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@ Einleitung, Grundlagen




Einleitung, Gliederung von Kapitel 6

» Leuchtstoffe = Phosphore = Lumineszenz-Materialien

Emission: elektronische Ubergéinge im VIS bis IR
Anregung: zumeist ebenfalls durch elektromagnetische Strahlung in diesem Bereich

» Anwendungsgebiete

Festkorper(Solid state, ohne Dioden)-Laser: Schneiden, Medizin, Messtechnik,
Optoelektronik, Forschung ...

Lichttechnik: Fluoreszenz-Rohren, Plasma-Displays, (weisse) LEDs
Szintillatoren: Detektoren in Medizin und Forschung

Sicherheitsfarben und -pigmente: Banknoten, Gebdudesicherheit etc.
"Upconversion’-Phosphore: transparente Displays, Solarzellen/PV

Herstellung
>  Festkorperreaktion
Form a/ Einkristallziichtung
Einkristall Sol-Gel-Synthese

Pulver

Glas

transparente Keramik
i
v

> Anwendung
Laser

Anregung
Absorption

abuebiagn

o weisse LEDs

Emission P Displays
Farbe (AE) Leuchtstoffe fir Beleuchtung
Breite der Emissionlinie (5E) Detektoren
Intensitat der Emission (I) Nachleuchtpigmente
Temperatur-Verhalten




Einleitung, Gliederung von Kapitel 6

» Leuchtstoffe = Phosphore = Lumineszenz-Materialien

Emission: elektronische Ubergéinge im VIS bis IR
Anregung: zumeist ebenfalls durch elektromagnetische Strahlung in diesem Bereich

» Anwendungsgebiete

Festkorper(Solid state, ohne Dioden)-Laser: Schneiden, Medizin, Messtechnik,
Optoelektronik, Forschung ...

Lichttechnik: Fluoreszenz-Rohren, Plasma-Displays, (weisse) LEDs
Szintillatoren: Detektoren in Medizin und Forschung

Sicherheitsfarben und -pigmente: Banknoten, Gebdudesicherheit etc.
"Upconversion’-Phosphore: transparente Displays, Solarzellen/PV

» einheitlich

Energien/Farbe AE; I (Auswahlregeln), §F (Linienbreiten,
Ubergangs/Relaxations-Zeiten) ;
Unterschiede: 4f — 4f — 5d — 4f — (+CT)-Ubergénge

» Einteilung Kapitel 6:

1

.
2
3

Grundlagen elektronischer Ubergiinge (Wdh. PC), Farbigkeit

weitere Einteilung nach Ubergingen:

4f — 4f-Ubergiinge: I: Laser; II: Displays, III: Weitere Anwendungen
5d — 4f-Uberginge: I: weisse LEDs, II: Sonstige Anwendungen
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Grundlagen optischer Ubergénge I: Auswahlregeln

— energetische Lage der Zustidnde im freien Ion, s. Kap. 2
— Intensititen der Uberginge — Auswahlregeln fiir elektronische Uberginge

@ Paritiitsverbot: g — g- und u — u-Ubergiinge verboten
o Ubergangswahrscheinlichkeit: W o fd)gerede
e mit D = u7 (Dipolmoment-Operator)
e s: gerade, p: ungerade, d: gerade, f: ungerade
o f i+ f-Uberginge paritiitsverboten, wenn L7 in zentrosymmetrischer Umgebung

® Laporte-Verbot: AL = +1

e wegen Drehmoment des Photons | = 1 — Auswahlregel AL = £1
e nur Q/)gr.,.ez des Elektrons, das angeregt wird, muss beriicksichtigt werden
o f+— f-Ubergiinge verboten (e =~ 100m )

f ~ d-Ubergiinge erlaubt (e ~ 103 — 104ﬁ)
® Spinverbot: AS =0

e weniger strikt, da bei Ln die Grenze der RS-Kopplung erreicht ist
e Ubergang zur JJ-Kopplung
L]
L]

L und S weniger definiert
Auswahlregeln zu Spin- und Bahn-Moment +— J-Auswahlregeln (AJ = 0, £1)

1 Extinktionskoeffizienten der Absorption

roline R&hr 6. Lumineszenz 6 /57



Grundlagen optischer Ubergénge II: Prinzip der Ubergénge in Ln

— d-Niveaus durch die Umgebung energetisch weiter aufgespalten (s.u)
— fiir alle Ubergénge — STOKES-Shift

freies |}
lon X
d 35
) 33: —
I
) —— —————
e Stokes
P —
m I
c d
L

—h

SIOKES | e f
f——

f —— —f

—_—
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Grundlagen optischer Ubergiinge I1I: FRANCK-CONDON-Prinzip

» BORN-OPPENHEIMER-N&herung gut
erfiillt, da
e clektronische Uberginge: fs-Bereich
e vibronische Uberginge: ps-Bereich

elektronisch angeregter Zustand

Energie

» — vertikale Pfeile fiir Uberginge

» FRANCK-CONDON-Ubergéinge nur in
Bereich hoher Aufenthaltswahrscheinlich-
keitsdichte

» 7 angeregter Zustinde relativ lang:

e crlaubte d — f-Ubergiinge: ns
e paritéitsverbotene f — f-Ubergéinge: us
bis ms

» nach Anregung — Reorganisation des z Z L ;Vibrationszusténde
angeregten Systems durch Vibrationen V=0

Kern-Koordinaten

> = Eab - Eem = AFE = STOKES-Shift

10712: fs; 10712 ps; 10~°: ns; 1076 1S5 107%: ms
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Grundlagen optischer Ubergénge IV: Linienbreite, therm. Quenchen

» radiale Verschiebung der Potentialkurven
o f(Relaxation des chemischen Systems)
e f(Orbitaltyp) (mittlere Radien)
o f(WW mit Liganden) (nephelauxetischer Effekt)

Potential

» Linienbreite 0 des Emissions—Ubergangs .
e f(radiale Verschiebung) e nenas
e f(T) (Population der Schwingungsniveaus)
(kpT = 0.026 eV = 208 cm~! bei 300 K)

» Thermisches Quenchen (7¢)

T 15 2
relativer Kemabstand

radiale Verschiebung klein gross
Breite der Potentiale dhnlich unter-

S s spae PR schiedlich
e T-Abhingigkeit der Intensitét der Emission*: STOKES-Shift Klein  gross
T Linienbreiten klein gross
I(T) = 7012 Tq gross  klein
1+ Be™ T typisch fiir f—=f d—f
L]

B: Frequenzfaktor; E: Aktivierungsenergie

e T /5 als Kriterium fiir thermisches Quenchen

o Tyo=f (radialer Verschiebung, Unterschiede in
Potentialbreiten)

e am Kreuzungspunkt der Kurven +— I

strahlungslose Ubergiinge

o

Intensitat

Ti2 Temperatur
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Koloristik: 'Die Schuhsohle’

v

Grundfarben (Abhingigkeit von A =)
e z(\) (rot)
e y(A) (griin)
e z(A) (blau)
» Farben, die ein durchschnittliches
menschliches Auge wahrnehmen kann
CIE*-Farbraum &

» gebogener Rand: reines, monochromatisches
Licht, maximal geséttigte Farben

» Purpurlinie: geséttigte Farben, die nur durch
Mischung von rot und blau entstehen kénnen
» additive Farbmischung im Diagramm

e entlang jeder Linie zwischen 2 Punkten
e im Dreieck zwischen 3 Punkten

*CIE = Commission Internationale de 1’Eclairage

oline Réhr
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® 4f — 4f-Ubergiinge
I: Lasermaterialien
II: Leuchtstoffe fiir Displays
III: Weitere Anwendungen und Effekte
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® 4f — 4f-Ubergiinge

I: Lasermaterialien




Laser: Prinzip

LASER = Light Amplification by Stimulated
Emission of Radiation

» monochromatische und koéharente Strahlung

vollstandig teildurch—

» CW oder gepulst reflektierender lassiger

» Leistungen von 1 mW (Laserpointer) bis 3 kW
(CO,-Laser fiir Materialbearbeitung)
Ubersicht Lasermaterialien

Pumpenergie ’

laseraktives Material

- — | =

Spiegel Spiegel

Intensitét

pocoocod

1
l Farbstofflaser | Halbleiterlaser |

Festkorper— | Rubin Nd || HF CO|chem.
Laser |0.694 1.064||2.8 5.4|Laser

R T

0.1

S

‘ UV(%VéSR ‘ IR W

lpym=1.25eV

100 Alum]

N, Ar" He/Ne CO, H,O0
0.34 0.50 0.63 10 28

Gaslaser

HCN
311
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Laser: Prinzip

LASER = Light Amplification by Stimulated p”mpe"e'gie’
Emission of Radiation

laseraktives Material
. .. —-— | —f| P TR
» monochromatische und koharente Strahlung asrpogun \ Fsgpamogen
vollstandig teildurch—
> CW Oder gepulst reflektierender lassiger &
Spiegel Spiegel g

» Leistungen von 1 mW (Laserpointer) bis 3 kW }
CAAAVAVAVAWAVAW)

(CO,-Laser fiir Materialbearbeitung)
Ubersicht Lasermaterialien

Wellenlange

o J1mw RoNTGEN

FERNES R

Lumin



Funktionsweise von Ln-Lasern

. kurzlebig kurzlebig m g‘
» Laser-Ubergénge: diverse, i.A. Spin-erlaubte gﬂ—g
.. . langlebig g 8
4f — 4f-Ubergénge g2
o g3 G2
» Besetzungsumkehr oberes <> unteres g 0%
Laser-Niveau Yo £ N e
1icr
» Lasertypen, nach Zahl der Niveaus: E 0 tngeng
e 3-Niveau-Laser: z.B. Rubin-Laser ° \7 4
A1203:Cr3+
. 3-Niveau 4-Niveau Ouasi-3-Niveau
e 4-Niveau-Laser: z.B. Nd:YAG (s.u.)
e Quasi-3-Niveau-Laser Laser-Typen
> Ln: AE4f .4y klein — IR-Laser
e verbreitet in der Medizin, Zahnmedizin » Linienbreiten § ¥
¢ Augen-schonend e in einkristallinen
e Transparenz des Materials (Glas) limitiert Materialien: 1-10 nm
Anwendung e in Glisern: 50-200 nm

e A\> 1550 nm — unsichtbar fiir Nachtsicht-

geriite (Militiir) » mit Abstand wichtigstes

Laser-Ton: Nd** (f2, *Iy,2) |

6. Lumineszenz
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Nd-Festkorperlaser

. . . 3+
» optisch gepumpt mit HL-Dioden (z.B. A: 808, 900 nm Nd
: ( ) ) 15000 ————
(DPSSLs: Dioden-gepumpte FK-Laser) N o
_AFWZ
» h#ufigstes Wirtsmaterial: YAG (Granat) Ty,
-_ AFS/Z
» oberes Laser-Niveau: “F3/» (metastabil, 230 us) [ ——
» Laser-Uberginge (inkl. VIS durch SHG**) ™ 10000
1064 nm 4F3/2 — 4111/2 — 532 nm (griin, z.B. Laserpointer) § - .
946 nm 4F3,5 — 41y +— 473 nm (blau) 5 o |
—_— o
» NLO*-Materialen fiir SHG™*: 2 il
KTP: KTiO(PO,) (RG Pna2;)  BIBO: BiB,O, (RG C2) E oo T -
-_"_"_Alla/z
L °H
u 4'11/2
o

* nicht-linear optisch; ** ’second harmonic generation’
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http://132.230.13.25/Vorlesung/VRML/Angewandte/bib3o6.wrl

Laser-Ubergénge anderer Seltenerd-Ionen

» alle optisch gepumpt, HL-Dioden 18000 T L B el
(z.B. 808, 900 nm, blaue Pfeile) |—r e ]
» Dy*T, Ho®", Er*t, Tm3", Yb3+F B

» einige IR-Laseriibergiinge (rote Pfeile) mit " 100001 7
Anwendungsgebieten
Dy:YAG A=2950 nm (®Hy3/5 —% Hys5/2)
Er:YAG A=2700 nm (1112 —* I13/2): Medizin,
Zahnmedizin (gute Absorption durch Apatit)
Tm:YAG A=1800 nm (3F; —3 Hg) LIDAR T .,
(3D-Laserscanner), Materialbearbeitung,
Koagulierung (Wasserabsorption)
Yb:YAG A=980 nm (2F5/2 ’—)2 F7/2) ol = " =
LIDAR (3D-Laserscanner), e e ndem
Materialbearbeitung (bis 10 kW cw)

]

Energie [103 cm
808 ¢
900 |

980

5000 |-

980 ~
808 |

1500
1800

T
2950

Laser-Ubergiinge im DIEKE-Diagramm
» auch hier dominierendes Wirtsmaterial: (Wellenléngen in [nm))
Einkristalle von YAG (Y3Al;0,,)
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Wirtsmaterialien

» cinkristalline Wirtsmaterialien

Granate (YAG): Y;Al;O,; kubisch, RG Ia3d, Ln auf 2.22-Lage
YVO,, Zirkon-Typ; tetragonal, RG I41/amd, PG(Ln): 4m2
LiYF, (YLF), Scheelit-Typ; tetragonal, RG I41/a, PG(Ln): 4
seltener: CaLnAlO,, KLn(WO,),, LnAl;(BO,), (Hunit)

speziell: YCOB:Nd (YCa,4(0)(BOy); (RG C'm), Lasermaterial mit
Selbstfrequenzverdopplung

> Gléser als Wirtsmaterialien
e Fluoridozirkonat (FZ)-Gléaser (Basis ZrF , s. Kap. 4.)
» Anforderungen an Wirtsmaterialien

o geometrisch passende Plitze fiir die Laser-Tonen (hiufig Y31-Salze)
e azentrische Lagesymmetrie fiir die Laser-Ionen
e transparent fiir Licht der Laserwellenldnge
e ohne optisch aktive Ln-Ionen
e mechanische Harte

e chemische Stabilitat

e ’optisch isotrop’

e keine inneren Spannungen und Variationen des Brechungsindex

— Herstellung mit optimierten Ziichtungsverfahren |}

“aroline Réhr 6. Lumineszenz



Wirtsgitter: Granat-Struktur (z.B. YAG, Y;ALLO,,)

> allgemeine Formel: A;B,C;04,
» Struktur:
o KKPs: [BO6/2]-Oktaeder und
[CO4/2 |-Tetraeder
e im Verhaltnis 2:3
e fast linear iiber O-Liganden verkniipft
— guter Superaustausch
o Y/Ln: Wyckoff-Lage 24 ¢, PG 2.22 —
azentrisch, Paritéitsverbot!
o Kristallklasse m3m (Indikatrix = Kugel
— optisch isotrop)

Caroline Réhr

C';| Magnetismus

Grossular
Uvarovit
Andradit
YIG
YAG

Cag
Cag
Cag
Y3
Y

5 |Fes |ferrimagnetisch

Si, -
Si -
Si -

6.
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http://132.230.13.25/Vorlesung/VRML/Silicate/granat.wrl

Ziichtung von Einkristallen: CZOCHRALSKI-Verfahren

» bekannt seit 1918, besonders fiir Metalle und Halbleiter
in Gebrauch

» Jan Czochralski (polnischer Chemiker, 1885-1953)
» Kiristallisation aus stochiometrischer Schmelze

» bekannt von Ziichtung von
Elementarsilicium-Einkristallen fiir Halbleiter-Zwecke

» heute sehr wichtiges Verfahren auch fiir Laser-Kristalle

» Links zu Fotos von Laser-Kristallen:

o Kochur-Webseiten (Archiv)

. Lo Jan Czochralski (1885-1953)*
o www.bjpcrystal.de (auch SHG-Materialien)

* www.ptwk.org.pl
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https://web.archive.org/web/20050216112343/http://webcenter.ru/~kochur/RESULTS.HTM
http://www.bjpcrystal.de/3-laser-crystal.html

Granate nach CZOCHRALSKI

- Ziehgestange Scm
- Kristallhalter Argon
— AnschmelzfI

te

lle {— Abschirmrohr
[ Hals
—— Schulter {— 1 Ir-Abschirmblech
[ Kristall ir-Abdeckblech
. [~ — Ir-Tiegel
. . lo—
— Tiegel T . Keramik-Pulver
i ol 1 e
. b . HF-Indukti I
. | he p nduktionsspule
04 .
of  I———— e Rohr
Czochralski (allgemein) — & [ Trager

» Anlage/Vorgehen:
e Ir-Tiegel, Oxide vorlegen
e Ziichtung unter Argon (wegen Tiegel-Abbrand)
e Keim eintauchen

e leichte Drehung beim Ziehen (gerade Wachstumsfront)
v sehr gute Kristalle, da langsames Wachstum (ca. 1mm/h)
v/ orientierte Ziichtung durch Keim moglich
X Probleme mit Tiegeln
X nur kongruent schmelzende Verbindungen (T2 (YAG) = 1970 °C)

oline Réhr
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® 4f — 4f-Ubergiinge

II: Leuchtstoffe fiir Displays




Entwicklung der Display-Technologie (Fernseher, Monitore)

» ab ca. 1965: Rohrenmonitore/Fernseher (CRT=Kathodenstrahl-Réhren)
e Anregung von Leuchtstoffen mittels Elektronenstrahl
e zunichst nur griin (G) auf schwarz
e spiater RGB mit additiver Farbmischung
e typische Leuchtstoffe, z.B. fiir Farbfernseher

P22R Y,0,S:Eu3t

P22G ZnS:Cu+Al

P22B ZnS:Ag+Co

» 1997-2005: PDP (Plasma Display Panel)
o fiir grofere Monitore/Fernseher
e Anregung von drei Leuchtstoffen mit Xe-Dampf-Lampe

(VUV: 147 und 172 nm, alle 5ms)

e Leuchtstoffe (vgl. Leuchtstoffrohren)

ROT: (Y,Gd)BO5:Eu3t

GRUN: ZSM: Zn,SiO,:Mn?*
BLAU: BAM: BaMgAl,,0,,:Eu®*
> ab ca. 2000 dominierend: LCD/OLEDs etc.
(Flisssigkristall-Bildschirme, weisse LEDs als Backlight)

» neu: um-HL-LEDS

» fiir sehr grosse Projektionsmontiore: LPD (Laser Pixel Display)
e Aktivierung von Leuchtstoffen mit Lasern (Fa. Prysm Ltd.) (Erklirung, Video)
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https://www.displaydaily.com/paid-news/ldm/ldm-features/prysm-introduces-2nd-generation-lpd
https://www.youtube.com/watch?v=YYFgf6ax8Vg

Prinzip der/Anforderungen an Leuchtstoffe

» Funktionsprinzip PDP:

sichtbares Licht

LLL AL L] oo

Dielektrikum
Entladung MgO-Schicht
uv |
Leuchtstoff
B R G
Pixel

» Uberginge im Leuchtstoff: &

e Absorption: direkte Anregung in 5d-Zusténde

o strahlungslose Uberginge in geeignete hochliegende
f-Niveaus

e f +— f-Emission: klare Farben, schmale Linienbreiten

EBU"-Bereiche fiir Standardphosphore im
CIE-Diagramm (3 o = sRGB) ™

v

v

Relaxationszeiten < 10 ms, strahlungs- und 7-stabil

> geeignete Ln-Ionen (+ Wirte) nach Farben |}

*European Broadcasting Union

oline Réhr
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Rote Farbpunkte

» praktisch ausschliesslich Eu®*-Ionen
» A =611 nm (rot)
» Ubergang: 5Dy — "Fo

30000

. . . 20000
» zusétzlich: orange Anteile:

X = 592 nm, °Dy — "F;1-Ubergang

Energie [10 cm‘1]

» Unterdriickung dieser orangenen Banden durch L0000

Lu"-Zusatz oder Einsatz nanopartikuliren YGBs
» Wirt: YGB, (Y,Gd)BO,:Eut
» Vaterit*-Typ, azentrische Ln-Lage, CN=8 0

» 7 ca. 10 ms

» hohe Quantenausbeute

» Spektren s. Infoseite Miinster bzw.
PDF zu (Y,Gd)BO5:Eu®" direkt pﬂ

o

» keine/kaum alternative Leuchtstoffe fiir rot v

* Calcit/Aragonit/Vaterit: Modifikationen von CaCOg4
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https://www.fh-muenster.de/ciw/personal/professoren/juestel/pisa-vis.php
https://www.fh-muenster.de/ciw/downloads/personal/juestel/juestel/pisa_vis/Phosphor_Information_Leaflet_L-B1-01-Eu__Y_Gd_BO3-Eu_.pdf

Griine Farbpunkte

30000

» Standard: ZSM (Zn,SiO,:Mn**)
Ubergang *T; — %A,

mit etwas langerer Abklingzeit: 7 = 15 ms 20000

» Alternative: Th*"-Tonen
A = 545 nm (griin)

» Ubergang: °Dy — "F; (j=1...6) =& 10000

» Wirt: wie bei rot, YGB, YBO?):Tb3Jr

Energie [10 cm‘1]

» 7 ca. 10 ms

» Problem: blaue Anteile durch Ubergéinge von D3
aus, kénnen durch hohe Th-Konzentrationen
unterdriickt werden

» Spektren s. Infoseite Miinster bzw. &
PDF von YBO,:Th*" direkt pﬂ

o

* Calcit/Aragonit/Vaterit: Modifikationen von CaCOg4
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https://www.fh-muenster.de/ciw/personal/professoren/juestel/pisa-vis.php
https://www.fh-muenster.de/ciw/downloads/personal/juestel/juestel/pisa_vis/Phosphor_Information_Leaflet_L-B1-19-Tb_YBO3-Tb_.pdf

Blaue Farbpunkte

» Standard: BAM:
Eu?*-dotiertes Ba-Mg- Eu®
Aluminat BaMgAl,,0,,

» Breitbandemitter mit
f + d-Ubergiingen (s.u.)

3
" 0y Ho* B Tm®

w
E

@
o

I

30000 |-

» wenig strahlungs- und
T-stabil

20000 |-

» Alternative: Tm®t-Tonen

Energie [10° cm™]

545 nm

» blaue Emission, A = 452 nm
(1G4 = 3H6)
» Wirt: La-Phosphat, LPTM:

LaPO4:Tm3+ B-Alumina
(NaAl,,0,.) o BT N T R

10000

» Monazit-Struktur
Grundterm

» Spektren s. Infoseite Miinster
bzw. PDF zu LPTM direkt
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https://www.fh-muenster.de/ciw/personal/professoren/juestel/pisa-vis.php
https://www.fh-muenster.de/ciw/downloads/personal/juestel/juestel/pisa_vis/Phosphor_Information_Leaflet_L-P1-16-Tm_LaPO4-Tm_.pdf

® 4f — 4f-Ubergiinge

III: Weitere Anwendungen und Effekte




Alexandrit-Effekt: Lichtquellen-abhiingige Absorptionsfarben’

» Ho*"-Salze, z.B. Na,HoWO,PO, ((M)AGP-Priparat)

» im Tageslicht /Sonnenspektrum: gelblich=weiss—(griin+rot) 25
5
. . . . — G
» unter Trichromat-Lampen: violett=weiss—griin sK:’
(rot von Eu*T-Anteil der Lichtquelle kompensiert) 204 °Fps
» Video dazu (SS 20, AC-II) T’E‘ = °S, °F,
(8]
100 - 5
— 17— | e
o15 5
- — Na,Ho[WO,]J[PO,] R 3
80 - .9 g .
N | 2101 & 's
- § s107 gl B |
g 1 w le
o -
7] <
£ 40 - )
] 5 °1,
20 -
R T T R H R B ol 5
%00 300 400 500 600 700 800 8

Wellenlaenge [nm]

UV /Vis-Spektrum von Na,HoWO, PO,

1 dagegen: Pleochroismus = richtungsabhéngiger Farbwechsel, weiterer optischer Effekt*bei Alexandrit
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http:ruby.chemie.uni-freiburg.de/Vorlesung/Videos/ho_farbwechsel.mp4

"Up-conversion’-Leuchtstoffe

» Anregung aus bereits angeregten Zustinden (mit

langerer Lebensdauer) B T
» Umsetzung: 2 x IR — 1 x VIS l'il '
. e I
» mogliche Anwendungen: 20000 =i
e Laser, IR-Dioden-gepumpt, z.B. — _s
Pr®t rot & g SENR
Erdt griin = ® = ;) =
Tm3" blau & 3 G N =S
e LED-Leuchtstoffe, z.B. weisse trichromatische Q ‘s, 3
. . . S 10000 .4
LED mit o.g. Ionen, angeregt mit IR-Diodenlaser o 112 H
von A = 980 nm i
e Fotovoltaik, Ausnutzen des IR-Anteil des = Y e[ = - %, 1
Sonnenspektrums, Beschichtung von Solarzellen ‘1 3H§H6§ E §
mit geeigneten Leuchtstoffen T A
0
3, 4, 3
» real: fiir Massenanwendungen zu teuer H, i He
Grundterm

» auch inverser Prozesse bekannt —
"Down-conversion’ (ebenfalls ohne Anwendung)
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® 5d — 4f-Uberginge
I: Leuchtstoffe fiir weisse LEDs
II: Weitere Anwendungen




® 5d — 4f-Uberginge
I: Leuchtstoffe fiir weisse LEDs




Das Ziel

» Ziel: den ganzen Tag Sonnenschein

g 097
- 3 o 520
E & 08
S @A )
8 om _sichtbar g (780-1400 nm) [ 1 07
S ¢ (80780 IR-B (1400-3000 nm)
g | I
S
:E 2000 J %?El/ schwarzer Strahler (T=5900 K) 06
= 3 ) / 500
@ S O/ .
c { traterrestrisch nnenstrahlun 0.5
§ 1500] ==/ extraterrestrische Sonnenstrahlung )
£ / terrestrische Sonnenstrahlung 04
@ .
2 1000 /
=] 03
<
£ s00
a 02
0.1
750 1000 1250 1500 1750 2000 2250
Wellenlédnge [nm] 00%

Schwarzer Strahler und Sonnenspektrum CIE-Farbraum mit CCTs

ccT

correlated color temperature = Farbtemperatur




Beleuchtungstechnik I: Geschichtliches

» Ziel: den ganzen Tag Sonnenschein
» < 1880 +— Feuer/Kerzen etc.
» Glithbirne
e 1840: erstes Patent zum Prinzip (durch Stromfluss glithender W-Draht)
e 1880: erste kommerzielle Birne (THOMAS ALvA EDISON ?)
e kontinuierliches Spektrum: schwarzer Strahler, damit dhnlich Sonnenspektrum
(CRI nach 100)
e aber Farbtemperatur nur ca. 2500 K ("wérmere’ Farben)
e Wirkungsgrad: nur 5 % (bei 2250 °C), 95 % im IR, ca. 10 lm/W
» Halogen-Lampe
e hohere Farbtemperatur und Lichteffizienz
e Problem: Verdampfung von W +— Reaktion mit der Glaswand
e besonders bei kleinerer T' +— kleine Glaskugeln, Glithdraht nahe der Glaswand
e geringe Lebensdauer
» Leuchtstoffrohren, Energiesparlampen

e Hg-Plasma (mit 2-4 mg Hg pro Rohre, ca. 3000 K)

e lange Vorglithphase

e Trichormat-Lampen, keine komplettes Spektrum: CRI ca. 80!
e Energieverlust: 20 %, Lichteffizienz: 90-100 lm/W

e Lebensdauer: ca 10.000 h

» weisse LEDs/wLEDs/pc-LEDs/LuCoLEDs |

CRI: Color rendering index, CCT: correlated color temperature; pc: phosphor converted
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Beleuchtungstechnik IT: weisse LEDs

» einfarbige HL-LEDs (z.B. fiir Anzeigen etc.) rot/griin seit 1960
> bis 1990 problematisch: Fertigungstoleranzen blauer (GazIni—,)N-LEDs

» Prinzip, Bauarten

e Kombination von drei Halbleiterdioden (RGB): (noch) praktisch ohne Bedeutung
e blaue HL-LED + gelber Leuchtstoff (1-pc) oder mehrere Leuchtstoffe (2-pc) |
e UV-HL-LED + zwei bis vier Leuchtstoffe (full-conversion (fc)-LED) |}

| 3 Phosphore.

» Vorteile

Energieverlust: nur ca. 15 %, Lichtleistung ca. 180 lm/W
lange Lebensdauer: ca. 100.000 h
mit gutem Leuchtstoff: CRI bis 95 oder dariiber

L]
L]
L]
e mittlerweile auch mit relativ grossen Lichtleistungen giinstig herstellbar
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Technische Kriterien fiir wLEDs und die Leuchtstoffe

» fiir die LED:

e Farbtemperatur (CCT): 2500-6000 K, warm- bis kaltweiss, dimmbar

e Farbwiedergabe (CRI: colour rendering index): mdoglichst 'natiirliche’ Farben
unter der jeweiligen Lichtquelle (Sonne: 100, Na-Dampflampe: 0)

e genauer Farbpunkt (CIE-Koordinaten)

o weitere Kriterien: Energieeffizienz, Lichtausbeute (Im/W), Flickern (durch
Gleichrichter), Wiarmeentwicklung, Lebensdauer, Kosten, best. Grésse, etc.

e Video dazu (SS 20, AC-II)

» fiir den Leuchtstoff: (in 1/2-pcLEDs)

e Absorption: f — d-Uberginge im Bereich 450 nm

e Emission: breite Banden, koloristisch geeignet, d.h.
’gegeniiber’ Blau im CIE-Diagramm

e hohe Quantenausbeute (95-98 %)

e gute chemische (gegen Epoxyharz etc.) und thermische
Stabilitét

e ausreichend hohe thermische Quenching-Temperatur

e Relaxationszeiten unkritisch

o cinfache Herstellung, in polykristalliner Form (s.u.)
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Grundlagen optischer Ubergéinge V: f — d/CT /LB

» d-Niveaus (molekular)
e durch Kovalenzanteile (= CT in Ln-L-Bindung) abgesenkt
e durch die Ln-Umgebung energetisch weiter aufgespalten (LF-Aufspaltung)
e d+— f-Uberginge nur fiir wenige Ionen im VIS-Bereich
» im Wirtsgitter (Bandliicke AE; = 5-10 €V)
e d/f-Niveaus relativ zur Bandliicke des Wirts energetisch variabel
e d-Zustidnde haufig bereits innerhalb des Leitungsbands des Wirts
e = 'Kovalenz’ bzw. Population Ln-L-antibindender Zusténde

» zusédtzliche Bedingung: f-Grundzustand iiber VB des Wirts

freies |, i a.-b. Ce-O-
on ¥ Leitungsband &5, finde
T
J —T 5
] - LJ :
— e
—— — | gl g
— 5d; e,
Q TS| o 9
=) Stokes gl 3 % < &
@ o o 9 2
< 5| &3 S
w f g S I <
Stokes¢ — f il E o . E
f f e RERE]
B

D f [

Bsp.: Ce®t in YAG
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Grundlagen optischer Ubergiéinge V: f — d/CT/LB (Forts.)

» geeignete Tonen fiir praktische Anwendung von (CT/LB/d) + f-Ubergiingen
nur Ce?" (2Fy,5) und Eu*" (35;7,5)

» breite Absorptionsbanden im Blauen (200-500 nm)

» Rotverschiebung der Emission (= Fabs — Fem) auf 550-700 nm vor allem durch
STOKES-Effekt

» Quantifizierung, Berechnung, Erkldrung und Voraussage der Einfliisse durch den

Wirt extrem schwierig

freies

Leitungsband a~b; Ce-O-
lon —

Zustande
LF]

d

Qo
<—>I
nephelauxe—
tischer
Effekt

>
-
s

p—

s

-3.64 eV, 340

5d; ey
Stokes

-5.4 Ea 230 4m

Energie
-4.6 eV, 260 nm

f

Stokes

f ¢

T f [

Bsp.: Ce®t in YAG

Energie
375 eV, 450 n
WU 'BLT A3 869~

g g
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Grundlagen optischer Ubergéinge V: f + d/CT/LB (Forts.)

» intensive Banden, da Ubergénge praktisch immer erlaubt:

e f > d fiir Ionen der Cerit-Erden immer Spin-erlaubt

e f i+ d: LAPORTE-erlaubt

o CT-Ubergiinge erlaubt (bei Uberlappung der Wellenfunktionen)

e Wirte i.A. mit direkten Bandliicken: k = 0 I-Punkt-Ubergiinge erlaubt
» Relaxationszeiten 7 (fiir LED-Anwendung unkritisch)

o Ce3t, z.B. in YAG:Ce3t: 65 ns

e Eu?t, z.B. in CaAlSiN;:Eu?t: 15 (!)

» CT-Energien ECT — Korrelationen, z.B. mit der Elektronegativitit x des
Liganden, dem Ln—L-Abstand etc.
> geeignete Wirte fiir Ce®™ und Eu?*:

Fluoride: ECT zu gross

reine Oxide: ECT hiufig schon zu klein

Oxido-Phosphate, -Borate, -Silicate etc. meist gut geeignet
Nitrido-Liganden (auch strukturell) giinstiger als Oxido-Liganden

» seit ca. 2000, bis heute, intensive Suche nach geeigneten Wirtsmaterialien

> einige wichtige kommerzielle Leuchtstoffe |
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Leuchtstoffe fiir pcLEDs/wLEDs

Leuchtstoff- CIE1931- Emissions- Farbe Lumen- Anwendungsgebiet
zusammensetzung Farbpunkt Maximum Aquivalent

[nm] (Im /W]
BaSiQNQOQ:Eu2+ 0.076; 0.440 495 cyan 240 LEDs mit hoher Farbwiedergabe
(Ba,Sr),Si0,:Eu®T0.255; 0.650 525 griin 485  kalt- und warm-weisse LEDs (2-pc)
LuyAl;0,,:Ce®t  0.332; 0.581 525 griin 530  kalt- und warm-weisse LEDs (2-pc)
B—SiAION:Eu?T  0.348; 0.627 535 griin 560 LEDs mit hoher Farbwiedergabe
Y3_A15012:Ce3Jr 0.447; 0.534 560  gelbgriin 435 kaltweisse LEDs (1-pc)
TbyAl;0,,:Ce®t  0.471; 0.516 565 gelb 410 kaltweisse LEDs (1-pc)
BaQSi{;stEu2Jr 0.553; 0.445 590 orange 360 Blinkerleuchten
K,SiFg:Mn** 0.692; 0.305 630 rot 187  warmweisse LEDs, LCD-Backlight
CaAlSiN,:Eu®t  0.663; 0.336 650 rot 108  warmweisse LEDs (2-pc)
QD" (z.B. CdSe) - 400-800 alle - QD-LEDs als Backlight

R+G in neuesten OLED

*QD = ’quantum dots’, Quantenpunkte
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Der Ausgangspunkt: YAG:Ce als gelber Leuchtstoff

T
soof ) — Anregungsspekirum
YAG:Ce — Emissionsspektrum (A, =460 nm)

400

» YAG:Ce als Leuchtstoff seit 1960 bekannt,
heute als P46-Y3 im Handel

w
8
S

» gelbe Absorptionsfarbe

Intensitét

» bei Anregung im Blauen
(GazIni—zN-LED, XA = 450 - 460 nm)
— Breitbandemitter, gelbgriin, A =~ 550 nm %05

» Nachteil:

o geringe Rot-Anteile (kaltes Weiss)

e CCT zu hoch, CRI klein

e — fiir Innenrdume ungeeignet

» Abhilfen:

© statt Y31T: Gd3T+Tb3+ (TGAG:Ce) als Wirt
(groBere Ionen — Rotverschiebung, 570 nm)

® zusitzlicher roter Leuchtstoff (ab 2006, heute
Standard: CaAlSiN;:Eu?*, CASN) =

® 2-pc-LEDs, ein gelber und ein griiner
Eu?*-Leuchtstoff (ab 2004, teuer) =

0 500
Wellenlange A [nm]

1Praktikumsprﬁparat, Spektren: Dr. Michael Daub
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Eu?*: Ubergiinge in Leuchtstoffen

» BEu®T-f = d/CT/LB-Uberginge in
CaAlSiN,;:Eu*t (schematisch) =

5d, AE: D-—-t »
> AE‘em - AE‘abs,Ion —D— AE‘S LE gc'r
D: Rotverschiebung insgesamt e g?
AFEs: STOKES-Shift - - b lAES d
LF: Ligandenfeldaufspaltung (tetraedr.) 2 o ¢ 1z
AFEc: ’'centroid’-Energie/nephelauxetischer Effekt o = - < (E
2 Sl |z 3
» real: Separation der E-Anteile schwierig % 5| |8 N
f7 = BS7/2

» Spektren s. Infoseite Miinster bzw. PDE direkt
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https://www.fh-muenster.de/ciw/personal/professoren/juestel/pisa-vis.php
https://www.fh-muenster.de/ciw/downloads/personal/juestel/juestel/pisa_vis/Phosphor_Information_Leaflet_L-N1-02-Eu_CaAlSiN3-Eu_.pdf

(2] C'ra‘AlSiNB:EuZJr als zusétzlicher roter Let

» zusétzlicher (zu YAG:Ce) roter Leuchtstoff

» — heute fast ausschliesslich CaAlSiN,:Eu®"
» Struktur:
e (Cmc21, orthohexagonal, a=949.9, b=566, c=499.8
pm (t2-Untergruppe von P63mc)
e Ordnungsvariante von Wurzit (P63mc, a=499.8,
¢=566 pm)
o CaAlSIN; — Ca®¥ +[(Al/SIN(1), ,N(2 )3/3]22
o Al/Si statistisch verteilt — Si<+Al und damit
O+«>N-Austausch méglich
e CN(Ca)=4N+ 1N
e — hohe Kovalenz — sehr starker Rot-Shift

v

CIE-Farbpunkt: 0.663; 0.336 Kristallstruktur von CaAlSiN,
Amax = 650 nm

Nachteil: noch grosser IR-Anteil — Weiter-
entwicklungen wiinschenswert

v

v

v

Spektren s. Infoseite Miinster bzw. PDF direkt

Caroline Réhr 6. Lumineszenz


https://www.fh-muenster.de/ciw/personal/professoren/juestel/pisa-vis.php
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. . . )
® Warmweisse LEDs: zwei angepasste Eu'-Leuchtstoffe

» Sr-Nitrido-Silicate, ca. 1 % Eu®' auf Sr-Plitzen *

Sr,Siz Ng: orange Sr8i, N, O, gelbgriin
> komplexes [SiN,|-Tetraeder-Raumnetz ~ » Schichten aus [SiN; ,O]-Tetraedern
» RG: Pmn2;; CN(Sr) =9 N » Raumgruppe: Pbcn
» 4 Si-Lagen, nach NIGGLI: » CN(St) =80 + 2N
241 x [SiN2/2N2/3] (graue Polyeder)

1 x [SiN1/2N3/3] (blaue Polyeder)
1 x [SiN4/2] (griine Polyeder)

1ab ca. 2004: AG Schnick, Huppertz, Héppe (LMU Miinchen) Patente mit Fa. Osram und Phillips; Dank an
Prof. Dr. Henning Héppe (Univ. Augsburg) fiir die Proben und Dr. Michael Daub fiir' die Aufnahme der Spektren®
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. . 9
® Warmweisse LEDs: zwei angepasste Eu®T-Leuchtstoffe

» Eu®* /Sr-Nitrido-Silicate: mehr N(O)-Liganden: reduzierter Rot-Shift

Sr,Sig Ng: orange Sr8i, N, O, gelbgriin
> komplexes [SiN,|-Tetraeder-Raumnetz ~ » Schichtstruktur aus [SiN; ,O]-
mit vier verschiedenen Si-Lagen Tetraedern
» CN(Sr) =9 N » CN(Sr) =2N+80
> Amax. = 595 nm > Amax. = 525 nm
1000 T 300 T T T T
Sr,SigNgEu™ ] SrSi,0,N,Eu’"

— Anregungsspektrum
— Emissionsspektrum (A, =390 nm)

200

Intensitat
Intensitat

100

200~ [—" Anregungsspektrum ]
100|- | —_Emissionsspekirum (A,, =393 nm) ]
g I L L | 1 1 il
00 400 500 600 700 800 900 400 5 600 700 800
Wellenlange A [nm] Wellenléange A [nm]

Dank an Prof. Dr. Henning Héppe (Univ. Augsburg) fiir die Proben und Dr. Michael Daub fiir die Aufnahme
der Spektren.
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Herstellung polykristalliner Phosphore

>

dotierte Feststoffe, geringe (1 — 10 %) Aktivator-Ionen-Anteil
Wirtsmaterial mit geeigneten kristallographischen Lagen

v

e Grosse und Ladung, Ligandenfelder, Punktsymmetrie

e Sr2t «— Eu?t oder Ca?t «— Eu?t/Na™
Festkorperreaktionen

o cffektive 'Mischung’ der Edukte (z.B. Co-Fillung der Hydroxide)

e hohe Calcinierungs-Temperaturen — defekt-reiche Produkte
e u. U. reduzierende Bedingungen nétig (Eu?t)
L]
L]

v

Ausheilen der Defekte: Tempern in passender Atmosphére, Tmax. & %Tsmp_
Kontrolle der Patrikel-Gréssenverteilung und -Form (sphérische Partikel) schwierig

Alternativen: Sol-Gel-Prozesse *

Oberflichenbehandlung (’Coating’)

SiO, (aus Na,SiO,) zum Schutz vor Oxidation

organischen Liganden gegen Feuchtigkeit

beides: reduziert auch Oberflichendefekte

Verbesserung des Beschichtungsverhaltens und der Dispergierbarkeit

SiO, zur Verbesserung der Haftung auf Glas

Verbesserung des Kontrasts (Monitoren): Beschichtung mit Pigmenten der
Phosphor-Farbe

v

v

1y. Tucureanu, A. Matei, A. M. Avram, Opto-Electronic Review, 23(4), 239-251 (2015)
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® 5d — 4f-Uberginge

II: Weitere Anwendungen




Ubersicht

» weitere Anwendungsbereiche fiir d/CT/V B +— f-Uberginge in Ln-substiuierten
Festkorpern

@ Szintillator-Materialien (Detektoren, vor allem in der Medizin)
® Nachleuchtpigmente, Phosphoreszenz (Sicherheitspigmente)

fiir Emission mit VIS-Bereich — weiterhin vor allem Eu?t und Ce®*t

v

v

Relaxationszeiten 7 fiir Ce3" eher kurz, fiir Eu?" lang
» aber: 7 auch durch Wahl der Wirts variabel

@® 7 im Bereich 10-100 ns in perfekten Einkristallen mit kleinerer Bandliicke
— Detektoren

® 7 im Bereich > 100 s bei Vorliegen von Defekten/Stérungen im Kristall(pulver)
— Nachleuchten (after-glow)
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Szintillatoren, Anwendung fiir Detektoren

» Definiton: Fluoreszenz, ausgelost durch Rontgen-, a-, 8- oder v-Strahlung

» Anwendung in Detektoren fiir diese Strahlung
» Medizin (Bildgebung)
e (X)CT: Rontgencomputer-Tomographie
e Prinzip wie bei gewdhnlichen Réntgenbildern
e 3D-Bilder des menschlichen Kérpers
e PET: Positronen-Emissions Tomographie (Bilderserie)
o [-Zerfall radioaktiver Isotope wie °F (t1/2 = 110 min.) oder 5c (t1/2 = 20 min.)
(seltener auch 1°0)
e 2.B. %F — 180 + 8t + v, (p — n-Umwandlung,*)
e Reaktion der Positronen mit Elektronen
— zwei y-Photonen mit entgegengesetzter Flugrichtung
e Detektion dieser y-Strahlung via Szintillation
e Kriterium: Reduktion von Strahlenschéden
e hohe Orts- (und Energie)-Auflésung (PSD- oder 2D-Detektoren, TF-Methoden)
» Spektroskopie, Kern- und Hochenergie-Physik
e sehr kleine Wellenldngen — schlechte Absorption — Kristalle bis 50 cm !

» Detektion der sichtbaren Strahlung durch Photodioden/SEV

* Ve: Elektronen-Neutrino
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Relaxations-Schritte nach elektronischer Anregung in einem Isolator

inelastische e-Streuung

. Lokalisation: Einfang von Leitungsband

The"ggl'séfertt"inen Elektronen und Ldchern

,,,,, in Traps (Self-Trapping)

%{ e+ct — c®+ph
o e Bildung von Wechselwirkung und
\ Exzitonen (STE) Rekombination Emission
Viite—rexc lokalisierter Exzitonen ¢ —cthw
— —— —>
e =
0 9]
E / / Valenzband
AByp oh h — Vi + ph
_ Auger-Schwelle _ - h h
Thermalisierung Self-Trapping von Léchern
Ee der Locher
'Core’-Band
Ec — AEc
—16 —14 —12 —10 -8
10 10 10 10 10 thsl
e Elektronen hv Photon STE ’self-trapped’

h Locher
ph Phonon

Vi ’self-trapped’ Locher

c¢" Ton der Ladung n

Exzitonen




Szintillator-Materialien

» Anforderungen an den Wirt

e an )\ der zu detektierenden Strahlung angepasste Bandliicke

e generell: kleinerer Bandliicke — hohere Lichtausbeute

o Stabilitdt gegen Hydrolyse und ~-Strahlung

e Fluoride und besonders iibrige Halogenide leichter oxidierbar als Oxide
(geringere Gitterenergie, kovalente Bindungsanteile giinstig)
Herstellung ...

e ... groBer Einkristalle (CZOCHRALSKI-Ziichtung) (Link 1, Link 2)
e ... transparente keramische Szintillatoren

» geeignete lonen
e hohe Quench-Temperatur, ausreichend kurze Relaxationszeiten
e vor allem Ce3T-Verbindungen (seltener auch Pr3+)

e Abschirmung der 5d- durch 4 f-Zustinde mit f-Besetzung abnehmend
e grosse Ausdehnung der 5d-Niveaus +— kleiner STOKES-Shift
e — kurze Relaxationszeiten

o dagegen: Eu?t nicht geeignet, da i.A. lange Relaxationszeiten

e Beteiligung von f +— f-Ubergéngen hsherer Energie
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Szintillator-Materialien: Ubersicht

Material Lichtausbeute Emission Relaxations- Dichte Anwendung
[ph/keV~] [nm] zeit [ns] lg/cm ™3]
CaWoO, 15 425 8 000 Roéntgen
CsI:T1 54 550 1 000 4.51 Roéntgen
Bi,Ge;O0,, (BGO) 9 480 300 7.13 PET
Gd,0,S:Pr (GSO:Pr) 40 510 3400 cT
(Y,Gd),04:Eu 19 610 1000 cT
(Lu,Y),[Si0,][0]:Ce (LYSO) 32 420 41 7.4 PET
Gd, ;Y 5Ga, 5AlL, ;0,,:Ce 50 550 100 PET/CT
LuzAl;O,,:Ce 25 525 60
LaBr;:Ce 61 358 17 8.34 PET
CsBa,I;:Eu 97 435 48 4.8

» historisch: CaWO, und PbWO, (Scheelit)
» Standard fiir Rontgen/CT: CsL:T1, Gd,O0,S:Pr
» Standard fiir PET: Gd,[Si0,][0]:Ce*" und Lu/Y),[Si0,][0]:Ce*T (LYSO)

e Wirte mit guter Strahlungsresistenz, durch Oxidation zu Ce** begrenzt

P. Lecoq: Nuclear Instruments and Methods in Physics Research A809, 130-139 (2016).
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Szintillator-Materialien: Ubersicht

Material Lichtausbeute Emission Relaxations- Dichte Anwendung
[ph/keV~] [nm] zeit [ns] lg/cm ™3]
CaWoO, 15 425 8 000 Roéntgen
CsI:T1 54 550 1 000 4.51 Roéntgen
Bi,Ge;O0,, (BGO) 9 480 300 7.13 PET
Gd,0,S:Pr (GSO:Pr) 40 510 3400 cT
(Y,Gd),04:Eu 19 610 1000 cT
(Lu,Y),[Si0,][0]:Ce (LYSO) 32 420 41 7.4 PET
Gd, ;Y 5Ga, 5AlL, ;0,,:Ce 50 550 100 PET/CT
LuzAl;O,,:Ce 25 525 60
LaBr;:Ce 61 358 17 8.34 PET
CsBa,I;:Eu 97 435 48 4.8

» historisch: CaWO, und PbWO, (Scheelit)
Standard fiir Réntgen/CT: CsI: T, Gd,0,S:Pr
Standard fiir PET: Gd,[Si0,][0]:Ce*" und Lu/Y),[Si0,][0]:Ce** (LYSO)

e Wirte mit guter Strahlungsresistenz, durch Oxidation zu Ce** begrenzt

v

v

> 1} besonders kurze Relaxationszeiten, ns {} (Einkristalle, meist Ce3+)

» |} besonders lange Relaxationszeiten, s |} (Pulver, meist Eu?t)

P. Lecoq: Nuclear Instruments and Methods in Physics Research A809, 130-139 (2016).
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Nachleuchtpigmente

» Wirt: polykristallin, mit Defekten:

o Defekt-Elektronen (Anionenleerstellen, von Kationen umgeben)
o Locher (Kationenleerstellen, von Anionen umgeben)

» meist Eu®T-haltige Sr-Aluminate mit Tridymit-Struktur
» (langes) Nachleuchten (7 = 200-500 s)

» Beispiel @: SrAl,0,:Eut
Emission: A = 520 nm (griin)
Helligkeit nach 10 min.: 30 mcd m—2
Elektronen-Traps (?)
Struktur: gestopfter Hoch-Tridymit (SiO,)
aber Symmetrie erniedrigt:
P63/mmc — P6322 — P63 — P2,
e HT-Form: P63, > 920 K =
e drei Sr-Lagen, alle mit CN(Sr) = 9
(3-fach iiberkappte trigonale Antiprismen)
e RT-Form: P21, < 920 K
e weitere Verzerrung der Sechserringe:
CN(Sr) = 7 und 8
e T = 4.2 K — zwei Emissions-Banden
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Nachleuchtpigmente (Forts.)

» Beispicl @: SrAl,0,:Eu?" Dyt
e 3 x Sr?T = 2 x Dy®t +— e~ /Loch-Defekte
e Eu?t-Emission: A = 520 nm (griin)
e Dy3t-Emission: A = 572 nm (gelbgriin)
o Intensitit nach 10 min.: 400 mcd m~2

» Beispiel ©: Blaues Nachleucht-Pigment: Luminova
(Ca/Sr-AM, Fa. Kremer), Mischung aus:
e CaAl,0,:Eu?t Nd**+ (V-300)
e Sr Al ,O,5:Eu?T Dy3t (B-300)
e Kiristallstruktur = i i

T T
Fluoreszenz-Blau E|

— Emissionsspekirum (v, =330 nm)|
— Anregungsspekirum

%6 300 70 0

500 500
Wellentzinge A [nm]

e Spektrum:

» Anwendung: Sicherheitsmarkierungen in Gebduden

e griin bevorzugt, aufgrund Empfindlichkeit des menschlichen Auges
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Literatur und Links

» Web-Links

» Die Maus zu Lasern

> nette Seite zu Lasern

» Datenbank der Phosphore im VIS-Bereich (Jiistel, FH Miinster)

» weitere folgen
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https://kinder.wdr.de/tv/die-sendung-mit-der-maus/av/video-sachgeschichte-laser--100.html
https://www.laserfocusworld.com/
https://XXXX

Inhaltsiibersicht (gesamte Vorlesung)

e R W=

Einleitung v/

Atomare physikalische Eigenschaften v/
Chemische Eigenschaften v/
Halogenide v/

Oxide, Oxidhalogenide und Sulfide v

Lumineszenz-Materialien v/

6.1. Grundlagen elektronischer Ubergénge (Wdh. PC), Farbigkeit

6.2. 4f — 4f-Uberginge

6.2.1. Laser

6.2.2. Displays

6.2.3. Weitere Anwendungen und Effekte

6.3. 5d — 4f-Uberginge

6.3.1. Weisse LEDs

6.3.2. Weitere Anwendungen: Szintillations-Detektoren, Nachleuchtpigmente

Komplexe, inkl. Anwendungen in Technik und Medizin »

Metalle und Legierungen, inkl. Magnetmaterialien
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