TECHNISCHE
UNIVERSITAT
DARMSTADT

Vom Fachbereich Chemie der

Technischen Universitat Darmstadt

zur Erlangung des Grades
Doctor rerum naturalium

(Dr. rer. nat.)

Dissertation von

Annemarie Reinhardt, M.Sc.

Erstgutachterin: Prof. Dr. Barbara Albert

Zweitgutachter: Prof. Dr. Andreas Dreizler

Darmstadt 2020




Annemarie Reinhardt: Europium-dotierte Langasite mit der Struktur von LazGasMOa4,
M = Si, Ge, Ti, Sn, Hf, Zr und Variationen als rot-emittierende LED-Leuchtstoffe

Darmstadt, Technische Universitat Darmstadt
Jahr der Veroffentlichung der Dissertation auf TUprints: 2020

URN: nbn:de:tuda-tuprints-114488

Tag der Einreichung: 20. November 2019
Tag der mindlichen Prufung: 10. Februar 2020

Veroffentlicht unter CGBY 4.0 International
https:// creativecommons.org/ licenses




Fir meine Familie




Diese Arbeit wurde im Zeitraum von Oktober 2014 bis Oktober 2018 unter der Betreuung
von Frau Prof. Dr. Barbara Albert bei Merck KGaA in Darmstadtdurchgefihrt.

Veroffentlichungen

A. Zych, A. Reinhardt, B. Albert, Metal-to-metal charge transfer emission, ts mechanism and

guenching in Y2Sn,O7:Ce**, J. Alloys Compd 723, 2017, 30-35.

A. Zych, A. Reinhardt, Tin-Based Langasites Activated With Europium, Patent
EP20170174094, 01.06.2017 .

A. Reinhard, A. Zych, I. Kohler, B. Albert, Disordered langasites LaGasMO14:Eu* (M= Si,
Ge, Ti) as red-emitting LED phosphors, Dalton Trans, 47, 2018, 5703-5713.

A. Reinhardt. A. Zych, I. Kéhler, B. Albert, Ordered langasites LaGasMO14:Eu** (M= Zr, Hf,
Sn) as red-emitting LED phosphors,J. Lumin., DOI: 10.1016/j.jlumin.2019.116833 , 2019.




Danksagung

Zuerst gilt mein Dank besonders Prof. Dr. Barbara Abert. Sie gab mir die Freiheit, meine
wissenschaftliche Arbeitin der Industrie anzufertigen. Bei jeglichen Fragestellungen stand

sie mir stets mit Rat und Tat zur Seite.

Auf industrieller Seite danke ich der Firma Merck KGaA und dort vor allem der ehemaligen
Lighting-Abteilung. Die selbstverstandliche Aufnahrre von mir in eurem Team hat mich sehr
begeistert. Dabei sind Dr. Ingo Kéhler und Dr. Aleksander Zych ausdriicklich zu erwahnen.
Sie ermoglichten mir meine interessante Aufgabenstellung férderten und forderten mich.
Ebenfalls gilt mein Dank den Merck-Mitarbeitern Dr. Mathias Rapphahn und Dr. Stefan
Tews, die mich in Greifswald jedes Mal willkommen hiel3en. Ebenfalls danke ich Herrn Prof.
Dr. Thomas Jistel und seinem Arbeitskreis fur die fachlichen Diskussionen und der

Bereitstellung von Messequipment.

Mein groRter Dank gebihrt meiner Familie, meinem Mann Dr. Simon Stahl, Dr. Maren
Bechthold und Dr. Peter Ebehardt. Ohne sie ware meine akademische Laufbahn in diesem

MalRe nicht moglich gewesen.Vielen Dank, dass ihr immer fir mich da seid.




Inhaltsverzeichnis

1 EINIEIUNG. .. e et e e e e emr e et e e e e e e e e e 1
2 AllGEMEINET Tl uuueiiiiiii et 3
P2 I O = T=T o | 111 SRR 3
2.1.2 Lumineszenz der LanthanOide............uuuuuiiiiiiiiiimiiiiiiiiiiiieieeee e e eee e e e e e e e e e 4
2.1.3  EUP QIS EMIIOL.....eiiiiiteieeete ettt ettt eae ettt et e et e et e ebe e s ene e e b e e nteenee e e 8
2.1.4  LeUChESIOM ..ot e e 12
2.1.4.1 Anforderungen an einen LERUChESIOff..........ooouiiiiiii i, 14
2.1.4.2 Rotemittierende Leuchtstoffe..........cooiiiiiiiiiceee e 17

2.1.5 Lichtemittierende DIOUE.........ccooiiiiiiiiiiieee bbb e e e e e e e eeeeees 20
2.1.5.1 Aufbau und FUNKLIONSWEISE.........uoiiiiiiiii et ee et 20
2.1.5.2 Erzeugung vOn Weif3em LICKL..........coiiiiiiiiiae e 23

2.1.6 Quenching der LUMINESZEIZ........uuuuiiii ettt e ettt e e e e e e eeeaan 26
2.1.7  ChargeTransferUDEIGANGE. .......ccveeivee it e eteeeetee sttt e eee e st e eee s st ee e e sraeeeteeesrteesreeesareean 29

2.2 Praparative MethOOeN..........oooiiiiiiii et 32
2.2.1  FeStKOIPEISYNINESE.....ceiiieiie ettt e e e e e e e e 32
2.2.2 Bau von Phosphdtonvertierten LEDS............ooiiiiiiiiieee e meeeeeeeb e 34

2.3 CharakterisierungsSmethOdeN..........oiii i e e e eeeaes 35
2.3.1 RONtgenpulverdiffraktomEtrie. ..........uuuuiiiiiiiiee e 35
2.3.1.1  MeSSAUrChfUNIUNG.......oiiie et ee e 35
2.3.1.2  Auswertung von Pulverdiffraktogrammen..................coiiiiiieeeeeeiiiiiiiie e, 35

2.4 Spektroskopische UntersuChUNGEN...........ccoooviiiiiii i 36
2.4.1 DiffuSE REMIEXION ... .ccu i ee e et e e e et eeea e e st e e ebaaees 37
2.4.2 FluoreszenzspeKtrOSKOPIE. .....ccvivvuuiiiiiiis i e eee s e e e et rre e e e e e e e e e eaa e e e e eennes 38
2.4.3 QUANENEFfIZIENZ ....ceeeeiiici e 39

2.5 RasterelektronenmikroSKOPIE..........uuuiiiii i 41
2.6 Energiedispersive RONtgenspektroSKORIE..........ccovvveeiiiiiiiiiiee e, 41
2.7 Messung von Phosphekonvertierten LEDS.............uiiiiiiiiiiiiiin e 42
2.8 N-O-ANAIYSE. ..ot e e e et eaa e e et e aeeeaaare 43
G I 1= 4 1= 1= G I TSP 44
3.1 Eu*-dotierte Langasite als LEPhosphore: Stand der Literatur.................cccocevvenie. 44

3.2 Synthese und Untersuchung der ungeordneten Langasite ;GaSiQ4EU,
LaGaGeQ4ER UNd LAGaTIOLE . ..veoviicecce e 49




3.2.1 Kiristallographische Untersuchung..............ooooiiiiiicee e 50

3.2.2 Spektroskopische CharakteriSIErUNG.........ccoooieiiiiiiiie e 53
3.2.2.1 Diffuse RefleXioNSMESSUNGEN.......ccciiiiiiiiiiii e 53
3.2.2.2  EMISSIONSSPEKIIEI.....ciiiiiiiiiieee et e e ee e 57
3.2.2.3  ANreguNgSSPEKIIEIN....co i 65
3.2.2.4  ADKIINGZEITEN. ... 71
3.2.25  QUANIENETIZIENZEN......u e 72
3.2.2.6  Untersuchung der angefertigten LEDs mit Bestimmung des Farbpunkis.............74

3.2.3 Vergleich der Ergebnisse und SCHIOISRIUNG..........coviiiiiiiiiiiiiee e, 77

3.3 Synthese und Untersuchung der geordneten Langasit#asSnQ4EW*, LaGaHfOEU*

U] To I Y= 74 (@ W =V oS RRPUR 78
3.3.1 Kiristallographische Untersuchung.............cccoooiiiiiiiee e L 9
3.3.2  Spektroskopische ChAMRIISIEIUNG . ......cuvitiiiiiiiiieeee e 82

3.3.2.1  EMISSIONSSPEKIIEIL ..ceeiiiiiiiiie ettt e ettt e e e e e e nna s 84
3.3.2.2  ANregUNGSSPEKIIEI. ...ttt 93
3.3.2.3  ADKIINGZEITEN. ...ttt 96
3.3.2.4  QUANENETfIZIENZEN...... .o e 98
3.3.2.5 Fertigung und Charakterisierung von LEDs mit Bestimmung desuftts.............. 100
3.3.3 Vergleich der Ergebnisse und Schlussfolgerung...........oooovvvceeiiiiiiiiiiiiiiie e 101

3.4 Oxidsulfide LEGaMO1axScEL ..ottt 102
3.4.1 Motivation und Stand der LILEratur............oocuveiiieiiieeieee e 102
3.4.2 Synthese Schwefalubstituierter Langasite...........oooouiiiiiiiiicee e 103

3.4.2.1 Synthese undUntersuchung von LaNEBQ)z..........oocvviiiiiiiiiiiiieie 104
3.4.2.2 Versuche zur Synthese von Schwssigbstituierten Langasiten..................ccoeeeeeeee 105

3.4.2.3 Spektroskopische Untersuchung von schwefelhaltigen Langasiten inklusive

rasterelektronenmikroskopischer Aufnahmen und Bestimmung des Schwefelgehalts durch

energiedispersive RONIGENSPEKLIOSKORDIE. ......cvviiiiiiiiiiiiiiiie e 108

3.4.3 Vergleich der Ergebnisse und Schlussfolgerungen...............cooieeiiiiiiiiiiiiiciinneen. 114

3.5 Oxidnitride LaGaMO14.1, 50 ELP" ....c..vviiiiiieiiie e 114
3.5.1 Motivation und Stand der LItEratUr..............uuuueiiiiiie e 114
3.5.2 Synhese und NO-Analyse von Sticksteffubstituierten Langasiten............cccceeevveeeeeenns 116
3.5.3 Charakterisierung der stickstoffsubstituierten Langasite.............cccccvvvveeeerrreeeiinnnnnnnn. 120
3.5.4  Spektroskopische UNtErSUCNUNGEN. ........uuuuiiiiiiiiiiiieeeiiiiiieee ettt e e e e 122
3.5.5 Vergleich der Ergebnisse und Schlussfolgerungen.................ooiiieiiiiiiiiiiieeeeeeeeeees 124

4 Zusammenfassung und AUSDICK. ..........oooiii e 125
I 11T = LU | P ORPPPPPPPPP 128




6 ADDIldUNGSVEIZEICNNIS. .. ..o 140
T ANNANG. ¢ttt e e 145

7.1 GauRAnpassungen detDo Y “R-Emissionsiibergange vo20% Eu dotiertem LGSi, LGGe
0T o X SRS UPPPREPR 145

7.2 GauRAnpassungen detDy Y “R-Emissionsiibergange von 20% Eu dotiertem LGSn, LGHf
0oL [ I 4 PP PPPPPPPP 148




1 Einleitung

Licht ist fir das Leben auf der Erde von essentieller Bedeutung. Diemittie rte Strahlung der
Sonne ermdglicht seit tber 1,5 Milliarden Jahren?! die Photosynthesevon Bakterien*“ und
Pflanzer?®. Auch fiir den Menschen ware die visuelle Wahrnehmung oder die circadiane
Rhythmik” ohne Licht nicht moglich.

Um Licht in die Dunkelheit zu bringen, verwendeten Menschen bereits seit Jahrtausenden
Feuer und Kerzen bzw. Ollampen. Durch Wissenschaft und Technik gelang es sichere,
elektrische Formen von kontrollierbaren Lichtquellen zu entwickeln. Ende des
19. Jahrhunderts fand dank Edisonund Swarf die Gliihbirne den Weg in die Haushalte. Mit
ihrem breiten Emissionsspektrum besaf? 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 Electri¢ auf den Markt gebrachten Fluoreszenzlampe
erreicht werden. Anders als bei der Gluhbirne handelte es dabei nicht mehr um
kontinuierliche Emission, sondern um Emissionen im blauen, griinen und roten Bereichdes
elektromagnetischen Spektrums Die additive Mischung der Emissionsfarben durch das
menschliche Auge ermdglicht den Eindruck von weil3em Licht. Dieses wird bis heute durch
die Verwendung von verschiedenen Leuchtstoffed?, wie Eu?*-aktiviertem BaMgAlioOi7
(blau), (Sr,Ca)s(P0Os)3(Cl,F):Sb3* (grin) und Y203:Eu®* (rot), die sich in der Lampe
befinden, erreicht. Da sich aber Liicken im Spektrum der Fluoreszenzlampenbefinden,
leiden die Farbwiedergabewerte.

Eine spatere revolutionare Lichtquelle stellt die Licht-emittierende Diode dar. Nach
jahrzehntelanger  Forschung verschiedener  Wissenschaftleft gelang es den
Nobelpreistragern des Jahres 20142 Nakamura, Asakiund Amano eine hocheffiziente blaue
LED herzustellen.Durch Kombination dieser LED miteinem gelb emittierenden Leuchtstoff,
wie Ytrium -Aluminium -Granat YsAlsO12:Ce** (YAG:Ce), entstand eine effiziente weil3e
Lichtquelle. Dieses Konzept zeigt viele Vorteile gegentber den zuvor verwendeten
Beleuchtungsarten, so dasses diese immer weiter aus den Haushalten verdrangte Die
hoheren Lebersdauern und die geringere Verbrauchsenergieder LED-Technik fihren zur
Verringerung des weltweiten Energiebedarfs sowie des C@Austolles. Auch gesetzlich
wurde die Umristung auf LEDs in vielen Landern festgehalten. Mit der EU-
Lampenverordnung!® 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 Glihbirnen und Fluoreszenzampen verboten.
Heutzutage findet als kostenglnstige Variante die blaue LED mit YAG:Ce immer noch

Verwendung. Allerdings besitzt das Spektrum dieserVerbindung eine geringe Emission im
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roten Bereich, wodurch optimierungsbedurftige Farbwiedergaben und Farbtemperaturen
resultieren. Um Defizite zu beheben, kénrten Leuchtstoffmischungen, bestehend aus z.B.
einem grinen und roten Phosphor, verwendet werden. Zurzeit werden wenige kommerziell
erhdltliche rote Leuchtstoffe angeboten, darunter nitridische Verbindungen, die mit
divalentem Europium aktiviert sind.'* Auch ein Mn* -versetztes Fluorid findet
Verwendung.’® Jedoch sind die Synthesebedingungen furbeide Materialklassen schwierig.
Auch zeigen die nitridischen Materialien Reabsorptionen anderer Leuchtstoffe und
"t em@mij8 Ck g ogmgratem IBereich, da ein Teil fir das menschliche Auge nicht mehr
sichtbar ist. Im Fall des Fluorids verhindert eine zu lange Abklingzeit und zu geringe
Materialstabilitdt, dass esals idealer Leuchtstoff gilt. Die Suche nach einem roten LED
Leuchtgoff zur Erzeugung von weifl3em Licht ist immer noch ein aktuelles Forschungsthema.
Im Rahmen dieser Arbeit wurde versucht ein neues Leuchtstoffsystem zu finden, welches
nachviolett-blauer Anregung rot emittiert. Daflr wurde das trivalente Lanthanoid Europium
als Aktivator gewahlt, in zahlreiche Wirtsgitter eingebracht und spektroskopischuntersucht.
Die Gruppe der Langasite zeigte dabei ein hohes Potential, worauf erstmals die EW*-
dotierten Verbindungen LasGaMO14 mit M = Si, Ge, Ti, Sn, Hf und Zr mit variierendem Eu-
Gehalt synthetisiert, spektroskopisch charakterisiert und schlie3lich in eine LED verbaut
wurden. Dieses Vogehen ermdglichte eineEinschatzungder Materialien als potentielle LED-
Phosphore. Auch fanden anionische Variationen des Wirtsgitters durch Schwefel und

Stickstoff statt, um die Absorption dieser Leuchtstoffe zuerhdhen.
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2 Allgemeiner Tell

2.1.1 Begriff

Bcp @epgdd "~ Jskglcqgxcl x8 uspbc <cpqrHilhagdtq [/ 666
Wiedemanne c | sr xr , Cp slrcpgafgech b_kagr xugqgaf cl
Erwarmung von Feststoffen und Flissigkeiten zu sehen war Planckkegaf ¢ Qrp _fj cp'
“i _jrck Jgafrg8* bcp dWeddmarnteiltediese, hack det Artgler c | x ,
Lumineszenzentstehung, in sechs verschiedene Kategorien ein,die Photolumineszenz,
Thermolumineszenz, Elektrolumineszenz, Kristalllumineszenz, Tribolumineszenz und
Chemilumineszenz?!’ Diese Einteilung, erweitert allerdings u.a. um die Radiolumineszenz

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

Tabelle 1: Unterschiedliche Lumineszenzarten mit zugehdérigerAnregungsquelle und Anwendungsbeispiel.

Photolumineszenz Photonen Fluoreszenzlampen
Thermolumineszenz Wwarme Dosimeter zur Messung ionisierende
Strahlung
Elektrolumineszenz Elektrisches Feld LED
Kristalllumineszenz Auskristallisation Bariumbromat
Tribolumineszenz Mechanische Energie Klebestreifen
Chemilumineszenz Chemischdreaktion Oxidation von Luminol
Radiolumineszenz h -2 -2i-uhd WG
Rontgenstrahlung
Kathodenlumineszenz Elektronenstrahl Braunsche Rohre

Die Lumineszenz stellt eine Absorption von Energie inangeregte Zustdnde und darauf
erfolgende Relaxation von elektromagnetischer Strahlung dar. Die Photolumineszenz wird
durch Licht aktiviert. Sie lasst sich, je nach der Dauer des angeregten Zustands, in
Fluoreszenzund Phosphoreszenz unterteilen!® Bei der Fluoreszenz wird ein Material durch
Absorption eines Photons in einen elektronisch angeregten Zustand versetzt. Dieser
angeregte Zustand bleibt fur einige Nanosekunden ehalten (Fluoreszenzlebensdauer) bis
er schlie3lich durch thermische Dissipation in den Schwingungsgrundzustand Ubergeht
(Abbildung 1a). Diese Schwingungsiibergange stellen strahlungslose Ubergange dar.
AnschlieBend findet nach dem Franck-Condm-Prinzip2® 2! ein vertikaler elektronischer
Ubergang vom angeregten Zustand in einen Schwingungszustand des Grundzustands statt.
Dies geschieht durch spontane Emission. Im Gegensatz zur Phosphoreszefinden bei der

Fluoreszenz ausschlieRlich erlaubte Ubergdnge ohne Spinumkehr statt. Der
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Phosphoresenzmechanismus gleicht zun&chst dem der Fluoreszenz, jedochkann das
System nach Anregung in den Singulettzustand oder auch in einen Triplettzustand
Ubergehen (Abbildung 1b). Nach der Photonenabsorption finden strahlungslose Ubergange
statt, bis zum sogenannten Intersystem Crossing. An diesem Punkt besitzen die Singulett
und Triplettpotentialkurven denselben Kernabstand, und ein strahlungsloser Ubergang
mittels Spin-Bahn-Kopplung kann erfolgen. Damit andert sich die Multiplizitat des immer
noch angeregten Elektrons. Nach weiterer Schwingungsrelaxation und dem Erreichen des
Schwingungsgrundzustands, kann aufgrurd eines Spinverbots nicht direkt eine spontane
Emission stattfinden. Erst durch erneutes Intersystem Crossing und der daraus
resultierenden zeitlichen Verzégerung (Sekunden bis Stunden)erfolgt die Emission in den
Grundzustand. Unabhéngig vom Fluoreszenzmehanismus findet die Absorption, im
Gegensatz zur Emission, in hoheren Energiebereichen statt, da durch
Schwingungsibergange Warme an das umliegende System abgeben wird (Stokes

Verschiebung)

d strahlungsloser b %trahlungsloser
Ubergang ' Ubergang
Singulett-
zustand
o \ angeregter Zustand o 7 Triplettzustand
a0 g0 | Intersystem®,
2 2 | Crossing
w Fluoreszenz o
Q o Phosphoreszenz
o o
) =]
c c
2 z
o 9]
a o
Grundzustand *J Grundzustand
<+—p Stokes-Shift g Stokes-Shift
Kernabstand Kernabstand

Abbildung 1: Schematische Dastellung des (a) Fluoreszenz und (b) Phosphoreszenzmechanismus in einem
Konfigurationskoordinationsdiagramm.

2.1.2 Lumineszenz der Lanthanoide

Als Lanthanoide werden das der 3. Gruppe des Periodensystems angehdrende 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 erscheintaufgrund der relativen Haufigkeit einiger Mitglieder

irrefihrend. Alle Elemente besitzen zwei sElektronen in der auf3ersten Schale. Die
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zweitaul3ersten Schale ist gefullt mit zwei s-Elektronen, sechs pElektronen und keinem d-

Elektron (Pr, Nd, Pm, Sm, Eu, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb) bzw. einem dElektron (La, Ce, Gd,
Lu).2 Innerhalb der Lanthaniodreihe wird die 4f -Schale aufgefiillt, beginnend bei L&* bzw.

Ce** mit n = 1 Elektron und abschlieRend bei Yb?* bzw. Lu®* mit n = 14 Elektronen. Die
4f-Elektronen liegen energetisch tiefer in einer Unterschale, umgeben von den gefillten 5s
und 5p-Orbitalen. Damit sind die 4f-Elektronen nicht direkt an Bindungen mit Liganden

beteiligt. Dennoch besitzen die umgebenden Liganden einen sibtbaren Einfluss auf die
Fluoreszenzeigenschaften der f-Ubergange?* Zur Beschreibung der 4f-elektronischen
Struktur kann die RusselHSaundersKopplung 25**L herangezogen werden. Dabei ist L
definiert als die GesamtBahndrehimpulsquantenzahl (Bahn-Bahn-Kopplung) und S alsdie
GesamtSpinquantenzahl (Spin-Spin-Kopplung). Durch vektorielle Kopplung von S und L

wird die GesamtdrehimpulsQuantenzahl J (Spin-Bahn-Kopplung) errechnet.

ZSHL; G0

J kann Zahlen von bL-Sb OJ ObL+Sb annehmen, und die Spinmultiplizitat entspricht
2S+1. Die Anzahl der moglichen 4f-elektronischen Strukturen N kann durch die Anzahl der
Elektronen n (0 On O14) ermittelt werden (Tabelle 2).25

14!

N= Taa—mn

(Gl. 2)

Tabelle 2: Auswahl an trivalenten Lanthanoiden mit zugehdriger Elektronenzahl n und méglicher Anzahl
elektronischer Strukturen N.

Lt L&t PPt EW* Dy EP LU
n 0 2 6 9 11 14
N 1 91 3003 2002 364 1

Durch die Anwendung der Hund%q a f c | Pcecj i1 bgc Cjcirpm
Grundzustands erhalten werden, wobei der Term mit der hdchsten Multiplizitdit am

energetisch tiefsten liegt Bei gleicher Multiplizitat bestimmt der gréf3te L-Wert (hdchster

Drehimpuls) das niedrigste Energieniveau? Somit gelten fiir den Grundzustand bei n O6,
J=DbLSb,n= 7,J= Sund n 08, J= bL+ Sb. Die genauen Energiewerte der einzelnen

elektronischen Niveaus werden in Verbindungen auch durch die Koordinationsumgebung
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und das Ligandenfeld beeinflusst. DasDiekeDiagramm (Abbildung 2) ermdglicht eine
Vorhersage der 4f4f-Ubergange mit den dazugehdigen Energieniveaus bis zu einer Energie
von 40000 cmt. Aufgetragen sind die trivalenten Lanthanoidionen Ce** bis Yb**, wobei der
Grundzustand jedes lons mit derL-S-Notation angegeben ist. Bei den mit einem schwarzen
Halbkreis gekennzeichneten Niveaus wid Emission beobachtet. Energiezusinde mit einer
gestrichelten Linie liegen aul3erhalb desdargestellten Energiebereichs Die Strichstarke mit
der die Niveaus dargestellt sind, lasst auf die GroRe des Kristallfelds schliel3en. Wie bereits
erwahnt, 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? sind zahlreiche Energieiibergange vorhanden. Diese Ubergéange
unterliegen allerdings gewissen quantenmechanischen Auswahlregeln, wodurch nicht jeder
elektronische Ubergang in einem Spektrum verzeichnet werden kann. Grundsétzlich sind

nach Laporte?® 4f"-4f"-Ubergange paritatsverboten

AS=0
Aj=0,+ 1 (nicht]=0 - J=0)
AL=0,+ 1 (nicht L= 0— L=0) (Gl. 3)

g uu—g

erlaubt: Ce3+ [Xe]4f! (7Fs;2) — [Xe]bdl (2Dyp)
verboten: Eus+[Xe]4ft ("Fy) — [Xe]4f5 (5Dy)

Besetzt allerdings das Lnlon einen Platz im Kristall oder Komplex ohne
Inversionssymmetrie, kann dieses Verbot aufgelockert werden. Dadurch weisen, im
Vergleich zu den erlauben fd-Ubergangen, £f-Ubergange neben den schmalen
Halbwertsbreiten auch geringere Intensitdten auf. Bei den sogenannten hypersensitiven 4f
4f-Ubergéangen konnen hingegen ligandenabhangige Feinstrukturen vermessen werdef.
Neben den (eigentlich) verbotenen 4f-4f-Ubergéangen sind auch erlaubte 4f-4f"1 5d-
Ubergange beiLanthanoidionen zu beobachten 5d-Orbitale sind, im Gegensatz zu den 4f
Orbitalen, nicht abschirmt und tragen somit zur Verbindungsbildung bei. Dies erklart eine
starke Beeinflussung der elektronischen Niveaus von den vorhandenen Liganden. Die zwei
Haupteffekte stellen dabei der nephelauxetische Effekt(kovalenten Wechselwirkungen) und
die Kristallfeld aufspaltung (ionische Wechselwirkungen) dar. Der nephelauxetische Effekt
dient als Beweis fiir kovalente Metall-Liganden-Bindungen, da im Vergleich zu einem
gasformigen lon die Elektron-Elektron-AbstoRung eines MetallLigand-Komplexes

Abminderung erféahrt. Als Folge der dElektronendelokalisation resultiert eine effektive
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VergréRerung der Metallorbitale.?3 28 2° Dabei gilt, je kovalenter das Wirtsgitter ist, desto
geringer ist die benétigte Anregungsenergie des LAlons.

Bei der Kristallfeld-Theorie handelt es sich um ein elektrostatisches Modell, bei dem die
Liganden als negative Punktladungen angesehen werden, die die @rbitale der Kationen
beeinflussen. Durch das Einbringen eines Kations in ein Ligandenfeld mit bestimnter
Geometrie destabilisieren diese Liganden die dOrbitale unterschiedlich stark, worauf eine
Energieaufspaltung der Orbitale resultiert. Die Gro3e der Aufspaltung hangt dabei u. a. von
der Anzahl der Liganden, der geometrischen Anordnung, derLadung und Oxidationsstufe

der Kationen ab.23. 30
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Abbildung 2: DiekeDiagramm?3! zur Veranschaulichung der 4fEnergieniveaus. Reprinted with permission from

the Optical Society.
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Eine weitere Mdglichkeit, eine breitbandige Lanthanoidemission zu erhalten, ist der 4f"-
4f"+1 | 1-Ladungstransfer (engl.: charge transfer, CT) tber einen Liganden L. Auch diese CT
Ubergange stellen quantenmechanischerlaubte Ubergange dar und konnen vor allem bei

leicht zu oxidierenden Lanthanoiden beobachtet werden (z.B. Cé*, Pr**, Th**).3?

2.1.3 Euw*als Emitter

Europium ist ein Bestandteil der Lanthanoidgruppe. Es kommt in den Oxidationsstufen +l|
und +11l vor, von denen +llI die stabilere Form ist. 33 Die Stabilitat von Eu?* ist mit der
Elektronenkonfiguration [Xe]4f” zu erklaren, bei der eine halbbesetzte 4fSchale vorliegt.
Zur Erlauterung der Energieniveauaufspaltung dient Abbildung 3. Durch die Elektron-
Elektron-Wechselwirkungen (CoulombWechselwirkung) spaltet das E#* -Energieniveau in
die spektroskopischen Terme’F, °D und 5L auf. Unter Beriicksichtigung der Spin-Bahn-
Wechselwirkungen konnen die spektroskopischen Energieniveaus erhalten werden. Der
Grundzustandsterm von Ei* wird mit Hilfe der RusselSaundersTerminologie (Grenzfall der
schwachen SpirBahn-Kopplung) als ‘Fr-Zustand mit den Quantenzahlen des

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

[Xe]4fs5d

Eu’
4
o ;
o 2
o 1
(]
c 0
L
[§
5
4
3
2
1
0
7]
Fy
Elektron- Kemn Elekiron- Elektron Spin-Bahn Stark- Aufspaltung
Wechselwirkung Wechselwirkung Wechselwirkung ~100 em!
~ 60000 cr! ~ 10000 crmr! ~ 1000 cm-!

Abbildung 3: Aufspaltung der Eu3*-Energieniveaus mit zugehdriger GréRenordnung.

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

Feldserfolgt die Stark-Aufspaltung. Die Anzahl der Stark-Niveaus hangt von der Symmetrie
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des Felces (Punktgruppe) ab, weshalb mittels spektroskopische Untersuchungen auch
Rickschlisse auf das herrschende Ligandenfeldgezogen werden kénnen.3* Durch
Absorption bestimmter Energien kdnnen Elektronen in die energetisch hoher liegenden
Energieniveaus °D;, °L; und °Hj angeregt werden (Abbildung 2). Aus diesen angeregten
Zustanden erfolgt die strahlungsfreie Relaxation in das °Do-Niveau. Von dort findet eine
meist strahlende Relaxation in den Grundzustand statt (Abbildung 1). Die Emissionslinien
der elektronischen Ubergange von®Do nach “Fo, ’F1, "F2, ’Fs und “F4 liegen bei ca. 580 nm,
590 nm bis 600 nm, 609 nm bis 620 nm, 650 nm und 700 nm. Die Ubergange von®Do nach
"Fs und “Fe liegen im nahen IR-Bereich und sind im Vergleich zu den Ubergangen nachFo.s
schwach ausgepragt. Wie bereits erwéhnt, werden die 4fOrbitale von den umgebenden 5s
und 5p-Orbitalen abgeschirmt, somit besitzt EL?* eine vom Ligandenfeld fast unabhangige
rote [Xel4f, Y [Xe]4f.-Emission. Diese Lumineszenz ist nicht nur in anorganischen
Wirtsmaterialien sichtbar, sondern auch in organischen Eu&*-Komplexen352" Die wohl
bedeutendste Anwendung findet sie in Y20s:Eu®* (YOX), einem Phosphor in
Leuchtstoffrohren.®® Auch als Sicherheitsmerkmal ist Ewopium in der Tinte von Euro-
Banknoten zu finden.*®

Wie bereits in Kapitel 2.1.2 erwéhnt, sind die elektronischen 4f-4f-Ubergdnge nach Laporte
(gleiche Paritat) verboten. Jedoch weisen die Do Y 7Fo2-6-Ubergéange als induzierte
elektronische Dipolubergange teils deutliche Emissionen auf. Das Paritatsverbot gilt vor
allem fur 4f-4f-Ubergange in der Gasphase Durch die Wechselwirkung mit einem
Ligandenfeld kommt es zu einer Beimischung energetisch hoéher liegender Zustande,
wodurch sich die Paritat andert. Es tritt somit eine Lockerung des Verbots ein. DefDoY 7Fi-
Ubergang besitzt einen magnetischen Dipolcharaker und ist daher paritatserlaubt. Im
Vergleich zu den elektronischen Ubergangen weist die Emission der magnetischen
Ubergange eine geringere Intensitat auf. Jedoch ist diese Ubergangswahrscheinlichkeit in
erster Naherung unabhangig von der kristallographischen Umgebung des E#f -lons.*° Daher
konnen Emissionsspektren ahnlicher E&*-Verbindungen mittels des °Do-’Fi-Ubergangs
normiert werden. Allgemein kann die Auswertung eines EuW*-Absorptions- und
Emissionsspektruns Informationen Uber die herrschende Symmetie der jeweliligen
kristallographischen Lage die Kristallfeldaufspaltung, aber auch Informationen uber
mogliche Unordnung im Kristall liefern. 4t So zeugt z.B. eine deutliche®Do Y "Fo-Emission
von einem energetisch niedrigliegenden G- Y Eu®*-Ladungsiibergang, dessen Wellen
funktionen mit der des eigentlich verbotenen Do Y “Fo-Ubergangs interagiert'? 4> Durch
Mischung dieser Wellenfunktionen kann eine Auflockerung des Verbots beobachtet werden.

Dies geschieht dennoch lediglich bei den Punktgrgppen G, Cn und Cs.** Die Do Y "Fo-
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Emission verzeichnet die schmalsten Halbwertsbreiten der 4f4f-Ubergénge, wodurch sich
eine Asymmetrie oder Spaltung des Peaks leicht erkennen lasst. Die Anzahl der vorhandenen
Do Y "Fo-Ubergange verdeutlicht die AnzaH der von Eu®* besetzten kristallographischen
Lagen in einem System? 46 Herrscht allerdings eine ausgepragte Ahnlichkeit der Ed*-
Nachbarschaften, kann auch lediglich eine Verbreiterung des Peaks zu verzeichnen seffi.
Neben der Mdoglichkeit der Normierung spiegelt die Aufspaltung des®Do Y 7Fi-Ubergangs
die direkte Kristallfeldaufspaltung des ’Fi-Energieniveaus wider, wobei mehr als drei
Emissionslinien auf ein System mit mehreren Ed*-Platzen deuten. Der aussagekréftigste
Ubergang, der sogenannte hypersensitivéDo Y “F>-Ubergang, verdeutlicht die herrschende
Euw*-Symmetrie und Ligandenumgebung. Besetzt E& eine kristallographische Lage ohne
Inversionszentrum, dominiert dieser °Do Y 7F.-Ubergang beica. 615 nm. Es resultiert eine
rote Emission?® 49 Bei einer Lage mit Inversionszentrum stellt der Do Y 7Fi-Ubergang die
intensivste Emission dar, wodurch eine orange Emission erfolg€® Der °Do Y “Fs-Ubergang
zeigt aufgrund der Judd-Ofelt-Theorie meist geringe Intensitat, wodurch diese Emission bei
der Auswertung haufig wenig Berlcksichtigung erfahrt. Bei der Analyse des elektronischen
Do Y ’Fs-Ubergangssollte die Emissionsintensitét den Intensitaten der anderen Ubergéange
gegenibergestellt werden. Besitzt E* in dem zu untersuchenden System Dg¢-Symmetrie,
dominiert die Do Y ’Fs-Emission die tbrigen Ubergange>! Neben der Symmetrie beeinflusst
die chemische Zusmmensetzung des Wirtsgitters die Intensitit der Emission.
Untersuchungen an Eu*-dotierten Phosphat und Granatwirtsgittern zeigten, dass eine
Elektronegativitaitszunahme der Kationen zu einer Intensitatssteigerung der5Do Y 7Fa-
Emission fiihrte.52 Die Do Y “Fs- und Do Y 7Fe-Ubergangewerden in vielen wissenschaft
lichen Veroffentlichungen nicht diskutiert, da sie sehr geringe Intensitaten aufweisen.
AuBerdem liegen die zugehoérigen Emissionen in einem Wellenlangenbereich von 74(bis
770 nm bzw. 810 bis 840 nm und damit (teils) auRerhalb der Sensitivitdtskurve des

menschlichen Auges @Abbildung 4).
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Abbildung 4: Darstellung der Hellempfindlichkeitskurve des menschlichen Auges bei Tageslicht Vi)Y und
D2 mmer unid) VA (

In Abhangigkeit von der Tageszeitgibt es zwei relative spektrale Hellempfindlichkeitsgrade
des Auges Die Hellempfindlichkeitskurve bei Tageslicht V (1) besitzt ein Maximum bei
555 nm. Beim Dammer- bzw. Nachtsehenbesitzt das Augeeine maximale Empfindlichkeit
T ~1) Wn 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 Egr-dotierten Langasites
(LasGasSiOws) zu sehen. Die Emissionspeaks kénnenlen Ubergangen °Do Y 7Fo.4 zugeordnet
werden, wobei °Do Y 7F die intensivste Emission darstellt. Somit handelt es sich um einrot-
emittierendes System, bei dem Ed* eine kristallographische Lage ohne Inversionszentrum

besetzt.
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Abbildung 5: Beispiel eines E}t-Emissionsspektrums mit den zugehorigen UbergéangerfDo-"Fo-s.

2.1.4 Leuchtstoffe

Als Leuchtstoff werden meist anorganische Festkorper bezeichnet, die eine Lumineszen
aufweisen. Diesesogenannten Phosphore kénnen vom UV bis zum IR-Bereich emittieren.

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

Diese geringen Mengen an Storstellen entstehen durch Substitution eines Widgitterkations

durch einen Aktivator. Durch Bestrahlen des Phosphors mit Licht einer bestimmten
Wellenlange oder eines Wellenlangenbereichs absorbiert zumeist de Aktivator, seltener

auch das Wirtsgitter, diese Energie Abbildung 6).53

Anregung

Emission

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

absorbiert der Aktivator (rot) Energie, um sie dann als Emission wieder auszustrahlen.
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Bei einer Absorption durch das Kiristallgitter gelangt die aufgenommene Energie mittels
Energietransfer zum Dotanden. Darauhin findet eine Emission geringerer Energie
ausgehend vom Aktivator statt. Die Prozesse des Energietransfers, vom Wirtsgitter zum
Aktivator, kdnnen in zwei Kategorien unterteilt werden. Wéhrend des ersten Prozesses findé
eine Bewegung von freien Elektronen, Ldochern, oder ElektronLoch-Paaren statt, die die
Anregungsenergie aif den Aktivator Ubertragen. Beim zweiten Prozess kann die vom
Sensibilisator (Wirtsgitter, aber auch Defektstellen) absorbierte Energie mittels

guantenmechanischer Resonanz zu einem Aktivator Gibertragen werdery4 >°
S*+A—-S+ A* (Gl.4)

Um die Wahrscheinlichkeit eines Energielibertrags zu erhthen, sollten sich der Aktivéor und
Sensibilisator in raumlicher Nahe befinden.

Zur Anforderung des Wirtsgittermaterials gehort eine passende Bandliicke, damit bei der
Anregung des Dotanden keine Elektronenleitung durch das Leitungsband des Wirtsgitters
stattfinden kann. Daher eigenen sich vor allem Silicate, Oxidnitride und Aluminate. ¢ Auch
sollte bei der Synthese des Wirsgitters auf eine hohe Kristallinitdt sowie mdglichst keine
Defekte oder Farbzentren geachtet werden. Defekte oder Farbzentren kénnen zur
Verringerung der Emission fuhren (Kapitel 2.1.6).

Als Aktivator zeigen vor allem die lonen der Lanthanoide hervorragende Eigenschaften
(Kapitel 2.1.2), aber auch einige Ubergangsmetallionen wie Mrt* konnen als
Dotierungsmittel dienen.®” Die Auswahl des Aktivators erfolgt je nach bendétigter
Emissionswellenlange. Emissionen, die auf 4f4f-Ubergange zuriickzufiihren sind, sind
grofRtenteils unabhangig vom Wirtsgittermaterial. Findet allerdings eine Anregung aus 5d-
Orbitalen statt, wie z.B. bei Ce** oder Ew?*, kdnnen Emissionen in einem Wellenlangen

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

Tabelle 3: Zusammenstellung einiger Aktivatoren mit den zugehérigen Emissionswellenlanga.

ce* n-UV bis rot
Euw? n-UV bis rot
Tm* 450 nm (blau)
T** 545 nm(griin)
Ew* 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 weil3-emittierenden LEDs dar. Um einen geeigneten Leuchtstoff fir diese
Anwendung zu entwickeln, missen viele Vorrausetzungen erfullt werden. Bei einer
Phosphor-konvertierten LED (vgl. Kapitel 2.1.5.2) wird ein Teil des oder das vollstdndige
von der LED emittierte Licht von einem oder mehreren Leuchtstoffen absorbiert und
anschliel3end als Licht geringerer Energie wieder ausgestrahlt. Daher sollte eirLeuchtgoff
durch die von der LED emittierten Wellenldngen anregbar sein. Ideal dazu ware eire
Uberlappung des Phosphorabsorptionsmaximums mit dem Emissionsmaximum des LED
Chips. Dadurch ware die Voraussetzung fir eine hohe Energiekonversion gewahrleistetyas
wiederum zu hohen Quantenausbeuten des Leuchtstoffs fihren kann. Die Quantenausbeute
(Quanteneffizienz, QE) spiegelt die Effizienz der Lumineszenz eines Leuchtstoffs wider.
Dabei wird zwischen der internen Quanteneffizienz iQE und der externen Quantereffizienz

eQE unterschieden

. Yem) N (Yem)
E = Ztem E= DT
IQ n(Yabs) eQ n (Vpump) (G| 5)

Wahrend die iQE das Verhaltnis zwischen der Anzahl der absorbierten nfans) und
emittierten Photonen n(2em) darlegt, spiegelt die eQE das Verhaltnis zwischen der Anzahl
eintreffender n( opump) und emittierter Photonen wider. 8 5° Daraus folgt iQE OeQE. In dieser
Arbeit wird QE als Synonym fir iQE verwendet. Ein marktfahiger Leuchtstoff weist eine
Quantenausbeute von mindestens 90% auf. Die Verwendung eines niedereffizienteren
Materials bedingt eine gréRere Leuchtstoffeinwaage, um dieselbe Lichtauskopplung zu
erhalten. Auch bedeutet diesaufgrund der nicht wieder aus der LED emittierten Energie eine
steigende Warmeentwicklung. AuBerdem kann ab einer bestimmten Schichtdicke des
Konvertermaterials nicht mehr genug Licht ausgekoppelt werden und die Effizienz der
weifRen LED sinkt weiter.

Eine weitere wichtige Anforderung an einen Leuchtstoff ist die thermische Stabilitét.
Wahrend des Betriebs einer LD kénnen Temperaturen von 150 °C und mehr erreicht
werden. DieseWarmeentwicklung 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 Verédnderung der Zusammensetzung oder
vorliegenden Kristallstruktur auch die Farbe der Emission andert. Wie bereits in den Kapiteh
2.1.2 und 2.1.3 erwahnt, sind vor allem die f-d-Emissionen derAktivatoren stark von deren

chemischer Umgebung abhangig. So zeigen die Emissionsbanden z.Bon Sr.SiOs:Eu?* eine
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Verschiebung von bis zu 11 nm (0,06 eV) bei einer Erhéhung der Temperatur auf 300 °C,

was zu einer sichtbaren Veranderung der Farbwahrnehmung fiihrt®® Damit ein einheitliches

System und eine einheitliche Darstellungsform von Farbe vorliegt, veroffentliche 1931 die
Internationale Beleuchtungskommission (CIE = Commission Internationale dg§ %Caj) gp _
das Normfarbsystem (Abbildung 7). Es beinhaltet alle vom menschlichen Auge
wahrnehmbaren Farben in einem x,yKoordinatensystem, wodurch die Farbe eindeutig als

ein Datenpunkt beschrieben werden kann. Im erwéhnten Beispiel SgSiOs:Eu?* konnte eine
deutliche Rotverschiebung von (x,y)= (0,2942, 0,4543) auf (0,3168, 0,4287) bei einer
Erhdhung auf 300 °C verzeichnet werden®

520 nm

780 nm

Abbildung 7: Darstellung des CIE 193Normfarbsystems. Die durchgezogene Linie stellt die
Strahlungstemperatur eines Planc/o s chen Strahlers dar. AuCerdem besitzt

Weilpunktsund einige Wellenldangenangaben.

In Leuchtstoffen mit 4f-4f-Linienemittern, wie z.B. Eu®*, besitzt die chemische Umgebung
einen weitaus geringeren Einfluss auf die Position der Emissionslinien, jedoch auf deren
Existenz und Intensitdt. Durch eine Temperaturerhohung des Wirtsgitters kann eine
Symmetrieverdnderung des Lumineszenzzentrums zu relativen Ver&nderungen der
Emissionsntensitat fihren. Da sich die endgiltige Emissionsfarbe eines Phosphors aus dem
Integral des gesamten Emissionsspektrums errechnen lasst, fihren Intensitatsanderurem oft
auch zur Anderung des x,yFarbpunkts. Daher muss fiir einen marktreifen LEDBLeuchtstoff
ein temperaturstabiler Farbpunkt bis mindestens zur Betriebstemperatur gewahrleistet

werden. Auch darf sich diese Farbstabilitdt Gber die Lebensdauer delLED (iiber 50000 h
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Betriebszeit®?) hinweg nicht verandern. Eine weitere temperaturbezogene Anforderung
besteht in der konstanten Emissionsintensitat. Jedes Leuchtstoffsystem besitzt einen
Zusammenhang zwischen Temperatur und Lumineszenzintensitat. Ab einer gewissen
Umgebungstemperatur ist ein Abfall der Intensitit zu verzeichnen. Diese
Temperaturléschung (engl.: temperature quenching, TQ) wird in der Literatur meist als T -
Wert angegeben, wobei er die Temperatur angibt, bei der die Intensitdt 50% des
Ausgangswerts besitzt Somit sollte fir eine LED-Anwendung dieser Wert méglichst hoch
sein. YAG:Ce (¥Als012:Ce**), ein oft verwendeter gelber Leuchtstoff, besitzt beispielsweise
einen Quenchingwert von Ty, > 420 °C® und liegt damit weit ber der LED -Betriebs
temperatur.

Neben der Stabilitéat bei hohen Temperaturen sollte auRerdem die Inertheit gegentber Q,
CQ, H20 und Stabilitaten bei Anregungsdichten von 100-200 W/cm? gegeben sein®* Auch
sollte keine Reaktion zwischen dem Phosphor und den ihn umgebenden Silikon stattfinden.
Problematisch sind vor allem sulfidische Leuchtstoffe, wenn bei hoheren Temperaturenund
vorhandener Luftfeuchtigkeit eine Zersetzung des Wirtsmaterials mit gleichzeitiger bS-
Freisetzung droht. Diese Reaktion fuhrt zu einer Schwérzung des Silberreflektors der LED

und dementsprechend zur Verringerung der Lichtausbeute und Lebensdauef®

2H>S +4Ag + 02 >2 AgsS + 2 HxO (Gl. 6)

Eine Verbesserung kann mit Hilfe einer Beschichtung mittels Atomlagenabscheidung z.B.
von Al20z auf problematische Leuchtstoffe erzielt werden. Diese stabilisiert den Phosphor
und schitzt ihn gegentber seiner chemischen Umgebund? &7

Desweitern ist bei der Wahl des Aktivators (und Wirtsgitters) auf die Emissionslebensdauern
zu achten. Nach der Absorption durch das wn 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 (Abklingzeitz) erfolgt die
Emission und somit der Rickgang in enen Schwingungszustand des Grundzustands. Bei
erlaubten 5d-4f-Ubergéngen betragen die Abklingzeiten ns bisEs, wohingegen verbotene 4f
4f-Ubergange einen Zeitraum von mehreren Es bis ms bendtigen. Bei hohen
Anregungsdichten besteht nun dieMdglichkeit der Verarmung der Aktivatorgrundzustande,
wenn diese zu lange Abklingzeiten besitzen. Wahrend des LEBBetriebs wirde dies
bedeuten, dass zu diesem Zeitpunkt eine gesattigtel euchtstoffemissionvorhanden ist. Der
oft verwendete Aktivator Ce** besitzt in Abh&ngigkeit von der Konzentration und Wirtsgitter
eine Lumineszenzlebensdauer von 4670 ns®® und ist damit geeignet als lumineszierende

Spezies.
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Eine weitere zu erflillende Vorrausetzung ist die Applizierbarkeit des anorganischen Pulvers
wahrend des LEDHerstellungsprozeses Je nach Produktionsverfahren und LEDTyps
variieren diese Anforderungen. Generell gilt es die passende Leuchtstoffpartikelgro3e
und -morphologie zu generieren, damit u. a. keine Phosphorsedimentation im Silikon
auftritt.

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

aufgefihrt.

Tabelle 4: Zusammenstellung der Phosphoranforderungen mit potentieller Anwendung als LEDKonverter.

I yNBIo6 I N RA&INDK < o]
QE > 90%

thermische Stabilitat

Farbstabilitat

konstante Emissionsintensitat

strukturelle Stabilitat

lange Lebenszeit
chemische Stabilitat
kurze Abklingzeiten

Kompatibilitat mit LEEHerstellungsprozess

2.1.4.2 Rot-emittierende Leuchtstoffe
Um die Erzeugung von warmweil3em Licht mit hoher Farbwiedergabe zu erreichen, sollte
ein passendes LEEEmissionsspektrum inklusive des roten Bereichsvorhanden sein. Die
Entwicklung passender Leuchtstoffe, die im violetten bis blauen Bereich absorbieren und
anschliel3endrot emittieren, gestaltet sich schwierig. Ein méglicher Leuchtstoff sollte neben
den allgemeinen Vorrausetzungen eines LEBPhosphors Kapitel 2.1.4.1), auch noch einen
hohen StokesShift aufweisen. Allerdings fiihrt eine hohe Differenz zwischen Absorptions
und Emissionswellenlange oft zu eine starken thermischen Loéschung. Dennoch bieten
einige Firmen rote Leuchtstoffe in ihrem Portfolio an, auch wenn diese Anzahl eher gering
ausfallt.®® Drei nitridische Vertreter stellen CaAlISiNs:Eu?* 7072, SrSisNs:Eu?* (2-5-8-
Nitrid) 7 7 und Sr[LiAlzNs]:Eu?* 6% 75 76 dar. Diese Leuchtstoffe sind mit E#* dotiert und

werden somit Uber einen erlaubten f-d-Ubergang von der LED angeregtAuRerdem weisen
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sie eine hohe Quanteneffizienz und teilweise chemische Stabilitat auf. Dadurch wird
lediglich ein geringes thermisches Quenching beder Betriebstemperatur der LEDgemessen.
Charakteristisch fir die genannten Nitride ist ein grof3er Absorptionsbereich von 200 bzw.
370 nm bis tber 600 nm und eine breite Emission von ca. 580 bis 750 nm @bbildung 8). In
einer weil3-leuchtenden LED, bestehend z.B. aus einenbreiphosphorkomponentensystem,
verursacht diese breite Absorption allerdings auch die Reabsorption der blau und grin-
emittierenden Leuchtstoffkomponenten. Dadurch resultiert ein erheblicher Effizienzverlust.
Weitere Verluste der Effizienz werden durch die relativ langwellige rote Emission dieser
Leuchtstoffe erhalten. Je nach Leuchtstoff liegenbis zu 25% der Emission in einem Bereich,

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

Q
o

Intensity (a.u.)

PL intensity

—— Sr,Si.N_:Eu*

275 '8’

CaAISiN:Eu™

1
R . . . . e
700 800 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800

200 300 400 500 600
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Abbildung 8: a) Anregungs- und Emissionsspektrum von @AISiNs:El?* und SrSiNs:Ew?*, Copyright © 2010 by R.
Xie, N. Hirosaki, Y. Li, T. Taked&’ b) Anregungs- (violett) und Emissionsspektrum (pink) vonSr[LiAkN4]:Eu?*, die
gestrichelte Linie verdeutlicht die Augensensitivitatskurve des menschlichen Auge% Reproduced with

permission from Nature Publishing Group2014.5°

AuBerdem stellt die grofRtechnische Synthese der nitridischen Phosphore eine
Herausforderung dar. Es werden hohe Driicke sowie hohe Temperaturen von 1500 bis
1800 °C bendtigt.

Ein weiterer kommerziell vertriebener Phosphor ist das Fluorid KzSiFs:Mn#*.7: 80 Dabei sind
die Absorptionsbandenvon Mn#* spinerlaubt und paritatsverboten. Die Absorptionsbanden
sind schmaler sind als des Eu?*, aber breiter als von Eu?*. Diese Banden befindet sich im
Wellenlangenbereich 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 Augensensitivitatskurve.
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Abbildung 9: Anregungs- und Emissionsspektrum von K:Sik:Mn4*. Reprinted with permission from The

Electrochemical Society, 20161

Gegen die Verwendung dieses Mft -Phosphors sind allerdings ebenso Argumente zu finden.
Ein Nachteil besteht in der langen Abklingzeit des Mr#*-lons. Bereits ab einer Abklingzeit
von 1 ms kann eine Sattigung des angeregten Zustands erfolgen, wohingege:SiFs:Mn4*
eine Lumineszenzlelensdawer von ca. 8 ms besitzt’® Als problematisch einzustufen ist
ebenso die Synthese des Fluorids. In der Literatur werden einige Synthesemethoden
und -wege diskutiert, jedoch bendtigen alle entweder HF oder F als Fluorquelle 828 Damit
sind, vor allem bei der gro3technischen Herstelung erhthte Sicherheitsmallhahmen und
besonderes Equipment vonnoten.

Ein weiterer, effizienter Aktivator fir rot-emittierende Leuchtstoffe ist E®* (vgl. Kapitel
2.1.3). Allerdings besitzt das Anregungsspektrum von dotierten Wirtsgittern zwischen 350
und 450 nm nur schmale und verbotene 4f4f-Ubergéange (Abbildung 10), wodurch eine
optimale Absorption der LED-Emission nicht gewéhrleistetist. Eine erlaubte Absorption ware

durch den vorhandenen CT-Ubergang (250 bis 350 nm) méglich.
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Abbildung 10: Anregungs- und Emissionsspektrum vonLazGasSiOu4:EW*.
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Durch die Variation des Wirtsgittermaterials kann eine Verschiebung des ChargeTransfer-
Ubergangs ermoglicht werden. Jedoch wurde bis jetzt kein Leuchtstoffsystem gefunden,

welches eine CFAbsorption bis 410 nm zul&sst.

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 l6ste groRtenteils die Gluhlampen und Fluoreszenzlampen ab. Der
groBe Vorteil der LEDs gegenuber anderen Leuchtmitteln liegt in der sehr guten
Energieeffizienz. Lediglich 2,2% der eingetragenen Energie in GlUhbirnen werden in
sichtbares Licht umgewandelt, die restliche Energie wird als Warmean die Umgebung
abgegeben. Bei Rlioreszenzlampen liegt die Energieeffizienz bei 20%% Daher wurde in

vielen Landern ein Verbot von niedrigeffizienten Leuchtmitteln (EU seit 200987, USAseit
2014%) erlassen. Aufgrund des Funktionsprinzips einer LED konnen theoretische
Quantenausbeuten van nahezu 100% erreicht werden. In der Praxis werden Effizienzen von
49% in weil3-emittierenden LEDs veawirklicht. 8 Der LED-Chip ist eine pn-Halbleiterdiode.

Im n-dotierten Material (z.B. GaN dotiert mit Si) herrscht ein Elektronentberschuss,
wohingegen in der p-dotierten Schicht (z.B. GaN dotiert mit Mg) ein Elektronenmangel

(Lochertiberschuss) vorzufinden ist (Abbildung 11).°° An der Grenzschicht zwischen beiden
Materialien herrscht Ladungsneutralitdt. Durch Anlegen einer Spannung in
Durchlassrichtung wandern Elektronen des ndotierten Materials zum pn-Ubergang. Dort
rekombinieren sie mit den vorhandenen Léchern. Die wahrend der Rekombination
freiwerdende Energie in der GréRenordnung der Bandliickenenergie g tritt in Form von

Photonen aus der Grenzschicht aus. Unter Bericksichtigung des PlancKschen
Wirkungsquantums (h = 6,6260 A03* JA) und der Vakuumlichtgeschwindigkeit

(c= 2,998A08 mA?) kann die Emissionsfarbel berechnetwerden.

A_h-c
E (Gl. 7)

Allerdings koénnen durch Reabsorptionsprozesse innerhalb des Leitungsbands
Emissionsdefizite verzeichnet werden. Um die Emissionseffizienz zu steigern werden
heterostrukturelle Quantentdpfe (engl.: multi quantum well , MQW) zwischen den p- und n-

Materialien aufgebracht. Fir eine Heterostruktur werden zwei verschiedene Halbleiter mit
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unterschiedlicher Dotierung aufeinander abgeschieden(z.B. InGaN/GaN-MGW). So besteht
beispielsweise eine DoppelHeterostruktur aus einer Halbleiterschicht mit einer kleineren
Bandliicke im Inneren, umgeben von einer anderen Halbleiterschicht mit grol3erer
Bandliicke. Dies hat zur Folge, dass sich die Elektroan und Lécher aufgrund der zu hohen
Potentialbarriere zur nachsten Halbleiterschicht in der Mittelschicht sammeln (Abbildung
11b). Durch die raumliche Einengung der Ladungstrager steigt die Wahrscheinlichkeit der
strahlenden Rekombinationen, die zu Emissionen fihen. Bei diesemModell entspricht die

Wellenlange der ausgehenden Strahlungder Bandliicke g der aktiven Mittelzone. %

Leitungsband ] Leitungsband

) _oceocee

Leitungsband Leitungsband

Energie

% Bandliicke E, F

Energie

g Elektronenblocker l

Bandliicke E, E

Bandliicke E,

Kon

-Th
p-lyp p-Typ

Valenzband Valenzband

Valenzband Valenzband

Abbildung 11: Bandermodell zur Veranschaulichung des Elektronen und Ldcherstroms einer LED a) m
Homostruktur und b) mit Elektronen -blockierender Heterostruktur.

Eine weitere Effizienzsteigerung kann durch eine Elektronenblockierende-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 Phanomen wird durch
Temperaturerhéhung verstarkt. Das Einbringen einer EBL zwischen ém p-Typ-Material und
der aktiven Schicht verringert das Eindringen von Lochern indasp-Typ-Material und ebenso
den Elektronenfluss. In einem InGaN/GaN-System wird oft AIGaN als EBL verwendet?? %
Der schematische Aufbau einer vertikalen LED ist inAbbildung 12 gezeigt. Die Anode und
Kathode sind raumlich getrennt, wobei sich der Chip in einem Metallgehdause auf der
Kathode befindet. Dieser Metallhalter dient zum einen als Reflektor, der aus dem Chip
austretenden Strahlung reflektiert, und zum anderen als Kihlkorper. Der LED-Chip wird
Uber einen Golddraht mit der Anode verbunden. Auf dem LEDMarkt werden drei

verschiedene Chipanordnungen vertrieben die konventionelle, die vertikale und den
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sogenannten Flip-Chip. Alle drei Chips unterscheiden sich lediglich in der Anordnung der
verschiedenen Schichten. AuRerdem besitzen der Flipund vertikale Chip, im Gegensatz zum
konventionellen Aufbau, eine héhere Lichtauskopplung® In Abbildung 12 ist ein vertikaler
Chipaufbau schematisch dargestellt. Auf der p-Elektrode befindet sich meist en
einkristallines Saphirsubstrat®® (weitere verwendete Materialen sind SiC oder Si)*®, welches
zum heteroepitaktischen Abscheidervon GaN verwendet wird. Jedoch entstehen bei dieser
Abscheidung Defekte in der aufwachsenden Schicht, da AOs und GaN abweichende
Gitterparameter und Ausdehnungskoeffizienten besitzen. Daher wird die erste GaNSchicht
als Puffer vor der p-dotierten Schicht angesehen. Es folgn eine Elektronen-blockierende-
Schicht (AlGaN), die aktive Schicht, bestehend aus heterostrukturellen Quantentépfen
(InGaN/GaN) und n -dotiertes GaN. Uber die nElektrode wird eine Verbindung zur Anode
hergestellt. Um die ausgestrahlte Lichtausbeute zu erhéhenwird eine Kunststofflinse auf
den Chip inklusive Bonding aufgebracht. Diese sollte aus einem Material mit hoher
Brechung, Transparenz, mechanischer und thermischen Stabilitat bestehen. Aul3erdem sollte
ein Schutz vor Umwelteinflissen (z.B. Luftfeuchtigkeit) gegeben sein. Friiher wurden daher
Epoxidharze verwendet. Da der Markt jedoch immer hochleistungsfahigere LEDs
(Eingangsleistung > 1 W) verlangte, stiegen dementsprechend auch die Betriebs
temperaturen an. Um mdglichst auch die Lebensdauern zu erh6éhen, musste ein neues
Linsenmaterial gefunden werden. Epoxidharze besitzen nur eine bedingte thermische
Stabilitéat und neigen zum Vergilben, wodurch die Lebensdauern und Lichtausbeuten rapide
sinken. Zurzeit dienen Polysiloxane mit thermischen Stabilititen von -150 bis 260 °C,
optischer Transparenz von > 95% und geringer Luftfeuchtigkeitsabsorption als Hauptlinsen-
material.®* Je nach Anwendung konnen die physikalischen Eigenschaften dieser

Materialklasse durch chemischeModifikationen variiert werden. 97

Kunststofflinse

)
Reflektor - - MQWs
’,/ Golddraht

Chip

Kathode Anode
Saphir

p-Elektrode

Abbildung 12: Schematische Darstellung einer LED mit vertikalem Chipaufbau. Die Grof3enverhaltnisse sind zur

verbesserten Ubersicht vereinheitlicht.
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Die Emissionist von der Bandliicke abh&ngig und kann je nach Wahl des Halbleitermaterials
Emission von Infrarot bis Ultraviolett erzeugt werden (Tabelle 5). Die entscheidendste
Errungenschatft, die zum Durchbruch de LED als Beleuchtungsmedium fiihrte, war 1994 die
Entwicklung eines stabilen und gleichzeitig hoch-effizienten blauen, halbleitenden Materials

aus In.xGakN (InGaN).®8 Dafiir wurden S. Nakamura I. Akasakiund H. Amano2014 mit dem

Nobelpreis fir Physik? geehrt. Je nach Zusammensetzung kann ein Farbbereich von 370
580 nm abgedeckt werden, wobei ein steigender Indiumgehalt zu einer Rotverschiebung

fahrt.

Tabelle 5: Zusammenstellung einiger Halbleitermaterialen mit zugehdériger Emismnswellenléange 1, Energie Enor

und entsprechender Farbe.

Farbe Wellenlange</nm EnergieBpnot /eV Halbleitermaterial

Infrarot <>760 Bonot < 1,63 GaAs

Rot 610 <<< 760 1,63 <Bhot< 203 GaP
Orange 590 <<< 610 2,03 <Byhot< 210 (GaAgP
Gelb 570 <<< 590 2,10 <Bpnhot< 218 (GaAg9P
Grin 500 <<< 570 2,18 <Byhot < 248 (In,GgN
Blau 450 <<< 500 2,48 <Bhot< 278 (In,GgN
Violett 400 <<< 450 2,78 <Byhot< 310 (In,GgN
Ultraviolett 235 <<< 400 3,10 <Bnot< 528 Diamant

2.1.5.2 Erzeugung von weil3em Licht
WeilRes Licht wird fur die Allgemeinbeleuchtung (engl.: general lighting) bendétigt. Dieses
kann durch zwei unterschiedliche Methoden erhalten werden. Zunachst kann weil3es Licht
durch additive Farbmischung von Rot, Griinund Blau (RGB) erfolgen (Abbildung 13). Dazu
werden RGBLEDs in rdumliche Nahe gebracht und das menschliche Auge mischt diese
Emissionen zu einer weifl3en Lichtquelle zusammen. Diese Losung wird beispielsweise als
Hintergrundbeleuchtung von Displays genutzt.®® 1 Die Emissionsbanden besitzen dabei
eine Halbwertsbreite von 15 bis 25 nm.%! Allerdings ist anzumerken, dass mit steigender
Temperatur eine Verschiebung des Weil3punkts zu verzeichnen ist. Durchilie Temperatur-
erhbhung expandieren die Kiristallgitter und die Bandlicke des Halbleitermaterials
verringert sich. In den verschiedenen RGBLEDs variiert dieser Effekt, da es sich um
unterschiedliche Halbleitermaterialen handelt. Au3erdem ist eine Farbverschiebung mit der

Zeit und der angelegten Stromstarke zu verzeichnen. Somit mussen
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Farbpunktkontrollsensoren in Display-Bauteile eingebaut werden.1?? Bei der Benutzung
dieser RGBLAsung zur Beleuchtung von Gegenstanden wiirden Farben, die sich nicht im
Emissionsspektrumder LEDsbefinden, auch nicht farbgetreu wiedergegeben werden. Um
die Qualitdit der Farbwiedergabe einer Lichtquelle zu beurteilen, wurde der
Farbwiedergabeindex R (engl.: Color rendering index, CRI) eingefiihrt.1°® Dabei werden 14
Testfarben (z.B. Senfgelb, Asterviolett und Blau geséttigt) mit einer Referenz und der zu
Uberprifenden Leuchtquelle bestrahlt. Mathematisch kann die Abweichung der Remission
berechnet werden, wobei eine identische Qualitdt R = 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 Rrbtemperatur ist definiert als die
von einem Schwarzen Korper ausgehende Farbe des Lichts einer bestimmten Temperatur.
Dabei wird die Farbtemperatur < 3300 K als Warmweifl3, 3300-5000 K als Neutralweil3
und > 5000 K als Kaltweil3 bezeichnet. Mit einer RGB-Beleuchtung kénnen, abhéngig von

den eingesetzten Halbleitermaterialen, R-Werte von 23 bis 70 erreicht werden.1%

Intensitat

Wellenldnge /nm

Intensitat

%0 40 40 S0 50 60 60 70 750 800
Wellenlange /nm

Abbildung 13: Schematische Darstellung der Weildlichterzeugung mittels RGBEDs mit dazugehérigem
Emissionsspektrum(oben) und YAG:Ce LED mit dazugehérigem Emissionsspektrurfunten).

Um eine hoéhere Farbwiedergabe zu erreichen, kann eine weitere Methode zur Erzeugung
von weilem 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 Y3AlsO12:Ce** (YAG:Ce). Ein Teil der blauen Emission wird von dem

Leuchtstoff absorbiert und in Licht der Wellenlangen 500 bis 750 nm konvertiert, wobei
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YAG:Cé* ein Emissionsmaximum von 560 bis 580 nm besitzt (Abbildung 13). Durch die
Mischung von gelbem und blauem Licht entsteht in der Wahrnehmung eine weifl3e 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
Wellenlangenbereich das menschliche Auge eine geringe Sensitivitat aufweist, sollte dieser
spektrale Bereich eine hohe Emissionseffizienz aufweiseA?® Somit kénnen durch diesen
einen Phosphor keine hohen R-Werte (Ra < 75) und gleichzeitig ein warmes Weil3 ( 2700
bis 3300 K) erhalten werden.% Durch Beimischung eines roten Leuchtstoffs, wie z.Bvon
"~ -88&Nitrid (Sr 1xCa) 2SisNg:Eu?”- 1% kann Ra > 90 bei 2500 bis 4000 K erreicht werden.>®
Eine weitere Verbesserung kann durch Hinzufligen von weiteren Leuchtstoffen erfolgen, bis
schlieBlich die gesamte InGaNEmission durch Leuchtstoffe konvertiert wird (engl.: fully
phosphor converted, fpc). Dazu werden neben roten auch blaue (z.B. SsMgSi:Os:Eu?* 1)
und griine (z.B. 1 -SIAION:EW* 44 119) Phosphore in Silikon eingebettet. Dadurch kann eine
Farbwiedergabe von R = 98 erh alten werden.''* Um immer hohere farbliche Wiedergabe-
werte zu erreichen, gewinnen violette LED-Chips an Bedeutung. Sie vereinen eiige Vorteile
gegeniber denbei 420 bis 480 nm emittierenden LEDs, wodurch vor allem in der Raum-
beleuchtung ein Trend zu “"high CRI-LEDS zu verzeichnen ist. Produktionsbedingt hat das
Licht von LED-Chips Wellenlangenschwankungen. Wird eine bestimmte Toleranzgrenze
Uberschritten, ist ein deutlicher Farbunterschied festzustellen. Wegen desfpc-Konzepts und
der breitbandigen vollstdndigen Absorption der LED-Emission durch die verschiedenen
Leuchtstoffe ist dieser Toleranzbereich beiNah-UV-LEDs weitaus gréZer.Dadas menschliche
Auge im Wellenl&ngenbereich bis 420 nm eine sehr geringe Sensitivitatbesitzt, bt nicht-
konvertiertes Licht kaum Einfluss auf die Farbe ats. Die Tag-Nacht-Rhythmik von Menschen,
Tieren und Pflanzen wird vor allem durch Licht gesteuert. Wahrend des Tagesverlaufs andert
sich die Lichtintensitat und Farbtemperatur. Durch den verstarkten Tyndall-Effekt!? beim
Sonnenauf und Sonnenuntergang erscheint das Sonenlicht rotlich. Wahrend des Tages
steigt die Farbtemperatur bis auf 6500 K und besitzt aufgrund der RayleighStreuung*'? eine
blauliche Farbung. Somit irritiert der blaue Anteil des weif3en LED-Lichts vor allem in den
Abend- und Nachtstunden die circadiane Rhythmik. Durch den mdoglicherweise
entstehenden Melatoninmangel im menschlichen Korper koénnen Schlafstérungen
auftreten.®® Die geringe verbleibende violette LED Strahlung beeinflusst weitaus schwacher

die menschliche TagNacht-Rhythmik als blaue Emissioren. 114115
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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 hohe Werte. Verantwortlich
hierfur ist die Verringerung der Emissionsintensitat aufgrund unterschiedlicher
Quenchingmechanismen, die zu strahlungsloser Rekombination fihren. So zeigt jedes
Leuchtstoffsystem ab einer gewissen Temperatur eine FluoreszenzléschungTQ). Im
Folgenden werden zwei Modelle zur Erlauterung dieses Phanomensaufgefihrt. Zunachst
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 Ubergang zuriick zum
Grundzustand statt. Dies ist Uber eine resonante Kreuzung der Grundzustandsparabel mit
der Parabel des angeregten Niveaus zu erklaren Abbildung 14a). Die Verschiebung der
Position des angeregten Zustands mit der steigenden Temperatur kann auf die geometrische
Anderung des Wirtsgitters zuriickgefiihrt werden. Durch die Temperaturerhéhung erhéhen
sich die Abstandezwischen deneinzelnen Atomen im Wirtsmaterial. Daher vergroé3ert sich
mit dem Volumen des Leuchtstoffs der mittlere Kernabstand, was zu einem thermischen
Quenching fuhrt.3° Im zweiten Modell liegen das Leitungsband des Wirtsgitters und das
angeregte Niveau des Aktivatos energetisch nah beieinander. Durch Erhéhung der
Temperatur steigt somit auch die Wahrscheinlichkeit der Autoionisation des Elektrons
(Abbildung 14) in das Leitungsband!*® Dort, delokalisiert und mobil, kann es z.B. durch
Defekte oder Gitterschwingungen seine Energie wieder abgeben und in den Grundzustand

gelangen.

Leitungsband Leitungsband
Autoionisation

angeregter Zustand %angereg@r Zustand
@Grundzustand
Grundzustand

Valenzband Valenzband

Kernabstand Kernabstand

strahlungsloser Ubergang

potentielle Energie
potentielle Energie

Abbildung 14: Schematische Darstellung dr Fluoreszenzldschung a) strahlungslose Ubergang durch
Parabelkreuzung, b) Quenching uber 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 Eti-dotierten Oxidnitriden
belegten den zweiten Mechanismus?!?” 118 Haufig wurde jedoch das Kreuzen der Parabeln
des angeregten Zustands mit dem Gundzustand als Erklarung fiir die temperaturabhangige
Fluoreszenzléschungherangezogen®3 119120 Djes |asst die Vermutung zu, dass der jeweilige
Quenchingmechanismus in Abhangigkeitvon der BandlickengrofRe des Wirtsgitters steht.
Leuchtstoffe, die einen 4f-4f-Emitter als aktives Medium besitzen, wie z.B. E&§*, zeigen ein
ahnliches, temperaturabhéngiges Quenching. Jedoch liegt diesem ein anderer Mechanismus
zugrunde. Nach der Absorption in einen angeregten Zustand kannein Elektron, vor allem
bei hoheren Temperaturen, Uber eine resonante Kreuzungin ein Charge Transfer-Niveau,
Ubergehen. Besitzt nun dieser CT ebenso einen Schnittpunkt mit dem Grundzustandsniveau
nahe dem energetischen Minmum, folgt eine strahlungslose Rekombination (Abbildung
15).12%. 122 Die Energie des Elektrons wird also als Warme an das Gitter abgegeben und es

findet keine Emission statt.
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Abbildung 15: Schematische Darstellung der thermischen Fluoreszenzldschung in einem Ewlotierten

Wirtsmaterial.

Ein weiterer Quenchingmechanismus bei Leuchtstoffen, der auf einem Energietransfer
zwischen zwei identischen Aktivatorionen beruht, ist die Kreuzrelaxation (engl.: cross
relaxation). Dieses Phanomen wird vor allem bei der Dotierung mit Tbh3"-Kationen
beobachtet. Befindet sich einweiteres Th-lon in raumlicher N&ahe von einem angeregten
Tb®*-lon, kann eine Energielibertragung stattfinden, wobei das energieabgebende, trivalente
Tb-lon relaxiert, indem seine Energie an das aufnehmende TB* abgeben wird. Das Elektron

dieses zweiten T -lons wandert dadurch vom Grundzustand in einen angeregten Zustand
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(Abbildung 16). Dies bedeutet, dass die Emission hoher gelegener Energieniveaus durch die
Anregung niedrigerer Niveaus gequenchtwird.?® Die Erhéhung der Tb**-Konzentration
verstarkt diesen Quenchingpfad?4, da sich gleichzeitig die gemittelten Abstéande der Th

lonen verringern und sich die Wahrscheinlichkeit von Energietransfers erhéht.

» »
o o
= y

Energie

Fy

E

Th* Th*

Abbildung 16: Schematische Darstellung der Kreuzrelaxation von T4.

Neben trivalentem Th weistauch Eu* bei Konzentrationen gréRer 1% Kreuzrelaxation auf.>3

Dieses zeigt sich durch Loschung zuvor beobachtbarer blauer und griiner Emission votDs-,

5D2- und °D:-Niveaus nach Erhéhung der Konzentration?® Die Anwendung von Dy3* und

Sm?* als mdogliche Aktivatoren in LED-Leuchtstoffen ist ebenfalls stark eingeschrankt. lhre

Emission im sichtbaren Bereich des Spektrums erfahrt, aufgrund der Kreuzrelaxation, eine
fast vollstandige Loschung®?

In dem zuvor beschriebenen Quenchingmechanismus deKreuzrelaxation finden ab einer

bestimmten Aktivatorkonzentration Emissionsléschungen statt. Allerdings betrifft dieses
Quenching nur hoherliegende Energieniveaus ausgewahlter Lanthanoide Konzentrations-

abhangige Léschungsphanomea kdnnen auch bei weiteren Aktivatoren beobachtet werden.

Bei dem sogenannten Konzentrationsquenching findet eine resonante Ubertragung der

Anregungsenergie zwischen den Aktivatoren statt!?® Diese Energietibertragung kann
zwischen den einzelnenlonen solange erfolgen, bis eine Defektstelle erreicht wird, Uber die

eine strahlungslose Relaxation Abbildung 17) oder Emissionstattfinden kann .27 128
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Abbildung 17: Schematische Darstellung des Konzentrationsquenchings.

Damit die Voraussetzung fur eine Energietibertragung zwischen den Dotanden gegeben ist,
missen diese sich in rdumlicher Nahe befinden'?®, wodurch gleichzeitig die
Konzentrationsabhangigkeit dieses Mechanismus erklart ware. Befindet sich auRerdem in
der naheren Umgebung eines Defekts kein Lumineszenzzentrum, kann auch keine
Energielibertragung zu diesem Quencher erfolgen. Das Ausmal} der Komntrationsldschung
zeigt aufgrund dessengrol3e Unterschiede zwischen verschiedenen Wirtsgittern. Sa@eigen
viele oxidische Wirtsgitter, die mit Eu3* dotiert wurden, oberhalb einer Konzentration von
10% ein Quenchingverhalten!?® 130 |m Gegensatz dazu weistbeispielsweise ¥M04O15:Eus*
bis zu einer Konzentration von 50% Dotierungsmittel kein Konzentrationsquenching auf. Die
hohe Konzentration fuhrt hingegen zu einer hohen Quantenausbeute von 85%. Die
Erklarung hierfir liegt in der Struktur des Wirtsgitters begriindet. Die einzelnen E* -lonen

werden effektiv durch [MoO 4] %- und [Mo 207] >-Gruppen voneinander abgeschirmt.

2.1.7 Charge-Transfer-Ubergange

Bei einem Ladungstransfer findet formal ein Elektroneniibergang 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 ChargeTransfer (CT) von einem Liganden zu einem
Metall statt, wird dieser Elektronenibergang als Ligand-to-Metal-Charge-Transfer (LMCT)
bezeichnet. In anorganischen Leuchtstoffen stellen CFUbergénge eine gute Absorptions
moglichkeit dar. Sie gehotren, neben den fd-Absorptionen, zu erlaubten, breitbandigen
Ubergangen. Daher wird beispielsweise die CTAbsorption des rot-emittierenden

Leuchtstoffs Y203:Eu** genutzt, um Leuchtstoffréhren zu betreiben.!® 53 Die breitbandige
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CT-Absorption erméglicht die Absorption der Quecksilberemission von 254 nm, was durch
4f-4f-Ubergange nicht moglich ware. In einem Leuchtstoffsystem entspricht vereinfacht das
Wirtsgitter dem Liganden und das Aktivatorion dem Metall. Wahrend des CT-Ubergangs
wird somit ein Elektron von einem oder mehreren Nachbaratomen auf das Metall
Ubertragen, wodurch eine formale Reduktion stattfindet. Dies entsprache am Beispiel des
trivalenten Europiums einer Reduktion von Ew®* Y Eu?*. Da sich resonante Schnittpunkte
zwischen dem CTFBand und den 4f-Energieniveaus ausbilden kénnen, fuhrt 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 ausschlieRlich die direkte CT-Emission von YI5* bekannt.'3! Die energetische Lage
des CTUbergangs ist abhdngig vom verwendeten Wirtsgitter. Erste wissenschaftliche
Untersuchungen dazu wurden von Ryan und Jorgensef®? durchgefiihrt, Dorenbod33 134
vertiefte diese spater. Wahrend dieJorgenseAFormel*® (Gl. 8) eine gute Vorhersage del_age
der CT-Energie Ezr(L-M) fur Halogenverbindungen (L = Ligand, M = Metall) liefert, bietet

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

Ecr(4-M) = 3,72 [X(L) - X(M)] eV (Gl. 8)

Begrindet liegt dies in der ausschliellichen Bericksichtigung der optischen
Elektronegativitaten wder ndchsten Nachbaratome zum Aktivator.Dorenboskonnte zeigen,
dass auch der Dotandenradius und die Bindungsenergie des Valenzbandelektrons
ausschlaggebendfir Ecr ist.'®® Damit kann eine Senkung von Ecr durch eine groRen
Dotandendurchmesser sowie eine hohe Koordination des lons und eine geringe
Elektronegativitat der Wirtsgitterkationen erreicht werden. In Abbildung 18a sind die
Energien der drei- und zweiwertigen Lanthanoidionen in dem Wirtsgitter YPOs grafisch
dargestellt. Die grau unterlegte Flache bis 0 eV stellt das Valenzband und die schraffierte
Flache ab 9eV das Leitungsband dar. Lediglich die Aktivatoren (Sn¥*, Eu**, Dy®**, Tm3* und
Yb3*), versehen mit einem vertikalen, gestrichelten Pfeil, zeigen CFAbsorption. Bei den
Ubrigen Lanthanoiden befindet sich das CFNiveau im oder nahe dem Leitungsband, was bei
einer Absorption zur Autoionisation fihren wirde ( Kapitel 2.1.6). Das Wissen Uber die
energetische Lage des 4Niveaus eines Lanthanoids reicht aus, um die relativen Lagen der
anderen Lanthanoidionen in demselben Wirtsgitter zu ermitteln. So besitzt Yb** immer eine

um ca. 0,49 eV groRere CTEnergie als Ed*.
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Abbildung 18: a) Energieniveaus divalenter und trivalenter Lanthanoide in YPQ, wobei die Werte von Ecrals
vertikale Pfeile dargestellt sind. AuRerdem ist daKonfigurationskoordinationsdiagramm von Yb 3+ abgebildet. b)
Auftragung von Ecrgegen Exfur Eud*-dotierte Fluoride, Oxide und Sulfide.Reprinted with permission from the

Journal of Luminescencel34

In Abbildung 18 sind die ChargeTransfer-Energien EW*-dotierter Sulfide, Oxide und
Fluoride zusammengefasst. Die Auftragung erfolgt dabei gegen die Anregungsenergie der
Bandlicke des Wirtsgitters Ex. Dorenbos wahlte zur Gruppierung der einzelnen
Verbindungen die nach der JorgensenFormel berechneten Werte Diese Grafk

veranschaulicht gut die Abhangigkeit der CT-Energie von dem verwendeten Material. Wiirde
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beispielsweiseein Leuchtstoff gesucht werden, der tUber eine410 nm (3,02 eV) emittierende
LED anregbar sein solle, kdmen sulfidische Verbindungen, dren Ect-Werte sich Uber dem
Fermi-Niveau Er befinden, infrage. Dabei ist E, fur undotierte (bzw. auch sehr gering
dotierte) Wirtsgitter als die Halfte der Bandlickenenergie Egc definiert. Befindet sich die
vorhergesagten kr unterhalb von Er, kann keine trival ente Europiumemission in den
entsprechenden Wirtsgitter n beobachtet werden, da es als divalentes Europium in das
Wirtsgitter eingebaut wird .36 La,O.S:EW** stellt mit 3,58 eV (346 nm) die Verbindung mit

dem niedrigsten, bekannten Ecr-Wert dar. 133

2.2 Praparative Methoden

2.2.1 Feskorpersynthese

Bei der Synthese von Festkérpern kénnen verschiedene Methoden genutzt werden, um das
gewilnschte Produkte zu erhalten. Fir die Herstellung von polykristallinen Pulvern, z.B.flr
LED-Leuchtstoffe, kann die Feskdrpersynthese (engl: solid-state synthesis) herangezogen
werden. Dazu werden die pulverférmigen Edukte homogenisiert und erhitzt. Als
Ausgangsmaterialen sollten einerseits Edukte mit kleinen Partikelgro3en gewahlt werden,
um eine gute Kontaktierung dieser zu erhalten, andererseits sollte auf geringe
Aktivierungsenergien geachtet werden damit niedrige Reaktionstemperaturen gewahlt
werden kénnen. Gegebenenfalls kann die Auswahl auf zuvor synthetisierte Préakursoren
fallen. Diese Prakursoren kdnnen durch Zersetzung stabile Gase wie N bilden, was das
Reaktionsgleichgewicht verschielen kann. AuBerdem kénnen Edukte verwendet werden,
deren Kiristallstrukturen dem Produkt ahneln, wodurch die Keimbildung vereinfacht wird. 37
Nach der Einwaage der Ausgangsmaterialen folgtdas Homogenisieren des Pulversn der
Reibschale Kugelmiihle oder Mischer. In Presslingen kann der Partikelkontakt erhdht
werden, was die anschlieBende Reaktion beglnstigerkann. Das Pulvergemischwird in ein
geeignetes, temperaturbestandiges GluhgefalR Gbrfihrt. Dabei besteht die Auswabhl
zwischen verschiedenen Formen £.B. Kasten, konische Form, Réhren) und Materialen ¢.B.
Al20s, Iridium, Glaskohlenstoff). Abhangig von der Auswahl der Edukte und dem
angestrebten Produkt, erfolgt die Temperatureinstellung bei der Synthese (meist 1000 -
1600 °C).138 Die hohen Temperaturen fihren zur Diffusion in den Festkdrpem (Abbildung

19). Die Erhdéhung der Temperatur begiinstigt die Keimbildung und das -wachstum.138 139
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Abbildung 19: Schematische Darstellung der Keimbildung zwischen zwieoxidischen Eduktpartikeln.

Somit kdnnen Aufheizrate, Haltezeit und Abkihlrate zu komplexen Glihprogrammen
kombiniert werden, um eine bestimmte Produktqualitat zu erhalten. Auch das zugefihrte
Gas (oxidativ: Luft, Oz; reduktiv: H2, CO, CQ; inert: Ar, N2) 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, derwenig unter der Synthesetemperatur
liegt, als Losungsmittel

Im Rahmen dieser Arbeit wurde die Festkdrpersynthese genutzt, um aus den meist
oxidischen Edukten das gewiinschte Produkt zu synthetisieren. Daflr wurden je nach
Zusammensetzung,La:0s (Alfa-Aesar99.999%), Ga:0s (Tradium 99.99%), SiO: (Alfa-Aesar
99.99%), GeQ: (Alfa-Aesar 99.999%), TiO2 (Alfa-Aesar 99.995%), ZrO2 (Merck Millipore
Corporation 99%), HfO: (Alfa-Aesar99%), SnO. (Merck Millipore Corporation 99%), Eu.0s
(Alfa-Aesar 99.996%), S (SigmaAldrich, 99,98%), LaClk O7 H-O (Merck 99,999%) und
(NH4)2SQu (Chempur, 98,5%) eingewogen. Es wurden Langasite mit einem E&" -Gehalt von
0 bis 35% synthetisiert und die La-Konzentration im gleichen Maf3e reduziert. Mit einer
asymmetrischen Zentrifuge (Fa. Hausschild Typ SpeedMixet", Modell DAC 150 SI wurden
die Oxide 5 min bei 1800 rpm homogenisiert. Die Synthese der Langasite erfolgte in
zugedeckten, kastenformigen (oder bei Ansétzen > 10 g konischen) Alsint-Tiegeln, wohin-
gegen die Schwefelsubstituierten Langasite in konischen Tiegeln aus glasartigem
Kohlenstoff hergestellt wurden. Die Stickstoff-substituierten Langasite wurden in offenen,
kastenférmigen Alsint-Tiegeln synthetisiert. In Tabelle 6 sind die verwendeten Ofen mit den

Synthesebedingungen aufgefihrt.
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Tabelle 6: Ofen und Synthesebedingungen.

Ofentyp Kammerofen Kammerofen Rohrofen

Firma Carbolite® Naberthern® Naberthern®

Modell ELF 11/6B Supertherr® HAT RHTHL20-600/18

04/17

Zielverbindungen Ssubstituierte Langasite N-substituierte
Langasite Langasite

Reaktionsbedingungn 1100°C, 612 h, 1400°C, 24 h, 850950 °C, 48 h,
statischeCO statische stromendeNH;-
Atmosphare Luftatmosphare Atmosphare 6@; 80 I/h

2.2.2 Bau von Phosphor-konvertierten LEDs

Um das Potential lumineszierende Pulver als mdgliche LEDPhosphote zu testen, wurden
sie in LEDs gebrachtund die tatséchliche Konversionseffizienzwurde vermessen. Dazu wird
zunéachst die Emissionsintensitdtder LEDs ohne Pulver bestimmt (Blaumessung). Dies ist
notig, da sich die Bandliicke jedes einzelnen InGaNChips etwas unterscheidet und dadurch
das Emissionsspektrum variiert. AnschlieRend wird der Leuchtstoff in en durchsichtiges
Material eingeschlossen und auf denLED-Chip aufgetragen. Grof3technisch erfolgt dies meist
durch einen Dispenser, der das LeuchtsoffBinder-Gemisch tropfenweise auf den LEBChip
appliziert. Die erneute Emissionsmessung der modifizierten LED lasst auf die tatsachliche
Effizienz des Phosphors schliel3en.

In dieser Arbeit wurden sogenannte”high power-LED<S (Chip on Board-Aufbau) mit einem
Emisspbnsmaximum von 394 nm verwendet. Der feinveriebene Leuchtstoff wurde mit einer
Genauigkeit von 0,001 mg abgewogen und im Gewichtsverhéltnis 1:1 mit einem Silikon
(Mischung von Dow Corning 50% OE-6550A und 50% OE6550B) vermengt. Die
sogenannten Slurries wurden in einem Mischer (Fa. Hausschild Typ SpeedMixet™, Modell
DAC 150 SP vermengt. Anschlielend fand eine Entgasung der Mischung im Exsikkator statt.
Die Befillung der LEDs erfolge manuell. Zum Aushérten des Silikons wurden die LEDseine

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

2.3.1 RoOntgenpulverdiffraktometrie

Die Rontgenpulverdiffraktometrie stellt ein wichtiges Analyseverfahren insbesondere in der
Chemie und Kiristallographie, dar. Das Verfahren beruht auf der Beugung von
monochromatischen Roéntgenstrahlen an staistisch orientierten Kristalliten. Der Erzeugung
der Rontgenstrahlen dient meistens eine Kathode aus Wolframgliihdraht. Durch das Anlegen
einer Hochspannung emittieren Hektronen von dieser Kathode zur Anode (z.B. Kupfer) und
erfanren dort eine inelastische Wechselwirkung wodurch Bremsstrahlung und

charakteristische Rontgenstrahlung freigesetzt wird. Die Ki-Strahlung kann durch den
Einsatz von Monochromatoren von anderen Anteilen der emittierten Strahlung befreit
werden.?#? Bei der winkelabhéangigen Bestrahlung des Pulvers kénnencharakteristische
Beugungsreflexe vermessen werden. Die erhaltenen Réntgenpulverdiffretogramme liefern

Informationen zur Kristallstruktur, aber auch zur DomdanengrolRe der Kristallite
(Reflexbreite) und zu amorphen Anteilen (Untergrund des Diffraktogramms) der Probe. Ein
Vorteil dieser Analysemethode besteht auch in der Madoglichkeit zur Analyse von
Pulvermischungen. Bekannte Plasen koénnen durch den Abgleich mit einer bereits
publizierten Diffraktogrammen (z.B. aus Cambridge Structural Database CSD)dentifiziert

werden.

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

Probenein Rontgenpulverdiffraktometer (Fa. Rigaku Typ MiniFlex 600) verwendet.

2.3.1.1 Messdurchfuhrung
Zur Vorbereitung der Strukturanalyse wurden alle zu vermessenden Proben mittels
Kugelmuhle (Fa.Retsch Typ RM 200) fiinf Minuten vermahlen. Die Messung faind in Bragg
Brentano-Geometrie statt Wahrend der Messung beénden sich die Proben in Probentréagen
aus Aluminium mit einem Durchmesser von 24 mm. Ein 2g-Winkelbereich von 10° bis 65°
wurde mit einer Schrittweite von 0, 01° vermessen. Dafiir wurde Cu Ki-Strahlung (1,5406 A)

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

2.3.1.2 Auswertung von Pulverdiffraktogramme n
Die Rontgenpulverdiffraktogramme sind aufgrund der Lage der Reflexe und deren
Intensitdten charakteristisch fur jedes kristalline Material. Daher kdnnen 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 PDF4+ (Fa.ICDD, Version 1.0.1.0. Anschlielend wurden mit Hilfe der Software
WinXPOW(Fa. STOE & CIE GmbHyersion 3.0.1.13) die Gitterparameter der Elementarzelle

phasenreiner Proben bestimmt.

2.4 Spektroskopische Untersuchungen

Um die spektroskopischen Eigenschaften der synthetisiertefProben zu untersuchen, wurden
Reflexions-, Emissions und Anregungsmessungen durchgefihrt. Auch die Abklingzeiten und
Quanteneffizienzen wurden bestimmt.

Fur die Messung der Reflexon, Emission und Anregung wurde das Fluoreszenzspektrometer
(Fa. Edinburgh Instruments, Typ FLS 920%') genutzt. Der schematische Aufbau ist in
Abbildung 20 zu sehen. Als Lichtquelle wurde eine XenorGasentladungslampe(450 W)
verwendet, die polychromatische Strahlung emittiert. Durch eine Spiegeloptik und ein
Beugungsgitter im Anregungsmonochromator wurde monochromatische Strahlung erzeugt.
Dieses Licht éner bestimmten Wellenlange wurde mittels eines Strahiteilers zum einen zu
einer Referenzphotodiode und zum anderen in die Ulbricht-Kugel aufgeteilt. Inmitte n dieser
Ulbricht-Kugel befand sich die pulverférmige Probe in einem diffus reflektierenden
Probenteller. Durch Verwendung dieser Teflon-beschichteten Kugel wurde das reflektierte
oder emittierte Licht Uber alle Streuwinkel integriert. Das aus der Ulbricht-Kugel austretende
Licht wurde danachzum Emissionsmonochromator geleitet und dort spektral zerlegt. Dieses
monochromatische Streulicht wurde von dem Photomultiplier (Fa. Hamamatsy Typ
R2658P detektiert, wobei jedes eintreffende Photon in ein elektrisches Signal umgewardelt
wurde. Die Geometrie des Anregingsstrahls zum Detektor betrug90°, um die Detektion des
Primarstrahls zu minimieren. Durch die Wahl von Farbfiltern, die vor oder hinter die Probe

installiert wurden , konnte zusatzlich eine bestimmte Wellenldnge alsorbiert werden.
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Abbildung 20: Schematische Darstellung des verwendeten Fluoreszenzspektrometers.

2.4.1 Diffuse Reflexion

Die diffuse Reflexion wurde verwendet, um das Absorptionsverhalten der undurchsichtigen,
pulverférmigen Proben zu analysieren. Aufgrund der verschiedenen Streuenten der
einzelnen Kristallite findet Streuung in alle Raumrichtungen statt. Liegt allerdings ein
Energielibergang in der Probe vor, wird die entsprechende Wellenlange absorbiert und nicht
mehr reflektiert. Wahrend der Messung mit dem Spektrometer wurden beide
Monochromatoren synchron durchgesimmt. 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 anschlielRend
zusammengefugt (Fa. Edinburgh Instruments Software F900). Aul3erdem erfolgte die
Messung eines Weil3standards, welcher Gber den gesamten gemessenen Spektraikich eine
Reflexion von 99,5%'2 aufweist. Dazu wurde ein Reflexionsspektrum von BaSQ (Sigma
Aldrich, 99,9% Reinheit) mit den gleichen Spektrometereinstellungen aufgenommen. Das
erhaltene Spektrum reprasentierte das Lampenspektrum mit den eingebauten optischen
Elementensowie der Detektorempfindlichkeit. Durch Division der Probenspektren durch das
Referenzspektrum von B&OQ: wurde das Reflexonsspektrum erhalten. Ein

Reflexionsspektrum liefert somit Informationen Uber die Absorption von Licht bestimmter

Wellenlangen eines zu untersuchenden Stoffes, wodurch eine schnelle Charakterisierung
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von potentiellen Leuchtstoffen erfolgen kann. Jedoch muss aus dieser Absorption nicht
gezwungenemallen eine Emission resultieren. Das exakte Emissions und

Absorptionsverhalten ergibt sich durch anschlieRende Messungen.

2.4.2 Fluoreszenzspektroskopie
Neben der diffusen Reflexon wurden auf3erdem die Emission und Anregung vermessen.Die

Messeinstellungen sind inTabelle 7 aufgefihrt.

Tabelle 7: Spektrometereinstellungen wahrend der Emissionsund Anregungsmessung.

Emission Anregung
Wellenlange 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 250150 nm)
Haltezeit 1s ls
Schrittweite 0,25 nm 0,25 nm
Anregungsschlitz 10 0,75
Emissionsschlitz 0,75 10

In der Emissionsspektroskopie wird die Probe mit Strahlung definierter Wellenl&nge
angeregt und die von der Probe emittierte Strahlung detektiert. In Rahmen dieser Arbeit
wurde mit zwei verschiedenen Wellenlangen, namlich n der Charge Transfer-Bande
(300 nm) und bei der maximalen Absorption des 4f4f-Ubergangs’Fo Y 5Ls (394 nm),
angeregt. Bei der Anregungsspektroskopie wird die Intensitat der Emission in Abhangigkeit
von der Anregungswellenlange gemessen. Dabei erfolgt die Detektion bei einer festgelegten
Wellenlange, wahrend die Anregungswellenléange Gber einen gegebene Bereich variiert. In
dieser Arbeit wurde die intensivste Emission bei 618 nm bzw. 612 nm beobachtet. Daher
wurde die Intensitat zur Bestimmung des Anregungsspektrums genutzt. Die erhaltenen
Informationen aus Anregungs und Reflexionsspektren ahneln sichsomit, allerdings sind in
den Anregungsspektren lediglich Energietibergange sichtbar, die zur Emission beitragen.
Das verwendeten Fluoreszenzspektrometer mit gedndertem Aufbau erméglicht auchTief-
und Hochtemperaturmessungen (/7 K bis 500 K). Dazu wurde die Ulbricht-Kugel durch
einen Durchflusskryostaten (Fa. Oxford Instruments, Typ MicrostatN2) ersetzt. Die Kilhlung

erfolgte mit flissigem Stickstoff und konnte Uber die Spektrometersoftware reguliert
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werden, ebenso wie der angeschlossene Heizer. Vor jeder Bbsung garantiere eine

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

Temperaturmessung. Bei der temperaturabhé@ngigen EmissionsmessungTabelle 7) wurden

Spektren bei77 K bis 500 K gemessen. Mithilfe der anschliel3enden Integration der einzelnen
Spektren und dem Auftragen dieser Integrale gegen die Temperatur lonnte das spezifische
Quenchingverhalten veranschaulicht werden. Die Anregungsmessungen(Tabelle 7)

erfolgten bei 77 K bis 500 K.

Eine weitere wichtige GroRe fur ein mogliches Leuchtstoffsystem stellt die Abklingzeitz 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:

N,(t) = N,(0)e Pes’, wobei 7= P (Gl 9)

mit Ne = Anzahl der lumineszierenden lonen im angeregten Zustand
P.g = Wahrscheinlichkeit der spontanen Emission aus dem angeregten Zustand

t = Zeit

Durch die logarithmische Auftragung der Intensitat Gber die Zeit ergibt sich fir ein Zwei -

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

unterschiedlichen kristallographischen Lagen oderherrschenverschiedene Quenchingpfale,

ist eine Abweichung vom monoexponentiellen Verlauf zu verzeichnen.

Wahrend dieser Arbeit wurden Abklingmessungen an dem Fluoreszenzspektrometem 20°-

Schritten zwischen77 K und 300 K durchgefuhrt. Dafir wurde ps-gepulste Xenonlampe §a.

Heraeus Typ EF920H) bei 50 Hz genutzt (weitere Spektrometerkomponenten wie bei den

temperaturabhangigen 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. Daftr wird das
Anregungs und Emissionsspektrum des zu untersuchenden Phospharin einer Ulbricht-

Kugel vermessen. Ebenso wird ein Weil3standard (BaSf) gemessen. Die Anzahl der
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absorbierten Photonen wird durch die Intensitatsdifferenz der Anregungsmessungen
erhalten, die Anzahl der emittierten Photonen durch die Differenz der
Emissbnsmessungn.’*® Bei der indirekten Quanteneffizienzmessung dient ein ahnliches
Leuchtstoffsystem als Referenz. Durch einen Vergleich der Emissionsspektren von Probe und

Referenz kann die Effizienz berechnet werden:

. J‘(’{F'?"Ob)d;t B _I-(‘ro.‘?,w'lkeil)d’—t . 1- RRef
f(lRef)d‘l B j(‘rdunkel)d’q- 1 — Rppop (GI 10)

QE = QERef

mit QFzer= Quanteneffizienz der Referenz
[(Ipop)dA = Emissionsintegral der Probe

[ (Igunker)dA = Emissionsintegral der Dunkelmessung
f([Ref)dﬂ = Emissionsintegral der Referenz

Rrer= Reflexion der Referenz

Rprop = Reflexion der Probe

Um das Dunkelrauschen de 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 Uber zwei LEDs (Abbildung 21), die bei

270 nm (CT-Ubergang) und 385 nm (4f-4f-Ubergange) ein Emissionsmaximum besitzen,

statt.

1,0 4
——270 nm LED
0,8 4 ——385 nm LED
=
g 0,6 4
(1]
-
ﬁ
wm 0,4
[
i
=
0,2 4
0,0

T 1 T T 1 T T 1
240 260 280 300 320 340 360 380 400 420
Wellenlange / nm

Abbildung 21: Emissionsspektren der LEDs (270 nm, 385 nm).
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Mittels eines Spektrometers (Fa. OceanOpticsTyp QEPrg und einer Ulbricht-Kugel wurden
die Emissionsspektren der Dunkelmessung, Referenz (0s::Eu**) und Proben

aufgenommen.

2.5 Rasterelektronenmikroskopie

Die Rasterelektronenmikroskopie (REM, engl.: scanning electron microscopy SEM)
ermdglicht die strukturelle Untersuchung kleiner Objekte mit hoher Auflésung. Dafilr wird
ein fokussierter Elektronenstahl (Primarstrahl) tber die Oberflache des zu untersuchenden
Materials gefiihrt. Dieser Strahl wird durch die Erhitzung von z.B. Wolframdrahten oder
LaBs 144 erzeugt, wodurch Elektronen emittieren. Durch das Vorhandensein eines
elektrischen Feldes (5 bis 15 kV) findet eine Beschleunigumy dieser Elektronen hin zum
Probenmaterial statt. Darauf tritt die Oberflache der Probe in Wechselwirkung mit dem
Primarstrahl. Als Folge der Wechselwirkung werden Sekundaf und Rickstreuelektronen
frei. Eine Detektion dieser Sekundarelektronenfindet statt, die bildgebende Rickschlisse
auf die vorhandene Topographie liefert.

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

synthetisierten Proben auf ihre Morphologie und Partikelgré3e zu untersuchen.

2.6 Energiedispersive Rontgenspektroskopie

Zur Bestimmung der chemischen Zusammensetzung von Festkérpern wird die
energiedispersive Rontgenspektroskopig EDS engl.: energy-dispersive Xray spectroscopy
EDX) genutzt. Durch den Elektronenstrahl findet eine Anregung der Atome in der Probe
statt. Diese emittieren eine elementspezifische Rontgenstrahlung (charakteristisches
Rontgenspektrum), was eine ldentifizierung des Elementserlaubt. Allerdings kann auch eine
Uberlagerung der Emissionsbanden verschiedener Atome die Charakterisierung erschweren.
Neben einer qualitativen Analyse ermdglicht die EDS auch eine quantitative Auswertung.
Die Nachweisgrenze eines Elements ist dabei abhéngig von der Ordnungszahl dieses
Elements. Je groRerdie Kernladung, desto intensiver erscheint die Emission#®

Mit der Kombination von REM und EDS entsteht die Moglichkeit der Elementanalyse im
mikroskopischen Maf3stab. Mithilfe der bildgebenden REM kann ein bestimmtes Partikel

ausgewahlt und durch EDS aralysiert werden.
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2.7 Messung von Phosphor-konvertierten LEDs

Zur Analyse der selbstgebautenPhosphor-konvertierten LEDs wurden diese zunachst ohne
Leuchtstoff vermessen. Diese Blaumessuren sind notig, um bei der anschlieRenden

Auswertung das genaue InGaNSpektrum inklusive Emissionsmaximum und Intensitaten zur

Verfigung zu haben Der Messaufbau @bbildung 22) bestand dabei aus einem

Stromerzeuger, der die LED mit 350 mA betiieb und Gber einen Computer gesteuert wurde.

Wahrend der Messung beé&nd sich die TestLED in einer Ulbricht-Kugel (Fa. Instrument

SystemsTyp ISP 250, die Emissionwurde an ein Spektrometer (Fa. Instrument SystemsJTyp

CAS 140C7 weiterleitet. Das Spektrometer verflgte Uber eine Spiegeloptik und Czerny

Turner-Monochromatoren, tber die die Photonen an einen CCDDetektor gelangten. Dieser

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

wurde.

Computer
B

Stromerzeuger

L 4

Spektrometer Ulbricht-Kugel

Abbildung 22: Schematischer LEBessaufbau.

Nach der Blaumessung wude dieselbe LED mit dem Leuchtstoff vermesen. Beide
Emissionsspektren wuden in dem Bereich von 370 bis 780 nm aufgenommen. Die Software
SpecWin Pro(Fa. Instrument Systems ermdglichte 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 Trégergasheil3extraktion erfolgen. Dazu wird eine definierte Menge des zu
untersuchenden Pulversin einem hochreinen Kohlenstofftiegel bis 3000 °C erhitzt. Wahrend
dessenwird der Reaktionsraum mit einem inerten Trégergas (z.B. Helium oder Argon)
durchflutet. Ab einer bestimmten Temperatur entweicht der Sauerstoff aus der Probe und
verbindet sich mit dem Graphittiegel, wodurch CO, seltener CQ, entsteht. Zur vollstandigen
Oxidation wird das Tragergas mit den beinhalteten Sauerstoffverbindungen Uber einen
Kupferoxidkatalysator geleitet. Das entstandene CQ@ wird nachfolgend Uber
Infrarotmesszellen detektiet und die auftretende Menge gemessen. Der ebenfalls
entweichende Stickstoff verbindet sich zu No. Die Analyse des freiwerdenden N erfolgt tber
Warmeleitfahigkeitsmessungen an Warmeleitzellen. Da es sich bei der MD-Analyse um eine
sehr empfindliche Messung handelt und geringste N oder O-Verunreinigungen zu
fehlerhaften Werten fuhren, wird vor jeder Messung eine Kalibrierung der Sauerstoff- und
Stickstoffmesszellen durchgefihrt. Auch die genaueWéagung des Graphittiegels und das
Spulen des Probenraums sind nétig.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden die N-O-Analysen an einem Gerat der Fa. LECO(Typ
TC600) durchgefiihrt. Als Tragergas diente dabei 5.0 Helium, und die Proben befanden sich
in Hochtemperaturtiegeln (LECONr. 782-720). Die Probeneinwaage betug jeweils 20 mg,

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

3.1 Ew'*dotierte Langasite als LEBPhosphore: Stand der Literatur

Das erste Langasit, Calciumgalumgermanat CaGaGeiO14, wurde 1980 wissenschatftlich

untersucht.*46. 147 Zeitnah folgten weitere Vertreter, wie LazGaSiOwis (LGSi)148 149

LasGasGeOu (LGGe)*® und LasGasTiO14 (LGTi)°.

Alle Langasite besitzen die allgemeineFormel AsBC:D.014 (WyckoffNotation (A3)3¢ (B1)?

(Cs)® (D2)?¢ (02)% (02)% (02)%, Tabelle 8), wobei A eine Position ist, die von einem

Sauerstoffatomdodekaeder (verzerrter ThomsonWdrfel) umgeben ist Die Positionen B ist

oktaedrisch, C und D sind tetraedrisch umgeben, wobeider Radius der Position C gré3er ist
als der Radius der Position D Die beiden letztgenannten Tetraeder unterscheiden sich neben

der Gr6RRe auch in der Symmetriebzw. der WyckoftPosition.

Tabelle 8: Wyckoff-Positionen und Atomlagen von LazsGasSnQus hach Takedd® et al.

A La 3e 0,4273 0 0
B Gal la 0 0 0
C Ga2 2d 1/3 2/3  0,4678
D Ga3 3f 0,7580 0 1/2
O o1 2d 1/3 2/3 0,825
O 02 69 0,457 0,316 0,689
o 03 69 0,227 0,081 0,251

Die vier verschiedenen Polyeder sind verknupft und bilden eine Schichtstruktur aus
(Abbildung 23). Dabei wechseln sich zwei unterschiedliche Schichten ab, eindesteht aus
C- und D-Tetraedern, die zweite Schicht aus den ADodekaedern und B-Oktaedern. Langasite
kristallisieren im trigonalen Kristallsystem (Raumgruppe P321, Nr. 150) mit einer Formel-
einheit pro Elementarzelle!®! Tabelle 8 zeigt die WyckoffPositionen und Atomlagen von
LasGaSnOws (LGSn). Dieses Langasit besitzt ebenfalls dieRaumgruppe P321 mit den
Gitterparametern a = 8,2670 Aund c =5,1633 A.150
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Abbildung 23: Schematische Darstellung det.angasitstruktur am Beispiel von LGSWith permission of the Korean
Institute of Electrical and Electronic Material Engineers (KIEEME?

LGSiist 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 DPosition handelt
es sich um eine mischbesetzte Lage, id zur Halfte mit Ga- und zur Halfte mit Si-Atomen
besetzt ist (Abbildung 23, Tabelle 9).%5! Nach vollstandiger Substitution von Si/Ge durch Ti
zeigendie Verbindungen jedoch andere Besetzungn der Lagen. Takeda et al*®® konnten mit
pulverdiffraktometrischen Daten die Kristallstruktur von LGSi, LGGe undLGTi bestimmen
Die kristallographische Lage Bwar zu 20% mit Ga und zu 80% mit Ti besetzt. Die restlichen
Ti-Atome befanden sich auf der Lage C.Bei LasGaSnOws!#® 152 findet eine vollstandige
Besetzung der kristallographischen Lage B durctZinn statt. Diese Kristallstruktur findet man
auch fir LasGasHfO14 (LGHf)° und LasGasZrO1s (LGZr)14® 152 Somit kdnnen diese sechs
Langasit in zwei Gruppen aufgeteilt werden, zum einen LGSi, LGGe und LGTi in die Gruppe
der ungeordneten Verbindungen mit statistischer Besetzung der DPosition bzw. B- und C-
Position und zum anderen LGSn, LGHf und LGZr in die Guppe der geordneten Langasite
(Tabelle 9).
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Tabelle 9: Besetzungsparameterund Koordinationszahlen der verschiedenen Lagen.

Langasit  (As)*® (B (&N (D2)*
VIII VI v v

LaGaSiQa4 La Ga Ga 0,5Ga;05S
LaGaGeQy La Ga Ga 0,5 &; 0,5Ge
LaGaTiOw La 0,2Ga;0,8T 0,93Ga; 0,07 T Ga
LaGaSnQ4 La Sn Ga Ga
LaGaHfO.4 La Hf Ga Ga
LaGaZrOs La Zr Ga Ga

Zurzeit sind tGber 200 ungeordnete und 50 Vertreter, die mit LangasitStruktur kristallisieren,
bekannt.'®>* Einige Beispiele sindin Tabelle 10 genannt. Dabei stellen Gallate, Silicate und
Germanate Verbindungsklassenmit den meisten Vertretern dar. Bis auf das Oxidnitrid
LnsAls:x SisxO124x N2x (LN = La, Ce, Nd, Sm, Gd, Dy,Y; 0 Ox O1), handelt es sich bei allen
Langasiten um Oxide.Anzumerken ist allerdings, dass der Stickstoffgehaltdes von Kall*%¢ et
al. beschriebenen LangasitesLnsAlz«x SisxO12+xN2x (Ln = La, Ce, Nd, Sm, Gd, Dy,Y;
0 Ox O1), nicht eindeutig bestimmt wurde. Die Schlussfolgerung dassStickstoff eingebaut
wurde, bezieht sich ausschlie8lich auf die verwendeten Edukte und die Stabilitat des
Produkts, welches als reines Oxid nitit synthetisiert werden konnte.**® Dadurch erscheint

die teilweise Substitution des Sauerstoffs durch Stickstoffin LnzAlz«x SizxO12+x N2-x fraglich.

Tabelle 10: Zusammenstellung einiger literaturbekannter Langasite.

Langasit Zusammensetzung Literatur
NaAGeO14 A=Ca, Sr 157
NaAMGe;O1s A= Ca, SPPb; M= Ga, Al, Fe, Sc, In =l
SEBGeOw4 B= Mg, Zn, Ni, Co, Fe, Mn 157

AsX V325014 A= Ca, Sr, Ba, Pb=)XSbh, Nb, Ta;¥Ga, Al, Fe, In;=7Si, Ge =5

LneGaMO14 Ln=La, Pr, Nd; M Si, Ge, Ti, Sn, Zr, Hf; k) 1sie
SmGasxAkSiQ4 X=3<x<5
LaMo,33Ga5 67014 M = Mo, W 159
LnsAlz1:SkxO126N2x Lnf [Z /S bRX {YZXI DI 6

In der Literatur wurden flr diese Langasite verschiedene Synthesebedingungerdiskutiert

unter denen sie phasenrein hergestellt werden kénnen. Polykristalline Pulver konnten durch
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Feskorpersynthesen aus den oxidischen Edukten hergestellt werden, wobeifiir die Synthese
von LGSn, LGHf und LGZr héhere Temperaturenund Dauern (1450 °C, 10-40 h) benétigt
wurden als fur LGSi, LGGe und LGT{1400 °C, 10-14 h).

3 La0s+ 5 GaOs+ 2 MO0 ¢ sGaMOL (Gl. 11)

Bei der Reaktion zu LasGasMO14 (M = Hf und Zr) wurden geringe Anteile von Nebenphase
La2M207 gebildet.>2 Untersuchungen mittels Differenzthermoanalyse (DTA) von LGSiund
LGGezeigten 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 1550C 152 Daraus
lasst sich schlieRen, dass flr eine grof3technische Einkristallherstellung lediglich LGSi und
LGGe geeignetsind. Diese Vermutung wurde durch Versuche zur Kristallzucht von LGTi,
LGZr und LGHf bestatigt®?> Auch die Einkristallzucht von LGGe ewies sich, aufgrund
Verdampfung von Germanium, als grof3technisch schwierig®® Von LGSi lonnten mittels des
CzochralskiVerfahrens Einkristalle mit Kantenldangen von bis zu 10,2 cm hergestellt
werden.'6! Diese wurden z.B. als Wafer von zahlreichen Firmen weltweit verkauft.162 163
LasGaSiOws besitzt einen ausgepragten Piezoeffekt, eine niedrige Dielektrizititskonstante
und einen hohen Kopplungskoeffizienten, auch bei hohen Temperaturent®* Daher wird des
weil J-Quarz in den Anwendungen als Volumenschwinger (engl: Bulk Acoustic Wave,
BAW)16. 166 - Oberflachenschwinger (engl: Surface Acoustic Wave SAW)¢7 168 und
elektrooptischer Giteschalter (engl: Q-switch)6% 170 durch LGSi abgel6st.

Das zweite, umfangreiche Einsatzgebietvon Langasiten beruht auf der Ausnutzung der
Lumineszenz Positiv sind die hohe Stabilitat der Struktur und die Mdglichkeit der
Kationensubstitution. Das Langasitgitter dient als Wirtsgitter. Durch Dotierung mit
Lanthanoiden oder Ubergangsmetallen kénnen lumineszierende Verbindungen erhalten
werden. So kann z.B. durch Dotierung von LGSi mit Nd ein Laserkristall erzeugtwerden.'’*
173 Wegen der ungeordneten Struktur des LasGaSiOw4, sind die Absorptions- und
Emissionslinien breit. Verbindungen, dotiert u.a. mit Fe3* (Emax 676 nm)®4, Mn* (Emax:
673 nm)*"4, Er** und Yb** (Emax 550 nm) 17 oder Cr3* (Emax 1070 nm) 1’8, 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 Georgescuet al. die spektroskopischen
Eigenschaften dieser Verbindung im Hinblick auf die Anwendung als roten Leuchtstoff!”’

Daflr wurden Reflexions-, Emissions, und Absorptionsmessungen von LaGasSiOw:Eu®* 5%
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durchgefiihrt (Abbildung 24).178.179 Eine Eu** -Lumineszenzlebensdauer von 1 m¥° und eine

Quanteneffizienz von 63%?*8! wurden bestimmt.
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Abbildung 24: Ubersicht der spektroskopischen ErgebnisséasGasSiO14, LasGassTa0.5014 und LazGas.sNbosOza,
oben: Reflexionsmessung; links: Absorptionsmessung, rechts: Emissionsmessuigprinted with permission of
the Journal of Optoelectronics and Advanced Materials'?’.

Eine weitere Verbindung, LasGasGeQws dotiert mit Eu **, wurde teilweise charakterisiert. Lu
et al.’® untersuchten die spektroskopischen Eigenschaften (diffuse Reflexon, Anregung und
Emission) dieser Verbindung bei Raumtemperatur bis zu einer Dotandenkonzentration von
1,4%. Allerdings lag das Hauptaugenmerk dieser Arbeit in der Analyseeines Eu®*-Bi®* -
kodotierten Langasits.

Diese Ergebnisse bekraftigen das vorhandene Potential dieser Stoffklassdlr rote
Leuchtstoffe. Jedoch wurden noch keine Applikationsuntersuchungen fur die bislang
diskutierten Langasite vorgenommen. Da LGSi und LGGe ein@usgepragte Absorption bei
250-350 nm und bei ca. 400 nm besitzen, ware die Verwendung als LEBPhosphor denkbar.
Dafiir waren allerdings noch einige Vorrausetzungen (siehe Kapitel2.1.4.1), wie z.B. die

thermische Stabilitat 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
hohere Dotandenkonzentration oder Veréanderungen am Wirtsgitter realisiert werden
konnte. Die QE von LGGe:Eu sind noch nicht bekannt. Ebenfalls sollen erstmals
LasGaMOw4:Eu* mit M = Ti, Sn, Hf und Zr synthetisiert und charakterisiert werden.
Schlie3lich sollen die Verbindungen in eine LED verbaut werden, um die tatséchliche

Applizierbarkeit zu Uberprifen.

3.2 Synthese und Untersuchung der ungeordneten Langasite La 3GasSiOsEW®*,
LasGasGeOws:Ew?* und LasGasTiOw4:EUd*

Die Synthese der Europiumdotierten Langasite LaaGasSiOw4, LasGasGeOu und LazGasTiO14
erfolgte mittels Festkorpersynthese. Als Beispiel it die Reaktionsgleichung fir die
Umsetzung mit 20% Eu®* aufgefuhrt (M = Si, Ge, Ti) :

1,2 Las03 + 2,5 Gax0s + MOz + 0,3 Euz03 — Laz 4Eu0,6GasMO14 (Gl.11)

Die zuvor voluminésen und flockigen Pulver zeigten nach der Synthese ein anderes
Erscheinungsbild. Bei allen drei Umsetzungen wurde ein fester und stark
zusammengeschrumpfter Bodenkorper erhalten, der bei Tageslicht eine leichte Rosaférbung
aufwies (Abbildung 25, oben). Je hdher dabei die Konzentration des trivalenten Europiums
in den ungeordneten Langasiten, desto fester wurden die Produkte und desto ausgepragter
zeigte sich diese Farbung. Wahrend der Hochtemperatursynthesést es wahrscheinlich, dass
Euw0s als Flussmittel wirkte, wodurch die Schmelzemperatur herabgesetzt wurde. Dies
erklart die hohere Dichte der Probennach erhéhter Zugabe des Dotanden. Die Rosafarbog
der Produkte wurde ausschlie3lich bei dotierten Langasiten beobachtet. Des lasst vermuten,

dass Ed* bereits bei Absorption von Tageslicht eine geringe Emission aufweist.
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LGSi:Eu 20% LGGe:Eu 20% LGTi:Eu 20%

(\‘w’

Tageslicht

405 nm

Abbildung 25: Proben von LaGasSiOu4:Eu 20%, LaGasGeOra:Eu 20% und LaGasTiOw:Eu 20% nach der
Hochtemperatursynthese; oben: Tageslicht und unten: Licht mit<= 405 nm.

Eine deutliche Emission der dotierten, ungeordneten Langasite wurde bei Beleuchten mit
<= 405 nm beobachtet (Abbildung 25, unten). Leuchtstoffe, die mit Eus* dotiert sind, zeigen
eine orangerote Emission Die beobachtete rosafarbene Emissionresultierte aus einer
Mischung der roten Eu-Emission und der violetten Emission der Taschenlampe.

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

phasenreine Probenerfolgte eine spektroskopische Analyse.

3.2.1 Kristallographische Untersuchung

Um die Phasnreinheit der synthetisierten Langasite LasGasSiOws:Eu®t, LasGasGeOus:Eud*
und LasGasTiO14:Eu®* zu analysieren und den Einfluss der Ed*-Konzentration auf das
Kristallgitter zu untersuchen, wurden Réntgenpulverdiffraktogramme angefertigt.

Mithilfe der Referenzdiffraktogramme von LasGaSiOw'*?, LasGasGeOis® und
LasGasTiO14'® wurde die Identitdt der Probe bestétigt (Abbildung 26). Es wurden keine
zusatzlichen Reflexe gemessen, wodurch die Phasenreinheit belegt wurde. Somit
kristallisierten die drei hier beschriebenenlLangasite isotypzu den literaturbekannten Phasen

im trigonalen Kristall systemmit der Raumgruppe P321.
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Abbildung 26: Rontgenpulverdiffraktogramm e von a) LaGasSiO4, b) LasGasGeOus, ¢) LaGasTiOws; blau:
experimentelle Messungen, schwarz: Referenzdaten.

Die Reduktion der Gluhtemperatur oder -dauer unter 1400 °C bzw. 24 h fiihrte zu Neben
produkten wie LaGaGs, Ga0s, MOz (M = Si, Ge, Ti), was auf eine unvollstdandige Reaktion

schlieRen liel3. In der Literatur wurden ebenfalls Bemihungen beschrieben, die hohen
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Reaktionstemperaturen zu verringern. Ouzaouit'® et al. verdffentlichten eine weitere
Syntheseroute, bei der LGSi bei einer Temperatur von 1200 °Gn sechs Stunden phasenrein
erhalten wurde. Jedoch bendtigt diese Synthese Vorkalzinierungsschritte, das Pressen der
Edukte, Verreiben der Zwischenprodukte und das Hinzufiigen einiger Edukte im Uberschuss.
Bei den in dieser Arbeit gewahlten Synthesebedingungn 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 Hinzufligen eines
Edukts im Uberschussdargestellt werden. Daher wurden keine weiteren Variationen der
Synthesebedingungen durchgefiihrt.Unter Substitution von La** durch Eu®* wurden bis zu
einer Europiumkonzentration von 20% bei LGSi:E#*, 25% bei LGGe:Ed* und 25% bei
LGTi:Ew** die phasenreinen Produkte erhalten. Die weitere Erhéhung der EuMenge fiihrte
zur Bildung von EusGasO12 und LaGaQ als Nebenproduktin 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 Takedaet

al.’s2 veroffentlichten Werten zeigte eine gute Ubereinstimmung.

Tabelle 11: Elementarzelenvolumina von undotiertem LGSi, LGGe und LGi.

Elementarzellenvolumen gemessen Literatur 1*

LaGaSiQ4 294,5(1) 294,4
LaGaGeQ4 297,5(1) 297,9
LaGaTiOwu 298,9(1) 299,1

Die Auftragung der vereinfachten Elementarvolumina gegen die Dotandenkonzentration
verdeutlich eine Verkleinerung der Elementarzellen mit zunehmender EW*-Konzentration

(Abbildung 27).
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Abbildung 27: Auftragung der Elementarzellenvolumina gegen die Ew*Konzentration. Die Fehlerbalken

befinden sich innerhalb der Datenpunkte.

Dieses lasst sich durch die unterschiedlichen lonenradien von L& (r = 1,16 A;
Koordinationszahl 8) und Eu3* (r = 1,066 A; Koordinationszahl 8) erklaren.®5 Durch das
Dotieren mit einem lon, das einen um8% kleineren Radius hat, verringert sich das Volumen.
In Abbildung 27 zeigt sich bis20% (LGSi), 25% (LGGe) und 25% (LGTi) Eu-Einbau ein fast
linearer Zusammenhang zwischen der Eu®*-Konzentrationen und den Volumina, ent-
sprechend der Vegardoq a Regel® ein Beleg fir die erfolgreiche Mischkristallbildung.
Durch die weitere Erhohung der Ex-Konzentrationen wurde keine weitere Verkleinerung der
Elementarzelle beobachtet. Wie bereits erwahnt, wurden in diesem Konzentrationsbereich

erstmals die Reflexe des Granats EuGasO12 detektiert.

3.2.2 Spektroskopische Charakterisierung

Nach Bestatigung des Vorliegens phasenreing Pulver von LasGaSiOws, LasGasGeOs und
LasGasTiO14 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 debbildung 28 a-c dargestellit.
Die Mesaingen fanden bei Raumtemperatur statt. Dabei wurden fiir jede Verbindung vier

Proben mit verschiedenenEu®* -Konzentrationen von 0 bis 20% gemessenDie Reflexions
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spektren der drei undotierten Langasite zeigten,

neben einem

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 Leitungsbande®as

Valenzband hat 2p-Sauerstofforbitale und das Leitungsband wird Gberwiegend durch 5d-

Elektronen von Lanthan besetzt8”
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Abbildung 28: Reflexionsspektren von a) LGSi:Eu ©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 LGTiwurde nach Dorenbo$33: 188
die Bandliickenenergien Esc dieser Verbindungen berechnet. Dazu wurde zun&chst, mithilfe
von Gleichung 12, die Anregungsenergie der Bandlicke [Ex auf Basis der

Reflexionsmessungen bei Raumtemperatur berechnet

Eex = Epa + 0,35 eV (Gl. 12)

Die fundamentale Absorption Era konnte dabei graphisch aus den Reflexionsspektren
ermittelt werden, indem ein Schnittpunkt zwischen der Probenreflexion und der

Bandliickenabsorption abgelesenwurde (Abbildung 29).

:
5 |
5 |
E 04 : Berechnung Bandliickenengie Epg:
< | Eg,=3.83eV (324 nm) + 0,35 eV =4,18 eV
T 02 | Egg=1,08-4,18 eV =4,51 eV
i
0,0 :
I
i

T T T T T T T
400 500 600 700
Wellenlange / nm

T
300
Abbildung 29: Bestimmung der fundamentalen Absorption fiir LGSi mit zugehdriger Berechnung.

Die Schnittpunkte bei 324 nm (3,83 eV) fur LGSI, 322 nm (3,85 eV) fur LGGe und 363 nm
(3,41 eV) fur LGTi wurden ermittelt. Esc wurde gemafR Gleichung 13 berechnet
(Beispielrechnung Abhildung 29).

Epe = 1,08 - Enx (Gl. 13)

Dadurch wurden Bandlickenenergien von 4,51 eV (LGSi), 4,54 eV (LGGe) und 4,07 eV
(LGTi) fur die polykristallinen Pulver bestimmt. In der Literatur sind ausschlie3lich Egc
Werte fur LGSi und LGGe bekannt. Messungen an LGinkristallen zeigten Energien von
6,6 eV (10 K)'5! bzw. 5 eV (Raumtemperatur)8® 1% ynd fiir LGGe-Pulver wurde eine

Bandliickenenergie von 52 eV bei Raumtemperatur bestimmt!®? Die hier ermittelten Esc
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Werte zeigten demnach Abweichungen von den bereits veroffentlichten Werten. Griinde
hierfir konnten die unterschiedliche Morphologie (Einkristall und Pulver) und
verschiedenen Methoden zur Ermittlung der Energiebetrage sein.

Das Dotieren der ungeordneten Langasite bewirkte eine Veranderung der
Absorptionsbanden zwischen 250 und 350 nm. Mit steigenden Europiumkonzentrationen
verbreiteten sie sich. Verantwortlich hierfir ist vermutlich ein Elektronentransfer von einem
2p-Orbital von Sauerstoffin ein leeres 4f-Orbital von Europium (02 Y Eu**). Von 350 bis
600 nm zeigten LGSi, LGGe und LGTi auferdem zusétzliche schmalbandige
Absorptionslinien. Diese 4f4f-Ubergangewurden mit steigendem Aktivatorgehalt intensiver,
was auf eine Erhéhung der lumineszierenden Spezies zurlckzufihrenst. Der Vergleichvon
mit 20% Eu dotiertem LGSi, LGGeund LGTi zeigt ein sehr ahnliches Absorptionsverhalten
mit vergleichbaren Intensitaten (Abbildung 30). Dies ist nicht erstaunlich, da die Lagen der
4f-4f-Ubergange goRtenteils unabhangig von der herrschenden Kristallstruktur sind.
Allerdings weisen die Spektren der drei Verbindungen einen, wenn auch geringen,
Unterschied in den Absorptionsbasislinien auf, wobei LGTi die ausgepragtste Absorption
Uber den gesamten WellelAngenbereich hat. Grinde hierfir kdnnten eine leichte
Graufarbung der Proben durch hohe Synthesetemperaturen, Streuung an unterschiedlich

grolRen Pulverpartikeln oder Messartefakte sein.

08

06 -
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2 s e — LGGe:20% Eu
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Abbildung 30: Reflexionsspektren vonmit 20% Eu dotiertem LGSi, LGGe und LGTi.

Mit Hilfe des DiekeDiagramms3! und der Arbeiten von Binnemans'®! konnte eine Zuordnung
der vorhandenen Ubergange erfolgen, wobei’Fo Y S5Ls (394 nm) und “Fo Y 5Dz (465 nm)

die intensivsten Ubergange darstellten (vollstandige Zuordnung in Abbildung 30).
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3.2.2.2 Emissionsspektren

Durch die Auswertung der Reflexionsspektiren konnte Strahlung zweier Wellenlangen

bestimmt werden, bei denen eine ausgepragte Absorption vorhanden war. Diese wrde zum

einen durch den quantenmechanisch erlaubten O Y Euw**-CT-Ubergang (300 nm) und zum

anderendurch den verbotenen 4f-4f-UbergangFo Y 5Ls (394 nm) verursacht Die Anregung
der Langasite LGSi:E&* 20%, LGGe:Ed* 20% und LGTi:Eu®* 20% bei diesen Wellenlangen

lieferte deutlich messbare Emissionen.Abbildung 31 (a) und (b) zeig en die Emissions

spektren, wobei unabhangigvon den Anregungswellenlangen Emissionspeakswischen577

und 708 nm erhalten wurden.
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Abbildung 31: Emissionsspektren von 20% dotiertem LGSi, LGGe und LGTigamegt mit a) 300 nm und c) 394 nm

bei Raumtemperatur. Die VergroRerung b) und d) zeigen den5Do W 7Fo-Ubergang.
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Ebenfalls mit Hilfe des Dieke Diagramms wurden die einzelnen Emissiorslinien bestimmten
4f-4f-Ubergangen zugeordnet. Dadurch wurden strahlende Ubergage von °Do Y 7F; mit
00J Aidentifiziert. Da Eu3* die kristallographische Lage von La¥* mit C-Symmetrie
besetzt kann durch Analyse der Emissionslinien von®Do Y “Fodie Anzahl der vorhandenen
kristallographischen Lagen vorhemgesagt werden'®! Wie in der VergroRerung Abbildung 31
b) und d) zu sehen,zeigten die °Do Y "Fo-Emissioren von LGSi:E* 20%, LGGe: EG* 20%
und LGTi: Eu¥* 20% jeweils eine Linie bei ca. 578 nm. Auf die Untersuchung der
Peaksymmetrien wird nachfolgend bei den temperaturabhdngigen Emissionsmessungen
eingegangen. DasVorhandenseinausschlieRlicheines®Do Y 7Fo-Peakserschien erstaunlich,
da alle drei Langasite eine ungeordnete Struktur aufweisen, wobei sich die kristallo-
graphische Umgebung des Eulons unterscheidet. AufRerdem koénnen hohe Ew*-
Konzentrationen zu der Besetzung von Zwischengitterplatzen oder Ausbildung von Eu
Clustern fuihren®2, was ebenfalls mittels der Do Y ’Fo-Emissionspeaks nicht detektiert
werden konnte. Daraus wurde gefolgert, dass sich EG* auf den La** -Positionen statistisch
verteilt befand. Durch einen Vergleich der Pealpositionen der °Do Y ’Fo-Emissionendurch
Strahlung mit <= 300 oder 394 nm konnte eine Verschiebung hin zu groBeren Wellenlangen
von LGSi zu LGTi festgestellt werden.Die Emissionsmaxinma des diskuieren Ubergangs
liegen bei578 nm (LGSi:Eu 20%), 578,25 nm (LGGe:Eu 20%)und 578,5 nm (LGTi:Eu 20%).
Diese Maxima sind unabhangig von den Anregungswellenlangen. Ihre Positionen weisen
einen Zusammenhangmit der Kovalenz der Bindungen zwischenLiganden und Zentralatom
auf. Somit besitzen Si, Ge und Ti einen geringen Einfluss auf die lumineszierenden E& -
lonen. Da diese Atome und Eu dielben Sauerstoffanionen koordinieren (Eu®*-O?-
Si**IGe** [Ti#*), zeigte sich die veréanderte Eu®*-Koordination im Emissionsspektrum. Der
kovalente Charakter der ELO-Bindung nimmt von LGSi tber LGGe zu LGTzu, da Ti** einen

groReren lonenradius mit geringerer Elektronegativitat aufweist (Tabelle 12).

Tabelle 12: Vergleich der lonenradien und Elektronegativitdten von Si, Ge und Ti sowie Bindungslangen L&D in

den entsprechenden Langasiten

M#* Si Ge Ti
lonenradiug®®r/ A, 0,260 0,390 0,420; (0,605)
KoordinationszahlV (und VI)

Bindungsléange At

La-O 2,608 2,595 2,604
Elektronegativitat® 1,74 2,02 1,32
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Eine &hnliche Beobachtung wurde bei der spektroskopischen Untersuchung von Edotierten
TiO2-SiOx-Glasern beschriebent® Durch die Zugabe von TiQ zu SiO» verschob sich die
Do Y 7"Fo-Emission zu groReren Wellenlangen, da der kovalente Charakter der EuO-
Bindung zunahm. AuRerdem wurde eine Verringerung der Halbwertsbreiten des*Do Y "Fo-
Emissionspeaks mit zunehmenden TiO2-Gehalt beschrieben. Im Rahmen dieser Arbeit
wurden unabhangig von der Anregung (CT oder 4f) Halbwertsbreiten fiir 34 cm™ LGSi:Eu
20%, 33 cm! fir LGGe:Eu 20% und 34 cm' fir LGTi:Eu 20% bestimmt, es konnten also
mittels dieser Methode keine signifikanten Verdnderungen detektiert werden konnten.
Zwischen 582 bis 604 nm ist in Abbildung 31a und ¢ der Ubergang®Do Y 7F: (angeregt bei
300 und 394 nm) zu sehen. Da die Ubergangswahrscheinlichkein fiir diesen magnetischen
Dipoliibergang unabhangig von der kristallographischen E#*-Umgebung sind, wurden die
Emissionsspektren durch das Integral dieses Ubergangsormiert .*° Die Peaks zeigen fir die
Verbindungen LGSi:El#* 20%, LGGe:Ed* 20% und LGTi:EW** 20% die Aufspaltung in drei
Stark-Level, wasdie C-Symmetrie fur die Eu**-Lage bestétigt. Diese Aufspaltung spiegelt
die Kristallfeldaufspaltung des “Fi-Niveaus wider. Bei Raumtemperatur wurden Werte von
328 cm? fur LGSi:Eu20%, 235cm? fur LGGe:Eu 20% und 243 cm! fur LGTi:Eu 20%
erhalten (Anregung mit 300 and 394 nm). Da diese Aufspaltungen proportional zur
Kristallfeldstarke 3 E sind,'®> verringert sich 3 E in der Reihe 3 E (LGSi:Eu) > 3 E
(LGTi:Eu) > 3 E (LGGe:Eu). Ebenso verringert sich auch der durchschnittliche La-O-
Abstand. Von Georgescuet al. wurde bereits fir LGSi dotiert mit 5% Eu3* die "F:-
Kristallfeldaufspaltung von 350 cm veréffentlicht. 19 Dieser Wert stimmt gut mit der hier
gemessenenAufspaltung fir LGSi:Eu 20% Uberein. Die Abweichung von 20 cnt! zum
Literaturwert kdnnte in der verdnderten Dotandenkonzentration begrindet liegen.

Die hypersensitiven, elektrischen Ubergange’Do Y 7F» mit jeweils funf Stark-Niveaus sind
zwischen 605 und 633 nm in den Abbildung 31a) und c) zu sehen. Dieser Do Y 7Fo-
Ubergang besitzt eine sehr ausgepragte (hypersensitiven)Abhangigkeit von der chemischen
Umgebung. Die Aufspaltung der°Do Y “F>-Emissionen verdeutlicht emeut die C.-Symmetrie.
In den Emissionsspektren, erzeugt durch Anregung im CTund in 4f-4f-Ubergéangen, liefert
der°Do Y 7F.-Ubergang mit den Maxima bei 618 nm (LGSi:Eu und LGGe:Eu) bzw. 612 nm
(LGTi:Eu) die dominantesten Emissionspeaks, wodurch dierote Emission der drei Langasite
resultiert. Um eine bessere Vergleichbarkeit zwischen verschiedenen Emissionsspektren zu
erhalten, wurde das Verhaltnis R = °Do Y "F2)/ d°Do Y 7F1) der Intensitaten berechnet
Dieser R-Wert gibt zum einen die Abweichung der herrschenden Inversionssymmetrie und
zum anderen den Grad der Kovalenz der E& -Bindungen wieder. Der Vergleich der
Emissionsspektren von LGSi:E# 20%, LGGe:Ed* 20% und LGTi:EW* 20% fuhrt zu
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R. = 4,1 fur alle drei Langasite. Auch wenn dieser Wert éne gute Ubereinstimmung mit dem
publizierten Wert von LGSi:Eu 5% mit R>= 4,2 zeigt,’®® scheint die Substitution der
Zentralatome einen geringen Einfluss auf die EuO-Kovalenz oder Symmetrie zu besitzenso
dass die Methode nicht zu aussagekraftigen Werten fuhrt.In Abbildung 31 a und c sind
zwischen 646 und 661 nm die Ubergange®Do Y ’Fszu sehen. Diese Emissionen weisen eine
vergleichsweise geringe Intensitat auf, da sie nach derJudd-OfeltTheorie verbotene
Ubergange darstellen®” Aufgrund der C-Symmetrie wurden sieben Stark-Niveaus fiir den
Ubergang erwartet, wovon drei aufgeldst wurden. Im weiteren Verlauf dieser Arbeit wurde
wegen der geringen Intensitat auf eine detaillierte Auswertung dieser Ubergénge verzichtet.
Von 681 bis 708 nm sind intensive Emissionen zwerzeichnen (Abbildung 31, a und c). Diese
5Do Y 7Fs-Ubergdnge weisen in derC-Symmetrie eine Stark-Aufspaltung in neun Niveaus
auf, wovon vier aufgelést wurden. Die Intensitat dieses elektrischen Dipolibergangskonnte
erst nach einer Korrektur der Emissionsspektren erhalten werden, da der verwendete
Photomultiplier in diesem Bereich eine geringe Sensitivitat hat. In Eu3*-dotierten
Verbindungen, die Dsn-Symmetrie besitzen, wurde der °Do Y ’Fs-Ubergang als die
intensivste Emission des gesamten Emissionsspektrums bestimmiveil der Do Y 7Fo-
Ubergang aufgrund der herrschenden Symmetrieverboten ist.2% Auch bei Granaten und
Orthophosphaten resultieren bis zu 45% der gesamten Ed*-Emission aus dem®Do Y 7F-
Ubergang?3? Durch die Wahl elektronegativerer M3*-lonen wurde eine Steigerung dieser
Emission erhalten. Dies belegt, dass die Intensitat desDo Y “Fs-Ubergangs nicht nur von
der Symmetrie, sondernauch von der chemischen Zusammensetzung abhéarng Wie bereits
erwahnt, zeigen die Langasite LGSi:Eu 20%, LGGe:Eu 20% und LGTi:Eu 20% ebenfalls
ausgepragte®Do Y ’Fs-Emissionen. In Tabelle 13 sind die prozentualen Anteile der 5Do Y

"F2- und °Do Y 7Fs-Emissionen im Verhéltnis zur gesamten Emission zusammengestellt.

Tabelle 13: Prozentuale Anteile der Integrale der Emissionen derUbergange 5Do % 7F> und 5Do W 7Fs zur gesamt
betrachteten Ew*-Emission.

Langasite(300 & 394 nm) =*DoMH'R) / Do H'F) FDoM'F) / Do MH'F)

LGSi:Eu 20% 52% 26%
LGGe:Eu 20% 55% 25%
LGTi:Eu 20% 47% 36%

Dabei weist LGTi, im Vergleich zu LGSi und LG5e, die ausgepragteste Emissiorewischen

681 und 708 nm auf. Im Gegensatz verringert sich das Integral der °Dy Y “F2-Emission
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(zwischen 605 wund 633 nm) von LGTi. LGSi und LGGe zeigen ahnliche
Emissionsverhéltnise. Da in allen drei Verbindungen die Elektronegativitaten der
trivalenten Kationen (La®*, Eu** und Ga**) und Anteile dieser gleich waren, lasst sich aus
den Daten schlieRen, dass die Variation tetravalente Kationen ebenfalls Einfluss auf die
Intensitatsstarke der Do Y 7Fs-Emission besitzen. Allerdings zeigt die Verbindung mit dem
elektronegativsten Element Gemanium (EN(Ge) = 2,02)'% die geringste Intensitat,
wohingegen LGTi (EN(Ti) = 1,32)% die ausgepragteste Emission aufwist. Der Ursprung
dieser Intensitatsverdnderungen beeinflusst durch sich in der Symmetrie unterscheidende
Umgebungendes E#* -lons konnte nicht eindeutig geklart werden. Zwar wurde eine geringe
Zunahme der Kovalenz fur die Eu-O-Bindung erwartet, jedoch konnte keine Veranderung
des R-Werts beobachtet werden Allgemein ist anzumerken, dass die intensiven®Do Y 7Fa-
Eu** -Emissionenin der Literatur noch nicht ausfuhrlich untersucht wurde n.1%°

Neben der Messung von Emissionsspektren bei Raumtemperatur wurden Messungen von 77
bis 500 K durchgefiihrt. Hohe Messtemperaturen sind wichtig, weil eine temperaturstabile
Lumineszenzfir die dotierten Langasite vorliegen muss da in einer LED hohe elektrische
Stromstarken (> 350 mA) und Betriebstemperaturen von 150 °C erreicht werden kénnen.

In Abbildung 32 wurden die temperaturabhangigen Emissionsspektren von LGSi:20% Etr,
LGGe:20% Ed&* und LGTi:20% Eu**, angeregt bei 300 und 394 nm, zusammengestellt.
Unabhangig von der Anregungswellenlange urmd Langasitspezies wurden strahlende
UbergangeSDo Y "Famit 0 O  J idéntifiziert. Dabei zeigten die 5Do Y “Fo-Ubergénge der
drei Langasite auch bei 77 K lediglich einen Emissionspeak ohne Aufspaltung. Dies erschien
eine interessante Beobachtung, da sowhl LGSi, als auch LGGe und LGTi eine ungeordnete
Kristallstruktur aufweisen. Bei sehr kleinen Symmetriedifferenzen und einer hohen Anzahl
moglicher Koordinationen, wie z.B. in Eu** -dotierten Glasern, weisen®Do Y “Fo-Ubergange
einen asymmetrischen Emissionspeak auf® Zur Uberpriifung der Peaksymmetrien wurden
die erhaltenen Daten der Do Y ’Fo-Emissionen (77, 300 und 500 K) mit einer GauR-
Funktion angepasst(Spektren Anhang 7.1). Dabei zeigten die gemessenen Spektren und die
angepassen  Kurvendiagramme eine gute  Ubereinstimmung. Lediglich  bei
Emissionsmessungen, die bei hohen Temperaturen durchgefihrt wurden, zeigten sich
erhdhte Abweichungen von der GaulZAnpassung aufgrund des sich verschlechternden
Signal-zu-RauschVerhéltnisses deser Messungen. LGSi, LGGe und LGThaben also
symmetrische Do Y “Fo-Emissionspeals. Auch frilhere Emissionsmessungen bei 10 K an
LGSi:Ei#* 5% von Constantinesciet al. bewiesen keine eindeutige Asymmetrie desDo Y "Fo

Emissionspeaks?0t: 202
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Alle sechs Emissionspektroskopiereinen weisen eine Abhangigkeit von der Temperatur auf,
wobei die Erhéhung dieser zu einer Verringerung der Emissionsintensitat fihrt. InAbbildung
33 sind die integrierten Intensitaten gegen die Temperatur aufgetragen, wobei das erhaltene
Integral bei 77 K als 100%-Emissionsintensitat gesetzt wurde. Diese Darstellungsweise
veranschaulicht das Ausmafd 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:E#"
20% und LGGe:Ed* 20% ein nahezu lineares Quenchingerhalten. Bei einer Temperatur
von Tg (LGSi:Eu) = 438 K und To (LGGe:Eu)= 325 K wurden die Ausgangsintensitaten um
die Halfte reduziert. LGTi:Eu®* 20% weif3t einen anderen Quenchingverlauf auf. Von 77 bis
275 K wurde nur eine geringe Variation der Emissionsintensitat verzeichnet. Erst ab einer
Temperatur von 275 K tritt eine Lumineszenzléschung auf, wodurch T (LGTi:Eu) = 500 K

resultiert.
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Abbildung 32: Emissionsspekiren gemesseron 77 bis 500 K wobei a) LGSi:20% Eu, angeregt im @Tbergang;
b) LGSi:20% Eu, angeregt im 4tlbergang; c) LGGe:20% Eu, angeregt im Glbergang; d) LGGe:20% Eu, angeregt
im 4f-Ubergang; e) LGTi:20% Eu, angeregt im GUbergang und f) LGTi:20% Eu, angeregt im 4Ubergang.

Bei Anregung in den 4f-4f-Ubergangen (394 nm) besaRen alle drei Langasite ein sehr
ahnliches 50% bei
To (LGSi:Eu) = 422 K, To (LGGe:Eu)= 441 K und Tg (LGTi:Eu) = 467 K erhalten wurden.

Quenchingverhalten,  wobei der  Ausgangsintensitaten

Die Messung von LGTi:Eu, angeregt bei 300 nm, wisenzundachst ein Intensitatsplateau auf,
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bevor das charakteristische Quenching einsetzt. Bei tiefen Temperaturen zeigten LGSi:Eu,
LGGe:Eu und LGTiEu (394 nm Anregung) eine Abflachung des Quenchingverlaufs, weshalb
davon auszugehen ist, dass zum Erreichen eines vollstandigen Profils Temperaturen unter
77 K und Uber 500 K benotigt werden. Fir die Applikation als LED-Phosphor wére somit

LGTi:Eu mit dem stabilsten Temperaturverhalten am geeignetsten.

(a} 100 (b) 1004
90: 90 4
80: 80 1
70 ] 70
2 0] ¥ 60+
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g 40: % 40 4
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Abbildung 33: Darstellung der Emissionsintensitat von LGSi:Bti20%, LGGe:E#& 20% und LGTi:E&" 20% gegen
die Temperatur angeregt bei a) 300 nm und b) 394 nm.

Zum Verstandnis der vorliegenden thermischen Quenchingmechanismen wurden semi
quantitative Konfigurationskoordinationsdiagramme angefertigt ( Abbildung 34). Die Daten
zur Konstruktion der Diagramme wurden aus temperaturabhangigen Anregungsmessungen
erhalten, die im darauffolgen Kapitel diskutiert w erden. Bei tiefen Temperaturen fuhrt die
Absorption von Strahlung der Wellenlange 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.°D; statt. Dies ist
aufgrund eines Schnittpunkts des harge-Transfersmit den 4f-Niveaus (Crossove) mdglich.
Aufgrund von Multi -PhononenRelaxation gelangen die angeregten Elektronen in das’Do-
Level. Durch freiwerdende, diskrete Emissionen erreichen die Elektronen darauf die’Fs-
Energieniveaus. Bei hdheren Temperaturen konkurriert einnichtstrahlender Depopulations-
weg. Die Erhéhung der Temperatur verursacht eine Verschiebung der CIBanden
(dunkelblaue, gestrichelte Kurve) zu niedrigeren Energien. Nahe dem Minimum dieses
Charge Transfer-Energieniveaus befnden sich Schnittpunkte mit den “F;-Zustanden. Daher
finden nach der Anregung in die O Y Euw*-Zustande schnelle, strahlungsfreie Ubergéange
z.B. zu dem “Fs -Niveau statt. Durch ebenfalls strahlungslose Multi-PhononenRelaxationen

erreichen die Elektronen den ‘Fo-Grundzustand. Die Wahrscheinlichkeit des Quenching
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mechanismus seigt mit zunehmender Temperatur. Diese Beschreibung wird durch die
beobachteten Quenchingtemperaturen bestatigt.So nehmen die Quenchingtemperaturen in
der Reihenfolge To (LGTi) > T o (LGSIi) > T ¢ (LGGe) ab und in derselben Reihenfolge sank
die Energie des CTUbergangs. Dies bedeutet, dass ein Charg&ransfer-Ubergang von E¢*
nicht beliebig zu langeren Wellenldangen verschoben werden lann, da sich gleichzeitig die
Quenchingwahrscheinlichkeit erhéht.2°2 Ahnliche Beobachtungen wurden schon vonStruck

204,205 gt al. und Fonger® et al. fir Eu** -dotierte Oxidsulfide (La202S, Y20.S) beschrieben.

(@) 6 (b) 61— (c)e
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Abbildung 34: Konfigurationskoordinationsdiagramme von a) LGSi:Eu, b) LGGe:Eu und c) LGTi:Eu.

3.2.2.3 Anregungsspektren

Neben der diffusen Reflexion wurden Anregungsspektrenfir die ungeordneten Langasite
aufgenommen. Im Gegensatz zur Reflexionsmessung werden bei der Anregungsmessung
ausschlieRlich absorbierende Ubergange aufgezeichnet, die nach erfolgter Anregung bei
einer bestimmten Wellenlange zur Emission flhen. In Abbildung 35 sind die
Anregungsspektren, aufgenommen bei Raumtempeaitur, von LGSi:Eu 20%, LGGe:Eu 20%
und LGTi:Eu 20% dargestellt. Die Messun@n erfolgten unter Verwendung von Strahlung
mit den Wellenlangen 618 nm (LGSi, LGGe) bzw. 612 nm (LGTi), da dort die
intensitatsstarkste Emission des’Do Y “F.-Ubergangsauftritt . Die Spektren wurden mittels
des "FoY SLe-Ubergangs (394 nm) normiert. Analog zu den bereits diskutierten
Reflexionsspektren konnten die Anregungsspektren in eine breitbandige CJAbsorption
(250 - 350 nm) und peakformige 4f-4f-Absorptionen (360 - 600 nm) unterteilt werden. Bei
dieser Art von Charge Transfer-Absorption handelt es sich um sogenannte Liganezu-Metall-
Ubergange(LMCT), da ein Elektron von den umgebenden G-Anionen zum Eu?* -Metallion

transferiert wird. Dabei findet eine formale Reduktion des E#* zu Eu?* statt.
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Abbildung 35: Anregungsspektren von LGSi:Eu 20%, LGGe:Eu 20% und LGTi:Eu 20% mit den dazugehérigen
Ubergangen gemessen bei RTwobei die blauen Pfeile die Anregung von’Ryund die violetten Pfeile die Anregung

von 7R darstellen.

Aufgrund der hohen Dichte an 4f-4f-Ubergangen wird in Abbildung 35 ein Diagramm mit
den zugeordneten UbergangeR® 1°! gezeigt Die entsprechenden Wellenlangenbereichesind
in Tabelle 14 aufgefiihrt. Da sich das’Fi-Energieniveauvon Eu®* in den drei Verbindungen
nur 300 cm?® dber dem 7Fo-Grundzustand befindet, wurden bei Raumtemperatur
Absorptionen sowohl von “Fo (blaue Pfeile, Abbildung 35) als auch ’F: (violette Pfeile,
Abbildung 35) detektiert. Von dort f indet eine Absorption u. a. nach®Ds, 5Ls und °D; statt.
Der Bereich von 370bis 390 nm (ca. 26000 - 27000 cm) weist zahlreiche Energieniveaus
auf, weshalb keine detaillierte Zuordnung vorgenommen werden konnte, sondern die in

diesem Bereich befindlichen diskreten Energimiveaus zusammengefasst wurden 180 191
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Tabelle 14: Absorptionsubergénge bei RT mit zugehérigem Wellenlangenbereich.
Nr. Ubergang < K
1 CTGMO ¥z 250350
2 "R M°Ds 360-364
3 "R D4 364-368

4  "RMHGes Sy  370-390

5 "R IMLs 390-405
6 R M°Ds 408424
7 "R MDs 424430
8 " M°D2 458468
9 "RM°D: 468481
10 "RMDL 523527
11 R Dy 527-560
12 "R M°Do 574582
13 "R Do 582-600

LGSi:Eu 20%, LGGe:Eu 20% und LGTi:Eu 20%wveisen sehr &hnliche Absorptionsspektren
auf. Die Aufspaltung der 4f-4f-Peaks geicht sich, lediglich die Positionen der CT-Bandenund
die Intensitaten der einzelnen Ubergangezeigen geringe Unterschiede. LGGe:Euveist das
grofite Absorptionsintegral von 250 bis 600 nm auf, gefolgt von LGTi:Eu mit 85% und
LGSi:Eu mit 70% der LGGe:EvAbsorption. Auf die genaue Position und
temperaturabhéngige Entwicklung der CT-Ubergiange wird im Folgenden eingegangen.
Durch das Abkihlen der drei Proben auf 77 K zeigt sich eine Verénderung der
Absorptionsspektren (Abbildung 36, a)). Aufgrund der Temperaturerniedrigung verringern
sich die Wirtsgittervibrationen, wodurch die 4f -4f-Ubergange fenere Absorptionslinien
erhalten wurden. Auch wurden Ubergénge von den’Fi-Energieniveaus, wie z.B. Ubergang
9, 11 und 13 (Tabelle 14) fast vollstandig eliminiert, da bei dieser Temperatur die Population
dieses Niveaus stark eingeschrankt wurde. Aul3erdem wurden durch die tiefen Temperaturen
in allen drei Systemen im Bereich von 290 bis 325 nm weitere 4£4f-Ubergéange sichtbar
(Abbildung 36, b)).
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Abbildung 36: a) Anregungsspektren von LGSi:E¥ 20%, LGGeEW* 20% und LGTIiEW* 20% gemessen bei 77 K
mit Normierung in "Fo ¥ 5Le. b) Ausschnitt der Anregungsspektren mit Normierung im Maximum der CFBanden.

Eine eindeutige Zuordnung dieser konnte infolge der energetisch eng beieinanderliegen
Niveaus und der geringen Intensitat dieser Absorptionen nicht erfolgen. In Tabelle 15

wurden diese Absorptionspeaks den moéglichen Ubergangen zugeordnée!

Tabelle 15: Auflistung der zusatzlichen Absorptionsiibergange bei 77 K mit zugehdrigem Wellenlangenbereich.

Nr. Ubergang < K
14 "Fo MHFs, Sla 293295
15 "RIMF4 297-300

16 "RHP, R 302:305

17 "R MHs7 315323

Da die energetischhochliegenden f-f-Absorptionen bereits ab Raumtemperatur in den
Absorptionsspektren von LGSi:Ei#* 20%, LGGe: Ed* 20% und LGTi: EW®* 20% kaum
detektierbar sind, findet keine weitere Beriicksichtigung dieser Ubergéange in der
vorliegenden Arbeit statt.

Ein Vergleich der Charge-Transfer-Ubergange gemessenbei RT (Abbildung 35) und 77 K
(Abbildung 36) zeigt eine Abnahme der maximalen Intensitat dieser Ubergénge im
Verhdaltnis zu den 4f-4f-Absorptionen mit steigender Temperatur. Bei RT bestzen die CT-
Banden ca. 10% der maximalen Intensitat der 4f-4f-Absorptionen ("Fo Y S5Le), nach der
Abkuhlung der Proben verringert sich der Unterschied. LGSi:Eu veist dabei 30%, LGGe:Eu

35% und LGTi 75% der 'Fo Y SLe-Intensitatsmaxima auf. Eine weitere Erhdhung der
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Probentemperatur auf 500 K wahrend der Anregungsmessung fAbbildung 37, a-c) fuhrt zu
einer Verringerung auf 5% der Fo Y SLe-Absorption. Da sich bei den untersuchten
Langasitendie Charge-Transfer-Ubergange in energetischen Nahe mit den ff-Ubergangen
befinden, kommt es zu einer Mischung der Wellenfunktionen dieser Ubergange®’ 208 Je
nach Auspréagung dieser Mischung fuhrt dies zu einem Anstieg der 4fAbsorptionsintensitat
bei gleichzeitigem Abfall der CT-Intensitat. Es ist davon auszugehen, dass in diesem Fall
ebenfalls die Emissionsintensitat seigt, da durch Hinzumischen der erlaubten CT-

~

Wellenfunktionen die nach Laporte verbotenen 4f-4f-1 ~ c pe 0 p g c s ~ erdep. Eineu
weitere Ursache fur den Intensitatsabfall der ChargeTransfer-Ubergange legt vermutlich in
der temperaturabhangigen Position der Potentialkurven und dem daraus resultierendan
Quenchingverhalten begriindet. Durch resonante Schnittpunkte der Energiepotentialkurven
der CTs mit den 4f-Niveaus kann die Energie des angeregten Zustands strahlungsfrei an die

Umgebung abgegeben werden.
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Abbildung 37: Anregungsspektren gemessen bei 77 und 500 K von (a).GSi:E&" 20%, (b) LGGe: E& 20% und (c)
LGTi: E&* 20%, normiert in 7R W 5Le. (d) Temperaturabhéangige Maxima der Charge Transfer-Absorptionen.
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Neben den Unterschieden in der relativen Intensitat der CT-Ubergénge weisen LGSi, LGGe
und LGTi abweichende PRsitionen der CT-Banden auf (Abbildung 36, b)). Bei einer
Temperatur von 77 K besitzt LGTi:Eu den energetisch am hochsten gelegean 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 CIEnergie mit abnehmendem mittleren
Abstand zwischen den Eu?*-Atomen und den umgebenden Anionen.33. 209 210 E{jr die in
dieser Arbeit diskutierten Langasite LGSi, LGGe und LGTi wurden voriTakedaet al.**° die
mittleren Bindungslangen der La-O-Bindung bestimmt (Tabelle 12). Mit Hilfe dieser
Bindungslangen ergébe sich die theoretische Reihenfolge der Girge-Transfer-Energien von
E (Ge) > E (Si) > E (Ti ) fur unsubstituierte Langasite. Damit besteht eine Abweichung zu
den tatsachlich gemessenen Werterilr die Eu-substituierten Langasite Die Dotierungen mit
Euw* fuhrt zu einer Verkleinerung der Verkleinerung der Elementarzellen (Abbildung 27)
und damit vermutlich auch zu einer Verringerung der durchschnittichen La-O-
Bindungslangen AufRerdem unterscheiden sich mdglicherweise auch die Besetzungemler
kristallographischen Lagen. Bei LGSi und LGGeist Position D (Koordinationszahl 4) durch
50% Ga und 50% Si bzw. Gebesetzt(Tabelle 9), bei LGTi besetzt Ga zu 100% die DLage
Die statistisch besetztenLagensind bei LGTiB (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 lonenradien der THAtome. Da
La-lonen uber Sauerstoffatome mit den M**-Kationen Si/Ge/Ti verbunden sind (Abbildung
23), Uben diese Veradnderungen (Radien, Elektronegativitaten und Kristallunordnungen)
einen Einfluss auf die tatsachlich vorliegenden LaO- bzw. Eu-O-Bindungsabstande aus.
Aufgrund der Komplexitat dieser Faktoren konnte der Zusammenhang derLa-O-Abstéande
mit dem CT-Energietrend im Rahmen dieser Arbeit nicht endgiltig geklart werden.

Neben den temperaturabhdngigen Positionen der CIMaxima wurde ein Zusammenhang der
CT-Positionen mit der vorliegenden Aktivatorkonzentration beobachtet (Abbildung 38). So
zeigen LGSi:Ed* und LGGe:EU* eine Verschiebung der CFAbsorptionen von bis zu 20 nm
hin zu groReren Wellenlangen mit hoheren Eu-Konzentrationen. LGTi:EW* weist eine
maximale Verschiebung von 10 nm auf.Die Werte wurden durch Anregungsmessungen bei
Raumtemperatur erhalten. Diese Verschiebungen der CT-Absorptionen wurden
ausschlie3lich bis zu einer Aktivatarkonzentration von ungefahr 20% fur LGSi, 25% fir LGGe
und 25% fir LGTi beobachtet und bestatigen die zuvor diskutierten diffraktometrischen
Ergebnisseder maximalen Eu®* -Inkorporation . In der Literatur f indet diesesPhanomen der
Rotverschiebung mit steigender Ed* -Konzentration bereits Erwahnung fur die Verbindung

Y203.211 212 Engelseft® wendete elektrostatische und nichtelektrostatische Modelle zur
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Erklarung dieser Beobachtung an, um zu schlie3en,dass die wahrscheinlichste Eklarung
dieser Verschiebung in der Verdnderung der herrschenden Elektrostatik begriindet liegt.
Durch Dotierung des Kristalls &ndert sich die elektrostatische Energie des Gittersyerursacht

von Elektron-Loch Paarender Aktivatoren.

310
305 4
300 4
E
=
~ 205 4
=
i=]
@ 290 -
[=]
o
= -1 . +
o 28 —=— LGSI:Eu” x%
280 —— LGGe:Eu" x%
—a— | GTi:Eu® x%
2?5 T T T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30 35

X/ %

Abbildung 38: Auftragung der CT-Position in Abhéngigkeit von Ew?*-Konzentration in LGSi:Eu x%, LGGe:Eu x%
und LGTi:Eux% (0 O x O 35)

3.2.2.4 Abklingzeiten
Temperaturabhangige Messungn der Abklingzeiten von LGSi:EW* 20%, LGGe:Ed* 20%
und LGTi:Eu** 20% zeigen, unabhangig von den Anregungswellenlangen (300 nm und 394
nm), einen monoexponentiellen Verlauf der Abklingkurven (Abbildung 39). Zwischen 77
und 300 K werden fur alle Proben Ew**-Lumineszenzlebensdauen von 1,1 ms bestimmt.
Dieser Wert ist vergleichbar mit der zuvor von Georgescti® publizierten Lebensdauer von
1.0 ms fur LGSi:E#* 5%, gemessen bei Raumtemperatur Die Variation der Temperatur,
Metallionen und unterschiedlichen Besetzungen der Lagenubt daher keinen messbaren

Einfluss auf die Lumineszenzlebensdauern aus.
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Abbildung 39: Messung der temperaturabhangigen Abklingzeiten nach Anregung im CT v (a) LGSi:E&* 20%,
(c) LGGe:E# 20%, (e) LGTi:E& 20% und 4f von (b) LGSi:E#& 20%, (d) LGGe:E#ét 20%, (f) LGTi:E8* 20%.

3.2.2.5 Quanteneffizienzen
Durch Anregung mit einer bei < = 385 nm emittierenden LED (Absorption in 4f-4f-
Ubergangen) kdnnen maximale interne Quanteneffizienzen (iQE) von bis zu 40%
(LGSi:Ew?*), 80% (LGGe:EW*) und 81% (LGTi:Eu®*) bestimmt werden (Abbildung 40, a)).
Dabei ist iQE definiert als das Verhéltnis von absorbierten Photonen und emittierten

Photonen. Mit steigender Aktivatorkonzentration wurden in allen drei Verbindungen auch
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grolRere iQE-Werte erhalten. Ein Konzentrationsquenching, wie esfir LGGe:Ed* > 1% von
Lu'® et al. beschriecben wurde, konnte demnach nicht beobachtet werden. Lediglich
Europiumeinwaagen groRer als 20% (LGSi) bzw. 25% (LGGe, LGTi) wieseneine 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-Ubergang) bestimmt
wurden, betrugen maximal 7% fir LGSi:Eu, 8% fir LGGe:Eu und 13% fir 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 hierfiir liegt vermutlich in der bereits
diskutierten nicht-strahlenden Relaxation vom CTEnergieniveau zu den ’Fr-Niveaus
(Abbildung 34) begriindet. Dieser Mechanismusfiihrt zu einem teilweisen Quenchen der
Euw** -Emission. In Abbildung 40 ¢ und d sind die externen Quanteneffizienzen (eQE) nach
Anregung der 4f- und CT-Ubergange zu sehen. Die eQE werden durch das Verhaltnis der
eintreffenden Photonen und emittierten Photonen berechnet, wodurch folgt iQE > eQE. 5%
Mit steigender Aktivatorkonzentration ist auch ein Ansteigen der eQE, angeregt mit 385 nm,
zu beobachten. Es werden Efizienzen von maximal 13% fir LGSi:Eu, 20% fiur LGGe:Eu und
20% fir LGTi:Eu erreicht. Da es sich bei den 4f4f-Ubergangen um schmale Absorptionspeaks
handelt, kdbnnen nicht alle von der LED emittierten Photonen absorbiert werden, was die
geringeren eQEWerte im Vergleich zu den erhaltenen internen Quanteneffizienzen erklart.
Mit 6% (LGSi:Eu), 7% (LGGe:Eu) und 12% (LGTi:Eu), anreget mit 270 nm, &hneln die eQE
den Werten der iQE. Es ist davon auszugehen, dass der diskutierte Quenchimgechanismus

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, ¢).

3.2.2.6 Untersuchung der angefertigten LEDs mit Bestimmung des Farbpunkts
Zur Uberprufung der Anwendung als mogliche LEDPhosphorewurden 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 LEDdas Emissionsspektrum gemesse(Blaumessung), um
auf die Nettointensitat der Lumineszenz schlie3en zu kénnen.Anhand der Abbildung 41 ist
die Nettointensitat der Emission einer Phosphor-konvertierten LED im Vergleich zu

derselben leeren LED zu beobachten.
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Abbildung 41: Emissionsspektrum der Blaumessung eindrei 394 nm emittierenden LED (rot) und derselben LED

nachdem LGSi:Eu aufgetragen wurde(schwarz).

Durch das Aufbringen des LeuchtstoffSilikon-Gemischs das unterschiedliche
Brechungsindices aufweist (Niangasit & 1,9 24 nsiikon & 1.5), erfuhr der emittierte Libtstrahl
zahlreiche Brechungen, die zu einer Intensititsabnahme fiuhten. Ein weiterer
entscheidender Faktor fur 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

beflllten 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 befillten (Mitte)
und eine mit 405 nm bestrahlten, befiillten LED(rechts).

Die gemesenen Emissionsspektrerder 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 Emissioren der
drei ungeordneten Langasite (Abbildung 43). Bei 394 nm bedtzen diese LED
Emissiongynci r pcl 6 | k "~ pcgr c indes id diesem Bersidh eiel4f§ ,
4f-Absorption der Eu®*-dotierten Langasite statt. Wie bereits fiir die Anregungsspektren
diskutiert (Kapitel 3.2.2.3), erfolgt diese Absorption hauptséchlich aufgrund des’Fo Y 5Ls-
Ubergangs. Die Emissionen der Phosphore im roten Bereich des Spektrumbeweisen 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 Spezieszeigte, dass LGSi:Eu 44% und LGGe:Eu 65% des
Integrals der LGTi:EuEmission besalRen.In der Abbildung 43 ist zu sehen, dass LGTi:E#r
20% eine ausgepragtere Absorption der blauen LEEEmission aufwies, was diese
Beobachtung stitzte. Auch besalR LGTi:Euim Bereich um 394 nm die besten

Quanteneffizienzen (Abbildung 40).
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Abbildung 43: Emissionsspekten von LGSi:Eu 20%, LGGe:Eu 20% und LGTi:Eu 20% in eif@i 395 nm
emittierenden LED mit den dazugehdrigen Farbpunkten.

In Abbildung 44 sind die erhaltenen Farbpunkte von LGSi:El#* 20%, LGGe:Ed* 20% und
LGTi:Ew®* 20% im CIE-Farbraum (Details s. 2.1.4.1) markiert. Sie befinden sich im roten
Bereich des Diagramms. Ein Vergleich mit dem kommerziell erhaltlichen Phosphor
Y20:S:E** und dessen Farbwertkoordinaten (x=0,650; y=0,346) 2** verdeutlicht die
ausgepragte Ahnlichkeit dieser Farbwerte. Somit bedtzen alle drei untersuchten
Verbindungen eine hohe Farbreinheit, wodurch sie z.B. als Leuchtstoffe fur die

Hintergrundbeleuchtung von Displays angewendet werden konnten3®
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Abbildung 44: CIE 193IDiagramm mit den markierten Farbpunkten der Eu3*-aktivierten Langasite LGSi, LGGe
und LGTi.

Durch diesen Applikationstest konnte die erfolgreiche Verwendung der LangasiteLGSi:Eu,
LGGe:Eu und LGTi:Euals LEDLeuchtstoffe bewiesen werden, wenn auch die LEDChip-
Emissionen deutlich hohere Intensitaten aufwiesen, als die Emissionen der untersuchten

Phosphore.

3.2.3 Vergleich der Ergebnisse und Schlussfolgerung

Die Ew?*-aktivierten Langasite LaaGasSiOwu, LasGasGeOs und LasGasTiOw4 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 Speziemit statistischer
Besetzung der La und Si/Ge/Ti -Positionen aufgeklart werden. Dabei zeigten sich bei jeder
der Verbindung mit Langasitstrukturtyp eine breite 0O?*Y Euw*-ChargeTransfer-
Absorptionsbandezwischen 250 und 350 nm, gefolgt von vielen scharferen4f-4f-Banden im
Bereich von 360 bis 600 nm. Die untersuchten Phasen wiesen ein sehr ahnliches
Absorptionsverhalten auf, wobei geringe Unterschiede einerseits in der Lage de Charge-
Transfer-Ubergéange und andererseitsin den Intensitaten dieser und der 4f-4f-Ubergéange
bestanden Durch die ausgepragten Absorptionenbei 300 nm (CT) und 394 nm ("Fo Y S5Le)
zeigen die untersuchten Substanzen Potential als n-UV-Phosphore. Die Bestimmung der
Emissionsspektrenerfolgte durch Anregung in den genannten Ubergangen.Unabhé&ngig von

den Anregungswellenlangen wurden Emissionenfiir die Ubergange®Do Y “F3(00 J) ir®
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Wellenlangenbereichvon 575 bis 715 nm detektiert. Die Emissiorswellenl&ngenbei 618 nm
(°Do Y 7F) fiir LGSi:Eu und LGGe:Eu bzw. 612 nmfur LGTi:Eu stellen aufgrund der
vorliegenden C,-Symmetrie die dominanten Ubergange dar, wodurch eine rote
Emissionsfarbe resultiert. Mittels temperaturabhangiger Emissionsmessungerewischen 77
und 500 K konnte das Quenchingverhalten mit den dazugehdrigen Quenchingtemperaturen
To bestimmt werden. Mit zunehmender Temperatur weisen die drei ungeordneten Langasite
Ldschungen der Emissioren auf, die von der untersuchten Spezies und d& Anregungs
wellenlangen abhangen Das stabilste Emissionsverhalten zeigte GTi:EW** 20% mit To,300=

500 Kund Tg,304= 467 K . Unabhangig von der Temperatur (77 - 300 K) und der Verbindung

wurden Lumineszenzlebensdauern von 1,1 ms erhalten. Bei der Messung der
Quanteneffizienzen wies ebenfalls LGTi:E¥* 25% die besten Werte mit 81% interner

Quantenausbeute beieiner Anregung bei 385 nm bzw. 13% bei Anregung des Charge
Transfer-Ubergangs auf. Diese Ergebnissekonnten durch einen Applikationstest bestatigt
werden. LGTi:Eu 20% wies nach Absorption des LEDLichts ebenfalls das grof3te
Emissionsintegral auf, wodurch die hdchste Konversionseffizienzresultierte. Somit wurde
gezeigt, dass LaGaSiOwu:Eu, LasGasGeOus:Eu und LasGasTiO14:Eu Verwendung als rote
LED-Leuchtstoffe finden koénnen, wobei LGTi:Eu mit seinen Lumineszenzeigenschaften

besonders herausstht.

3.3 Synthese und Untersuchung der geordneten Langasite La3zGasSnOwEWR*,
LasGasHfO14:E** und LasGasZrO14:Eu3*

Zur Synthese dergeordneten Langasite LaGaSnOws, LasGasHfO14 und LazsGasZrO14 wurden
die Ausgangstoffe mitvariierenden Europiumkonzentrationen bis 35% eingewogenund bei
1400 °C fiur 24 h umgesetzt Die zuvor flockigen, weiRen Pulver zeigten nach dea
Temperaturbehandlung weniger volumindse, 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 Eu®*-Konzentrationen von 25% wurden die Produkte fester und
musstendaher in der Kugelmihle zerkleinert werden. Abbildung 45 zeigt drei ausgewahlte
Proben nach der Synthese.Wenn die Langasite mit einer bei 405 nm emittierenden
Taschenlampebeleuchtet wurden, zeigte sich eine rosafarbene Farbung. Diese resultierte

ausder roten Emission der Proben in Mischung mit der violetten Strahlung der Lampe.
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LGSn:Eu 20% LGHf:Eu 20% LGZr:Eu 20%

Tageslicht

405 nm

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 Kiristallographische Untersuchung

Zur Identifikation der synthetisierten kristallinen Phasen bzw. zur Analyse der
Phasenreinheitwurden Rontgenpulverdiffraktogramme aufgenommen. Abbildung 46 zeigt
die erhaltenen Diffraktogramme der phasenreinen Proben LGSn, LGHf und LGZr mit den
dazugehdrigen Lagen der Reflexe von Referenzmubstanzen!4® 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: Rontgenpulverdiffraktogramme von a) LasGasSnQu, b) LasGasHfO14 und ¢) LasGasZrOus blau:

20

Messungen, schwarz: Referenzdate*.

Die Variation der Synthesetemperatur oder -zeit fihrte unterhalb 1400 °C bzw. 24 h zur
Beobachtung von Nebenphasen LaGa® La:M207, MO2 und Ga&Os (M = Sn, Hf, Zr). Eine

Erhéhung der Temperatur Uber 1400 °C fuhrte zum Schmelzen der Pulver in den

30
201 °
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ReaktionsgdalRen und ein Herauslosen der Proben war nicht maglich In Abbildung 47 sind
ermittelten Volumina der Elementarzellen gegen die Aktivatorkonzentrationen aufgetragen.
Dabei entsprechen die Volumina der undotiertenVerbindungen LGSn, LGHf und LGZr denen
von Takedd®° et al. beschriebenen(Tabelle 16). Mit zunehmender Aktivatorkonzentration
wurde wie erwartet eine Verkleinerung der Volumina festgestellt.'®> Diese Beobachtung lasst
sich durch den kleineren lonenradius von Ew* (r = 1,066 A; Koordinationszahl 8) im
Vergleich mit dem La®*-lon (r = 1, 16 A; Koordinationszahl 8) erklaren. 5% Eine Erhéhung
der Eu-Konzentration > 20% filhrte einerseits zur Detektion der Nebenphasen EuM:0Oy,
EwsGa012, LaGaQ, MOz und Ga0Os (M = Sn, Hf, Zr) und andererseits konnten keine
weiteren Veranderungen der Elementarzellen beobachtet werden. Daher ist davon
auszugehen, dass die Einwaagen von Etl > 20% zu keinem weiteren Einbau von Eu in die

Langasite fuhrt.

308
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o |GHfEux%
306 4 e LGZrEux%
x
S 3044
g
= * ®
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302
u | |
M +———————7—— 77—
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Abbildung 47: Elementarzellvolumina gegen die Ed*-Konzentration von LGSn, LGHf und LGZDie Fehlerbalken
befinden sich innerhalb der Datenpunkte.

Dieses Verhalten ist vergleichbar mit dan in Kapitel 3.2.1 als ungeordnete Langasiten
beschriebene Verbindungen.Die Detektion der Verbindungen mit Pyrochlor-Strukturtyp,
LaoM207 bzw. EuM207, wurden ausschlie3lich 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 1°
LaGaSnQa 305,6(1) 305,6
LasGasHfOw 307(1) 306,9
LasGaZrOs 307,5(1) 307,5

Um die Vergleichbarkeit der ungeordneten und geordneten Langasite in dieser Arbeit zu
gewahrleisten, wurden, wenn nicht extra erwahnt, mit 20% Eu** dotierte Verbindungen

verwendet.

3.3.2 Spektroskopische Charakterisierung

Mit Hilfe der diffusen Reflexion wurde das Absorptionsverhaltender Proben bestimmt. In
Abbildung 48 sind die Reflexionsspektrenvon den undotierte n und mit 5 bis 20% Europium
dotierten Verbindungen LGSn, LGHf und LGZr zu sehen.Die Messungn erfolgten bei
Raumtemperatur und Wellenlangen zwischen 250 und 750 nm. Unterhalb von 350 nm
(LGSn) bzw. 400 nm (LGHf und LGZr) zeigten die reinen Wirtsgittern breitbandige
Absorptionen, die bereits fir 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.86

Wie bereits in Kapitel 3.2.2.1 am Beispiel des Reflexionsspektrums von LGSi beschrieben,
wurden die Bandlickenenergien Ec von LasGaSnOus, LasGasHfO14 und LasGasZrOi4
graphisch ermittelt. Die undotierten Verbindungen weisen Werte von Esc (LGSn) = 4,46 eV,
Esc (LGHf) = 4 ,43 eV und Esc (LGZr) = 4 ,32 eV auf, womit sie zu den nichtleitenden

Materialien z&hlen.2?
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Abbildung 48: Diffuse Reflexionsspektren undotierter und mit Eu3* dotierter Verbin dungen a) LGSn, b) LGHf und
¢) LGZr. Die Spektren wurden mit einem Versatz von 0,4 in4Richtung aufgetragen.

Durch das Hinzufligen des Aktivators Eu®* in die Wirtsgitter w erden die Reflexionsspektren
verandert. Zwischen 250 und 350 nm weisen die Spektrenjeweils eine ausgepragte G Y
Euw** -Elektronentransferbande, gefolgt von einer Vielzahl schmaler Banden, die zu 4f-4f-

Ubergangengehoren (350 bis 600 nm), auf. Mit steigendem Europiumanteil verbreitern sich
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die CT-Banden und die 4f-Absorptionen gewinnen an Intensitat. In Abbildung 49 sind die
Reflexionsspektren der Verbindungen LasGasSnOu:Eu 20%, LasGasHfOws:Eu 20% und
LasGasZrOws:Eu 20% zusammengestellt. Die Banden wurden den entsprechenden
Ubergangen zugeordnet3® 190 Bis auf geringe Unterschiede der Intensitaen der 4f-
Absorptions- und CT-Banden zeigen alle untersuchten Langasite ein ahnliches Absorptions
verhalten, wobei die ausgepragtesten Absorptionen im ChargeTransfer-, 'Fo Y Sle-
(394 nm) und "Fo Y SD.-Ubergang (465 nm) beobachtet wurden. Mit diesen Wellenlangen
im UV-Bereich ist bereits eine der Anforderung an einen LEDLeuchtstoff erfillt. Die
Spektren zeigen jedoch unterschiedliche Basislinien. Verantwortlich dafir kénnte die
Streuung der Pulverpartikel, Messartefakte oder eine leichte Graufarbung derSubstanzen

sein.

Reflexion

02 JM 7 ——LGZr20% Eu
F D —— LGH20% Eu
— LGSNn:20% Eu

T v T v T v T v T
300 400 500 600 700

Wellenldnge / nm

Abbildung 49: Vergleich der diffusen Reflexionsspektrenvon mit 20% Eu dotierte n LGSn, LGHf und LGZr.

3.3.2.1 Emissionsspektren
Die Auswertung der Reflexionsspektrenerlaubt es, geeignete Wellenlangen fir die Messung
der Emissionen zu bestimmen. Fur die untersuchte Langasite zeigten sichdi 300 nm (CT)
und 394 nm ("Fo Y 5Le) die intensivsten Absorptionsbereiche Es wurde somit in einem
qguantenmechanisch erlaubten G Y Euw**-ChargeTransfer- und einem verbotenem 4f-4f-
Ubergang angeregt.In Abbildung 50 sind die bei Raumtemperatur erhaltenen Spektrender
Verbindungen LGSn:Ed* 20%, LGHf:EW** 20% und LGZr:Eu** 20% aufgefiihrt. Die Phasen
weisen unabhéangig von der Anregungein dhnliches Emissionsverhalten auf, wobeizwischen
575 und 715 nm deutliche Emissionsbanden detektiert wurden. Mit Hilfe des Dieke
Diagramms3! (Abbildung 2) erfolgte die Zuordnung der Emissionsiibergéange von°Do Y F;

mit 0 0J O4.
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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 GréRe und Ladung?'® vermutlich auf den La3* -
Positionen im Kristall befinden, hat ihre Umgebung C.-Symmetrie'’”®. Anhand der
Aufspaltungen des®Do Y 7“Fo-Ubergangskann eine Vorhersagezur Anzahl verschiedene
kristallo graphischer Lagengetroffen werden, was in der Literatur fir die Symmetrien Guy, Cn
oder Cs gezeigt wurde.’®> 216 Wie in den VergroRBerungen der Do Y “Fo-Ubergéange in
Abbildung 50 zu sehen,wurde zwischen 578 und 580 nm jeweils ein Peak fur LGSn:Eu,
LGHf:Eu und LGZr:Eu erhalten. Das bedeutet, dass E®# statistisch auf den La
Atompositionen mit C-Symmetrie eingebaut sein sollte. Da jedoch geringe

Symmetrieanderungen in der Koordinationsphare von EwW* nur zu kleinen
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Energieunterschieden fuhren, konnte sich eine Variationin der erwarteten Symmetrie in
einer Asymmetrie des®Do Y “Fo-Emissionspeaks zeigen. Auf dies&rage wird im folgenden
Abschnitt Uber temperaturabhéangige Emissionsmessungen eingegangeriJnabhangig von
den Anregungswellenlangenbefanden sich die Emissionsmaxina fur die drei Langasite bei
578,75 nm. Somit konnte durch Variation des Metallatoms im Wirtsgitter keine Veranderung
der Kovalenzen der Bindungen der Liganden zum Europiumlon bewirkt werden (Vergleich
ungeordnete LangasiteKapitel 3.2.2.2 und Zusammenstellung in Tabelle 17). Im Vergleich
Zzu LGSi:Eu, LGGeEu und LGTi:Euist eine Verschiebung der Emissionsmaxima zu gréf3eren
Wellenlangen sichtbar. Demnach kdnnte von einer, wenn auch geringen, Steigerung der
Kovalenz der Bindung EuO bei den geordneten Langasiten im Vergleich zu den

ungeordneten ausgegangen verden.%

Tabelle 17: Zusammenstellung der lonenradien, Bindungslangen, Elektronegativitaten und Emissionsmaximéir
den5Do Y “R-Ubergang.

M** Si Ge Ti Sn Hf Zr
lonenradiu¢®¥ A, CN = IV, (VI 0,260 0,390 0,420, (0,69 (0,7) (0,72

(0,605)
BindungslangeA!®
La-O 2,608 2,595 2,604 2,621 2,626 2,624
Elektronegativitat®? 1,74 2,02 1,32 1,72 1,23 1,22
Do M’ Maximuny nm 578 578,25 578,55 578,75 578,75 578,H

Zwischen 582 und 602 nm sind in Abbildung 50 die in drei Stark-Level aufgespaltenen
5Do Y "Fi-Emissionen zu sehen. Die Anzahl bestatigt dieerwartete C>-Symmetrie fiir die
Eud*-Position in LGSn, LGHf und LGZr.2°! Bei diesem Ubergang handelt es sich um einen
magnetischen Dipolilbergang, dessen Ubergangswahrscheinlichkeit groRtenteils unabhangig
von der kristallographischen Ew*-Umgebung ist. Daher findet die Normierung der
Emissionsspektren durch das Integral dieser Ubergange statt!® 19! Die vergleichsweise
geringen Intensitaten der 5Do Y 7F1-Ubergéngeim Vergleich zu den darauffolgen Do Y 7Fo-
Emissionen belegt die Anwesenheit von Inversionszentren. Durch Auswertung der
Emissionsspektrenkonnten fir die Kristallfeldaufspaltung der “Fi-Ubergange Werte von
171 cm? fur LGSnEu 20%, 178 cm?® fur LGZr:Eu 20% und 179 cm? fur LGHf:Eu 20%
bestimmt werden (bei CT-Anreung und in 4f-Ubergang). Somit nehmen die Kristallfeld -
starken gemaR 3 E (LGHf:Eu) > 3 E (LGZr:Eu) > 3 E (LGSn:Eu) ab. Diese Reihenfolge kann
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durch die La-O-Abstandebegrindet werden (Tabelle 17). Dain der Literatur bislang nur fur
die ungeordnete Verbindungen LGSi:Eu 5% die ’FiKristallfeldaufspaltung (350 cm)
beschriebenwurde!®, kann an dieser Stelle kein Vergleichmit bekannten Werten fir LGShn,
LGHf und LGZrgemacht werden. DieseBeobachtung kann mit der Zunahme der lonenradien
von Si* (r=0,26 A) zu Zr 4 (r=0,72 A) und den sich daraus vergroRerten La-O- bzw. Eu-
O-Abstanden (Tabelle 17) erklart werden. Die ungeordneten Langasite LGSi:Eu, LGGe:Eu
und LGTi:Eu besitzen somiteine groRere Aufspaltung des’Fi-Niveaus (Kapitel 3.2.2.2) als
die hier diskutierten geordneten Strukturen.

Zwischen 604 und 635 nm sind die in fiinf Peaks aufgespaltenenstrahlenden 5Do Y 7F
Ubergange vonLGSn:E#* 20%, LGHf:EW* 20% und LGZr:Ew* 20% zu sehen (Abbildung
50). Diesehypersensitiven, elektrischen Ubergangestellen mit ihren Maxima bei 612 nm die
intensivsten Emissioren dar. Aus ihnen resultiert die starke rote Emission der Eu*-
aktivierten Langasite. Die Aufspaltung in funf Unterniveaus bestatigt die vorhergesagte C-
Symmetrie der Umgebung der Eu®* -lonen in den Kristallgittern . In vielen Publikationen wird
das Verhaltnis Rz (auch Ro- oder R-Wert genannt) der Intergrale des elektrischinduzierten
zum magnetischrinduzierten Dipoliibergang (Rz = °Do Y "F2)/ °Do Y 7F1)) genutzt, um
die lokale Symmetrie von Europium-lonen sowie die Kovalenz der EuropiumLigand-
Bindungen zu beshreiben#”.179.194.217  Bej einem Vergleich zweier Eudotierter
Verbindungen weist ein hdher Rx-Wert auf niedrigere Symmetrieverhaltnisse hin. Ebenso
soll ein hoherer R2-Wert eine hohere Kovalenz der EvO-Bindung bedeuten. Die Bestimmung
der Verhaltnisse fuhrte hier zu Rz = 4,1 fur LGSn:Eu3* 20%, LGHf:EW** 20% und LGZr:Ew*
20%. Diesa Wert wurde zuvor schon fur LGSi:E¥®* 20%, LGGe:Ed* 20% und LGTi:Eu®*
20% erhalten, was erstaunlich erscleint. Zwar hat die Umgebung desEu®*-lons in allen
sechs Verbindungen die C;-Symmetrie, dennoch sind die kristallographischen Lagen, auf
denen Si, Zr etc. positioniert sind, unterschiedlich besetzt.Mit Variation der Metalle &nderte
sich die chemische Umgebungvon Europium-lonen. Die unterschiedlichen Bindungslangen
(Tabelle 17) sollten die Kovalenzen beeinflussen. Jedoch sind diese Verédnderungen
anscheinende sogering, dass sie durchRz-Werte nicht ermittelt werden konnten.

Von densiebenerwarteten Starks-Niveausdes®Do Y “Fs-Ubergang$® wurden zwischen650
und 657 nm drei aufgeldst (Abbildung 50), unabhé&ngig von den Anregungswellenlangen.
Aufgrund der Judd-Ofelt-Theorie sind diese Ubergéngeverboten!®’, weshalbsie eine geringe
Intensitat besitzen.

In Abbildung 50 a und b sind zwischen684 und 714 nm die siebenfach aufgespalteterfDo Y
"Fs-Ubergange zu sehen. BeiC-Symmetrie erfolgt die Stark-Aufspaltung des elektrischen

Dipoliibergangs eigentlich in neun Niveaus®! Aufgrund von Linienverbreiterungen der
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Emissionen kinnen jedoch nicht alle Niveaus aufgelést werden. Nach den 5Do Y 7Fo-
Emissioren stellen die Emissioren der Do Y ’Fs-Ubergéange die zweitintensivsten dar. In
Tabelle 18 sind die prozentualen Beitrage dieser Ubergangezum gesamten Integral fur die
Emissionsspektren der ungeordneten und geordneten Langasite aufgefihrt. Dabdragen fur
LGZr:Eu und LGHf:Eu die Intergrale der °Do Y 7Fs-Ubergange 19% zu den
Gesamtemissionenbei, LGSn:Eu 16%.In der Literatur wurde sowohl ein Zusammenhang
der Auspragung der "Fs-Emissionund der vorliegenden Symmetrie beschriebert®®, als auch
fur Granate und Orthophosphate von einem Einfluss der Elektronegativitatswerte der
trivalenten Kationen®2 berichtet. Durch die Untersuchung der Emissionsspektren konnte kein
Symmetrieunterschied fur LGSn, LGHf und LGZr festgestellt werden (keine Verskiebung
der Do Y 7"Fo-Emissionspeaks, gleicheR:-Werte). Die Verbindung mit dem elektro-
negativsten Element Zinn (EN = 1,72 )%, wies im Vergleich zu LGZr (EN = 1,22) 1% und
LGHf (EN = 1,23) 1% das kleinere Integral des °Do Y “Fs-Ubergangs auf Wie auch fur die
ungeordneten Langasite beobachtet deutet dies auf einen inversen Zusammenhang
zwischen Elektronegativitatswerten und der Intensitat der ‘F4-Emission hin, anders als es
von Skaudzius? et al. veréffentlicht wurde. Allgemein ist anzumerken, dass dieDo Y 7Fu-

Emissionen von Ed* -aktivierten Verbindungen noch nicht ausfiihrlich erforscht wurde n.1%°

Tabelle18: Prozentuale Anteile der Integrale der Ubergénge 5DoW 7F> und 5Do ¥ 7Fsan der gesamten E#*-Emission
von LGM:Eu (M = Si, Ge, Ti, Sn, Hf, Zr)

Langasit(300 & 394 nm) <°DoMH’R) / Do MH’F)  <°Do MH’Fs) / <D MH'F)

LGSi:Eu 20% 52% 26%
LGGe:Eu 20% 55% 25%
LGTi:Eu 20% 47% 36%
LGSrEu 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 °Do Y ’Fs-Emissionsanteil auf. Die Reduktion des Emissionsanteilsoberhalb
650 nm wirkt sich positiv auf einen potentiellen roten Leuchtstoff au s, da die Strahlung in
diesem Wellenlangenbereich schlecht vom menschlichen Auge wahrgenommen wirdund

gmkgr _jg “tcpjmpclcg8 Clcpegc _ |l ecqgcfecl
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LGZr:Eu prozentual hthere °Do Y "F-Emissionsintegrale im roten sichtbaren Bereich der
Augensensitivitat.

Fiur die Anwendung als LEDLeuchtstoff ist die Erforschung des temperaturabhangigen
Emissionsverhaltens vonnoten. Dafur wurdenfir LGSn:Eu 20%, LGHf:Eu 20% und LGZr:Eu
20% Emissionsspektren m Temperaturbereich von 77 bis 500 K aufgsmommen. Die An-
regung fand im CT- (300 nm) und im "Fo Y SLe- (394 nm) Ubergang statt. In Abbildung 51
sind die erhaltenen Spektren aufgefuhrt. Die Emissionsinegrale der Messung bei 77 K
wurden auf 100% normiert. Unabhéngig von den Anregungswellenlangen und
Temperaturen konnten Emissionen der Ubergange®Do Y 7F; mit 0 O J O 4 detektiert
werden.3! Mittels Gaul>Anpassungwurden die Emissionspeaks (77, 300 und 500 K)der
Do Y "Fo-Ubergdnge untersucht, da sich geringe Veradnderungen in den
Koordinationsspahren der Eu** -lonen in einem Aufspalten des’Fo-Niveaust®?, aber auch in
einer Asymmetrie der Emissiorspeaks manifestieren kénnen.?® Der Emissionsiibergang
Do Y 7Fo zeigte in allen Spektren der drei Langasite nur eine Bande, jedoch wiesen die
Kurvenverlaufe von LGSn:E#* 20%, LGZr:EW* 20% und LGHf:EW* 20% eindeutige
Abweichungen vom Gauf3-Profil auf (Anhang 7.2). Diese Beobachtung lasst vermuten, dass
der Eu-Einbau in die Wirtsgitter der Langasite die Kristallstruktur lokal veréndert. Diese
Veranderung fiihrt zu einer veranderten Umgebung einzelner Ed*-lonen, was sich in
Asymmetrien der Emissionspeaks zeigt Interessanterweise konnte dieses Ph&nomen bei
denen zuvor charakterisierten ungeordneten Langasiten nicht festgestellt werden (Kapitel
3.2.2.2). lhre Kurvenverlaufe waren vor allem bei tiefen Temperaturen durch Gaul%
Funktionen nahezu perfekt anpassbar(Anhang 7.2). Daraus kann geschlussfolgert werden,
dass die Dotierung mit im Vergleich zu La®* kleineren lonen messbareAuswirkungen auf die

lokalen Strukturen in den Langasiten LGSn, LGHf und LGZr be#zen.
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Abbildung 51: Emissionsspektren temperaturabhéngig gemessen von77 bis 500 K wobei a) LGSn:20% Eu,
angeregt im CT; b) LG8:20% Eu,angeregt im 4f-Ubergang; c) LGHf:20% Eu, angeregt im CT; d) LGE#0% Eu,
angeregt im 4f-Ubergang; e) LGZr20% Eu, angeregt im CT und f) LGZR0% Eu, angeregt im 4fUbergang.

In Abbildung 51 ist zu erkennen, dass die sechdviessreiheneine Temperaturabhangigkeit
der Emissionenaufzeigen. Um eine ubersichtlichere Darstellung zu gewahrleisten wurde

Abbildung 52 angefertigt. Dabei wurden die ermittelten Emissionsintegrale gegen die
Messtemperatur aufgetragen. Als Ausgangspunkt(100% Emission) wurde jeweils das
Integral der Messungbei 77 K angenommen Die Datenpunkte von LGZr:Eu 20%, angeregt

im CT-Ubergang (300 nm), wiesen einen nahezu linearen Zusammenhang zwischen de
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Probentemperatur und den Intensitéaten der Emissionauf (Abbildung 52 a). Mit steigender

Temperatur wurde eine Verringerung des Emissionsintergrals detektiert, wobei bei 500 K

noch 55% der Ausgangsemissionsintensitat vorhanden warenEs folgt Tg300 von LGZr.Eu

20% mehr als 500 K. LGSn:Eu 20% und LGHf:Eu 20% zeigten andere Kurvenveréufe. Bei

einer Anregung mit Licht einer Wellenlange von 300 nm steigen die Intensitéaten der

Emissionen an bis ati 103% bei 200 K (LGHf:Eu) und 108% bei 225 K (LGSn:EY ( Abbildung

52 a).
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Abbildung 52: Prozentuale, integrierte Intensitdten der Emissioren von LGSn:E& 20%, LGHf:E&* 20% und
LGZr:Ed* 20% gegen die Temperatur angeregt bei a) 0 nm und b) 394 nm.
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die Ursache hierfir 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 erwartenist, wie es auchfir LGSi:Eu, LGGe:Eu, LGTi:Eu Abbildung

33) und LGZr:Eu beobachtet worden ist Anscheinend fuhrt die Zufuhr von Warme zu einer

gesteigerten Intensitat der Emission.Im Rahmen dieser Arbeit konnte die Ursache dieses

Verhaltens nicht geklart werden,

da Thermolumineszenz und optisch-stimulierte

Lumineszenzamessungenbendtigt wirden, um das Phanomen besser zu verstehemnlo,300 Von

LGHf:Eu 20% und von Tqao0 LGSn:Eu) betragen deutlich mehr als 500 K Anregung im
"R Y SLe-Ubergang (394 nm) bewirkte fur LGSn:Eu, LGHf:Eu und LGZr:Eustarkeres
Quenching als die Anregung im Charge Transfer-Ubergang (Abbildung 52, b). Die Hf- und

Zr-haltigen Langasitezeigten eine linear-abfallende Léschung der Lumineszenz bis auf 45%

(500 K) bzw. 44% (500 K) der Anfangsintensitat (77 K). Somit konnte n die Quenching-
temperaturen To,304 (LGHf:Eu 20%) = 482 K und Tg,30 (LGZr:Eu 20%) = 451 K bestimmt

werden. FiUr Sn-haltiges Langasit wurde zwischen 77 und 250 K wurde eine fast linear-
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verlaufende Loschungder Lumineszenzbeobachtet. Allerdings folgte ein Plateaubis 400 K,
bei dem trotz Temperaturerh6hung 77% der Emissionbei Raumtemperatur erhalten wurde.
Daraufhin trat vermehrtes Quenching auf, bei 500 K waren 67% der Ausgangsintensitat zu
detektieren. To,304 von LGSn:Eu 20%ist groRer als 500 K.

Zur Visualisierung der Quenchingmechanismen wurden semiquantitative Konfigurations -
koordinationsdiagramme fir 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 nachfolgerden Diskussion der Anregungsspektren von Etaktiviertem
LGSn, LGHf und LGZr Der Mechanismus der Lumineszenzléschungentspricht dem bereits
erlauterten Crossover (Schnittpunkt) desCharge Transfer-Ubergangsmit den ’F-Zustanden.
Ein nichtstrahlender Quenchingpfad tritt mit der strahlenden Emission in Konkurrenz. Mit
erhdhter Temperatur verschiebt sich das Minimum des Charge Transfer-Energieniveaus in
Richtung der Schnittpunkte mit den 7Fs;-Niveaus (Abbildung 53), wodurch die
Wabhrscheinlichkeit, dass des nichtstrahlenden Pfads wirksamer wird, in der Reihenfolge
LGSn > LGHf > LGZr zunimmt.
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Abbildung 53: Konfigurationskoordinationsdiagramme von a) LGZr:Eu, b) LGHf:Eu und c) LGSn:Eu.

Der Vergleich der hier erhaltenen To-Werte mit den zuvor fur LGSi:Eu, LGGe:Eu und LGTi:Eu
ermittelten Quenchingtemperaturen (Kapitel 3.2.2.2) zeigt eine enorme Verbesserung des
thermischen Verhaltens fur die geordneten Langasite. Unter ausschlieBlicher
Bertcksichtigung der Ergebnisse der Messungen dertemperaturabhangigen Emissioren

eignet sich somit vor allem LGSn:Eu als potentieller LEDPhosphor.
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3.3.2.2 Anregungsspektren
Die diffusen Reflexionsspektren (Kapitel 3.3.2) kdnnen auch Absorptionen von LGSn:Eu,
LGHf:Eu und LGZr:Euaufweisen, die nicht zur Emission fihren. Deshalbwurden zusatzlich
Anregungsspektren fur die Verbindungen angefertigt. Die Messungen erfolgten bei
Raumtemperatur unter Beobachtung der maximalen Emissioren bei 612 nm, und die
erhaltenen Spektren wurden am “Fo Y SLe-Ubergang normiert. In Abbildung 54 sind die
Anregungsspektren der geordneten Langasite mit den dazugehdorigen Anregungstibergangen
dargestellt. Da es sich um zahleiche Energieniveaus handelt, wurden in Tabelle 19 die

dazugehdrigen Wellenlangenbereiche zusammengefassté® 191

1,0 -1 " 41
——LGSn:Eu™ 20%
—— LGHfEu® 20% 30000 — s
0,8 - 2 23 D,
' s LGZr:Eu™ 20% A5 5G. . 5L
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Abbildung 54: Anregungsspektren von LGSn:E# 20%, LGHf:E&* 20% und LGZr:E&" 20% aufgenommen bei
Raumtemperatur mit Ubersicht der enthaltenen Ubergénge, wobei die blauen Pfeile die Anregung von’F und

die violetten Pfeile die Anregung von 7F; darstellen.

Beginnend bei 250 nm weisen die Spektren jeweils eine breitbandige, nach Laporte®
erlaubte CT-Absorption (250 - 350 nm) sowie mehrere schmale, verbotene A4f-4f-
Absorptionen (360 - 600 nm) auf. Dabeihat LGSn:Eu die intensivste Absorption, gefolgt von
LGHf:Eu (-37%) und LGZr (-46%). Dieses Verhéltnis lann durch den stark ausgepragten
0% Y Eu**-LMCT-Ubergang der Srhaltigen Phaseerklart werden. Uber 60% des gesamten
Anregungsintegrals sind auf ihn zurtickzufiihren. Zwischen 360 und 600 nm zeigen die fur
die drei Langasite erhaltenen 4f-4f-Absorptionen ein sehr &hnliches Anregungsverhalten,
wobei "Fo Y °Ls (394 nm) und "Fo Y 5D: (465 nm) die 4f-Ubergange mit den héchsten

Intensitaten darstellen.
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Tabelle 19: Beobachtete Anregungsiibergange mit zugehérigen Wellenlangenbereichen.

Nr. Ubergang < K
1 CTGY E# 250350
2 "RY SF.4 298

3 BY SHiz 315323

4 Y °Hs 324329
5 "RY Dy 360-364
6 HY °Ds 364-369

7 "RY 5Gs,%ly 370390
8 RY s 390-405
9 RY 5Ds 408424
10 RY °Ds 424430
11 RY °D 458468
12 RY D 468481
13 RY D 523527
14 RY °Di 527-560
15 "RY °Do 574582

16 HY D 582-600

Ein Vergleich der Anregungsspektren der ungeordneterLangasite (Abbildung 36) mit denen
der geordneten (Abbildung 54) zeigt prinzi piell ein &hnliches Absorptionsverhalten, jedoch
unterscheiden sich die Intensitaten der LMCT-Ubergange Wahrend im Fall von LGTi:Euder
CT-Ubergang eine maximale Intensitit von 8% des "Fo Y SLe-Ubergangs aufweist
(LGGe:Eu8%), sind es bei LGZr:Eu 14% bzw.bei LGSn:Eu56%. Unter Berticksichtigung der
LMCT-Maxima der sechs Verbindungen kann der bereits in Kapitel 3.2.2.3 vermutete
Zusammenhangzwischen der Lage de CT-Bande und ihrer Intensitat bestatigt werden. In
Abbildung 36 b und Abbildung 55 b wurden die normierten Charge-Transfer-Absorptionen
zusammengestellt. Daraus folga 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 sken auch die Intensitdten der LMCT-Banden sowohl in den
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Anregungsspektren die bei 300 K aufgenommen wurden (Abbildung 35, Abbildung 54), als
auchin denen bei 77 K (Abbildung 36 a, Abbildung 55 a).

(@) 200 CcT —eawn] P ——LGZrEu 20%
1,75 — LGHfEu 20% ——LGHfEu 20%
——LGSn: Eu 20% 0,8 - +—LGSn: Eu 20%
5 3
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= E
0,2
0,0 T T T T T
250 300 350 400 450 500 550 600 250 260 270 280 290 300 310
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Abbildung 55: a) Anregungsspektren von LGSn:Etr 20%, LGHf:E&* 20% und L&r:Eu3* 20% gemessen bei 77 K
mit Normierung in “Fo ¥ 5Ls. b) Ausschnitt der Anregungsspektren mit Normierung im Maximum der CTs.

Da sich mit der Verschiebungzu gréReren Wellenlangen die ChargeTransfersUbergange
den 4f-4f-Ubergangen nahern, kann es zu einer Mischung der Wellenfunktionen dieser
Ubergange kommen?2°7. 208 Einersets profitieren die zuvor verbotenen Ubergange durch
Mischung mit den erlaubten Ubergangen, wep b c | " ¢ ® ywodwsch die Imtensitaten

zunehmen. Andererseits snken die Intensitaten der CT-Ubergange Als weitere Ursache des
CT-Intensitatsabfalls wird die bereits erwdhnte temperaturabhangigen Position der
Potentialkurven vermutet. Die Verschiebung erweitert die Mdglichkeit des Crossovers durch
resonante Schnittpunkte der Energiepotentialkurven der CT-Ubergange mit den 4f-Niveaus
(Abbildung 34, Abbildung 53), wodurch starkeres Quenching méglich wird .

Diese Eklarung kann ebenfalls auf die To-Werte der Langasite angewendet werden. So
nimmt To in der Reihenfolge LGSn > LGHf > LGZr > LGTi > LGSi > LGGe ab. Dies
bedeutet, dass die E§*-CT-Ubergange in verschiedenewirt sgitter nicht beliebig zu langeren

Wellenlangen verschoben werden kKnnen, da sich gleichzeitig die Quenchingwahrschein

lichkeit erhoht. 203-2°6 Abbildung 56 a verdeutlicht die Rotverschiebung mit zunehmender

Probentemperatur. Zwischen 77 und 500 K weisen LGSn:Ed* 20%, LGHf:EuW** 20% und

LGZr:Ew?* 20% eine Verschiebung der CT-Maxima von 36 nm auf. Der Ursprung dieser
Rotverschiebungen liegt vermutlich in der temperaturbedingten Ausdehnung der

Wirtsgitter, wodurch sich die mittlere n Eu-O-Abstande verlangerten. 133. 209, 210, 218-220
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Abbildung 56: a) Maxima der ChargeTransfer-Absorptionen in Abh&ngigkeit von der Temperatur. b) Auftragung
der Positiondes CBandesin Abhangigkeit mit der Eu*-Konzentration fiir LGSn:Eu x%, LGHf:Eu x% und LGZr:Eu

X%.

Neben der Rotverschiebung durch Temperaturerhbhung wurde ein Zusammenhang der
Positionender CT-Bandemit variierendem Aktivatorgehalt beobachtet. Abbildung 56 b zeigt
die Ergebnisse. Die Daten wurden durch Anregungsmessungen bei Raumtemperatur
erhalten. Mit steigenden Eu®*-Konzentrationen in LGSn, LGHf und LGZr versclieben sich
die Maxima der LMCT-Ubergéngein niedrigere Energiebereiche.Ab einer Konzentration von
20% Europium konnte keine Veranderung der CT-Position mehr detektiert werden, was mit
der Bildung von Nebenphasen die flr diese Konzentrationsbereiche beobachtet wurde, in
Einklang steht (Kapitel 3.3.1). Das Phanomen der Rotverschiebung mit steigendem EU -
Gehalt wurde bei den Langasiten LGSi, LGGe und LGTEebenfalls beobachtet (Kapitel
3.2.2.3). Dabei wiesen die CTFBanden dieser ungeordneten Langasite grol3ere
Verschiebungen von bis zu 20 nm auf (LGSi und LGGe), wohingegen LGSn:Eu x%ine
Verschiebung derCT-Absorption von 12 nm besal. In der Literatur wurde dieses Phanomen
fur Y203:Eu diskutiert und mit einer elektrostatischen Veranderung des Wirsgitters aufgrund

von Elektron-Loch-Paaren der Aktivatoren erklart.21-213

3.3.2.3 Abklingzeiten
Die temperaturabhéngigen Messungen der Abklingzeiten wurden fur LGSn:Eu 20%,
LGHf:Eu 20% und LGZr:Eu 20%, angeregt im ChargeTransfer-Ubergang (300 nm) und im
"Fo Y SLe-Ubergang (394 nm) durchgefiihrt . Unabhangig von den Anregungswellenlangen
Temperaturen (77 - 300 K) und Verbindungen zeigten alle Messungen einen mone
exponentiellen Verlauf der Abklingkurven. Die Auswertung ergab Eu®*-Lumineszenz

lebensdauemn von 1,1 ms, die zuvor auch schonfiir LGSI9, LGGe und LGTi erhalten wurden

Spezieller Teil 96



(Kapitel 3.2.2.4). Trotz der hohen Eu**-Konzentrationen von 20% konnten somit keine

Anzeichen von Konzentrationsquenching oder Hinweise auf weitere Europiumlagen

gefunden werden.
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Abbildung 57: Temperaturabhéngige Abklingzeiten nach Anregung im CFUbergang von (a) LGSnEW* 20%, (c)
LGHEEW* 20%, (e) LGZIEW* 20% und 4f von (b) LGSnEW* 20%, (d) LGHIEW* 20%, (f) LGZIEW* 20%.
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3.3.2.4 Quanteneffizienzen
Um den Zusammenhang der Ed*-Konzentration und der Effizienz fir Langasite zu
untersuchen, wurden Quanteneffizienzmessungen durchgefuhrt.Die Anregung fand durch

eine bei 270 nm (Abbildung 21) und eine bei 385 nm (Abbildung 21) emittierende LED statt.
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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 Ox O30 dargestellt. Dabei ist iQE definiert als das Verhéltnis von
absorbierten Photonen und emittierten Photonen, eQE durch das Verhaltnis der
eintreffenden Photonen und emittierten Photonen, wodurch folgt iQE > eQE. %8 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% fur LGSn:Eu 20%, 9% fur LGHf.Eu
20% und 8% fur LGZr:Eu 20%. Diese Reihenfolge spiegelt die Auspragung der LMCT
Ubergange in den zuvor gemessenen Anregugsspektrenwider (Abbildung 54). Die internen

und externen Effizienzen weisen eine nur geringe Abhé&ngigkeit mit den Aktivator-
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konzentrationen auf. Im Gegensatz dazu zeigen die nach Anregungmit < = 385 nm

erhaltenen iQE- und eQEWerte einen Zusammenhang mit den Ed*-Konzentrationen

(Abbildung 58 b und d). Mit steigendem Europiumgehalt wurden héhere QE ermittelt. Bei
Konzentrationen oberhalb 20% manifestierte sich erneut das Vorhandensein der

Nebenphasen in deutlichen Einbriichen der Effizienzen. Somit konnte im Bereich x>K20%
kein Konzentrationsquenching beobachtet werden. Die maximalen interne Quanten-

effizienzen betrugen 68% (LGSn:EW* 20%), 58% (LGHf:Eu®* 20%) und 41% (LGZr:Eu®*

20%), sowie die maximale externe QE 10% (LGSn:E&" 20%), 15% (LGHf:Eu®* 20%) und

12% (LGZr:Euw** 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
erklart werden. Aufgrund des geringen Uberlapps der LED-Emission mit den Absorptionen

konnen nicht alle eintreffenden Chip-Photonenvon den Proben absorbiert werden, wodurch
niedrigere eQEWerte erhalten werden.

Zusammenfassend besitzt LGSn:Ell 20% die besten Quanteneffizienzen, gefolgt von
LGHf:Eu 20%.

Ein Vergleich der hier diskutierten Quanteneffizienzen mit denen fir ungeordnete Langasite
zuvor erhaltenen Werten zeigt nahezu eine Verdopplung der iIQE- und eQEWerte bei

270 nm Anregung (Abbildung 40 b und d). Bei Betrachtung der O* Y Eu**-Ubergéange in
den Anregungsspektren der ungeordneten(Abbildung 35) und geordneten Verbindungen

(Abbildung 54) wird deutlich , dass die htheren QEWerte auf ausgepragtere CTUbergange
in den geordneten Langasiten zurtickzufuihren ist. Eine Gemeinsamkeitsind die weitgehende

Konzentrationsunabhé&ngigkeit und die, im Vergleich zu den 4f-4f-Absorptionen, geringeren

Effizienzen. Der Grund hierfur ist vermutlich der bereits frihere diskutierte Mechanismus
der nicht-strahlenden Relaxation vom CT zu den Fs-Energieniveaus(Crossover). Er steht in

Konkurrenz mit der roten Emission. Nach der Anregung mit LED-Licht der Wellenlange

385 nm wiesen LGGe:Eu mit 80% IiQE und LGTi:Eu mit 81% die hochsten 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 LeGasSnOwus:Eu, LasGasHfO14:Eu und
LasGasZrO14:Eu als Leuchtstoffe zu prifen wurden sie in bei 395 nm emittierende LEDs
verbaut (Abbildung 42). Zwar handelte es sich dabei um eine Anregung durch verbotene 4f
4f-Ubergange, jedoch zeigte diese Anregungswelenlange dreifach hohere Quanten
effizienzen als die Anregung mittels der erlaubten CT-Ubergéange (Kapitel 3.3.2.4). Die
Messung der Emissionen der LEDssind in Abbildung 59 zusammengestellt. Die Spektren
weisen zwischen 370 und 2 2 . I k cglcl " _sdecqgn_jrclcl 8§ Ck
Einkerbung zwischen391 und 398 nm entspricht einer Absorption (Fo Y 5Ls) 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 tberein @bbildung 50). Somit fungierten die hier untersuchten

Langasite als rote LEBPhosphore.
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Abbildung 59: Emissionsspektrervon LGSn:Eu 20%, LGHf:Eu 20% und EGEu 20% in einer 395 nm emittierenden
LED mit den dazugehorigen Farbpunkten.

Ein Vergleich der drei Verbindungen zeigt nur geringfligige Unterschiedefir die integrierten
Intensitaten der Emissionen. Sie sind jedochweitaus geringer als die der LEBEmissionen.
Aufgrund dieser schwachen Konversionseffizienz, vermutlich wegen de geringen
Uberlappung von Emission und Absorption und der Anregung von verbotenen Ubergangen,
ist davon auszugehen, dass ohne weitere Optimierungen der Phosphorsysteme eine

industrielle Anwendung von Langasitenals LEDPhosphore schwierig werden kdnnte.
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Abbildung 60: CIE 1931Diagramm mit den markierten Farbpunkten der Eud*-aktivierten Langasite LGSn, LGHf
und LGZr.

Nichtsdestotrotz weisen LGSn:E#* 20%, LGHf:EW* 20% und LGZr:Ew** 20% ebenso wie
die Langasite mit ungeordneten Strukturen (Abbildung 44) hohe Farbreinheiten auf
(Abbildung 59, Abbildung 60), die vergleichbar mit denen kommerziell erhéltlicher
Phosphore, wie Y-0,S:EW*, sind.?1®

3.3.3 Vergleich der Ergebnisse und Schlussfolgerung

Mittels Festkoérpersynthese gelang esdie Verbindungen von LasGasSnOis, LasGasHfO14 und
LasGaZrO14 mit bis zu 20% Eu®*'-Substitution auf den La-Atompositionen phasenrein
herzustellen. Die polykristallinen Pulver wurden durch diffuse Reflexions-, Anregungs und
Emissionsmessungen charakterisig. Die Auswertung der Reflexionsspektren der un-
dotierten Verbindungen zeigten Bandlickenenergien von4,46 eV (LGSn), 4,43 eV (LGHY)
und 4,32 eV (LGZr). Die dotierten Verbindungen weisen sowohl in den Reflexions als auch
Anregungsspektren zwischen 250 und 350 nm ausgepragte G Y Euw**-Charge Transfer-
Banden auf, sowie schmale4f-4f-Banden zwischen 360 und 600 nm. Dabei manifestiert sich
die Variation der Metallatome in den Tetraederzentren in unterschiedlichen Intensitaten und
Lagen der CTFBanden Die 4f-4f-Ubergange der drei Phasen mit geordneten Langasit
Strukturen &hneln sich stark, wobei ’Fo Y 5Ls den intensivsten Ubergang darstellt. Daher
erfolgte die Anregung fiir die Emissionsmessunge im CT- (300 nm) und im "Fo Y 5Le- (394
nm) Ubergang passend zur Anforderung an n-UV-LED-Leuchtstoffe. Unabh&ngig von den

Anregungswellenlangen wurden Spektren mit den Emissionsiibergangen®Do Y 7F; mit
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0 0JO4 zwischen 575 und 715 nm erhalten. Auch weisen diese nur geringfiigige
Unterschiede in den Intensitaten der Emissionsbanden auf. Dabeist stets der°Do Y "F-
Ubergang der intensivste (C.-Symmetrie des Ed* -lons), wodurch die starke rote Emission
der Verbindungen resultiert. Die Auswertung Messungender Emissionen zwischen77 und
500 K zeigt hingegen unterschiedliches Verhalten Mit Tg 300 (LGSNn:Eu) >> 500 K und T 304
(LGSn:Eu 20%) > 500 K zeigt die Srnr-haltige Verbindung das temperaurstabilste Emissions
verhalten. LasGasSnQOi4 hat die besten Quarteneffizienzen 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 hdchsten Ew*-Gehalten (20%) bei allen
untersuchten Verbindungen erreicht. Die temperaturabhangigen Messungen der
Abklingzeiten ergaben einenfur Eu** typischen Wert von 1,1 ms, der sich unabhangig von
der Wellenlange der Strahlung, mit der angeregt wurde, und der Art des Langasits erwies.
Aufgrund der hohen Quanteneffizienzen wurde jede der Verbindungen mit geordneter
LangasitStruktur in eine bei 395 nm emittierende LED verbaut, um das tatsachliche
Potential als LEDKonversionsleuchtstoff zu testen. Die leuchtstoffe zeigen eine rote
Emission mit einer hohen Farbreinheit, die mit kommerziell erhaltlichen Phosphoren
vergleichbar ist. Da jedoch zu geringe Uberlappungen von LED-Emission und Leuchtstoff
absorptionen vorhanden waren, bedarf dieses Systemweiterer Optimierung, um als

Standard-LED-Phosphor in Betracht gezogen zu werden.

3.4 Oxidsulfide LasGasMO14xSc:EU3*

3.4.1 Motivation und Stand der Literatur

Die in den Kapiteln 3.2 und 3.3 beschriebenen Verbindungen, die alsungeordnete und
geordnete Langasite bezeichnet werden, weisen u.a. gute Temperaturstabilititen, hohe
Quanteneffizienzen und ausgepragte Farbreinheitender roten Eu®*-Emission auf. Beim
Applikationstest dieser Leuchtstoffe zeigte sich allerdings, dassiach Anregung mittels LED
(395 nm) zu geringe Lichtkonversion durch die Phosphore stattfand, so dass diesenicht
kommerziell genutzt werden kénnen. Eine Madoglichkeit zur Optimierung der Energie-
konversion bestinde in einer breiten Absorption der LED-Strahlung, méglichst durch
erlaubte Ubergéange. Daher wurde versucht, den in den Emissionsspektren ebenfalls
vorhandenen O% Y Euw*-ChargeTransfer-Ubergang (Maximum bei ca. 300 nm) durch
Variation des Wirtsgitters zu langeren Wellenlangen (niedrigeren Energiewerten) zu

verschieben.Eine solche Verschiebung kanmmdglicherweise durch Erhdhung der Kovalenz
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des Wirtsgitters oder durch Liganden mit héherer Polarisierbarkeit erreicht werden.3% 53
Daher eignet sich vermutlich die (teilweise) Substitution der O Z-Anionen durch S*, um eine
Absorption im violett -blauen Bereich zwischen 390 und 450 nm (Ecr & 3,4 - 2,76 eV) zu
erzielen. Nach Stand der Literatur hat La:O-S:EW** mit Ect = 3,58 eV (346 nm) die geringste

bekannte ChargeTransfer-Energie, die zur darken roten Emission fihrt (Abbildung

18).133.191. 223 E(jr die in den frilheren Kapiteln dieser Arbeit beschriebenen Verbindungen
sowie fir in der Literatur diskutierten Oxidsulfide 2°32% wurde ein erhdhtes MaR an
Lumineszenzldschung bei Proben mit vergleichsweiseenergetischniedrigliegenden CT-
Ubergangen beobachet. Es sind noch keine Schwefethaltigen Verbindungen mit
Langasitstruktutyp bekannt, 224 225 weshalbkeine erprobten Synthesevorschriften verwendet
werden konnten. In der Literatur wurden v erschiedene Routen verdffentlicht, um

polykristalline Oxidsulfid e zu synthetisieren. So kénnen sie z.B. aus Metalloxiden und-
sulfiden bei hohen Temperaturen in evakuierten Quarzglasampullerf?62?°, in H.S
Atmosphare unter Verwendung von Oxider??® 23 231 ynd mit Hilfe von Flussmitteln 232-235
hergestellt werden. Deshalb wurden verschiedene Syntheserouten ausprobiert, um
LasGasMO14xSccEu (M = Si, Ge, Ti, Sn, Hf, Zr) zu synthetisieren und anschlieend

spektroskopisch zu charakterisieren.

3.4.2 Synthese Schwefelsubstituierter Langasite

Im Rahmen dieser Arbeit wurden fiir die Synthesen der Schwefelsubstituierten LasGasMO14
(M = Si, Ge, Ti, Sn, Hf, Zr) zahlreiche Eduktklassen, Schwefelquellen, Synthesebe
dingungen, Flussmittel, etc. variiert (Abbildung 61). Aufgrund der Fulle an Ergebnissen wird
sich im Folgenden auf die vielversprechendste Synthese beschrankt. Dabei handelte es sich
um die Festkorpersynthesenmit Metalloxiden und zuvor hergestelltem LaNH:i(SOs)2 mit
Schwefel im Uberschiss. LaNH(SOs)2 wurde als Lanthan- und Schwefelquelle eingesetzt,

die zugleich als Flussmittel diente.
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Abbildung 61: Ubersicht einiger Parameter, diebei Oxidsulfidsynthesen variiert wurden.

3.4.2.1 Synthese und Untersuchung von LaNHs(SQs)2
Zur Synthese des Ammoniumanthansulfats wurde eine Fallungsreaktion verwendet. Dabei
wurden die unterschiedlichen Loslichkeiten der Sulfate ausgenutzt. LanthanoidSulfate
bedtzen niedrigere Wasserloslichkeien mit steigender Temperatur, wohingegen andere
Sulfate einen inversen Trend vorwesen?3¢ 237 Daher wurden 259 La,Os mit 20 ml de-
mineralisiertem Wasser aufgeschlammt und unter Rihren mit 50ml 32% Salzsaure
gemischt, um wasserldsliches LaG zu erhalten. Auf 500 ml mit demineralisiertem Wasser
aufgefillt, wurde diese Losungunter Sieden tropfenweise mit (NH4)2SOs-Lésung (55 g in

200 ml demineralisiertem Wasser)versetzt

LasOs + 6 HCl = 2 LaCls + 3 H2O
LaCls + 2 (NH4)2S04 - LaNH4(SO4)2 + 3 NH4Cl (Gl. 14)

Die entstehende Suspen®n wurde 1 h unter Ruhren auf ca. 300 ml eingeengt und heil3
filtriert. Der Feststoff wurde abschlieRend mehrmals mit Ethanol gewaschen unddrei
Stunden bei 150 °C getrocknet. Er wies eine durchsichtigweilRe Farbung auf.

Um die Phasenreinheitvon LaNH4(SOa)2 zu Gberprufen, wurde das Pulver mittels Rontgen
pulverdiffraktometrie charakterisiert. In Abbildung 62 ist das erhaltene Diffraktogramm den

Referenzreflexer?*® gegenibergestellt.
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Abbildung 62: Rontgenpulverdiffraktogramm von LaNH4(SQy)2, blau: experimentelle Daten, grau:
Referenzdaten?3e,

Da keine Fremdreflexe vorhanden waren, konnte das synthetisierte Produkt fur die

Herstellung von OSLGM verwendet werden.

3.4.2.2 Versuche zur Synthese von Schwefelsubstituierten Langasiten
Fir die Umsetzung zu Schwefelsubstituierten LasGaMO14 (M = Si, Ge, Ti, Sn, Hf, Zr)
wurden Festkorpersynthesen in COAtmosphare durchgefiihrt. Im nachfolgenden werden die
Schwefelmaodifizierten Verbindungen mit OS-LGM (M = Si, Ge, Ti, Sn, Hf, Zr) bezeichnet.
Zwar neigen Ge&*, Ti** und Sn** in reduktiven Atmospharen dazu, in niedrigeren Oxi-
dationsstufen vorzuliegen?3, und auch eine Reduktion von EW* zu Ew* ware denkbar,
jedoch wird CO benétigt, um Schwefel vor einer Oxidation bei hohen Temperaturen zu
bewahren. Ein schematischer Versuchsaufbauist in Abbildung 63 zu sehen. Die Probe
befindet sich in einem zylinderférmigen Glaskohlenstofftiegel (SIGRADUR), der wiederum
in einer Mischung aus Kohlenstoffgranulat und Kohlenstoffpulver steht. Durch die hohen
Reaktionstemperaturenkommt es zu einer teilweisen Verbrennung des Kohlenstoffs zu C&)
welches im Gleichgewicht mit CO stht (BoudouardGleichgewicht).?® Bei hohen Tempe
raturen verschiebt sich das Gleichgewicht auf die Seite von Kohlenstoffmonoxid. Die

Umsetzung erfolgt in einem zugedeckten AlsintTiegel.
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Abbildung 63: Schematische Darstellung de¥ersuchsaufbaus fiir Synthesen schwefelhaltiger Langasite.

Die Metalloxide (La0Os, EwOs, Ga0s, MO2) sowie das Sulfat wurden gemall Gl. 15
eingewogen. Fir dotierte Zielverbindungen wurde die entsprechende Menge an LaOs durch
EwOs ersetzt. Elementarer Schwefel wurde im Uberschuss (50 Gewichts% des Produkts)
hinzugefligt, wobei die gesame Masse der Reaktionsmischunghei 5 g lag. Die Reinheiten
der Edukte sind in Kapitel 2.2.1 aufgefuhrt, ebenso wie die Parameter der zur
Homogenisierung. Die Pulvermischungen wurden mit einer Aufheizrate von 5 °C/min fr
sechsStunden (bzw. 12 h OS-LGZr) bei 1100 °C geglunht.

2 LaNH4(SO4)2 + 2 La203 +5 Ga203 + 2 MOZ +x5->2 La3G35M014_XSX + N2 +2 H2 +

450, +20,
(Gl. 15)

Nach der Temperaturbehandlung wurden die Proben in der Reibschale homogenisiert.In
Abbildung 64 sind Fotos der erhaltenen Pulver zu sehen. Sie besalien eine weiche Textur.
Bis auf OSLGGe und OSLGTi weisen alle Proben eine gelblicheFarbe. Die grauen Pulver

sind vermutlich auf eine Reduktion von Ge*" bzw. Ti** zurickzufihren.

OS-LGSi 0S5-LGGe OS-LGTi 0S-LGSn OS-LGHf OS-LGZr

1 Lalt
Rl 'l i

—

t

&

S

Abbildung 64: Produkte der Umsetzung zu schwefelhaltigen Langasiten
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Nach den Umsetzungenwurden Rontgenpulverdiffraktogramme der erhaltenen Produkte
angefertigt. Die Phasenanalyse zeigt, dassfiir M = Si eine Phase mit Langasit-Struktur ( OS

LGSiEu®* 10%) synthetisiert wurde (Abbildung 65 a). Die Auswertung des Volumens der
Elementarzelle ergab V = 292,47(1) A fur OSLGSi:E®* 10%. Da dies einer minimalen
VergroBerung des Volumens im Vergleich zu der oxidischen Verbindung entgricht

(V = 292,46(1) A), ist der tatsachliche Einbau von Schwefel in das Wirtsgitter noch nicht
bewiesen Bei der Umsetzung mit M = Zr entstanden neben der Phase mit Langas#Struktur

(OS-LGZr.Eu®** 10%) geringe Mengen der Nebenphase.a:Zr.07 22° (Abbildung 65 b). Das
Volumen der Elementarzelle zeigt eine geringe VergroRerung (V = 305,45(1) A) im

Vergleich zu LGZr:Eu 10% (V = 305,43(1) A).
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Abbildung 65: Réntgenpulverdiffraktogramm e von a) OSLGSiEu 10%(blau) und Referenz (LGSi}*° (grau), b)
OSLGZrEu 10%(blau), Referenz (LGZr}4° (grau) und Referenz (LapZr207)23° (dunkelgriin).

Somit konnten unter Verwendung S-haltiger Ausgangstoffe erstmals (fast) phasenreine und

Eu** -aktivierte Langasite in CO-Atmosphare hergestellt werden.
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Die Versuche LaGasMO1xScEu mit M= Ge, Ti, Sn und Hf phasenrein zu synthetisieren
fuhrten zu keinem ausreichenden Erfolg. Auch unter Einsatz von verschiedenen Edukten,
Flussmitteln (u.a. K2CGs, NH4F, N&eCGs, KsPQyw) und unter Variation der Syntheseparameter
konnten keine phasenreinen Produkte erhalten werden. In Tabelle 20 ist ein Teil in der in

den Produkten detektierten Phasenaufgelistet.

Tabelle 20: Syntheseversuche z®OSLGM:Eu10% (M = Ge, Ti, Sn, Hf)

Langasit Temp./°C  Zeit/ h Produkte
OSLGGe:Eu 10% 1100 6 LaGaQ, LasGasGeQas, EusGasO12, GaO3
OSLGGe:Eu 10% 1100 12 LaGaQ, Ga0Os, EusGasO12
OS-LGTi:Eu 10% 1100 6 Ga&0s, LaGaQ, Lay0s, LapTioO
OS-LGTi:Eu 10% 1100 12 LagGasTiO14, LaGaQ, GaOs, Lay 67:GaSy, LapTioOr
OSLGSNn:Eu 10% 1100 6 LaGaQ, LasGasSnOus, GaO3, SNOy
OSLGSn:Eu 10% 1100 12 LasGasSnOu4, EusGasO12, LaGaQ, SNS
OSLGHf:Eu 10% 1100 6 LagGaHfO14, LapHf207, LaGaQ, GaOs
OSLGHf:Eu 10% 1100 12 LasGasHfO14, LapHf 207, GapO3

Zwar wurden OS-LGTi:Eu, OSLGSn:Eu undOSLGHf:Eu alsHauptphasen detektiert, jedoch
mit einem erheblichen Anteil an Nebenphasen Auch wies der hohe Untergrund der auf eine
geringe Kristallinitdt der Proben hin. DasSignal-zu-RauschVerhéltnissewaren schlechtund
die Reflexewaren breit. Daher wurden im Rahmendieser Arbeit ausschlie3lich OSLGSi: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
Rontgenspektroskopie
OS-LGSi und OSLGZr 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.GZr:Eu 10%. Jedoch konnten beider zirkoniumhaltigen
Probe auch einige Punkte mit einer blaulichen Emission beobachtet werden. Diese Partikel
entsprachen vermutlich dem mittels Rontgenpulverdiffraktometrie detektierten LaxZr207

(Abbildung 65 b).
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Tageslicht 365 nm 405 nm

‘ P

Abbildung 66: OSLGSi:Eu 10% und O8GZr:Eu 10% bei Tageslichthei Bestrahlen mit Licht unterschiedlicher
Wellenlangen (365 nm, 405 nm).

Bei der Beleuchtung mit einer bei 405 nm emittierenden LED-Lampe weisen beide
Verbindungen ein rosafarbenes Erscheinungsbildauf. Diese resultiert aus der leicht roten
Emission der Proben gemischt mit dervioletten 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
OSLGZr konnte das Absorptionsverhalten analysiert werden. In Abbildung 67 sind die
Spektren im Vergleich mit denen der oxidischen Langasite gezeigt, was es erlaubt,
Ruckschlisse auf Verdnderungen zu ziehen. Beim Vergleich der Verbindungen mit
undotiertem Gitter sieht man deutliche Unterschiede im Absorptionsverhalten. Zum einen
sind die breitbandigen Absorptionen'®® von OSLGSi und OSLGZr hin zu groéReren
Wellenlangen verschoben was auf eine Veranderung im Gitter hinweist und zum anderen
erhoht sich im Fall von OSLGZr die Nettoabsorption zwischen 400 und 800 nm.
Verantwortlich hierfir kbnnte eine starkere Streuung an den Pulverpartikeln oder die leichte
Graufarbung des ZrMaterial s sein. Zwischen 420 und 470 nm zeigen sich auf3erdem beider
Messung vonOS-LGZr Apparatur-bedingte Messartefakte

Wie in Kapitel 3.2.2.1 beschrieben wurden nach Dorenbo%® 8 mit Hilfe der
Reflexionsspektren die Bandliickenenergien Esc abgeschétzt. Diese betrugen fur die
polykristallinen Pulver 3,69 eV (OS-LGSi) und 3,61 eV (OS-LGZr). In beiden Fallen sank
somit die Energie der Bandliicke um 0,82 eV.Dieses Phanomen kénnte durch den Einbau

von Schwefel auf die Sauerstoffstellen zu erklaren sein
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Abbildung 67: Reflexionsspektren von undotierten OSLGSi, O$GZr, LGSi und LGZr sowie mit 10%Eu*
aktivierten OSLGSi, O$.GZr, LGSi und LGZr.

Ein Vergleich der dotierten Proben OSLGSi:Eu und OSLGZr:Eu mit den oxidischen
Langasiten zeigt noch groRere Variationen des Absorptionsverhaltens.Beide modifizierten

Verbindungen weisen breitere und rotverschobene Banden auf. Diese zuséatzlichen
Absorptionen zwischen350 und 550 nm werden eventuell durch in einen S* Y Euw*-Charge-
Transfer-Ubergang verursacht Es wurden keine 4f-4f-Absorptionen zwischen 350 und
650 nm detektiert.

Zur tiefergehenden spektroskopischen Analyse wurden ebenfalls das Anregungsund
Emissionsverhalten derals OSLGM bezeichneten Probenuntersucht. In Abbildung 68 sind
die erhaltenen Spektren zusammen mit denen der oxidischenVerbindungen zu sehen. Die
Messung der Anregungsspektren erfolgtebei 618 nm im Wellenlangenbereich 250 bis
550 nm, die Emissbnsspektren wurden bei Anregung mit Licht der Wellenlange 300 nm

zwischen 250 und 750 nm aufgenommen. Eine Normierung fand jeweils am intensivsten

Ubergang statt.
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Abbildung 68: Anregungs- und Emissionsspektrengemessen bei Raumtemperaturvon a) LGSi:Eu 10% und OS
LGSi:Eu 10% und b) LGZr:Eu 10% und @&Zr:Eu 10%.

Der Vergleich der Anregungsspektren von LGSi:Eu 10% und der Schwefedubstituierten
Verbindung OSLGSi:Eu 10% zeigt Unterschiedeim Absorptionsverhalten. Zwar ist fir OS
LGSizwischen 250 und 350 nm ein O> Y Euw**-Ubergang zu sehen,aber zusatzlich wurde
zwischen 350 und 550 nm eine weitere breitbandige Absorption beobachtet Ihr Uberlagert
sind Linien, die 4f-4f-Ubergangen zugeordet werden. Ein dhnliches Absorptionsverhalten
wie das vonOSLGSiEu 10% weist OS-LGZr:Eu 10% auf. Die Emissionsspektren der beiden
modifizierten Langasite zeigen ausschliel3lich die Emissionsiibergdnge von trivalentem
Europium. Somit fand durch die Synthesein CO keine Reduktion zu EW?* statt. Insgesamt
weisen die Emissionsspektren en OS-LGSi:Eu und OSLGZr:Eugeringe Intensitaten auf, was
dem visuellen Eindruck (Abbildung 66) bestatigt, und die Anregungsspektrenhaben geringe
Signal-zu-RauschVerhéltnisse

Anhand der durch die Reflexions- und Anregungsmessungen erhaltenen Spektren wurde fir
OSLGSi:Eu ein semiquantitatives Konfigurationskoordinationsdiagramm angefertigt (vgl.
Abbildung 34 und Abbildung 53). Wahrend die Daten von Esg, Ect und den 4f"-4fn-
Ubergangen bekannt waren, wurden die Lage und Stauchung derS* Y Eud*-Parabel
geschatzt. Im Vergleich zu O> hat S* einen groReren lonenradius und eine hohere
Polarisierbarkeit. Darausfolgen die Verschieburg und Stauchung der CT-Parabel(Abbildung
69). Auf die Konstruktion des Diagramms fir OSLGZr:Eu wurde aufgrund des

Vorhandenseins von Nebenphase verzichtet.
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Abbildung 69: Semiquantitative Konfigurati onskoordinationsdiagramme von OSLGSi:Eu.

Mit Hilfe der Visualisierung der einzelnen Energieniveaus kdnnen die unterschiedlichen
spektroskopischen Eigenschaften sowie das Quenchingverhalten von ®LGSi:Eu erklart
werden. Bereits bei LGSi:Eu konnte, vor allem bei hdheren Temperaturen, die
Lumineszenzldéschung beobachtet werden (Kapitel3.2.2.2). Verantwortlic h dafiir ist der
Schnittpunkt (resonanter Crossover)des CTFUbergangsmit den “Fos-Niveaus, wodurch die
strahlungsfreie Relaxation in Konkurrenz mit der Emission tritt. Wie in Abbildung 69 zu
sehen, befndet sich das $Y Euw*-CT-Niveau energetisch niedriger als der O%?Y Euw*-
Ubergang und ist nach rechts verschobensodassdas Minimum der Schnittpunkte mit den
"Fos-Niveaus aufweist. DieseVerhaltnisse begtinstigendie schnelle strahlungslose Relaxation
und somit das Quencten der Emission. Auch nach Anregung in einen energetisch hoéher
liegenden 4f-Zustand (z.B. °Le) tritt wenig Emission auf, da durch eine resonanteKreuzung
mit dem S%Y Euw*-CT-Niveau die Relaxation tiber die CT-Bande in die “Fos-Niveaus
stattfindet.

Neben der Analyse der spektroskopischen Eigenschaften wurden GBasGaSiOwn und OS-
LasGasZrO14 mittels Rasterelektronenmikroskopie untersucht und der Schwefelgehalt durch
energiedispersive Rontgenspektroskopie bestimmt. InAbbildung 70 sind die erhaltenen

Aufnahmen in zwei verschiedenen Auflésungen aufgefihrt.
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Abbildung 70: REMAufnahmen und Zusammensetzung von undotierten a) OSLGSi und b) OS.GZr.

Sowohl OSLGSi als auch OSLGZr zeigen sehr kleine, rundliche Partikel mit einem
Durchmesser < 1Ek* bgc xs e p AfyglgrerlerterE Oie EPSAralyse des
Pulvers ergab einen Schwefelanteil von 1,99% (OSLGSi) bzw. 4,82% (OSLGZr). Da sich
das SSignal bei 2,3 keV befndet, findet auch keine Uberlappung mit den Signalen anderer
Elemente statt. Somit konnte das Vorhandsein von Schwefel bestatigt werden. Auch die
Ubrigen Elementverteilungen von La, Ga, Si bzw. Zr entsprachen weitgehend dean, die fir
die Wirtsgitter erwartet werden.

Um die Verteilung von Sauerstoff bzw. Schwefel zu visualisieren, wurden von OSLGZr
Elementverteilungsbilder aufgenommen (Abbildung 71). Beide Bilder weisen eine sehr
ahnliches Verteilungsmuster fur beide Elementsorten auf. Daraus lie sich schlussfolgern,

dass sich Schwefel homogenwerteilt in das Wirtsgitter einbaute.

Abbildung 71: a) REMAufnahmen von OSLGZr, b) Elementverteilung von Sauerstoff und c) Schwefel.
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