emissionen 
hervor. Aus den mit steigendem x beobachtbaren In-
tensitätsverschiebungen ist in Übereinstimmung mit 
den diffusen Reflexionsspektren eine Änderung in Art 
und Anzahl der Gitterdefekte zu erkennen. Die weit-
gehende Lagekonstanz der einzelnen Emissions-
maxima (bei variablem x; Abb. 2) weist auf den lokali-
sierten Charakter der emittierenden Zustände hin. 

Eine analoge Defektlumineszenz zeigen die ent-
sprechenden Zn-Granate Y 3 _ x G d x Z n 2 G a G e 2 0 1 2 . 
Infolge der geänderten Defektstruktur tritt in CL ein 
Emissionsmaximum bei »450 nm auf. Im Gegensatz 
zu der in PL nicht lumineszierenden Mg-Reihe wird 
hier in PL bei 77 K eine gegenüber CL energieärmer 
verschobene Defektemission bei % 460 nm beobachtet, 
deren zugehöriges Anregungsmaximum bei »265 nm 
liegt. 

In den Gd-haltigen Granaten konkurriert der Akti-
vator G d 3 + in CL mit den jeweiligen Defektzentren 
um die Rekombinationsenergie der e~h + -Paare. Auf-
grund seines geringeren Einfangquerschnitts [5] bleibt 
die Emission schwach und geht infolge der mit stei-
gendem x wachsenden Anzahl an Defektzentren (vgl. 
3.1 bzw. 3.2) weiter zurück. 

Die Aktivatoren Ce3 + , P r 3 + und Tb 3 + verfügen 
über f -»d-Übergänge knapp unterhalb der Absorp-
tionskante des Gitters und wirken in CL als Defekt-
elektronenfalle. Wie das beobachtete Nachleuchten 
zeigt, sind am Anregungsprozeß zusätzlich die in Ana-
logie zu [17] als Elektronenfallen wirkenden Defekt-
zentren des Gitters beteiligt. Ihre Funktion besteht 
darin, das Elektron auf den Aktivator, der bereits ein 
Defektelektron gefangen hat, zu übertragen. Die Re-
kombination von e~ und h + führt anschließend zur 
Aktivatorlumineszenz. Eine am Beispiel des Aktiva-
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tors Tb 3 + durchgeführte Untersuchung der Konzen-
trationsabhängigkeit des Emissionsverhaltens zeigt, 
daß für eine kleine Tb3 +-Konzentration (y = 0,001) 
der Elektronentransfer zwischen Defektzentren und 
Aktivator unvollständig bleibt und neben der 
Aktivatoremission eine schwache Defektzentrenemis-
sion sichtbar ist (Abb. 5); dagegen läßt sich für y ̂  0,01 
nur noch die Tb3 + -Emission beobachten. 

Der Aktivator Eu3 + fungiert in CL aufgrund seines 
paritätserlaubten CT als Elektronenfalle und konkur-
riert somit direkt mit den ebenfalls als Elektronen-
fallen wirkenden Defektzentren des Gitters um die im 
Anregungsprozeß entstandenen mobilen Elektronen. 
Bedingt durch den hohen Einfangquerschnitt der De-
fektzentren findet eine Rekombination der Ladungs-
träger bevorzugt an diesen, mit anschließender strah-
lungsloser Desaktivierung statt, so daß die Eu3 + -Ionen 
nur mit geringer Strahlungsleistung und ohne Nach-
leuchten emittieren. 

Ebenso wie in CL zeigt das in PL nach kurzwelliger 
Einstrahlung für die Pr3 + - sowie Tb 3 + -aktivierten 
Granate beobachtete lange Nachleuchten der Akti-
vatoremission eine Beteiligung von Defektzentren an, 
das mit der Gegenwart von als Elektronenfallen wir-
kenden Defektzentren [3, 4, 10, 17] und durch den 
unter [4] aufgeführten Lumineszenzmechanismus ge-
deutet werden kann. In Übereinstimmung mit den 
diffusen Reflexionsspektren lassen sich die Defektzen-
tren in den Pr3 + - bzw. Tb3 +-aktivierten Mg-Grana-
ten über eine breite Bande bei « 280 nm anregen, die 
den bei ähnlichen Energien befindlichen f ->• d-Über-
gängen überlagert ist. Aus der mit steigendem x beob-
achteten Verschiebung nach kleineren Energien folgt 
eine Abhängigkeit der gebildeten Defektzentren vom 
Y/Gd-Verhältnis. 

Bei Austausch von Mg 2 + durch das d ^ -kon-
figurierte Zn 2 + läßt sich, in Übereinstimmung mit 
den diffusen Reflexionsspektren, in PL im System 
Y 3 _ x Gd x Zn 2 GaGe 2 O 1 2 :Tb 0 4 eine deutlich inten-
sivere und nach niedrigeren Energien verbreiterte 
Anregungsbande der Defektzentren beobachten. Ent-
sprechend ist unter kurzwelliger Anregung das An-
und Abklingen der Tb3 +-Emission bei RT stark ver-
zögert und selbst bei 77 K beobachtbar. 
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