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8.1 Lumineszenz - Definition

Lumineszenz beschreibt die Emission elektromagnetischer Strahlung abseits des
thermischen Gleichgewichts

Anorganische Materialien: Strahlende Rekombination bei Verunreinigungen/Defekten:
(a) Leitungsband-Akzeptor-Ubergang

(b) Donorlevel-Valenzband-Ubergang

(c) Donor-Akzeptor—Rekombination

(d) Excitonen—-Rekombination

Ec ® -

EV N~
Daraus folgt: Lumineszenz setzt die Absorption von Energie in diskreten Zustanden voraus!
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8.1 Lumineszenz -

Definition

Thermische und nicht-thermische Strahler

Thermische Strahler emittieren ein Strahlungs-
spektrum, das dem eines schwarzen Strahlers bei
der entsprechenden Temperatur entspricht

— Planck‘sche Strahlung

Intensitat

Beispiele: Kosmische Hintergrundstrahlung,
Kosmische Objekte, Halogen- und Glihlampen

Nicht-thermische Strahler emittieren ein Strahlungs-
spektrum, das durch elektronische Ubergéange
zwischen diskreten Energieniveaus hervorgerufen
wird

— Lumineszenz

Intensitat

Beispiele: Lumineszente Materialien, LEDs, Laser
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8.1 Lumineszenz — Materialien

Anorganische lumineszierende Materialien — Bedingungen fir eine hohe Effizienz
» Starke Absorption

» Hohe Kristallinitdt und damit niedrige Defektdichte

» Hohe Reinheit (99,99% oder hoher)

» Homogene Verteilung des Aktivators und des Sensibilisators

* Niedrige Phononenfrequenzen .
g q Anregungs- Emission

quelle

Absorption durch:

Optische Zentren (Verunreinigungen)
» Aktivator (A)
 Sensibilisator  (S)
* Defekte (D)
« Wirtsgitter (Bandliicke) b
Energietransfer tritt oft vor der \ —
eigentlichen Emission auf! Emission Warme
Warme
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8.1 Lumineszenz — Materialien

Anorganische lumineszierende Materialien — Der Einfluss des Wirtsgitters

o Lewngsband S

E)(;;B]d()londuc'“on —— Donorlevel (D)

Bandllcke Eg

-1 N — Akzeptorlevel (A)

Ve 7777777777777

Absorption via
« Wirtsgitter

— Charge-Transfer oder VB zu CB
« Defekte (Farbzentren)

— Donor- und Akzeptorlevel

YBO, Vaterite

Bandllcke Eg =6.5eV
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8.1 Lumineszenz — Materialien

Anorganische lumineszierende Materialien — Der Einfluss des Wirtsgitters

Reflexionsgrad [%]

Reflexionsspektrum von YBO,
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8.1 Lumineszenz — Materialien

Anorganische lumineszierende Materialien — Der Einfluss der Dotierung

YVO, (tetragonal), E, = 4.2 eV YPO,:V, Eu (tetragonal), E; = 8.2 eV

& LSS
5 LSS w‘

Donorlevel (D)

— (Vo43-)*

 — 3+\*

¥ e — Akzeptorlevel (A) — gl

eSS S S S |
V& SSS S S S S

« Wirtsgitter — Charge-Transfer oder VB zu CB
» Defekte (Farbzentren) — Donor- und Akzeptorlevel
« Dotierungen (Verunreinigungen) — Aktivator und Sensibilisator
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8.1 Lumineszenz - Prozesse

Mechanistische Ubersicht

A
Leitungsband (leere Metallorbitale)
A A | C:) : : ? :
= S2 -“--|i'% | | —l—‘ Defekt
S : 3 : : Speicherung
';' S | Qq:') | I
2, 5 SlytF--_1ISC ‘
o| E |S = “—x T2 T A2
21 ‘18 e S TT==l NN
e S & 5% ET 1 Al
LLl Q ) N
< S
L
SO = o X AO
- Sensibilisator Energieniveaus - - Aktivator Energieniveaus -
Valenzband (Anionenorbitale gefullt mit Elektronen)

S0, S1, S2, T1, AO

, Al = Energieniveaus der Aktivatoren und Sensibilisatoren

ISC = Intersystem Crossing “spin-verbotener singulett-triplett Ubergang”
ET = Energietransfer (Energietransfer)
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8.1 Lumineszenz - Prozesse

Photonisch oder thermisch stimulierte Lumineszenz (PSL oder TSL)

Aufladung : Stimulierte Lumineszenz
|
LB () : >Q
A I \
i | A
& Q \_‘_
Elektronen! Stimulation Tunneln
- falle :
xrey ! S VAVAVAV B =
oder UV Loch- 1 hv
falle |
E>E, —0 : o! y
| v
o—1 |
VB |
|

Inkohé&rente Lichtquellen
Prof. Dr. T. Justel, FH Munster

Kapitel Lumineszenzmechanismen
Folie 9




8.1 Lumineszenz - Prozesse

Elektronische Grundzustande verschiedener Atome und lonen (Dotierungen)

Elektronische Energieniveaus sind abhangig vom Eigendreh- (Spin) und dem Bahndrehimpuls
der Elektronen bzw. deren Wechselwirkung miteinander (Gesamtspin bzw. -bahndrehimpuls)

Atom / lon Elektronenkonfiguration Spektroskopischer Term 25*1L |
Li° 1s? 2st 2S5
Li* 152 1S,
Na® [Ne]3st 2S5
Tis* [Ar]3d! Dy,
Cr3t/Mn# [Ar]3d® “Fap
Mn?*/Fe3* [Ar]3d® 5Se/;
Zn%*/Cu* [Ar]3d1° 1S,
Ced* [Xe]4f! °Fe)
Eus* [Xe]4fS F,
Gd3*/Eu?* [Xe]4f’ 8S./
Th3* [Xe]4fe Fe
Lus* [Xe]4f!4 1S,
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8.1 Lumineszenz - Prozesse

Auswahlregeln fur elektronische Dipolibergange

Grundvoraussetzung: Impulserhaltung des Systems “Atom/Ion + Photon”

1. Spinauswahlregel AS=0
2. Drehimpuls (einzelnes Elektron) Al =+1
3. Drehimpuls (mehrere Elektronen) AJ=0,%+1 (aber nichtJ=0—>J=0)

AL=0,%+1 (abernicht L=0—> L =0)

4. Laporte-Auswahlregel g—o>uoru—g
notg—>goru—u

Beispiele: Ce3*  [Xeldfl (?F,) — [Xe]5d!(2D,),) = erlaubt ~ns
Eust [Xe]afe ("F,) — [Xel4f® (°D,) = verboten ~ms
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8.1 Lumineszenz - Prozesse

Typ

Szintillation

Rontgen—Lumineszenz
Kathoden-Lumineszenz
Photo—-Lumineszenz
Elektro—Lumineszenz

Chemo-Lumineszenz
Bio—Lumineszenz
Thermo-Lumineszenz
Sono-Lumineszenz
Mechano-Lumineszenz

(Elasto-, Frakto-, Plasto-, Tribo-L.)

Anregung durch

Hoch-energetische Partikel
v-Strahlung
Réntgenstrahlung
Electronen (hohe Spannung)
UV/Vis—Photonen
Elektrisches Feld

(niedrige Spannung)
Chemische Reaktion
Biochemische Reaktion
Hitze

Ultraschall

Mechanische Energie

Beispiele

Hoch-Energie Physik
PET-Systeme
Rontgenverstarker, CT
CRTs, Oszilloskope
Fluoreszenzlampen
LEDs, EL-Displays

Notsignale
Quallen, Glihwirmchen
Afterglow-Leuchtstoffe

Tesa—Film

Lit.: Nature 455 (2008) 1089, blau + UV + x-ray
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8.2 Absorption

Eindringtiefe von Photonen und Elektronen

Photonen (Lambert-Beer‘sches Gesetz) Elektronen (Feldman—Gleichung: R in [A]

Penetration depth A o _ 1,2
R = 250 PE,,!I,: U™ withn = 1= 0,2900g.0Z
2anm - Absorption Fur5.7 keV | Dichte R R
12 um — durch Aktivator Elektronen [g/cm3] [A] [nm]
S SiO, 2.20 6171  617.8
h-v < Eg (host lattice) AlLO, 3.97 3476 347.6
Mg,(PO,), 2.56 5345  534.4
. | ZnS 4.04 4248 4248
« Absorption MgO 3.59 3799  379.8
oo <= durchdas MgF, 3.15 4464 446.4
Wirtsgitter MgS 2.68 5603  560.4
hev > Fg(hostlatice) Naherungsweise R ~ 0.046*U53/p [um]

Flr ein Material mit r =5.0 g/cm3(Y,0,)
10 kV Elektronen R ~ 400 nm
2 KV Elektronen R ~30 nm
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8.3 Anregungsmechanismen

Hochenergetische Partikel, y-Strahlen und Rontgenstrahlen

1. Anregung hoch—energetischer

Kernniveaus A Primare
2. Thermische Bildung von Elek- Elektronen
tronen—-Loch—Paaren tber die
Bandliicke
_ _ e €& — — €& CB
3. Energietransfer zum Aktivator- T —— .
ion oder zu Farbzentren 2 —_ t=——— [Xe]5d!
4. (Zentren-) Lumineszenz =1 IS
ABE Traps ~/\\\»
LL @© |
m _ — [Xe]4ft
Mechanismen sind gut verstanden, , —_— . Ce
wenn auch mit Hilfe von zwei ver- h* h* e VB
hiedenen Modellen: .
ic IeRdialf' odelle Umwandlung Transfer |Lumineszenz
2' BO t Ins . - Srims rA\N\N\
. Bartram-Lempicki rimare
P ) h* Kernband
Locher
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8.3 Anregungsmechanismen

Photonen mit einer Energie > Bandllcke des Wirtsgitters: PDPs und Xe—Excimer
Lampen

CB //// // // /// /// //// \I\//IV|rtsg|tter Bandliicke E; [eV]
=t aF, 12.2
T Al A|203 8.0
: Y,0, 5.6
E T]transfe[ i Nact  Mesc ZnS 3.9
g > : — NN ZnSe 28
- AO ZnTe 2.4
— A CdS 2.6

W e 4 i s

Interne Quanteneffizienz: IQE =n,/(M, + Npy) = Nact
Externe Quanteneffizienz: EQE = M.* Niranster™ Nesc
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8.3 Anregungsmechanismen

Photonen mit einer Energie < Bandliicke des Wirtsgitters: Fluoreszenzlampen und
LEDs

Anregung des Aktivators Anregung des Sensibilisators
W LSS e LLLLLLL
‘ ! A2 —— S1 —_— Al
— Al :
E M Ntransfer R i 1"|ac:t rlesc
E kr knr __;_"- AQ

T T 77777

IQE = 1= Ki/(K, + Ky) = T/t

EQE = ™ M *n
mitk, + k= 1/t und k, = 1/z, ot ransier Hese
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8.3 Anregungsmechanismen

Reflexionsspektren

100,0

Beispiel: BaMgAl,,O,, dotiert mit 10% Eu?*

W= =

Wirtsgitter

©
o
[=}

60,0 -

40,0 -

Reflexionsgrad [%]

Eu2+
4f" - 4f°s5d"

20,0

00 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1

Relative Intensitat

"100 200 300 400 500 600 700

Wellenldnge [nm]

 Wirtsgitter VB — CB

e Eu?t

[Xe]4f" — [Xe]4fo5d!
« Erlaubter Ubergang = Intensive Absorptionsbande und kurze Abklingzeit (~ 1 ps)

800

Emissions- und Anregungsspektrum

1,0 4

0,8

0,6

0,4

0,2

Wirtsgitter A 454" - af’

4f" - 4f°5d"

0,0

100

T T T f
400 500 600 700

Wellenlange [nm]

T T T
200 300 800

180 nm (7.0 eV)
250 nm (5.0 eV) and 310 nm (4.0 eV)
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8.3 Anregungsmechanismen

Beispiel: BaMgAl,,O,, dotiert mit 5% Mn?*

Reflexionsspektren Emissions- und Anregungsspektrum
100,0
Wirtsgitter 1,0 - 410
—_ - 5 5 I ﬂ Mn** |
S 80,0 - 3d”- 3d _osl 3d°- 3d° Los
3 S
© D
g 60.0 g 06 F {06
T 0T 3d°- 3d® B 04F 1
@ )
° | _
200 |- 02} . 402
0,0 . L . L I : I : I : I : 0,0 . L L_' ! . JI . ol . 0.0
100 200 300 400 500 600 700 800 100 200 300 400 500 600 700 800
Wellenlange [nm] Wellenlange [nm]
 Wirtsgitter VB — CB 180 nm (7.0 eV)
« Mn?* [Ar]3d®> — [Ar]3d® 200 nm (6.2 eV) und 450 nm (2.8 eV)
« Verbotener Ubergang = Schwache Absorptionsbande und lange Abklingzeit (~ 10 ms)
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8.3 Anregungsmechanismen

Beispiel: LaPO, dotiert mit 20% Ce3*

Reflexionsspektren Emissions- und Anregungsspektrum
100,0 S o ana— A ol - -
e
_ 5d" - 4f'
X 80,0
2. 0,8 |-
8 -
2 g |
é 60,0 % 0.6
= =
<
[
@
20,0 - 0,2
ce*
[ \J 4f'-5d* \
0’0 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 N 1 N 0,0 1 L L
200 300 400 500 600 700 800 200 300 400 500 600 700 800
Wellenlange [nm] Wellenlange [nm]
Wirtsgitter VB —» CB 150 nm (8.2 eV)
Ce3* [Xe]4ft — [Xe]5d! 200 nm (6.2 eV) und 450 nm (2.8 eV)

Erlaubter Ubergang = Intensive Absorptionsbande und kurze Abklingzeit (~ 30 ns)
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8.3 Anregungsmechanismen

Beispiel: Y,0, dotiert mit 5% Eu3*

Reflexionsspektren Emissions - und Anregungsspektrum
100 1,0 Charge-
Transfer D -F
g 80 0,8
8
5 ol &
.é 60 g 0.6
x ]
Q2 c
E 40 - é 04 |-
. ks
(O]
o
20 02}
L )Charge-
_} Transfer
0 200 300 400 500 600 700 800 0’O:I_SO 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750
Wellenlange [nm] Wellenlange [nm]
 Wirtsgitter VB — CB 210 nm (5.9 eV)
« EU3 Charge-Transfer 230 nm (5.4 eV)
[Xe]4fs — [Xe]4f® 395 nm (3.1 eV) und 465 nm (2.2 eV)
« Verbotener Ubergang = Schwache Absorptionsbanden und lange Abklingzeit (~ 3 ms)
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8.3 Anregungsmechanismen

Sensibilisierung zur Steigerung der Absorptionsstarke

— 3dn - 3d" und 4f" - 4f" Ubergange sind sehr schwach

Moglichkeiten die Absorptionstarke zu erhdhen

Beinhalten erlaubte Ubergange ‘
— Charge-Transfer- (CT) Zustinde — Eu®*, Yb3* t
— Niedrige Energieniveaus der
[Xe]4f-15d! Konfiguration — Tb3*, Eu?*, Ce3*, Pr3+

Sensibilisierung (Energietransfer)

‘ CT-Niveau

P ——

Relaxation
5D0

\ 4

7FJ

— Ce¥* — Th3*
— Pr¥ — Ths
— Nd3* — Gd3*
— Pr3* — Gd3*
— Bidt — Eudt
— Shs* — Mn?*
— Eu?t — Mn?#*
— Ced* — Mn?#*

Vereinfachtes Energieniveau-
Diagramm von Eu3*
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8.4 Energietransfer

Voraussetzungen fir einen ET (S*+ A > S + A*) “enerar

Emission

« Sensibilisator S und Aktivator A treten in Wechselwirkung miteinande

— Coulomb-WW (multipolare Wechselwirkung) Emission
Dipol-Dipol: Poa= (L/ts)(ry/rsn)® Ce3*- EU?
Dipol-Quadrupol: Poa= (L/ts)(ry/rsp)® Ce3*- Th3*
Quadrupol-Quadrupol: Pa= (L/tg)(ry/rgp)® unbekannt

Coulombic

— Austauschwechselwirkung e 5 %0)_ — —
’E? é

Psa~ Jexp(-2rgy ) —>
fir rg, <5 A mit J = Kupplungskonstante + _H_ ‘H_

D* A D A*
(a) 2

(b) Spektrale Uberlappung = B TN Heeron Exhance
— Energieerhaltungssatz S —l— — -

_l_
— Resonanter Transfer ¥ N\ SIS — 1 —
> .

— AE durch Phononen ausgegl.
multipolar interaction
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8.4 Energietransfer

Die Wahrscheinlichkeit P flr einen Energietransfer

Wahrscheinlichkeit P Energy Transfer

O
s

ist definiert als:

PET = (2n/h)(p) < (Pil H | Ps >2 s>

> ()

¢;: Wellenfunktion des Ausgangsniveaus

¢;: Wellenfunktion des Zielniveaus

H: Operator, der die Niveaus in Beziehung setzt
p: Spektrale Uberlappung (Energieerhaltung)

Spektrale Uberlappung
p = 0s(E)ga(E)dE

r—— IS

SA

ds(E) und g,(E): Normalisierte Formfunktionen ftir den
Sensibilisator und Aktivator

E

—_—

1A =
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8.4 Energietransfer

Konsequenzen flr Lumineszenzprozesse

Auswirkungen

« Energiemigration / \

« Konzentrationsléschung ooos : AR\

«  Thermische Léschung "o wo o a0 o
« Cross-Relaxation “oon -

«  Sensibilisierungsschemata /

Einige Regeln
« ET eines Breitbandemitters auf einem Linienemitter ist nur in unmittelbarer
Nachbarschaft im Wirtsgitter mdglich (Ce?* - Th3*)

« ET eines Linienemitters auf einen Bandabsorber findet auch tber grof3e Distanzen
statt (Gd3* - Ce®)

« ET ist sehr stark abstandsabhangig und wird damit stark von der Konzentration der
Lumineszenzzentren beeinflusst (Eu* - Eus*)

Inkohé&rente Lichtquellen Kapitel Lumineszenzmechanismen
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8.4 Energietransfer

LaPO,:.Ce*
Ced* > (Ce)*
(Ce3)* —» Ce3*

LaPO,: Th3

Th3* — (Th3*)**
(Th3)** — (Th¥*
(Tb3)* — Tb

LaPO,.Ce* Th¥
Ce¥ —» (Ce*)*

(Th3¥* — Th

Beispiel: ET in LaPO,:Ce3*, Th3*

Anregung 4f - 5d
Emission 5d - 4f

Anregung 4f - 5d
Relaxation
Emission 4f - 4f

Anregung 4f - 5d

(Ce3* + Th3 — Ce3* + (Th3")* ET von Ce?®* auf Th3*

Emission 4f - 4f

Fluoreszenzlampen = Anregung bei 254 nm

10

08 |-
06 5
04t

02|

Intensitat (a.u.)

o
=]

1 i 1 1
200 300 400 500 600 700 800
Wellenlange [nm]

g
=]
T

§F 4f5d Absorption Tb* 4f4f Emission

o
©

o
o

254 nm

e

|

200 300 400 500 600 700 800
7

Wellenlange [nm]

Intensitat (a.u.)

o
~
T

o
)

o
=)

Tb* Abforption Th®" 4f4f Emission
de* Absorption

08

1 L UM

.
200 30! 400 500 600 700 800
Wellenldnge [nm]

o
=)

o
S

Intensitat (a.u.)

o
N
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8.4 Energietransfer

Beispiel: ET in BaMgAl,,0,,:Eu co-dotiert mit UM-lonen

Ayv
Dreiwertige SE-lonen Ba2*—Position in der Leitungsschicht Eu?*, Yb?
Zweiwertige UM-lonen tetragonale Licken in den Spinelblécken Mn?*, Co?*
Dreiwertige UM—lonen oktaedrische Licken in den Spinelblocken Cr3+ Tist
Inkoharente Lichtquellen Kapitel Lumineszenzmechanismen
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8.4 Energietransfer

BaMgAl ;0 ,:Eu
Eu® —» (Eu#)*
(Eu?")* > Eu

BaMgAl,,O,,:Mn
Mn2t > (Mn2+)*
(Mn?*)* — Mn?*

BaMgAl,,O,,:Eu.Mn
Eu® —» (Eu#)*

(Mn?*)* — Mn?*

Beispiel: ET in BaMgAl,,0,,:Eu co-dotiert mit UM-lonen

Absorption 4f - 5d
Emission 5d - 4f

Absorption 3d - 3d
Emission 3d — 3d

Absorption 3d - 3d

(Eu?*)* + Mn?* — Eu?* + (Mn2*)* ET von Eu auf Mn

Emission 3d — 3d

BaMgAl,,0,,:Eu(Mn) anregbar bei 172 nm, 254 und 370 nm
= Anwendung in PDPs, FLs (und (Nah-)UV-emittierenden LEDS)

Intensitat [a.u.]

Intensitat [a.u.]

Intensitat [a.u.]

)
el4F - [Xelaf’5d*

[Xe]4f5d" - [Xe]af’

A

Wellenlange [nm]

Mn?* 3d-3d Emission

254 nm

300 400 500

Wellenléange [nm]

Mn** 3d-3d Emission

./\J1 \¥
600 700
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8.4 Energietransfer

Energiepfade in BaMgAl,,0,;:Eu,Mn

A
Leitungsband
A | I I
I 1
172 nm —H | 4
_254nm | , [Xel4fsd! : Defect
c [ |~ = — - __ _ .
'05)7 % ’é ?t)) 1 Energietransfer “:5 [Ar]3d°® o
: = E 515 nm =}
B 12 L szonm || [458nm " &
LUG)\I/ - _MnT [Ar]3d S5
>
r [Xe]af
Eu2+
Valenzband
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8.5 Verlustprozesse

Ubersicht der wichtigsten Prozesse, die zu Lumineszenzléschung fithren

1. Die absorbierte Energie erreicht den Aktivator nicht (Miranster)
a) Konkurrierende Absorption
b) ET zu Defekten oder nicht-lumineszierenden Verunreinigungen
c) Excited State Absorption (ESA)
d) Auger—Prozesse

2. Die absorbierte Energie erreicht den Aktivator, aber nicht—strahlende (Mako)
Pfade dominieren die strahlende Relaxation
a) Kreuzung der Parabeln des angeregten und des Grundzustandes

b) Multi-Phononen Relaxation W - g BP

c) Cross-Relaxation L

d) Photo!onlsatlon B = Foarameter

e) Energietransfer zu Fehlstellen/Defekten = f(T) o = Max. Phononenfrequenz

3. Emittierte Strahlung wird durch das lumineszente Material reabsorbiert Maus)
a) Selbstabsorption aufgrund der spektralen Uberlappung des Anregungs-
und Emissionsbandes
b) Zusatzliche Absorptionsbanden aufgrund von Materialalterung,
z.B. durch die Bildung von Farbzentren
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8.5 Verlustprozesse

Begrindet im Wirtsgitter und der Interaktion zwischen Wirtsgitter und Aktivator

Interne Quanteneffizienz

IQE = Nakt
/) S )/ =nJ/M; + Npy)
ce A/ S S A
1 « (Anti-proportional zur Abklingzeit)
Nabs -“——|A
1
~/\V\N\»
E, Mrransfer | | | Mae  Maus | EXterne Quanteneffizienz
: EQE = th(emittiert)/ th(absorbiert)
e A = * *
v + Nranster Nakt MNaus
— A (Keine Korrelation mit der Abklingzeit!)

VB 7 7 7 7 7
TTTT7)S S S S

Lichtausbeute

LA = EQE * n,,= EQE*(1-R)

(Keine Korrelation mit der Abklingzeit!)
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8.6 Verlustprozesse

Photoionisation

LB

PI
(A™)*

Energy

At

VB

Angeregtes A™ lon wird ionisiert
— Ce¥* > Ce#

— Pr3*> Pr#

— Sm?*— Smd®*

- Eu**—> EU*

— Th3* —» Th#

— Yb?* —» Yb?*

Das entstehende Elektron wird ,,gefangen
z.B. durch Anionenfehistellen
— reduzierte externe QE

Fuhrt zu Reduktion der QE, der
thermischen Loschtemperatur und zu
Afterglow in

— Bildschirmen
— Nachleuchtpigmenten
— Szintillatoren
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8.6 Cross-Relaxation

green
emision
545 nm

a W=

Tb3+

|

[ | L]

Tb3+

40

30

20

10

(103 cm™)

Cross—Relaxations—Prozesse sind fur die
Lumineszenzléschung der hoheren  4f-
Zustande des Tb3* bei hohen Konzen-
trationen verantwortlich R, e ’

Emissionsspektren
von Th3* aktivierten
Yttriumoxysulfiden

Relative luminesence intensi

Py
|
|

. ﬁhuﬁ

i
Wavelength (nm)

Cross-Relaxation ist auch in Eu3*, Sm3*, Pr3*
und Dy3* dotierten Materialien bekannt
Konzentrationsléschung in mit Sm3* oder
Dy3*+ aktivierten Materialien ist durch Cross-
Relaxation und nicht durch
Energiemigration zu erklaren

Relaxation in den niedrigsten angeregten
Zustand kann auch durch hochenergetische
Photonen induziert werden
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8.7 Konfigurationskoordinatendiagramm

« Stokes-Shift
A e o . .
Energieliicke zwischen Absorptions- und
Emissionsband
S =S,ha, + Sgha)g
S * Volle Breite bei der Halfte des Maximums
] \ der Emissionsbande
FWHM ~+S |
Eabs ESOOO I
;4000 -
%SOOO -
\ 2000
\ 1000
\
\ op ! | | | |
\@ 0 5000 StOKeSlgﬁ]Oi(f)tS [Cm_%SOOO 20000
» Die thermische Loschtemperatur
verringert sich mit gréRer werdendem AR
— r-e " ro
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8.7 Konfigurationskoordinatendiagramm

Schwache bis keine Elektron-Phonon-Kopplung

Hohe IQE, EQE bestimmt durch ET-Prozesse

Thermische Loschung hauptsachlich durch Photoionisation
4f — 4f Ubergange (abgeschirmte 4f-Schale: kleine
Kristallfeldstarke [KFS])

e Linien Eust, Th3, ....

AR=0 1

2. Mittelstarke Elektron-Phonon-Kopplung

« Hohe bis mittlere IQE

« Thermische Loschung aufgrund von Tunneleffekten oder
Photoionisation

« 4f — 5d Ubergange (groRe KFS)

« Schmale Banden Eu?*, Ce?, ....

Starke Elektron-Phonon-Kopplung

Niedrige bis hohe IQE bei RT, starke thermische Ldschung
Thermische Léschung hauptsachlich durch Tunneleffekte
nsz — nsinp! oder CT-Ubergange

Breite Banden PbZ*, Bid, ....

[ ] [ ] [ ] o W
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8.7 Konfigurationskoordinatendiagramm

Breite des Uberganges kann mittels des ,,harmonischen Oszillators* erklirt werden

F = -k*(r - r,) . Integration O I O
= E = -1/2*k*(r - ry)? M -

Aus der Quantenmechanik folgt: E, = (v + 1/2)*hv

Franck-Condon Naherung: Elektronen bewegen sich signifikant schneller als
die Kerne — “vertikale Uberginge”

Ubergénge: E (v, = 0) > E.(v, = X) flr v, = 0 “Null-Phononen Linie” (ZPL)

Fog = Moe = schmale Banden oder Linien (4f — 4f Absorptionslinien)
Fog < Foe=> breite Banden (4f" — 4f*1L-1 4fr — 4f"-15d, 652 — 6s6p)

Inkohé&rente Lichtquellen Kapitel Lumineszenzmechanismen
Prof. Dr. T. Justel, FH Munster Folie 35




8.8 Thermische Loschung

Beispiel: SrGa,S,:Eu?*

Emissionsspektren

Emissionsintensitaten

15000

10000 -

5000

Emissionsintensitét [a.u.]

Wellenlange [nm]

ab

40 500 550 600

—T25 1,0 4 Peak-Intensitat

—T75 Al 1,0110
T150 A2 0,01594

— ggg 0.8 x0 179,41

1300 dx 26,696
T330

061 Integral

Al 0,99900
A2 0,002116
x0 169,99
dx 30,894

0,4 1

0,2 4

Relative Emissionsintensitat

1y = A2 + (A1-A2)/(1 + exp((x-x0)/dx))
=== 0,0 : : : : : :
650 0 50 100 150 200 250 300 350

Temperatur [°C]

« T,, = Temperatur, bei der der Leuchtstoff 50% seiner anfanglichen
Emissionsintensitat verliert (hier ~ 170 °C)

« T,, hangt von der Starke der Wechselwirkungen zwischen Aktivator und Wirtsgitter

« Invielen industriell wichtigen Leuchtstoffen erniedrigt sich die Quantenausbeute
deutlich zwischen 100 — 150 °C
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8.8 Thermische Loschung

Beispiel: Andere Eu?*- dotierte Leuchtstoffe

Lichtausbeute als Funktion

der Temperatur

Spektrale Breite der Emissionsbande von
BaMgAl,;,0,,:Eu als Funktion der Temperatur

60000

1,0

0,8

0,6

0,4

Relative emission intensity

(Sr,Ca)2SiO4:Eu
(Ba,Sr)2SiO4:Eu
BaMgAI10017:Eu

0,2

—— BAM25C
—— BAM75C
BAM150C
—— BAM200C
BAM250C
—— BAM300C
BAM330C

50000

40000

30000

20000

Emissionsintensitat [a.u.]

10000

0,0 T T T T T T
0 50 100 150

Stokes-Shift
Thermische Léschung

Temperature [°C]

0 . 1 . 1
400 450 500

T
200

T
250

300

350
Wellenlange [nm]

BaMgAl,,O,;:Eu < (Ba,Sr),Si0O,:Eu < (Sr,Ca),SiO,:Eu
BaMgAl,,O,;:Eu < (Ba,Sr),Si0O,:Eu < (Sr,Ca),SiO,:Eu

Blauverschiebung aufgrund thermischer Ausdehnung des Wirtsgitters und damit
einhergehender Verringerung der Kristallfeldaufspaltung
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8.8 Thermische Loschung

Einige Regeln

 Erniedrigt sich mit steigendem energetischen Abstand zwischen dem Grund- und
dem angeregten Zustand

« Erhoht sich mit steigender Phononenfrequenz (daher zeigen die meisten
organischen Verbindungen nur bei tiefen Temperaturen Lumineszenz)

* Erhoht sich mitAr=r,—r,

« Thermische Loschung aufgrund von Photoionisation betrifft lumineszente
Materialien, in denen der angeregte Zustand nahe dem Leitungsband lokalisiert ist
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8.9 Lebensdauer des angeregten Zustandes

dN/dt = - N*P,,

Beschreibung gemal Kinetik 1. Ordnung (kein Energietransfer!)

e e

= dN./N, = -P,,*dt : Integration 5
eg
= In(dN(t)/N,(0)) = -Peg*t |
g

Ng
= N(t) = Ne(O)*exp(—Peg/r) mitt = 1/Peg
Ubergang Dauer Oszillatorstarke Aktivatoren
“erlaubt” ~1072s f~0.1 Eu?*, Ces*
“schwach” ~ 106 s f~0.001 Pr3*, Nd3*
“verboten” ~103s f~10° Eu3*, Mn2*
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8.9 Lebensdauer des angeregten Zustandes

Typische Abklingkurven

- BaMgAl,,0,,:Eu?* (t =1 us) (Y,Gd)BO,:Eu** (t = 3.5 ms)

[ 1 .

e E 01F

c o E
Kp}
iﬁo 100 F B

J So01k

2 g |
z 2

E E1e3}

10 | i

t Anregung bei 160 nm L Anregung bei 254 nm
(I) ' ; ' :1 ' els ' ' 10 e c|> | 1|o | zlo | 30 | 40
t [us] t[ms]

Mono-exponentieller Abfall = Kein Energietransfer, bspw. durch Verunreinigungen wie
Fe3* oder Cr3*
Abweichung vom mono-exponentiellen Verlauf = Lo6schung, Energietransfer, Afterglow, ...

Inkohé&rente Lichtquellen Kapitel Lumineszenzmechanismen
Prof. Dr. T. Justel, FH Munster Folie 40




8.10 Lumineszenz der UM-lons

Absorptionsprozesse von d"-Ionen — Tanabe-Sugano Diagramme

Energielevel-Diagramm eines d!-lons (Ti®*, V4, Cr°*, Mn®*): RS-Term = 2Dy,
Spaltterme = °T,+2%E

‘E lon Konfiguration Beispiel
Tis* [Ar]d! AlL,O;:Ti (Saphir)
== Cr3* [Ar]d3 Al,O;:Cr (Rubin)
= Mn%  [Ar]d? Mg,GeO. F:Mn
Mn?*  [Ar]d® Zn,Si0O,:Mn (Willemit)
Fed* [Ar]d> LiAIO,:Fe
T, d-d Ubergange sind paritatsverboten
A/B = Niedriger Absorptionskoeffizient
K ristallfeldstarke = Hohe Konzentration bendtigt
Inkohé&rente Lichtquellen Kapitel Lumineszenzmechanismen
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8.10 Lumineszenz von UM-lonen

Absorption in Glasern, Laserkristallen und Leuchtstoffen

lon Konfiguration Farbe Pigment Strukturtyp
Ti%* d! violett, braun  AlL,O;:Ti Korund
\/3+ d? grun

V4* d! grun, blau (Zr,V)SiO, Zirkon
Cr3t s gran, gelb Cr,0, Korund
Mn2+  dd hell-rosa NaCl

Mn3*t  d4 violett Mn,O, Korund
Mn4t  d3 rot, braun MnO, Rutil

Fes* gelb, braun a-Fe,O, Korund
Fect  d° blau, grin Fe(C,0,)2H,0

Co** df blau, violett CoAl,O, Spinell

Ni2* dd grun NiO NaCl

Cu?t d° blau, griin CaCuSi,Oy, Cuprorivait

Inkohé&rente Lichtquellen
Prof. Dr. T. Justel, FH Munster

Kapitel Lumineszenzmechanismen

Folie 42




8.10 Lumineszenz von UM-lonen

Absorptionsprozesse von UM-lonen mit d°-Konfiguration
10} — MgWO,
—— Cawo,

o
©

Beispiele:
VO,*, NbO,*, TaO,*, CrO,%#, M0oO,#, WO,*, MnO,

o
o

Emission intensity [a.u.]
o
ES

Prozess:Ligand to Metal Charge-Transfer (LMCT)

o
N

0,0 nnnnnnnnnnnnnnn i
300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800

Wavelength [nm]

O% — Me™ oder p(nicht-bindend) — d(e,: anti-bindend)

Ergo: Bindung wird geschwacht = AR >>0 = breite Absorptionsbande

L euchtstoff Absorption [cm] KZ Polyeder
CaWwo, 40000 4 Tetraeder
Ca,WO, 35000 6 Oktaeder

=> Energetische Lage des CT-Levels verringert sich mit steigender KZ und der
effektiven Ladung am Metallzentrum

Inkohé&rente Lichtquellen Kapitel Lumineszenzmechanismen
Prof. Dr. T. Justel, FH Munster Folie 43




8.10 Lumineszenz von UM-lonen

Mn2*und Mn** Lumineszenz

@ 4g \ \\\
Y 304 X Y ..
\‘\\
20 - \
3\
\
10 1 \
\'\
63 GA’. ; \ ;
0 “ 10 15 20
A/B
Mn?* [Ar]3d® (h.s.)

A < 10000 cm

T,(*G) — °A(°S)

Bandenemission 500 — 750 nm = f(Symmetrie)

2
— 12

80— A
2A1
4-|—1
60
4-|-2
a
Ll 0
QF- T,
0.
25: 2T1
207 ’E
0
4P—
4
A
4F ' | ' 1 ' | ' | ' | ' | ' 1 ' | ' | ' 2I
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
Aok /B
Mn*+ [Ar]3d?®
A = 20000 cm

E(CG) — Ay (*F)
Linienemission ~ 620 — 730 nm = f(A, Kovalenz)
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8.10 Lumineszenz von UM-lonen

Mn** Lumineszenz: Linienemission wegen spinverbotener 2E(2G) — *A,(*F) Uberg.

Optische Eigenschaften von Mn#* werden beeinflusst durch

Kristallfeldaufspaltung Dq, typischerweise zwischen 1.9 und 2.3 - 104 cm!

B: typisch ~ 600 — 800 cm-!
C: typisch ~ 2800 — 3300 cm-!

« Kovalenz (parametrisierbar) — 7

2 0.8 £¢T)~ B, Do ECE) ~ B, C, Dq o -
Racah-Parameter A, Bund C g \' AN / -

206 E(T)) - D 06 §
A=F0—-49F4 z :
B=F2-5F4 §0.4 _0_42
C=35F4 Té . o %\,
(mit FO, F2, F4 = Slater-Integrale) ~ ~ ;

0.0 1 - 0.0

250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800

Bestimmung von B und C

Wavelength /nm

E(°E)-7.9B+18

3.05
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8.11 Lumineszenz von lonen mit s?-Konfiguration

Beispiele: Ga*, In*, TI*, Ge?*, Sn?*, Pb?*, As®*, Sb%*, Bi®*

Elektronenkonfiguration von s?-lonen Ga*, Ge?* und As3*; [Ar]3d104s?
In*, Sn?* und Sb3*: [Kr]4d105s2
TI*, Pb%* und Bi3*: [Xe]4f145d106s2
Energieniveau-Diagramm eines s-lons
Anregungs- und Emissionsspektrum
1p Leuchtprobe: PL von Sn2*in SnCl, von BaYBgO44:Sb%*
HE 1 o ' —— Emissionsspektrum
¢ . ' w0 —_— inregungssppeklztrum
3 ,
- P2 gos
HE %
3 2 0,6
. = Py o
vvv 3P 0 §0,4
0,2
0,0 1 . ] "
200 300 400 500 obe UV-A28/68 600
A 4 180 Wellenlange [nm] ]
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8.11 Lumineszenz von lonen mit s?-Konfiguration

Beispiel: Pb2*

BaSi,O::Pb

Anregung
—— Emission

Normalisierte Emissionsintensitat

1 " " 1 1 1
250 300 350 400 450 500 550 600
Wellenlange [nm]

Leuchtstoff Strukturtyp
BaSi,O::Pb Sanbornit
Sr,MgSi,O,:Pb  Akermanit
SrLaBO,:Pb

Normalisierte Emissionsintensitét

Sr,MgSi,0,:Pb

—— Emission

—— Anregung

1 " 1
250 300 350 400 450 500 550
Wellenlange [nm]

Stokes-Shift [cm]
10600
12000
17700

600

10 |-

Normalisierte Emissionsintensitét

Lumineszenzprozess: [Xe]4fl45d%6s? — [Xe] 4f145d106si6p?t

SrLaBO,:Pb

— Anregung
—— Emission

Wellenlange [nm]

Halbwertsbreite [cm™1] QA [%]

2700
4300
5300

90
75
65
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8.12 Lumineszenz der Lanthanoide

Das Wort Lanthanoid stammt aus dem Griechischen “AavOaverv”’, und bedeutet
“versteckt sein”

Anstelle von “versteckt sein” AavOavery,
wire “herausragend” em@avng — epifanides
(A. Meijerink, PGS 2011) angemessener

La|Ce |Pr |Nd Pm|Sm|Eu|Gd| Tb Dy |Ho Er |[Tm|Yb Lu'
Ac
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8.12 Lumineszenz der Lanthanoide

Form und Orientierung

Eigenschaften der elektronischen ,,Aufenthaltsraume*: Orbitale

A
x
S

2
A A

-2

d

b4
A

2
T . LA

z
. o =" -
’ : Ay Ay
-1
z
A

Y . 4 P 2 A

’J'Y
~a
r4
" @ ﬁJ'y
.~ | Ty
r4
2 A ? vy
K
RN
a 7

Orbital | Paritat I
g 0
u 1 -1,0,1
g 2 |-2, .2
u 3 -3,..,3
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8.12 Lumineszenz der Lanthanoide

Elektronenkonfiguration der Selten-Erd-Metalle und -lonen

Metalle
[Xe] La Ce Prr Nd Pm Sm Eu Gd Tbh Dy Ho Er Tm Yb Lu
65 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2
5d 1 0 0 O 0 O 0O 1 0 0O O 0 0 0 1
4f 0o 2 3 4 5 6 7 7 9 10 11 12 13 14 14
lonen
[Xe] La3* Ce3* Pr3* Nd3* Pm3* Sm3* Eud* Gd®" Th®* Dy3* Ho3* Er3* Tm3* Yb3 Lud*
Ce* Pr Nd# Sm?* Eu?* Tm?2* Yb2*
Af 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14
Beispiele. m, 3 -2 .10 1 2 3 2 -10 1 2 0 10 1
3+ 2+
Gd™/Eu Tt 41 il i K — - Spektroskopische Terme
> op 2S+1]
J
S=%s=7/2 — 25+1 =38 — stark paramagnetische lonen
L=|ZI|=0 —> L=0...6 — starke Spin-Bahn-Kopplung > 1000 cm!
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8.12 Lumineszenz der Lanthanoide

Geschichte der Aufklarung der Energielevel Struktur

1908 Becquerel
Beobachtete scharfe Linien in den optischen Spektren
der Lanthanoidionen

1937 Van Vleck
Losat das Puzzle der Seltenerdspektren in Festkorpern

1960°s Judd, Wybourne, Dieke, Carnall
Theorie der Energieniveau-Struktur und Ubergangswahrscheinlichkeiten
von 4f-4f Ubergangen
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8.12 Lumineszenz der Lanthanoide

Energielevel Struktur von [Xe]4f"-lonen

Teilweise geftllte 4f-Schale fuhrt zu diversen moglichen Elektronenkonfigurationen
Beispiel: Th3* [Xe]4f® — 8 Elektronen in 7 f-Orbitalen: 3003 verschiedene Anordnungen!

Freie lonenenergielevel aufgrund von:

1. Elektrostatischer Wechselwirkung (vgl. mit 3d"-lonen): H. Aufspaltung ~ 10000 cm-!
2. Spin-Orbit Kopplung (grofRRer als bei 3d"-lonen): Hqg Aufspaltung ~ 1000 cm!
3. Kiristallfeldaufspaltung (geringer als bei 3d"-lonen): H¢ Aufspaltung ~ 100 cm-!

Grundzustand m=-3-2-10123 S=6/2,L=3(F),J=6 > "F;
T
af

1. angeregter Zustand m;, = -3 -2-1 01 2 3 S=4/2,L=2(D),J=4 - °D,
Ol B O Bl % I
4f
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8.12 Lumineszenz der Lanthanoide

1. Elektrostatische Wechselwirkungen

Abschirmung durch die inneren Elektronen wird durch den sogenannten Slater-Parameter
beschrieben (vergleichbar mit dem Racah-Parameter)

JJ K+ 1 [ Ra¢(r; )er(" )]2r2r2 dr; dr
0 0

Elektrostatische Wechselwirkung erhéht sich mit der effektiven Ladung am Aktivator-lon
(lonenladungsdichte)

Die Aufspaltung in verschiedene Terme resultiert also aus:

« Oxidationszustand

« Kernladung
« Riuckbindung durch die Liganden (Polarisierbarkeit der umgebenden Anionen)
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8.12 Lumineszenz der Lanthanoide

2. Spin-Bahn Kopplung

Spin-BahnKopplungskonstante { erhoht sich mit steigender Kernladung der Lanthanoide,
Bsp. von {(Ce) = 650 cm™ zu {(Yb) =2930 cm™

Weitere Aufspaltung der LS Terme in J-Zustande durch

Energie, eine schwache Spin-Bahn Kopplung vorausgesetzt: / "Fe
— Komplettes Termsymbol: -
LI 5
2S5t mitJ =|L-§|, |L-S+1, ..., |L+S] 7F
L4
\\‘\\\ -~ A
. 3+ . 7 “\‘
Fur Tb Grundzustand: Fesas210 NS
Angeregter Zustand: Dys210 TR 2
I wh
“\\ \
\:“ 2
\\\ 5
0
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8.12 Lumineszenz der Lanthanoide

3. Kiristallfeldaufspaltung

Weitere Aufspaltung der J-Multipletts in maximal 2J+1 Niveaus
Kristallfeldaufspaltung ~ 100 cm-! + stark abhangig von der krist. Lage

2,00 4

Lu,Al:O,,:Nd3*
4F _ 4| 1,50
327 112 ;
AE =203 cm™? ok ? 0 @

1,00

Intensitat [a.u.]

Sechs Zustande ohne ]

externes magnetisches L
Feld 25 ]
0,00:

o0 100 Tozo 1050 1ar0 om0 1050 aaro om0 1000 10 D0Odekaedrische Koordination

Wellenlange [nm]

Zusitzliche ,fitting-Parameter* B, Y fur die graph. Anpassung an exp. beobachtete Niveaus:

,
o= B‘s[cg4>+ \/%(cm. ca‘”)]wg[c‘oﬁ’— \/ S(CO,+ cﬁf’)]
il
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8.12 Lumineszenz der Lanthanoide

Zusammenfassung: SE-lonen besitzen eine grof3e Anzahl an Energieniveaus >*1L

Ce (Yb) |Pr(Tm) [Nd (Er) |Pm (Ho) |Sm (Dy) |Eu(Tb) | Gd
n 1 2 3 4 5 6 7
SL 1 7 17 47 73 119 119
SLJ 2 13 41 107 198 295 327
SLIM |4 91 364 1001 2002 3003 3432

Fruhe experimentelle und theoretische Arbeiten tiber LaCl,;:Ln3 und LaF;:Ln3*
durch Dieke und Carnall (experimentell) und Judd, Crosswhite und Wybourne

(Theorie):

“Dieke-Diagramm” und das “Blaue Buch”

Kapitel Lumineszenzmechanismen
Folie 56

Inkohé&rente Lichtquellen
Prof. Dr. T. Justel, FH Munster




8.12 Lumineszenz der Lanthanoide

Dieke-Diagramm (1968)
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8.12 Lumineszenz der Lanthanoide
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Literatur: P.S. Peijzel, A. Meijerink, R.T. Wegh et al, J. Solid State Chem. 178 (2005) 448

Erweitertes Dieke-Diagramm (2005): Energieniveaus dreiwertiger SE-lonen bis in
den VUV-Bereich hinein .
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8.12 Lumineszenz der Lanthanoide

Komplettes Energielevel Diagramm S

Cer - b _—
Pr3+ ~ Tm3* —
Nd3* -~ Ers o —— _
Pm3* -~ Ho3* ===
Sm3*  ~ Dy3* ===
SITC The* T ==E==
Gd?* 5 — =

S 100 EE ;;E_
Energielevelaufspaltung erhoht sich g :%é g%;
von Ce3* zu Yb% aufgrund der steigenden = "°~ _=S=EgES==
Kernladung und damit mit der Zunahme §§§=§§E;
der Spin-Bahn-Kopplung Eq, (£) 507 —=EN S=_——
lon Konfiguration E [cm?] 25+ —§g§§ §§§_
Ce¥  [Xe]4ft 650 - ii%i lEI:%I
Yb¥ o [Xe]aft -2930 0 Ge Pr N PmSm Eu Gd T Dy Ho £ Tm Yb

Ln3* lon
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8.12 Lumineszenz der Lanthanoide

Characteristic optical properties o
1.2 l\ o
sy === 5p
. . . -4 =Bl
Intraconfigurational 4f - 4f transitions tof- 1} oS8 |
- |
ol AT :
1) Scharfe Linien (dhnlich Atomen), Stokes-Shift ~0cm™< i |/ 2
| 1
¥ I \ -
. - . . 04 - I “‘. s -
2) Geringer Einfluss der chem. Umgebung auf die Energi ™ ,’ AN 2 |
02 —‘: q \\\ % (/ |
-~ N\ / % -

3) Paritatsverbotene Ubergange (~ms Lebensdauer, f ~10 ol =

22 30 38 46 54 6.2

70
Source: VA.G. Rivég")

Begrindung: Abschirmung der 4f"-Elektronen durch
aulere gefullte 5s und 5p Schalen — keine Verschiebung
der Parabel im angeregten Zustand und sTEnegy,e — Vib
Null-Phononen Linie (ZPL) 1 T e — zp

: o5 M e T Vib | § ZP
Beispiel: > on & }

mEE e o
Gd%*in Y,Al.O,, 2 T

S e ey \Q/_.

Wavelength [nm]
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8.12 Lumineszenz der Lanthanoide

Typisches Emissionsspektrum von Th3* (Bsp.: Lu;Al:0,,:Tb) 30 000 -

2,3 10 LUAG:Tb 1% ) 50
1.0 - s
_ oo _ R, =377 i 25,000 - ’
| 5 los % —4.5K ]
0.8 - J 4 °-4§ E/cm
| o2 & 5
S 1L AUV A 20,000 D,
E 0.6 =3 . Wave:,ength [::\] = 5[)4 - 7F5
£ 04- 15,000 -
0.2 : 5 7
] P Fe 10.000 -
0.0 --—NL‘A e r— e A
480 500 520 540 560 580 600 7—F
Wavelength [nm] 51000 _ 0
Charakteristische Lumineszenz der Lanthanoide Y
- Scharfe Emissionslinien
Iy __F

- So gut wie unabhangig von der chemischen Umgebung, 0- 5
z.B. griin-gelbe Emission von Th3* -Leuchtstoffen
- Hohe Quantenausbeute (> 90%o), aufgrund des geringen Stokes-Shift
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8.12 Lumineszenz der Lanthanoide

Beispiel:

Eus* - Typische Anregungs- und Emissionsspektren (Y,SiO¢:Eu)

40

30

E (103%cm™)

10

10

Charge-
Transfer

o
©
T

o
[
T

04|

Emissionsintensitat [a.u.]

0,2

0,0
100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600

Wellenlange [nm]

10 |-

08 |

0,6

04| D -

Emissionsintensitat [a.u.]

02 |

0,0

1
500 550 600 650 700 750 800

Wellenldnge [nm]
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Emissionsspektren und Farbpunkte Eu3*-dotierter Leuchtstoffe

o - 7

F, LUBO3:Eu F, (Y,Gd)BO,:Eu
T o8l Calcit T os| Vaterit
<, s, ,
7 7 F,
o 06 o 06
c c
@ 2
c k=
‘n 04} n 04
[ c
9 o
7] 7
‘= 02f € 02 F
] S I |

0,0 " 1 0,0 1 1 " 1 L

500 550 600 650 700 750 800 500 550 600 650 700 750 800
Wellenléange [nm] Wellenlange [nm]

LoF 7F2 Yzog:EU =T 7Fz Y(V,P)O4:EU
T osh Bixbyit = osl Xenotim
S, S,
g g
D 0,6 - D 0,6 -
c [
() 3 [0} L
k= k=
n 04} n 04t
5 S E
@ @ E 4
(%] [%2] 1
£ o2t . ‘e 02f
N - A/\I/:\;\’) 7F4 N - KM

0’0 1 1 " J\.A_Ij\'\ 1 0,0 1 " 1 1

500 550 600 650 700 750 800 500 550 600 650 700 750 800
Wellenléange [nm] Wellenlange [nm]
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Emissionsspektren und Farbpunkte Eu3*-dotierter Leuchtstoffe

5D0-7F1§ °D, - 'F, °D, - 'F, ;5D0-7F4 Leuchtstoff  CIE(1931) Farbpunkt
M f = X Y

. (Y,Gd)BO_Eu

(Y,Gd)BOsEu  0.640  0.360

Y,0,:Eu 0.641  0.344

I YVO,:Eu
_ A YVO,:Eu 0.645  0.343

Y, 0,S:Eu
L N Y,0,S:Eu 0.650  0.342

650 700 750
Wellenlange [nm]

Intensitat

Farbsattigung: Y,0,S:Eu > YVO,:Eu > Y,0,:Eu > (Y,Gd)BO,:Eu
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Energie [cm]

A
4.0x104 —

3.5x104 —

3.0x104
2.5x104 -

2.0x10% —

1.5x104 —
1.0x10%4 -

0.5x104

0.0 -

4f72pt

5D3

5D2
5Dl

Emissionsspektren und Farbpunkte Eu3*-dotierter Leuchtstoffe

Beobachtetes Emissionsspektrum durch
5D, = ’F; Ubergange (Linien)

a) Inversionssymmetrie (Sg, Dsy)
Magnetische Dipolibergange, bsp. °D, - 'F;
AJ=0,£1(J=0-—>J=0verboten)
MeBO,:Eu (Calcit, Vaterit)

T~8-16ms

b) Keine Inversionssymmetrie
Elektrische Dipoltbergénge °D, -'F, ,
AJ<6(J;=0->J=2,4,0)

Y,0;:Eu (Bixbit), Y(V,P)O,:Eu (Xenotim)
T~2-5mMs
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8.12 Lumineszenz der Lanthanoide

4.0x10% 7

3.5x10%4 -

3.0x10% 7

Energie [cm1]
= N N
o1 o ol
X X X
= B (T
< R 2
|

1.0x10%

0.5x10%4 —

0.0 -

4f2pt
5d? —
4fs541 ®ly),
——p,,
5D,
____________ 5 52—___—____' === ==
5D,
5D,
F
~ 1 %y, ° 46
2 =3 32
Fs/o to 8S,, — 854,

Ce3* Eu3* Eu? Gd3

arsd. 254 nm

SR - - — — -

Vereinfachtes Energielevel Diagramm ausgewahlter Ln3*-lonen

Linienemittierende lonen
Pr3+

Nd3*

Sm2+/3+

Eust (Eu2+)

Gd3*

Th3*

Dy3+

Ho3*

Ers*

Tms3*

Yhb3+

Breitbandig emittierende

lonen
Ced*
Pr3+
Nd3*
Eu?*
Yhb?+

Inkoharente
Prof. Dr. T.J

[Xe] 4ft  4f6  4f7 Af7
Lichtquellen
ustel, FH Munster
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8.12 Lumineszenz der Lanthanoide
Anregungs- und Emissionsspektren Eus*- und Eu?*-dotierter Leuchtstoffe
_ Y,0,;:Eudt _ BaMgAl,,0,,:Eu?*
9 Tiick Do F, Lo Band- 454" - 41’
—~ Charge- licke 4f - 454"
> Transfer S
So8 < 08
= ot
5 Spin- und paritats- pic
506 verbotene Ubergéange 2 06
I= Q
‘» =
S 0.4 2 o4l
Iz 3 . .
N2 D - Spin- und paritats-
uEJ 02 uéJ o2 | erlaubte Ubergange
0,0150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 010150 l 2(130 l 2é0 l 3(1)0 l 3;)0 400 l 4é0 l 5(1)0 l 550 600 GEO 7(I)0 750
Wellenlange [nm] Wellenlange [nm]
Eudt — (EudH)** CT Eu2t — (Eu2t)** 4f-5d
(Eud)** > (Eus)* Relaxation (Eu?t)** — (Eu?)* Relaxation
(Eud)*—> Eu’* Af-Af (Eu?*)*—> Eu?* 5d-4f
Starke CT Absorptionsbande (breit) Starke 4f-5d Absorptionsbande (breit)
Schwache 4f-4f Absorptionslinie (schmal)
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Ce3+ A
[Xe]4f!
60 ==
50 =
e
O 40 =
>
=,
%’) 30 =
| -
(¢B)
C
L
20 =

10 =

0 =

Intensity [a.u.]

[Xe]5d

ZDJ

Eu2+

. YPO,:Ce(10%)

L
200 300 400
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Energie [10% cm1]
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[Xe]4f [Xe]4f65d?

6 8 “Eu?t 0
104 P - %S, NaMgF,:Eu“"(1.0%)
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©

5d - 4f
Emission

Intensity [a.u.]
o
o

o
~

o
N

af - 5d —— Em Ag,= 268 nm
EXxcit. EX hgp= 361 Nm

0,0

T T T T
300 400 500 600 700 800
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6
I7/2

6
I:)7/2

BHJ

8
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8.12 Lumineszenz der Lanthanoide

Energieabstand zwischen den [Xe]4f" und [Xe]4f™15d! Zustéanden

Elektrostatische Nephelauxetischer Kristallfeld-  Stokes-Shift

A Wechselwirkung Effekt (Kovalenz)  aufspaltung
[xel4f150" .
FJE ....... & .. — 4
o T e et
S Ce3* 49340 cm - u— e
— e, cfs
Py Pr3+ 61580 cm* T T
2 Nd3*  |72100 cmt M —
c Gd3¥ 95200 cm'?
L“ Eu2*  |34000 cm-!
[Xe]4fn ' . 4
€ Rickbindungsenergie proportional zur spektroskopischen

Polarisierbarkeit a, (3000 — 20000 cm™)
Ecfe- Kristallfeldaufspaltung (< 40000 cm-1)
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Nephelauxetischer Effekt ~ Elektronendichte zwischen Aktivator und Liganden

Polarisierbarkeit der Anionen
« Selenide > Sulfide > > Oxide > Fluoride

Ladungsdichte der umgebenden Anionen
 Arten von Netzwerkbildnern:

Oxide Alluminate Silikate Borate Phosphate  Sulfate
o AlO,% SiO* BO.® PO,% SO,
« Vernetzungsgrad

neso-Silkate soro-Silikate zyklo-Silikate phyllo-Silikate tecto-Silikate
[SiO,)* [Si,O,]> [Si;O,]> [Si;O40]* [(Si,Al)Og]*
Granat Akermanit Benitoit Montmorillonit Quarz
Zirkon Thortveitit Talk Feldspat
Olivin Lawsonit Kaolinit Zeolite
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Kristallfeldaufspaltung

Kristallfeldtheorie = ionische Wechselwirkung zwischen Metallzentrum und
Punktladungen

Energieaufspaltung der d-Orbitale hangt ab von:
« Anionenladung/Anionenradius (spektrochemische Reihe)
I'<Br<Cl<S*<F <0O%*<N*<C*

« Symmetrie (Koordinationszahl und Symmetrie)
oktaedrisch > kubisch, dodekaedrisch, quadratisch-antiprismatisch > tetraedrisch

« Metall-Liganden Abstand (starke Abhangigkeit vom Abstand)
D = 35Z¢e/4R> R = Kation-Anion Abstand
Z = Valenz des Anions
e = Ladung eines Elektrons
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Kovalenter Charakter ionischer Bindungen

Wirtsgitter  Kation Art des Netzwerkbildners
o %

YPO, Y3+ O- p O Niedrige Ladungsdichte
(l) 3/4- pro Sauerstoff

tetraedrische PO,

o |5 Q 0_‘9'

| .
Y,ALLO,, Y*  0O-AlI-O OyM_O Hohe Ladungsdichte
(') O 5/4- oder 9/4- pro Sauer-
(5 stoff

tetraedrische AlO,> + oktaedrische AlIO®-

P5>* kompensiert die Ladung des O%Anions starker als A3+
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8.12 Lumineszenz der Lanthanoide

Elektronendichte an den Anionen

YPO,

q‘ 4,
oo
4 x O(1) 7,248
4x 0O(2) 7,193

Niedrige Ladungsdichte am Sauerstoff

4 x 0O(1) 7,528

4 x O(2) 7,504
Hohe Ladungsdichte am
Sauerstoff
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8.12 Lumineszenz der Lanthanoide

Lumineszenz von YPO,:Ce 1o [ Freiesion | 475

01 g i | af5d

0,8 fs

|

04

Emissionsintensitat [a.u.]

Verzerrt dOdEkaedriSCh 100 200 300 400 500 600 700 800

Wellenlange [nm]

. Y-O Abstande
4% 2.24 A Kristallfeldaufspaltung ~ 18000 cm-?
E[ & 4% 2.24 A Nephelaux. Effekt ~ 9600 cm-!
o (P. Dorenbos, Phys. Rev. B, 64, 2001, 1251)
| = Grol3er energetischer 4f-5d Abstand

— = Emissionsbanden bei 335 und 355 nm
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Lumineszenz von Y;Al:O,,:Ce

10

| FreiesEI‘on i Ecre 4f5d
g ﬁ 4fsd
-% 06 F é E4f5d E ﬂ
£ i
w oz !
verzerrt dodekaedrisch 1 2 M M / S
# Y-O Abstande Wellenlange [nm]
- : ~ -1
; 4x 2.30 A Kristallfeldaufspaltung 2700_? cm
‘.. 4x 2.44 A Nephelaux. Effekt ~ 14700 cm

(P. Dorenbos, Phys. Rev. B, 65, 2002, 2351)
= Geringer energetischer 4f-5d Abstand
— = Emissionsbande bei 560 nm
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Anregungs- und Emissionsspektren Pr3+-dotierter Leuchtstoffe
YF;:Pr YPO,:Pr Y,05:Pr

g
=]
L

o
©

o
)
!

Normalisierte Intensitét
Normalisierte Intensitat
o
S~

o
[N}

- J} h
500 600 700 800

Wellenlédnge [nm]

o
=}

I}
5

Wavelength [nm]

Wellenlange [nm]

4f15d1-4f2 Bandenemission
4f2-4f2 Linienemission 4f2-4f2 Linienemission

Die Gestalt des Lumineszenzsspektrums von Pr3*
hangt stark vom Wirtsgitter ab!
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Grundlagen der Pr3* Lumineszenz

Pr3* Grundkonfiguration
[Xe]4f? — 13 SLJ-Niveaus

1] 1 |
4f 5d
Pr3+ Konfiguration des angeregten Zustandes
[Xe]4fisd! — 2 SLJ-Niveaus
il 0
4f 5d

= [Xe]4f? — [Xe]4f2 Ubergange

= [Xe]4f? — [Xe]4fl5d! Ubergange

Energie [10% cm]

60

50

20

10

A [Xe]4t2

180

[Xe]4fi5d!

=3V

1-Wd 00029

v
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Grundlagen der Pr3* Lumineszenz
A[Xelaf?  [Xe]4flsd! K, O, Platz verzerrter
— Platz O,, Platz
60 - . .:—
—: ﬂE
.-" " — absorption | emission
= t
;) 40 : S— Eph stokes
8 —“ 3 a1 shift
';' UV Linien- g \>}
'Sy 30 = emission
-
-
- 3p
Yo I . Pl \\ " J
1D, V Banden- pifl e >_"
Rote Linien- emission
10 = emission ,
\ ) JL
A ' 0

0 = 3H, ‘ >0
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Emissionsspektren von Pr3* Leuchtstoffen'So — ***L, Linienemission ‘

-
>
YF;:Pr — =]
. D
A ‘ 5d band J - NarkePr 213, 236 o
‘ UV Bandenemission SrAl;;O5:Pr L oco 571 3
50 |- : ’ 3,
0 LaB;0¢:Pr =,
- a
UV Linienemission . S
40 1S, — 25*IL, Linien- und 4f15d! — 4f2 Bandenemission ;
/ KYF,o:Pr 240, 250, 271 nm 3,
e Blaue Emission 2
- 30 |- 4f15d! — 4f2 Bandenemission o
g / LiYF,:Pr 218 nm =
%, P/ %, YPO,:Pr 232 nm 3
o ¥ §P1 g KYF,:Pr 235 nm S
20 I Po YAIO:Pr 245 nm 5
. D
Rote Emission YBO4:Pr 263 nm o
'D, Lu,Si,O,:Pr 273 nm =
10 T e LusAlO,,:Pr 310 nm 2
o Y,Al:O,,:Pr 320 nm + Linienemission 5
ot} o5 S
+ } 3 1D,- 3H, Linienemission 5
0= K ! Y,04 Pr 615 nm =1
vVowy CaTlO4:Pr,Na 615 nm S
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Lumineszenz von YF;:Pr

Verzerrt quadratisch- antiprismatisch

A Y-F Abstande
1 4% 2.28 A
2x 2.30 A
2x 2.31 A

€fs  KEA
~ 8000 cm
Nephelaux. Effekt
~ 5600 cm-?

Energie

A 4

10

0,8 1

o
o
1

0,4 1

Intensitat [a.u.]

o
N
1

0,0

200 300 400 500 600 700 800
Wellenlange [nm]

KFA + Nephelaux. Effekt verringern die Energie
der niedrigsten Kristallfeldkomponente der
[Xe]4fl5d! Konfiguration um ~ 10000 cmt

= E(4f5dY) > E(1S))
= 1S, —25*1_, Linienemission
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Lumineszenz von YPO,:Pr

oL 4f'5d* 3H4
3H5
E [ater ',
NS
g 0,4
01 01 . 0.0 NJ l . o\ — T L
Verzerrt dodekaedrisch 100 200 300 400 500
Wellenlange [nm]
A Y-O Abstande
3 4x 2.24 A
4% 2.24 A KFA + Nephelaux. Effekt verringern die Energie
der niedrigsten Kristallfeldkomponente der
KFA - - ]
€ Xel4fisd! Konfiguration um ~ 16000 cm-1
5 I~ 12000 cm! Xel )
s Nephetaux. BHEkt —, Eqrisan < E(s,)
" = [Xe]4fl5d! - [Xe]4f? Bandenemission
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8.12 Lumineszenz der Lanthanoide

Lumineszenz von Y ;Al:O,,:Pr

Wirtsgitter | | P - °H
Lof 4f'5d o) 4
é 08T ﬁ 4f'5d - °H,
Verzerrt dodekaedrisch *oo 200 300 400 500 600 700
Wellenlange [nm]
A B Y-O Abstande
| ax 2'30 ﬁ KFA + Nephelaux. Effekt verringern die Energie
— — X244 der niedrigsten Kristallfeldkomponente der
[Xe]4fl5d! Konfiguration um ~ 26000 cm!
<5} €cfs KFA
> ~ 22500 cm?
< Neph.aux. Effekt = E(4f'5d%) << E('S)
L ! ~ 14700 cm-! = UV Bandenemission (320 nm) und sichbare
Linienemission (> 450 nm)
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8.12 Luminescence of Rare Earth lons

2 1 1
’if Sd| NaYF,:Pr3+
50000} g
E 's .
(cm™) 0 UV Linien
40000
174 nm 214 nm
30000 LiYE,:Pr3*
3P b —
1
D . = |
2
1
10000} G,
SF KYF,:Pr3*
J
3HJ
0 . ———
UV Banden

Lumineszenz von Pr3* doptierten Fluoriden

KZ 9 (2 Lagen)

214 nm + Vis

KZ 8 (1 Lage)
218 nm + Vis
KZ 7 (6 Lagen)

232 nm

s .;‘ .

A

NavF,.Pr

10
0,8 h

0,2

T
200

’ A Alh .LLAA
300 400 500 600 700

Wavelength [nm]
LiYF,Pr

800

Intensity [a.u.]

0,2

[Xe]4f'5d" - [Xe]4f’

0,8

Intensity [a.u.]
o

0,4+

0,24

0,0

200 300 400 500 600 700 800
Wavelength [nm]
KYF,Pr*
<
)
a3
T
5
10
5
)
&
J P A

T T T T
200 300 400 500 600 700 800

Wavelenath [nm
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8.13 Down-Conversion

Erste Beispiele (1974)

Sommerdijk et al., J. Lumin. 8 (1974) 288 (Philips)
Sommerdijk et al., J. Lumin. 8 (1974) 341 (Philips)
Piper et al., J. Lumin. 8 (1974) 344 (GE)
YF;:Pr(0.1%) und NaYF,:Pr(0.1%)

150 - 3P,, Iy Ubergang @ 407 nm

3P0 - 3H;, 3F, Ubergang im Roten

Interne QE = 166% (total) @ 214 nm Anregung
Leitet sich aus dem Verhaltnis der Linien im UV,
dem blauen und grin/roten Spektralbereich ab

Oxidische Leuchtstoffe zeigen Photon Cascade Emission (PCE)
A.M. Srivastava, D.A. Doughty, W.W. Beers (GE)

Pr3+ auf Wirtsgitterplatzen mit hoher KZ (> 8)
SrAl;,0,4:Pr,Mg

LaMgB:;0,,:Pr

LaB;O4:Pr

60

50

10

0

5d-st3ites |

|
|
|
|
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8.13 Down-Conversion

AE

504

40-

304

Beispiel: LiGdF,:Eu

Termschema

£ N\ L o) L Gd 202 nm Gd**

N _ e — Gd** + EuSR.Eu* + Gd*
PN /é. Eu* Eu + hv

Gd* + EuE Gd + Eu*

(103 em1)
20+ *
o » 33— EU Eu+ hv
104
612nm| QE, = 195%
od 7¢ 85 7F —
Eu3+ Gd3+ Gd3+ Gd3+ Gd3+ Eu3+
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8.13 Down-Conversion

Beispiel: LiGdF,:Er,Tb

- - Termschema
415d

60
50+ 6g

I 404 i@ °o

AE B| _é

(103 em™) 6p N 7Y
304
204 H
10 545 nm
0- 4 ) 8g 7
Erd+ Gd3+ Gd3+ Gd3+ Gd3+ Th3+

> 210 nm

Er Er>*
Er** + Gd SREr* + Gd*
Er + hv

Gd* + Th EL.Gd + Tb*
Tb* Tb + hv

QE, = 130%
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8.14 Up-Conversion

Mechanismen (Anorganische Materialien)

Typ Beispiel Effizienz [cm2W-1]

a) Anti-Stokes-Raman Si Kristalle ~10-13

b) 2-Photonenanregung CaF,:Eu?* ~10-12

c¢) Second Harmonic Gen. (SHG) KH,PO,, KNbO, ~10-1!

d) Kooperative Photolumineszenz ~ YbPO,:Yb3* ~108

e) Kooperative Sensibilisierung YF;:Yb3*, Th3* ~10-6

f) ESA SrF,:Er3* ~10®

g) ETU YF,:Eud* ~103

h) Sensibilisierte ETU NaYF,:Yb3* Tm?3* ~101

A a) b) C) d) €)

E _f__.  wm— el T —_—— - o G

y AT
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8.14 Up-Conversion

Mechanismen (Anorganische Materialien)

f) Excited State Absorption (ESA) g) Energietransfer h) Sensitized energy transfer
Subsequent absorption of Up-conversion (ETU) up-conversion (sensitized ETU)
2 Photons: Ground state absorption Ground state absorption and Involves a sensitizer, which absorbs energy
and then ESA rnergy transfer Up-conversion and an activator, Whlcr_\ can show ETU
Single RE ion involved Two identical RE ions involvied ~ Two non-identical RE ions involved
Beispiel Beispiel Beispiele o _jrf’z
x10%® cm™ S ~Hu,
SrF,:Er3* YF;Erst YF;:Yb, Tm S
20+ C YF;:Yb,Er
2 ~rr] - - 9,
x10%cm . NaYF,:YDb,Er s &
| BaY,Fg:Yb,Er "
i YOCI:Yb,Er , ) 2
100 — | (20-35% Yb3* o o &
! 1-5% Er3* or Tm3*)
| I,
| 5|
v
O_ Y
Umsetzung von IR in sichtbare Strahlung
- - - - . 0™ 2',_7,'2 2 4”51’2
(in Frequenzvervielfachern, Laserdioden, Nachtsichtglasern) v Er
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8.14 Up-Conversion

SE3* Up-converter fur NIR zu VIS
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8.14 Up-Conversion

Yb3*als Sensibilisator flir Er3* und Pr3* Up-converter

0,317
3+ 3+ 3+
Pr Yb Pr
0,4 , 1| , 1|
6 6
—_ Py 3 3 P 3 e
£ 05 P, P,
= ® ®
So06r D D
Qo 2 ¢ 2 ¢g| glelelelgle
D 07" c \_@ c|] c|lc|c|c|c|c
s o RS o]l wlolw w|lwl~
= 087 3 N, | o|ld o o M|
] | 0 ZF \\ﬁg (o0] <T|IWO WO O O~
1F 1G y 5/2 % IalG
4 A \ | @ 4 A \
3 Ty T v
2F Fz Fz n
3; 3 @I | . 3
1%; 3H5 2F :Tg 3H5 7
- H4 7/2 = a H4
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8.14 Up-Conversion

0.04

Pr3*aktivierte VIS-to-UV up-Konverter

Beispiel: ETU via 445 nm Laserdioden + Y,SiO¢:Pr,Li Keramic, Georgia, Atlanta

0.03 |'

Intensity (a.u.)
o
o
N

0.01

0.00

220 245 270 295 320 345 370 395
Wavelength (nm)

Literatur

Energy (1000 cm’)

501

404

4f5d

1. E.L. Cates, A.P. Wilkinson, J.-H. Kim, J.
Luminescence 160 (2015) 202

2. E.L. Cates, J.-H. Kim, J. Photochemistry
& Photobiology, B: Biology 153 (2015) 405

ABSTRACT: The objective of this study was to develop
visible-to-ultraviolet C (UVC) upconversion ceramic materials,
which inactivate surface-borne microbes through frequency
amplification of ambient visible light. Ceramics were formed by
high-temperature sintering of compacted yttrium silicate
powders doped with Pr** and Li*. In comparison to previously
reported upconversion surface coatings, the ceramics were
significantly more durable and had greater upconversion
efficiency under both laser and low-power visible light
excitation. The antimicrobial activity of the surfaces under
diffuse fluorescent light was assessed by measuring the
inactivation of Bacillus subtilis spores, the rate of which was
nearly 4 times higher for ceramic materials compared to the
previously reported films. Enhanced UVC emissions were

attributed to increased material thickness as well as increased crystallite size in the ceramics. These results represent significant
advancement of upconversion surfaces for sustainable, light-activated disinfection applications.
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8.15 Afterglow

Ursache: Speicherung von Elektronen/Lochern auf bestimmten
Platzen im Gitter (Fehlstellen, Verunreinigungen)

Flache Traps: Auslesen der Traps erfolgt durch die thermische Energie bei RT
Tiefe Traps: Auslesen der Traps erfolgt durch Aktivierung (PSL oder TSL)

CB _I_‘_lﬂjf : !
F*/F(Br)

——— FY/F(F)

9.1eV —— (Bu?*/Eu’")*

Eu?*/Eu’*
VB

Beispiel: Ba(F,Br):Eu  Speicherleuchtstoff flir die Imaging Plate (Detektion von
Rontgenstrahlung)

Literatur: Y. Iwabuchi et al., J. Appl. Phys. 33 (1994) 178
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8.15 Afterglow

Tiefe Traps: Speicherleuchtstoffe - Cs,NaYF;:Ce und Cs,NaYF:Pr (Elpasolith)

LI T

A=0Ce,Pr

Literatur: Th. Pawlik and J.-M. Spaeth, J. Appl. Phys. 82 (9), 4236 (1997)
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8.15 Afterglow

Tiefe Traps: Speicherleuchtstoffe - Anwendung

Prozess

1. Charging of the material, e.g. by high energy particles, x-rays, or UV radiation
2. Stimulation of energy release to induce luminescence

i i Stimulating Light
« Thermally stimulated luminescence A
(TSI—: T>>300 K) LLuminescence

* Photostimulated luminescence '\ / i
(PSL: Laser activation)

In a storage phosphor radiation energy is stored inside the material by traps and the light of
interest is not produced until the material is activated, either by thermal or optical

stimulation. Thus information on the radiation can be obtained at a time later than the actual
interaction.
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8.15 Afterglow

Tiefe Traps: Speicherleuchtstoffe - Uberblick

Etablierte Materalien

. Ba(F,Br):Eu?* PSL
 RbLBr:TI* PSL
« SrS:Eu®,Sm3* PSL
. Bay(PO,),:Eu?* PSL
. Ba,B.0,Br:Eu?* PSL
+ Ba,Cl,F,:Eu? PSL
+ Bay,ClF, Eu?* PSL
. Y,SiO,:Ce?* PSL
- BaSiO,BryEuz-Nb3* PSL und TSL (150 °C)
+ Sr(PO,),Cl:Eu?* PSL und TSL (157 °C)
¢ LigGdysY,s(BOs)s EUS PSL und TSL (177 °C)
* LiSr,(BO,),;:Ce?* PSL und TSL (200 °C)
. LiCaAlF Eu?* PSL und TSL (240 °C)
. LiYSiO,:Ce®* PSL und TSL (260 °C)
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8.15 Afterglow

Flache Traps: Thermisches Auslesen der Traps bei Raumtemperatur

CB @
‘ “_ Eu2+>e
6.5 eV 1ﬂltransf(gr
N
— Dy + h* ~0.65 eV Eu’
VB
ST S

Beispiel
SrAl,O,:Eu,Dy Literatur: Nemoto Ltd., JECS 143 (1996) 2670
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8.15 Afterglow

Flache Traps: Nachleuchtpigmente Beispiel: Sr,Al,,O,::Eu2,Ln3*
120000 4 Em_isss;%n —— DD001 Eu*
| e 2o0NM —— DD004 Eu”,Dy*
Zusammensetzung Farbe A . [nm] 100000 ——DD00S B T
— —— DD006 Eu”,Dy* Tm*
- CaAl,O,:Eu,Nd blau 440 nm o000
*  Sr,MgSi,0,:Eu,Dy blau 469 nm
- Sr,Al,O,::Eu,Dy Zyan 490 nm 40000
¢ Mg,SnO,:Mn?* zyan 499 nm 20000
« SrAl,O,:Eu,Dy grin 520 nm L |
. 400 4|50 5IOO I 5|50 I GIOO I 6|50 I 700
o ZﬂSZCU,CO grdn 530 nm 14000 Wavelength [nm]
A= 350 nm —— DD001 Eui .
s o9 oo
* YZOZS:EU,Ti,Mg rot 620 Nnm 10000 ~ DDO0G Eu Dy T
« CazZnGe,04:Mn rot 648 nm % s000
« CaS:Eu,Tm rot 655 nm = 6000-
«  MgSiO;:Eu,Dy,Mn rot 660 Nnm 4000+
« 3SrSc,0,:Eu rot 685 Nnm 20001
0_O 1 2 :IS 4 5
Time [min]
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