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Einleitung  1 

1 Einleitung  
Licht ist für das Leben auf der Erde von essentieller Bedeutung. Die emittie rte Strahlung der 

Sonne ermöglicht seit über 1,5 Milliarden Jahren1 die Photosynthese von Bakterien1-4 und 

Pflanzen5,6. Auch für den Menschen wäre die visuelle Wahrnehmung oder die circadiane 

Rhythmik7 ohne Licht nicht möglich.  

Um Licht in die Dunkelheit zu bringen, verwendeten Menschen bereits seit Jahrtausenden 

Feuer und Kerzen bzw. Öllampen. Durch Wissenschaft und Technik gelang es, sichere, 

elektrische Formen von kontrollierbaren Lichtquellen zu entwickeln.  Ende des 

19. Jahrhunderts fand dank Edison und Swan8 die Glühbirne den Weg in die Haushalte. Mit 

ihrem breiten Emissionsspektrum besaß ihr Licht eine hervorragende Farbwiedergabe. 

Allerdings lag auch ein erheblicher Teil der Emission im Infrarotbereich, wodurch lediglich 

ein sehr geringer Energiebeitrag zum Beleuchten beitrug. Eine deutliche Effizienzsteigerung 

konnte mit der 1938 von General Electric9 auf den Markt gebrachten Fluoreszenzlampe 

erreicht werden. Anders als bei der Glühbirne handelte es dabei nicht mehr um 

kontinuierliche Emission, sondern um Emissionen im blauen, grünen und roten Bereich des 

elektromagnetischen Spektrums. Die additive Mischung der Emissionsfarben durch das 

menschliche Auge ermöglicht den Eindruck von weißem Licht. Dieses wird bis heute durch 

die Verwendung von verschiedenen Leuchtstoffen10, wie Eu2+ -aktiviertem BaMgAl10O17 

(blau) , (Sr,Ca)5(PO4)3(Cl,F):Sb3+  (grün) und Y2O3:Eu3+  (rot) , die sich in der Lampe 

befinden, erreicht. Da sich aber Lücken im Spektrum der Fluoreszenzlampen befinden, 

leiden die Farbwiedergabewerte.  

Eine spätere, revolutionäre Lichtquelle stellt die Licht-emittierende Diode dar. Nach 

jahrzehntelanger Forschung verschiedener Wissenschaftler11 gelang es den 

Nobelpreisträgern des Jahres 201412 Nakamura, Asaki und Amano eine hocheffiziente blaue 

LED herzustellen. Durch Kombination dieser LED mit einem gelb emittierenden Leuchtstoff, 

wie Yttrium -Aluminium -Granat Y3Al5O12:Ce3+  (YAG:Ce), entstand eine effiziente weiße 

Lichtquelle. Dieses Konzept zeigt viele Vorteile gegenüber den zuvor verwendeten 

Beleuchtungsarten, so dass es diese immer weiter aus den Haushalten verdrängte. Die 

höheren Lebensdauern und die geringere Verbrauchsenergie der LED-Technik führen zur 

Verringerung des weltweiten Energiebedarfs sowie des CO2-Austoßes. Auch gesetzlich 

wurde die Umrüstung auf LEDs in vielen Ländern festgehalten. Mit der EU-

Lampenverordnung13 trat am 1. September 2018 die letzte Stufe ein, wonach seit diesem 

Zeitpunkt ein Produktionsverbot von Halogenlampen im EU-Raum herrscht. In den 

vorherigen Stufen wurden bereits Glühbirnen und Fluoreszenzlampen verboten.  

Heutzutage findet als kostengünstige Variante die blaue LED mit YAG:Ce immer noch 

Verwendung. Allerdings besitzt das Spektrum dieser Verbindung eine geringe Emission im 
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roten Bereich, wodurch optimierungsbedürftige Farbwiedergaben und Farbtemperaturen 

resultieren. Um Defizite zu beheben, könnten Leuchtstoffmischungen, bestehend aus z.B. 

einem grünen und roten Phosphor, verwendet werden. Zurzeit werden wenige kommerziell 

erhältliche rote Leuchtstoffe angeboten, darunter nitridische Verbindungen, die mit 

divalentem Europium aktiviert sind. 14 Auch ein Mn4+ -versetztes Fluorid findet 

Verwendung.15 Jedoch sind die Synthesebedingungen für beide Materialklassen schwierig. 

Auch zeigen die nitridischen Materialien Reabsorptionen anderer Leuchtstoffe und 

´tcpjieren§ Ckgqqgml im roten Bereich, da ein Teil für das menschliche Auge nicht mehr 

sichtbar ist. Im Fall des Fluorids verhindert  eine zu lange Abklingzeit und zu geringe 

Materialstabilität,  dass es als idealer Leuchtstoff gilt . Die Suche nach einem roten LED-

Leuchtstoff zur Erzeugung von weißem Licht ist immer noch ein aktuelles Forschungsthema.  

Im Rahmen dieser Arbeit wurde versucht, ein neues Leuchtstoffsystem zu finden, welches 

nach violett -blauer Anregung rot emittiert. Dafür wurde das trivalente Lanthanoid Europium 

als Aktivator gewählt, in zahlreiche Wirtsgitter eingebracht und spektroskopisch untersucht. 

Die Gruppe der Langasite zeigte dabei ein hohes Potential, worauf erstmals die Eu3+ -

dotierten Verbindungen La3Ga5MO14 mit M = Si, Ge, Ti, Sn, Hf und Zr mit variierendem Eu-

Gehalt synthetisiert, spektroskopisch charakterisiert und schließlich in eine LED verbaut 

wurden. Dieses Vorgehen ermöglichte eine Einschätzung der Materialien als potentielle LED-

Phosphore. Auch fanden anionische Variationen des Wirtsgitters durch Schwefel und 

Stickstoff statt, um die Absorption dieser Leuchtstoffe zu erhöhen.  
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2 Allgemeiner Teil  
2.1.1 Begriff  

Bcp @cepgdd ´Jskglcqxclx§ uspbc cpqrk_jq /666 tml bck bcsrqafcl NfwqgicpEilhardt 

Wiedemann eclsrxr, Cp slrcpqafgcb b_kgr xugqafcl ´fcgÓck Jgafr§* ucjafcq `cg bcp

Erwärmung von Feststoffen und Flüssigkeiten zu sehen war (Planck%qafc Qrp_fjcp' slb

´i_jrck Jgafr§* bcp qmecl_llrcl Jskglcqxclx,16 Wiedemann teilte diese, nach der Art der 

Lumineszenzentstehung, in sechs verschiedene Kategorien ein, die Photolumineszenz, 

Thermolumineszenz, Elektrolumineszenz, Kristalllumineszenz, Tribolumineszenz und 

Chemilumineszenz.17 Diese Einteilung, erweitert allerdings u.a. um die Radiolumineszenz 

und Kathodenlumineszenz, wird heute noch verwendet (Tabelle 1).18 

 

Tabelle 1: Unterschiedliche Lumineszenzarten mit zugehöriger Anregungsquelle und Anwendungsbeispiel. 

 

 

Die Lumineszenz stellt eine Absorption von Energie in angeregte Zustände und darauf 

erfolgende Relaxation von elektromagnetischer Strahlung dar. Die Photolumineszenz wird 

durch Licht aktiviert. Sie lässt sich, je nach der Dauer des angeregten Zustands, in 

Fluoreszenz und Phosphoreszenz unterteilen.19 Bei der Fluoreszenz wird ein Material durch 

Absorption eines Photons in einen elektronisch angeregten Zustand versetzt. Dieser 

angeregte Zustand bleibt für einige Nanosekunden erhalten (Fluoreszenzlebensdauer), bis 

er schließlich durch thermische Dissipation in den Schwingungsgrundzustand übergeht 

(Abbildung 1a). Diese Schwingungsübergänge stellen strahlungslose Übergänge dar. 

Anschließend findet nach dem Franck-Condon-Prinzip 20, 21 ein vertikaler elektronischer 

Übergang vom angeregten Zustand in einen Schwingungszustand des Grundzustands statt. 

Dies geschieht durch spontane Emission. Im Gegensatz zur Phosphoreszenz finden bei der 

Fluoreszenz ausschließlich erlaubte Übergänge ohne Spinumkehr statt. Der 

Lumineszenztyp Anregungsquelle Beispiel 

Photolumineszenz Photonen Fluoreszenzlampen 

Thermolumineszenz Wärme Dosimeter zur Messung ionisierender 

Strahlung 

Elektrolumineszenz Elektrisches Feld LED 

Kristalllumineszenz Auskristallisation Bariumbromat 

Tribolumineszenz Mechanische Energie Klebestreifen 

Chemilumineszenz Chemische Reaktion Oxidation von Luminol 

Radiolumineszenz -hΣ ʲ-Σ ʴ- und 

Röntgenstrahlung 
CaWO4  

Kathodenlumineszenz Elektronenstrahl Braunsche Röhre 
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Phosphoreszenzmechanismus gleicht zunächst dem der Fluoreszenz, jedoch kann das 

System nach Anregung in den Singulettzustand oder auch in einen Triplettzustand 

übergehen (Abbildung 1b). Nach der Photonenabsorption finden strahlungslose Übergänge 

statt, bis zum sogenannten Intersystem Crossing. An diesem Punkt besitzen die Singulett- 

und Triplettpotentialkurven denselben Kernabstand, und ein strahlungsloser Übergang 

mittels Spin-Bahn-Kopplung kann erfolgen. Damit ändert sich die Multiplizität des immer 

noch angeregten Elektrons. Nach weiterer Schwingungsrelaxation und dem Erreichen des 

Schwingungsgrundzustands, kann aufgrund eines Spinverbots nicht direkt eine spontane 

Emission stattfinden. Erst durch erneutes Intersystem Crossing und der daraus 

resultierenden zeitlichen Verzögerung (Sekunden bis Stunden) erfolgt die Emission in den 

Grundzustand. Unabhängig vom Fluoreszenzmechanismus findet die Absorption, im 

Gegensatz zur Emission, in höheren Energiebereichen statt, da durch 

Schwingungsübergänge Wärme an das umliegende System abgegeben wird ( Stokes-

Verschiebung).22 

 

 

Abbildung 1: Schematische Darstellung des (a) Fluoreszenz- und (b) Phosphoreszenzmechanismus in einem 

Konfigurationskoordinationsdiagramm.  

 

 

2.1.2 Lumineszenz der Lanthanoide  

Als Lanthanoide werden das der 3. Gruppe des Periodensystems angehörende Element 

Lanthan sowie die darauffolgenden Seltenerdelemente Cer, Praseodym, Neodym, 

Promethium, Samarium, Europium, Gadolinium, Terbium, Dysprosium, Holmium, Erbium, 

Thulium, Ytterbium und Lutetium bezeichnet. Sie besitzen die Ordnungszahlen 57 bis 71. 

Der Name Seltenerdmetalle erscheint aufgrund der relativen Häufigkeit einiger Mitglieder  

irreführend. Alle Elemente besitzen zwei s-Elektronen in der äußersten Schale. Die 
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zweitäußersten Schale ist gefüllt mit zwei s-Elektronen, sechs p-Elektronen und keinem d-

Elektron (Pr, Nd, Pm, Sm, Eu, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb) bzw. einem d-Elektron (La, Ce, Gd, 

Lu).23 Innerhalb der Lanthaniodreihe wird die 4f -Schale aufgefüllt, beginnend bei La3+  bzw. 

Ce3+  mit n  =  1 Elektron und abschließend bei Yb2+  bzw. Lu3+  mit n  =  14 Elektronen. Die 

4f-Elektronen liegen energetisch tiefer in einer Unterschale, umgeben von den gefüllten 5s- 

und 5p-Orbitalen. Damit sind die 4f -Elektronen nicht direkt an Bindungen mit Liganden 

beteiligt. Dennoch besitzen die umgebenden Liganden einen sichtbaren Einfluss auf die 

Fluoreszenzeigenschaften der f-f-Übergänge.24 Zur Beschreibung der 4f-elektronischen 

Struktur kann die Russell-Saunders-Kopplung 2S+1L herangezogen werden. Dabei ist L 

definiert als die Gesamt-Bahndrehimpulsquantenzahl (Bahn-Bahn-Kopplung) und S als die 

Gesamt-Spinquantenzahl (Spin-Spin-Kopplung). Durch vektorielle Kopplung von S und L 

wird  die Gesamtdrehimpuls-Quantenzahl J (Spin-Bahn-Kopplung) errechnet. 

          

       (Gl. 1)  

 

J kann Zahlen von ƅL-Sƅ Ò J Ò ƅL+Sƅ annehmen, und die Spinmultiplizität entspricht 

2S+1. Die Anzahl der möglichen 4f-elektronischen Strukturen N kann durch die Anzahl der 

Elektronen n (0 Ò n Ò 14) ermittelt werden  (Tabelle 2).25 

 

             (Gl. 2)    

 

Tabelle 2: Auswahl an trivalenten Lanthanoiden mit zugehöriger Elektronenzahl n und möglicher Anzahl 

elektronischer Strukturen N. 

 

 

 

 

 

 

 

Durch die Anwendung der Hund%qafcl Pcecj i_ll bgc Cjcirpmlclimldgesp_rgml bcq

Grundzustands erhalten werden, wobei der Term mit der höchsten Multiplizität am 

energetisch tiefsten liegt. Bei gleicher Multiplizität  bestimmt der größte L-Wert (höchster 

Drehimpuls) das niedrigste Energieniveau.23 Somit gelten für den Grundzustand bei n Ò 6, 

J =  ƅL-Sƅ, n = 7, J = S und n Ó 8, J = ƅL+ Sƅ. Die genauen Energiewerte der einzelnen 

elektronischen Niveaus werden in Verbindungen auch durch die Koordinationsumgebung 

Ln3+ La3+ Pr3+ Eu3+ Dy3+ Er3+ Lu3+ 

n 0 2 6 9 11 14 

N 1 91 3003 2002 364 1 
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und das Ligandenfeld beeinflusst. Das Dieke-Diagramm (Abbildung 2) ermögl icht eine 

Vorhersage der 4f-4f-Übergänge mit den dazugehörigen Energieniveaus bis zu einer Energie 

von 40000 cm-1. Aufgetragen sind die trivalenten Lanthanoidionen Ce3+  bis Yb3+ , wobei der 

Grundzustand jedes Ions mit der L-S-Notation angegeben ist. Bei den mit einem schwarzen 

Halbkreis gekennzeichneten Niveaus wird Emission beobachtet. Energiezustände mit einer 

gestrichelten Linie liegen außerhalb des dargestellten Energiebereichs. Die Strichstärke mit 

der die Niveaus dargestellt sind, lässt auf die Größe des Kristallfelds schließen. Wie bereits 

erwähnt, schirmen 5s- und 5p-Orbitale die 4f-Orbitale vor der Ligandenumgebung ab, 

wodurch lediglich geringe Bandverbreitungen auftreten. Im sichtbaren Spektralbereich von 

12500 bis 25000 cm-1 sind zahlreiche Energieübergänge vorhanden. Diese Übergänge 

unterliegen allerdings gewissen quantenmechanischen Auswahlregeln, wodurch nicht jeder 

elektronische Übergang in einem Spektrum verzeichnet werden kann. Grundsätzlich sind 

nach Laporte26 4fn-4fn-Übergänge paritätsverboten. 

 

 

 

     (Gl. 3)                     

                   

 

 

Besetzt allerdings das Ln-Ion einen Platz im Kristall oder Komplex ohne 

Inversionssymmetrie, kann dieses Verbot aufgelockert werden. Dadurch weisen, im 

Vergleich zu den erlauben f-d-Übergängen, f-f-Übergänge neben den schmalen 

Halbwertsbreiten auch geringere Intensitäten auf. Bei den sogenannten hypersensitiven 4f-

4f-Übergängen können hingegen ligandenabhängige Feinstrukturen vermessen werden.27 

Neben den (eigentlich) verbotenen 4f-4f-Übergängen sind auch erlaubte 4fn-4fn-1 5d1-

Übergänge bei Lanthanoidionen zu beobachten. 5d-Orbitale sind, im Gegensatz zu den 4f-

Orbitalen, nicht abschirmt und tragen somit zur Verbindungsbildung bei. Dies erklärt eine 

starke Beeinflussung der elektronischen Niveaus von den vorhandenen Liganden. Die zwei 

Haupteffekte stellen dabei der nephelauxetische Effekt (kovalenten Wechselwirkungen) und 

die Kristallfeldaufspaltung (ionische Wechselwirkungen) dar. Der nephelauxetische Effekt 

dient als Beweis für kovalente Metall-Liganden-Bindungen, da im Vergleich zu einem 

gasförmigen Ion die Elektron-Elektron-Abstoßung eines Metall-Ligand-Komplexes 

Abminderung erfährt. Als Folge der d-Elektronendelokalisation resultiert eine effektive 
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Vergrößerung der Metallorbitale.23, 28, 29 Dabei gilt, je kovalenter das Wirtsgitter ist, desto 

geringer ist die benötigte Anregungsenergie des Ln-Ions. 

Bei der Kristallfeld -Theorie handelt es sich um ein elektrostatisches Modell, bei dem die 

Liganden als negative Punktladungen angesehen werden, die die d-Orbitale der Kationen 

beeinflussen. Durch das Einbringen eines Kations in ein Ligandenfeld mit bestimmter 

Geometrie destabilisieren diese Liganden die d-Orbitale unterschiedlich stark, worauf eine 

Energieaufspaltung der Orbitale resultiert . Die Größe der Aufspaltung hängt dabei u. a. von 

der Anzahl der Liganden, der geometrischen Anordnung, der Ladung und Oxidationsstufe 

der Kationen ab.23, 30 

 

Abbildung 2: Dieke-Diagramm31 zur Veranschaulichung der 4f-Energieniveaus. Reprinted with permission from 

the Optical Society. 
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Eine weitere Möglichkeit, eine breitbandige Lanthanoidemission zu erhalten, ist der 4fn­ 

4fn+1 L-1-Ladungstransfer (engl.: charge transfer, CT) über einen Liganden L. Auch diese CT-

Übergänge stellen quantenmechanisch erlaubte Übergänge dar und können vor allem bei 

leicht zu oxidierenden Lanthanoiden beobachtet werden (z.B. Ce4+ , Pr4+ , Tb4+ ).32  

 

 

2.1.3 Eu3+ als Emitter  

Europium ist ein Bestandteil der Lanthanoidgruppe. Es kommt in den Oxidationsstufen +II 

und +III vor, von denen +III die stabilere Form ist. 33 Die Stabilität von Eu2+  ist mit der 

Elektronenkonfiguration [ Xe]4f7 zu erklären, bei der eine halbbesetzte 4f-Schale vorliegt. 

Zur Erläuterung der Energieniveauaufspaltung dient Abbildung 3. Durch die Elektron-

Elektron-Wechselwirkungen (Coulomb-Wechselwirkung) spaltet das Eu3+ -Energieniveau in 

die spektroskopischen Terme 7F, 5D und 5L auf. Unter Berücksichtigung der Spin-Bahn-

Wechselwirkungen können die spektroskopischen Energieniveaus erhalten werden. Der 

Grundzustandsterm von Eu3+  wird mit Hilfe der Russel-Saunders-Terminologie (Grenzfall der 

schwachen Spin-Bahn-Kopplung) als 7FJ-Zustand mit den Quantenzahlen des 

Gesamtdrehimpulses J=0, 1, ...,5 ,6 beschrieben. 

 

 

Abbildung 3: Aufspaltung der Eu3+-Energieniveaus mit zugehöriger Größenordnung.  

 

Durch das Einbringen in ein Ligandenfeld und die resultierende Störung des elektrischen 

Felds erfolgt die Stark-Aufspaltung. Die Anzahl der Stark-Niveaus hängt von der Symmetrie 
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des Feldes (Punktgruppe) ab, weshalb mittels spektroskopischer Untersuchungen auch 

Rückschlüsse auf das herrschende Ligandenfeld gezogen werden können.34 Durch 

Absorption bestimmter Energien können Elektronen in die energetisch höher liegenden 

Energieniveaus 5DJ, 5LJ und 5HJ angeregt werden (Abbildung 2). Aus diesen angeregten 

Zuständen erfolgt die strahlungsfreie Relaxation in das 5D0-Niveau. Von dort findet eine 

meist strahlende Relaxation in den Grundzustand statt (Abbildung 1). Die Emissionslinien 

der elektronischen Übergänge von 5D0 nach 7F0, 7F1, 7F2, 7F3 und 7F4 liegen bei ca. 580 nm, 

590 nm bis 600 nm, 609 nm bis 620 nm, 650 nm und 700 nm. Die Übergänge von 5D0 nach 

7F5 und 7F6 liegen im nahen IR-Bereich und sind im Vergleich zu den Übergängen nach 7F0-4 

schwach ausgeprägt. Wie bereits erwähnt, werden die 4f-Orbitale von den umgebenden 5s- 

und 5p-Orbitalen abgeschirmt, somit besitzt Eu3+  eine vom Ligandenfeld fast unabhängige 

rote [Xe]4f n Ÿ [Xe]4f n-Emission. Diese Lumineszenz ist nicht nur in anorganischen 

Wirtsmaterialien sichtbar, sondern auch in organischen Eu3+ -Komplexen.35-37 Die wohl 

bedeutendste Anwendung findet sie in Y2O3:Eu3+  (YOX), einem Phosphor in 

Leuchtstoffröhren.38 Auch als Sicherheitsmerkmal ist Europium in der Tinte von Euro-

Banknoten zu finden.39  

Wie bereits in Kapitel 2.1.2 erwähnt, sind die elektronischen 4f-4f-Übergänge nach Laporte 

(gleiche Parität) verboten. Jedoch weisen die 5D0 Ÿ 7F0,2-6-Übergänge als induzierte 

elektronische Dipolübergänge teils deutliche Emissionen auf. Das Paritätsverbot gilt vor 

allem für 4f -4f-Übergänge in der Gasphase. Durch die Wechselwirkung mit einem 

Ligandenfeld kommt es zu einer Beimischung energetisch höher liegender Zustände, 

wodurch sich die Parität ändert. Es tritt somit eine Lockerung des Verbots ein. Der 5D0 Ÿ 7F1-

Übergang besitzt einen magnetischen Dipolcharakter und ist daher paritätserlaubt. Im 

Vergleich zu den elektronischen Übergängen weist die Emission der magnetischen 

Übergänge eine geringere Intensität auf. Jedoch ist diese Übergangswahrscheinlichkeit in 

erster Näherung unabhängig von der kristallographischen Umgebung des Eu3+ -Ions.40 Daher 

können Emissionsspektren ähnlicher Eu3+ -Verbindungen mittels des 5D0-7F1-Übergangs 

normiert werden. Allgemein kann die Auswertung eines Eu3+ -Absorptions- und 

Emissionsspektrums Informationen über die herrschende Symmetrie der jeweiligen 

kristallographischen Lage, die Kristallfeldaufspaltung, aber auch Informationen über 

mögliche Unordnung im Kristall liefern. 41 So zeugt z.B. eine deutliche 5D0 Ÿ 7F0-Emission 

von einem energetisch niedrigliegenden O2- Ÿ Eu3+ -Ladungsübergang, dessen Wellen-

funktionen mit der des eigentlich verbotenen 5D0 Ÿ 7F0-Übergangs interagiert42, 43 Durch 

Mischung dieser Wellenfunktionen kann eine Auflockerung des Verbots beobachtet werden. 

Dies geschieht dennoch lediglich bei den Punktgruppen Cnv, Cn und Cs.44 Die 5D0 Ÿ 7F0-
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Emission verzeichnet die schmalsten Halbwertsbreiten der 4f-4f-Übergänge, wodurch sich 

eine Asymmetrie oder Spaltung des Peaks leicht erkennen lässt. Die Anzahl der vorhandenen 

5D0 Ÿ 7F0-Übergänge verdeutlicht die Anzahl der von Eu3+  besetzten kristallographischen 

Lagen in einem System.45, 46 Herrscht allerdings eine ausgeprägte Ähnlichkeit der Eu3+ -

Nachbarschaften, kann auch lediglich eine Verbreiterung des Peaks zu verzeichnen sein.47 

Neben der Möglichkeit der Normierung spiegelt die Aufspaltung des 5D0 Ÿ 7F1-Übergangs 

die direkte Kristallfeldaufspaltung des 7F1-Energieniveaus wider, wobei mehr als drei 

Emissionslinien auf ein System mit mehreren Eu3+ -Plätzen deuten. Der aussagekräftigste 

Übergang, der sogenannte hypersensitive 5D0 Ÿ 7F2-Übergang, verdeutlicht die herrschende 

Eu3+ -Symmetrie und Ligandenumgebung. Besetzt Eu3+  eine kristallographische Lage ohne 

Inversionszentrum, dominiert dieser 5D0 Ÿ 7F2-Übergang bei ca. 615 nm. Es resultiert eine 

rote Emission.48, 49 Bei einer Lage mit Inversionszentrum stellt der 5D0 Ÿ 7F1-Übergang die 

intensivste Emission dar, wodurch eine orange Emission erfolgt.50 Der 5D0 Ÿ 7F3-Übergang 

zeigt aufgrund der Judd-Ofelt-Theorie meist geringe Intensität, wodurch diese Emission bei 

der Auswertung häufig wenig Berücksichtigung erfährt. Bei der Analyse des elektronischen 

5D0 Ÿ 7F4-Übergangs sollte die Emissionsintensität den Intensitäten der anderen Übergänge 

gegenübergestellt werden. Besitzt Eu3+  in dem zu untersuchenden System D4d-Symmetrie, 

dominiert die 5D0 Ÿ 7F4-Emission die übrigen Übergänge.51 Neben der Symmetrie beeinflusst 

die chemische Zusammensetzung des Wirtsgitters die Intensität der Emission. 

Untersuchungen an Eu3+ -dotierten Phosphat- und Granatwirtsgittern zeigte n, dass eine 

Elektronegativitätszunahme der Kationen zu einer Intensitätssteigerung der 5D0 Ÿ 7F4-

Emission führte.52 Die 5D0 Ÿ 7F5- und 5D0 Ÿ 7F6-Übergänge werden in vielen wissenschaft-

lichen Veröffentlichungen nicht diskutiert, da sie sehr geringe Intensitäten aufweisen. 

Außerdem liegen die zugehörigen Emissionen in einem Wellenlängenbereich von 740 bis 

770 nm bzw. 810 bis 840 nm und damit (teils) außerhalb der Sensitivitätskurve des 

menschlichen Auges (Abbildung 4).  
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In Abhängigkeit von der Tageszeit gibt es zwei relative spektrale Hellempfindlichkeitsgrade 

des Auges. Die Hellempfindlichkeitskurve bei Tageslicht V (ʇ) besitzt ein Maximum bei 

555 nm. Beim Dämmer- bzw. Nachtsehen besitzt das Auge eine maximale Empfindlichkeit 

T^ &ʇ)  von 507 nm. Unterhalb von 400 nm und oberhalb von 650 bzw. 700 nm nimmt die 

Empfindlichkeit des Auges stark ab. Somit werden Emissionen in diesem Bereich nur bedingt 

wahrgenommen.  

In Abbildung 5 ist beispielhaft ein Emissionsspektrum eines Eu3+ -dotierten Langasites 

(La3Ga5SiO14) zu sehen. Die Emissionspeaks können den Übergängen 5D0 Ÿ 7F0-4 zugeordnet 

werden, wobei 5D0 Ÿ 7F2 die intensivste Emission darstellt. Somit handelt es sich um ein rot-

emittierendes System, bei dem Eu3+  eine kristallographische Lage ohne Inversionszentrum 

besetzt.  

Abbildung 4: Darstellung der Hellempfindlichkeitskurve des menschlichen Auges bei Tageslicht V (ʇ) und 

Dªmmerung Vñ (ʇ). 
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2.1.4 Leuchtstoffe  

Als Leuchtstoff werden meist anorganische Festkörper bezeichnet, die eine Lumineszenz 

aufweisen. Diese sogenannten Phosphore können vom UV- bis zum IR-Bereich emittieren. 

Ein Leuchtstoff besteht aus einem Wirtsgitter, in das ein Dotierungsmittel eingebracht wird. 

Diese geringen Mengen an Störstellen entstehen durch Substitution eines Wirtsgitterkations 

durch einen Aktivator. Durch Bestrahlen des Phosphors mit Licht einer bestimmten 

Wellenlänge oder eines Wellenlängenbereichs absorbiert zumeist der Aktivator, seltener 

auch das Wirtsgitter, diese Energie (Abbildung 6).53 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Abbildung 6: Schematische Darstellung eines Kristalls mit Kationen (orange) und Anionen (blau). Bei Anregung 

absorbiert der Aktivator (rot) Energie, um sie dann als Emission wieder auszustrahlen. 

Abbildung 5: Beispiel eines Eu3+-Emissionsspektrums mit den zugehörigen Übergängen 5D0-7F0-4. 
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Bei einer Absorption durch das Kristallgitter gelangt die aufgenommene Energie mittels 

Energietransfer zum Dotanden. Daraufhin findet eine Emission geringerer Energie 

ausgehend vom Aktivator statt. Die Prozesse des Energietransfers, vom Wirtsgitter zum 

Aktivator, können in zwei Kategorien unterteilt werden. Während des ersten Prozesses findet 

eine Bewegung von freien Elektronen, Löchern, oder Elektron-Loch-Paaren statt, die die 

Anregungsenergie auf den Aktivator übertragen. Beim zweiten Prozess kann die vom 

Sensibilisator (Wirtsgitter, aber auch Defektstellen) absorbierte Energie mittels 

quantenmechanischer Resonanz zu einem Aktivator übertragen werden.54, 55  

 

      (Gl.4)  

 

Um die Wahrscheinlichkeit eines Energieübertrags zu erhöhen, sollten sich der Aktivator und 

Sensibilisator in räumlicher Nähe befinden. 

Zur Anforderung des Wirtsgittermaterials gehört eine passende Bandlücke, damit bei der 

Anregung des Dotanden keine Elektronenleitung durch das Leitungsband des Wirtsgitters 

stattfinden kann. Daher eigenen sich vor allem Silicate, Oxidnitride und Aluminate. 56 Auch 

sollte bei der Synthese des Wirtsgitters auf eine hohe Kristallinität  sowie möglichst keine 

Defekte oder Farbzentren geachtet werden. Defekte oder Farbzentren können zur 

Verringerung der Emission führen (Kapitel 2.1.6).  

Als Aktivator zeigen vor allem die Ionen der Lanthanoide hervorragende Eigenschaften 

(Kapitel 2.1.2), aber auch einige Übergangsmetallionen wie Mn4+  können als 

Dotierungsmittel dienen.57 Die Auswahl des Aktivators erfolgt je nach benötigter 

Emissionswellenlänge. Emissionen, die auf 4f-4f-Übergänge zurückzuführen sind, sind 

größtenteils unabhängig vom Wirtsgittermaterial. Findet allerdings eine Anregung aus 5d-

Orbitalen statt, wie z.B. bei Ce3+  oder Eu2+ , können Emissionen in einem Wellenlängen-

bereich von Nah-UV bis in den roten Bereich erzeugt werden (Tabelle 3). 

 

Tabelle 3: Zusammenstellung einiger Aktivatoren mit den zugehörigen Emissionswellenlängen. 

Ion Emission 

Ce3+ n-UV bis rot 

Eu2+ n-UV bis rot 

Tm3+ 450 nm (blau) 

Tb3+ 545 nm (grün) 

Eu3+ 615 nm (rot) 
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2.1.4.1 Anforderungen an einen LED-Leuchtstoff  

Ein wichtiges Anwendungsgebiet von mikro- oder nanoskaligen Phosphoren stellt die 

Herstellung von weiß-emittierenden LEDs dar. Um einen geeigneten Leuchtstoff für diese 

Anwendung zu entwickeln, müssen viele Vorrausetzungen erfüllt werden. Bei einer 

Phosphor-konvertierten LED (vgl. Kapitel 2.1.5.2) wird ein Teil des oder das vollständige 

von der LED emittierte Licht von einem oder mehreren Leuchtstoffen absorbiert und 

anschließend als Licht geringerer Energie wieder ausgestrahlt. Daher sollte ein Leuchtstoff 

durch die von der LED emittierten Wellenlängen anregbar sein. Ideal dazu wäre eine 

Überlappung des Phosphorabsorptionsmaximums mit dem Emissionsmaximum des LED-

Chips. Dadurch wäre die Voraussetzung für eine hohe Energiekonversion gewährleistet, was 

wiederum zu hohen Quantenausbeuten des Leuchtstoffs führen kann. Die Quantenausbeute 

(Quanteneffizienz, QE) spiegelt die Effizienz der Lumineszenz eines Leuchtstoffs wider. 

Dabei wird zwischen der internen Quanteneffizienz iQE und der externen Quanteneffizienz 

eQE unterschieden.  

 

                            (Gl 5)  

 

Während die iQE das Verhältnis zwischen der Anzahl der absorbierten n(ɔabs) und 

emittierten Photonen n(ɔem) darlegt, spiegelt die eQE das Verhältnis zwischen der Anzahl 

eintreffender n(ɔpump) und emittierter Photonen wider. 58, 59 Daraus folgt iQE Ó eQE. In dieser 

Arbeit wird QE als Synonym für iQE verwendet. Ein marktfähiger Leuchtstoff weist eine 

Quantenausbeute von mindestens 90% auf. Die Verwendung eines niedereffizienteren 

Materials bedingt eine größere Leuchtstoffeinwaage, um dieselbe Lichtauskopplung zu 

erhalten. Auch bedeutet dies aufgrund der nicht wieder aus der LED emittierten Energie eine 

steigende Wärmeentwicklung. Außerdem kann ab einer bestimmten Schichtdicke des 

Konvertermaterials nicht mehr genug Licht ausgekoppelt werden und die Effizienz der 

weißen LED sinkt weiter. 

Eine weitere wichtige Anforderung an einen Leuchtstoff ist die thermische Stabilität. 

Während des Betriebs einer LED können Temperaturen von 150 °C und mehr erreicht 

werden. Diese Wärmeentwicklung bedingt Auswirkungen zum einen auf das Wirtsgitter und 

zum anderen auf den Aktivator bzw. dessen Lumineszenz. Bei steigender Temperatur sollte 

das Wirtsgitter stabil sein, da sich durch eine Veränderung der Zusammensetzung oder 

vorliegenden Kristallstruktur auch die Farbe der Emission ändert. Wie bereits in den Kapiteln 

2.1.2 und 2.1.3 erwähnt, sind vor allem die f -d-Emissionen der Aktivatoren stark von deren 

chemischer Umgebung abhängig. So zeigen die Emissionsbanden z.B. von Sr2SiO4:Eu2+  eine 
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Verschiebung von bis zu 11 nm (0,06 eV) bei einer Erhöhung der Temperatur auf 300 °C, 

was zu einer sichtbaren Veränderung der Farbwahrnehmung führt.60 Damit ein einheitliches 

System und eine einheitliche Darstellungsform von Farbe vorliegt, veröffentliche 1931 die 

Internationale Beleuchtungskommission (CIE = Commission Internationale de j%Caj_gp_ec) 

das Normfarbsystem (Abbildung 7).61 Es beinhaltet alle vom menschlichen Auge 

wahrnehmbaren Farben in einem x,y-Koordinatensystem, wodurch die Farbe eindeutig als 

ein Datenpunkt beschrieben werden kann. Im erwähnten Beispiel Sr2SiO4:Eu2+ konnte eine 

deutliche Rotverschiebung von (x,y)= (0,2942, 0,4543) auf (0,3168, 0,4287) bei einer 

Erhöhung auf 300 °C verzeichnet werden.60  

 

 

 

Abbildung 7: Darstellung des CIE 1931-Normfarbsystems. Die durchgezogene Linie stellt die 

Strahlungstemperatur eines Planckòschen Strahlers dar. AuÇerdem besitzt die Grafik eine Markierung des 

Weißpunkts und einige Wellenlängenangaben. 

 

 

In Leuchtstoffen mit 4f -4f-Linienemittern, wie z.B. Eu3+ , besitzt die chemische Umgebung 

einen weitaus geringeren Einfluss auf die Position der Emissionslinien, jedoch auf deren 

Existenz und Intensität. Durch eine Temperaturerhöhung des Wirtsgitters kann eine 

Symmetrieveränderung des Lumineszenzzentrums zu relativen Veränderungen der 

Emissionsintensität führen. Da sich die endgültige Emissionsfarbe eines Phosphors aus dem 

Integral des gesamten Emissionsspektrums errechnen lässt, führen Intensitätsänderungen oft 

auch zur Änderung des x,y-Farbpunkts. Daher muss für einen marktreifen LED-Leuchtstoff 

ein temperaturstabiler Farbpunkt bis mindestens zur Betriebstemperatur gewährleistet 

werden. Auch darf sich diese Farbstabilität über die Lebensdauer der LED (über 50000 h 
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Betriebszeit62) hinweg nicht verändern. Eine weitere temperaturbezogene Anforderung 

besteht in der konstanten Emissionsintensität. Jedes Leuchtstoffsystem besitzt einen 

Zusammenhang zwischen Temperatur und Lumineszenzintensität. Ab einer gewissen 

Umgebungstemperatur ist ein Abfall der Intensität zu verzeichnen. Diese 

Temperaturlöschung (engl.: temperature quenching, TQ) wird in der Literatur meist als T ½-

Wert angegeben, wobei er die Temperatur angibt, bei der die Intensität 50% des 

Ausgangswerts besitzt. Somit sollte für eine LED-Anwendung dieser Wert möglichst hoch 

sein. YAG:Ce (Y3Al5O12:Ce3+ ), ein oft verwendeter gelber Leuchtstoff, besitzt beispielsweise 

einen Quenchingwert von T½ >  420 °C63 und liegt damit weit über der LED-Betriebs-

temperatur.  

Neben der Stabilität bei hohen Temperaturen sollte außerdem die Inertheit gegenüber O2, 

CO2, H2O und Stabilitäten bei Anregungsdichten von 100-200 W/cm² gegeben sein.64 Auch 

sollte keine Reaktion zwischen dem Phosphor und dem ihn umgebenden Silikon stattfinden. 

Problematisch sind vor allem sulfidische Leuchtstoffe, wenn bei höheren Temperaturen und 

vorhandener Luftfeuchtigkeit eine Zersetzung des Wirtsmaterials mit gleichzeitiger H2S-

Freisetzung droht. Diese Reaktion führt zu einer Schwärzung des Silberreflektors der LED 

und dementsprechend zur Verringerung der Lichtausbeute und Lebensdauer.65 

 

                (Gl. 6)  

 

Eine Verbesserung kann mit Hilfe einer Beschichtung mittels Atomlagenabscheidung66 z.B. 

von Al2O3 auf problematische Leuchtstoffe erzielt werden. Diese stabilisiert den Phosphor 

und schützt ihn gegenüber seiner chemischen Umgebung.62, 67 

Desweitern ist bei der Wahl des Aktivators (und Wirtsgitters) auf die Emissionslebensdauern 

zu achten. Nach der Absorption durch das von der LED emittierten Lichts durch das 

Lumineszenzzentrum befindet sich der Aktivator in einem anregten Zustand. In diesem 

Zustand findet keine Emission statt. Erst nach einer gewissen Zeit (Abklingzeit ʐ) erfolgt die 

Emission und somit der Rückgang in einen Schwingungszustand des Grundzustands. Bei 

erlaubten 5d-4f-Übergängen betragen die Abklingzeiten ns bis Ęs, wohingegen verbotene 4f-

4f-Übergänge einen Zeitraum von mehreren Ęs bis ms benötigen. Bei hohen 

Anregungsdichten besteht nun die Möglichkeit der Verarmung der Aktivatorgrundzustände, 

wenn diese zu lange Abklingzeiten besitzen. Während des LED-Betriebs würde dies 

bedeuten, dass zu diesem Zeitpunkt eine gesättigte Leuchtstoffemission vorhanden ist. Der 

oft verwendete Aktivator  Ce3+  besitzt in Abhängigkeit von der Konzentration und Wirtsgitter 

eine Lumineszenzlebensdauer von 40-70 ns68 und ist damit geeignet als lumineszierende 

Spezies.  
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Eine weitere zu erfüllende Vorrausetzung ist die Applizierbarkeit des anorganischen Pulvers 

während des LED-Herstellungsprozesses. Je nach Produktionsverfahren und LED-Typs 

variieren diese Anforderungen. Generell gilt es, die passende Leuchtstoffpartikelgröße 

und -morphologie zu generieren, damit u. a. keine Phosphorsedimentation im Silikon 

auftritt.  

In Tabelle 4 ist eine Übersicht der Anforderungen an ein potentielles Leuchtstoffmaterial 

aufgeführt.  

 

Tabelle 4: Zusammenstellung der Phosphoranforderungen mit potentieller Anwendung als LED-Konverter. 

 Anforderung an einen LED-Leuchtstoff 

1. !ƴǊŜƎōŀǊ ŘǳǊŎƘ ˂ ό[95ύ 

2. QE > 90% 

3. thermische Stabilität 

Farbstabilität 

konstante Emissionsintensität 

strukturelle Stabilität 

4. lange Lebenszeit 

5. chemische Stabilität 

6. kurze Abklingzeiten 

7. Kompatibilität mit LED-Herstellungsprozess 

 

 

 

2.1.4.2 Rot-emittierende Leuchtstoffe  

Um die Erzeugung von warm-weißem Licht mit  hoher Farbwiedergabe zu erreichen, sollte 

ein passendes LED-Emissionsspektrum inklusive des roten Bereichs vorhanden sein. Die 

Entwicklung passender Leuchtstoffe, die im violetten bis blauen Bereich absorbieren und 

anschließend rot emittieren, gestaltet sich schwierig. Ein möglicher Leuchtstoff sollte neben 

den allgemeinen Vorrausetzungen eines LED-Phosphors (Kapitel 2.1.4.1), auch noch einen 

hohen Stokes-Shift aufweisen. Allerdings führt eine hohe Differenz zwischen Absorptions- 

und Emissionswellenlänge oft zu einer starken thermischen Löschung. Dennoch bieten 

einige Firmen rote Leuchtstoffe in ihrem Portfolio an, auch wenn diese Anzahl eher gering 

ausfällt.69 Drei nitridische Vertreter stellen CaAlSiN3:Eu2+  70-72, Sr2Si5N8:Eu2+  (2-5-8-

Nitrid)  73, 74 und Sr[LiAl 3N4]:Eu2+  69, 75, 76 dar. Diese Leuchtstoffe sind mit Eu2+  dotiert und 

werden somit über einen erlaubten f-d-Übergang von der LED angeregt. Außerdem weisen 
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sie eine hohe Quanteneffizienz und teilweise chemische Stabilität auf. Dadurch wird 

lediglich ein geringes thermisches Quenching bei der Betriebstemperatur der LED gemessen. 

Charakteristisch für die genannten Nitride ist ein großer Absorptionsbereich von 200 bzw. 

370 nm bis über 600 nm und eine breite Emission von ca. 580 bis 750 nm (Abbildung 8). In 

einer weiß-leuchtenden LED, bestehend z.B. aus einem Dreiphosphorkomponentensystem, 

verursacht diese breite Absorption allerdings auch die Reabsorption der blau- und grün-

emittierenden Leuchtstoffkomponenten. Dadurch resultiert ein erheblicher Effizienzverlust. 

Weitere Verluste der Effizienz werden durch die relativ langwellige rote Emission dieser 

Leuchtstoffe erhalten. Je nach Leuchtstoff liegen bis zu 25% der Emission in einem Bereich, 

der von dem menschlichen Auge nicht mehr wahrgenommen wird (Abbildung 4).  

 

 

 

Abbildung 8: a) Anregungs- und Emissionsspektrum von CaAlSiN3:Eu2+ und Sr2Si5N8:Eu2+, Copyright © 2010 by R. 

Xie, N. Hirosaki, Y. Li, T. Takeda.77 b) Anregungs- (violett)  und Emissionsspektrum (pink) von Sr[LiAl3N4]:Eu2+, die 

gestrichelte Linie verdeutlicht die Augensensitivitätskurve des menschlichen Auges.78 Reproduced with 

permission from Nature Publishing Group 2014.69 

 

Außerdem stellt die großtechnische Synthese der nitridischen Phosphore eine 

Herausforderung dar. Es werden hohe Drücke sowie hohe Temperaturen von 1500 bis 

1800 °C benötigt.  

Ein weiterer kommerziell vertriebener Phosphor ist das Fluorid K2SiF6:Mn4+ .79, 80 Dabei sind 

die Absorptionsbanden von Mn4+  spinerlaubt und paritätsverboten. Die Absorptionsbanden 

sind schmaler sind als des Eu2+ , aber breiter als von Eu3+ . Diese Banden befindet sich im 

Wellenlängenbereich von 300 bis 500 nm, wohingegen die Emissionspeaks im Bereich von 

600 bis 660 nm zu verzeichnen sind (Abbildung 9). Im Vergleich zu den nitridischen 

Leuchtstoffen findet daher eine geringe Reabsorption anderer Leuchtstoffemissionen statt. 

Ebenfalls befindet sich die Emission innerhalb der Augensensitivitätskurve.  
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Abbildung 9: Anregungs- und Emissionsspektrum von K2SiF6:Mn4+. Reprinted with permission from The 

Electrochemical Society, 2016.81 

 

Gegen die Verwendung dieses Mn4+ -Phosphors sind allerdings ebenso Argumente zu finden. 

Ein Nachteil besteht in der langen Abklingzeit des Mn4+ -Ions. Bereits ab einer Abklingzeit 

von 1 ms kann eine Sättigung des angeregten Zustands erfolgen, wohingegen K2SiF6:Mn4+  

eine Lumineszenzlebensdauer von ca. 8 ms besitzt.15 Als problematisch einzustufen ist 

ebenso die Synthese des Fluorids. In der Literatur werden einige Synthesemethoden 

und -wege diskutiert, jedoch benötigen alle entweder HF oder F2 als Fluorquelle.82-85 Damit 

sind, vor allem bei der großtechnischen Herstellung erhöhte Sicherheitsmaßnahmen und 

besonderes Equipment vonnöten.  

Ein weiterer, effizienter Aktivator für rot-emittierende Leuchtstoffe ist Eu3+  (vgl. Kapitel 

2.1.3). Allerdings besitzt das Anregungsspektrum von dotierten Wirtsgittern zwischen 350 

und 450 nm nur schmale und verbotene 4f-4f-Übergänge (Abbildung 10), wodurch eine 

optimale Absorption der LED-Emission nicht gewährleistet ist. Eine erlaubte Absorption wäre 

durch den vorhandenen CT-Übergang (250 bis 350 nm) möglich.  

 

 

Abbildung 10: Anregungs- und Emissionsspektrum von La3Ga5SiO14:Eu3+. 
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Durch die Variation des Wirtsgittermaterials kann eine Verschiebung des Charge-Transfer-

Übergangs ermöglicht werden. Jedoch wurde bis jetzt kein Leuchtstoffsystem gefunden, 

welches eine CT-Absorption bis 410 nm zulässt.  

 

 

2.1.5 Licht-emittierende Diode  

2.1.5.1 Aufbau und Funktionsweise  

Eine weitverbreitete Lichtquelle, welche die Elektrolumineszenz nutzt, ist die Licht-

emittierende Diode. Sie löste größtenteils die Glühlampen und Fluoreszenzlampen ab. Der 

große Vorteil der LEDs gegenüber anderen Leuchtmitteln liegt in der sehr guten 

Energieeffizienz. Lediglich 2,2% der eingetragenen Energie in Glühbirnen werden in 

sichtbares Licht umgewandelt, die restliche Energie wird als Wärme an die Umgebung 

abgegeben. Bei Fluoreszenzlampen liegt die Energieeffizienz bei 20%.86 Daher wurde in 

vielen Ländern ein Verbot von niedrigeffizienten Leuchtmitteln (EU seit 2009 87, USA seit 

201488) erlassen. Aufgrund des Funktionsprinzips einer LED können theoretische 

Quantenausbeuten von nahezu 100% erreicht werden. In der Praxis werden Effizienzen von 

49% in weiß-emittierenden LEDs verwirklicht. 89 Der LED-Chip ist eine pn-Halbleiterdiode. 

Im n-dotierten Material (z.B. GaN dotiert mit Si) herrscht ein Elektronenüberschuss, 

wohingegen in der p-dotierten Schicht (z.B. GaN dotiert mit Mg) ein Elektronenmangel 

(Löcherüberschuss) vorzufinden ist (Abbildung 11).90 An der Grenzschicht zwischen beiden 

Materialien herrscht Ladungsneutralität. Durch Anlegen einer Spannung in 

Durchlassrichtung wandern Elektronen des n-dotierten Materials zum pn-Übergang. Dort 

rekombinieren sie mit den vorhandenen Löchern. Die während der Rekombination 

freiwerdende Energie in der Größenordnung der Bandlückenenergie Eg tritt in Form von 

Photonen aus der Grenzschicht aus. Unter Berücksichtigung des Plancḱ schen 

Wirkungsquantums (h = 6,6260Ā10-34 JĀs) und der Vakuumlichtgeschwindigkeit 

(c =  2,998Ā108 mĀs-1) kann die Emissionsfarbe ʇ berechnet werden. 

 

   (Gl. 7)  

 

Allerdings können durch Reabsorptionsprozesse innerhalb des Leitungsbands 

Emissionsdefizite verzeichnet werden. Um die Emissionseffizienz zu steigern, werden 

heterostrukturelle Quantentöpfe (engl. : multi quantum well , MQW) zwischen den p- und n-

Materialien aufgebracht. Für eine Heterostruktur werden zwei verschiedene Halbleiter mit 
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unterschiedlicher Dotierung aufeinander abgeschieden (z.B. InGaN/GaN-MGW). So besteht 

beispielsweise eine Doppel-Heterostruktur aus einer Halbleiterschicht mit einer kleineren 

Bandlücke im Inneren, umgeben von einer anderen Halbleiterschicht mit größerer 

Bandlücke. Dies hat zur Folge, dass sich die Elektronen und Löcher aufgrund der zu hohen 

Potentialbarriere zur nächsten Halbleiterschicht in der Mittelschicht sammeln (Abbildung 

11b). Durch die räumliche Einengung der Ladungsträger steigt die Wahrscheinlichkeit der 

strahlenden Rekombinationen, die zu Emissionen führen. Bei diesem Modell entspricht die 

Wellenlänge der ausgehenden Strahlung der Bandlücke Eg der aktiven Mittelzone. 91 

 

 

 

Eine weitere Effizienzsteigerung kann durch eine Elektronen-blockierende-Schicht (engl.: 

electron-blocking layer, EBL) erzielt werden. Bei einem geringen Energieunterschied 

zwischen den aktiven und den umgebenden Halbleitermaterialen tendieren vor allem 

Elektronen dazu, die aktive Schicht zu verlassen. Dieses Phänomen wird durch 

Temperaturerhöhung verstärkt. Das Einbringen einer EBL zwischen dem p-Typ-Material und 

der aktiven Schicht verringert das Eindringen von Löchern in das p-Typ-Material und ebenso 

den Elektronenfluss. In einem InGaN/GaN-System wird oft AlGaN als EBL verwendet.92, 93  

Der schematische Aufbau einer vertikalen LED ist in Abbildung 12 gezeigt. Die Anode und 

Kathode sind räumlich getrennt, wobei sich der Chip in einem Metallgehäuse auf der 

Kathode befindet. Dieser Metallhalter dient zum einen als Reflektor, der aus dem Chip 

austretenden Strahlung reflektiert , und zum anderen als Kühlkörper. Der LED-Chip wird 

über einen Golddraht mit der Anode verbunden. Auf dem LED-Markt werden drei 

verschiedene Chipanordnungen vertrieben: die konventionelle, die vertikale und den 

Abbildung 11: Bändermodell zur Veranschaulichung des Elektronení und Löcherstroms einer LED a) mit 

Homostruktur und b) mit Elektronen -blockierender Heterostruktur.  
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sogenannten Flip-Chip. Alle drei Chips unterscheiden sich lediglich in der Anordnung der 

verschiedenen Schichten. Außerdem besitzen der Flip- und vertikale Chip, im Gegensatz zum 

konventionellen Aufbau, eine höhere Lichtauskopplung.94 In Abbildung 12 ist ein vertikaler 

Chipaufbau schematisch dargestellt. Auf der p-Elektrode befindet sich meist ein 

einkristallines Saphirsubstrat 95 (weitere verwendete Materialen sind SiC oder Si)96, welches 

zum heteroepitaktischen Abscheiden von GaN verwendet wird. Jedoch entstehen bei dieser 

Abscheidung Defekte in der aufwachsenden Schicht, da Al2O3 und GaN abweichende 

Gitterparameter und Ausdehnungskoeffizienten besitzen. Daher wird die erste GaN-Schicht 

als Puffer vor der p-dotierten Schicht angesehen. Es folgen eine Elektronen-blockierende-

Schicht (AlGaN), die aktive Schicht, bestehend aus heterostrukturellen Quantentöpfen 

(InGaN/GaN) und n -dotiertes GaN. Über die n-Elektrode wird eine Verbindung zur Anode 

hergestellt. Um die ausgestrahlte Lichtausbeute zu erhöhen, wird eine Kunststofflinse auf 

den Chip inklusive Bonding aufgebracht. Diese sollte aus einem Material mit hoher 

Brechung, Transparenz, mechanischer und thermischen Stabilität bestehen. Außerdem sollte 

ein Schutz vor Umwelteinflüssen (z.B. Luftfeuchtigkeit) gegeben sein. Früher wurden daher 

Epoxidharze verwendet. Da der Markt jedoch immer hochleistungsfähigere LEDs 

(Eingangsleistung > 1 W) verlangte, stiegen dementsprechend auch die Betriebs-

temperaturen an. Um möglichst auch die Lebensdauern zu erhöhen, musste ein neues 

Linsenmaterial gefunden werden. Epoxidharze besitzen nur eine bedingte thermische 

Stabilität und neigen zum Vergilben, wodurch die Lebensdauern und Lichtausbeuten rapide 

sinken. Zurzeit dienen Polysiloxane mit thermischen Stabilitäten von -150 bis 260 °C, 

optischer Transparenz von > 95% und geringer Luftfeuchtigkeitsabsorption  als Hauptlinsen-

material.94 Je nach Anwendung können die physikalischen Eigenschaften dieser 

Materialklasse durch chemische Modifikationen variiert werden. 97 

 

 

Abbildung 12: Schematische Darstellung einer LED mit vertikalem Chipaufbau. Die Größenverhältnisse sind zur 

verbesserten Übersicht vereinheitlicht. 
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Die Emission ist von der Bandlücke abhängig und kann je nach Wahl des Halbleitermaterials 

Emission von Infrarot bis Ultraviolett erzeugt werden (Tabelle 5). Die entscheidendste 

Errungenschaft, die zum Durchbruch der LED als Beleuchtungsmedium führte, war 1994 die 

Entwicklung eines stabilen und gleichzeitig hoch-effizienten blauen, halbleitenden Materials 

aus In1-xGaxN (InGaN).98 Dafür wurden S. Nakamura, I. Akasaki und H. Amano 2014 mit dem 

Nobelpreis für Physik12 geehrt. Je nach Zusammensetzung kann ein Farbbereich von 370-

580 nm abgedeckt werden, wobei ein steigender Indiumgehalt zu einer Rotverschiebung 

führt.  

 

Tabelle 5: Zusammenstellung einiger Halbleitermaterialen mit zugehöriger Emissionswellenlänge ʇ, Energie Ephot  

und entsprechender Farbe. 

 

 

 

2.1.5.2 Erzeugung von weißem Licht  

Weißes Licht wird  für die Allgemeinbeleuchtung (engl.: general lighting) benötigt. Dieses 

kann durch zwei unterschiedliche Methoden erhalten werden. Zunächst kann weißes Licht 

durch additive Farbmischung von Rot, Grün und Blau (RGB) erfolgen (Abbildung 13). Dazu 

werden RGB-LEDs in räumliche Nähe gebracht und das menschliche Auge mischt diese 

Emissionen zu einer weißen Lichtquelle zusammen. Diese Lösung wird beispielsweise als 

Hintergrundbeleuchtung von Displays genutzt.99, 100 Die Emissionsbanden besitzen dabei 

eine Halbwertsbreite von 15 bis 25 nm.101 Allerdings ist anzumerken, dass mit steigender 

Temperatur eine Verschiebung des Weißpunkts zu verzeichnen ist. Durch die Temperatur-

erhöhung expandieren die Kristallgitter und die Bandlücke des Halbleitermaterials 

verringert sich. In den verschiedenen RGB-LEDs variiert dieser Effekt, da es sich um 

unterschiedliche Halbleitermaterialen handelt. Außerdem ist eine Farbverschiebung mit der 

Zeit und der angelegten Stromstärke zu verzeichnen. Somit müssen 

Farbe Wellenlänge ˂  /nm Energie Ephot /eV Halbleitermaterial 

Infrarot   ˂> 760  Ephot < 1,63 GaAs 

Rot 610 < ˂  < 760 1,63 < Ephot < 2,03 GaP 

Orange 590 < ˂  < 610 2,03 < Ephot < 2,10 (Ga,As)P 

Gelb 570 < ˂  < 590 2,10 < Ephot < 2,18 (Ga,As)P 

Grün 500 < ˂  < 570 2,18 < Ephot < 2,48 (In,Ga)N 

Blau 450 < ˂  < 500 2,48 < Ephot < 2,78 (In,Ga)N 

Violett 400 < ˂  < 450 2,78 < Ephot < 3,10 (In,Ga)N 

Ultraviolett 235 < ˂  < 400 3,10 < Ephot < 5,28 Diamant 
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Farbpunktkontrollsensoren in Display-Bauteile eingebaut werden.102 Bei der Benutzung 

dieser RGB-Lösung zur Beleuchtung von Gegenständen würden Farben, die sich nicht im 

Emissionsspektrum der LEDs befinden, auch nicht farbgetreu wiedergegeben werden. Um 

die Qualität der Farbwiedergabe einer Lichtquelle zu beurteilen, wurde der 

Farbwiedergabeindex Ra (engl.: Color rendering index, CRI) eingeführt.103 Dabei werden 14 

Testfarben (z.B. Senfgelb, Asterviolett und Blau gesättigt) mit einer Referenz und der zu 

überprüfenden Leuchtquelle bestrahlt. Mathematisch kann die Abweichung der Remission 

berechnet werden, wobei eine identische Qualität Ra = 100 bedeutet. Als Referenz wird bis 

zu einer Farbtemperatur von 5000 K das Licht eines schwarzen Strahlers und oberhalb von 

5000 K ein genormtes Tageslichtspektrum genutzt. Die Farbtemperatur ist definiert als die 

von einem Schwarzen Körper ausgehende Farbe des Lichts einer bestimmten Temperatur. 

Dabei wird die Farbtemperatur < 3300 K als Warmweiß, 3300 -5000 K als Neutralweiß 

und > 5000 K als Kaltweiß bezeichnet. Mit einer RGB-Beleuchtung können, abhängig von 

den eingesetzten Halbleitermaterialen, Ra-Werte von 23 bis 70 erreicht werden.104 

 

 

Abbildung 13: Schematische Darstellung der Weißlichterzeugung mittels RGB-LEDs mit dazugehörigem 

Emissionsspektrum (oben) und YAG:Ce LED mit dazugehörigem Emissionsspektrum (unten) . 

 

Um eine höhere Farbwiedergabe zu erreichen, kann eine weitere Methode zur Erzeugung 

von weißem Licht herangezogen werden. Dazu wird ein blau (oder violett) emittierender 

LED-Chip mit einem (oder mehreren) Leuchtstoff(en) versetzt. Das meistverwendete System 

besteht aus einem (In,Ga)N-Chip (420 bis 480 nm) und dem gelben Leuchtstoff Yttrium-

Aluminium -Granat Y3Al5O12:Ce3+  (YAG:Ce). Ein Teil der blauen Emission wird von dem 

Leuchtstoff absorbiert und in Licht der Wellenlängen 500 bis 750 nm konvertiert, wobei 
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YAG:Ce3+  ein Emissionsmaximum von 560 bis 580 nm besitzt (Abbildung 13). Durch die 

Mischung von gelbem und blauem Licht entsteht in der Wahrnehmung eine weiße Emission. 

Im Emissionsspektrum der teilweise Phosphor-konvertierten Strahlung ist ersichtlich, dass 

bei 480 nm und ab 600 nm nur wenig Emission vorhanden ist. Da vor allem im roten 

Wellenlängenbereich das menschliche Auge eine geringe Sensitivität aufweist, sollte dieser 

spektrale Bereich eine hohe Emissionseffizienz aufweisen.105 Somit können durch diesen 

einen Phosphor keine hohen Ra-Werte (Ra < 75) und gleichzeitig ein warmes Weiß ( 2700 

bis 3300 K) erhalten werden.106 Durch Beimischung eines roten Leuchtstoffs, wie z.B. von 

´0-5-8§-Nitrid (Sr 1-xCax)2Si5N8:Eu107, 108, kann Ra > 90 bei 2500  bis 4000 K erreicht werden.53 

Eine weitere Verbesserung kann durch Hinzufügen von weiteren Leuchtstoffen erfolgen, bis 

schließlich die gesamte InGaN-Emission durch Leuchtstoffe konvertiert wird (engl .: fully 

phosphor converted, fpc). Dazu werden neben roten auch blaue (z.B. Sr3MgSi2O8:Eu2+  109) 

und grüne (z.B. ɼ-SiAlON:Eu2+  44, 110) Phosphore in Silikon eingebettet. Dadurch kann eine 

Farbwiedergabe von Ra = 98 erh alten werden.111 Um immer höhere farbliche Wiedergabe-

werte zu erreichen, gewinnen violette LED-Chips an Bedeutung. Sie vereinen einige Vorteile 

gegenüber den bei 420 bis 480 nm emittierenden LEDs, wodurch vor allem in der Raum-

beleuchtung ein Trend zu h́igh CRI-LEDs§ zu verzeichnen ist. Produktionsbedingt hat das 

Licht von LED-Chips Wellenlängenschwankungen. Wird eine bestimmte Toleranzgrenze 

überschritten, ist ein deutlicher Farbunterschied festzustellen. Wegen des fpc-Konzepts und 

der breitbandigen vollständigen Absorption der LED-Emission durch die verschiedenen 

Leuchtstoffe ist dieser Toleranzbereich bei Nah-UV-LEDs weitaus größer. Da das menschliche 

Auge im Wellenlängenbereich bis 420 nm eine sehr geringe Sensitivität besitzt, übt nicht-

konvertiertes Licht kaum Einfluss auf die Farbe aus. Die Tag-Nacht-Rhythmik von Menschen, 

Tieren und Pflanzen wird vor allem durch Licht gesteuert. Während des Tagesverlaufs ändert 

sich die Lichtintensität und Farbtemperatur. Durch den verstärkten Tyndall-Effekt112 beim 

Sonnenauf- und Sonnenuntergang erscheint das Sonnenlicht rötlich. Während des Tages 

steigt die Farbtemperatur bis auf 6500 K und besitzt aufgrund der Rayleigh-Streuung112 eine 

bläuliche Färbung. Somit irritiert der blaue Anteil des weißen LED-Lichts vor allem in den 

Abend- und Nachtstunden die circadiane Rhythmik. Durch den möglicherweise 

entstehenden Melatoninmangel im menschlichen Körper können Schlafstörungen 

auftreten.113 Die geringe verbleibende violette LED-Strahlung beeinflusst weitaus schwächer 

die menschliche Tag-Nacht-Rhythmik als blaue Emissionen. 114, 115 
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2.1.6 Quenching der Lumineszenz 

Eine Anforderung an potentielle LED-Leuchtstoffe ist eine Quanteneffizienz von mindestens 

90%. Viele Faktoren verhindern allerdings das Erreichen solch hoher Werte. Verantwortlich 

hierfür ist die Verringerung der Emissionsintensität aufgrund unterschiedlicher 

Quenchingmechanismen, die zu strahlungsloser Rekombination führen. So zeigt jedes 

Leuchtstoffsystem ab einer gewissen Temperatur eine Fluoreszenzlöschung (TQ). Im 

Folgenden werden zwei Modelle zur Erläuterung dieses Phänomens aufgeführt. Zunächst 

findet eine Photonenabsorption des Lumineszenzzentrums statt, wobei ein angeregter, 

elektronischer Zustand erreicht wird ( Abbildung 14). Nun unter scheiden sich beide Modelle. 

Im ersten Modell findet nach der Anregung ein strahlungsloser Übergang zurück zum 

Grundzustand statt. Dies ist über eine resonante Kreuzung der Grundzustandsparabel mit 

der Parabel des angeregten Niveaus zu erklären (Abbildung 14a). Die Verschiebung der 

Position des angeregten Zustands mit der steigenden Temperatur kann auf die geometrische 

Änderung des Wirtsgitters zurückgeführt werden. Durch die Temperaturerhöhung erhöhen 

sich die Abstände zwischen den einzelnen Atomen im Wirtsmaterial. Daher vergrößert sich 

mit dem Volumen des Leuchtstoffs der mittlere Kernabstand, was zu einem thermischen 

Quenching führt.30 Im zweiten Modell liegen das Leitungsband des Wirtsgitters und das 

angeregte Niveau des Aktivators energetisch nah beieinander. Durch Erhöhung der 

Temperatur steigt somit auch die Wahrscheinlichkeit der Autoionisation des Elektrons 

(Abbildung 14) in  das Leitungsband.116 Dort, delokalisiert und mobil, kann es z.B. durch 

Defekte oder Gitterschwingungen seine Energie wieder abgeben und in den Grundzustand 

gelangen.  

 

 

 

Abbildung 14: Schematische Darstellung der Fluoreszenzlöschung, a) strahlungsloser Übergang durch 

Parabelkreuzung, b) Quenching über die Autoionisation. Die grau hinterlegten Niveaus befinden sich im 

Wirtsgittermaterial und die orangefarb enen stellen die Energieniveaus des Aktivators dar. 
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Untersuchungen des thermischen Quenchingverhaltens von Eu2+ -dotierten Oxidnitriden 

belegten den zweiten Mechanismus.117, 118 Häufig wurde jedoch das Kreuzen der Parabeln 

des angeregten Zustands mit dem Grundzustand als Erklärung für die temperaturabhängige 

Fluoreszenzlöschung herangezogen.53, 119, 120 Dies lässt die Vermutung zu, dass der jeweilige 

Quenchingmechanismus in Abhängigkeit von der Bandlückengröße des Wirtsgitters steht. 

Leuchtstoffe, die einen 4f-4f-Emitter als aktives Medium besitzen, wie z.B. Eu3+ , zeigen ein 

ähnliches, temperaturabhängiges Quenching. Jedoch liegt diesem ein anderer Mechanismus 

zugrunde. Nach der Absorption in einen angeregten Zustand kann ein Elektron, vor allem 

bei höheren Temperaturen, über eine resonante Kreuzung in ein Charge-Transfer-Niveau, 

übergehen. Besitzt nun dieser CT ebenso einen Schnittpunkt mit dem Grundzustandsniveau 

nahe dem energetischen Minimum, folgt eine strahlungslose Rekombination (Abbildung 

15).121, 122 Die Energie des Elektrons wird also als Wärme an das Gitter abgegeben und es 

findet keine Emission statt.  

 

 

Abbildung 15: Schematische Darstellung der thermischen Fluoreszenzlöschung in einem Eu3+-dotierten 

Wirtsmaterial. 

 

Ein weiterer Quenchingmechanismus bei Leuchtstoffen, der auf einem Energietransfer 

zwischen zwei identischen Aktivatorionen beruht, ist die Kreuzrelaxation (engl .: cross 

relaxation). Dieses Phänomen wird vor allem bei der Dotierung mit Tb3+ -Kationen 

beobachtet. Befindet sich ein weiteres Tb-Ion in  räumlicher Nähe von einem angeregten 

Tb3+ -Ion, kann eine Energieübertragung stattfinden, wobei das energieabgebende, trivalente 

Tb-Ion relaxiert, indem seine Energie an das aufnehmende Tb3+  abgeben wird. Das Elektron 

dieses zweiten Tb3+ -Ions wandert dadurch vom Grundzustand in einen angeregten Zustand 
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(Abbildung 16). Dies bedeutet, dass die Emission höher gelegener Energieniveaus durch die 

Anregung niedrigerer Niveaus gequencht wird. 123 Die Erhöhung der Tb3+ -Konzentration 

verstärkt diesen Quenchingpfad124, da sich gleichzeitig die gemittelten Abstände der Tb-

Ionen verringern und sich die Wahrscheinlichkeit von Energietransfers erhöht. 

 

 

Abbildung 16: Schematische Darstellung der Kreuzrelaxation von Tb3+. 

 

Neben trivalentem Tb weist auch Eu3+  bei Konzentrationen größer 1% Kreuzrelaxation auf.53 

Dieses zeigt sich durch Löschung zuvor beobachtbarer blauer und grüner Emission von 5D3-, 

5D2- und 5D1-Niveaus nach Erhöhung der Konzentration.125 Die Anwendung von Dy3+  und 

Sm3+  als mögliche Aktivatoren in LED-Leuchtstoffen ist ebenfalls stark eingeschränkt. Ihre 

Emission im sichtbaren Bereich des Spektrums erfährt, aufgrund der Kreuzrelaxation, eine 

fast vollständige Löschung.53 

In dem zuvor beschriebenen Quenchingmechanismus der Kreuzrelaxation finden ab einer 

bestimmten Aktivatorkonzentration Emissionslöschungen statt. Allerdings betrifft dieses 

Quenching nur höherliegende Energieniveaus ausgewählter Lanthanoide. Konzentrations-

abhängige Löschungsphänomene können auch bei weiteren Aktivatoren beobachtet werden. 

Bei dem sogenannten Konzentrationsquenching findet eine resonante Übertragung der 

Anregungsenergie zwischen den Aktivatoren statt.126 Diese Energieübertragung kann 

zwischen den einzelnen Ionen solange erfolgen, bis eine Defektstelle erreicht wird, über die 

eine strahlungslose Relaxation (Abbildung 17) oder Emission stattfinden kann.127, 128 
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Abbildung 17: Schematische Darstellung des Konzentrationsquenchings. 

 

Damit die Voraussetzung für eine Energieübertragung zwischen den Dotanden gegeben ist, 

müssen diese sich in räumlicher Nähe befinden129, wodurch gleichzeitig die 

Konzentrationsabhängigkeit dieses Mechanismus erklärt wäre. Befindet sich außerdem in 

der näheren Umgebung eines Defekts kein Lumineszenzzentrum, kann auch keine 

Energieübertragung zu diesem Quencher erfolgen. Das Ausmaß der Konzentrationslöschung 

zeigt aufgrund dessen große Unterschiede zwischen verschiedenen Wirtsgittern. So zeigen 

viele oxidische Wirtsgitter, die mit Eu 3+  dotiert wurden, oberhalb einer Konzentration von 

10% ein Quenchingverhalten.128, 130 Im Gegensatz dazu weist beispielsweise Y2Mo4O15:Eu3+
 

bis zu einer Konzentration von 50% Dotierungsmittel kein Konzentrationsquenching auf. Die 

hohe Konzentration führt hingegen zu einer hohen Quantenausbeute von 85%. Die 

Erklärung hierfür liegt in der Struktur des Wirtsgitters  begründet. Die einzelnen Eu3+ -Ionen 

werden effektiv durch [MoO 4] 2-- und [Mo 2O7] 2--Gruppen voneinander abgeschirmt.  

 

 

2.1.7 Charge-Transfer-Übergänge 

Bei einem Ladungstransfer findet formal ein Elektronenübergang von einem Donor zu einem 

Akzeptor statt. Dabei kann sowohl der Donor als auch der Akzeptor aus einem Metall oder 

Liganden bestehen. Findet z.B. ein Charge-Transfer (CT) von einem Liganden zu einem 

Metall statt, wird dieser Elektronenübergang als Ligand-to-Metal-Charge-Transfer (LMCT) 

bezeichnet. In anorganischen Leuchtstoffen stellen CT-Übergänge eine gute Absorptions-

möglichkeit dar. Sie gehören, neben den f-d-Absorptionen, zu erlaubten, breitbandigen 

Übergängen. Daher wird beispielsweise die CT-Absorption des rot-emittierenden 

Leuchtstoffs Y2O3:Eu3+  genutzt, um Leuchtstoffröhren zu betreiben.10, 53 Die breitbandige 
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CT-Absorption ermöglicht die Absorption der Quecksilberemission von 254 nm, was durch 

4f-4f-Übergänge nicht möglich wäre. In einem Leuchtstoffsystem entspricht vereinfacht das 

Wirtsgitter dem Liganden und das Aktivatorion dem Metall. Während des CT-Übergangs 

wird somit ein Elektron von einem oder mehreren Nachbaratomen auf das Metall 

übertragen, wodurch eine formale Reduktion stattfindet. Dies entspräche am Beispiel des 

trivalenten Europiums einer Reduktion von Eu3+  Ÿ Eu2+ . Da sich resonante Schnittpunkte 

zwischen dem CT-Band und den 4f-Energieniveaus ausbilden können, führt eine strahlungs-

lose oder strahlende Rekombination des Elektrons in den Grundzustand erneut zu 

trivalentem Europium. Die formale Ladung befindet sich damit wieder beim Liganden. 

Bislang ist ausschließlich die direkte CT-Emission von Yb3+  bekannt.131 Die energetische Lage 

des CT-Übergangs ist abhängig vom verwendeten Wirtsgitter. Erste wissenschaftliche 

Untersuchungen dazu wurden von Ryan und Jörgensen132 durchgeführt, Dorenbos133, 134 

vertiefte diese später. Während die Jörgensen-Formel135 (Gl. 8) eine gute Vorhersage der Lage 

der CT-Energie ECT(L-M) für Halogenverbindungen (L = Ligand, M = Metall)  liefert, bietet 

sie für andere Wirtsgitter (Oxide, Sulfide, etc.) nur grobe Richtwerte.  

 

     (Gl. 8)  

 

Begründet liegt dies in der ausschließlichen Berücksichtigung der optischen 

Elektronegativitäten ɯ der nächsten Nachbaratome zum Aktivator. Dorenbos konnte zeigen, 

dass auch der Dotandenradius und die Bindungsenergie des Valenzbandelektrons 

ausschlaggebend für ECT ist.133 Damit kann eine Senkung von ECT durch eine großen 

Dotandendurchmesser sowie eine hohe Koordination des Ions und eine geringe 

Elektronegativität der Wirtsgitterkationen erreicht werden. In Abbildung 18a sind die 

Energien der drei- und zweiwertigen Lanthanoidionen in dem Wirtsgitter YPO4 grafisch 

dargestellt. Die grau unterlegte Fläche bis 0 eV stellt das Valenzband und die schraffierte 

Fläche ab 9 eV das Leitungsband dar. Lediglich die Aktivatoren (Sm3+ , Eu3+ , Dy3+ , Tm3+  und 

Yb3+ ), versehen mit einem vertikalen, gestrichelten Pfeil, zeigen CT-Absorption. Bei den 

übrigen Lanthanoiden befindet sich das CT-Niveau im oder nahe dem Leitungsband, was bei 

einer Absorption zur Autoionisation führen würde ( Kapitel 2.1.6). Das Wissen über die 

energetische Lage des 4f-Niveaus eines Lanthanoids reicht aus, um die relativen Lagen der 

anderen Lanthanoidionen in demselben Wirtsgitter zu ermitteln. So besitzt Yb3+  immer eine 

um ca. 0,49 eV größere CT-Energie als Eu3+ . 
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Abbildung 18: a) Energieniveaus divalenter und trivalenter Lanthanoide in YPO4, wobei die Werte von ECT als 

vertikale Pfeile dargestellt sind. Außerdem ist das Konfigurationskoordinationsdiagramm von Yb 3+ abgebildet. b) 

Auftragung von ECT gegen Eex für Eu3+-dotierte Fluor ide, Oxide und Sulfide. Reprinted with permission from the 

Journal of Luminescence.134 

 

In Abbildung 18 sind die Charge-Transfer-Energien Eu3+ -dotierter Sulfide, Oxide und 

Fluoride zusammengefasst. Die Auftragung erfolgt dabei gegen die Anregungsenergie der 

Bandlücke des Wirtsgitters Eex. Dorenbos wählte zur Gruppierung der einzelnen 

Verbindungen die nach der Jörgensen-Formel berechneten Werte. Diese Grafik 

veranschaulicht gut die Abhängigkeit der CT-Energie von dem verwendeten Material. Würde 
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beispielsweise ein Leuchtstoff gesucht werden, der über eine 410 nm (3,02 eV) emittierende 

LED anregbar sein solle, kämen sulfidische Verbindungen, deren ECT-Werte sich über dem 

Fermi-Niveau EF befinden, infrage. Dabei ist EF, für undotierte (bzw. auch sehr gering 

dotierte) Wirtsgitter als die Hälfte der Bandlückenenergie EBG definiert. Befindet sich die 

vorhergesagten ECT unterhalb von EF, kann keine trival ente Europiumemission in den 

entsprechenden Wirtsgitter n beobachtet werden, da es als divalentes Europium in das 

Wirtsgitter eingebaut wird .136 La2O2S:Eu3+  stellt mit 3 ,58 eV (346 nm) die Verbindung mit 

dem niedrigsten, bekannten ECT-Wert dar.133 

 

 

 

2.2 Präparative Methoden  

2.2.1 Festkörper synthese 

Bei der Synthese von Festkörpern können verschiedene Methoden genutzt werden, um das 

gewünschte Produkte zu erhalten. Für die Herstellung von polykristallinen Pulvern, z.B. für 

LED-Leuchtstoffe, kann die Festkörpersynthese (engl.: solid-state synthesis) herangezogen 

werden. Dazu werden die pulverförmigen Edukte homogenisiert und erhitzt. Als 

Ausgangsmaterialen sollten einerseits Edukte mit kleinen Partikelgrößen gewählt werden, 

um eine gute Kontaktierung dieser zu erhalten, andererseits sollte auf geringe 

Aktivierungsenergien geachtet werden, damit niedrige Reaktionstemperaturen gewählt 

werden können. Gegebenenfalls kann die Auswahl auf zuvor synthetisierte Präkursoren 

fallen. Diese Präkursoren können durch Zersetzung stabile Gase wie N2 bilden, was das 

Reaktionsgleichgewicht verschieben kann. Außerdem können Edukte verwendet werden, 

deren Kristallstrukturen dem Produkt ähneln, wodurch  die Keimbildung vereinfacht wird. 137 

Nach der Einwaage der Ausgangsmaterialen folgt das Homogenisieren des Pulvers in der 

Reibschale, Kugelmühle oder Mischer. In Presslingen kann der Partikelkontakt erhöht 

werden, was die anschließende Reaktion begünstigen kann. Das Pulvergemisch wird in ein 

geeignetes, temperaturbeständiges Glühgefäß überführt. Dabei besteht die Auswahl 

zwischen verschiedenen Formen (z.B. Kästen, konische Form, Röhren) und Materialen (z.B. 

Al2O3, Iridium, Glaskohlenstoff). Abhängig von der Auswahl der Edukte und dem 

angestrebten Produkt, erfolgt die Temperatureinstellung bei der Synthese (meist 1000 ­ 

1600 °C).138 Die hohen Temperaturen führen zur Diffusion  in den Festkörpern (Abbildung 

19). Die Erhöhung der Temperatur begünstigt die Keimbildung und das -wachstum.138, 139 
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Somit können Aufheizrate, Haltezeit und Abkühlrate zu komplexen Glühprogrammen 

kombiniert  werden, um eine bestimmte Produktqualität zu erhalten. Auch das zugeführte 

Gas (oxidativ: Luft, O2; reduktiv: H 2, CO, CO2; inert: Ar, N 2) und das Gasvolumen 

beeinflussen das Syntheseergebnis. Ein Mittel der Wahl bei der Pulverherstellung, um die 

Reaktionstemperatur oder -zeit zu verringern, stellen Flussmittel dar. Dabei fungiert das 

Flussmittel, welches einen Schmelzpunkt besitzt, der wenig unter der Synthesetemperatur 

liegt, als Lösungsmittel.  

Im Rahmen dieser Arbeit wurde die Festkörpersynthese genutzt, um aus den meist 

oxidischen Edukten das gewünschte Produkt zu synthetisieren. Dafür wurden je nach 

Zusammensetzung, La2O3 (Alfa-Aesar 99.999%), Ga2O3 (Tradium 99.99%), SiO2 (Alfa-Aesar 

99.99%), GeO2 (Alfa-Aesar 99.999%), TiO2 (Alfa-Aesar 99.995%), ZrO2 (Merck Millipore 

Corporation 99%), HfO2 (Alfa-Aesar 99%), SnO2 (Merck Millipore Corporation 99%), Eu2O3 

(Alfa-Aesar 99.996%), S (Sigma-Aldrich, 99,98%), LaCl3 Ͻ 7 H2O (Merck, 99,999%) und 

(NH4)2SO4 (Chempur, 98,5%) eingewogen. Es wurden Langasite mit einem Eu3+ -Gehalt von 

0 bis 35% synthetisiert und die La-Konzentration im gleichen Maße reduziert. Mit  einer 

asymmetrischen Zentrifuge (Fa. Hausschild, Typ SpeedMixerTM, Modell DAC 150 SP) wurden 

die Oxide 5 min bei 1800 rpm homogenisiert. Die Synthese der Langasite erfolgte in 

zugedeckten, kastenförmigen (oder bei Ansätzen > 10 g konischen) Alsint -Tiegeln, wohin-

gegen die Schwefel-substituierten Langasite in konischen Tiegeln aus glasartigem 

Kohlenstoff hergestellt wurden. Die Stickstoff-substituierten Langasite wurden in offenen, 

kastenförmigen Alsint-Tiegeln synthetisiert. In Tabelle 6 sind die verwendeten Öfen mit den 

Synthesebedingungen aufgeführt.  

 

 

 

Abbildung 19: Schematische Darstellung der Keimbildung zwischen zwei oxidischen Eduktpartikeln. 
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Tabelle 6: Öfen und Synthesebedingungen. 

Ofentyp Kammerofen Kammerofen Rohrofen 

Firma Carbolite® Nabertherm® Nabertherm® 

Modell ELF 11/6B Supertherm® HAT 

04/17 

RHTH 120-600/18 

Zielverbindungen S-substituierte 

Langasite 

Langasite N-substituierte 

Langasite 

Reaktionsbedingungen 1100 °C, 6-12 h, 

statische CO-

Atmosphäre 

1400 °C, 24 h, 

statische 

Luftatmosphäre 

850-950 °C, 4-8 h, 

strömende NH3-

Atmosphäre 60 ς 80 l/h 

 

 

 

2.2.2 Bau von Phosphor -konvertierten LEDs 

Um das Potential lumineszierender Pulver als mögliche LED-Phosphore zu testen, wurden 

sie in LEDs gebracht und die tatsächliche Konversionseffizienz wurde vermessen. Dazu wird 

zunächst die Emissionsintensität der LEDs ohne Pulver bestimmt (Blaumessung). Dies ist 

nötig, da sich die Bandlücke jedes einzelnen InGaN-Chips etwas unterscheidet und dadurch 

das Emissionsspektrum variiert. Anschließend wird der Leuchtstoff in ein durchsichtiges 

Material eingeschlossen und auf den LED-Chip aufgetragen. Großtechnisch erfolgt dies meist 

durch einen Dispenser, der das Leuchtsoff-Binder-Gemisch tropfenweise auf den LED-Chip 

appliziert. Die erneute Emissionsmessung der modifizierten LED lässt auf die tatsächliche 

Effizienz des Phosphors schließen.  

In dieser Arbeit wu rden sogenannte ́ high power-LEDs§ (Chip on Board-Aufbau) mit einem 

Emissionsmaximum von 394 nm verwendet. Der feinveriebene Leuchtstoff wurde mit einer 

Genauigkeit von 0,001 mg abgewogen und im Gewichtsverhältnis 1:1 mit einem Silikon 

(Mischung von Dow Corning: 50% OE-6550A und 50% OE-6550B) vermengt. Die 

sogenannten Slurries wurden in einem Mischer (Fa. Hausschild, Typ SpeedMixerTM, Modell 

DAC 150 SP) vermengt. Anschließend fand eine Entgasung der Mischung im Exsikkator statt. 

Die Befüllung der LEDs erfolgte manuell. Zum Aushärten des Silikons wurden die LEDs eine 

Stunde bei 150 °C in einem Trockenschrank (Fa. Memmert) aufbewahrt. 
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2.3 Charakterisierungsmethoden  

2.3.1 Röntgenpulverdiffraktometrie  

Die Röntgenpulverdiffraktometrie stellt ein wichtiges Analyseverfahren, insbesondere in der 

Chemie und Kristallographie, dar. Das Verfahren beruht auf der Beugung von 

monochromatischen Röntgenstrahlen an statistisch orientierten Kristalliten. Der Erzeugung 

der Röntgenstrahlen dient meistens eine Kathode aus Wolframglühdraht. Durch das Anlegen 

einer Hochspannung emittieren Elektronen von dieser Kathode zur Anode (z.B. Kupfer) und 

erfahren dort eine inelastische Wechselwirkung, wodurch Bremsstrahlung und 

charakteristische Röntgenstrahlung freigesetzt wird. Die Kɻ1-Strahlung kann durch den 

Einsatz von Monochromatoren von anderen Anteilen der emittierten Strahlung befreit 

werden.140 Bei der winkelabhängigen Bestrahlung des Pulvers können charakteristische 

Beugungsreflexe vermessen werden. Die erhaltenen Röntgenpulverdiffraktogramme liefern 

Informationen zur Kristallstruktur, aber auch zur Domänengröße der Kristallite 

(Reflexbreite) und zu amorphen Anteilen (Untergrund des Diffraktogramms) der Probe. Ein 

Vorteil dieser Analysemethode besteht auch in der Möglichkeit zur Analyse von 

Pulvermischungen. Bekannte Phasen können durch den Abgleich mit einer bereits 

publizierten Diffraktogrammen  (z.B. aus Cambridge Structural Database CSD) identifiziert  

werden.  

Im Rahmen dieser Arbeit wurde zur Überprüfung der Kristallstruktur und Phasenreinheit der 

Proben ein Röntgenpulverdiffraktometer (Fa. Rigaku, Typ MiniFlex 600) verwendet.  

 

 

2.3.1.1 Messdurchführung  

Zur Vorbereitung der Strukturanalyse wurden alle zu vermessenden Proben mittels 

Kugelmühle (Fa. Retsch, Typ RM 200) fünf  Minuten  vermahlen. Die Messung fand in Bragg-

Brentano-Geometrie statt. Während der Messung befanden sich die Proben in Probenträgern 

aus Aluminium mit einem Durchmesser von 24 mm. Ein 2ɡ-Winkelbereich von 10° bis 65° 

wurde mit einer Schrittweite von 0, 01° vermessen. Dafür wurde Cu Kɻ1-Strahlung (1,5406 Å) 

mit einem Ni -Monochromator sowie ein NaI-Szintillator verwendet.  

 
 
 

2.3.1.2 Auswertung von Pulverdiffraktogramme n 

Die Röntgenpulverdiffraktogramme sind aufgrund der Lage der Reflexe und deren 

Intensitäten charakteristisch für jedes kristalline  Material. Daher können diese 

Diffraktogramme als Fingerabdruck bezeichnet werden. Die qualitative Phasenanalyse in 

dieser Arbeit erfolgte mit  der Software PDXL (Fa. Rigaku, Version 2.7.2.0) und der 
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Datenbank PDF-4+  (Fa. ICDD, Version 1.0.1.0). Anschließend wurden mit Hilfe der Software 

WinXPOW (Fa. STOE & CIE GmbH, Version 3.0.1.13) die Gitterparameter der Elementarzelle 

phasenreiner Proben bestimmt.  

 

 

2.4 Spektroskopische Untersuchungen 

Um die spektroskopischen Eigenschaften der synthetisierten Proben zu untersuchen, wurden 

Reflexions-, Emissions- und Anregungsmessungen durchgeführt. Auch die Abklingzeiten und 

Quanteneffizienzen wurden bestimmt. 

Für die Messung der Reflexion, Emission und Anregung wurde das Fluoreszenzspektrometer 

(Fa. Edinburgh Instruments, Typ FLS 920141)  genutzt. Der schematische Aufbau ist in 

Abbildung 20 zu sehen. Als Lichtquelle wurde eine Xenon-Gasentladungslampe (450 W) 

verwendet, die polychromatische Strahlung emittiert. Durch eine Spiegeloptik und ein 

Beugungsgitter im Anregungsmonochromator wurde monochromatische Strahlung erzeugt. 

Dieses Licht einer bestimmten Wellenlänge wurde mittels eines Strahlteilers zum einen zu 

einer Referenzphotodiode und zum anderen in die Ulbricht-Kugel aufgeteilt. Inmitte n dieser 

Ulbricht-Kugel befand sich die pulverförmige Probe in einem diffus reflektierenden 

Probenteller. Durch Verwendung dieser Teflon-beschichteten Kugel wurde das reflektierte 

oder emittierte Licht über alle Streuwinkel integriert. Das aus der Ulbricht-Kugel austretende 

Licht wurde danach zum Emissionsmonochromator geleitet und dort spektral zerlegt. Dieses 

monochromatische Streulicht wurde von dem Photomultiplier  (Fa. Hamamatsu, Typ 

R2658P) detektiert, wobei jedes eintreffende Photon in ein elektrisches Signal umgewandelt 

wurde. Die Geometrie des Anregungsstrahls zum Detektor betrug 90°, um die Detektion des 

Primärstrahls zu minimieren. Durch die Wahl von Farbfiltern, die vor oder  hinter die  Probe 

installiert wurden , konnte zusätzlich eine bestimmte Wellenlänge absorbiert werden.  



 

Allgemeiner Teil 37 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

2.4.1 Diffuse Reflexion 

Die diffuse Reflexion wurde verwendet, um das Absorptionsverhalten der undurchsichtigen, 

pulverförmigen Proben zu analysieren. Aufgrund der verschiedenen Streuzenten der 

einzelnen Kristallite findet  Streuung in alle Raumrichtungen statt. Liegt allerdings ein 

Energieübergang in der Probe vor, wird die entsprechende Wellenlänge absorbiert und nicht 

mehr reflektiert. Während der Messung mit dem Spektrometer wurden beide 

Monochromatoren synchron durchgestimmt. Ein Reflexionsspektrum zwischen 250 und 

800 nm wurde dabei in zwei Einzelmessungen (1 nm Schrittweite, 0,2 s Haltezeit) von 250 

bis 450 nm und 400 bis 800 nm aufgeteilt. Im zweiten Teil der Messung befand sich ein 395 

nm-Filter auf der Position F1 (Abbildung  20). Beide Spektren wurden anschließend 

zusammengefügt (Fa. Edinburgh Instruments, Software F900). Außerdem erfolgte die 

Messung eines Weißstandards, welcher über den gesamten gemessenen Spektralbereich eine 

Reflexion von 99,5%142 aufweist. Dazu wurde ein Reflexionsspektrum von BaSO4 (Sigma-

Aldrich, 99,9% Reinheit) mit den gleichen Spektrometereinstellungen aufgenommen. Das 

erhaltene Spektrum repräsentierte das Lampenspektrum mit den eingebauten optischen 

Elementen sowie der Detektorempfindlichkeit. Durch Division der Probenspektren durch das 

Referenzspektrum von BaSO4 wurde das Reflexionsspektrum erhalten. Ein 

Reflexionsspektrum liefert somit Informationen über die Absorption von Licht bestimmter 

Wellenlängen eines zu untersuchenden Stoffes, wodurch eine schnelle Charakterisierung 

Abbildung 20: Schematische Darstellung des verwendeten Fluoreszenzspektrometers. 
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von potentiellen Leuchtstoffen erfolgen kann. Jedoch muss aus dieser Absorption nicht 

gezwungenermaßen eine Emission resultieren. Das exakte Emissions- und 

Absorptionsverhalten ergibt sich durch anschließende Messungen.  

 
 
 

2.4.2 Fluoreszenzspektroskopie 

Neben der diffusen Reflexion wurden außerdem die Emission und Anregung vermessen. Die 

Messeinstellungen sind in Tabelle 7 aufgeführt.  

 

Tabelle 7: Spektrometereinstellungen während der Emissions- und Anregungsmessung. 

 
 

 

In der Emissionsspektroskopie wird die Probe mit Strahlung definierter Wellenlänge 

angeregt und die von der Probe emittierte Strahlung detektiert. In Rahmen dieser Arbeit 

wurde mit  zwei verschiedenen Wellenlängen, nämlich in der Charge-Transfer-Bande 

(300 nm) und bei der maximalen Absorption des 4f-4f-Übergangs 7F0 Ÿ 5L6 (394 nm), 

angeregt. Bei der Anregungsspektroskopie wird die Intensität der Emission in Abhängigkeit 

von der Anregungswellenlänge gemessen. Dabei erfolgt die Detektion bei einer festgelegten 

Wellenlänge, während die Anregungswellenlänge über einen gegebenen Bereich variiert. In 

dieser Arbeit wurde die intensivste Emission bei 618 nm bzw. 612 nm beobachtet. Daher 

wurde die Intensität zur Bestimmung des Anregungsspektrums genutzt. Die erhaltenen 

Informat ionen aus Anregungs- und Reflexionsspektren ähneln sich somit, allerdings sind in 

den Anregungsspektren lediglich Energieübergange sichtbar, die zur Emission beitragen.  

Das verwendeten Fluoreszenzspektrometer mit geändertem Aufbau ermöglicht auch Tief- 

und Hochtemperaturmessungen (77 K bis 500 K). Dazu wurde die Ulbricht-Kugel durch 

einen Durchflusskryostaten (Fa. Oxford Instruments, Typ MicrostatN2) ersetzt. Die Kühlung 

erfolgte mit  flüssigem Stickstoff und konnte über die Spektrometersoftware reguliert 

 Emission Anregung 

Wellenlänge 300 nm 394 nm 612 nm 618 nm 

Gemessener Bereich 550 - 750 nm 250 - 550 nm 

Filter 455 nm auf F2 550 nm auf F2 (bei 250 - 450 nm) 

Haltezeit 1 s 1 s 

Schrittweite 0,25 nm 0,25 nm 

Anregungsschlitz 10 0,75 

Emissionsschlitz 0,75 10 
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werden, ebenso wie der angeschlossene Heizer. Vor jeder Messung garantierte eine 

Temperaturstabilisierungszeit von 60 s mit einer Toleranz von ± 3 K die korrekte 

Temperaturmessung. Bei der temperaturabhängigen Emissionsmessung (Tabelle 7) wurden 

Spektren bei 77 K bis 500 K gemessen. Mithilfe der anschließenden Integration der einzelnen 

Spektren und dem Auftragen dieser Integrale gegen die Temperatur konnte das spezifische 

Quenchingverhalten veranschaulicht werden. Die Anregungsmessungen (Tabelle 7) 

erfolgten bei 77 K bis 500 K.  

Eine weitere wichtige Größe für ein mögliches Leuchtstoffsystem stellt die Abklingzeit ʐ dar. 

Findet z.B. eine Anregung in einem System mit zwei Energieniveaus statt, erfolgt darauf die 

Depopulation des angeregten Zustands in den Grundzustand mit folgender 

Wahrscheinlichkeit: 

 

(Gl. 9) 

 

Durch die logarithmische Auftragung der Intensität über die Zeit ergibt sich für ein Zwei -

Niveau-System ein monoexponentieller Verlauf. Befinden sich in einem Phosphor in 

unterschiedlichen kristallographischen Lagen oder herrschen verschiedene Quenchingpfade, 

ist eine Abweichung vom monoexponentiellen Verlauf zu verzeichnen.  

Während dieser Arbeit wurden Abklingmessungen an dem Fluoreszenzspektrometer in 20°-

Schritten zwischen 77 K und 300 K durchgeführt. Dafür wurde µs-gepulste Xenonlampe (Fa. 

Heraeus, Typ ĘF920H) bei 50 Hz genutzt ( weitere Spektrometerkomponenten wie bei den 

temperaturabhängigen Emissionsmessungen). Die Anregung erfolgte bei 300 und 394 nm. 

Mithilfe der Spektrometersoftware konnten die resultierenden Abklingzeiten nach der 

Methode der kleinsten Fehlerquadrate bestimmt werden. 

 

 

2.4.3 Quanteneffizienz  

Die Messung der Quanteneffizienz QE (Kapitel 2.1.4.1) kann mit verschiedenen Methoden 

erfolgen. Dabei wird zwischen direkten und indirekten Messmethoden unterschieden. Liegt 

kein Referenzleuchtstoff vor, empfiehlt sich die direkte Analyse der Effizienz. Dafür wird das 

Anregungs- und Emissionsspektrum des zu untersuchenden Phosphors in einer Ulbricht-

Kugel vermessen. Ebenso wird ein Weißstandard (BaSO4) gemessen. Die Anzahl der 
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absorbierten Photonen wird durch die Intensitätsdifferenz der Anregungsmessungen 

erhalten, die Anzahl der emittierten Photonen durch die Differenz der 

Emissionsmessungen.143 Bei der indirekten Quanteneffizienzmessung dient ein ähnliches 

Leuchtstoffsystem als Referenz. Durch einen Vergleich der Emissionsspektren von Probe und 

Referenz kann die Effizienz berechnet werden: 

 

  

 (Gl. 10)  

 

 

Um das Dunkelrauschen des Detektors zu eliminieren, wird zuvor ein Dunkelspektrum 

aufgenommen.  

Im Rahmen dieser Arbeit wurden die Quanteneffizienzen mittels der indirekten Methode 

ermittelt. Die Anregung der Leuchtstoffe fand über zwei LEDs (Abbildung 21), die bei 

270 nm (CT-Übergang) und 385 nm (4f -4f-Übergänge) ein Emissionsmaximum besitzen, 

statt.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Abbildung 21: Emissionsspektren der LEDs (270 nm, 385 nm). 
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Mittels eines Spektrometers (Fa. OceanOptics, Typ QEPro) und einer Ulbricht-Kugel wurden 

die Emissionsspektren der Dunkelmessung, Referenz (Y2O3:Eu3+ ) und Proben 

aufgenommen.  

 

 

2.5 Rasterelektronenmikroskopie  

Die Rasterelektronenmikroskopie (REM, engl.: scanning electron microscopy, SEM) 

ermöglicht die strukturelle Untersuchung kleiner Objekte mit hoher Auflösung. Dafür wird 

ein fokussierter Elektronenstahl (Primärstrahl)  über die Oberfläche des zu untersuchenden 

Materials geführt. Dieser Strahl wird durch die Erhitzung von z.B. Wolframdrähten oder 

LaB6 
144 erzeugt, wodurch Elektronen emittieren. Durch das Vorhandensein eines 

elektrischen Feldes (5 bis 15 kV) findet eine Beschleunigung dieser Elektronen hin zum 

Probenmaterial statt. Darauf tritt die Oberfläche der Probe in Wechselwirkung mit dem 

Primärstrahl. Als Folge der Wechselwirkung werden Sekundär- und Rückstreuelektronen 

frei. Eine Detektion dieser Sekundärelektronen findet  statt, die bildgebende Rückschlüsse 

auf die vorhandene Topographie liefert.  

In dieser Arbeit wurde ein REM (Fa. PhenomWorld, Typ Phenom Pro-X) von genutzt, um die 

synthetisierten Proben auf ihre Morphologie und Partikelgröße zu untersuchen. 

 

 

2.6 Energiedispersive Röntgenspektroskopie  

Zur Bestimmung der chemischen Zusammensetzung von Festkörpern wird die 

energiedispersive Röntgenspektroskopie (EDS, engl.: energy-dispersive X-ray spectroscopy, 

EDX) genutzt. Durch den Elektronenstrahl findet eine Anregung der Atome in der Probe 

statt. Diese emittieren eine elementspezifische Röntgenstrahlung (charakteristisches 

Röntgenspektrum), was eine Identifizierung des Elements erlaubt. Allerdings kann auch eine 

Überlagerung der Emissionsbanden verschiedener Atome die Charakterisierung erschweren. 

Neben einer qualitativen Analyse ermöglicht die EDS auch eine quantitative Auswertung. 

Die Nachweisgrenze eines Elements ist dabei abhängig von der Ordnungszahl dieses 

Elements. Je größer die Kernladung, desto intensiver erscheint die Emission. 145 

Mit der Kombination von REM und EDS entsteht die Möglichkeit der Elementanalyse im 

mikroskopischen Maßstab. Mithilfe der bildgebenden REM kann ein bestimmtes Partikel 

ausgewählt und durch EDS analysiert werden. 
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2.7 Messung von Phosphor -konvertierten  LEDs 

Zur Analyse der selbstgebauten Phosphor-konvertierten LEDs wurden diese zunächst ohne 

Leuchtstoff vermessen. Diese Blaumessungen sind nötig, um bei der anschließenden 

Auswertung das genaue InGaN-Spektrum inklusive Emissionsmaximum und Intensitäten zur 

Verfügung zu haben. Der Messaufbau (Abbildung 22) bestand dabei aus einem 

Stromerzeuger, der die LED mit 350 mA betrieb und über einen Computer gesteuert wurde. 

Während der Messung befand sich die Test-LED in einer Ulbricht-Kugel (Fa. Instrument 

Systems, Typ ISP 250), die Emission wurde an ein Spektrometer (Fa. Instrument Systems, Typ 

CAS 140CT) weiterleitet. Das Spektrometer verfügte über eine Spiegeloptik und Czerny-

Turner-Monochromatoren, über die die Photonen an einen CCD-Detektor gelangten. Dieser 

wandelte die eingehende Strahlung in ein elektrisches Signal um, welches ausgewertet 

wurde.  

 

 

Abbildung 22: Schematischer LED-Messaufbau. 

 

 

Nach der Blaumessung wurde dieselbe LED mit dem Leuchtstoff vermessen. Beide 

Emissionsspektren wurden in dem Bereich von 370 bis 780 nm aufgenommen. Die Software 

SpecWin Pro (Fa. Instrument Systems) ermöglichte es, aus den gemessenen Daten u. a. die 

Farbtemperatur, den Farbpunkt und die Effizienz des Leuchtstoffs zu berechnen. 
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2.8 N-O-Analyse 

Die Gehaltsanalyse von Stickstoff und Sauerstoff in einer anorganischen Verbindung kann 

mittels Trägergasheißextraktion erfolgen. Dazu wird eine definierte Menge des zu 

untersuchenden Pulvers in einem hochreinen Kohlenstofftiegel bis 3000 °C erhitzt. Während 

dessen wird der Reaktionsraum mit einem inerten Trägergas (z.B. Helium oder Argon) 

durchflutet. Ab einer bestimmten Temperatur entweicht der Sauerstoff aus der Probe und 

verbindet sich mit dem Graphitt iegel, wodurch CO, seltener CO2, entsteht. Zur vollständigen 

Oxidation wird das Trägergas mit den beinhalteten Sauerstoffverbindungen über einen 

Kupferoxidkatalysator geleitet. Das entstandene CO2 wird nachfolgend über 

Infrarotmesszellen detektiert und die auftretende Menge gemessen. Der ebenfalls 

entweichende Stickstoff verbindet sich zu N2. Die Analyse des freiwerdenden N2 erfolgt über 

Wärmeleitfähigkeitsmessungen an Wärmeleitzellen. Da es sich bei der N-O-Analyse um eine 

sehr empfindliche Messung handelt und geringste N- oder O-Verunreinigungen zu 

fehlerhaften Werten führen, wird vor jeder Messung eine Kalibrierung der Sauerstoff- und 

Stickstoffmesszellen durchgeführt. Auch die genaue Wägung des Graphittiegels und das 

Spülen des Probenraums sind nötig.  

Im Rahmen dieser Arbeit wurden die N-O-Analysen an einem Gerät der Fa. LECO (Typ 

TC600)  durchgeführt. Als Trägergas diente dabei 5.0 Helium, und die Proben befanden sich 

in Hochtemperaturtiegeln ( LECO Nr. 782-720).  Die Probeneinwaage betrug jeweils 20 mg, 

und es wurden drei Einzelbestimmungen pro Probe durchgeführt.  
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3 Spezieller Teil 

3.1 Eu3+-dotierte Langasite als LED-Phosphore: Stand der Literatur  

Das erste Langasit, Calciumgalliumgermanat Ca3Ga2Ge4O14, wurde 1980 wissenschaftlich 

untersucht.146, 147 Zeitnah folgten weitere Vertreter, wie La3Ga5SiO14 (LGSi)148, 149, 

La3Ga5GeO14 (LGGe)149 und La3Ga5TiO14 (LGTi)149.  

Alle Langasite besitzen die allgemeine Formel A3BC3D2O14 (Wyckoff-Notation (A 3)3e (B1)1a 

(C3)3 f(D2)2d (O2)2d (O2)6g (O2)6g, Tabelle 8), wobei A eine Position ist, die von einem 

Sauerstoffatomdodekaeder (verzerrter Thomson-Würfel) umgeben ist. Die Positionen B ist 

oktaedrisch, C und D sind tetraedrisch umgeben, wobei der Radius der Position C größer ist 

als der Radius der Position D. Die beiden letztgenannten Tetraeder unterscheiden sich neben 

der Größe auch in der Symmetrie bzw. der Wyckoff-Position. 

 

Tabelle 8: Wyckoff -Positionen und Atomlagen von La3Ga5SnO14 nach Takeda150 et al. 

Position  Atom Wyckoff -Position  x/ a y/ b z/ c 

A La 3e 0,4273 0 0 

B Ga1 1a 0 0 0 

C Ga2 2d 1/3  2/3  0,4678 

D Ga3 3f 0,7580 0 1/2  

O 

O 

O 

O1 2d 1/3  2/3  0,825 

O2 6g 0,457 0,316 0,689 

O3 6g 0,227 0,081 0,251 

 

 

Die vier verschiedenen Polyeder sind verknüpft und bilden eine Schichtstruktur aus 

(Abbildung 23). Dabei wechseln sich zwei unterschiedliche Schichten ab, eine besteht aus 

C- und D-Tetraedern, die zweite Schicht aus den A-Dodekaedern und B-Oktaedern. Langasite 

kristallisieren im  trigonalen Kristallsystem (Raumgruppe P321, Nr. 150) mit  einer Formel-

einheit pro Elementarzelle.151 Tabelle 8 zeigt die Wyckoff-Positionen und Atomlagen von 

La3Ga5SnO14 (LGSn). Dieses Langasit besitzt ebenfalls die Raumgruppe P321 mit den 

Gitterparametern a = 8,2670 Å und c = 5,1633 Å.150 
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Abbildung 23: Schematische Darstellung der Langasitstruktur am Beispiel von LGSi. With permission of  the Korean 

Institute of Electrical and Electronic Material Engineers (KIEEME).152 

 

LGSi ist der prominenteste Vertreter der Langasitfamilie. In dieser Verbindung werden die 

A-Position durch La und die B- und C-Positionen durch Ga besetzt. Bei der D-Position handelt 

es sich um eine mischbesetzte Lage, die zur Hälfte mit Ga- und zur Hälfte mit Si -Atomen 

besetzt ist (Abbildung 23, Tabelle 9).151 Nach vollständiger Substitution von Si/Ge durch Ti 

zeigen die Verbindungen jedoch andere Besetzungen der Lagen. Takeda et al.150 konnten mit  

pulverdiffraktometrischen Daten die Kristallstruktur  von LGSi, LGGe und LGTi bestimmen. 

Die kristallographische Lage B war zu 20% mit  Ga und zu 80% mit Ti besetzt. Die restlichen 

Ti-Atome befanden sich auf der Lage C. Bei La3Ga5SnO14
149, 153 findet eine vollständige 

Besetzung der kristallographischen Lage B durch Zinn statt. Diese Kristallstruktur findet man 

auch für La3Ga5HfO14 (LGHf) 149 und La3Ga5ZrO14 (LGZr)149, 152 Somit können diese sechs 

Langasite in zwei Gruppen aufgeteilt werden, zum einen LGSi, LGGe und LGTi in die Gruppe 

der ungeordneten Verbindungen mit statistischer Besetzung der D-Position bzw. B- und C-

Position und zum anderen LGSn, LGHf und LGZr in die Gruppe der geordneten Langasite 

(Tabelle 9).  
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Tabelle 9: Besetzungsparameter und Koordinationszahlen der verschiedenen Lagen.  

 

 

 

 

 

 

 

 

Zurzeit sind über 200 ungeordnete und 50 Vertreter, die mit Langasit-Struktur kristallisieren,  

bekannt.154 Einige Beispiele sind in Tabelle 10 genannt. Dabei stellen Gallate, Silicate und 

Germanate Verbindungsklassen mit den meisten Vertretern dar. Bis auf das Oxidnitrid 

Ln3Al3+x Si3-xO12+x N2-x (Ln = La, Ce, Nd, Sm, Gd, Dy, Y; 0 Ò x Ò 1), handelt es sich bei allen 

Langasiten um Oxide. Anzumerken ist allerdings, dass der Stickstoffgehalt des von Käll156 et 

al. beschriebenen Langasites Ln3Al3+x Si3-xO12+x N2-x (Ln = La, Ce, Nd, Sm, Gd, Dy, Y; 

0 Ò x Ò 1), nicht eindeutig bestimmt wurde. Die Schlussfolgerung, dass Stickstoff eingebaut 

wurde, bezieht sich ausschließlich auf die verwendeten Edukte und die Stabilität des 

Produkts, welches als reines Oxid nicht synthetisiert werden konnte.156 Dadurch erscheint 

die teilweise Substitution des Sauerstoffs durch Stickstoff in Ln3Al3+x Si3-xO12+x N2-x fraglich.  

 

Tabelle 10: Zusammenstellung einiger literaturbekannter Langasite.  

Langasit Zusammensetzung Literatur 

Na2AGe6O14 A = Ca, Sr 157 

 

NaA2MGe5O14
 A = Ca, Sr, Pb; M = Ga, Al, Fe, Sc, In 157 

 

Sr3BGe5O14 B = Mg, Zn, Ni, Co, Fe, Mn 157 

 

A3XY3Z2O14 A = Ca, Sr, Ba, Pb; X = Sb, Nb, Ta; Y = Ga, Al, Fe, In; Z = Si, Ge  158 

Ln3Ga5MO14 

Sm3Ga5-xAlxSiO14 

Ln = La, Pr, Nd; M = Si, Ge, Ti, Sn, Zr, Hf;  

X = 3 < x < 5 

149, 158 

La3M0,33Ga5,67O14 M = Mo, W 159 

Ln3Al3+xSi3-xO12+xN2-x Ln Ґ [ŀΣ /ŜΣ bŘΣ {ƳΣ DŘΣ 5ȅΣ ¸Τ л Җ Ȅ Җ м 156 

 
 

In der Literatur wurden für diese Langasite verschiedene Synthesebedingungen diskutiert 

unter denen sie phasenrein hergestellt werden können. Polykristalline Pulver konnten durch 

Langasit (A3)3e 
VIII 

(B1)1a 
VI 

(C3)3f 
IV 

(D2)2d 
IV 

La3Ga5SiO14 La Ga Ga 0,5 Ga; 0,5 Si 

La3Ga5GeO14 La Ga Ga 0,5 Ga; 0,5 Ge 

La3Ga5TiO14 La 0,2 Ga; 0,8 Ti 0,93 Ga; 0,07 Ti Ga 

La3Ga5SnO14 La Sn Ga Ga 

La3Ga5HfO14 La Hf Ga Ga 

La3Ga5ZrO14 La Zr Ga Ga 
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Festkörpersynthesen aus den oxidischen Edukten hergestellt werden, wobei für die Synthese 

von LGSn, LGHf und LGZr höhere Temperaturen und Dauern (1450 °C, 10-40 h) benötigt 

wurden als für LGSi, LGGe und LGTi (1400 °C, 10-14 h).  

 

 3 La2O3 + 5 Ga2O3 + 2 MO2 O  ς ,Á3Ga5MO14  (Gl. 11) 

 

Bei der Reaktion zu La3Ga5MO14 (M = Hf und Zr) wurden geringe Anteile von Nebenphasen 

La2M2O7 gebildet.152 Untersuchungen mittels Differenzthermoanalyse (DTA) von LGSi und 

LGGe zeigten kongruentes Schmelzverhalten mit Schmelztemperaturen von 1490 °C. 152, 160 

Die Verbindungen mit M = Hf, Zr und Ti schmolzen bei 1550 °C inkongruent auf. Bis auf 

LGSn schmolzen die anderen drei Langasite bei einer Temperatur von 1550 °C.152 Daraus 

lässt sich schließen, dass für eine großtechnische Einkristallherstellung lediglich LGSi und 

LGGe geeignet sind. Diese Vermutung wurde durch Versuche zur Kristallzucht von LGTi, 

LGZr und LGHf bestätigt.152 Auch die Einkristallzucht von LGGe erwies sich, aufgrund 

Verdampfung von Germanium, als großtechnisch schwierig.160 Von LGSi konnten mittels des 

Czochralski-Verfahrens Einkristalle mit Kantenlängen von bis zu 10,2 cm hergestellt 

werden.161 Diese wurden z.B. als Wafer von zahlreichen Firmen weltweit  verkauft.162, 163 

La3Ga5SiO14 besitzt einen ausgeprägten Piezoeffekt, eine niedrige Dielektrizitätskonstante 

und einen hohen Kopplungskoeffizienten, auch bei hohen Temperaturen.164 Daher wird des 

weil ɻ-Quarz in den Anwendungen als Volumenschwinger (engl.: Bulk Acoustic Wave, 

BAW)165, 166, Oberflächenschwinger (engl.: Surface Acoustic Wave, SAW)167, 168 und 

elektrooptischer Güteschalter (engl.: Q-switch)169, 170 durch LGSi abgelöst. 

Das zweite, umfangreiche Einsatzgebiet von Langasiten beruht auf der Ausnutzung der 

Lumineszenz. Positiv sind die hohe Stabilität der Struktur und die Möglichkeit der 

Kationensubstitution. Das Langasitgitter dient als Wirtsgitter. Durch Dotierung mit 

Lanthanoiden oder Übergangsmetallen können lumineszierende Verbindungen erhalten 

werden. So kann z.B. durch Dotierung von LGSi mit Nd ein Laserkristall erzeugt werden.171-

173 Wegen der ungeordneten Struktur des La3Ga5SiO14, sind die Absorptions- und 

Emissionslinien breit. Verbindungen, dotiert  u.a. mit Fe3+  (Emax: 676 nm) 154, Mn4+  (Emax: 

673 nm) 174, Er3+  und Yb3+ (Emax: 550 nm) 175 oder Cr3+  (Emax: 1070 nm) 176, wurden ebenfalls 

in der Literatur diskutiert. Des Weiteren konnte durch die Dotierung von LGSi mit 

trivalentem Europium ein intensiv rot-emittierendes Material (nach UV-Anregung) 

synthetisiert werden. Vor allem untersuchten Georgescu et al. die spektroskopischen 

Eigenschaften dieser Verbindung im Hinblick auf die Anwendung als roten Leuchtstoff.177 

Dafür wurden Reflexions-, Emissions-, und Absorptionsmessungen von La3Ga5SiO14:Eu3+  5% 
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durchgeführt (Abb ildung  24).178, 179 Eine Eu3+ -Lumineszenzlebensdauer von 1 ms180 und eine 

Quanteneffizienz von 63%181 wurden bestimmt. 

 

 

 

Abbildung 24: Übersicht der spektroskopischen Ergebnisse La3Ga5SiO14, La3Ga5.5Ta0.5O14 und La3Ga5.5Nb0.5O14, 

oben: Reflexionsmessung; links: Absorptionsmessung, rechts: Emissionsmessung. Reprinted with permission of 

the Journal of Optoelectronics and Advanced Materials177. 

 

Eine weitere Verbindung, La3Ga5GeO14 dotiert mit Eu 3+ , wurde teilweise charakterisiert. Lu 

et al.182 untersuchten die spektroskopischen Eigenschaften (diffuse Reflexion, Anregung und 

Emission) dieser Verbindung bei Raumtemperatur bis zu einer Dotandenkonzentration von 

1,4%. Allerdings lag das Hauptaugenmerk dieser Arbeit in der Analyse eines Eu3+ -Bi3+ -

kodotierten Langasits.  

Diese Ergebnisse bekräftigen das vorhandene Potential dieser Stoffklasse für  rote 

Leuchtstoffe. Jedoch wurden noch keine Applikationsuntersuchungen für die bislang 

diskutierten Langasite vorgenommen. Da LGSi und LGGe eine ausgeprägte Absorption bei 

250-350 nm und bei ca. 400 nm besitzen, wäre die Verwendung als LED-Phosphor denkbar. 

Dafür wären allerdings noch einige Vorrausetzungen (siehe Kapitel 2.1.4.1), wie z.B. die 

thermische Stabilität des Materials und der Lumineszenz zu belegen. 
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Im Rahmen dieser Arbeit sollen das Temperaturverhalten von LGSi:Eu und LGGe:Eu 

beleuchtet werden. Auch soll die Quanteneffizienz von LGSi gesteigert werden, was durch 

höhere Dotandenkonzentration oder Veränderungen am Wirtsgitter realisiert werden 

könnte. Die QE von LGGe:Eu sind noch nicht bekannt. Ebenfalls sollen erstmals 

La3Ga5MO14:Eu3+  mit M  = Ti, Sn, Hf und Zr synthetisiert und charakterisiert werden. 

Schließlich sollen die Verbindungen in eine LED verbaut werden, um die tatsächliche 

Applizierbarkeit zu überprüfen.  

 

 

3.2 Synthese und Untersuchung der ungeordneten Langasite La 3Ga5SiO14:Eu3+, 
La3Ga5GeO14:Eu3+ und La3Ga5TiO14:Eu3+ 

Die Synthese der Europium-dotierten Langasite La3Ga5SiO14, La3Ga5GeO14 und La3Ga5TiO14 

erfolgte mittels Festkörpersynthese. Als Beispiel ist die Reaktionsgleichung für die 

Umsetzung mit 20% Eu3+  aufgeführt (M = Si, Ge, Ti) : 

 

(Gl.11)  

 

Die zuvor voluminösen und flockigen Pulver zeigten nach der Synthese ein anderes 

Erscheinungsbild. Bei allen drei Umsetzungen wurde ein fester und stark 

zusammengeschrumpfter Bodenkörper erhalten, der bei Tageslicht eine leichte Rosafärbung 

aufwies (Abbildung 25, oben). Je höher dabei die Konzentration des trivalenten Europiums 

in den ungeordneten Langasiten, desto fester wurden die Produkte und desto ausgeprägter 

zeigte sich diese Färbung. Während der Hochtemperatursynthese ist es wahrscheinlich, dass 

Eu2O3 als Flussmittel wirkte , wodurch die Schmelztemperatur herabgesetzt wurde. Dies 

erklärt die höhere Dichte der Proben nach erhöhter Zugabe des Dotanden. Die Rosafärbung 

der Produkte wurde ausschließlich bei dotierten Langasiten beobachtet. Dies lässt vermuten, 

dass Eu3+  bereits bei Absorption von Tageslicht eine geringe Emission aufweist. 
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Eine deutliche Emission der dotierten, ungeordneten Langasite wurde bei Beleuchten mit 

 ˂= 405 nm beobachtet (Abbildung 25, unten). Leuchtstoffe, die mit Eu3+  dotiert sind, zeigen 

eine orange-rote Emission. Die beobachtete rosafarbene Emission resultierte aus einer 

Mischung der roten Eu-Emission und der violetten Emission der Taschenlampe.  

Im Folgenden wurden die Proben fein verrieben und diffraktometrisch untersucht.  Für 

phasenreine Proben erfolgte eine spektroskopische Analyse. 

 

 

3.2.1 Kristallographische Untersuchung  

Um die Phasenreinheit der synthetisierten Langasite La3Ga5SiO14:Eu3+ , La3Ga5GeO14:Eu3+  

und La3Ga5TiO14:Eu3+  zu analysieren und den Einfluss der Eu3+ -Konzentration auf das 

Kristallgitter zu untersuchen, wurden Röntgenpulverdiffraktogramme angefertigt.  

Mithilfe der Referenzdiffraktogramme von La3Ga5SiO14
149, La3Ga5GeO14

183 und 

La3Ga5TiO14
183 wurde die Identität der Probe bestätigt (Abbildung 26). Es wurden keine 

zusätzlichen Reflexe gemessen, wodurch die Phasenreinheit belegt wurde. Somit 

kristallisierten die drei hier beschriebenen Langasite isotyp zu den literaturbekannten Phasen 

im trigonalen Kristall system mit der Raumgruppe P321.  

Abbildung 25: Proben von La3Ga5SiO14:Eu 20%, La3Ga5GeO14:Eu 20% und La3Ga5TiO14:Eu 20% nach der 

Hochtemperatursynthese; oben: Tageslicht und unten: Licht mit ˂  = 405 nm. 
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Abbildung 26: Röntgenpulverdiffraktogramm e von a) La3Ga5SiO14, b) La3Ga5GeO14, c) La3Ga5TiO14; blau: 

experimentelle Messungen, schwarz: Referenzdaten. 

 

Die Reduktion der Glühtemperatur oder -dauer unter 1400 °C bzw. 24 h führte zu Neben-

produkten wie LaGaO3, Ga2O3, MO2 (M = Si, Ge, Ti), was auf eine unvollständige Reaktion 

schließen ließ. In der Literatur wurden ebenfalls Bemühungen beschrieben, die hohen 
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Reaktionstemperaturen zu verringern. Ouzaouit185 et al. veröffentlichten eine weitere 

Syntheseroute, bei der LGSi bei einer Temperatur von 1200 °C in sechs Stunden phasenrein 

erhalten wurde. Jedoch benötigt diese Synthese Vorkalzinierungsschritte, das Pressen der 

Edukte, Verreiben der Zwischenprodukte und das Hinzufügen einiger Edukte im Überschuss. 

Bei den in dieser Arbeit gewählten Synthesebedingungen konnten LGSi, LGGe und LGTi 

sowohl undotiert als auch dotiert in nur einem Reaktionsschritt bei gleichbleibenden 

Parametern ohne vorheriges Verdichten zu einem Pressling oder das Hinzufügen eines 

Edukts im Überschuss dargestellt werden. Daher wurden keine weiteren Variationen der 

Synthesebedingungen durchgeführt. Unter Substitution von La3+  durch Eu3+  wurden bis zu 

einer Europiumkonzentration von 20% bei LGSi:Eu3+ , 25% bei LGGe:Eu3+  und 25% bei 

LGTi:Eu3+  die phasenreinen Produkte erhalten. Die weitere Erhöhung der Eu-Menge führte 

zur Bildung von Eu3Ga5O12 und LaGaO3 als Nebenprodukt in allen drei Systemen, wobei als 

Hauptprodukt immer noch die jeweilige Zielverbindung zu identifizieren war. Der Vergleich 

der Volumina der Elementarzellen der undotierten Verbindungen mit denen von Takeda et 

al.152 veröffentlichten Werten zeigte eine gute Übereinstimmung.  

 

Tabelle 11: Elementarzellenvolumina von undotiertem LGSi, LGGe und LGTi.  

 

 

 

 

 

 

 

Die Auftragung der vereinfachten Elementarvolumina gegen die Dotandenkonzentration 

verdeutlich eine Verkleinerung der Elementarzellen mit zunehmender Eu3+ -Konzentration 

(Abbildung 27).  

 

 

 

 

 

 

 

Elementarzellenvolumen gemessen Literatur 150 

La3Ga5SiO14 294,5(1) 294,4 

La3Ga5GeO14 297,5(1) 297,9 

La3Ga5TiO14 298,9(1) 299,1 
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Dieses lässt sich durch die unterschiedlichen Ionenradien von La3+  (r = 1, 16 Å; 

Koordinationszahl 8) und Eu3+  (r = 1,066 Å; Koordinationszahl 8) erklären.155 Durch das 

Dotieren mit einem Ion, das einen um 8% kleineren Radius hat, verringert sich das Volumen. 

In Abbildung 27 zeigt sich bis 20% (LGSi), 25% (LGGe) und 25% (LGTi) Eu-Einbau ein fast 

linearer Zusammenhang zwischen der Eu3+ -Konzentrationen und den Volumina, ent-

sprechend der Vegard%qafcn Regel186 ein Beleg für die erfolgreiche Mischkristallbildung. 

Durch die weitere Erhöhung der Eu-Konzentrationen wurde keine weitere Verkleinerung der 

Elementarzelle beobachtet. Wie bereits erwähnt, wurden in diesem Konzentrationsbereich 

erstmals die Reflexe des Granats Eu3Ga5O12 detektiert.  

 

 

3.2.2 Spektroskopische Charakterisierung 

Nach Bestätigung des Vorliegens phasenreiner Pulver von La3Ga5SiO14, La3Ga5GeO14 und 

La3Ga5TiO14 sowie mit trivalentem Europium  dotierter Varianten, wurden diese Proben 

spektroskopisch untersucht. Dies geschah mittels diffuser Reflexions-, Emissions- und 

Absorptionsmessungen. 

 

 

3.2.2.1 Diffuse Reflexionsmessungen 

Die Reflexionsspektren von LGSi, LGGe und LGTi sind in den Abbildung 28 a-c dargestellt. 

Die Messungen fanden bei Raumtemperatur statt. Dabei wurden für jede Verbindung vier 

Proben mit verschiedenen Eu3+ -Konzentrationen von 0 bis 20% gemessen. Die Reflexions-

Abbildung 27: Auftragung der Elementarzellenvolumina gegen die Eu3+-Konzentration. Die Fehlerbalken 

befinden sich innerhalb der Datenpunkte. 
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spektren der drei undotierten Langasite zeigten, neben einem relativ linearen 

Reflexionsverhalten von 350 bis 750 nm, Absorption zwischen 250 und 350 nm. Diese 

bereits in der Literatur diskutierte Absorptionen der reinen Wirtsgittermaterialen erfolgte 

durch einen Elektronentransfer vom Valenzband zum unteren Ende des Leitungsbandes. Das 

Valenzband hat 2p-Sauerstofforbitale und das Leitungsband wird überwiegend durch  5d-

Elektronen von Lanthan besetzt.187 

 

 

 

 

 Abbildung 28: Reflexionsspektren von a) LGSi:Eu 0 - 20%, b) LGGe:Eu 0 - 20% und c) LGTi:Eu 0 - 20%. Die 

Spektren besitzen einen vertikalen Versatz von 0,4 Einheiten. 
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Mit Hilfe der Spektren von undotiertem LGSi, LGGe und LGTi wurde nach Dorenbos133, 188 

die Bandlückenenergien EBG dieser Verbindungen berechnet. Dazu wurde zunächst, mithilfe 

von Gleichung 12, die Anregungsenergie der Bandlücke EEX auf Basis der 

Reflexionsmessungen bei Raumtemperatur berechnet. 

 

   (Gl. 12)  

 

Die fundamentale Absorption EFA konnte dabei graphisch aus den Reflexionsspektren 

ermittelt werden, indem ein Schnittpunkt zwischen der Probenreflexion und der 

Bandlückenabsorption abgelesen wurde ( Abbildung 29).  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Die Schnittpunkte bei 324 nm (3,83 eV) für LGSi, 322 nm (3,85  eV) für LGGe und 363 nm 

(3,41 eV) für LGTi wurden ermittelt . EBG wurde gemäß Gleichung 13 berechnet 

(Beispielrechnung Abbildung 29 ).  

 

   (Gl. 13)  

 

Dadurch wurden Bandlückenenergien von 4,51 eV (LGSi), 4,54 eV (LGGe) und 4,07 eV 

(LGTi) für die polykristallinen Pulver bestimmt. In der Literatur sind ausschließlich EBG-

Werte für LGSi und LGGe bekannt. Messungen an LGSi-Einkristallen zeigten Energien von 

6,6 eV (10 K)151 bzw. 5 eV (Raumtemperatur)189, 190 und für LGGe-Pulver wurde eine 

Bandlückenenergie von 5,2 eV bei Raumtemperatur bestimmt.182 Die hier ermittelten EBG-

Abbildung 29: Bestimmung der fundamentalen Absorption für LGSi mit zugehöriger Berechnung. 
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Werte zeigten demnach Abweichungen von den bereits veröffentlichten Werten. Gründe 

hierfür könnten die unterschiedliche Morphologie (Einkristall und Pulver) und 

verschiedenen Methoden zur Ermittlung der Energiebeträge sein. 

Das Dotieren der ungeordneten Langasite bewirkte eine Veränderung der 

Absorptionsbanden zwischen 250 und 350 nm. Mit steigenden Europiumkonzentrationen 

verbreiteten sie sich. Verantwortlich hierfür ist vermutlich  ein Elektronentransfer von einem 

2p-Orbital von Sauerstoff in ein leeres 4f-Orbital von Europium (O 2- Ÿ Eu3+ ). Von 350 bis 

600 nm zeigten LGSi, LGGe und LGTi außerdem zusätzliche schmalbandige 

Absorptionslinien. Diese 4f-4f-Übergänge wurden mit steigendem Aktivatorgehalt  intensiver, 

was auf eine Erhöhung der lumineszierenden Spezies zurückzuführen ist. Der Vergleich von 

mit  20% Eu dotiertem LGSi, LGGe und LGTi zeigt ein sehr ähnliches Absorptionsverhalten 

mit vergleichbaren Intensitäten (Abbildung 30). Dies ist nicht erstaunlich, da die Lagen der 

4f-4f-Übergänge größtenteils unabhängig von der herrschenden Kristallstruktur sind. 

Allerdings weisen die Spektren der drei Verbindungen einen, wenn auch geringen, 

Unterschied in den Absorptionsbasislinien auf, wobei LGTi die ausgeprägtste Absorption 

über den gesamten Wellenlängenbereich hat. Gründe hierfür könnten eine leichte 

Graufärbung der Proben durch hohe Synthesetemperaturen, Streuung an unterschiedlich 

großen Pulverpartikeln oder Messartefakte sein.  

 

 

Abbildung 30: Reflexionsspektren von mit 20% Eu dotiertem LGSi, LGGe und LGTi. 

 

Mit Hilfe des Dieke-Diagramms31 und der Arbeiten von Binnemans191 konnte eine Zuordnung 

der vorhandenen Übergänge erfolgen, wobei 7F0 Ÿ 5L6 (394 nm) und 7F0 Ÿ 5D2 (465 nm) 

die intensivsten Übergänge darstellten (vollständige Zuordnung in Abbildung 30).  
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3.2.2.2 Emissionsspektren 

Durch die Auswertung der Reflexionsspektren konnte Strahlung zweier Wellenlängen 

bestimmt werden, bei denen eine ausgeprägte Absorption vorhanden war. Diese wurde zum 

einen durch den quantenmechanisch erlaubten O2- Ÿ Eu3+ -CT-Übergang (300 nm) und zum 

anderen durch den verbotenen 4f-4f-Übergang 7F0 Ÿ 5L6 (394 nm)  verursacht. Die Anregung 

der Langasite LGSi:Eu3+  20%, LGGe:Eu3+  20% und LGTi:Eu3+  20% bei diesen Wellenlängen 

lieferte deutlich messbare Emissionen. Abbildung 31 (a) und (b) zeig en die Emissions-

spektren, wobei unabhängig von den Anregungswellenlängen Emissionspeaks zwischen 577 

und 708 nm erhalten wurden.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Abbildung 31: Emissionsspektren von 20% dotiertem LGSi, LGGe und LGTi angeregt mit a) 300 nm und c) 394 nm 

bei Raumtemperatur. Die Vergrößerung b) und d) zeigen den 5D0 ʬ 7F0-Übergang. 
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Ebenfalls mit Hilfe des Dieke-Diagramms wurden die einzelnen Emissionslinien bestimmten 

4f-4f-Übergängen zugeordnet. Dadurch wurden strahlende Übergänge von 5D0 Ÿ 7FJ mit  

0 Ò J Ò 4 identifiziert. Da Eu 3+  die kristallographische Lage von La3+  mit C2-Symmetrie 

besetzt, kann durch Analyse der Emissionslinien von 5D0 Ÿ 7F0 die Anzahl der vorhandenen 

kristallographischen Lagen vorhergesagt werden.191 Wie in der Vergrößerung Abbildung 31 

b) und d) zu sehen, zeigten die 5D0 Ÿ 7F0-Emissionen von LGSi:Eu3+  20%, LGGe: Eu3+  20% 

und LGTi: Eu3+  20% jeweils eine Linie bei ca. 578 nm. Auf die Untersuchung der 

Peaksymmetrien wird nachfolgend bei den temperaturabhängigen Emissionsmessungen 

eingegangen. Das Vorhandensein ausschließlich eines 5D0 Ÿ 7F0-Peaks erschien erstaunlich, 

da alle drei Langasite eine ungeordnete Struktur aufweisen, wobei sich die kristallo-

graphische Umgebung des Eu-Ions unterscheidet. Außerdem können hohe Eu3+ -

Konzentrationen zu der Besetzung von Zwischengitterplätzen oder Ausbildung von Eu-

Clustern führen192, was ebenfalls mittels der 5D0 Ÿ 7F0-Emissionspeaks nicht detektiert 

werden konnte. Daraus wurde gefolgert, dass sich Eu3+  auf den La3+ -Positionen statistisch 

verteilt befand. Durch einen Vergleich der Peakpositionen der 5D0 Ÿ 7F0-Emissionen durch 

Strahlung mit  ˂= 300 oder 394 nm  konnte eine Verschiebung hin zu größeren Wellenlängen 

von LGSi zu LGTi festgestellt werden. Die Emissionsmaxima des diskutieren Übergangs 

liegen bei 578 nm (LGSi:Eu 20%), 578,25 nm (LGGe:Eu 20%) und 578,5 nm (LGTi:Eu 20%). 

Diese Maxima sind unabhängig von den Anregungswellenlängen. Ihre Positionen weisen 

einen Zusammenhang mit der  Kovalenz der Bindungen zwischen Liganden und Zentralatom 

auf. Somit besitzen Si, Ge und Ti einen geringen Einfluss auf die lumineszierenden Eu3+ -

Ionen. Da diese Atome und Eu dieselben Sauerstoffanionen koordinieren (Eu3+ -O2--

Si4+ /Ge4+ /Ti 4+ ), zeigte sich die veränderte Eu3+ -Koordination im Emissionsspektrum. Der 

kovalente Charakter der Eu-O-Bindung nimmt von LGSi über LGGe zu LGTi zu, da Ti4+  einen 

größeren Ionenradius mit geringerer Elektronegativität aufweist (Tabelle 12).  

 

Tabelle 12: Vergleich der Ionenradien und Elektronegativitäten von Si, Ge und Ti sowie Bindungslängen La-O in 

den entsprechenden Langasiten 

 

 

 

 

 

 

 

M4+ Si Ge Ti 

Ionenradius155 r/ Å, 

Koordinationszahl IV (und VI) 

0,260 0,390 0,420; (0,605) 

Bindungslänge / Å150 

La-O 

 

2,608 

 

2,595 

 

2,604 

Elektronegativität193 1,74 2,02 1,32 
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Eine ähnliche Beobachtung wurde bei der spektroskopischen Untersuchung von Eu-dotierten 

TiO2-SiO2-Gläsern beschrieben.194 Durch die Zugabe von TiO2 zu SiO2 verschob sich die 

5D0 Ÿ 7F0-Emission zu größeren Wellenlängen, da der kovalente Charakter der Eu-O-

Bindung zunahm. Außerdem wurde eine Verringerung der Halbwertsbreiten des 5D0 Ÿ 7F0-

Emissionspeaks mit zunehmendem TiO2-Gehalt beschrieben. Im Rahmen dieser Arbeit 

wurden unabhängig von der Anregung (CT oder 4f) Halbwertsbreiten für  34 cm-1 LGSi:Eu 

20%, 33 cm-1 für  LGGe:Eu 20% und 34 cm-1 für  LGTi:Eu 20% bestimmt, es konnten also 

mittels dieser Methode keine signifikanten Veränderungen detektiert werden konnten.  

Zwischen 582 bis 604 nm ist in Abbildung 31a und c der Übergang 5D0 Ÿ 7F1 (angeregt bei 

300 und 394 nm) zu sehen. Da die Übergangswahrscheinlichkeiten für diesen magnetischen 

Dipolübergang unabhängig von der kristallographischen Eu3+ -Umgebung sind, wurden die 

Emissionsspektren durch das Integral dieses Übergangs normiert .40 Die Peaks zeigen für die 

Verbindungen LGSi:Eu3+  20%, LGGe:Eu3+  20% und LGTi:Eu3+  20% die Aufspaltung in drei 

Stark-Level, was die C2-Symmetrie für die Eu3+ -Lage bestätigt. Diese Aufspaltung spiegelt 

die Kristallfeldaufspaltung des 7F1-Niveaus wider. Bei Raumtemperatur wurden Werte von 

328 cm-1 für LGSi:Eu 20%, 235 cm-1 für LGGe:Eu 20% und 243 cm-1 für  LGTi:Eu 20% 

erhalten (Anregung mit 300 and 394 nm). Da diese Aufspaltungen proportional  zur 

Kristallfeldstärke ɝ E sind,195 verringert sich ɝ E in der Reihe ɝ E (LGSi:Eu) > ɝ E 

(LGTi:Eu) > ɝ E (LGGe:Eu). Ebenso verringert sich auch der durchschnittliche La-O-

Abstand. Von Georgescu et al. wurde bereits für LGSi dotiert mit 5% Eu3+  die 7F1-

Kristallfeldaufspaltung von 350 cm-1 veröffentlicht. 196 Dieser Wert stimmt gut mit der hier 

gemessenen Aufspaltung für LGSi:Eu 20% überein. Die Abweichung von 20 cm-1 zum 

Literaturwert könnte in der veränderten Dotandenkonzentration begründet liegen.  

Die hypersensitiven, elektrischen Übergange 5D0 Ÿ 7F2 mit jeweils fünf Stark-Niveaus sind 

zwischen 605 und 633 nm in den Abbildung 31a) und c) zu sehen. Dieser 5D0 Ÿ 7F2-

Übergang besitzt eine sehr ausgeprägte (hypersensitiven) Abhängigkeit von der chemischen 

Umgebung. Die Aufspaltung der 5D0 Ÿ 7F2-Emissionen verdeutlicht erneut die C2-Symmetrie. 

In den Emissionsspektren, erzeugt durch Anregung im CT- und in 4f-4f-Übergängen, liefert  

der 5D0 Ÿ 7F2-Übergang mit den Maxima bei 618 nm (LGSi:Eu und LGGe:Eu) bzw. 612 nm 

(LGTi:Eu) die dominantesten Emissionspeaks, wodurch die rote Emission der drei Langasite 

resultiert. Um eine bessere Vergleichbarkeit zwischen verschiedenen Emissionsspektren zu 

erhalten, wurde das Verhältnis R2 =  ώ(5D0 Ÿ 7F2)/ώ(5D0 Ÿ 7F1) der Intensitäten berechnet. 

Dieser R2-Wert gibt zum einen die Abweichung der herrschenden Inversionssymmetrie und 

zum anderen den Grad der Kovalenz der Eu3+ -Bindungen wieder. Der Vergleich der 

Emissionsspektren von LGSi:Eu3+  20%, LGGe:Eu3+  20% und LGTi:Eu3+  20% führt zu 
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R2 =  4,1 für alle drei Langasite. Auch wenn dieser Wert eine gute Übereinstimmung mit dem 

publizierten Wert von LGSi:Eu 5% mit R2= 4,2 zeigt,196 scheint die Substitution der 

Zentralatome einen geringen Einfluss auf die Eu-O-Kovalenz oder Symmetrie zu besitzen, so 

dass die Methode nicht zu aussagekräftigen Werten führt. In Abbildung 31 a und c sind 

zwischen 646 und 661 nm die Übergänge 5D0 Ÿ 7F3 zu sehen. Diese Emissionen weisen eine 

vergleichsweise geringe Intensität auf, da sie nach der Judd-Ofelt-Theorie verbotene 

Übergänge darstellen.197 Aufgrund der C2-Symmetrie wurden sieben Stark-Niveaus für den 

Übergang erwartet, wovon drei aufgelöst wurden. Im weiteren Verlauf dieser Arbeit wurde 

wegen der geringen Intensität auf eine detaillierte Auswertung dieser Übergänge verzichtet.  

Von 681 bis 708 nm sind intensive Emissionen zu verzeichnen (Abbildung 31, a und c). Diese 

5D0 Ÿ 7F4-Übergänge weisen in der C2-Symmetrie eine Stark-Aufspaltung in neun Niveaus 

auf, wovon vier aufgelöst wurden. Die Intensität dieses elektrischen Dipolübergangs konnte 

erst nach einer Korrektur der Emissionsspektren erhalten werden, da der verwendete 

Photomultiplier in diesem Bereich eine geringe Sensitivität hat. In Eu3+ -dotierten 

Verbindungen, die D4h-Symmetrie besitzen, wurde der 5D0 Ÿ 7F4-Übergang als die 

intensivste Emission des gesamten Emissionsspektrums bestimmt, weil der 5D0 Ÿ 7F2-

Übergang aufgrund der herrschenden Symmetrie verboten ist.198 Auch bei Granaten und 

Orthophosphaten resultieren bis zu 45% der gesamten Eu3+ -Emission aus dem 5D0 Ÿ 7F4-

Übergang.52 Durch die Wahl elektronegativerer M3+ -Ionen wurde eine Steigerung dieser 

Emission erhalten. Dies belegt, dass die Intensität des 5D0 Ÿ 7F4-Übergangs nicht nur von 

der Symmetrie, sondern auch von der chemischen Zusammensetzung abhängt. Wie bereits 

erwähnt, zeigen die Langasite LGSi:Eu 20%, LGGe:Eu 20% und LGTi:Eu 20% ebenfalls 

ausgeprägte 5D0 Ÿ 7F4-Emissionen. In Tabelle 13 sind die prozentualen Anteile der 5D0 Ÿ 

7F2- und 5D0 Ÿ 7F4-Emissionen im Verhältnis zur gesamten Emission zusammengestellt.  

 

Tabelle 13: Prozentuale Anteile der Integrale der Emissionen der Übergänge 5D0 ʬ 7F2 und 
5D0 ʬ 7F4 zur gesamt 

betrachteten  Eu3+-Emission. 

Langasite (300 & 394 nm) ≡ (5D0 Ҧ 7F2) / ≡ (5D0 Ҧ 7FJ) ≡ (5D0 Ҧ 7F4) / ≡ (5D0 Ҧ 7FJ) 

LGSi:Eu 20%  52% 26% 

LGGe:Eu 20% 55% 25% 

LGTi:Eu 20%  47% 36% 

 

 

Dabei weist LGTi, im Vergleich zu LGSi und LGGe, die ausgeprägteste Emission zwischen 

681 und 708 nm auf. Im Gegensatz verringert sich das Integral der 5D0 Ÿ 7F2-Emission 
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(zwischen 605 und 633 nm) von LGTi. LGSi und LGGe zeigen ähnliche 

Emissionsverhältnisse. Da in allen drei Verbindungen die Elektronegativitäten der 

trivalenten Kationen (La3+ , Eu3+  und Ga3+ ) und Anteile dieser gleich waren, lässt sich aus 

den Daten schließen, dass die Variation tetravalenter Kationen ebenfalls Einfluss auf die 

Intensitätsstärke der 5D0 Ÿ 7F4-Emission besitzen. Allerdings zeigt die Verbindung mit dem 

elektronegativsten Element Germanium (EN(Ge) =  2,02)193 die geringste Intensität, 

wohingegen LGTi (EN(Ti)  =  1,32)193 die ausgeprägteste Emission aufweist. Der Ursprung 

dieser Intensitätsveränderungen, beeinflusst durch sich in der Symmetrie unterscheidende 

Umgebungen des Eu3+ -Ions konnte nicht eindeutig geklärt werden. Zwar wurde eine geringe 

Zunahme der Kovalenz für di e Eu-O-Bindung erwartet, jedoch konnte keine Veränderung 

des R2-Werts beobachtet werden. Allgemein ist anzumerken, dass die intensiven 5D0 Ÿ 7F4-

Eu3+ -Emissionen in der Literatur noch nicht ausführlich untersucht wurden.199 

Neben der Messung von Emissionsspektren bei Raumtemperatur wurden Messungen von 77 

bis 500 K durchgeführt. Hohe Messtemperaturen sind wichtig, weil eine temperaturstabile 

Lumineszenz für die  dotierten Langasite vorliegen muss, da in einer LED hohe elektrische 

Stromstärken (> 350 mA) und Betriebstemperaturen von 150 °C erreicht werden können.  

In Abbildung 32 wurden die temperaturabhängigen Emissionsspektren von LGSi:20% Eu3+ , 

LGGe:20% Eu3+  und LGTi:20% Eu3+ , angeregt bei 300 und 394 nm, zusammengestellt. 

Unabhängig von der Anregungswellenlänge und Langasitspezies wurden strahlende 

Übergänge 5D0 Ÿ 7FJ mit  0 Ò J Ò 4 identifiziert. Dabei zeigten die 5D0 Ÿ 7F0-Übergänge der 

drei Langasite auch bei 77 K lediglich einen Emissionspeak ohne Aufspaltung. Dies erschien 

eine interessante Beobachtung, da sowohl LGSi, als auch LGGe und LGTi eine ungeordnete 

Kristallstruktur aufweisen. Bei sehr kleinen Symmetriedifferenzen und einer hohen Anzahl 

möglicher Koordinationen, wie z.B. in Eu3+ -dotierten Gläsern, weisen 5D0 Ÿ 7F0-Übergänge 

einen asymmetrischen Emissionspeak auf.200 Zur Überprüfung der Peaksymmetrien wurden 

die erhaltenen Daten der 5D0 Ÿ 7F0-Emissionen (77, 300 und 500 K) mit einer Gauß-

Funktion angepasst (Spektren Anhang 7.1). Dabei zeigten die gemessenen Spektren und die 

angepassten Kurvendiagramme eine gute Übereinstimmung. Lediglich bei 

Emissionsmessungen, die bei hohen Temperaturen durchgeführt wurden, zeigten sich 

erhöhte Abweichungen von der Gauß-Anpassung, aufgrund des sich verschlechternden 

Signal-zu-Rausch-Verhältnisses dieser Messungen. LGSi, LGGe und LGTi haben also 

symmetrische 5D0 Ÿ 7F0-Emissionspeaks. Auch frühere Emissionsmessungen bei 10 K an 

LGSi:Eu3+  5% von Constantinescu et al. bewiesen keine eindeutige Asymmetrie des 5D0 Ÿ 7F0 

Emissionspeaks.201, 202   



 

Spezieller Teil 62 

Alle sechs Emissionsspektroskopiereihen weisen eine Abhängigkeit von der Temperatur auf, 

wobei die Erhöhung dieser zu einer Verringerung der Emissionsintensität führt. In Abbildung 

33 sind die integrierten Intensitäten gegen die Temperatur aufgetragen, wobei das erhaltene 

Integral bei 77 K als 100%-Emissionsintensität gesetzt wurde. Diese Darstellungsweise 

veranschaulicht das Ausmaß des Quenchings von LGSi:Eu, LGGe:Eu und LGTi:Eu bei den 

Anregungswellen 300 und 394 nm. Angeregt mit 300 nm zeigen die Langasite LGSi:Eu3+  

20% und LGGe:Eu3+  20% ein nahezu lineares Quenchingverhalten. Bei einer Temperatur 

von TQ (LGSi:Eu) = 438  K und TQ (LGGe:Eu) =  325 K wurden die Ausgangsintensitäten um 

die Hälfte reduziert. LGTi:Eu3+  20% weißt einen anderen Quenchingverlauf auf. Von 77 bis 

275 K wurde nur eine geringe Variation der Emissionsintensität verzeichnet. Erst ab einer 

Temperatur von 275 K tritt  eine Lumineszenzlöschung auf, wodurch TQ (LGTi:Eu) = 500 K 

resultiert.  
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Abbildung 32: Emissionsspektren gemessen von 77 bis 500 K wobei a) LGSi:20% Eu, angeregt im CT-Übergang; 

b) LGSi:20% Eu, angeregt im 4f-Übergang; c) LGGe:20% Eu, angeregt im CT-Übergang; d) LGGe:20% Eu, angeregt 

im 4f-Übergang; e) LGTi:20% Eu, angeregt im CT-Übergang und f) LGTi:20% Eu, angeregt im 4f-Übergang. 

 

Bei Anregung in den 4f-4f-Übergängen (394 nm) besaßen alle drei Langasite ein sehr 

ähnliches Quenchingverhalten, wobei 50% der Ausgangsintensitäten bei 

TQ (LGSi:Eu) =  422 K, TQ (LGGe:Eu) =  441 K und TQ (LGTi:Eu) = 467 K erhalten wurden. 

Die Messung von LGTi:Eu, angeregt bei 300 nm, weisen zunächst ein Intensitätsplateau auf, 
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bevor das charakteristische Quenching einsetzt. Bei tiefen Temperaturen zeigten LGSi:Eu, 

LGGe:Eu und LGTi:Eu (394 nm Anregung) eine Abflachung des Quenchingverlaufs, weshalb 

davon auszugehen ist, dass zum Erreichen eines vollständigen Profils Temperaturen unter 

77 K und über 500 K benötigt werden. Für die Applikation als LED-Phosphor wäre somit 

LGTi:Eu mit dem stabilsten Temperaturverhalten am geeignetsten.  

 

 

 

Abbildung 33: Darstellung der Emissionsintensität von LGSi:Eu3+ 20%, LGGe:Eu3+ 20% und LGTi:Eu3+ 20% gegen 

die Temperatur angeregt bei a) 300 nm und b) 394 nm. 

 

Zum Verständnis der vorliegenden thermischen Quenchingmechanismen wurden semi-

quantitative Konfigurationskoordinationsdiagramme angefertigt ( Abbildung 34). Die Daten 

zur Konstruktion der Diagramme wurden aus temperaturabhängigen Anregungsmessungen 

erhalten, die im darauffolgen Kapitel diskutiert w erden. Bei tiefen Temperaturen führt die 

Absorption von Strahlung der Wellenlänge von 300 nm zur Anregung der Elektronen in den 

Charge-Transfer-Zustand (hellblaue, durchgezogene Kurve). Von dort findet eine schnelle 

interne Konversion zu den niedriger liegenden 4f-Energieniveaus, z.B. 5D1 statt. Dies ist 

aufgrund eines Schnittpunkts des Charge-Transfers mit den 4f -Niveaus (Crossover) möglich. 

Aufgrund von Multi -Phononen-Relaxation gelangen die angeregten Elektronen in das 5D0-

Level. Durch freiwerdende, diskrete Emissionen erreichen die Elektronen darauf die 7FJ-

Energieniveaus. Bei höheren Temperaturen konkurriert ein nichtstrahlender Depopulations-

weg. Die Erhöhung der Temperatur verursacht eine Verschiebung der CT-Banden 

(dunkelblaue, gestrichelte Kurve) zu niedrigeren Energien. Nahe dem Minimum dieses 

Charge-Transfer-Energieniveaus befinden sich Schnittpunkte mit den 7FJ-Zuständen. Daher 

finden nach der Anregung in die O2- Ÿ Eu3+ -Zustände schnelle, strahlungsfreie Übergänge 

z.B. zu dem 7F6 -Niveau statt. Durch ebenfalls strahlungslose Multi-Phononen-Relaxationen 

erreichen die Elektronen den 7F0-Grundzustand. Die Wahrscheinlichkeit des Quenching-
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mechanismus steigt mit  zunehmender Temperatur. Diese Beschreibung wird durch die 

beobachteten Quenchingtemperaturen bestätigt. So nehmen die Quenchingtemperaturen in 

der Reihenfolge TQ (LGTi) > T Q (LGSi) > T Q (LGGe) ab und in derselben Reihenfolge sank 

die Energie des CT-Übergangs. Dies bedeutet, dass ein Charge-Transfer-Übergang von Eu3+  

nicht beliebig zu längeren Wellenlängen verschoben werden kann, da sich gleichzeitig die 

Quenchingwahrscheinlichkeit erhöht.203 Ähnliche Beobachtungen wurden schon von Struck 

204, 205 et al. und Fonger206 et al. für  Eu3+ -dotierte Oxidsulfide (La 2O2S, Y2O2S) beschrieben.  

 

Abbildung 34: Konfigurationskoordinationsdiagramme von a) LGSi:Eu, b) LGGe:Eu und c) LGTi:Eu. 

 

 

3.2.2.3 Anregungsspektren  

Neben der diffusen Reflexion wurden Anregungsspektren für die  ungeordneten Langasite 

aufgenommen. Im Gegensatz zur Reflexionsmessung werden bei der Anregungsmessung 

ausschließlich absorbierende Übergänge aufgezeichnet, die nach erfolgter Anregung bei 

einer bestimmten Wellenlänge zur Emission führen. In Abbildung 35  sind die 

Anregungsspektren, aufgenommen bei Raumtemperatur, von LGSi:Eu 20%, LGGe:Eu 20% 

und LGTi:Eu 20% dargestellt. Die Messungen erfolgten unter Verwendung von Strahlung 

mit den Wellenlängen 618 nm (LGSi, LGGe) bzw. 612 nm (LGTi), da dort die 

intensitätsstärkste Emission des 5D0 Ÿ 7F2-Übergangs auftritt . Die Spektren wurden mittels 

des 7F0 Ÿ 5L6-Übergangs (394 nm) normiert. Analog zu den bereits diskutierten 

Reflexionsspektren konnten die Anregungsspektren in eine breitbandige CT-Absorption 

(250 - 350 nm) und peakförmige 4f -4f-Absorptionen (360 - 600 nm) unterteilt werden. Bei 

dieser Art von Charge-Transfer-Absorption handelt es sich um sogenannte Ligand-zu-Metall-

Übergänge (LMCT), da ein Elektron von den umgebenden O2--Anionen zum Eu3+ -Metall ion 

transferiert w ird . Dabei findet eine formale Reduktion des Eu3+  zu Eu2+  statt.  
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Abbildung 35: Anregungsspektren von LGSi:Eu 20%, LGGe:Eu 20% und LGTi:Eu 20% mit den dazugehörigen 

Übergängen gemessen bei RT, wobei die blauen Pfeile die Anregung von 7F0 und die violetten Pfeile die Anregung 

von 7F1 darstellen. 

 

Aufgrund der hohen Dichte an 4f-4f-Übergängen wird  in Abbildung 35 ein Diagramm mit 

den zugeordneten Übergängen31, 191 gezeigt. Die entsprechenden Wellenlängenbereiche sind 

in Tabelle 14 aufgeführt. Da sich das 7F1-Energieniveau von Eu3+ in den drei Verbindungen 

nur 300 cm-1 über dem 7F0-Grundzustand befindet, wurden bei Raumtemperatur 

Absorptionen sowohl von 7F0 (blaue Pfeile, Abbildung 35) als auch 7F1 (violette Pfeile, 

Abbildung 35) detektiert. Von dort f indet eine Absorption u. a. nach 5D4, 5L6 und 
5D2 statt. 

Der Bereich von 370 bis 390 nm (ca. 26000 - 27000 cm-1) weist zahlreiche Energieniveaus 

auf, weshalb keine detaillierte  Zuordnung vorgenommen werden konnte, sondern die in 

diesem Bereich befindlichen diskreten Energieniveaus zusammengefasst wurden. 180, 191  
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Tabelle 14: Absorptionsübergänge bei RT mit zugehörigem Wellenlängenbereich. 

Nr. Übergang ˂ κ ƴƳ 

1 CT O2- Ҧ9ǳ3+ 250-350 

2 7F0 Ҧ 5D4 360-364 

3 7F1 Ҧ 5D4
 364-368 

4 7F0 Ҧ 5G2-6, 5L7 370-390 

5 7F0 Ҧ 5L6 390-405 

6 7F0 Ҧ 5D3 408-424 

7 7F1 Ҧ 5D3
 424-430 

8 7F0 Ҧ 5D2 458-468 

9 7F1Ҧ 5D2
 468-481 

10 7F0 Ҧ 5D1 523-527 

11 7F1 Ҧ 5D1 527-560 

12 7F0 Ҧ 5D0 574-582 

13 7F1 Ҧ 5D0 582-600 

 

 

LGSi:Eu 20%, LGGe:Eu 20% und LGTi:Eu 20% weisen sehr ähnliche Absorptionsspektren 

auf. Die Aufspaltung der 4f-4f-Peaks gleicht sich, lediglich die Positionen der CT-Banden und 

die Intensitäten der einzelnen Übergänge zeigen geringe Unterschiede. LGGe:Eu weist das 

größte Absorptionsintegral von 250 bis 600 nm auf, gefolgt von LGTi:Eu mit 85% und 

LGSi:Eu mit 70% der LGGe:Eu-Absorption. Auf die genaue Position und 

temperaturabhängige Entwicklung der CT-Übergänge wird im Folgenden eingegangen. 

Durch das Abkühlen der drei Proben auf 77 K zeigt sich eine Veränderung der 

Absorptionsspektren (Abbildung 36, a)). Aufgrund der Temperaturerniedrigung verringern 

sich die Wirtsgittervibrationen, wodurch die 4f -4f-Übergänge feinere Absorptionslinien 

erhalten wurden. Auch wurden Übergänge von den 7F1-Energieniveaus, wie z.B. Übergang 

9, 11 und 13 (Tabelle 14) fast vollständig eliminiert, da bei dieser Temperatur die Population 

dieses Niveaus stark eingeschränkt wurde. Außerdem wurden durch die tiefen Temperaturen 

in allen drei Systemen im Bereich von 290 bis 325 nm weitere 4f-4f-Übergänge sichtbar 

(Abbildung 36, b)).  
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Abbildung 36: a) Anregungsspektren von LGSi:Eu3+ 20%, LGGe:Eu3+ 20% und LGTi:Eu3+ 20% gemessen bei 77 K 

mit Normierung in 7F0 ʬ 5L6. b) Ausschnitt der Anregungsspektren mit Normierung im Maximum der CT-Banden. 

 

Eine eindeutige Zuordnung dieser konnte infolge der energetisch eng beieinanderliegen 

Niveaus und der geringen Intensität dieser Absorptionen nicht erfolgen. In Tabelle 15 

wurden diese Absorptionspeaks den möglichen Übergängen zugeordnet.191 

 

 

Tabelle 15: Auflistung der zusätzlichen Absorptionsübergänge bei 77 K mit zugehörigem Wellenlängenbereich. 

Nr. Übergang ˂ κ ƴƳ 

14 7F0 Ҧ 5F5, 5I4 293-295 

15 7F0 Ҧ 5F1,4 297-300 

16 7F0 Ҧ 3P0, 5F2,3
 302-305 

17 7F0 Ҧ 5H3-7 315-323 

 

 

Da die energetisch-hochliegenden f-f-Absorptionen bereits ab Raumtemperatur in den 

Absorptionsspektren von LGSi:Eu3+  20%, LGGe: Eu3+  20% und LGTi: Eu3+  20% kaum 

detektierbar sind, findet keine weitere Berücksichtigung dieser Übergänge in der 

vorliegenden Arbeit statt.  

Ein Vergleich der Charge-Transfer-Übergänge gemessen bei RT (Abbildung 35) und 77 K 

(Abbildung 36) zeigt eine Abnahme der maximalen Intensität dieser Übergänge im 

Verhältnis zu den 4f-4f-Absorptionen mit steigender Temperatur. Bei RT besitzen die CT-

Banden ca. 10% der maximalen Intensität der 4f-4f-Absorptionen (7F0 Ÿ 5L6), nach der 

Abkühlung der Proben verringert  sich der Unterschied. LGSi:Eu weist dabei 30%, LGGe:Eu 

35% und LGTi 75% der 7F0 Ÿ 5L6-Intensitätsmaxima auf. Eine weitere Erhöhung der 
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Probentemperatur auf 500 K während der Anregungsmessung (Abbildung 37, a-c) führt zu 

einer Verringerung auf 5% der 7F0 Ÿ 5L6-Absorption. Da sich bei den untersuchten 

Langasiten die Charge-Transfer-Übergänge in energetischen Nähe mit den f-f-Übergängen 

befinden, kommt es zu einer Mischung der Wellenfunktionen dieser Übergänge.207, 208 Je 

nach Ausprägung dieser Mischung führt dies zu einem Anstieg der 4f-Absorptionsintensität 

bei gleichzeitigem Abfall der CT-Intensität. Es ist davon auszugehen, dass in diesem Fall 

ebenfalls die Emissionsintensität steigt, da durch Hinzumischen der erlaubten CT-

Wellenfunktionen die nach Laporte verbotenen 4f-4f-ì`cpeòlec ´cpj_s`rcp§ uerden. Eine 

weitere Ursache für den Intensitätsabfall der Charge-Transfer-Übergänge liegt vermutlich in 

der temperaturabhängigen Position der Potentialkurven und dem daraus resultierenden 

Quenchingverhalten begründet. Durch resonante Schnittpunkte der Energiepotentialkurven 

der CTs mit den 4f-Niveaus kann die Energie des angeregten Zustands strahlungsfrei an die 

Umgebung abgegeben werden. 

 

 

Abbildung 37: Anregungsspektren gemessen bei 77 und 500 K von (a) LGSi:Eu3+ 20%, (b) LGGe: Eu3+ 20% und (c) 

LGTi: Eu3+ 20%, normiert in 7F0 ʬ 5L6. (d) Temperaturabhängige Maxima der Charge-Transfer-Absorptionen. 
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Neben den Unterschieden in der relativen Intensität der CT-Übergänge weisen LGSi, LGGe 

und LGTi abweichende Positionen der CT-Banden auf (Abbildung 36, b)). Bei einer 

Temperatur von 77 K besitzt LGTi:Eu den energetisch am höchsten gelegenen CT (277 nm), 

gefolgt von LGSi:Eu (280 nm) und LGGe:Eu (288 nm). Bereits in der Literatur diskutiert und 

bekannt ist der Zusammenhang von steigender CT-Energie mit abnehmendem mittleren 

Abstand zwischen den Eu3+ -Atomen und den umgebenden Anionen.133, 209, 210 Für die in 

dieser Arbeit diskutierten Langasite LGSi, LGGe und LGTi wurden von Takeda et al.150 die 

mittleren Bindungslängen der La-O-Bindung bestimmt (Tabelle 12). Mit Hilfe dieser 

Bindungslängen ergäbe sich die theoretische Reihenfolge der Charge-Transfer-Energien von 

E (Ge) > E (Si) > E (Ti ) für unsubstituierte Langasite. Damit besteht eine Abweichung zu 

den tatsächlich gemessenen Werten für die Eu-substituierten Langasite. Die Dotierungen mit 

Eu3+  führt zu einer Verkleinerung der Verkleinerung der Elementarzellen (Abbildung 27) 

und damit vermutlich auch zu einer Verringerung der durchschnittlichen La-O-

Bindungslängen. Außerdem unterscheiden sich möglicherweise auch die Besetzungen der 

kristallographischen Lagen. Bei LGSi und LGGe ist Position D (Koordinationszahl 4) durch 

50% Ga und 50% Si bzw. Ge besetzt (Tabelle 9), bei LGTi besetzt Ga zu 100% die D-Lage. 

Die statistisch besetzten Lagen sind bei LGTi B (0,2% Ga, 0,8% Ti; Koordinationszahl 6) und 

C (0,93% Ga, 0,07% Ti; Koordinationszahl 6). Aufgrund dieser unterschiedlichen 

Koordinationszahlen der Besetzungen variieren ebenfalls die Ionenradien der Ti-Atome. Da 

La-Ionen über Sauerstoffatome mit den M4+ -Kationen Si/Ge/Ti verbunden sind (Abbildung 

23), üben diese Veränderungen (Radien, Elektronegativitäten und Kristallunordnungen) 

einen Einfluss auf die tatsächlich vorliegenden La-O- bzw. Eu-O-Bindungsabstände aus. 

Aufgrund der Komplexität dieser Faktoren konnte der Zusammenhang der La-O-Abstände 

mit dem CT-Energietrend im Rahmen dieser Arbeit nicht endgültig geklärt werden. 

Neben den temperaturabhängigen Positionen der CT-Maxima wurde ein Zusammenhang der 

CT-Positionen mit der vorliegenden Aktivatorkonzentration beobachtet (Abbildung 38). So 

zeigen LGSi:Eu3+  und LGGe:Eu3+  eine Verschiebung der CT-Absorptionen von bis zu 20 nm 

hin zu größeren Wellenlängen mit höheren Eu-Konzentrationen. LGTi:Eu3+  weist eine 

maximale Verschiebung von 10 nm auf. Die Werte wurden durch Anregungsmessungen bei 

Raumtemperatur erhalten. Diese Verschiebungen der CT-Absorptionen wurden 

ausschließlich bis zu einer Aktivatorkonzentration von ungefähr 20% für LGSi, 25% für LGGe 

und 25% für LGTi beobachtet und bestätigen die zuvor diskutierten diffraktometrischen 

Ergebnisse der maximalen Eu3+ -Inkorporation . In der Literatur f indet dieses Phänomen der 

Rotverschiebung mit steigender Eu3+ -Konzentration bereits Erwähnung für die Verbindung  

Y2O3.211, 212 Engelsen213 wendete elektrostatische und nicht-elektrostatische Modelle zur 
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Erklärung dieser Beobachtung an, um zu schließen, dass die wahrscheinlichste Erklärung 

dieser Verschiebung in der Veränderung der herrschenden Elektrostatik begründet liegt. 

Durch Dotierung des Kristalls ändert sich die elektrostatische Energie des Gitters, verursacht 

von Elektron-Loch Paaren der Aktivatoren. 

 

 

Abbildung 38: Auftragung der CT-Position in Abhängigkeit  von Eu3+-Konzentration in LGSi:Eu x%, LGGe:Eu x% 

und LGTi:Eu x%, (0 Ò x Ò 35). 

 

 

 

3.2.2.4 Abklingzeiten  

Temperaturabhängige Messungen der Abklingzeiten von LGSi:Eu3+  20%, LGGe:Eu3+  20% 

und LGTi:Eu3+  20% zeigen, unabhängig von den Anregungswellenlängen (300 nm und 394 

nm), einen monoexponentiellen Verlauf der Abklingkurven (Abbildung 39). Zwischen 77 

und 300 K werden für alle Proben Eu3+ -Lumineszenzlebensdauern von 1,1 ms bestimmt. 

Dieser Wert ist vergleichbar mit der zuvor von Georgescu179 publizierten Lebensdauer von 

1.0 ms für  LGSi:Eu3+  5%, gemessen bei Raumtemperatur. Die Variation der Temperatur, 

Metallionen und unterschiedlichen Besetzungen der Lagen übt daher keinen messbaren 

Einfluss auf die Lumineszenzlebensdauern aus.  
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Abbildung 39: Messung der temperaturabhängigen Abklingzeiten nach Anregung im CT von (a) LGSi:Eu3+ 20%, 

(c) LGGe:Eu3+ 20%, (e) LGTi:Eu3+ 20% und 4f von (b) LGSi:Eu3+ 20%, (d) LGGe:Eu3+ 20%, (f) LGTi:Eu3+ 20%. 

 

 

3.2.2.5 Quanteneffizienzen  

Durch Anregung mit einer  bei  ˂ =  385 nm emittierenden LED (Absorption in 4f -4f-

Übergängen) können maximale interne Quanteneffizienzen (iQE) von bis zu 40% 

(LGSi:Eu3+ ), 80% (LGGe:Eu3+ ) und 81% (LGTi:Eu3+ ) bestimmt werden (Abbildung 40 , a)). 

Dabei ist iQE definiert als das Verhältnis von absorbierten Photonen und emittierten 

Photonen. Mit steigender Aktivatorkonzentration  wurden in allen drei Verbindungen auch 
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größere iQE-Werte erhalten. Ein Konzentrationsquenching, wie es für  LGGe:Eu3+  > 1% von 

Lu182 et al. beschrieben wurde, konnte demnach nicht beobachtet werden. Lediglich 

Europiumeinwaagen größer als 20% (LGSi) bzw. 25% (LGGe, LGTi) wiesen eine sehr 

geringe QE-Steigerung auf, da sich Nebenphasen bildeten. Die Bestimmung der iQE, die bei 

Bestrahlen mit einer bei 270 nm emittierenden LED (Charge-Transfer-Übergang) bestimmt 

wurden, betrugen maximal 7% für LGSi:Eu, 8% für LGGe:Eu und 13% für LGTi:Eu 

(Abbildung 40, b). Somit wurde ein weitaus geringerer Zusammenhang zwischen der 

Aktivatorkonzentration und den internen Effizienzwerten beobachtet  als bei Bestrahlen mit 

einer 385 nm emittierenden LED. Der Mechanismus hierfür liegt vermutlich in der bereits 

diskutierten nicht -strahlenden Relaxation vom CT-Energieniveau zu den 7FJ-Niveaus 

(Abbildung 34) begründet. Dieser Mechanismus führt zu einem teilweisen Quenchen der 

Eu3+ -Emission. In Abbildung 40 c und d sind die externen Quanteneffizienzen (eQE) nach 

Anregung der 4f- und CT-Übergange zu sehen. Die eQE werden durch das Verhältnis der 

eintreffenden Photonen und emittierten Photonen berechnet, wodurch folgt iQE > eQE. 58 

Mit steigender Aktivatorkonzentration ist auch ein Ansteigen der eQE, angeregt mit 385 nm, 

zu beobachten. Es werden Effizienzen von maximal 13% für LGSi:Eu, 20% für LGGe:Eu und 

20% für LGTi:Eu erreicht. Da es sich bei den 4f-4f-Übergängen um schmale Absorptionspeaks 

handelt, können nicht alle von der LED emittierten Photonen absorbiert werden, was die 

geringeren eQE-Werte im Vergleich zu den erhaltenen internen Quanteneffizienzen erklärt. 

Mit 6% (LGSi:Eu), 7% (LGGe:Eu) und 12% (LGTi:Eu), anreget mit 270 nm, ähneln die eQE 

den Werten der iQE. Es ist davon auszugehen, dass der diskutierte Quenchingmechanismus 

mit der strahlenden Emission in Konkurrenz tritt.  
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Abbildung 40: Messungen der internen und externen Quantenausbeuten von LGSi:Eu, LGGe:Eu und LGTi:Eu 

angeregt durch 270 nm (b, d) und 385 nm (a, c). 

 

 

 

3.2.2.6 Untersuchung der angefertigten LEDs mit Bestimmung des Farbpunkts  

Zur Überprüfung der Anwendung als mögliche LED-Phosphore wurden LGSi:Eu, LGGe:Eu 

und LGTi:Eu jeweils in ein Silikon eingebettet und auf eine bei 394 nm emittierende LED 

gegeben. Zuvor wurde von jeder LED das Emissionsspektrum gemessen (Blaumessung), um 

auf die Nettointensität der Lumineszenz schließen zu können. Anhand der Abbildung 41 ist 

die Nettointensität der Emission einer Phosphor-konvertierten LED im Vergleich zu 

derselben leeren LED zu beobachten.  
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Abbildung 41: Emissionsspektrum der Blaumessung einer bei 394 nm emittierenden LED (rot) und derselben LED, 

nachdem LGSi:Eu aufgetragen wurde (schwarz).  

 

Durch das Aufbringen des Leuchtstoff-Silikon-Gemischs, das unterschiedliche 

Brechungsindices aufweist (nLangasit å 1,9 214, nSilikon å 1.5), erfuhr der emittierte Lichtstrahl 

zahlreiche Brechungen, die zu einer Intensitätsabnahme führten. Ein weiterer 

entscheidender Faktor für die Verringerung der Chip-Emission war die Absorption der 

Emission durch den im Slurry vorhandenen Leuchtstoff. 

In Abbildung 42 sind Fotografien einer bei 394 nm emittierenden LED im leeren und im 

befüllten Zustand, beleuchtet mit einer bei 405 nm emittierenden Taschenlampe zu sehen.  

 

 

Abbildung 42: Fotografien einer leeren bei 395 nm emittierenden LED (links), einer mit Slurry befüllten (Mitte)  

und eine mit 405 nm bestrahlten, befüllten  LED (rechts). 

 

Die gemessenen Emissionsspektren der mit den Phosphoren versetzten LEDs zeigen von 370 

bis 440 nm die Emissionen der (In,Ga)N-Chips und von 575 bis 720 nm die Emissionen der 

drei ungeordneten Langasite (Abbildung 43). Bei 394 nm besitzen diese LED-

Emissionsqncirpcl 6 lk `pcgrc ´?sdqn_jrslecl§, Dmjejgaf dindet in diesem Bereich eine 4f-

4f-Absorption der Eu3+ -dotierten Langasite statt. Wie bereits für die Anregungsspektren 

diskutiert (Kapitel 3.2.2.3), erfolgt diese Absorption hauptsächlich aufgrund des 7F0 Ÿ 5L6-

Übergangs. Die Emissionen der Phosphore im roten Bereich des Spektrums beweisen eine 

Konversion der LED-Emission. Dabei entsprechen die Emissionsprofile denen der zuvor 
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durch Fluoreszenzsmessungen bestimmten (Kapitel 3.2.2.2). Ein Vergleich der 

Emissionsintegrale der drei Spezies zeigte, dass LGSi:Eu 44% und LGGe:Eu 65% des 

Integrals der LGTi:Eu-Emission besaßen. In der Abbildung 43 ist zu sehen, dass LGTi:Eu3+  

20% eine ausgeprägtere Absorption der blauen LED-Emission aufwies, was diese 

Beobachtung stützte. Auch besaß LGTi:Eu im Bereich um 394 nm die besten 

Quanteneffizienzen (Abbildung 40). 

 

 

 

Abbildung 43: Emissionsspektren von LGSi:Eu 20%, LGGe:Eu 20% und LGTi:Eu 20% in einer bei 395 nm 

emittierenden LED mit den dazugehörigen Farbpunkten . 

 

In Abbildung 44 sind die erhaltenen Farbpunkte von LGSi:Eu3+  20%, LGGe:Eu3+  20% und 

LGTi:Eu3+  20% im CIE-Farbraum (Details s. 2.1.4.1) markiert . Sie befinden sich im roten 

Bereich des Diagramms. Ein Vergleich mit dem kommerziell erhältlichen Phosphor 

Y2O2S:Eu3+  und dessen Farbwertkoordinaten (x=0,650; y=0,346) 215 verdeutlicht die 

ausgeprägte Ähnlichkeit dieser Farbwerte. Somit besitzen alle drei untersuchten 

Verbindungen eine hohe Farbreinheit, wodurch sie z.B. als Leuchtstoffe für die 

Hintergrundbeleuchtung von Displays angewendet werden könnten.58  
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Abbildung 44: CIE 1931-Diagramm mit den markierten Farbpunkten der Eu3+-aktivierten Langasite LGSi, LGGe 

und LGTi. 

 

Durch diesen Applikationstest konnte die erfolgreiche Verwendung der Langasite LGSi:Eu, 

LGGe:Eu und LGTi:Eu als LED-Leuchtstoffe bewiesen werden, wenn auch die LED-Chip-

Emissionen deutlich höhere Intensitäten aufwiesen, als die Emissionen der untersuchten 

Phosphore.  

 

 

3.2.3 Vergleich der Ergebnisse und Schlussfolgerung 

Die Eu3+ -aktivierten Langasite La3Ga5SiO14, La3Ga5GeO14 und La3Ga5TiO14 konnten bis zu 

einer La-Substitution von 20% (LGSi) beziehungsweise 25% (LGGe und LGTi) als 

polykristalline Pulver phasenrein hergestellt werden. Mittels diffuser Reflexions- und 

Anregungsmessungen konnte das Absorptionsverhalten der drei Spezies mit statistischer 

Besetzung der La- und Si/Ge/Ti -Positionen aufgeklärt werden. Dabei zeigten sich bei jeder 

der Verbindung mit Langasitstrukturtyp eine breite O2- Ÿ Eu3+ -Charge-Transfer-

Absorptionsbande zwischen 250 und 350 nm, gefolgt von vielen schärferen 4f-4f-Banden im 

Bereich von 360 bis 600 nm. Die untersuchten Phasen wiesen ein sehr ähnliches 

Absorptionsverhalten auf, wobei geringe Unterschiede einerseits in der Lage der Charge-

Transfer-Übergänge und andererseits in den Intensitäten dieser und der 4f-4f-Übergänge 

bestanden. Durch die ausgeprägten Absorptionen bei 300 nm (CT) und 394 nm ( 7F0 Ÿ 5L6) 

zeigen die untersuchten Substanzen Potential als n-UV-Phosphore. Die Bestimmung der 

Emissionsspektren erfolgte durch Anregung in den genannten Übergängen. Unabhängig von 

den Anregungswellenlängen wurden Emissionen für die Übergänge 5D0 Ÿ 7FJ (0 Ò J Ò 4) im 
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Wellenlängenbereich von 575 bis 715 nm detektiert . Die Emissionswellenlängen bei 618 nm 

(5D0 Ÿ 7F2) für  LGSi:Eu und LGGe:Eu bzw. 612 nm für  LGTi:Eu stellen aufgrund der 

vorliegenden C2-Symmetrie die dominanten Übergänge dar, wodurch eine rote 

Emissionsfarbe resultiert. Mittels temperaturabhängiger Emissionsmessungen zwischen 77 

und 500 K konnte das Quenchingverhalten mit den dazugehörigen Quenchingtemperaturen 

TQ bestimmt werden. Mit zunehmender Temperatur weisen die drei ungeordneten Langasite 

Löschungen der Emissionen auf, die von der untersuchten Spezies und den Anregungs-

wellenlängen abhängen. Das stabilste Emissionsverhalten zeigte LGTi:Eu3+  20% mit TQ,300 = 

500 K und TQ,394 = 467 K . Unabhängig von der Temperatur (77 - 300 K) und der Verbindung 

wurden Lumineszenzlebensdauern von 1,1 ms erhalten. Bei der Messung der 

Quanteneffizienzen wies ebenfalls LGTi:Eu3+  25% die besten Werte mit 81% interner 

Quantenausbeute bei einer Anregung bei 385 nm bzw. 13% bei Anregung des Charge-

Transfer-Übergangs auf. Diese Ergebnisse konnten durch einen Applikationstest bestätigt 

werden. LGTi:Eu 20% wies nach Absorption des LED-Lichts ebenfalls das größte 

Emissionsintegral auf, wodurch die höchste Konversionseffizienz resultierte. Somit wurde 

gezeigt, dass La3Ga5SiO14:Eu, La3Ga5GeO14:Eu und La3Ga5TiO14:Eu Verwendung als rote 

LED-Leuchtstoffe finden können, wobei LGTi:Eu mit seinen Lumineszenzeigenschaften 

besonders heraussticht.  

 

 

 

3.3 Synthese und Untersuchung der geordneten Langasite La 3Ga5SnO14:Eu3+, 
La3Ga5HfO14:Eu3+ und La3Ga5ZrO14:Eu3+ 

Zur Synthese der geordneten Langasite La3Ga5SnO14, La3Ga5HfO14 und La3Ga5ZrO14 wurden 

die Ausgangstoffe mit variierenden Europiumkonzentrationen bis 35% eingewogen und bei 

1400 °C für 24 h umgesetzt. Die zuvor flockigen, weißen Pulver zeigten nach der 

Temperaturbehandlung weniger voluminöse, bei Tageslicht leicht rosafarbene Produkte 

(Abbildung 45). Im Gegensatz zu den bereits diskutierten ungeordneten Langasiten waren 

diese Proben, vor allem LGHf:Eu und LGSn:Eu, sehr weich und damit leicht manuell zu 

zerkleinern. Oberhalb von Eu3+ -Konzentrationen von 25% wurden die Produkte fester und 

mussten daher in der Kugelmühle zerkleinert werden. Abbildung 45 zeigt drei ausgewählte 

Proben nach der Synthese. Wenn die Langasite mit  einer bei 405 nm emittierenden 

Taschenlampe beleuchtet wurden, zeigte sich eine rosafarbene Färbung. Diese resultierte 

aus der roten Emission der Proben in Mischung mit der violetten Strahlung der Lampe.  

 



 

Spezieller Teil 79 

 

Abbildung 45: Langasite LGSn:Eu 20%, LGHf:Eu 20% und LGZr:Eu 20% nach der Synthese bei Tageslicht (oben) 

und beim Bestrahlen mit einer bei 405 nm emittierenden Taschenlampe (unten). 

 

 

3.3.1 Kristallographische Untersuchung  

Zur Identifikation  der synthetisierten kristallinen  Phasen bzw. zur Analyse der 

Phasenreinheit wurden Röntgenpulverdiffraktogramme aufgenommen. Abbildung 46 zeigt 

die erhaltenen Diffraktogramme der phasenreinen Proben LGSn, LGHf und LGZr mit den 

dazugehörigen Lagen der Reflexe von Referenzsubstanzen.149 Die Verbindungen 

kristallisieren isotyp in der literaturbekannten  Kristallstruktur im trigonalen Kristallsystem 

mit der Raumgruppe P321, ebenso wie die ungeordneten Langasite LGSi, LGGe und LGTi (s. 

3.2.1).  
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Abbildung 46: Röntgenpulverdiffraktogramme von a) La3Ga5SnO14, b) La3Ga5HfO14 und c) La3Ga5ZrO14 blau: 

Messungen, schwarz: Referenzdaten149. 

 

Die Variation der Synthesetemperatur oder -zeit führte unterhalb 1400 °C bzw. 24 h zur 

Beobachtung von Nebenphasen LaGaO3, La2M2O7, MO2 und Ga2O3 (M = Sn, Hf, Zr ). Eine 

Erhöhung der Temperatur über 1400 °C führte zum Schmelzen der Pulver in den 



 

Spezieller Teil 81 

Reaktionsgefäßen und ein Herauslösen der Proben war nicht möglich. In Abbildung 47 sind 

ermittelten Volumina der Elementarzellen gegen die Aktivatorkonzentrationen aufgetragen. 

Dabei entsprechen die Volumina der undotierten Verbindungen LGSn, LGHf und LGZr denen 

von Takeda150 et al. beschriebenen (Tabelle 16). Mit zunehmender Aktivatorkonzentration 

wurde wie erwartet eine Verkleinerung der Volumina festgestellt.185 Diese Beobachtung lässt 

sich durch den kleineren Ionenradius von Eu3+  (r = 1,066 Å; Koordinationszahl 8) im 

Vergleich mit dem La3+ -Ion (r = 1, 16 Å; Koordinationszahl 8) erklären.155 Eine Erhöhung 

der Eu-Konzentration > 20%  führte einerseits zur Detektion der Nebenphasen Eu2M2O7, 

Eu3Ga5O12, LaGaO3, MO2 und Ga2O3 (M = Sn, Hf, Zr) und andererseits konnten keine 

weiteren Veränderungen der Elementarzellen beobachtet werden. Daher ist davon 

auszugehen, dass die Einwaagen von Eu3+  >  20% zu keinem weiteren Einbau von Eu in die 

Langasite führt.  

 

 

 

Abbildung 47: Elementarzellvolumina gegen die Eu3+-Konzentration von LGSn, LGHf und LGZr. Die Fehlerbalken 

befinden sich innerhalb der Datenpunkte. 

 

Dieses Verhalten ist vergleichbar mit dem in Kapitel 3.2.1 als ungeordnete Langasiten 

beschriebene Verbindungen. Die Detektion der Verbindungen mit Pyrochlor-Strukturtyp,  

La2M2O7 bzw. Eu2M2O7, wurden ausschließlich bei der Synthese von LGSn, LGHf und LGZr 

beobachtet.  
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Tabelle 16: Vergleich der Volumina von LGSn, LGHf und LGZr mit Literaturdaten.  

Elementarzell volumen  gemessen Literatur 150 

La3Ga5SnO14 305,6(1) 305,6 

La3Ga5HfO14 307(1) 306,9 

La3Ga5ZrO14 307,5(1) 307,5 

 

 

Um die Vergleichbarkeit der ungeordneten und geordneten Langasite in dieser Arbeit zu 

gewährleisten, wurden, wenn nicht extra erwähnt, mit 20% Eu3+  dotierte Verbindungen 

verwendet.  

 

 

3.3.2 Spektroskopische Charakterisierung 

Mit Hilfe der diffusen Reflexion wurde das Absorptionsverhalten der Proben bestimmt. In 

Abbildung 48 sind die Reflexionsspektren von den undotierten und mit 5  bis 20% Europium 

dotierten Verbindungen LGSn, LGHf und LGZr zu sehen. Die Messungen erfolgten bei 

Raumtemperatur und Wellenlängen zwischen 250 und 750 nm. Unterhalb von 350 nm 

(LGSn) bzw. 400 nm (LGHf und LGZr) zeigten die reinen Wirtsgittern  breitbandige 

Absorptionen, die bereits für die ungeordneten Materialien beobachtet worden waren 

(Kapitel 3.2.2.1). In der Literatur werden sie dem Elektronentransfer vom Valenz (2p, O) - 

ins Leitungsband (5d, La) zugeordnet.186  

Wie bereits in Kapitel 3.2.2.1 am Beispiel des Reflexionsspektrums von LGSi beschrieben, 

wurden die Bandlückenenergien EBG von La3Ga5SnO14, La3Ga5HfO14 und La3Ga5ZrO14 

graphisch ermittelt. Die undotierten Verbindungen weisen Werte von EBG (LGSn) = 4 ,46 eV, 

EBG (LGHf)  = 4 ,43 eV und EBG (LGZr) = 4 ,32 eV auf, womit sie zu den nichtleitenden 

Materialien zählen.23 
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Abbildung 48: Diffuse Reflexionsspektren undotierter und mit Eu3+ dotierter Verbin dungen a) LGSn, b) LGHf und 

c) LGZr. Die Spektren wurden mit einem Versatz von 0,4 in y-Richtung aufgetragen. 

 

Durch das Hinzufügen des Aktivators Eu3+  in die Wirtsgitter w erden die Reflexionsspektren 

verändert. Zwischen 250 und 350 nm weisen die Spektren jeweils eine ausgeprägte O2- Ÿ 

Eu3+ -Elektronentransferbande, gefolgt von einer Vielzahl schmaler Banden, die zu 4f-4f-

Übergängen gehören (350 bis 600 nm), auf. Mit steigendem Europiumanteil verbreitern sich 



 

Spezieller Teil 84 

die CT-Banden und die 4f-Absorptionen gewinnen an Intensität. In Abbildung 49 sind die 

Reflexionsspektren der Verbindungen La3Ga5SnO14:Eu 20%, La3Ga5HfO14:Eu 20% und 

La3Ga5ZrO14:Eu 20% zusammengestellt. Die Banden wurden den entsprechenden 

Übergängen zugeordnet.31, 190 Bis auf geringe Unterschiede der Intensitäten der 4f-

Absorptions- und CT-Banden zeigen alle untersuchten Langasite ein ähnliches Absorptions-

verhalten, wobei die ausgeprägtesten Absorptionen im Charge-Transfer-, 7F0 Ÿ 5L6- 

(394 nm) und 7F0 Ÿ 5D2-Übergang (465 nm) beobachtet wurden. Mit diesen Wellenlängen 

im UV-Bereich ist bereits eine der Anforderung an einen LED-Leuchtstoff erfüllt. Die 

Spektren zeigen jedoch unterschiedliche Basislinien. Verantwortlich dafür könnte die 

Streuung der Pulverpartikel, Messartefakte oder eine leichte Graufärbung der Substanzen 

sein. 

 

 

Abbildung 49: Vergleich der diffusen Reflexionsspektren von mit  20% Eu dotierte n LGSn, LGHf und LGZr. 

 

 

3.3.2.1 Emissionsspektren 

Die Auswertung der Reflexionsspektren erlaubt es, geeignete Wellenlängen für die Messung 

der Emissionen zu bestimmen. Für die untersuchte Langasite zeigten sich bei 300 nm (CT) 

und 394 nm ( 7F0 Ÿ 5L6) die intensivsten Absorptionsbereiche. Es wurde somit in einem 

quantenmechanisch erlaubten O2- Ÿ Eu3+ -Charge-Transfer- und einem verbotenem 4f-4f-

Übergang angeregt. In Abbildung 50 sind die bei Raumtemperatur erhaltenen Spektren der 

Verbindungen LGSn:Eu3+  20%, LGHf:Eu3+  20% und LGZr:Eu3+  20% aufgeführt. Die Phasen 

weisen unabhängig von der Anregung ein ähnliches Emissionsverhalten auf, wobei zwischen 

575 und 715 nm deutliche Emissionsbanden detektiert wurden. Mit Hilfe des Dieke-

Diagramms31 (Abbildung 2) erfolgte die Zuordnung der Emissionsübergänge von 5D0 Ÿ 7FJ 

mit 0 Ò J Ò 4.  
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Abbildung 50: Emissionsspektren von LGSn:Eu, LGHf:Eu und LGZr:Eu angeregt bei a) 300 nm (CT) und b) 394 nm 

(4f-4f).  

 

Da sich die Aktivatorionen aufgrund ihrer Größe und Ladung216 vermutlich auf den La3+ -

Positionen im Kristall befinden, hat ihre Umgebung C2-Symmetrie179. Anhand der 

Aufspaltungen des 5D0 Ÿ 7F0-Übergangs kann eine Vorhersage zur Anzahl verschiedener 

kristallo graphischer Lagen getroffen werden, was in der Literatur für die Symmetrien Cnv, Cn 

oder Cs gezeigt wurde.191, 216 Wie in den Vergrößerungen der 5D0 Ÿ 7F0-Übergänge in 

Abbildung 50 zu sehen, wurde zwischen 578 und 580 nm jeweils ein Peak für LGSn:Eu, 

LGHf:Eu und LGZr:Eu erhalten. Das bedeutet, dass Eu3+  statistisch auf den La-

Atompositionen mit C2-Symmetrie eingebaut sein sollte. Da jedoch geringe 

Symmetrieänderungen in der Koordinationsphäre von Eu3+  nur zu kleinen 
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Energieunterschieden führen, könnte sich eine Variation in der erwarteten Symmetrie in 

einer Asymmetrie des 5D0 Ÿ 7F0-Emissionspeaks zeigen. Auf diese Frage wird im folgenden 

Abschnitt über temperaturabhängige Emissionsmessungen eingegangen. Unabhängig von 

den Anregungswellenlängen befanden sich die Emissionsmaxima für die drei  Langasite bei 

578,75 nm. Somit konnte durch Variation des Metallatoms im Wirtsgitter keine Veränderung 

der Kovalenzen der Bindungen der Liganden zum Europium-Ion bewirkt werden  (Vergleich 

ungeordnete Langasite Kapitel 3.2.2.2 und Zusammenstellung in Tabelle 17). Im Vergleich 

zu LGSi:Eu, LGGe:Eu und LGTi:Eu ist eine Verschiebung der Emissionsmaxima zu größeren 

Wellenlängen sichtbar. Demnach könnte von einer, wenn auch geringen, Steigerung der 

Kovalenz der Bindung Eu-O bei den geordneten Langasiten im Vergleich zu den 

ungeordneten ausgegangen werden.193 

 

Tabelle 17: Zusammenstellung der Ionenradien, Bindungslängen, Elektronegativitäten und Emissionsmaxima für 

den 5D0 Ÿ 7F0-Übergang. 

 

 

Zwischen 582 und 602 nm sind in Abbildung 50 die in drei Stark-Level aufgespaltenen 

5D0 Ÿ 7F1-Emissionen zu sehen. Die Anzahl bestätigt die erwartete C2-Symmetrie für die 

Eu3+ -Position in LGSn, LGHf und LGZr.191 Bei diesem Übergang handelt es sich um einen 

magnetischen Dipolübergang, dessen Übergangswahrscheinlichkeit größtenteils unabhängig 

von der kristallographischen Eu3+ -Umgebung ist. Daher findet die Normierung der 

Emissionsspektren durch das Integral dieser Übergänge statt. 40, 191 Die vergleichsweise 

geringen Intensitäten der 5D0 Ÿ 7F1-Übergänge im Vergleich zu den darauffolgen 5D0 Ÿ 7F2-

Emissionen belegt die Anwesenheit von Inversionszentren. Durch Auswertung der 

Emissionsspektren konnten für die Kristallfeldaufspaltung der 7F1-Übergänge Werte von 

171 cm-1 für LGSn:Eu 20%, 178 cm-1 für LGZr:Eu 20% und 179 cm-1 für LGHf:Eu 20% 

bestimmt werden (bei CT-Anreung und in 4f-Übergang). Somit nehmen die Kristallfeld -

stärken gemäß ɝ E (LGHf:Eu) > ɝ E (LGZr:Eu) > ɝ E (LGSn:Eu) ab. Diese Reihenfolge kann 

M4+ Si Ge Ti Sn Hf Zr 

Ionenradius155/ Å, CN = IV, (VI) 0,260 0,390 0,420, 

(0,605) 

(0,69) (0,71) (0,72) 

Bindungslänge/ Å150 

La-O 

 

2,608 

 

2,595 

 

2,604 

 

2,621 

 

2,626 

 

2,624 

Elektronegativität192 1,74 2,02 1,32 1,72 1,23 1,22 

5D0 Ҧ 7F0 Maximum/ nm 578 578,25 578,5 578,75 578,75 578,75 



 

Spezieller Teil 87 

durch die La-O-Abstände begründet werden (Tabelle 17). Da in der Literatur bislang nur für 

die ungeordnete Verbindungen LGSi:Eu 5% die 7F1-Kristallfeldaufspaltung (350 cm-1)  

beschrieben wurde196, kann an dieser Stelle kein Vergleich mit bekannten Werten für  LGSn, 

LGHf und LGZr gemacht werden. Diese Beobachtung kann mit der Zunahme der Ionenradien 

von Si4+  (r = 0,26 Å) zu Zr 4+  (r = 0,72 Å) und den sich daraus vergrößerten La-O- bzw. Eu-

O-Abständen (Tabelle 17) erklärt werden . Die ungeordneten Langasite LGSi:Eu, LGGe:Eu 

und LGTi:Eu besitzen somit eine größere Aufspaltung des 7F1-Niveaus (Kapitel 3.2.2.2) als 

die hier diskutierten geordneten Strukturen.  

Zwischen 604 und 635 nm sind die in fünf Peaks aufgespaltenen strahlenden 5D0 Ÿ 7F2
-

Übergänge von LGSn:Eu3+  20%, LGHf:Eu3+  20% und LGZr:Eu3+  20% zu sehen (Abbildung 

50). Diese hypersensitiven, elektrischen Übergänge stellen mit ihren Maxima bei 612 nm die 

intensivsten Emissionen dar. Aus ihnen resultiert die starke rote Emission der Eu3+ -

aktivierten Langasite. Die Aufspaltung in fünf Unterniveaus bestätigt die vorhergesagte C2-

Symmetrie der Umgebung der Eu3+ -Ionen in den Kristallgittern . In vielen Publikationen wird 

das Verhältnis R2 (auch R0- oder R-Wert genannt) der Intergrale des elektrisch-induzierten 

zum magnetisch-induzierten Dipolübergang (R2 =  ώ(5D0 Ÿ 7F2)/ώ(5D0 Ÿ 7F1)) genutzt, um 

die lokale Symmetrie von Europium-Ionen sowie die Kovalenz der Europium-Ligand-

Bindungen zu beschreiben.47, 179, 194, 217 Bei einem Vergleich zweier Eu-dotierter 

Verbindungen weist ein höher R2-Wert auf niedrigere Symmetrieverhältnisse hin. Ebenso 

soll ein höherer R2-Wert eine höhere Kovalenz der Eu-O-Bindung bedeuten. Die Bestimmung 

der Verhältnisse führte hier zu R2 = 4,1 für LGSn:Eu3+  20%, LGHf:Eu3+  20% und LGZr:Eu3+  

20%. Dieser Wert wurde zuvor schon für LGSi:Eu3+  20%, LGGe:Eu3+  20% und LGTi:Eu3+  

20% erhalten, was erstaunlich erscheint. Zwar hat die Umgebung des Eu3+ -Ions in allen 

sechs Verbindungen die C2-Symmetrie, dennoch sind die kristallographischen Lagen, auf 

denen Si, Zr etc. positioniert sind, unterschiedlich besetzt. Mit Variation der Metalle änderte 

sich die chemische Umgebung von Europium-Ionen. Die unterschiedlichen Bindungslängen 

(Tabelle 17) sollten die Kovalenzen beeinflussen. Jedoch sind diese Veränderungen 

anscheinende so gering, dass sie durch R2-Werte nicht ermittelt werden konnten.  

Von den sieben erwarteten Starks-Niveaus des 5D0 Ÿ 7F3-Übergangs216 wurden zwischen 650 

und 657 nm drei aufgelöst (Abbildung 50), unabhängig von den Anregungswellenlängen. 

Aufgrund der Judd-Ofelt-Theorie sind diese Übergänge verboten197, weshalb sie eine geringe 

Intensität besitzen. 

In Abbildung 50 a und b sind zwischen 684 und 714 nm die siebenfach aufgespalteten 5D0 Ÿ 

7F4-Übergänge zu sehen. Bei C2-Symmetrie erfolgt die Stark-Aufspaltung des elektrischen 

Dipolübergangs eigentlich in neun Niveaus.191 Aufgrund von Linienverbreiterungen der 
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Emissionen können jedoch nicht alle Niveaus aufgelöst werden. Nach den 5D0 Ÿ 7F2-

Emissionen stellen die Emissionen der 5D0 Ÿ 7F4-Übergänge die zweitintensivsten dar. In 

Tabelle 18 sind die prozentualen Beiträge dieser Übergänge zum gesamten Integral für die  

Emissionsspektren der ungeordneten und geordneten Langasite aufgeführt. Dabei tragen für 

LGZr:Eu und LGHf:Eu die Intergrale der 5D0 Ÿ 7F4-Übergänge 19% zu den 

Gesamtemissionen bei, LGSn:Eu 16%. In der Literatur wurde sowohl ein Zusammenhang 

der Ausprägung der 7F4-Emission und der vorliegenden Symmetrie beschrieben198, als auch 

für  Granate und Orthophosphate von einem Einfluss der Elektronegativitätswerte der 

trivalenten Kationen52 berichtet. Durch die Untersuchung der Emissionsspektren konnte kein 

Symmetrieunterschied für  LGSn, LGHf und LGZr festgestellt werden (keine Verschiebung 

der 5D0 Ÿ 7F0-Emissionspeaks, gleiche R2-Werte). Die Verbindung mit dem elektro -

negativsten Element Zinn (EN = 1,72 )193, wies im Vergleich zu LGZr (EN = 1,22) 193 und 

LGHf (EN = 1,23) 193 das kleinere Integral des 5D0 Ÿ 7F4-Übergangs auf. Wie auch für  die 

ungeordneten Langasite beobachtet, deutet dies auf einen inversen Zusammenhang 

zwischen Elektronegativitätswerten und der Intensität  der 7F4-Emission hin, anders als es 

von Skaudzius52 et al. veröffentlicht wurde. Allgemein ist anzumerken, dass die 5D0 Ÿ 7F4-

Emissionen von Eu3+ -aktivierten Verbindungen noch nicht ausführlich erforscht wurde n.199  

 

Tabelle 18: Prozentuale Anteile der Integrale der Übergänge 5D0 ʬ 7F2 und 
5D0 ʬ 7F4 an der gesamten Eu3+-Emission 

von LGM:Eu (M = Si, Ge, Ti, Sn, Hf, Zr). 

Langasit (300 & 394 nm) ≡ (5D0 Ҧ 7F2) / ≡ (5D0 Ҧ 7FJ) ≡ (5D0 Ҧ 7F4) / ≡ (5D0 Ҧ 7FJ) 

LGSi:Eu 20%  52% 26% 

LGGe:Eu 20% 55% 25% 

LGTi:Eu 20%  47% 36% 

LGSn:Eu 20% 59% 16% 

LGHf:Eu 20% 57% 19% 

LGZr:Eu 20% 55% 19% 

 

 

Im Vergleich zu LGSi:Eu, LGGe:Eu und LGTi:Eu wiesen die drei geordneten Spezies einen 

geringeren 5D0 Ÿ 7F4-Emissionsanteil auf. Die Reduktion des Emissionsanteils oberhalb 

650 nm wirkt sich positiv auf einen potentiellen roten Leuchtstoff au s, da die Strahlung in 

diesem Wellenlängenbereich schlecht vom menschlichen Auge wahrgenommen wird und 

qmkgr _jq ´tcpjmpclc§ Clcpegc _lecqcfcl ugpb, ?sÓcpbck xcgercl JEQl8Cs* JEFd8Cs slb
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LGZr:Eu prozentual höhere 5D0 Ÿ 7F2-Emissionsintegrale im roten sichtbaren Bereich der 

Augensensitivität. 

Für die Anwendung als LED-Leuchtstoff ist die Erforschung des temperaturabhängigen 

Emissionsverhaltens vonnöten. Dafür wurden für  LGSn:Eu 20%, LGHf:Eu 20% und LGZr:Eu 

20% Emissionsspektren im Temperaturbereich von 77 bis 500 K aufgenommen. Die An-

regung fand im CT- (300 nm) und im 7F0 Ÿ 5L6- (394 nm) Übergang statt. In Abbildung 51 

sind die erhaltenen Spektren aufgeführt. Die Emissionsintegrale der Messung bei 77 K 

wurden auf 100% normiert. Unabhängig von den Anregungswellenlängen und 

Temperaturen konnten Emissionen der Übergänge 5D0 Ÿ 7FJ mit 0 Ò J Ò 4 detektiert  

werden.31 Mittels Gauß-Anpassung wurden die Emissionspeaks (77, 300 und 500 K) der 

5D0 Ÿ 7F0-Übergänge untersucht, da sich geringe Veränderungen in den 

Koordinationsspähren der Eu3+ -Ionen in einem Aufspalten des 7F0-Niveaus191, aber auch in 

einer Asymmetrie der Emissionspeaks manifestieren können.200 Der Emissionsübergang 

5D0 Ÿ 7F0 zeigte in allen Spektren der drei Langasite nur eine Bande, jedoch wiesen die 

Kurvenverläufe von LGSn:Eu3+  20%, LGZr:Eu3+  20% und LGHf:Eu3+  20% eindeutige 

Abweichungen vom Gauß-Profil  auf (Anhang 7.2). Diese Beobachtung lässt vermuten, dass 

der Eu-Einbau in die Wirtsgitter der Langasite die Kristallstruktur lokal verändert. Diese 

Veränderung führt zu einer veränderten Umgebung einzelner Eu3+ -Ionen, was sich in 

Asymmetrien der Emissionspeaks zeigt. Interessanterweise konnte dieses Phänomen bei 

denen zuvor charakterisierten ungeordneten Langasiten nicht festgestellt werden (Kapitel 

3.2.2.2). Ihre Kurvenverläufe waren vor allem bei tiefen Temperaturen durch Gauß-

Funktionen nahezu perfekt anpassbar (Anhang 7.2). Daraus kann geschlussfolgert werden, 

dass die Dotierung mit im Vergleich zu La3+  kleineren Ionen messbare Auswirkungen auf die 

lokalen Strukturen in den Langasiten LGSn, LGHf und LGZr besitzen.  
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Abbildung 51: Emissionsspektren, temperaturabhängig  gemessen von 77 bis 500 K wobei a) LGSn:20% Eu, 

angeregt im CT; b) LGSn:20% Eu, angeregt im 4f-Übergang; c) LGHf:20% Eu, angeregt im CT; d) LGHf:20% Eu, 

angeregt im 4f-Übergang; e) LGZr:20% Eu, angeregt im CT und f) LGZr:20% Eu, angeregt im 4f-Übergang. 

 

In Abbildung 51 ist zu erkennen, dass die sechs Messreihen eine Temperaturabhängigkeit 

der Emissionen aufzeigen. Um eine übersichtlichere Darstellung zu gewährleisten, wurde 

Abbildung 52 angefertigt. Dabei wurden die ermittelten Emissionsintegrale gegen die 

Messtemperatur aufgetragen. Als Ausgangspunkt (100% Emission) wurde jeweils das 

Integral der Messung bei 77 K angenommen. Die Datenpunkte von LGZr:Eu 20%, angeregt 

im CT-Übergang (300 nm), wiesen einen nahezu linearen Zusammenhang zwischen den 
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Probentemperatur und den Intensitäten der Emission auf (Abbildung 52 a). Mit steigender 

Temperatur wurde eine Verringerung des Emissionsintergrals detektiert, wobei bei 500 K 

noch 55% der Ausgangsemissionsintensität vorhanden waren. Es folgt TQ,300 von LGZr:Eu 

20% mehr als 500 K. LGSn:Eu 20% und LGHf:Eu 20% zeigten andere Kurvenverläufe. Bei 

einer Anregung mit Licht einer Wellenlänge von 300 nm steigen die Intensitäten der 

Emissionen an bis auf 103% bei 200 K (LGHf:Eu) und 108% bei 225 K (LGSn:Eu) ( Abbildung 

52 a). 

 

 

Abbildung 52: Prozentuale, integrierte Intensitäten der Emissionen von LGSn:Eu3+ 20%, LGHf:Eu3+ 20% und 

LGZr:Eu3+ 20% gegen die Temperatur angeregt bei a) 300 nm und b) 394 nm. 

 

UĈpbc cq qgaf `cg bgcqcl Ucprcl sk tcpcglxcjrc ´?sqpcgÓcp§ f_lbcjl* iĂllrcl Kcqq_prcd_irc

die Ursache hierfür  sein, jedoch war eine kontinuierliche Zunahme bis zu diesen 

Temperaturen und danach eine Abnahme auf 84% (LGHf) bzw. 85% (LGSn) bei 500 K zu 

sehen. Diese Beobachtung erschien erstaunlich, da mit steigender Temperatur ein Quenching 

der Lumineszenz zu erwarten ist, wie es auch für  LGSi:Eu, LGGe:Eu, LGTi:Eu (Abbildung 

33) und LGZr:Eu beobachtet worden ist. Anscheinend führt die Zufuhr von Wärme zu einer 

gesteigerten Intensität der Emission. Im Rahmen dieser Arbeit konnte die Ursache dieses 

Verhaltens nicht geklärt werden, da Thermolumineszenz- und optisch-stimulierte 

Lumineszenzmessungen benötigt würden, um das Phänomen besser zu verstehen. TQ,300 von 

LGHf:Eu 20% und von TQ,300 LGSn:Eu) betragen deutlich mehr als 500 K. Anregung im 

7F0 Ÿ 5L6-Übergang (394 nm) bewirkte für  LGSn:Eu, LGHf:Eu und LGZr:Eu stärkeres 

Quenching als die Anregung im Charge-Transfer-Übergang (Abbildung 52, b). Die Hf- und 

Zr-haltigen Langasite zeigten eine linear-abfallende Löschung der Lumineszenz bis auf 45% 

(500 K) bzw. 44% (500 K) der Anfangsintensität (77 K). Somit konnte n die Quenching-

temperaturen TQ,394 (LGHf:Eu 20%) = 482  K und TQ,394 (LGZr:Eu 20%) = 451  K bestimmt 

werden. Für Sn-haltiges Langasit wurde zwischen 77 und 250 K wurde eine fast linear-
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verlaufende Löschung der Lumineszenz beobachtet. Allerdings folgte ein Plateau bis 400 K, 

bei dem trotz Temperaturerhöhung 77% der Emission bei Raumtemperatur erhalten wurde. 

Daraufhin trat vermehrtes Quenching auf, bei 500 K waren 67% der Ausgangsintensität zu 

detektieren. TQ,394 von LGSn:Eu 20% ist größer als 500 K.  

Zur Visualisierung der Quenchingmechanismen wurden semi-quantitative Konfigurations -

koordinationsdiagramme für die drei untersuchten Verbindungsklassen angefertigt 

(Abbildung 53). Sie wurden analog zu den bereits diskutierten Diagrammen der 

ungeordneten Langasite konstruiert (Abbildung 34, Kapitel 3.2.2.2). Die verwendeten Daten 

stammen aus der nachfolgenden Diskussion der Anregungsspektren von Eu-aktiviertem 

LGSn, LGHf und LGZr. Der Mechanismus der Lumineszenzlöschung entspricht dem bereits 

erläuterten Crossover (Schnittpunkt) des Charge-Transfer-Übergangs mit den 7FJ-Zuständen. 

Ein nichtstrahlender Quenchingpfad tritt  mit der strahlenden Emission in Konkurrenz. Mit 

erhöhter Temperatur verschiebt sich das Minimum des Charge-Transfer-Energieniveaus in 

Richtung der Schnittpunkte mit den 7FJ-Niveaus (Abbildung 53), wodurch die 

Wahrscheinlichkeit, dass des nichtstrahlenden Pfads wirksamer wird,  in der Reihenfolge 

LGSn > LGHf > LGZr zunimmt .  

 

 

Abbildung 53: Konfigurationskoordinationsdiagramme von a) LGZr:Eu, b) LGHf:Eu und c) LGSn:Eu. 

 

Der Vergleich der hier erhaltenen TQ-Werte mit den zuvor für  LGSi:Eu, LGGe:Eu und LGTi:Eu 

ermittelten Quenchingtemperaturen (Kapitel 3.2.2.2) zeigt eine enorme Verbesserung des 

thermischen Verhaltens für die geordneten Langasite. Unter ausschließlicher 

Berücksichtigung der Ergebnisse der Messungen der temperaturabhängigen Emissionen 

eignet sich somit vor allem LGSn:Eu als potentieller LED-Phosphor. 
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3.3.2.2 Anregungsspektren  

Die diffusen Reflexionsspektren (Kapitel 3.3.2) können auch Absorptionen von LGSn:Eu, 

LGHf:Eu und LGZr:Eu aufweisen, die nicht zur Emission führen. Deshalb wurden zusätzlich 

Anregungsspektren für  die Verbindungen angefertigt. Die Messungen erfolgten bei 

Raumtemperatur unter Beobachtung der maximalen Emissionen bei 612 nm, und die 

erhaltenen Spektren wurden am 7F0 Ÿ 5L6-Übergang normiert. In Abbildung 54 sind die 

Anregungsspektren der geordneten Langasite mit den dazugehörigen Anregungsübergängen 

dargestellt. Da es sich um zahlreiche Energieniveaus handelt, wurden in Tabelle 19 die 

dazugehörigen Wellenlängenbereiche zusammengefasst. 180, 191 

 

 

 

Abbildung 54: Anregungsspektren von LGSn:Eu3+ 20%, LGHf:Eu3+ 20% und LGZr:Eu3+ 20% aufgenommen bei 

Raumtemperatur mit Übersicht der enthaltenen Übergänge, wobei die blauen Pfeile die Anregung von 7F0 und 

die violetten Pfeile die Anregung von 7F1 darstellen. 

 

Beginnend bei 250 nm weisen die Spektren jeweils eine breitbandige, nach Laporte26 

erlaubte CT-Absorption (250 - 350 nm) sowie mehrere schmale, verbotene 4f-4f-

Absorptionen (360 - 600 nm) auf. Dabei hat LGSn:Eu die intensivste Absorption, gefolgt von 

LGHf:Eu (-37%) und LGZr (-46%). Dieses Verhältnis kann durch den stark ausgeprägten 

O2- Ÿ Eu3+ -LMCT-Übergang der Sn-haltigen Phase erklärt werden. Über 60% des gesamten 

Anregungsintegrals sind auf ihn zurückzuführen. Zwischen 360 und 600 nm zeigen die für 

die drei Langasite erhaltenen 4f-4f-Absorptionen ein sehr ähnliches Anregungsverhalten, 

wobei 7F0 Ÿ 5L6 (394 nm)  und 7F0 Ÿ 5D2 (465 nm) die 4f-Übergänge mit den höchsten 

Intensitäten darstellen.  

 

 



 

Spezieller Teil 94 

Tabelle 19: Beobachtete Anregungsübergänge mit zugehörigen Wellenlängenbereichen. 

 

Nr. Übergang ˂ κ ƴƳ 

1 CT O2- Ÿ Eu3+ 250-350 

2 7F0 Ÿ 5F1,4
 298 

3 7F0 Ÿ 5H4-7
 315-323 

4 7F0 Ÿ 5H3
 324-329 

5 7F0 Ÿ 5D4 360-364 

6 7F1 Ÿ 5D4
 364-369 

7 7F0 Ÿ 5G2-6, 5L7 370-390 

8 7F0 Ÿ 5L6 390-405 

9 7F0 Ÿ 5D3 408-424 

10 7F1 Ÿ 5D3
 424-430 

11 7F0 Ÿ 5D2 458-468 

12 7F1 Ÿ 5D2
 468-481 

13 7F0 Ÿ 5D1 523-527 

14 7F1 Ÿ 5D1 527-560 

15 7F0 Ÿ 5D0 574-582 

16 7F1 Ÿ 5D0 582-600 

 

 

Ein Vergleich der Anregungsspektren der ungeordneten Langasite (Abbildung 36) mit denen 

der geordneten (Abbildung 54) zeigt prinzi piell ein ähnliches Absorptionsverhalten, jedoch 

unterscheiden sich die Intensitäten der LMCT-Übergänge. Während im Fall von LGTi:Eu der 

CT-Übergang eine maximale Intensität von 8% des 7F0 Ÿ 5L6-Übergangs aufweist 

(LGGe:Eu 8%), sind es bei LGZr:Eu 14% bzw. bei LGSn:Eu 56%. Unter Berücksichtigung der 

LMCT-Maxima der sechs Verbindungen kann der bereits in Kapitel 3.2.2.3 vermutete 

Zusammenhang zwischen der Lage der CT-Bande und ihrer  Intensität bestätigt werden. In 

Abbildung 36 b und Abbildung 55 b wurden die normierten Charge-Transfer-Absorptionen 

zusammengestellt. Daraus folgen die Energiemaxima in der Reihenfolge E (Sn, 273 nm) >  

E (Hf, 273 nm) > E (Zr, 276 nm) > E (Ti, 277 nm) > E (Si, 280 nm) > E (Ge, 288 nm) . 

Genau in dieser Reihenfolge sinken auch die Intensitäten der LMCT-Banden sowohl in den 
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Anregungsspektren, die bei 300 K aufgenommen wurden (Abbildung 35, Abbildung 54), als 

auch in denen bei 77 K (Abbildung 36 a, Abbildung 55 a).  

 

 

Abbildung 55: a) Anregungsspektren von LGSn:Eu3+ 20%, LGHf:Eu3+ 20% und LGZr:Eu3+ 20% gemessen bei 77 K 

mit Normierung in 7F0 ʬ 5L6. b) Ausschnitt der Anregungsspektren mit Normierung im Maximum der CTs. 

 

Da sich mit der Verschiebung zu größeren Wellenlängen die Charge-Transfers-Übergänge 

den 4f-4f-Übergängen nähern, kann es zu einer Mischung der Wellenfunktionen dieser 

Übergänge kommen.207, 208 Einerseits profitieren die zuvor verbotenen Übergänge durch 

Mischung mit den erlaubten Übergangen, wepbcl ´cpj_s`rcp§, wodurch die Intensitäten 

zunehmen. Andererseits sinken die Intensitäten der CT-Übergänge. Als weitere Ursache des 

CT-Intensitätsabfalls wird die  bereits erwähnte temperaturabhängigen Position der 

Potentialkurven vermutet. Die Verschiebung erweitert die Möglichkeit des Crossovers durch 

resonante Schnittpunkte der Energiepotentialkurven der CT-Übergänge mit den 4f -Niveaus 

(Abbildung 34, Abbildung 53), wodurch stärkeres Quenching möglich wird .  

Diese Erklärung kann ebenfalls auf die TQ-Werte der Langasite angewendet werden. So 

nimmt  TQ in der Reihenfolge LGSn > LGHf > LGZr  >  LGTi > LGSi > LGGe ab. Dies 

bedeutet, dass die Eu3+ -CT-Übergänge in verschiedene Wirt sgitter  nicht beliebig zu längeren 

Wellenlängen verschoben werden können, da sich gleichzeitig die Quenchingwahrschein-

lichkeit erhöht. 203-206 Abbildung 56 a verdeutlicht die Rotverschiebung mit zunehmender 

Probentemperatur. Zwischen 77 und 500 K weisen LGSn:Eu3+  20%, LGHf:Eu3+  20% und 

LGZr:Eu3+  20% eine Verschiebung der CT-Maxima von 36 nm auf. Der Ursprung dieser 

Rotverschiebungen liegt vermutlich in der temperaturbedingten Ausdehnung der 

Wirtsgitter, wodurch sich d ie mittlere n Eu-O-Abstände verlängerten. 133, 209, 210, 218-220 
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Abbildung 56: a) Maxima der Charge-Transfer-Absorptionen in Abhängigkeit von der Temperatur . b) Auftragung 

der Position des CT-Bandes in Abhängigkeit  mit der Eu3+-Konzentration für  LGSn:Eu x%, LGHf:Eu x% und LGZr:Eu 

x%. 

 

Neben der Rotverschiebung durch Temperaturerhöhung wurde ein Zusammenhang der 

Positionen der CT-Bande mit variierendem Aktivatorgehalt beobachtet. Abbildung 56 b zeigt 

die Ergebnisse. Die Daten wurden durch Anregungsmessungen bei Raumtemperatur 

erhalten. Mit steigenden Eu3+ -Konzentrationen in LGSn, LGHf und LGZr verschieben sich 

die Maxima der LMCT-Übergänge in niedrigere Energiebereiche. Ab einer Konzentration von 

20% Europium konnte keine Veränderung der CT-Position mehr detektiert werden, was mit 

der Bildung von Nebenphasen, die für diese Konzentrationsbereiche beobachtet wurde, in 

Einklang steht (Kapitel 3.3.1). Das Phänomen der Rotverschiebung mit steigendem Eu3+ -

Gehalt wurde bei den Langasiten LGSi, LGGe und LGTi ebenfalls beobachtet (Kapitel 

3.2.2.3). Dabei wiesen die CT-Banden dieser ungeordneten Langasite größere 

Verschiebungen von bis zu 20 nm auf (LGSi und LGGe), wohingegen LGSn:Eu x% eine 

Verschiebung der CT-Absorption von 12 nm besaß. In der Literatur wurde dieses Phänomen 

für  Y2O3:Eu diskutiert  und mit einer elektrostatischen Veränderung des Wirtsgitters aufgrund 

von Elektron-Loch-Paaren der Aktivatoren erklärt .211-213 

 

 

3.3.2.3 Abklingzeiten  

Die temperaturabhängigen Messungen der Abklingzeiten wurden für  LGSn:Eu 20%, 

LGHf:Eu 20% und LGZr:Eu 20%, angeregt im Charge-Transfer-Übergang (300 nm) und im 

7F0 Ÿ 5L6-Übergang (394 nm) durchgeführt . Unabhängig von den Anregungswellenlängen, 

Temperaturen (77 - 300 K) und Verbindungen zeigten alle Messungen einen mono-

exponentiellen Verlauf der Abklingkurven. Die Auswertung ergab Eu3+ -Lumineszenz-

lebensdauern von 1,1 ms, die zuvor auch schon für  LGSi179, LGGe und LGTi erhalten wurden 
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(Kapitel 3.2.2.4). Trotz der hohen Eu3+ -Konzentrationen von 20% konnten somit keine 

Anzeichen von Konzentrationsquenching oder Hinweise auf weitere Europiumlagen 

gefunden werden.  

 

 

Abbildung 57: Temperaturabhängige Abklingzeiten nach Anregung im CT-Übergang von (a) LGSn:Eu3+ 20%, (c) 

LGHf:Eu3+ 20%, (e) LGZr:Eu3+ 20% und 4f von (b) LGSn:Eu3+ 20%, (d) LGHf:Eu3+ 20%, (f) LGZr:Eu3+ 20%. 
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3.3.2.4 Quanteneffizienzen  

Um den Zusammenhang der Eu3+ -Konzentration und der Effizienz für  Langasite zu 

untersuchen, wurden Quanteneffizienzmessungen durchgeführt. Die Anregung fand durch 

eine bei 270 nm (Abbildung 21) und eine bei 385 nm (Abbildung 21) emittierende LED statt. 

 

 

Abbildung 58: Interne und externe Quantenausbeuten von LGSn:Eu x%, LGHf:Eu x% und LGZr:Eu x% angeregt 

durch 270 nm (a,b) und 385 nm (b, d) 

 

In Abbildung 58 sind die internen und externen QE der Proben LGSn:Eu x%, LGHf:Eu x% 

und LGZr:Eu x% mit 0,5 Ò x Ò 30 dargestellt. Dabei ist iQE definiert als das Verhältnis von 

absorbierten Photonen und emittierten Photonen, eQE durch das Verhältnis der 

eintreffenden Photonen und emittierten Photonen, wodurch folgt iQE > eQE. 58 Nach der 

Anregung im LMCT-Bereich wurden maximale interne Quanteneffizienzen von 24% 

(LGSn:Eu 20%), 13% (LGHf:Eu 20%) und 9% (LGZr:Eu 20%) erhalten (Abbildung 58 a). 

Die Auswertung der externen QE ergab Werte von 20% für LGSn:Eu 20%, 9% für LGHf:Eu 

20% und 8% für LGZr:Eu 20%. Diese Reihenfolge spiegelt die Ausprägung der LMCT-

Übergänge in den zuvor gemessenen Anregungsspektren wider (Abbildung 54). Die internen 

und externen Effizienzen weisen eine nur geringe Abhängigkeit mit den Aktivator -
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konzentrationen auf. Im Gegensatz dazu zeigen die nach Anregung mit  ˂ = 385  nm 

erhaltenen iQE- und eQE-Werte einen Zusammenhang mit den Eu3+ -Konzentrationen 

(Abbildung 58 b und d). Mit steigendem Europiumgehalt wurden höhere QE ermittelt . Bei 

Konzentrationen oberhalb 20% manifestierte sich erneut das Vorhandensein der 

Nebenphasen in deutlichen Einbrüchen der Effizienzen. Somit konnte im Bereich x Җ 20% 

kein Konzentrationsquenching beobachtet werden. Die maximalen interne Quanten-

effizienzen betrugen 68% (LGSn:Eu3+ 20%), 58% (LGHf:Eu3+ 20%) und 41% (LGZr:Eu3+  

20%), sowie die maximale externe QE 10% (LGSn:Eu3+ 20%), 15% (LGHf:Eu3+ 20%) und 

12% (LGZr:Eu3+ 20%). Die Effizienzverringerungen der Werte der externen QE bei 385 nm 

im Vergleich zu den iQE-Werten kann mit der geringeren Breite der 4f-4f-Absorptionspeaks 

erklärt w erden. Aufgrund des geringen Überlapps der LED-Emission mit den Absorptionen 

können nicht alle eintreffenden Chip-Photonen von den Proben absorbiert werden, wodurch 

niedrigere eQE-Werte erhalten werden.  

Zusammenfassend besitzt LGSn:Eu3+  20% die besten Quanteneffizienzen, gefolgt von 

LGHf:Eu 20%. 

Ein Vergleich der hier diskutierten Quanteneffizienzen mit denen für ungeordnete Langasite 

zuvor erhaltenen Werten zeigt nahezu eine Verdopplung der iQE- und eQE-Werte bei 

270 nm Anregung (Abbildung 40 b und d). Bei Betrachtung der O2- Ÿ Eu3+ -Übergänge in 

den Anregungsspektren der ungeordneten (Abbildung 35) und geordneten Verbindungen 

(Abbildung 54) wird deutlich , dass die höheren QE-Werte auf ausgeprägtere CT-Übergänge 

in den geordneten Langasiten zurückzuführen ist. Eine Gemeinsamkeit sind die weitgehende 

Konzentrationsunabhängigkeit und die, im Vergleich zu den 4f-4f-Absorptionen, geringeren 

Effizienzen. Der Grund hierfür ist vermutlich der bereits frühere diskutierte Mechanismus 

der nicht-strahlenden Relaxation vom CT- zu den 7FJ-Energieniveaus (Crossover). Er steht in 

Konkurrenz mit der roten Emission. Nach der Anregung mit LED-Licht der Wellenlänge 

385 nm wiesen LGGe:Eu mit 80% iQE und LGTi:Eu mit 81% die höchsten erreichten 

Effizienzen auf. Darauf folgte LGSn:Eu mit 68% und LGHf:Eu mit 58% iQE. Somit stellten 

die Langasite mit ungeordneter Struktur nach 4f-4f-Anregung die effizientere Gruppe von 

Leuchtstoffen dar. 
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3.3.2.5 Fertigung und Charakterisierung von  LEDs mit Bestimmung des 

Farbpunkts 

Um die spektroskopisch charakterisierten Langasite La3Ga5SnO14:Eu, La3Ga5HfO14:Eu und 

La3Ga5ZrO14:Eu als Leuchtstoffe zu prüfen, wurden sie in bei 395 nm emittierende LEDs 

verbaut (Abbildung 42). Zwar handelte es sich dabei um eine Anregung durch verbotene 4f-

4f-Übergänge, jedoch zeigte diese Anregungswellenlänge dreifach höhere Quanten-

effizienzen als die Anregung mittels der erlaubten CT-Übergänge (Kapitel 3.3.2.4). Die 

Messung der Emissionen der LEDs sind in Abbildung 59 zusammengestellt. Die Spektren 

weisen zwischen 370 und 22. lk cglcl ´_sdecqn_jrclcl§ Ckgqqgmlqnc_i _sd, Bgc 

Einkerbung zwischen 391 und 398 nm entspricht einer Absorption (7F0 Ÿ 5L6) der durch den 

(InGa)N-Chip emittierten Strahlung . Die Emissionsspektren von LGSn:Eu, LGHf:Eu und 

LGZr:Eu wurden zwischen 576 und 710 nm detektiert  und stimmten mit den zuvor 

spektroskopisch bestimmten überein (Abbildung 50). Somit fungierten die hier untersuchten 

Langasite als rote LED-Phosphore.  

 

 

Abbildung 59: Emissionsspektren von LGSn:Eu 20%, LGHf:Eu 20% und LGZr:Eu 20% in einer 395 nm emittierenden 

LED mit den dazugehörigen Farbpunkten. 

 

Ein Vergleich der drei Verbindungen zeigt nur geringfügige Unterschiede für die integrierten 

Intensitäten der Emissionen. Sie sind jedoch weitaus geringer als die der LED-Emissionen. 

Aufgrund dieser schwachen Konversionseffizienz, vermutlich wegen der geringen 

Überlappung von Emission und Absorption und der Anregung von verbotenen Übergängen, 

ist davon auszugehen, dass ohne weitere Optimierungen der Phosphorsysteme eine 

industrielle Anwendung von Langasiten als LED-Phosphore schwierig werden könnte. 
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Abbildung 60: CIE 1931-Diagramm mit den markierten Farbpunkten der Eu3+-aktivierten Langasite LGSn, LGHf 

und LGZr. 

 

Nichtsdestotrotz weisen LGSn:Eu3+  20%, LGHf:Eu3+  20% und LGZr:Eu3+  20% ebenso wie 

die Langasite mit ungeordneten Strukturen (Abbildung 44) hohe Farbreinheiten auf 

(Abbildung 59, Abbildung 60), die vergleichbar mit denen kommerziell erhältliche r 

Phosphore, wie Y2O2S:Eu3+ , sind.215 

 

 

3.3.3 Vergleich der Ergebnisse und Schlussfolgerung 

Mittels Festkörpersynthese gelang es, die Verbindungen von La3Ga5SnO14, La3Ga5HfO14 und 

La3Ga5ZrO14 mit bis zu 20% Eu3+ -Substitution auf den La-Atompositionen phasenrein 

herzustellen. Die polykristallinen Pulver wurden durch diffuse Reflexions-, Anregungs- und 

Emissionsmessungen charakterisiert. Die Auswertung der Reflexionsspektren der un-

dotierten Verbindungen zeigten Bandlückenenergien von 4,46 eV (LGSn), 4,43 eV (LGHf) 

und 4,32 eV (LGZr). Die dotierten Verbindungen weisen sowohl in den Reflexions- als auch 

Anregungsspektren zwischen 250 und 350 nm ausgeprägte O2- Ÿ Eu3+ -Charge-Transfer-

Banden auf, sowie schmale 4f-4f-Banden zwischen 360 und 600 nm. Dabei manifestiert sich 

die Variation der Metallatome in den Tetraederzentren in unterschiedlichen Intensitäten und 

Lagen der CT-Banden. Die 4f-4f-Übergänge der drei Phasen mit geordneten Langasit-

Strukturen ähneln sich stark, wobei 7F0 Ÿ 5L6 den intensivsten Übergang darstellt. Daher 

erfolgte die Anregung für die Emissionsmessungen im CT- (300 nm) und im 7F0 Ÿ 5L6- (394 

nm) Übergang, passend zur Anforderung an n-UV-LED-Leuchtstoffe. Unabhängig von den 

Anregungswellenlängen wurden Spektren mit den Emissionsübergängen 5D0 Ÿ 7FJ mit  
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0 Ò J Ò 4 zwischen 575 und 715 nm erhalten. Auch weisen diese nur geringfügige 

Unterschiede in den Intensitäten der Emissionsbanden auf. Dabei ist stets der 5D0 Ÿ 7F2-

Übergang der intensivste (C2-Symmetrie des Eu3+ -Ions), wodurch die starke rote Emission 

der Verbindungen resultiert. Die Auswertung Messungen der Emissionen zwischen 77 und 

500 K zeigt hingegen unterschiedliches Verhalten. Mit TQ,300 (LGSn:Eu) >>  500 K und TQ,394 

(LGSn:Eu 20%) > 500  K zeigt die Sn-haltige Verbindung das temperaturstabilste Emissions-

verhalten. La3Ga5SnO14 hat die besten Quanteneffizienzen mit 24% (270 nm, CT-Anregung) 

bzw. 68% (385 nm, 4f-4f-Anregung). Da kein Konzentrationsquenching beobachtet wird, 

wurden die maximalen QE auch mit den höchsten Eu3+ -Gehalten (20%) bei allen 

untersuchten Verbindungen erreicht. Die temperaturabhängigen Messungen der 

Abklingzeiten ergaben einen für  Eu3+  typischen Wert von 1,1 ms, der sich unabhängig von 

der Wellenlänge der Strahlung, mit der angeregt wurde, und der Art des Langasits erwies. 

Aufgrund der hohen Quanteneffizienzen wurde jede der Verbindungen mit geordneter 

Langasit-Struktur  in eine bei 395 nm emittierende LED verbaut, um das tatsächliche 

Potential als LED-Konversionsleuchtstoff zu testen. Die Leuchtstoffe zeigen eine rote 

Emission mit einer hohen Farbreinheit, die mit kommerziell erhältlichen Phosphoren 

vergleichbar ist. Da jedoch zu geringe Überlappungen von LED-Emission und Leuchtstoff-

absorptionen vorhanden waren, bedarf dieses System weiterer Optimierung, um als 

Standard-LED-Phosphor in Betracht gezogen zu werden.  

 

 

 

3.4 Oxidsulfide La3Ga5MO14-xSx:Eu3+ 

3.4.1 Motivation  und Stand der Literatur  

Die in den Kapiteln 3.2 und 3.3 beschriebenen Verbindungen, die als ungeordnete und 

geordnete Langasite bezeichnet werden, weisen u.a. gute Temperaturstabilitäten, hohe 

Quanteneffizienzen und ausgeprägte Farbreinheiten der roten Eu3+ -Emission auf. Beim 

Applikationstest dieser Leuchtstoffe zeigte sich allerdings, dass nach Anregung mittels LED 

(395 nm) zu geringe Lichtkonversion durch die Phosphore stattfand, so dass diese nicht 

kommerziell genutzt werden können. Eine Möglichkeit zur Optimierung der Energie-

konversion bestünde in einer breiten Absorption der LED-Strahlung, möglichst durch 

erlaubte Übergänge. Daher wurde versucht, den in den Emissionsspektren ebenfalls 

vorhandenen O2- Ÿ Eu3+ -Charge-Transfer-Übergang (Maximum bei ca. 300 nm) durch 

Variation des Wirtsgitters zu längeren Wellenlängen (niedrigeren Energiewerten) zu 

verschieben. Eine solche Verschiebung kann möglicherweise durch Erhöhung der Kovalenz 
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des Wirtsgitters oder durch Liganden mit höherer Polarisierbarkeit erreicht werden.30, 53 

Daher eignet sich vermutlich die (teilweise) Substitution der O 2--Anionen durch S2-, um eine 

Absorption im violett -blauen Bereich zwischen 390 und 450 nm (ECT å 3,4 - 2,76 eV) zu 

erzielen. Nach Stand der Literatur hat La2O2S:Eu3+  mit ECT = 3,58 eV (346 nm) die geringste 

bekannte Charge-Transfer-Energie, die zur starken roten Emission führt (Abbildung 

18).133, 191, 223 Für die in den früheren Kapiteln dieser Arbeit beschriebenen Verbindungen 

sowie für in der Literatur diskutierten Oxidsulfide 203-206 wurde ein erhöhtes Maß an 

Lumineszenzlöschung bei Proben mit vergleichsweise energetisch-niedrigliegenden CT-

Übergängen beobachtet. Es sind noch keine Schwefel-haltigen Verbindungen mit 

Langasitstruktutyp bekannt, 224, 225 weshalb keine erprobten Synthesevorschriften verwendet 

werden konnten. In der Literatur wurden v erschiedene Routen veröffentlicht, um 

polykristalline Oxidsulfid e zu synthetisieren. So können sie z.B. aus Metalloxiden und -

sulfiden bei hohen Temperaturen in evakuierten Quarzglasampullen226-229, in H2S-

Atmosphäre unter Verwendung von Oxiden226, 239, 231 und mit Hilfe von Flussmitteln 232-235 

hergestellt werden. Deshalb wurden verschiedene Syntheserouten ausprobiert, um 

La3Ga5MO14-xSx:Eu (M = Si, Ge, Ti, Sn, Hf, Zr) zu synthetisieren  und anschließend 

spektroskopisch zu charakterisieren. 

 

 

3.4.2 Synthese Schwefel-substituierter Langasite  

Im Rahmen dieser Arbeit wurden für die Synthesen der Schwefel-substituierten La3Ga5MO14 

(M = Si, Ge, Ti, Sn, Hf, Zr) zahlreiche Eduktklassen, Schwefelquellen, Synthesebe-

dingungen, Flussmittel, etc. variiert ( Abbildung 61). Aufgrund der Fülle an Ergebnissen wird 

sich im Folgenden auf die vielversprechendste Synthese beschränkt. Dabei handelte es sich 

um die Festkörpersynthesen mit  Metalloxiden und zuvor hergestelltem LaNH4(SO4)2 mit 

Schwefel im Überschuss. LaNH4(SO4)2 wurde als Lanthan- und Schwefelquelle eingesetzt, 

die zugleich als Flussmittel diente.  
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Abbildung 61: Übersicht einiger Parameter, die bei Oxidsulfidsynthesen variiert wurden. 

 

 

3.4.2.1 Synthese und Untersuchung  von LaNH4(SO4)2 

Zur Synthese des Ammoniumlanthansulfats wurde eine Fällungsreaktion verwendet. Dabei 

wurden die unterschiedlichen Löslichkeiten der Sulfate ausgenutzt. Lanthanoid-Sulfate 

besitzen niedrigere Wasserlöslichkeiten mit steigender Temperatur, wohingegen andere 

Sulfate einen inversen Trend vorweisen.236, 237 Daher wurden 25 g La2O3 mit 20 ml de-

mineralisiertem Wasser aufgeschlämmt und unter Rühren mit 50 ml 32% Salzsäure 

gemischt, um wasserlösliches LaCl3 zu erhalten. Auf 500 ml mit demineralisiertem Wasser 

aufgefüllt, wurde diese Lösung unter Sieden tropfenweise mit (NH4)2SO4-Lösung (55 g in 

200 ml demineralisiertem Wasser) versetzt. 

 

   (Gl. 14)  

 

Die entstehende Suspension wurde 1  h unter Rühren auf ca. 300 ml eingeengt und heiß 

filtriert. Der Feststoff wurde abschließend mehrmals mit Ethanol gewaschen und drei 

Stunden bei 150 °C getrocknet. Er wies eine durchsichtig-weiße Färbung auf.  

Um die Phasenreinheit von LaNH4(SO4)2 zu überprüfen, wurde das Pulver mittels Röntgen-

pulverdiffraktometrie charakterisiert. In Abbildung 62 ist das erhaltene Diffraktogramm den 

Referenzreflexen238 gegenübergestellt.  
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Abbildung 62: Röntgenpulverdiffraktogramm von LaNH4(SO4)2, blau: experimentelle Daten, grau: 

Referenzdaten238. 

 

Da keine Fremdreflexe vorhanden waren, konnte das synthetisierte Produkt für die 

Herstellung von OS-LGM verwendet werden.  

 

 

3.4.2.2 Versuche zur Synthese von Schwefel-substituierten Langasiten  

Für die Umsetzung zu Schwefel-substituierten La3Ga5MO14 (M = Si, Ge, Ti, Sn, Hf, Zr) 

wurden Festkörpersynthesen in CO-Atmosphäre durchgeführt. Im nachfolgenden werden die 

Schwefel-modifizierten Verbindungen mit OS-LGM (M = Si, Ge, Ti, Sn, Hf, Zr) bezeichnet. 

Zwar neigen Ge4+ , Ti4+  und Sn4+  in reduktiven Atmosphären dazu, in niedrigeren Oxi-

dationsstufen vorzuliegen23, und auch eine Reduktion von Eu3+  zu Eu2+  wäre denkbar, 

jedoch wird CO benötigt, um Schwefel vor einer Oxidation bei hohen Temperaturen zu 

bewahren. Ein schematischer Versuchsaufbau ist in Abbildung 63 zu sehen. Die Probe 

befindet sich in einem zylinderförmigen Glaskohlenstofftiegel (SIGRADUR® ), der wiederum 

in einer Mischung aus Kohlenstoffgranulat und Kohlenstoffpulver steht. Durch die hohen 

Reaktionstemperaturen kommt es zu einer teilweisen Verbrennung des Kohlenstoffs zu CO2, 

welches im Gleichgewicht mit CO steht (Boudouard-Gleichgewicht).23 Bei hohen Tempe-

raturen verschiebt sich das Gleichgewicht auf die Seite von Kohlenstoffmonoxid. Die 

Umsetzung erfolgt in einem zugedeckten Alsint-Tiegel.  
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Abbildung 63: Schematische Darstellung des Versuchsaufbaus für Synthesen schwefelhaltiger Langasite. 

 

Die Metalloxide ( La2O3, Eu2O3, Ga2O3, MO2) sowie das Sulfat wurden gemäß Gl. 15 

eingewogen. Für dotierte Zielverbindungen wurde die entsprechende Menge an La2O3 durch 

Eu2O3 ersetzt. Elementarer Schwefel wurde im Überschuss (50 Gewichts% des Produkts) 

hinzugefügt, wobei die gesamte Masse der Reaktionsmischung bei 5 g lag. Die Reinheiten 

der Edukte sind in Kapitel 2.2.1 aufgeführt, ebenso wie die Parameter der zur 

Homogenisierung. Die Pulvermischungen wurden mit einer Aufheizrate von 5 °C/min für 

sechs Stunden (bzw. 12 h OS-LGZr) bei 1100 °C geglüht.  

 

 

 
           (Gl. 15)  

 

Nach der Temperaturbehandlung wurden die Proben in der Reibschale homogenisiert. In 

Abbildung 64 sind Fotos der erhaltenen Pulver zu sehen. Sie besaßen eine weiche Textur. 

Bis auf OS-LGGe und OS-LGTi weisen alle Proben eine gelbliche Farbe. Die grauen Pulver 

sind vermutlich auf eine Reduktion von Ge4+  bzw. Ti4+  zurückzuführen. 

 

 

Abbildung 64: Produkte der Umsetzung zu schwefelhaltigen Langasiten 
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Nach den Umsetzungen wurden Röntgenpulverdiffraktogramme der erhaltenen Produkte 

angefertigt. Die Phasenanalyse zeigte, dass für M = Si eine Phase mit Langasit-Struktur ( OS-

LGSi:Eu3+  10%) synthetisiert wurde (Abbildung 65 a). Die Auswertung des Volumens der 

Elementarzelle ergab V = 292,47(1) Å für OS-LGSi:Eu3+  10%. Da dies einer minimalen 

Vergrößerung des Volumens im Vergleich zu der oxidischen Verbindung entspricht 

(V =  292,46(1) Å), ist der tatsächliche Einbau von Schwefel in das Wirtsgitter noch nicht 

bewiesen. Bei der Umsetzung mit M =  Zr entstanden neben der Phase mit Langasit-Struktur  

(OS-LGZr:Eu3+  10%) geringe Mengen der Nebenphase La2Zr2O7 
239 (Abbildung 65 b). Das 

Volumen der Elementarzelle zeigt eine geringe Vergrößerung (V = 305,45(1)  Å) im 

Vergleich zu LGZr:Eu 10% (V = 305,43(1)  Å).  

 

 

 

 

 

Abbildung 65: Röntgenpulverdiffraktogramm e von a) OS-LGSi:Eu 10% (blau) und Referenz (LGSi)149 (grau), b) 

OS-LGZr:Eu 10% (blau), Referenz (LGZr)149 (grau) und Referenz (La2Zr2O7)239 (dunkelgrün).  

 

Somit konnten unter Verwendung S-haltiger Ausgangstoffe erstmals (fast) phasenreine und 

Eu3+ -aktivierte Langasite in CO-Atmosphäre hergestellt werden.  
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Die Versuche La3Ga5MO14-xSx:Eu mit M= Ge, Ti, Sn und Hf phasenrein zu synthetisieren 

führten zu keinem ausreichenden Erfolg. Auch unter Einsatz von verschiedenen Edukten, 

Flussmitteln (u.a. K2CO3, NH4F, Na2CO3, K3PO4) und unter Variation der Syntheseparameter 

konnten keine phasenreinen Produkte erhalten werden. In Tabelle 20 ist ein Teil in  der in 

den Produkten detektierten Phasen aufgelistet. 

 

Tabelle 20: Syntheseversuche zu OS-LGM:Eu 10% (M = Ge, Ti, Sn, Hf). 

Langasit  Temp. / °C  Zeit /  h Produkte  

OS-LGGe:Eu 10% 1100 6 LaGaO3, La3Ga5GeO14, Eu3Ga5O12, Ga2O3 

OS-LGGe:Eu 10% 1100 12 LaGaO3, Ga2O3, Eu3Ga5O12 

OS-LGTi:Eu 10% 1100 6 Ga2O3, LaGaO3, La2O3, La2Ti2O7 

OS-LGTi:Eu 10% 1100 12 La3Ga5TiO14, LaGaO3, Ga2O3, La1,67Ga3S7, La2Ti2O7 

OS-LGSn:Eu 10% 1100 6 LaGaO3, La3Ga5SnO14, Ga2O3, SnO2 

OS-LGSn:Eu 10% 1100 12 La3Ga5SnO14, Eu3Ga5O12, LaGaO3, SnS2 

OS-LGHf:Eu 10% 1100 6 La3Ga5HfO14, La2Hf2O7, LaGaO3, Ga2O3 

OS-LGHf:Eu 10% 1100 12 La3Ga5HfO14, La2Hf2O7, Ga2O3 

 

 

Zwar wurden OS-LGTi:Eu, OS-LGSn:Eu und OS-LGHf:Eu als Hauptphasen detektiert, jedoch 

mit einem erheblichen Anteil an Nebenphasen. Auch wies der hohe Untergrund der auf eine 

geringe Kristallinität der Proben hin. Das Signal-zu-Rausch-Verhältnisse waren schlecht und 

die Reflexe waren breit. Daher wurden im Rahmen dieser Arbeit ausschließlich OS-LGSi:Eu 

und OS-LGZr:Eu weitergehend charakterisiert. 

 

 

3.4.2.3 Spektroskopische Untersuchung von schwefelhaltigen Langasiten  

inklusive rasterelektronenmikroskopischer Aufnahmen  und 

Bestimmung des Schwefelgehalts durch energiedispersive 

Röntgenspektroskopie  

OS-LGSi und OS-LGZr wurden jeweils mit einer 365 nm und 405 nm emittierenden Lampe 

bestrahlt (Abbildung 66). OS-LGSi:Eu 10% zeigt nach Anregung mit ˂  = 365 nm eine leichte 

rote Emission, ebenso wie OS-LGZr:Eu 10%. Jedoch konnten bei der zirkoniumhaltigen 

Probe auch einige Punkte mit einer bläulichen Emission beobachtet werden. Diese Partikel 

entsprachen vermutlich dem mittels Röntgenpulverdiffraktometrie detektierten  La2Zr2O7 

(Abbildung 65 b).  
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Abbildung 66: OS-LGSi:Eu 10% und OS-LGZr:Eu 10% bei Tageslicht, bei Bestrahlen mit Licht unterschiedlicher 

Wellenlängen (365 nm, 405 nm). 

 

Bei der Beleuchtung mit einer bei 405 nm emittierenden LED-Lampe weisen beide 

Verbindungen ein rosafarbenes Erscheinungsbild auf. Diese resultiert aus der leicht roten 

Emission der Proben gemischt mit der violetten Lampenemission. Somit konvertieren beide 

schwefelhaltigen Verbindungen einen Teil der eingestrahlten Energie. 

Mit Hilfe der Reflex ionsspektren von undotierten und mit 10% Eu3+ -aktivierten OS-LGSi und 

OS-LGZr konnte das Absorptionsverhalten analysiert werden. In Abbildung 67 sind die 

Spektren im Vergleich mit denen der oxidischen Langasite gezeigt, was es erlaubt, 

Rückschlüsse auf Veränderungen zu ziehen. Beim Vergleich der Verbindungen mit 

undotiertem Gitter sieht man deutliche Unterschiede im Absorptionsverhalten. Zum einen 

sind die breitbandigen Absorptionen186 von OS-LGSi und OS-LGZr hin zu größeren 

Wellenlängen verschoben, was auf eine Veränderung im Gitter hinweist und zum anderen 

erhöht sich im Fall von OS-LGZr die Nettoabsorption zwischen 400 und 800 nm. 

Verantwortlich hierfür könnte eine stärkere Streuung an den Pulverpartikeln oder die leichte 

Graufärbung des Zr-Materials sein. Zwischen 420 und 470 nm zeigen sich außerdem bei der 

Messung von OS-LGZr Apparatur-bedingte Messartefakte.  

Wie in Kapitel 3.2.2.1 beschrieben wurden nach Dorenbos133, 188 mit Hilfe der 

Reflexionsspektren die Bandlückenenergien EBG abgeschätzt. Diese betrugen für die 

polykristallinen Pulver  3,69 eV (OS-LGSi) und 3,61 eV (OS-LGZr). In beiden Fällen sank 

somit die Energie der Bandlücke um 0,82 eV. Dieses Phänomen könnte durch den Einbau 

von Schwefel auf die Sauerstoffstellen zu erklären sein.  
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Abbildung 67: Reflexionsspektren von undotierten OS-LGSi, OS-LGZr, LGSi und LGZr sowie mit 10% Eu3+ 

aktivierten OS-LGSi, OS-LGZr, LGSi und LGZr. 

 

Ein Vergleich der dotierten Proben OS-LGSi:Eu und OS-LGZr:Eu mit den oxidischen 

Langasiten zeigt noch größere Variationen des Absorptionsverhaltens. Beide modifizierten 

Verbindungen weisen breitere und rotverschobene Banden auf. Diese zusätzlichen 

Absorptionen zwischen 350 und 550 nm werden eventuell durch in einen S2- Ÿ Eu3+ -Charge-

Transfer-Übergang verursacht. Es wurden keine 4f-4f-Absorptionen zwischen 350 und 

650 nm detektiert.  

Zur tiefergehenden spektroskopischen Analyse wurden ebenfalls das Anregungs- und 

Emissionsverhalten der als OS-LGM bezeichneten Proben untersucht. In Abbildung 68 sind 

die erhaltenen Spektren zusammen mit denen der oxidischen Verbindungen zu sehen. Die 

Messung der Anregungsspektren erfolgte bei 618 nm im Wellenlängenbereich 250 bis 

550 nm, die Emissionsspektren wurden bei Anregung mit Licht der Wellenlänge 300 nm 

zwischen 250 und 750 nm aufgenommen. Eine Normierung fand jeweils am intensivsten 

Übergang statt.  
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Abbildung 68: Anregungs- und Emissionsspektren gemessen bei Raumtemperatur von a) LGSi:Eu 10% und OS-

LGSi:Eu 10% und b) LGZr:Eu 10% und OS-LGZr:Eu 10%. 

 

Der Vergleich der Anregungsspektren von LGSi:Eu 10% und der Schwefel-substituierten 

Verbindung OS-LGSi:Eu 10% zeigt Unterschiede im Absorptionsverhalten. Zwar ist für  OS-

LGSi zwischen 250 und 350 nm ein O2- Ÿ Eu3+ -Übergang zu sehen, aber zusätzlich wurde 

zwischen 350 und 550 nm eine weitere breitbandige Absorption beobachtet. Ihr überlagert 

sind Linien, die 4f-4f-Übergängen zugeordnet werden. Ein ähnliches Absorptionsverhalten 

wie das von OS-LGSi:Eu 10% weist OS-LGZr:Eu 10% auf. Die Emissionsspektren der beiden 

modifizierten Langasite zeigen ausschließlich die Emissionsübergänge von trivalentem 

Europium. Somit fand durch die Synthese in CO keine Reduktion zu Eu2+  statt. Insgesamt 

weisen die Emissionsspektren von OS-LGSi:Eu und OS-LGZr:Eu geringe Intensitäten auf, was 

dem visuellen Eindruck (Abbildung 66) bestätigt, und die Anregungsspektren haben geringe 

Signal-zu-Rausch-Verhältnisse.  

Anhand der durch die Reflexions- und Anregungsmessungen erhaltenen Spektren wurde für 

OS-LGSi:Eu ein semiquantitatives Konfigurationskoordinationsdiagramm angefertigt (vgl. 

Abbildung 34 und Abbildung 53). Während die Daten von EBG, ECT und den 4fn-4fn- 

Übergängen bekannt waren, wurden die Lage und Stauchung der S2- Ÿ Eu3+ -Parabel 

geschätzt. Im Vergleich zu O2- hat S2- einen größeren Ionenradius und eine höhere 

Polarisierbarkeit. Daraus folgen die Verschiebung und Stauchung der CT-Parabel (Abbildung 

69). Auf die Konstruktion des Diagramms für  OS-LGZr:Eu wurde aufgrund des 

Vorhandenseins von Nebenphase verzichtet. 
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Abbildung 69: Semiquantitative Konfigurati onskoordinationsdiagramme von OS-LGSi:Eu. 

 

Mit Hilfe der Visualisierung der einzelnen Energieniveaus können die unterschiedlichen 

spektroskopischen Eigenschaften sowie das Quenchingverhalten von OS-LGSi:Eu erklärt 

werden. Bereits bei LGSi:Eu konnte, vor allem bei höheren Temperaturen, die 

Lumineszenzlöschung beobachtet werden (Kapitel 3.2.2.2). Verantwortlic h dafür ist der 

Schnittpunkt  (resonanter Crossover) des CT-Übergangs mit den 7F0-6-Niveaus, wodurch die 

strahlungsfreie Relaxation in Konkurrenz mit der Emission tritt . Wie in Abbildung 69 zu 

sehen, befindet sich das S2-Ÿ Eu3+ -CT-Niveau energetisch niedriger als der O2-Ÿ Eu3+ -

Übergang und ist nach rechts verschoben, sodass das Minimum der Schnittpunkte mit den 

7F0-6-Niveaus aufweist. Diese Verhältnisse begünstigen die schnelle strahlungslose Relaxation 

und somit das Quenchen der Emission. Auch nach Anregung in einen energetisch höher 

liegenden 4f-Zustand (z.B. 5L6) t rit t wenig Emission auf, da durch eine resonante Kreuzung 

mit dem S2-Ÿ Eu3+ -CT-Niveau die Relaxation über die CT-Bande in die 7F0-6-Niveaus 

stattfindet.  

Neben der Analyse der spektroskopischen Eigenschaften wurden OS-La3Ga5SiO14 und OS-

La3Ga5ZrO14 mittels Rasterelektronenmikroskopie untersucht und der Schwefelgehalt durch 

energiedispersive Röntgenspektroskopie bestimmt. In Abbildung 70 sind die erhaltenen 

Aufnahmen in zwei verschiedenen Auflösungen aufgeführt.  
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Abbildung 70: REM-Aufnahmen und Zusammensetzung von undotierten a) OS-LGSi und b) OS-LGZr.  

 

Sowohl OS-LGSi als auch OS-LGZr zeigen sehr kleine, rundliche Partikel mit einem 

Durchmesser < 1 Ęk* bgc xs epĂÓcpcl Ec`gjbclagglomerierten. Die EDS-Analyse des 

Pulvers ergab einen Schwefelanteil von 1,99% (OS-LGSi) bzw. 4,82% (OS-LGZr). Da sich 

das S-Signal bei 2,3 keV befindet, findet auch keine Überlappung mit den Signalen anderer 

Elemente statt. Somit konnte das Vorhandsein von Schwefel bestätigt werden. Auch die 

übrigen Elementverteilungen von La, Ga, Si bzw. Zr entsprachen weitgehend denen, die für 

die Wirtsgitter  erwartet werden.  

Um die Verteilung von Sauerstoff bzw. Schwefel zu visualisieren, wurden von OS-LGZr 

Elementverteilungsbilder aufgenommen (Abbildung 71). Beide Bilder weisen eine sehr 

ähnliches Verteilungsmuster für beide Elementsorten auf. Daraus ließ sich schlussfolgern, 

dass sich Schwefel homogenverteilt  in das Wirtsgitter einbaute.  

 

 

Abbildung 71: a) REM-Aufnahmen von OS-LGZr, b) Elementverteilung von Sauerstoff und c) Schwefel. 


