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Zusammenfassung

Eine aktuelle Herausforderung auf dem Gebiet lumineszierender Materialien ist
die Entwicklung von Leuchtstoffen mit Anregungsenergien im VUV-Bereich,
deren sichtbare Quantenausbeute 100 % Ubersteigt. Viel versprechende Kandi-
daten fur solche so genannten Quantum Cutter sind mit dreiwertigen Selten-
Erd-lonen dotierte fluoridische Wirtsverbindungen, deren gezielte Synthese und
strukturchemische Charakterisierung anhand von Einkristalldaten ein Ziel dieser
Arbeit war. Zum anderen wurden VUV-spektroskopische Untersuchungen an
dotierten Systemen vorgenommen, um Schlussfolgerungen bezuglich des
Wirtsgittereinflusses auf die elektronischen Ubergénge anstellen zu kénnen. Die
Synthese erfolgte aus den Schmelzen der jeweiligen binaren Fluoride. Dabei
konnten die im Elpasolith-Typ kristallisierenden Verbindungen Ks;NaYFsg,
CsyNaGdFg, CsoKYFg und CsoKGdFg, erhalten werden. Als weitere quaternare
Verbindungen wurden Na;MgInF; und K,CaGdF; dargestellt, von denen die
erste im orthorhombischen Weberit-Typ kristallisiert und die zweite eine fehlbe-
setzte Flussspat-Struktur besitzt. NaslnFs und KslnFg erwiesen sich als weitere
Vertreter des Elpasolith-Typs, wohingegen LisInFg orthorhombisch (Pnma) kris-
tallisiert. Es wurden ferner die ternaren Gd-Fluoride LiGdF, (tetragonal, 144/a),
NaGdF, (hexagonal, P6), K.GdFs (orthorhombisch, Pnma), CsGd,F; (hexago-
nal, P6s/mmc) und Ba,sGdsF 17 (trigonal, R3) dargestellt.

Spektroskopische Messungen wurden an Pr**- und Eu®**-dotierten Wirtsgittern
des Elpasolith-Typs durchgefilhrt. Erstere zeigten neben einer Pr¥-
Kaskadenemission auch unerwlinschte d-f-Emissionen, was daflir sprechen
kénnte, dass die Pr**-lonen nicht nur eine kristallographische Lage einnehmen.
Untersuchungen an der Verbindung KoNaYFg:Pr’*, Mn?* zeigten neben Pr**-
auch Mn%**-Emission, die jedoch nicht durch Energietransfer von Pr** auf Mn*
zustande kommt. Anhand der Spektren der Eu*-dotierten Verbindungen wurde
deutlich, dass die Eu**-lonen nahezu ausschlieRlich zentrosymmetrische Lagen
besetzen. Die Messungen an Gd**/Eu®**-Systemen ergaben einen effizienten
Energietransfer von Gd>* auf Eu®*, aber kein Quantum Cutting, da die °G-
Zustande von Gd*" durch O%-Eu®**-LMCT-Ubergange iiberlagert werden.
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Abstract

One of the most recent challenges in the field of luminescent materials is the
development of compounds with excitation energies in the VUV-range exhibiting
a visible quantum yield of more than 100%. Very promising candidates for these
so-called quantum cutters are fluoridic host lattices doped with trivalent rare-
earth ions. The synthesis via the solid state route and the structural characteri-
sation with single crystal X-ray diffraction methods was one aim of this thesis.
Another aim was the examination of the doped systems with VUV-spectroscopic
methods in order to examine the influence of the host lattice on the electronic
transitions. The samples were prepared from mixtures of the corresponding bi-
nary fluorides in a melt. The quaternary compounds K;NaYFs, Cs;NaGdFe,
CsoKYFs and Cs,KGdFg exhibit the elpasolite-type of structure, Na,MgInF; the
orthorhombic Weberit-type and Ko,CaGdF; a disordered CaF,-type of structure.
The ternary compounds NaslnFg and KslnFs show the Elpasolith structure type,
but LisInFg crystallises in the orthorhombic space group Pnma. In addition to
these a number of further ternary Gd-fluorides has also been synthesised, in-
cluding LiGdF, (tetragonal, 144/a), NaGdF, (hexagonal, P6), KoGdFs (ortho-
rhombic, Pnma), CsGd,F; (hexagonal, P63/mmc) and Ba,GdsF7 (trigonal, R3).

Spectroscopic measurements have been carried out on elpasolite-type host
lattices doped with Pr** and Eu®*. The Pr** doped samples show a Pr¥*-cascade
emission but also undesired d-f-emissions, leading to the assumption that the
Pr** ions occupy more than one crystallographic site. The examination of
KoNaYFg:Pr®*, Mn?* revealed Mn?**-emissions in addition to Pr**-emissions
which are not due to an energy transfer from Pr’* to Mn?*. Measurements car-
ried out on Gd**/Eu®*'-systems show that the Eu®* ions almost exclusively oc-
cuppy centrosymmetric lattice sites. These spectra also indicated a very effi-
cient energy transfer from Gd** to Eu®, but no quantum cutting, because the
°G,-states of Gd** are superimposed by O%-Eu**-LMCT-transitions.
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1 Einleitung und Zielsetzung

Allein in Deutschland werden durch Lampen pro Jahr mehr als 40 Mrd. kWh
elektrische Energie verbraucht, das entspricht etwa 8% der gesamten elektri-
schen Energieproduktion (daraus resultierendes Treibhausgas Kohlendioxid:

26 Mrd. kg /Jahr) und der Stromerzeugung von drei modernen Atomkraftwerken

[1].

Abb. 1.1:  GroBstadtbeleuchtung in der Ddmmerung (Quelle: OSRAM GmbH ©).

Technische Weiterentwicklungen und Forschung zur Steigerung des Beleuch-
tungs-Wirkungsgrades konnten erheblich zur Entlastung der Umwelt beitragen:
Das Einsparpotenzial lasst sich bei einem mittleren Energiepreis von
0,05 €/kWh mit etwa 12,8 Mrd. €/Jahr abschatzen. Dieses Ziel kann erreicht
werden, wenn veraltete Lampenkonzepte, wie beispielsweise das der Glihlam-
pe, konsequent durch neue Technologien ersetzt werden. Hier bieten sich ins-

besondere Entladungslampen an [1].

Die Erzeugung von Licht wird primar durch die verwendeten Materialien beein-
flusst. Plasmen auf der Basis von Gasentladungen sind sehr effiziente Strah-
lungsquellen und finden deshalb breite Anwendungen. Plasmastrahlungsquel-
len zeichnen sich durch ihr Potenzial einer hohen Variabilitat bezuglich der

Wellenlangenbereiche, sehr hoher Lichtausbeute und Leuchtdichte, grol3er Le-
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bensdauer und hoher Effizienz aus. Bereits heute liegt die Effizienz von Entla-
dungslampen (Abb. 1.2) bei 30 bis 50% der theoretisch moglichen Lichtausbeu-
te. Durch effizientere und umweltvertraglichere Entladungslampen sollen zu-
kinftig wesentliche Beitrage zur Energieeinsparung, zum Umweltschutz sowie
zur Sicherheit und zur Gesunderhaltung des Menschen geleistet werden. For-
schungsbedarf besteht insbesondere im Hinblick auf die weitere Erhéhung des
Wirkungsgrades und der Lebensdauern sowie auf die Vermeidung umweltkriti-

scher Substanzen in Lampen, wie z. B. Quecksilber [1].

Abb. 1.2: Herkémmliche Niederdruck-Entladungslampe.

Die Entwicklung von Leuchtstoffen mit Anregungsenergien im VUV-Bereich ist
eine neue Herausforderung auf dem Gebiet lumineszierender Materialien. Sol-
che VUV-Leuchtstoffe werden z. B. fur eine neue, umweltschonende Generati-
on von Niederdruck-Entladungslampen bendtigt, in denen das Quecksilber-
plasma durch ein Xenon-Excimerplasma ersetzt werden soll, dessen
hauptsachliche Emission bei 172 nm liegt. Durch die im Vergleich zu einem
Quecksilberplasma jedoch geringere Effizienz der Xe,-Entladung, bendtigt man
Leuchtstoffe, die mehr als ein Photon pro absorbiertem VUV-Photon emittieren
(so genannte Quantum Cutter). Viel versprechende Kandidaten fur solche
Leuchtstoffe sind mit dreiwertigen Selten-Erd-lonen dotierte Fluoride. Allerdings

muss eine effiziente Absorption bei 172 nm gewahrleistet sein.

Zu diesem Zweck bieten sich die f — d-Ubergénge der dreiwertigen Lanthanoi-

dionen an. Diese sind paritatserlaubt und somit ausgesprochen intensiv. Zudem
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sind sie sehr breitbandig, so dass die gesamte ebenfalls breitbandige Xe-
Entladung bei richtiger Lage der Ubergénge effizient absorbiert werden kann.
Allerdings ist die energetische Lage dieser Zustande sehr stark von der Umge-
bung im Wirtsgitter abhangig. Aufgrund dessen sind gezielte Variationen der
Wirtsgitter nétig, um die Lage der 4f"'5d'-Banden jener der Xe,-Emission an-
zupassen. Da aulierdem kein einzelnes Selten-Erd-lon zwei Photonen im sicht-
baren Bereich emittiert, missen mindestens zwei verschiedene lonen eindotiert
werden. Das zweite lon soll dabei durch ein UV-Photon angeregt werden, wel-
ches das erste lon neben einem sichtbaren Photon emittiert. Deshalb muss ein
effizienter Energietransfer zwischen den lonen erfolgen, der ebenfalls stark von

der Wirtsverbindung abhangig ist.

Vor diesem Hintergrund bestand das Ziel der vorliegenden Arbeit darin, fluoridi-
sche Selten-Erd-Verbindungen zu finden, die flir eine Verwendung als poten-
zielle VUV-Leuchtstoffe geeignet sein kdnnten. Dies beinhaltete zum einen die
gezielte Synthese neuer Wirtsgitter und deren strukturchemische Charakterisie-
rung, sowie zum anderen spektroskopische Untersuchen an den dotierten Sys-
temen, um Schlussfolgerungen bezuglich des Wirtsgittereinflusses auf die elekt-

ronischen Ubergénge anstellen zu kénnen.
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21 Allgemeine Eigenschaften der Selten-Erd-Metalle

Unter den Selten-Erd-Metallen (SE) versteht man die Elemente Scandium (Sc),
Yttrium (Y) sowie die 15 auf das Barium folgenden Elemente, die eine Unter-
gruppe der dritten Nebengruppe des Periodensystems bilden und als Lanthani-
de bezeichnet werden. Aufgrund der besonderen Periodizitat in den physikali-
schen und chemischen Eigenschaften der Lanthanide ist es zweckmalig, die
Selten-Erd-Metalle gemal Tab. 2.1 in ein eigenes ,Periodensystem* einzuteilen
[2]. Das Promethium (Pm) ist darin mit einem ,** markiert, weil es als einziges

Selten-Erd-Element ausschliel3lich radioaktive Isotope besitzt.

Tab. 2.1: Das "Periodensystem™ der Selten-Erd-Elemente

Sc
Y
La

Ce Pr Nd *Pm Sm Eu Gd

Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu

Scandium, Yttrium und Lanthan haben die Valenz-Elektronenkonfiguration
ns?(n-1)d" mit n =4,5,6 und treten in Verbindungen folglich fast ausschlieRlich
in der Oxidationsstufe +1ll auf. Den 14 auf das Lanthan folgenden Elementen
(Cer bis Lutetium) lasst sich die Valenz-Elektronenkonfiguration 6s°5d'4f" mit
n = 1-14 zuschreiben, d. h. sie unterscheiden sich lediglich durch die Zahl der
Elektronen in ihrer drittduBersten Schale und sind sich daher chemisch sehr
ahnlich. Auch sie treten meist in der Oxidationsstufe +Ill auf, weil die grofte
Aufenthaltswahrscheinlichkeit der f-Elektronen relativ nah am Kern lokalisiert ist

und diese demzufolge nur unter erhdhtem Energieaufwand abgegeben werden

[2].

Die wichtigste aperiodische Eigenschaft der Lanthanide ist die so genannte

,Lanthanid-Kontraktion“. Darunter versteht man die Abnahme des Ln*-



2 Wissensstand und theoretischer Uberblick 5

lonenradius mit wachsender Kernladungszahl der Lanthanide (Abb. 2.1), die
dadurch zustande kommt, dass die steigende Ladung des Atomkerns auf die

Elektronenhulle eine zunehmende Anziehungskraft ausubt [3].
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Abb. 2.1:  lonenradien der hexakoordinierten SE**-lonen [5].

Die Selten-Erd-Elemente sind silberglanzende Metalle, die an der Luft rasch
oxidiert werden. Der Name st irrefuhrend, denn ihr Anteil an der Erdrinde be-
tragt insgesamt immerhin 0,02 Gew.-%. Aufgrund ihrer grof3en lonenradien sind
sie kaum in die Gitterstruktur gesteinsbildender Mineralien eingebaut, sondern
kommen in der Natur, durch ihre Ahnlichkeit miteinander vergesellschaftet,
meist in Form ihrer Oxide (,Erden®, vorwiegend M,O3) vor. Daneben existieren
fur die leichten Homologen die Mineralien Monazit, (Ce,Th)[(P,Si)O4], und
Bastnasit, (Ce,La,Dy)COsF; fur die schwereren Homologen Thalenit, Y[Si,O],
und Thortveitit, (Y,Sc)2[Si2O7] [4].

Verwendung finden die Selten-Erd-Elemente Uberwiegend als Katalysatoren
zum Cracken von Erddl sowie als Leuchtstoffe, Feuersteine, Legierungen, Spe-

zialglaser, Hochtemperatursupraleiter und Hydrid-Akkumulatoren [2]-[4].



2 Wissensstand und theoretischer Uberblick 6

2.2 Optisches Verhalten von Selten-Erd(lll)-Verbindungen

2.21 Einleitung

Die Farbigkeit von Stoffen beruht darauf, dass sie elektromagnetische Strah-
lung des sichtbaren Spektrums absorbieren, die elektronische Ubergange im
Inneren der Stoffe anregt. Die Summe der nicht absorbierten Wellenlangen wird

als Komplementarfarbe der starksten Absorptionsiubergange reflektiert.

Unter den Selten-Erd(lll)-lonen (ab sofort durch SE**-lonen abgekiirzt) weisen
nun einige in ihren Verbindungen stets dieselbe, fur sie charakteristische Farbe
auf, wahrend andere (wie z. B. Sc**, Y**, La®*, Gd*" und Lu*, d. h. lonen mit
nicht-, halb- und vollbesetzter 4f-Schale) immer farblos sind [6]. Tab. 2.2 legt
nahe, dass diese Eigenschaft der SE**-lonen unmittelbar mit der Konfiguration
in ihrer 4f-Schale zusammenhangen muss, denn nur darin unterscheiden sie
sich elektronisch. Tatsachlich kommen die Farben in der Regel durch f — f-
Ubergéange, seltener durch f — d- oder Charge-Transfer-Ubergénge zustande.

In den nachsten Abschnitten wird auf diese drei Mdoglichkeiten naher eingegan-

gen.
Tab. 2.2: Elektronenkonfigurationen und Farben der SE**-lonen [6]
Sc*
[Ar]
farblos
Y*
[Kr]
farblos
La®*
[Xe]
farblos
ce® Pr* Nd>* *Pm°* Sm** Eu® Gd**
[Xe]4f' [Xeldf? | [Xel4f | [Xeldf* | [Xel4f [Xeldf° | [Xe]4f
farblos gelb-grin | violett pink, lila | blassgelb | farblos farblos
Tb** Dy** Ho®* Er’* Tm® Yb** Lu®*
[Xel4f® [Xel4f® [Xeld4f'® | [Xeldf'! | [Xe]af'? | [Xe]4f™ | [Xel4f™
farblos blassgelb | gelb rosa blassgrun | farblos farblos
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2.2.2 f-Zustande und f — f-Uberginge

Die 13 auf das Lanthan folgenden Elemente (Cer bis Ytterbium) zeichnen sich
durch eine unvollstandig geflllte 4f-Schale aus. Intrakonfigurale f — f-Uber-
gange sind fur elektrische Dipol-Prozesse aufgrund der Laporte-Auswahlregel
verboten (Paritatsverbot). Trotzdem kénnen diese Ubergange beobachtet
werden, denn 5d-Zustande, d. h. Zustande entgegengesetzter Paritat, kdnnen
den 4f-Zustanden durch ungerade Kristallfeldniveaus zugemischt werden.
Dadurch wird die Paritats-Auswahlregel gelockert, denn die 4f-Zustande
besitzen keinen reinen f-Charakter mehr. Diese Zumischung ist allerdings nicht
mdglich, wenn ein Ln**-lon eine inversionssymmetrische Lage besetzt, da in
diesem Fall keine ungeraden Kristallfeldniveaus existieren. Die In-
versionssymmetrie kann dann aber durch antisymmetrische Schwingungen
aufgehoben werden, so dass vibronische Ubergange zu beobachten sind. Die
Auswahlregel fur elektrische Dipolibergange lautet |AJ|S6, wobei 0 — 0,
0 —1,0— 3und 0 — 5 verboten sind [2], [3], [7], [8]

FUr magnetische Dipolubergange ist die Laporte-Auswahlregel nicht gultig. Die-
se konnen also in jedem Fall beobachtet werden, sind aber meist um einige
Grollenordnungen schwacher [9]. Die Auswahlregeln fur diesen Fall lauten

AJ =0, +1; der Ubergang 0 — 0 ist verboten.

Im Gegensatz zu z. B. 3d-Elektronen besitzen die 4f-Elektronen eine hohe Auf-
enthaltswahrscheinlichkeit in Kernnahe. Daruber hinaus werden die 4f-Orbitale
durch die geflllten 5s- und 5p-Orbitale sehr gut von der Umgebung abgeschirmt
und konnen nur wenig mit den Liganden wechselwirken. Da die Elektron-
Phononen-Kopplung der Absorptions- und Emissionsbanden der f— f-
Ubergénge so gering ist, erkennt man sie in den zugehérigen Spektren als au-
Rerordentlich scharfe Peaks mit Halbwertsbreiten von nur ca. 1 cm'1; des weite-
ren ist Lumineszenz durch diese geringe Kopplung viel haufiger zu beobachten
als bei Ubergangsmetall-Verbindungen. Die Lebensdauern der angeregten Zu-
stande sind aufgrund der kleinen Ubergangswahrscheinlichkeiten mit ca. 10° s

relativ lang [8].
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Eine weitere Folge der Abschirmung der 4f-Orbitale ist, dass die durch Spin-
Bahn-Kopplung der 4f-Elektronen hervorgerufenen Mehrelektronenzustande
(Symbol 25*'L,) eine lediglich geringe Aufspaltung durch das Ligandenfeld in so
genannte Stark-Niveaus erfahren, denn diese betragen nur ca. 100 cm™ und
sind dem Einfluss der Spin-Bahn-Kopplung (ca. 2000 cm™") gegeniiber vernach-

lassigbar [3].

Durch den geringen Einfluss der Liganden besitzen Ln**-lonen in verschiede-
nen Wirtsgittern in erster Naherung vergleichbare 4f-Energieniveauschemata.
Es genligt daher, die Lage der 4f-Niveaus von jedem Ln>*-lon in einem Wirtsgit-
ter zu bestimmen, um ein 4f-Energieniveaudiagramm zu erhalten, das in ahnli-
cher Form auch fur alle anderen Wirtsgitter gilt. Diese Arbeit wurde bereits 1960
von Dieke et al. durchgefuhrt und endete mit der Verdffentlichung des so ge-
nannten Dieke-Diagramms (Abb. 2.2) [10].

Mit den Kenntnissen der Eigenarten der f — f-Ubergénge lassen sich nun die
Farben von Selten-Erd(lll)-Verbindungen in den meisten Fallen erklaren. Far-
bigkeit kann nur bei lonen auftreten, deren f-Zustande sich mit elektromagneti-
scher Strahlung des sichtbaren Bereichs anregen lassen. Verbindungen von
Selten-Erd(l1l)-lonen, deren 4f-Schale entweder nicht oder voll besetzt ist (Sc**,
Y*, La* und Lu3+), sind farblos, weil keine f — f-Ubergange auftreten kénnen.
Aus diesem Grund eignen sie sich hervorragend als Kationen in einem Wirtsgit-
ter. Gd**-Verbindungen sind ebenfalls farblos, denn eine halbbesetzte 4f-
Schale ist nach der Hund’schen Regel eine sehr stabile Konfiguration. Die
f — f-Ubergénge des Gd**-lons liegen daher nicht im Sichtbaren, sondern erst
bei deutlich héheren Energien. Je weiter nun ihre 4f-Konfiguration von denen
der farblosen lonen abweicht, desto mehr nimmt die Farbigkeit der Ubrigen
Ln**-lonen zu. Wie man aus dem Dieke-Diagramm entnehmen kann, besitzen
alle anderen Ln**-lonen zahlreiche Ubergénge im sichtbaren Bereich (Abb. 2.2).
Aufgrund der geringen Beeinflussung durch das Wirtsgitter, sind die zu beob-
achtenden Farben flr das jeweilige lon charakteristisch, aber durch die kleinen

Ubergangswahrscheinlichkeiten der f — f-Ubergange meistens blass.
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Die sichtbare f-f-Emission der Ln**-lonen kann auch erreicht werden, indem
man sie durch UV- oder noch kurzwelligere Strahlung anregt [3]. Dies und die
Tatsache, dass Emission ein haufig zu beobachtender Prozess ist, haben dazu
gefuhrt, dass viele der heute verwendeten lumineszierenden Materialien Selten-
Erd(lll)-Verbindungen sind. So ist z. B. die rote Farbkomponente des Fernse-
hers auf die °Dy — "F,-Emission von Eu®**-lonen (eindotiert in das Wirtsgitter
Y20,S) zuruckzufuhren. Da die Anregung in diesem Fall durch die Elektronen

aus der Kathode der Bildrohre erfolgt, spricht man von Kathodolumineszenz [8].
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Abb. 2.2: Dieke-Diagramm mit den f-Zustdanden der Ln**-lonen bis 50000 cm™ bzw. 200 nm [8],
[10].
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2.2.3 5d-Zustande und f — d-Uberginge

AuRer den f — f-Ubergdngen lassen sich bei Ln*"-lonen auch interkonfigurale
4f" — 4f"'5d'-Ubergange beobachten, die nach der Laporte-Auswahlregel er-
laubt und darum sehr intensiv sind (ca. 10°-mal intensiver als f — f-Ubergénge).

Sie besitzen nur eine kurze Lebensdauer (ca. 100 ns) [8].

Die 5d-Orbitale der Ln**-lonen werden im Gegensatz zu den 4f-Orbitalen nicht
durch andere Elektronenschalen abgeschirmt, weil sie nicht so nah am Kern
lokalisiert sind. Dies hat zur Folge, dass die Elektron-Phononen-Kopplung der
f — d-Ubergénge sehr stark ist, und aufgrund der Anderung des Gleichge-
wichtsabstands wahrend der Ubergénge in den Spektren breite Banden beo-

bachtet werden konnen.

Tendenziell treten die f — d-Ubergange der Ln**-lonen im VUV-Bereich des
elektromagnetischen Spektrums auf, doch ihre genaue Lage ist von mehreren
Faktoren abhangig. So liegen die f — d-Ubergange bei den lonen tiefer, die das
kleinste Ln**/Ln®*"-Potential besitzen, namlich Ce**, Pr¥*, Tb®" und Ho®" [8]. Die-
se wirden durch Abgabe von einem Elektron bzw. zwei Elektronen die stabilen
Elektronenkonfigurationen des La**- oder des Gd**-lons erreichen, und ein
f — d-Ubergang stellt gewissermalRen den ,ersten Schritt* zur Abgabe eines
Elektrons dar, weil Elektronendichte vom Inneren zum AuReren des lons verla-

gert wird.

Des Weiteren hangt die Lage der f — d-Ubergéange vom Wirtsgitter, d. h. von
der kristallinen Umgebung des Lumineszenzzentrums ab. Im Folgenden wird
diese Abhangigkeit mit Hilfe von Abb. 2.3 erlautert.

Relativ zum 4f"-Grundzustand liegen die entarteten 4f"'5d'-Zustande eines
freien gasférmigen Ln**-lons bei hoherer Energie. Das Einbringen des lons in
ein (hypothetisches) kugelsymmetrisches Ligandenfeld fuhrt dazu, dass die E-
nergien aller funf d-Orbitale um den gleichen Betrag gy erniedrigt werden; die
5d-Zustande bleiben dabei nach wie vor entartet. In einem realen Ligandenfeld
mit einer bestimmten Punktsymmetrie wird diese Entartung jedoch aufgehoben,
weil die d-Orbitale unterschiedliche Orientierungen im Raum besitzen und ihre

Elektronen verschieden stark mit jenen der Liganden in Wechselwirkung treten.
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Es werden daher einige Orbitale energetisch angehoben, andere dagegen ab-
gesenkt. Die Energiedifferenz zwischen hdchstem und niedrigstem Zustand

bezeichnet man als Kristallfeldaufspaltung AEkg [3], [11]-[15].

| 4f~15d'-Zustande

AEges

ABye

AEs,

4fr-Grundzustand

[

Abb. 2.3:  Einfluss der kristallinen Umgebung auf die Lage der f — d-Ubergédnge der Ln**-lonen.

Abb. 2.3 zeigt, dass die Energie AE;_q aufgewendet werden muss, um ein Ln*'-
lon aus seinem 4f"-Grundzustand in den niedrigsten 4f"'5d"-Zustand anzure-
gen. Wie grol3 diese Energie ist, hangt von g und Axr ab, die wiederum ent-
scheidend von unterschiedlichen Eigenschaften des Wirtsgitters beeinflusst

werden:

Akr ist von der Form und GréfRe des Anionen-Koordinationspolyeders um das
Ln**-lon abhangig. Kleine Abstande zwischen Ln**-lon und Liganden verursa-
chen groRere Kristallfeldaufspaltungen und somit eine Verlagerung des tiefsten
5d-Zustands zu niedrigeren Energien. Die GroRe der Abstande wiederum
wachst mit der GrofRe der Liganden und steigender Koordinationszahl. Auch die
Punktsymmetrie des Ligandenfeldes beeinflusst Axr. Ist sie z. B. niedrig, so be-

wirkt dies eine vollstandige Aufhebung der Entartung der d-Zustande.

go wird ebenfalls von der Art der Liganden bestimmt. Sind sie sehr voluminds
und weisen eine nur niedrige Elektronegativitit auf, so besitzt die Ln**-Ligand-
Bindung einen hohen kovalenten Charakter. Der effektive Radius der Ln-

Orbitale wird dadurch vergrofRert, und die AbstoRung zwischen den Elektronen
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des Metalls verringert sich. Elektronische Ubergéange finden darum bereits bei
niedrigeren Energien statt als in Verbindungen mit kleinen und stark elektrone-
gativen Liganden, fur die gy gering ist. Man bezeichnet dieses Phanomen als
den nephelauxetischen Effekt. Er wirkt sich umso starker aus, je grof3er die Po-
larisierbarkeit der Orbitale ist, in denen die Ubergange stattfinden. Bei den
f — f-Ubergangen der Ln**-lonen spielt er keine groRRe Rolle, weil die f-Orbitale
von den aulderen Elektronenschalen abgeschirmt werden und sich kaum polari-

sieren lassen [11]-[15].

Zusammenfassend lasst sich also feststellen, dass 4f" — 4f"'5d'-Ubergange
von Ln**-lonen in den Verbindungen am niedrigsten liegen, in denen die Ligan-

den gut polarisierbar sind und die Koordinationszahl klein ist.

AuRerdem konnte gezeigt werden, dass AEges, also die von g und AEkr ge-
meinsam verursachte Energiedifferenz zwischen den entarteten 4f"'5d'-
Zustanden des freien gasférmigen Ln**-lons und seinem niedrigsten 4f"'5d’-
Zustand im Kristall (siehe Abb. 2.3), ndherungsweise fiir alle Ln**-lonen gleich
grol} ist, wenn sie in dasselbe Wirtsgitter dotiert wurden. Des Weiteren weisen
die niedrigsten 4f" — 4f"'5d'-Ubergéange der Ln*'-lonen in verschiedenen
Wirtsgittern untereinander stets in etwa gleiche Energiedifferenzen auf. Mit
Kenntnis dieser Energiedifferenzen und der Lage des niedrigsten
4f" — 4f"'5d"-Ubergangs eines Ln**-lons in einem bestimmten Wirtsgitter ist es
also méglich, die Lage der niedrigsten 4f" — 4f"'5d"-Ubergéange samtlicher an-
deren Ln**-lonen in diesem Wirtsgitter vorherzusagen [11]-[15]. Solche Vorher-
sagen sind aber eher von qualitativer als von quantitativer Art und bedurfen in

jedem Fall einer Verifizierung durch spektroskopische Messungen.

2.2.4 Ligand-Metall-Charge-Transfer-Uberginge

Ligand-Metall-Charge-Transfer-Ubergange (LMCT-Ubergange) sind elektroni-
sche Ubergange aus den Orbitalen der Liganden in Orbitale der Ln**-lonen,
also 4f"L™ — 4f""'L™'-Ubergénge. Sie sind nach der Laporte-Auswahlregel er-
laubt, und darum gelten fur sie im Wesentlichen die gleichen Dinge, die bereits
zu den 4f" — 4f"'5d"-Ubergangen herausgestellt wurden: LMCT-Ubergange

sind sehr intensiv, besitzen eine kurze Lebensdauer und erscheinen in Spekt-
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ren aufgrund ihrer starken Kopplung mit Liganden-Schwingungen als breite
Banden. Da sie aus den Orbitalen der Liganden erfolgen, ist klar, dass auch
LMCT-Ubergange sehr von deren Elektronegativitdt und dem nephelauxeti-

schen Effekt abhangig sind.

Tendenziell zeigen die Ln**-lonen LMCT-Ubergénge bei niedrigeren Energien,
die dazu neigen, in den zweiwertigen Oxidationszustand Uberzugehen [8]. Es
handelt sich also um Sm**, Eu**, Tm®" und Yb**, denn durch Aufnahme eines
Elektrons nahern sie sich den besonders stabilen Elektronenkonfigurationen

von Gd*" oder Lu®** bzw. erreichen sie sogar.

2.3 Entladungslampen

2.3.1 Prinzip der Lichterzeugung

Entladungslampen sind glaserne Gasentladungsrohren, deren Lichtausbeute
durch besondere Mallnahmen so gesteigert wird, dass sie flr Beleuchtungs-
zwecke verwendet werden kdénnen. Das Gas im Innern dieser Lichtquellen wird
durch eine elektrische Entladung in den Plasmazustand versetzt und emittiert
beim Zurlckfallen in den Grundzustand intensive UV-Strahlung. Die spektrale
Energieverteilung dieser UV-Strahlung variiert stark mit dem Dampfdruck des
Plasmagases; man unterscheidet darum zwischen Niederdruck-, Hochdruck-

und Hochstdruck-Entladungslampen.

Auf ihrer Innenseite sind Entladungslampen mit einer fluoreszierenden Leucht-
stoffschicht ausgekleidet. Trifft die vom Plasma emittierte UV-Strahlung auf die-
se Schicht, so wird sie von den Leuchtstoffpartikeln absorbiert. Diese emittieren
nun ihrerseits Strahlung, die im sichtbaren Bereich des elektromagnetischen
Spektrums liegt, d. h. die Leuchtstoffe transformieren die fir den Menschen un-
sichtbare UV-Strahlung in sichtbares Licht (Abb. 2.4). Da dieses Licht nicht von
einem glihenden Koérper (z. B. Glihdraht der Glihbirne) stammt, sondern durch
elektronische Ubergénge in Atomen bzw. lonen (des Plasmagases und der
Leuchtstoffschicht) entsteht, ist die Lichtausbeute so wirtschaftlich, dass heute
bereits etwa 90 % aller auf der Erde klnstlich erzeugten Photonen von Entla-

dungslampen stammen [16], [17].
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2.3.2 Quecksilberentladungslampen

Durch seinen hohen Wirkungsgrad von ca. 75 % ist die Anwendung des
Quecksilberplasmas heute am weitesten verbreitet. Vor allem die auch als
Fluoreszenz- oder Energiesparlampen bekannten Niederdruck-
Quecksilberentladungslampen (Abb. 2.4) haben sich im Industrie- und
Heimbeleuchtungsmarkt durchgesetzt, da ihr Gesamtwirkungsgrad mit 30 %

etwa achtmal groRer ist als der der Gluhbirne [17].

Elektrode sichtbarﬁ ﬂ ﬂ
/ ﬁ i

GOOO@O} OOOTIO0D 0O00
Leuchtstoffpartikel

Abb. 2.4: Schematische Darstellung der Lichterzeugung in einer Quecksilberentladungslampe.

Niederdruck-Quecksilberentladungslampen sind hauptsachlich mit einem Edel-
gas (Argon) bei einem Druck von ca. 400 Pa gefullt, wahrend der Partialdruck
des Quecksilbers bei nur ca. 0,8 Pa liegt. Dies fuhrt zu einem Linienspektrum
mit Emissionslinien bei 254 nm (85 %), 185 nm (12 %) sowie 365, 405, 436 und
546 nm (3 %) [18]. Ein Leuchtstoff, der in Niederdruck-Quecksilberentladungs-
lampen verwendet werden soll, muss daher ultraviolette Strahlung im Wellen-
langenbereich von hauptsachlich 254 nm absorbieren und danach sichtbares

Licht emittieren.

Die am langsten bekannte Verbindungsklasse, die diese Voraussetzungen
erflllt, wurde bereits zu Beginn der fluoreszenten Beleuchtung in den 1940er
Jahren entdeckt und findet seitdem Anwendung in Niederdruck-
Quecksilberentladungslampen. Es handelt sich um die in der Apatitstruktur
kristallisierenden Halophosphate, Cas(PO.)s(F,Cl). Sind sie mit Sb3* (=> blaue

Emission) und Mn2* (=> orange Emission) dotiert, so ergibt sich additiv die
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Emission von weilRem Licht, wenn sie UV-Strahlung im Bereich von 254 nm

Wellenlange ausgesetzt sind [17]-[21].

Bei den Halophosphaten handelt es sich um Breitbandemitter. Anfang der
1970er Jahre wurde jedoch von Koedam, Opstelten und Thornton
vorhergesagt, dass sich durch Verwendung eines Gemisches von drei
schmalbandigen Emittern mit Emissionsmaxima bei 450 (blau), 540 (grin) und
610 nm  (rot) in  Niederdruck-Quecksilberentladungslampen  bessere
Farbwiedergabeindizes und hohere Lichtausbeuten erzielen lassen wirden als
durch Halophosphate. Die Verifizierung dieser Vorhersage erfolgte durch die
Entwicklung der so genannten Drei-Banden- oder Color-80-Lampen. Bei den
Leuchtstoffen, die in Lampen dieses Typs verwendet werden, handelt es sich
um mit Selten-Erd-lonen dotierte oxidische Verbindungen: BaMgAlicOq7:Eu®*
(BAM) emittiert unter UV-Bestrahlung blau, GdMgBsO1:Ce>*, Tb*" (CBT) und
CeMgAl11019:Tb*" (CAT) emittieren griin und Y,03:Eu®* (YOX) rot (Abb. 2.5)
[17]-[21].

Abb. 2.5: Unter UV-Strahlung fluoreszierende Leuchtstoffe fiir Color-80-Lampen (Quelle: OSRAM
GmbH ©).

2.3.3 Alternative Entladungstypen
Obwonhl sich Niederdruck-Entladungslampen mit Quecksilberplasma als kunstli-
che Lichtquellen weitgehend durchgesetzt haben, weisen sie doch entschei-

dende Nachteile auf: Zum einen ist Quecksilber ein Umweltgift und muss nach
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dem Gebrauch der Lampen entsorgt werden. Zum anderen liefern Niederdruck-
Quecksilberentladungslampen niemals direkt nach dem Anlegen der Spannung
Licht, da Quecksilber unter den in den Lampen herrschenden Bedingungen
flussig ist und demzufolge vor der Funktion als Entladungsmedium in den
gasformigen Aggregatzustand Uberfuhrt werden muss. Dies wiederum
verhindert die Anwendung von Quecksilberentladungslampen dort, wo Licht
sofort nach Anlegen der Spannung bendtigt wird, wie z. B. in Kopiergeraten und

Bremslichtern von Kraftfahrzeugen.

Eine elegante Losung fir beide Probleme ware die Nutzung eines Edelgas-
plasmas als Entladungsmedium. Am meisten geeignet hierfir erwies sich das
Xenon-Excimerplasma, da es mit ca. 65 % die hochste Entladungseffizienz aller
Edelgasplasmen besitzt [17], [18]. Seine Hauptemission liegt allerdings im Va-
kuum-UV (VUV) bei einer Wellenlange von 172 nm, so dass fur Entladungs-
lampen mit einem Xenon-Excimerplasma Leuchtstoffe gefunden werden mus-

sen, die die VUV-Strahlung in sichtbares Licht konvertieren konnen.

Eine weitere Anforderung an solche VUV-Leuchtstoffe ergibt sich bei der An-
stellung von Uberlegungen zum Gesamtwirkungsgrad eges von Entladungslam-
pen. Er hangt nach Gl. 2.1 vor allem von drei GroRen ab: der Entladungseffi-
ZieNnz &gntiadung des Plasmas, der Effizienz der Umwandlung von UV-Strahlung in
sichtbares Licht (Aaps/Aem) Und der Quantenausbeute QE der Leuchtstoffe [17],
[18].

ﬂ”a S
Eges = Eentiadung -f-QE Gl. (2.1)

em

Um Niederdruck-Quecksilberentladungslampen in der Praxis ersetzen zu kon-
nen, mussten potentielle Niederdruck-Xenonentladungslampen einen mindes-
tens ebenso groflen Gesamtwirkungsgrad aufweisen. Dies zu erreichen ist je-

doch aus folgenden Grunden schwierig:

® &entiadung ISt beim Xenon-Excimerplasma (65 %) kleiner als beim Queck-

silberplasma (75 %)
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o fan ist in einer Xenonentladungslampe (Aaps = 172 nm) kleiner als in ei-

em

ner Quecksilberentladungslampe (Aaps = 254 nm)

e die Quantenausbeute QE der Leuchtstoffe in einer Quecksilberentla-

dungslampe betragt annahernd 100 %

Eine Niederdruck-Quecksilberentladungslampe ubertrifft eine potentielle Nie-
derdruck-Xenonentladungslampe also in der Effizienz des Plasmas und weist
weniger Energieverlust bei der Umwandlung der (V)UV-Strahlung in sichtbares
Licht auf. Da zudem die Quantenausbeute der Leuchtstoffe in heutigen Queck-
silberentladungslampen bei fast 100 % liegt, besteht lediglich die folgende Mog-
lichkeit, um potentielle Xenonentladungslampen konkurrenzfahig zu machen: In
ihnen mussen Leuchtstoffe verwendet werden, die pro absorbiertem VUV-
Photon mehr als ein sichtbares Photon emittieren (im Idealfall zwei sichtbare
Photonen, d. h. 100 % < QE =< 200 %; siehe Abb. 2.6).

PN f A\
N o
Elektrode sichtbar T u

/ YOOQ@QD OO TR0 a0
vy

\ / QOO@OD SOOTOID OO

Leuchtstoffpartlkel

Abb. 2.6: Schematische Darstellung der Lichterzeugung in einer potentiellen Xenon-
Eximerplasmaentladungslampe.

Dies ist moglich, weil VUV-Photonen mit einer Wellenlange von 172 nm (ca.
7,3 eV) mehr als doppelt soviel Energie enthalten wie sichtbare Photonen (ca.
1,7 bis 3,1 eV; siehe Abb. 2.7), und tatsachlich sind Leuchtstoffe mit Quanten-
ausbeuten von uber 100 % bereits bekannt. Man bezeichnet sie als Quantum
Cutter, da sie anschaulich gesehen ein hochenergetisches Photon in zwei

Photonen mit geringerer Energie ,zerschneiden®. Entsprechend wird der
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tonen mit geringerer Energie ,zerschneiden®. Entsprechend wird der Prozess,
der diesem Phanomen zugrunde liegt und im Folgenden erlautert wird, als

Quantum Cutting bezeichnet.

Xenonplasma
Xe,

strahlungslose|
Prozesse

Quecksilberplasma
Hg VIS-

_ Quant 1
VUV-

Quant
A=172 nm

uv- VIS-
Quant Quant
A =254 nm

— VIS-
Quant 2

Abb. 2.7: Vergleich der Absorptions- und Emissionsprozesse in Lampen mit Quecksilber- und
potentiellen Lampen mit Xenonplasma; die Lange der Pfeile ist dem Energieinhalt der
Photonen proportional.

24 Quantum Cutting

241 Zwei-Photonen-Emission von einem optischen Zentrum

Uber Quantum Cutting wurde erstmals 1974 berichtet. Forscher von Philips und
General Electric hatten unabhangig voneinander die unmittelbar aufeinander
folgenden Emissionen zweier Photonen (photon cascade emission, PCE) in den
Leuchtstoffen YF3:Pr** und NaYF4:Pr** mit einer sichtbaren Quantenausbeute
von bis zu 140 % beobachtet [18], [22]-[24]. Mit einer schematischen Darstel-
lung der Energiezustande des Pr3*-lons lasst sich diese Beobachtung relativ
einfach erklaren: Wird ein Pr3*-lon in den 'Sy-Zustand, den héchsten f-Zustand
des Pr**-lons (Elektronenkonfiguration [Xe]4f?), angeregt, so kann die Relaxati-
on zum Grundzustand durch einen zweistufigen Prozess erfolgen, der die Uber-

gange 'So — 'lg, °Py (A = 400 nm) gefolgt von Py — *Fy, *Hy (A = 480 nm) oder
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'Sy — 'Dy, (1 =340 nm) gefolgt von 'D, — *H, (A =600 nm) beinhaltet (Abb.
2.8a)).

Ob es jedoch wirklich zu einer solchen Zwei-Photonen-Kaskade kommt, hangt
in entscheidendem Mal3e vom Wirtsgitter, also der kristallographischen Umge-
bung des Pr¥*-lons, ab. In vielen Verbindungen liegt dessen tiefster 4f'5d'-
Zustand namlich unterhalb des 'Sp-Zustandes, und man beobachtet
4f'5d" — 4f*-Emissionen, die im zugehdrigen Spektrum als breite Banden im
VUV- und UV-Bereich erkennbar sind. Die Anregungsenergie wird dabei in nur
einem Photon abgegeben (Abb. 2.8b)) [14], [15].

a b
E [103 cm™] ) E [10% cm™] )
S o [
: 'So 'Sy
40— 40—
ol w1
£l E| £ ARBE
< | < | <
30 — 30—
3P, 1l 3P, 1l
20— 20—
D, D,
IS £
c [
3 8
10— < © 1G4 10_ 1G4
S, 3,
3, 3,
0—- . 0o—- [ A

Abb. 2.8: Schematische Darstellung der elektronischen Ubergédnge zwischen den Energieniveaus
von Pr3*, wenn der 'So-Zustand unter (a)) und iiber (b)) dem tiefsten 4f 5d'-Zustand
liegt.
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24.2 Zwei-Photonen-Emission von zwei optischen Zentren
Bei der Zwei-Photonen-Kaskade des Pr**-lons findet nacheinander die Emissi-

on zweier Photonen in einem optischen Zentrum statt (Abb. 2.9 (a)).

Bei der Zwei-Photonen-Emission unter Beteiligung zweier Lumineszenz-
Zentren ergeben sich verschiedene Moglichkeiten des Energietransfers: Denk-
bar ware, dass lon | durch Absorption eines VUV-Photons in einen hoch liegen-
den angeregten Zustand versetzt wird. Durch eine strahlungslose Kreuzrelaxa-
tion fallt es auf einen niedrigeren angeregten Zustand zurlck, wobei gleichzeitig
ein lon Il angeregt wird. lon | relaxiert nun durch Transfer seiner restlichen E-
nergie zu einem anderen lon Il, und die beiden angeregten lonen des Typs I
konnen nun jeweils ein sichtbares Photon emittieren (Abb. 2.9 (b)). Verglichen
mit dem als Upconversion bekannten Prozess [25] laufen bei diesem Mecha-
nismus die Vorgange genau gegenteilig ab; darum wird er auch als Downcon-
version bezeichnet [18]-[20]. Ein Beispiel fur eine Verbindung, die Downconver-
sion zeigt, ist LiGdF4Eu®*. Ein Gd**-lon wird hier durch ein VUV-Photon in
seine °G,-Zustande angeregt und Ubertrdgt die gewonnene Energie durch
Kreuzrelaxation und Transfer auf zwei Eu®**-lonen, die jeweils hauptsachlich
5Do—>7FJ-Emissionen im sichtbaren Bereich zeigen (Abb. 2.10). Obwohl die
interne Quantenteilungseffizienz dieses Prozesses bei 195 % liegt, ergab die
externe Quantenausbeute jedoch nur einen Wert von 32 %, was auf Absorption

von Anregungsenergie durch das Wirtsgitter zurtickgeftihrt wird [26].
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Abb. 2.9: Quantum Cutting-Mechanismen [18].
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Eine zweite Mdglichkeit fir Zwei-Photonen-Emissionen von zwei optischen
Zentren ware, dass lon | zwar auch von einem hoch liegenden angeregten Zu-
stand zu einem niedrigeren angeregten Zustand relaxiert und dabei durch eine
Kreuzrelaxation lon Il anregt, welches ein sichtbares Photon emittiert. Das zwei-
te sichtbare Photon wird nun jedoch bei der Relaxation von lon | zum Grundzu-
stand erzeugt (Abb. 2.9 (c)).

In einem dritten moglichen Mechanismus konnte lon | ein sichtbares Photon bei
der Relaxation zu seinem tieferen angeregten Zustand emittieren und die restli-
che Energie auf lon Il Ubertragen, welches nun das zweite Photon emittieren
kann (Abb. 2.9 (d)).
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Abb. 2.10: Downconversion in LiGdF;:Eu™ [26].

243 Anwendung in potentiellen VUV-Leuchtstoffen
In den vorangegangenen beiden Abschnitten wird deutlich, dass die folgenden

Voraussetzungen erfillt sein missen, damit Quantum Cutting auftreten kann:
e Existenz eines hoch liegenden emittierenden angeregten Zustands

e Ubergang zu einem tieferen angeregten Zustand durch Emission eines
Photons und gegebenenfalls nachfolgender strahlungsloser Relaxation
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e Emission eines weiteren Photons von diesem niedrigeren angeregten

Zustand

Um als potentieller VUV-Leuchtstoff eingesetzt werden zu kénnen, missen zu-
dem der hoch liegende angeregte Zustand nach Absorption im VUV-Bereich
(idealerweise bei 172 nm) besetzt werden und beide emittierten Photonen im
sichtbaren Bereich liegen. Die Erfullung dieser letzten beiden Bedingungen ist
schwierig. Im Falle des Pr**-lons kann z. B. durch VUV-Strahlung keine direkte
Anregung des 'Sg-Zustands erfolgen, weil der *H; — 'So-Ubergang bei ca.
215 nm liegt, so dass er nicht durch die Xe,-Emission induziert werden kann.
AuRerdem sind die schwachen paritatsverbotenen f — f-Ubergénge der Ln3*-
lonen generell fur eine effiziente Anregung im VUV-Bereich ungeeignet. Als
Ausweg bietet sich jedoch die Anregung der sehr intensiven paritatserlaubten
4f> — 4f'5d"-Ubergange an, die im VUV-Bereich liegen. Wie bereits im Ab-
schnitt 2.4.1 erwahnt, variiert die genaue energetische Lage allerdings im Ge-
gensatz zu der der f — f -Ubergange stark mit der kristallinen Umgebung, und
in vielen Wirtsgittern wird die Zwei-Photonen-Kaskade verhindert, weil der nied-

rigste 4f'5d'-Zustand unterhalb des 'Sy-Zustandes liegt.

Eine groRe Herausforderung besteht darum auch weiterhin in der Suche nach
Materialien, in denen Wirtsgitter und Lumineszenzzentrum so aufeinander
abgestimmt sind, dass Quantum Cutting im geforderten Energiebereich
auftreten kann. Bisher konnten nur Teilerfolge verbucht werden: Zwar wurde die
Zwei-Photonen-Kaskadenemission des Pr¥*-lons in weiteren Fluoriden (LaFs,
KMgFs;, LiCaAlFs und LiSrAlFg [27]-[29]) sowie den oxidischen Verbindungen
(SrAl412049, LaMgBs04¢ und LaB3;0¢ [30]-[32]) und in Wirtsgittern mit anderen
Lanthanoiden (Nd**, Gd**, Ho*", Er** [18]) nachgewiesen; in keinem Fall jedoch
betrug die sichtbare Quantenausbeute mehr als 100 %, weil entweder eines der
beiden Photonen nicht im sichtbaren Bereich lag oder teilweise auch
strahlungslose Ubergénge zu niedrigeren angeregten Zustdnden stattfanden,

gefolgt von der Emission nur eines Photons.

Durch Judd-Ofelt-Berechnungen konnte gezeigt werden, dass in einem

Anregungsbereich von bis zu 50000 cm™ fiir kein einzelnes Selten-Erd-lon
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Quantum Cutting mit Emission von zwei sichtbaren Photonen maoglich ist [33]-
[35]. Als Alternative bleibt folglich nur die Kombination von mindestens zwei
verschiedenen Lumineszenz-Zentren, deren Zustande so zueinander liegen,
dass ein effizienter Energietransfer zwischen ihnen die Emission zweier
sichtbarer Photonen erméglicht. So liegt z. B. der 'Sg-Zustand des Pr*-lons bei
geeigneter Energie fiir einen Energietransfer auf ein Mn®*-lon, welches je nach
Wirtsgitter entweder rotes oder grunes Licht emittiert. In allen untersuchten
einschlagig codotierten Verbindungen konnte allerdings bislang noch kein
solcher Energietransfer zwischen den beiden lonen beobachtet werden. Die
Grinde daflr sind bislang vollig ungeklart [35]-[37]. Auch bei anderen
lonenpaaren, wie z.B. den Kombinationen Gd**/Eu®* oder Gd**/Er**/Tb**,
zeigte sich nur ein unbefriedigender Energietransfer zwischen den Zustanden
und/oder eine mangelnde Effizienz der Xe,-Entladung [18], [26]. Aus diesen
Grinden sind Untersuchungen unter Einsatz neuer Wirtsgitter dringend

erforderlich.

2.5 Aufgabenstellung und Arbeitsweise

2.5.1 Selten-Erd-Fluoride als Wirtsgitter fur VUV-Leuchtstoffe

Bereits im Abschnitt 2.4.1 wurde deutlich, dass es sich bei den Wirtsgittern der
bisher bekannten Quantum Cutter vor allem um fluoridische Verbindungen han-
delt. Dies ist damit zu begrinden, dass sie grof3e Bandllicken besitzen und folg-
lich fir VUV-Strahlung transparent sind. Die grof3en Bandlicken kommen da-
durch zustande, dass Fluor die hochste Elektronegativitat aller chemischen
Elemente aufweist und damit der nephelauxetische Effekt in fluoridischen Ver-
bindungen sehr klein ist. Aus diesem Grund liegen die interkonfiguralen LMCT-
und 4f" — 4f"'5d"-Ubergange in Fluoriden bei hohen Energien (siehe Abschnit-
te 2.2.3 und 2.2.4), und genau dies ist in Quantum Cuttern erwlnscht, denn die
sehr intensiven LMCT- und 4f" — 4f""5d"'-Ubergange wiirden bei tieferer Lage
die elektronischen Ubergange innerhalb der Ln**-lonen {berdecken. Sollen die
Verbindungen als VUV-Leuchtstoffe zum Einsatz kommen, gehen die Forde-
rungen bezuglich der Lage der LMCT- und 5d-Zustande noch weiter: Um eine

effiziente Anregung durch die Xex-Emission (172 nm) zu gewahrleisten, muss
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der niedrigste 4f" — 4f"'5d'-Ubergang bei 172 nm erfolgen, und die LMCT-

Ubergange diirfen erst bei noch héheren Energien auftreten.

Aus den genannten Grunden wurden wahrend der vorliegenden Arbeit aus-
schliel3lich fluoridische Verbindungen dargestellt, ihre Struktur charakterisiert

und ihre spektroskopischen Eigenschaften untersucht.

2.5.2 Koordinationszahl und Wirtsgitter

Die energetische Lage der 5d-Zustande in Selten-Erd-lonen, Uber die die Ab-
sorption der Xe,-Entladung in VUV-Leuchtstoffen im Wesentlichen erfolgen soll,
ist stark von der Umgebung im Wirtsgitter abhangig. Dabei spielen vor allem die
Punktsymmetrie und der Ln**-Ligand-Abstand eine wesentliche Rolle, da beide
Faktoren die Aufspaltung der im freien lon funffach entarteten 5d-Orbitale be-
einflussen. Wie bereits im Abschnitt 2.2.3 erlautert wurde, liegt der tiefste 5d-
Zustand in Verbindungen bei umso niedrigerer Energie, je geringer die Kation-

Ligand-Abstande sind.

Geringe Abstande findet man zum einen in Verbindungen, in denen dem Lumi-
neszenzzentrum nur ein kleiner Platz im Wirtsgitter zur Verfigung steht. Die
Lage des untersten 5d-Zustandes ist darum beispielsweise in Gd**- Wirtsgittern
bei héheren Energien zu erwarten als in isotypen Y**- oder Sc**-Verbindungen.
Zum anderen sind die Ln*"-Ligand-Abstande gering, wenn das Lumineszenz-
zentrum von nur wenig Liganden umgeben ist (d. h. die Koordinationszahl klein
ist).

Quantum Cutting-Prozesse in Er’*-dotierten Verbindungen wurden bisher z. B.
in LiGdF4 und dem isotypen LiYF4 untersucht [18]. In diesen Wirtsgittern betragt
die Koordinationszahl 8. Die 5d-Zustidnde des Er**-lons liegen bei kleineren
Wellenlangen als 165 nm und kénnen darum die Xe,-Emission nicht effizient
absorbieren. Noch ungiinstiger liegen die Ubergange in anderen Wirtsgittern mit
achtfacher Koordination wie z. B. GdF3;, welches im YF3-Typ kristallisiert. Nach
den oben angestellten Uberlegungen sollte man darum Wirtsgitter mit kleineren
Koordinationszahlen als 8 wahlen, um die Lage der 4f" — 4f"'5d'-Ubergénge
von Er** zu kleineren Energien zu verschieben. Vertreter fiir Halogenide mit

niedrig koordinierten M**-lonen sind z. B. Mitglieder der Kryolith- oder Elpaso-
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lith-Strukturfamilie (AsM"'Fg bzw. ALB'M"Fs, siehe Abschnitt 4.2.1) mit oktaedri-

scher Koordination des M**-lons. Wie im Rahmen dieser Arbeit gezeigt werden
konnte, lasst sich durch gezielte Variation der beteiligten Kationen eine ganze
Reihe isotyper Verbindungen darstellen, die fur Dotierungsexperimente ver-
wendet werden kénnen. Insbesondere durch Auswahl von kleinen M**-lonen
sollte sich eine noch grélere Kristallfeldaufspaltung beobachten lassen. Aul3er-
dem wird erwartet, dass der Energietransfer zwischen den Ln**-lonen in Ver-

bindungen mit kleinen Kation-Ligand-Abstanden effizienter ist.

Im Falle des Pr¥**-lons besteht aber auch die Mdglichkeit, dass sich ein Wirtsgit-
ter mit kleinen Koordinationszahlen negativ auswirkt, denn der S,-Zustand
kann durch die tiefsten 4f'5d'-Zustéande im Falle einer grolRen Kristallfeldauf-
spaltung Uberdeckt werden. Nach den aus der Lage der 5d'-Zusténde in den
entsprechenden Ce**-dotierten Verbindungen gefolgerten Abschatzungen von
van der Kolk [15] lassen sich jedoch fiir KzNaScFe:Pr** und KoNaYFe:Pr®* Zwei-
Photonen-Emissionen erwarten, wie Tab. 2.3 zeigt. Nach den bisherigen Aus-
fuhrungen ist jedoch nicht zu verstehen, warum AE¢_ 4 in dem Wirtsgitter mit
dem kleineren Platz fiir das Pr¥*-lon (K2NaScFeg) bei hoherer Energie vorherge-
sagt wird. Da jedoch bei beiden Verbindungen der 'Sq-Zustand unter dem nied-
rigsten 4f'5d'-Zustand liegen soll, ist zu erwarten, dass in Pr**-dotierten Wirts-
gittern des Elpasolith-Typs mit noch gro3eren einwertigen Kationen eine Zwei-

Photonen-Emission beobachtet werden kann.

Tab. 2.3: Vorhergesagte niedrigste af - 4f15d1-Ubergénge von Pr** in Elpasolith-Wirtsgittern
[15] im Vergleich zu der Lage des 'S¢-Zustands in LaFs:Pr** [10]

Wirtsgitter AE¢_4 [em™] Wirtsgitter AE (*Hs — 'So) [em™]
K2NaScF 49277 LaF; 46700
K:NaYFsg 46729

Die gezielte Synthese von fluoridischen Wirtsgittern des Elpasolith-Typs sowie
ihre Dotierung mit Pr** und anschlieRende spektroskopische Messungen bilde-
ten aus den oben dargestellten Grinden den Schwerpunkt dieser Arbeit. Es
wurden aber auch andere ternare und quaternare Fluoride, z. B. solche mit

Erdalkalifluoriden, dargestellt. AuBerdem wurde neben Pr** auch Eu** eindo-
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tiert. Die fur den Aufbau der Wirtsgitter als Edukte verwendeten Selten-Erd-
Fluoride waren vor allem YF3; und GdFs;. Daneben wurden aber auch In(lll)-
Wirtsgitter synthetisiert, denn diese konnten eine Alternative zu isotypen Selten-
Erd-Verbindungen sein. Wie Abb. 2.11 zeigt, liegt namlich der lonenradius des
In**-lons zwischen jenen von Lu®** und Sc**. Natiirlich ist zu beachten, dass sich
Indium chemisch nur bis zu einem gewissen Grad wie ein Selten-Erd-Element

verhalt.

An einigen der dargestellten Verbindungen wurden spektroskopische Messun-
gen durchgefuhrt. Die Suche nach Materialien, die als VUV-Leuchtstoffe dienen
konnen, war dabei nur ein Aspekt; ebenso war eine systematische Untersu-
chung der Lage der 5d-Zustande der Leuchtstoffe in Abhangigkeit vom jeweili-
gen Wirtsgitter von Interesse. Da es zum besseren Verstandnis notig ist, zuerst
die spektroskopischen Eigenschaften eines lons in einem neuen Wirtsgitter zu
untersuchen, wurden in dieser Arbeit spektroskopische Messungen fast aus-

schlie3lich an nur einfach dotierten Wirtsgittern durchgefuhrt.
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Abb. 2.11: lonenradien der hexakoordinierten SE**-lonen und des In**-lons [3].
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3.1  Synthese der Verbindungen

3.1.1  Apparative Methoden

Der Tatsache, dass bereits sehr geringe Verunreinigungen die Effizienz spekt-
roskopischer Prozesse negativ beeinflussen kdnnen, ist vor, wahrend und nach
der Synthese der Fluoride Rechnung zu tragen. Die verwendeten Edukte mlss-
ten daher einen sehr hohen Reinheitsgrad aufweisen (gegebenenfalls war eine
Nachfluorierung erforderlich) und vor Luft und Feuchtigkeit geschutzt werden.
Gleiches qilt fur die erhaltenen Produkte. Aus diesem Grund erfolgte die Auf-
bewahrung und Handhabung der Substanzen in einer mit Argon geflllten
Handschuhbox (Abb. 3.1), in der Sauerstoff- und Wassergehalt durch kontinu-
ierliche Umwalzung der Atmosphare Uber einen Kupferkatalysator und ein Mo-
lekularsieb unter 0,3 bzw. 0,5 ppm gehalten werden. Um das Herein- und He-
rausbringen von Chemikalien und Arbeitsgeraten zu ermoglichen, ist die Box

mit zwei verschieden grolen Vakuumschleusen ausgestattet.

Wasser- und Sauerstoff-
Analyser

kleine und
groBBe Schleuse

Regenerationskreislauf

Pedale fiir Druckausgleich <§

Abb. 3.1: Die Argon-Handschuhbox.
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In der Box wurden die zur Synthese erforderlichen Edukt-Mengen abgewogen
und in Monel- bzw. Tantalampullen geflllt. Diese wurden mittels eines
Schraubstocks oder einer Kombizange provisorisch (aber luftdicht) verschlos-
sen und aus der Box geschleust. Der endgultige Verschluss der Ampullen er-
folgte in einem Lichtbogenschweilgerat (Abb. 3.2). Dieses besteht aus einem
zylindrischen Stahlgehause, das an einem Ende Uber zwei Ventile evakuiert
bzw. mit Schutzgas beflllt werden kann. In den Flanschdeckel am anderen En-
de des Gerates ist eine verschiebbare Elektrode eingelassen, an deren Ende
bis zu vier breite oder sechs schmale Metallampullen eingespannt werden kon-
nen. Die ebenfalls verschiebbare Gegenelektrode besitzt eine Spitze aus Wolf-
ram und ist in HOohe der Mitte des Stahlgehauses eingelassen. Der Schweil3-
vorgang erfolgt nach halbstindigem Evakuieren des Gerates unter einer
Heliumatmosphare bei 750 mbar und kann durch ein Sichtschutzfenster verfolgt

werden.

Abb. 3.2: Das LichtbogenschweiBlgeriit.

Da die Metallampullen bei hohen Temperaturen durchlassig fir manche Gase
werden, wurden sie in evakuierte Kieselglasampullen eingeschmolzen. Dazu
wurden sie in ein bereits einseitig zugeschmolzenes Kieselglasrohr gegeben
und dieses an der spateren Abschmelzstelle mit einer Knallgasflamme verjlingt.
Danach wurde das Kieselglasrohr mittels eines so genannten Quick-Fits (Abb.
3.3) an eine Vakuumanlage angeschlossen und nach 10-minatigem Evakuieren

an der verjungten Stelle abgeschmolzen.
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Anschlul} zur

%C]] Vakuumanlage

[ﬂ Quick-Fit

X

Glasrohr aus
Quarz oder Duran

Monelampulle
mit Edukten

Abb. 3.3: Quick-Fit mit verjiingtem Kieselglasrohr und Monelampulle.

Die so erhaltenen, mit Kieselglas ummantelten Metallampullen wurden in einen
Roéhrenofen gegeben und Uber einen computergesteuerten Regler einem Tem-
peraturprogramm ausgesetzt. Nach dessen Ablauf wurden sie wieder in die Ar-
gon-Handschuhbox eingeschleust und dort gedffnet. Mit Hilfe des in der Box
vorhandenen Polarisations-Lichtmikroskops konnten aus den jeweiligen Ansat-
zen geeignete Einkristalle flr die Rontgenstrukturanalyse ausgewahlt oder Pro-

ben fiur die Pulverdiffraktometrie vorbereitet werden.

" ] o

Abb. 3.4: Mit Kieselglas ummantelte Tantalampullen.
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3.1.2 Verwendete Gerate, Materialien und Chemikalien

Tab. 3.1:

Verwendete Gerite

Bezeichnung

Typ

Herkunft

Argon-Handschuhbox

Imaging-Plate-Diffraction-System

LichtbogenschweilRgerat

Pulverdiffraktometer
Pulverdiffraktometer

Pulverdiffraktometer

EDX

Generatoren und Rontgenréhren

versch. Typen

Braun, Garching / D

IPDS I, IPDS I Stoe & Cie, Darmstadt/ D
- Eigenbau / Univ. Giel3en
© /20, STADIP Stoe & Cie, Darmstadt / D
©O/0 Stoe & Cie, Darmstadt/ D
G670 Huber, Rimsting / D
ECON EDAX-International Inc.,
IVPV9900-26 Tilburg / NL

versch. Typen

Philips, Eindhoven / NL
Seifert, Hamburg / D

Tab. 3.2: Verwendete Materialien und Chemikalien

Bezeichnung Formel Reinheit Herkunft

Monelrohr --- - Firma F. W. Hempel & Co., Dissel-
dorf/D

Tantalrohr --- - Firma Plansee, Reuthe / D

Lithiumfluorid LiF p. a. Firma Merck, Darmstadt / D

Natriumfluorid NaF p. a. Firma Merck, Darmstadt / D

Kaliumfluorid KF p. a. Firma Merck, Darmstadt / D

Casiumfluorid CsF 99,9 % Firma Merck, Darmstadt / D

Magnesiumfluorid MgF, p. a. Firma Merck, Darmstadt / D

Calciumfluorid CaF, p. a. Firma Acros, Geel / B

Bariumfluorid BaF, p. a. Firma Merck, Darmstadt / D

Manganfluorid MnF» 99 % Firma Strem Chemicals, Newbury-
port, USA

Praseodymoxid PrsO14 99,9 % Firma Chempur, Karlsruhe / D

Europiumoxid Eu,03 99,99 % Firma Strem Chemicals, Newbury-
port, USA

Gadoliniumoxid Gd,04 99,9 % Firma Fluka Chemie AG, Buchs / CH

Yttriumfluorid YF; 99,9 % Firma Chempur, Karlsruhe / D

Indiumfluorid InF5 99,9 % Firma Aldrich, Milwaukee / USA

Flusssaure HF 40 % Firma Merck, Darmstadt / D
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3.1.3 Synthese der Ln(lll)-Fluoride

Die wahrend dieser Arbeit als Edukte eingesetzten Fluoride des Praseodyms,
des Europiums und des Gadoliniums, wurden aus den jeweiligen Oxiden dar-
gestellt. Von letzteren wurden dazu ca. 0,023 mol unter Erhitzen in 36 ml
2molarer Salzsaure aufgeldst. Im Falle des Praseodymoxids, das als PrgOq1
und damit teilweise vierwertig vorliegt, wurden zur Reduktion zusatzlich einige

Milliliter einer 30 %igen Wasserstoffperoxid-Losung hinzugegeben.

Die Ln(lll)-Fluoride wurden anschlielend bei ca. 80 °C mit 3 ml 40 %iger
Flusssaure gefallt (Abb. 3.5a)) und abfiltriert (Abb. 3.5b)). Die erhaltenen
Niederschlage wurden mit einem Gemisch aus 20 ml 40 %iger Flusssaure,
30 ml Ethanol und 200 ml Wasser gewaschen und uber Nacht im Filter

getrocknet.

hhhhhhhh

Abb. 3.5: Darstellung der Ln(lll)-Fluoride [38].

Da bei der Fallung von Ln(lll)-Fluoriden zu einem gewissen Anteil auch stets
die entsprechenden Oxidfluoride enthalten sind, war ein Nachfluoridieren der
getrockneten Niederschlage erforderlich. Diese wurden dazu mit der 6fachen
Menge (ca. 8 g) Ammoniumhydrogendifluorid (NH4HF>) in einem Porzellanmor-
ser verrieben und in einen Platintiegel gegeben (Abb. 3.5c)), der danach so
lange Uber dem Bunsenbrenner erhitzt wurde (Abb. 3.5d)), bis das Uberschus-
sige NH4HF; vollstandig abgeraucht war. Die erhaltenen Ln(lll)-Fluoride wurden
nochmals gemorsert und uUber Nacht auf einem Kieselglasschiffchen in einer

Zersetzungsapparatur (Abb. 3.6) bei 400 °C im Vakuum getrocknet, bevor sie in
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die Argon-Handschuhbox eingeschleust wurden. Die Phasenreinheit wurde
durch Pulverdiffraktometrie (siehe Abschnitt 3.2.3) Uberpruft.

Kappe mit Planschliff

Einleitungsrohr /

\
-
I
/ /H .

Hahn Auslarohr mit Substanz
mit Schiliff

Abb. 3.6: Schematischer Aufbau der Zersetzungsapparatur.

3.2 Kiristallstrukturbestimmung

3.21 Rontgenstrahlung

Mit Rontgenstrahlung bezeichnet man den Teil des elektromagnetischen Spekt-
rums, der Wellenlangen von ca. 10 bis 10" m umfasst und damit zwischen
der VUV- und der y-Strahlung liegt [39]. Erzeugt werden kénnen Rontgenstrah-
len, indem man Elektronen im Hochvakuum durch Spannungen von 30 bis
60 kV beschleunigt und auf eine Anode (meist Molybdan, Kupfer oder Wolfram)
treffen lasst. Der Teil ihrer kinetischen Energie, den sie dabei verlieren, wird als
Bremsstrahlung bezeichnet und weist eine kontinuierliche Energieverteilung

auf.

Besitzen die beschleunigten Elektronen gentugend Energie, um beim Auftreffen
kernnahe Elektronen des Anodenmaterials herauszuschlagen, so ist dem konti-
nuierlichen Spektrum ein flir das jeweilige Anodenmaterial charakteristisches
Linienspektrum uberlagert. Dieses entsteht dadurch, dass Elektronen aus hohe-
ren Schalen den Platz der herausgeschlagenen Elektronen einnehmen und die
Differenz der Energie beider Niveaus in Form von Rdéntgenstrahlung scharf de-

finierter Wellenlangen emittiert wird [40].
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Die Linien im Spektrum werden durch lateinische GroRbuchstaben mit kleinen
griechischen Buchstaben als Indizes bezeichnet. Der GrolRbuchstabe gibt dabei
die Schale an, aus der das Elektron herausgeschlagen wurde (K, L, M,...),
wahrend der Index das Energieniveau verrat, aus dem ein Elektron nachruckt
(o, B, v,...). Fur Rontgenbeugungsexperimente wird meist die Strahlung der K-
Linie (z. B. von Kupfer, A = 0,154 nm bzw. Molybdan, A = 0,711 nm) verwendet,
da der zugehorige Ubergang am haufigsten auftritt und darum die gréRte
Intensitat besitzt [41]. Um Stérungen durch die restliche Roéntgenstrahlung zu

vermeiden, wird die K,-Linie durch einen geeigneten Monochromator separiert.

3.2.2 Grundlagen der Rontgenbeugung an Kristallen

Elektromagnetische Strahlung wird an einem Gitter gebeugt, wenn die Abstan-
de zwischen dessen Punkten ungefahr der Wellenlange der Strahlung entspre-
chen. Aus diesem Grund sind Kristalle mit ihrer regularen, periodischen Struktur
in der Lage, Rontgenstrahlung mit einer Wellenlange in der GréRenordnung
interatomarer Abstande (ca. 107'° m) zu beugen [40]. Diese Beugung lasst sich
als eine (partielle) Reflexion der Rontgenwellen an den durch die ganzzahligen,
teilerfremden und reziproken Achsenabschnitte ihrer Netzebenen (hkl) charak-
terisierten Netzebenenscharen des Translationsgitters im Kristall beschreiben
(Abb. 3.7) [41], [42]:

Abb. 3.7: Ableitung des Bragg’schen Gesetzes.
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Trifft Rontgenstrahlung unter dem Winkel ® auf eine Netzebenenschar mit dem
Netzebenenabstand dnw, so wird an jeder Netzebene ein Teil ihrer Intensitat
reflektiert. Nach der Reflexion an benachbarten Netzebenen besitzen zwei
Rontgenwellen den Gangunterschied 2x (vgl. Abb. 3.7). Entspricht dieser
Gangunterschied einem ganzzahligen Vielfachen der Rdntgenstrahlenwellen-
lange A, so tritt konstruktive Interferenz auf. Mit x = dny - Sin ® erhalt man die
Bragg’'sche Gleichung (Gl. (3.1)):

n-A=2d,, -sin® Gl. (3.1)

Um Beugungsphanomene an Kristallen exakt beschreiben und diskutieren zu
konnen, ist es notwendig, die Netzebenenscharen hkl des Translationsgitters

ubersichtlich darzustellen. Um dies zu bewerkstelligen, drickt man sie durch

ihre Normalenvektoren d,,, aus, deren Betrége d:,, reziprok zum Abstand der

Netzebenen und damit die Kehrwerte der Betrage von cThkl sind. Die Endpunkte

dieser Normalenvektoren, die auch als Streufaktoren bezeichnet werden, bilden

dann von einem gemeinsamen Ursprung aus ebenfalls ein Gitter, das als das
reziproke Gitter bezeichnet wird. Zwischen den Basisvektoren a', b", ¢” die-

ses reziproken Gitters und den Basisvektoren a, b, ¢ des ursprunglichen

Translationsgitters besteht der in Gl. (3.2) beschriebene Zusammenhang. V ist
das Volumen des von @, b und ¢ aufgespannten Spates.
C -, axc axb

c*=

X
\% \%

Gl. (3.2)

Mit der Definition von d;,, lasst sich die Bragg'sche Gleichung auch in der fol-

genden Form schreiben:

_ Gl. (3.3)
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Geometrisch bedeutet dies nach Ewald [43]: Befindet sich ein Kristall K im Mit-
telpunkt eines Kreises mit dem Durchmesser 2/), so lasst sich der Winkel ©,
unter dem Réntgenstrahlung auf eine Netzebenenschar hkl des Kristalls einfal-
len muss, um konstruktive Interferenz zu erzeugen, zeichnerisch ermitteln.
Konstruiert man namlich in dem Kreis ein rechtwinkliges Dreieck, dessen Hypo-
tenuse der Durchmesser des Kreises ist und dessen eine Kathete die Lange

des Vektors d,, hat, so ist der dieser Kathete gegeniiber liegende Winkel nach

Abb. 3.8 gleich ®. Der Punkt 0 gibt den Ursprung des reziproken Gitters an.

Réntgen- AL ®
strahl K

1A °l

Abb. 3.8: Die Ewald-Konstruktion.

Eine vdllig analoge Konstruktion Iasst sich im dreidimensionalen Raum mit einer
Kugel (der so genannten Ewald-Kugel) anfertigen und zur Interpretation von
Roéntgenaufnahmen heranziehen: Durch Drehen eines Kristalls im Punkt K (und
damit gleichzeitigem Drehen des reziproken Gitters um den Punkt 0) kann man

namlich eine Netzebenenschar nach der anderen in Reflexionsstellung bringen
und beobachtet immer dann einen Reflex, wenn das Ende des Vektors a;kl die

Oberflache der Ewald-Kugel (in einem Punkt P) schneidet. Der Winkel, der zwi-
schen der ursprunglichen Richtung des Rontgenstrahls und dem an der Netz-
ebene hkl reflektierten Strahl liegt, betragt bei Erfullung der Bragg’schen Glei-

chung immer genau 20.
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3.2.3 Pulverdiffraktometrie

Bei der rontgenographischen Untersuchung von kristallinen Pulvern wird die
statistische Orientierung der Kristallite ausgenutzt, denn diese bewirkt, dass es
in einem Pulver stets Netzebenenscharen gibt, fir die die Bragg’sche Beu-
gungsbedingung erflillt ist. Eine zusatzliche Variation der Kristallorientierungen
kann durch eine Drehung der Probe wahrend der Rontgenbestrahlung erreicht
werden [42].

Alle Kristallite, die sich fur eine bestimmte Netzebenenschar hkl in Reflexions-
stellung befinden, reflektieren unter dem gleichen Winkel ®ng. Dadurch bilden
die reflektierten Strahlen einen Beugungskegel um den Primarstrahl, der einen
Offnungswinkel von 4@y besitzt, da nach Abb. 3.8 zwischen Primarstrahl und
gebeugtem Strahl ein Winkel von 2@y liegt. Die Reflexionen an allen Netzebe-
nenscharen zusammen verursachen eine Schar koaxialer Beugungskegel um
den Primarstrahl, die z. B. durch einen photographischen Film registriert werden
konnen. In der vorliegenden Arbeit erfolgte die Registrierung jedoch ausschlief3-
lich durch das Zahlrohr eines Pulverdiffraktometers. Bei dieser Methode werden
die Lagen der Beugungswinkel und die Intensitaten der Reflexionen mit groRer
Prazision bestimmt und konnen direkt mit einem Computer aufbereitet werden
[41], [42].

Da jede kristalline Phase ein charakteristisches Pulverdiagramm besitzt, ist die
wichtigste Anwendung der Pulvermethode die qualitative Identifikation kristalli-
ner Verbindungen [41]. Im Rahmen dieser Arbeit wurde hauptsachlich die Pha-
senreinheit von Edukten und Produkten mit der Pulverdiffraktometrie Uberpruft.
Dazu wurde ein kleiner Teil der jeweiligen Verbindung in der Argon-
Handschuhbox grundlich gemdrsert und ca. 3 cm hoch in ein 0,2 mm dinnes
Markréhrchen eingeflllt. Dieses wurde luftdicht abgeschmolzen und zur Mes-

sung in der Messkreismitte des Pulverdiffraktometers platziert.

3.2.4 Einkristalldiffraktometrie und -strukturbestimmung
Die Auswertung von Rontgenaufnahmen an Einkristallen mit typischen Kanten-
langen von ca. 0,03 bis 0,3 mm ermoglicht weitergehende Aussagen im Hin-

blick auf die Kristallstruktur (Lageparameter der Atome, Bindungslangen und



3 Experimentelles 37

-winkel), als dies mit Pulveraufnahmen mdglich ist [39]. Darum werden heute

dort, wo dies madglich ist, Einkristallverfahren zur Strukturaufklarung verwendet.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden Einkristalle mit einem Einkristalldiffraktometer,
dem so genannten IPDS (Imaging Plate Diffraction System, siehe Abb. 3.9),
vermessen. Dazu wird der Kristall in einem abgeschmolzenen Markrohrchen
auf einem Goniometerkopf befestigt und dieser im Einkristalldiffraktometer jus-
tiert [39]. AnschlieRend erfolgen die Bestrahlung des Kristalls mit einem fokus-
sierten Molybdan-Ka-Strahl und die Speicherung der auftretenden Reflexe auf
einer mit einem Szintillatormaterial (BaBrF:Eu®*) beschichteten Bildplatte. Nach
jeder Aufnahme werden die Reflexe durch einen Helium-Neon-Laser ausgele-
sen, mit einem Photomultiplier verstarkt und auf einem Computer gespeichert.
Die Bildplatte wird durch Bestrahlung mit einer Lampe geldscht und steht fur die
nachste Aufnahme zur Verfugung. Da ein Aufnahme-Zyklus nur ca. 5 Minuten
dauert, kann ein kompletter Rohdatensatz innerhalb weniger Stunden aufge-

nommen werden.

Abb. 3.9: Einkristalldiffraktometer IPDS.

Der Rohdatensatz beinhaltet die Gitterkonstanten der Elementarzelle, die Aus-
wahl der moglichen Raumgruppen sowie die Lage der Reflexe und ihre Intensi-
taten. Letztere stellen die wichtigste Information fur die Bestimmung der Kris-
tallstruktur (d. h. die Lagen der Atome in der Elementarzelle) dar, wie die

folgenden Uberlegungen zeigen werden.



3 Experimentelles 38

Fir einen Reflex an der Netzebene hkl Uberlagern sich die Streuwellen aller
Atome in der Elementarzelle unter Berucksichtigung ihrer individuellen Phasen-
verschiebungen. Die fur die gesamte Struktur resultierende Streuwelle druckt
also die Beziehung zwischen der Anordnung der Atome in einem Kristall und
der Intensitat der gebeugten Rontgenstrahlung aus und wird als Strukturfaktor
Frn bezeichnet. Dieser kann durch Fouriertransformation in seine Einzelwellen
Fo(hkl) zerlegt werden, mit deren Hilfe sich Uber eine Fouriersynthese die Elek-

tronendichtefunktion p (und damit die Kristallstruktur) berechnen lasst [40]:

pXYZ — \% ZFhkl . e—i27r(hX+kY+IZ)

1 " Gl (3.4)

=y D Fuq -{cos[27(hX +KY +1Z)] + i sin[2z(hX +KY +1Z)]}
hkl

Der Ausfuhrung einer solchen Fouriersynthese stellt sich allerdings die Schwie-

rigkeit entgegen, dass man aus den gemessenen Intensitaten Il nur den Be-

trag |Fhk|| des Strukturfaktors (d. h. die Betrage der Strukturamplituden) erhalt

(Gl. (3.6)), und die Phase ¢, unbestimmt bleibt. Man spricht daher vom so
genannten Phasenproblem [39], [42].

i :|Fhkl|2 Ch Gl. (3.5)

Es gibt verschiedene Mdoglichkeiten, um das Phasenproblem zu I6sen. Eine da-
von ist die Patterson-Methode, in der eine der Elektronendichtefunktion ahnli-

che Funktion P, berechnet wird, indem man in Gl (3.4) statt Fn die experi-

mentell zuganglichen F.2 —Werte einsetzt und zur weiteren Unterscheidung die

Koordinaten im ,Patterson-Raum® mit u, v und w bezeichnet:

Pow = Zthkl -{cos[2z(hu + kv +Iw)] +i sin[2z(hu + kv + Iw)]} Gl. (3.6)

1

V hkl
Wahrend die Elektronendichtefunktion pxyz an jenen Stellen Maxima aufweist,
an denen sich Atome im Kristall befinden, zeigt die Pattersonfunktion Maxima

an den Endpunkten von Vektoren zwischen Atomschwerpunkten. Da diese Ma-
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xima auch proportional zum Produkt der Elektronenzahl der durch einen Vektor
verbundenen Atome sind, fallen die Abstandsvektoren zwischen den schwers-
ten Atomen besonders auf, und die Anwendung der Patterson-Methode zur
Strukturaufklarung hat nur dann Aussicht auf Erfolg, wenn in der Elementarzelle
nur wenige Schweratome vorhanden sind, deren Streuvermdgen wesentlich
hoher ist als das der Ubrigen Atome [39], [42]. Die mit der Patterson-Methode
erhaltenen Maxima erlauben noch keine Aussage Uber die tatsachlichen Atom-
lagen in der Elementarzelle. Diese werden erst im Nachhinein durch Verknip-

fung mit den Symmetrieoperationen der Raumgruppe bestimmt.

Eine andere Art des Herangehens an das Phasenproblem sind die direkten Me-
thoden, bei deren Anwendung Aussagen bezlglich der Phasen der Struktur-
amplituden direkt aus den registrierten Reflexen getroffen werden, und zwar auf
der Basis von allgemeinen Eigenschaften der Fourier-Darstellungen. Man erhalt
auf diese Weise weitere Strukturfaktoren und kann schlie3lich Uber eine Fou-
riersynthese die Lageparameter der in der Elementarzelle enthaltenen Atome

bestimmen.

Glaubt man ein mit der Raumgruppe vertragliches und kristallchemisch plausib-
les Strukturmodell gefunden zu haben, so lasst sich dessen Gilte mit dem so
genannten Residual- oder R-Wert bestimmen. Dieser setzt die Einzelwellen-
funktionen Fo des gemessenen Strukturfaktors mit den anhand des Strukturmo-

dells ermittelten Einzelwellenfunktionen F. gemaR Gl. (3.7) in Relation.

2 JIFol - IFe|
_ hk
2. [Fl

hkl

R Gl. (3.7)

Aufgrund ihrer geringen Elektronenzahl kommen die Positionen von leichten
Atomen in einer Darstellung der Elektronendichte kaum zum Ausdruck. Nach
Ermittlung der Lagen der schwereren Atome empfiehlt sich darum eine Verfei-
nerung des Strukturmodells durch Differenz-Fouriersynthesen, d. h. Verwen-
dung von Fourierreihen mit den Differenzen von beobachteten und berechneten
Strukturfaktoren. Die so erhaltene Restelektronendichte Iasst sich bei gut pas-

senden Strukturmodellen den leichteren Atomen zuordnen, und Methoden der



3 Experimentelles 40

kleinsten Fehlerquadrate werden in mehreren Zyklen zu immer weiteren Verfei-
nerungen benutzt. Der optimale Strukturvorschlag wird also in einem Trial-and-

error-Verfahren ermittelt und fihrt zu einem Minimum des R-Wertes.

3.2.5 Verwendete Computerprogramme
Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden die folgenden Computerprogramme
zur Aufklarung und Darstellung der Kristallstrukturen sowie zur Uberprifung der

Phasenreinheit verwendet:
e STOE X-RED [44], STOE X-SHAPE [45]

Programme zur Optimierung der Gestalt von Einkristallen und anschlie-

Render numerischer Absorptionskorrektur
e SHELXS-86/-97 [46]

Programme zur Berechnung eines Strukturvorschlags aus Diffraktome-

terdaten unter Verwendung von Patterson- bzw. direkten Methoden
e SHELXL-93/ 97 [47]

Programme zur Strukturverfeinerung durch Differenz-Fourier-Synthese,
“‘least-squares”-Berechnung und Wichtungsfunktion mit Darstellung von

Bindungslangen und —winkeln
o DIFABS [48]

Programm zur rechnerischen Absorptionskorrektur
e DIAMOND 2.1 [49]

Programm zum Zeichnen von Kristallstrukturen
e STOE VISUAL X-POW [50]

Programmpaket zur Steuerung von Pulverdiffraktometern und zur Erstel-

lung und Auswertung von Pulverdiffraktogrammen
e LAZY-PULVERIX [51]

Programm zur Simulation von Pulverdiffraktogrammen aus Einkristallda-

ten
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3.3 VUV-Spektroskopie

3.3.1  Synchrotronstrahlung

Da die 4f" — 4f""'5d"-Ubergange der Selten-Erd-lonen im VUV-Bereich liegen,
bendtigt man zu ihrer Anregung elektromagnetische Strahlung der entspre-
chenden Wellenlangen. Am besten dafur geeignet ist Synchrotronstrahlung, die
entsteht, wenn energiereiche Elektronen gekrimmte Bahnen durchlaufen. Dazu
werden zunachst relativ kleine Elektronenstrome in einem Synchrotron auf die
gewulnschte Energie beschleunigt und danach in einen Speicherring geleitet.
Dort wird ihnen nur noch gerade soviel Energie zugefuhrt, wie sie an Syn-
chrotronstrahlung verlieren. Diese Strahlung ist laserartig scharf gebundelt, po-
larisiert und besitzt ein kontinuierliches Spektrum hoher Intensitat, das vom In-
fraroten Uber das sichtbare Licht bis hin zur harten Rontgenstrahlung reicht.
Aulerdem wird sie vom Beschleuniger in sehr kurzen, einstellbaren Pulsen ge-
liefert und kann darum immer dann vorteilhaft eingesetzt werden, wenn elektro-

nische Eigenschaften von Verbindungen untersucht werden sollen [52], [53].

Abb. 3.10: Die sichtbare Komponente der Synchrotronstrahlung [54].

3.3.2 DESY und HASYLAB

Seit 1959 besteht in Hamburg mit dem Deutschen Elektronensynchrotron
(DESY) auf einem 47 Hektar grolRen Gelande ein Forschungszentrum fur
Teilchenphysik und Untersuchungen mit Synchtrotronstrahlung (Abb. 3.11). Der
Zweck von DESY ist laut seiner Satzung die reine, auf Erkenntnisgewinn

ausgerichtete Grundlagenforschung [55].
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Abb. 3.11: Luftbild des DESY-Geldndes mit Andeutung der unterirdischen Hadron-Elektron-Ring-
Anlage HERA und dem Speicherring PETRA [54].

Wahrend fur die Teilchenphysik-Forschung die Hadron-Elektron-Ring-Anlage
HERA zur Verfugung steht, werden Experimente mit Synchrotron-Strahlung im
Hamburger Synchrotronstrahlungslabor (HASYLAB) betrieben. Dort stehen am
Teilchenspeicherring DORIS 11l 42 unabhangige Messplatze mit 80 im Wechsel
betriebenen Instrumenten und am Teilchenspeicherring PETRAIl zwei
Teststrahlen mit drei Messplatzen zur Verfugung (Abb. 3.12). Durch geeignete

Monochromatoren kann gezielt der fir das jeweilige Experiment bendtigte

Wellenlangenbereich abgegriffen werden [53], [56].
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3.3.3 SUPERLUMI-Messplatz

Die VUV-spektroskopischen Messungen zu dieser Arbeit wurden am SUPER-
LUMI-Messplatz im HASYLAB durchgefuhrt, der an der Beamline | des Spei-
cherrings DORIS Ill angeschlossen ist (Abb. 3.13). Der Messplatz ist fur zeit-
und energieaufgeldste Lumineszenzspektroskopie im VUV-Bereich und bei Ult-
rahochvakuum (10 bis 10™'® mbar) ausgelegt. Die zu untersuchenden Proben
konnen durch einen Helium-Verdampferkryostaten auf bis zu 4 K abgekuhlt
werden. Zur selektiven Anregung der Probe wird monochromatisierte Syn-
chrotronstrahlung (A = 30 bis 300 nm) verwendet, und das von der Probe emit-
tierte Licht kann in verschiedenen sekundaren Monochromatoren spektral zer-
legt werden. Da das Synchrotronlicht in kurzen Pulsen von 130 ps bei einem
Abstand von 200 ns zwischen den Pulsen auftritt, kann auch das zeitliche Ver-

halten der Anregung im Subnanosekundenbereich gemessen werden [57], [58].

Abb. 3.13: Vorderansicht des SUPERLUMI-Messplatzes im HASYLAB.

Abb. 3.14 zeigt real und schematisch die Seitenansicht der SUPERLUMI-
Apparatur. Die Synchrotronstrahlung wird durch Spiegel auf den Eintrittsspalt
des Primarmonochromators fokussiert, der das Licht mit einem Aluminium- und
MgF,-bedampften Gitter spektral zerlegt. Da sich durch photochemische Reak-

tionen im Laufe der Zeit eine braunliche Kohlenstoffschicht auf den bestrahlten
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Partien der Gitteroberflache bildet, muss vor jeder Messzeit eine neue Gitter-
charakteristik aufgenommen werden, um die erhaltenen Daten zu normieren.
Dazu wird ein Anregungsspekrum der 420 nm-Emission einer Natriumsalicylat-
Probe aufgenommen, deren Intensitdt naherungsweise nicht von der Wellen-
lange der Anregungsstrahlung, sondern nur von deren Intensitat abhangt. Mes-
sungen der Lumineszenzausbeute in Abhangigkeit von verschiedenen Anre-

gungsenergien liefern darum die gesuchte Gittercharakteristik.

Nach der Monochromatisierung wird der Strahl durch eine Kammer mit einem
mechanischen Chopper gelenkt, der es ermdglicht, bei Bedarf Synchrotronpul-
se auszublenden, um die Pulsabstande zu vergrof3ern. Danach trifft der Strahl
auf die am Halter befestigte Probe. Das von dort abgestrahlte Fluoreszenzlicht
wird durch einen Sekundarmonochromator gelenkt und detektiert. Ein motori-
sierter Umlenkspiegel ermdglicht dabei die Auswahl von zwei verschiedenen
Ausgangen, so dass die Detektion entweder mit einem konventionellen Photo-

multiplier oder einer CCD-Kamera erfolgen kann [58], [59].

Sekundar- PMP  Probenhalter mit Kryostat

LiF-Fenster (optional)

Primarmonochromator

DORIS Speichering

Abb. 3.14: Reale und schematische Seitenansicht des SUPERLUMI-Apparatur.

3.3.4 Anregungs- und Emissionsspektren

In Kapitel 5 werden die wahrend dieser Arbeit gemessenen Anregungs- und
Emissionsspektren prasentiert. Bei Anregungsmessungen wird eine feste
Emissionswellenlange detektiert und bestimmt, bei welchen Wellenlangen diese
Emission angeregt wird. Anhand von Anregungsspektren lassen sich also
Aussagen Uber den angeregten Zustand der Probe treffen. Bei

Emissionsmessungen dagegen bleibt die Anregungswellenlange konstant, und
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das gemessene Spektrum liefert Informationen Gber den Grundzustand (Abb.
3.15).

Emission fest Anregung fest ~ Emission
ssion fest | Anregung fest | |

Abb. 3.15: Vorgehensweise bei der Messung von Anregungs- und Emissionsspektren.
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41  Einleitung

In den folgenden Abschnitten werden die Einkristallstrukturen der wahrend die-
ser Arbeit dargestellten terndren und quaternaren M**-Fluoride prasentiert. Falls
es nicht ausdrucklich anders beschrieben wird, erfolgte die Synthese durch
Aufschmelzen von Gemengen der jeweiligen binaren Fluoride im stochiometri-
schen Verhaltnis in mit Kieselglas ummantelten Monel- bzw. Tantalampullen bei
880 °C und langsamem Abkuhlen (-1 bis -3 °C/h) auf Raumtemperatur. Erwar-

tungsgemald erwiesen sich alle dargestellten Verbindungen als farblos.

Far einige Verbindungen wurde die Kristallstruktur bereits in der Vergangenheit
aus Pulverdaten abgeleitet. Aus spektroskopischer Sicht war es jedoch von
grollem Interesse, die Struktur anhand von Einkristalldaten der Verbindungen
zu bestimmen, denn dadurch erhalt man direkt Informationen Uber die
Umgebung eines Lumineszenzzentrums (in Form von Bindungsabstanden, —
winkeln etc.), die in manchen Fallen entscheidenden Einfluss auf die
Lumineszenzeigenschaften hat. Wie bereits erwahnt, sind z. B. Art und GroRe
der [M"F,]-Polyeder in den Verbindungen maRgebend fiir die Lage der f — d-
Ubergénge in eindotierten Ln*"-lonen. Aus den Abstianden zwischen den M'"-
lonen wiederum kénnen Ruckschlisse auf den Energietransfer im Wirtsgitter
gezogen werden. Beidem wird daher bei der Prasentation der Kristallstrukturen

besondere Bedeutung beigemessen.
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4.2 Quaternire Fluoride des Typs A,BM"F, (Elpasolith-Typ)

4.21 Einleitung

Hexafluorometallate der allgemeinen Formel ALB'M"Fg, seltener ALM"Fg,

kristallisieren haufig in einer nach dem Mineral Elpasolith (K:NaAlFg) benannten
Uberstruktur des Perowskit-Typs. Formal erhdlt man die Elpasolith-Struktur
(Abb. 4.1), indem man die kubische Elementarzelle des Perowskits (CaTiO3)
durch Verdopplung aller Kantenlangen verachtfacht, die Ca- bzw. O-Lagen mit
K*- bzw. F-lonen besetzt und schlieRlich Na*- und Al**-lonen im Verhaltnis 1:1
auf die Ti-Lagen verteilt [60]. Auf diese Weise gelangt man zu einer allseitig
flachenzentrierten kubischen Elementarzelle (Raumgruppe Fm3m), deren
Ecken und Flachenmitten durch die dreiwertigen Al**-lonen besetzt sind. Auf
den Kantenmitten und im Zentrum der Elementarzelle sitzen die kleineren
einwertigen Kationen (Na*). Die groReren einwertigen Kationen (K*) besetzen

die Zentren der Elementarzellen-Oktanten (Abb. 4.1).

Abb. 4.1:  Perspektivische Darstellung der Elementarzelle von K:NaAlFg (Elpasolith).
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In der Elpasolith-Struktur sind die Na*- und Al**-lonen ideal oktaedrisch von
sechs F-lonen umgeben. Jeweils zwolf F-lonen koordinieren die K'-lonen in

Form eines idealen Kuboktaeders (Abb. 4.2).
Der fur den Energietransfer bei Anregung mit VUV-Strahlung wichtige Abstand
zwischen den M*"-lonen lasst sich aufgrund geometrischer Uberlegungen be-

rechnen, indem man die Gitterkonstante durch \/5 dividiert. Jedes M**-lon ist

von zwolf weiteren M**-lonen ideal kuboktaedrisch umgeben (Abb. 4.2).

Abb. 4.2: Darstellung der [AlFg]-,[AlIAl:2], [NaFg]- und [KF13]-Polyeder in K:NaAlFe.
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Entsprechend den Ca?*- und O*-lonen im Perowskit, bilden im Elpasolith K*-
und F-lonen gemeinsam eine kubisch-dichteste Kugelpackung. Die Oktaeder-

liicken sind jeweils zu einem Achtel mit AI**- und Na*-lonen besetzt (Abb. 4.3).

Abb. 4.3: Darstellung der kubisch-dichtesten Kugelpackung im Elpasolith.

Abweichungen von der idealen Elpasolith-Struktur lassen sich bei Hexafluoro-
metallaten(lll) auf die Anordnung der [MFg]-Oktaeder zurtickfihren. Durch de-
ren Rotation werden die F-lonen aus ihrer speziellen Lage in eine allgemeinere

gebracht, wahrend sich die relativen Positionen der Kationen nicht verandern.

Sind die [MFg]-Oktaeder um eine ihrer vier dreizahligen Drehachsen gedreht, so
erhalt man eine Elpasolith-Uberstruktur mit doppelt so groRer Gitterkonstante,
wenn stets nur jede zweite Drehachse auf der Zellkante gleichartig ausgerichtet
ist. Eine gleichartige Orientierung der Drehachsen auf den Zellkanten fuhrt da-
gegen bei gesetzmaliger Ausnutzung der dreizahligen Drehachsen innerhalb
der Zelle zum Verlust der Flachenzentrierung. Bei einer vollstandig statistischen
Ausnutzung der dreizahligen Achsen schliel3lich kann rontgenographisch keine
Uberstruktur erfasst werden. Da alle F-lonen jedoch aus der speziellen Lage
ausgelenkt sind, findet man experimentell eine kleinere Gitterkonstante als zu
erwarten gewesen ware, weil die lonen insgesamt enger zusammenrucken kon-
nen [61].

Drehen sich die [MFg]-Oktaeder um eine ihrer drei vierzahligen Achsen, so kén-
nen nur die lonen naher zusammenricken, die in der Ebene senkrecht zur
Drehachse liegen, was zur Ausbildung von tetragonalen Strukturen flhrt. Dies
ist z. B. bei Cs3YFg der Fall [61]. Uberhaupt kristallisieren Verbindungen des

Typs AM"'Fg eher selten in der idealen Elpasolith-Struktur, weil sich die gleich
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grolRen A’-lonen auf eine sechsfach und eine zwélffach koordinierte Lage ver-
teilen missen, was energetisch ungtinstig ist. Wie im Fall von Cs3YFs und dem
wohl bekanntesten Beispiel, dem monoklinen Kryolith (NasAlFs, [60], siehe Abb.
4.5), kommt es darum bei diesen Verbindungen haufig zu einer Verzerrung des
Elpasolith-Gitters (siehe auch Abschnitt 4.3.3).

Um solche Verzerrungen quantitativ abzuschatzen und damit ungefahre Vor-
hersagen Uber die zu erwartende Kristallstruktur machen zu konnen, bedient
man sich des so genannten Goldschmidt’'schen Toleranzfaktors. Bei Perowski-
ten (allgemeine Summenformel AMX3;) berechnet sich dieser unter Annahme
einer rein ionischen Bindung nach Gl. (4.1) aus den Radien der lonen, die die
Struktur aufbauen [60]-[63]. Aus geometrischen Grunden ergibt sich dabei fur
eine ideale kubische Struktur ein Wert von t = 1. Allerdings lassen sich auch flr
0,89 <t <1 nahezu ideale Perowskite beobachten. Verzerrte Varianten erhalt
man noch fur 0,8 <t < 0,89, wahrend t-Werte unter 0,8 zum limenit-Typ (Fe-
TiOg3) fuhren. Ist ra sehr groB3, fuhrt dies meist zu t > 1, und damit zu hexagona-
len Perowskit-Varianten [60]-[65].

(Fa +1x)

Y R0 1)

Gl. (4.1)

Aufgrund ihrer engen Verwandtschaft zu den Perowskiten, lasst sich auch flr
Elpasolithe (allgemeine Summenformel A;,BMXg) ein Goldschmidt'scher Tole-
ranzfaktor t' berechnen [64], [65]. Da sich, wie bereits erwahnt, in der Elpaso-
lith-Struktur die beiden sechsfach koordinierten Kationen formal die Platze der
M**-lonen des Perowskits teilen, setzt man in Gl. (4.1) das arithmetische Mittel
der Radien dieser beiden Kationen ein und gelangt so zu Gl. (4.2). Ideal kubi-
sche Elpasolith-Strukturen lassen sich beobachten, falls 0,88 <t' < 1 erflillt ist.
Ist t" kleiner als 0,88, so fuhrt dies zur Kryolith-Struktur, wahrend fur 1 <t < 1,06

hexagonale Varianten der Elpasolith-Struktur bekannt sind [65].

(ra +1x)

_ ﬁ[(%;ﬂﬂx} Gl. (4.2)
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Im Folgenden werden die wahrend dieser Arbeit dargestellten Kristalle des EI-
pasolith-Typs prasentiert. Fur alle Verbindungen wurden die Goldschmidt'schen
Toleranzfaktoren berechnet, um eine Aussage Uber eventuelle Abweichungen
von der idealen Struktur treffen zu kénnen. Da es, wie bereits erwahnt, vor al-
lem von der Lage der F-lonen abhangt, ob eine Verbindung in der idealen El-
pasolith-Struktur kristallisiert, wurde darliber hinaus den anisotropen Auslen-

kungsparametern der F-lonen besondere Beachtung geschenkt.

422 K,NaYF,
Die Struktur von K,NaYF, wurde bereits anhand von Pulverdaten beschrieben

[66]. Dabei wurde auch uber ungewohnlich grof3e K-F-Abstéande und auf eine
Verdopplung der Gitterkonstante hindeutende Zusatzreflexe berichtet. Beides
spricht flir eine Abweichung von der idealen Elpasolith-Struktur und konnte
anhand der Einkristallstrukturanalysen wahrend dieser Arbeit bestatigt werden;
allerdings waren die Uberstrukturreflexe so schwach, dass sich nur die der
idealen Elpasolith-Struktur entsprechenden Zelle indizieren lie. Die grof3en
anisotropen Auslenkungsparameter in zwei Raumrichtungen (Tab. 4.3) und die
daraus resultierenden scheibenférmigen Schwingungsellipsoide (Abb. 4.4) der
F-lonen deuten jedoch auf verdrehte [YFg]-Oktaeder und damit ebenfalls auf
das Auftreten einer anderen Modifikation hin. Dies lasst sich auch
veranschaulichen, wenn man bei der Verfeinerung der Kiristallstruktur von
KoNaYFg die Raumgruppe P1 annimmt und die daraus erhaltene Struktur mit
der des Kryoliths (NasAlFg) vergleicht (Abb. 4.5), denn es sind auffallige
Anhnlichkeiten festzustellen. Diese Ergebnisse verdeutlichen die begrenzte
Aussagekraft des Goldschmidt’'schen Toleranzfaktors, der im Fall von KoNaYFg
0,905 betragt und demnach eine ideale Elpasolith-Struktur hatte erwarten

lassen.

FUr die Angabe der internuklearen Abstande in Tab. 4.4 wurde die ideale Elpa-

solith-Struktur vorausgesetzt. Das Ausmal} der Verzerrung wird allerdings durch

t' und vor allem dem Verhaltnis der anisotropen Auslenkungsparameter, Ujrj"ax

/Ujrj”i”, angegeben.
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Abb. 4.4: Perspektivische Darstellung der Elementarzelle von K:NaYF¢ mit den Schwingungsel-
lipsoiden der lonen.

Abb. 4.5: Vergleich der perspektivischen Darstellungen der Elementarzelle von K:NaYFg (be-
rechnet in der Raumgruppe P1) mit einem Ausschnitt der Kristallstruktur von Kryolith
(NasAlFg).
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Tab. 4.1:

Kristallographische Daten von K:NaYFs und ihre Bestimmung

Molmasse
Gitterkonstante
Molvolumen

Zahl der Formeleinheiten
Kristallsystem
Raumgruppe
Diffraktometer
Verwendete Strahlung

Messtemperatur
Messbereich

Index-Bereich

Drehwinkel;p -Inkrement

Anzahl der Bilder
Belichtungszeit
Detektorabstand
Absorptionskorrektur
il

Gemessene Reflexe
Symmetrieunabhangige Reflexe,
davon mit lp > 2o (lp)
Rint
Strukturbestimmung
Streufaktoren
Goodness of fit

R1; wR2 (lp > 26 (lp))
R1; wR2 (alle Daten)
Extinktionskoeffizient

304,1 g/mol

a=874,4(2) pm
100,64(5)) cm*/mol

4

kubisch

Fm3m

Stoe IPDS I

Mo-K,, (Graphit-Monochromator);
A =71,07 pm

293 K

8,08° <26 < 51,92°
-10<sh<10

-10<sk=<10

-10<1=<10

0°<w<180°% 2°% ¢=0°
0° <®<166° 2°% ¢ =90°
173

5 min

80 mm

numerisch, nach Kristallgestalt-Optimierung
10,068 mm'’

1377

55

54

0,2205

SHELXS-97 und SHELXL-97
nach Intern. Tables, Vol. C
1,085

0,0486; 0,1285

0,0499; 0,1312

0,014(6)
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Tab. 4.2: Atomkoordinaten und dquivalente Auslenkungsparameter fiir K;NaYFg

Atom Lage x/a y/b zlc Ueq[10™ pm?]
K 8c 1/4 1/4 1/4 47(2)

Na 4 0 1/2 0 23(3)

Y 4a 0 0 0 17(2)

F 24 0 0,758(2) 0 150(8)

Ueq = 3(U11 + U2z + Uss) [67]

Tab. 4.3: Koeffizienten der anisotropen Auslenkungsparameter [10” pm?] fiir K;NaYFe
Atom U1 U2z Uss Uzs Us Uz
K 47(2) 47(2) 47(2) 0 0 0
Na 23(3) 23(3) 23(3) 0 0 0
Y 17(2) 17(2) 17(2) 0 0 0

F 220(10)  15(5) 220(10) 0 0 0

U; = exp[-2n2(h?a*2U4+...+2hka*b*U+y)] [68]

Tab. 4.4: Ausgewahlte Abstande [pm], Goldschmidt’scher Toleranzfaktor und Verhiltnis der
anisotropen Auslenkungsparameter fiir K;NaYFg

Y-F(6x)  Y-Y(12x) K-F(12x)  Na-F (6x) t ymax/ymin
211(1) 618,3(1)  309,22(8)  226(1) 0,905 14,7
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4.2.3 Cs,NaGdFg

Auch die Struktur dieser Verbindung ist bereits anhand von Pulverdaten be-
schrieben worden [69]. Berechnet man aus den lonenradien den Gold-
schmidt’'schen Toleranzfaktor, so erhalt man t' = 0,983 und damit denselben
Wert wie beim Elpasolith (K;NaAlFs) selbst. Daher war praktisch keine Verzer-
rung zu erwarten, was durch die Einkristallstrukturanalyse bestatigt wurde. Das

Verhaltnis UerT‘aX/UerT‘i” der anisotropen Auslenkungsparameter betragt nur ca.

1,4, und demzufolge weichen die Schwingungsellipsoide der F*-lonen nur wenig
von der idealen Kugelform ab (Abb. 4.6). Auch die gefundenen Kationen-

Anionen-Abstande liegen im erwarteten Bereich (Tab. 4.8).

@ §

Qoo 0 ¢ & sT‘
5 &‘%—1 S
©
o7 &° e <
@ —@ ‘L ®
b ¢ ®
—© ¢ OCs
®Na
a © ©F

Abb. 4.6: Perspektivische Darstellung der Elementarzelle von Cs:NaGdFg mit den Schwingungs-
ellipsoiden der lonen.
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Tab. 4.5: Kristallographische Daten von Cs;NaGdF¢ und ihre Bestimmung

Molmasse
Gitterkonstante
Molvolumen

Zahl der Formeleinheiten
Kristallsystem
Raumgruppe
Diffraktometer
Verwendete Strahlung

Messtemperatur
Messbereich

Index-Bereich

Drehwinkel;p -Inkrement
Anzahl der Bilder
Belichtungszeit
Detektorabstand
Absorptionskorrektur

0
Gemessene Reflexe

Symmetrieunabhangige Reflexe,

davon mit lp > 20 (lp)
Rint
Strukturbestimmung
Streufaktoren
Goodness of fit

R1; wR2 (lp > 26 (lp))
R1; wR2 (alle Daten)
Extinktionskoeffizient

560,06 g/mol

a=912,5(2) pm

114,38(5) cm*/mol

4

kubisch

Fm3m

Stoe IPDS |

Mo-K,, (Graphit-Monochromator);
A =71,07 pm

293 K

7,74° <20 < 53,16°
-11<h<10

-11<k<11

11 <1< 11

0° < <200° 2°

100

4 min

60 mm

numerisch, nach Kristallgestalt-Optimierung
18,261 mm’

1659

64

52

0,1049

SHELXS-97 und SHELXL-97
nach Intern. Tables, Vol. C
1,075

0,0189; 0,0394

0,0249; 0,0400

0,0005(1)
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Tab. 4.6: Atomkoordinaten und dquivalente Auslenkungsparameter fiir Cs;NaGdFs

Atom Lage x/a y/b zlc Ueq[10™" pm?]
Cs 8¢ 1/4 1/4 1/4 23.4(6)

Na 4 0 1/2 0 21(3)

Gd 4a 0 0 0 16,0(5)

F 24 0 0,7592(6) 0 29(2)

Ueq = 3(U11 + U2z + Uss) [67]

Tab. 4.7: Koeffizienten der anisotropen Auslenkungsparameter [10'1 pmz] fiir Cs2NaGdFg
Atom U1 U2z Uss Uzs U1s Uz
Cs 23,4(6) 23,4(6) 23,4(6) O 0 0
Na 21(3) 21(3) 21(3) 0 0 0
Gd 16,0(5) 16,0(5) 16,0(5) O 0 0

F 23(5) 32(3) 32(3) 0 0 0

U; = exp[-2n2(h?a*2U4+...+2hka*b*U+y)] [68]

Tab. 4.8: Ausgewahlte Abstande [pm], Goldschmidt’scher Toleranzfaktor und Verhiltnis der
anisotropen Auslenkungsparameter fiir Cs:NaGdFg

Gd-F (6x) Gd-Gd (12x) Cs-F (12x) Na-F (6x) Ujfjﬂax/ujfjﬂin
219,8(6) 645,2(1) 322,72(8) 236,5(6) 0,983 1,4
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424 Cs;KMF¢ (M =Y, Gd)

Den Kristallstrukturen von Cs;KYFg und Cs;KGdFs wird ein gemeinsames Kapi-
tel gewidmet, da in der vorliegenden Arbeit insbesondere an Pr**-dotierten Pro-
ben dieser beiden Verbindungen vergleichende spektroskopische Messungen
beschrieben werden (siehe Abschnitte 5.1.4 und 5.1.5). Dies bot sich an, weil
beide Verbindungen sehr gut kristallisieren und sich lediglich durch das SE>*-
lon unterscheiden. Anhand von Pulverdaten wurden bereits beide Strukturen

von Hoppe et al. beschrieben [70], [71].

Die berechneten Goldschmidt’'schen Toleranzfaktoren (fur Cs;KYFg: 0,919; fur
CsoKGdFg: 0,912) lie3en auch hier praktisch ideale Elpasolith-Strukturen erwar-
ten. Dies wurde experimentell bestatigt. Das Verhaltnis von maximalem und

minimalem anisotropen Auslenkungsparameter Ujrj?"""X/Uj’jniln ist jedoch im Falle

von Cs;KGdFs etwa 2,5mal grofRer als das von Cs,KYFg. Als Folge davon weist
die perspektivische Darstellung der Elementarzelle von Cs;KGdFs groflere
Schwingungsellipsoide um den Schwerpunkt der F-lonen auf als die von
CsoKYFs (Abb. 4.7). Die [GdFg]-Oktaeder sind in CspKGdFg also offensichtlich

mehr aus der speziellen Lage ausgelenkt als die [YFg]-Oktaeder in Cs;KYF.

Abb. 4.7: Perspektivische Darstellungen der Elementarzellen von Cs:KYFs und Cs:KGdFs mit
den Schwingungsellipsoiden der lonen.
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Tab. 4.9: Kristallographische Daten von Cs:KMF¢ (M =Y, Gd)
Verbindung Cs2KYFg Cs;KGdFg
Molmasse 507,83 g/mol 576,17 g/mol
Gitterkonstante a = 945,5(3) pm a =956,9(2) pm
Molvolumen 127,26(6) cm*mol  131,90(5) cm®*/mol
Zahl der Formeleinheiten 4
Kristallsystem kubisch
Raumgruppe Fm3m
Diffraktometer Stoe IPDS |
Verwendete Strahlung Mo-K,, (Graphit-Monochromator);
A=71,07 pm
Messtemperatur 293 K
Messbereich 7,46° <20<53,62° 7,38°<20<51,94°
Index-Bereich -12<h<12 -12<h<12
-12<k=<12 -12<k=<12
-12<1<12 -12<1<12
Drehwinkel;p -Inkrement 0° < <200°%2° 0° < <200°%2°
Anzahl der Bilder 100 100
Belichtungszeit 5 min 4 min
Detektorabstand 60 mm
Absorptionskorrektur numerisch, nach Kristallgestalt-
Optimierung
m 15,908 mm’ 15,436 mm™’
Gemessene Reflexe 1846 1982
Symmetrieunabhangige Reflexe, 71 67
davon mit lp > 26 (lo) 56 63
Rint 0,1468 0,0717
Strukturbestimmung SHELXS-97 und SHELXS-86 und
SHELXL-97 SHELXL-93
Streufaktoren nach Intern. Tables, Vol. C
Goodness of fit 1,003 1,025

R1; wR2 (lp > 25 (lo))
R1; wR2 (alle Daten)
Extinktionskoeffizient

0,0228; 0,0431
0,0297; 0,0449
0,0008(2)

0,0289; 0,0576
0,0296; 0,0595
0,0000(2)
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Tab.4.10: Atomkoordinaten und dquivalente Auslenkungsparameter fiir Cs;KYFg

Atom Lage x/a y/b zlc Ueq[10™ pm?]
Cs 8 14 1/4 1/4 24.6(6)
K 4b 0 1/2 0 9(1)
4a 0 0 0 9,0(8)
F 246 0 0,772(1) 0 45(2)

Ueq = 3(U11 + U2z + Uss) [67]

Tab.4.11:  Koeffizienten der anisotropen Auslenkungsparameter [10” pm?] fiir Cs:KYFg

Atom U4 U2z Uss Uzs U1z Uz
Cs 246(6) 24.6(6) 246(6) 0 0 0
K 9(1) 9(1) 9(1) 0 0 0
Y 9,08)  90@8) 90@8) 0 0 0
F 563)  56(3)  22(5) O 0 0

Uj = exp[-2n2(h2a*2U11+...+2hka*b*u12)] [68]

Tab.4.12: Atomkoordinaten und dquivalente Auslenkungsparameter fiir Cs;KGdFs

Atom Lage x/a y/b zlc Ueq[10™" pm?]
Cs 8c 1/4 1/4 1/4 32,3(6)

K 4 0 112 0 15(1)

Gd 4a 0 0 0 12,9(5)

F 24¢ 0 0,2301(6) 0 67(2)

Ueq = %(U']'] + U22 + U33) [67]

Tab. 4.13:  Koeffizienten der anisotropen Auslenkungsparameter [10'1 pmz] fiir Cs:KGdF¢

Atom U4 U2z Uss Uzs Uiz U1z
Cs 323(6) 323(6) 3236) O 0 0
K 15(1) 15(1) 151) 0 0 0
Gd 129(5) 12,9(5) 129(55) O 0 0
F 93(3) 153)  933) 0 0 0

Uj = exp[-2n®(h*a**U41+...+2hka*b*U+,)] [68]
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Tab.4.14:  Ausgewdhite Abstidnde [pm], Goldschmidt’scher Toleranzfaktor und Verhaltnis der
anisotropen Auslenkungsparameter fiir Cs;KMFg (M =Y, Gd)

M M-F 6x) M-M(12x) Cs-F (12x) K-F (6x) t ymax/yin

Y 215,5(8) 668,6(2)  3350(1)  257,2(8) 0,919 25
Gd  220,2(6) 676,6(1) 3389(2) 2583(6) 0,912 6,3

4.2.5 Zusammenfassung
In dieser Arbeit wurden die Einkristallstrukturen von den folgenden vier Verbin-

dungen des Typs ALB'M"Fs aufgeklart: K-NaYFs, Cs,NaGdFs, Cs:KYFs und

CsoKGdFg. Aufgrund des berechneten Goldschmidt’'schen Toleranzfaktors und
der fUr die F-lonen experimentell gefundenen anisotropen Auslenkungspara-
meter kann festgestellt werden, dass CspNaGdFs in idealer Elpasolith-Struktur
kristallisiert. Cs;KYFs und Cs,KGdFs zeigen geringfigige Abweichungen, was
sich beim Vergleich mit Cs;NaGdFs auch in kleineren M"-F-Abstanden duRert
(Tab. 4.15). Bei KoNaYFg deuten die bei der Einkristallstrukturanalyse erhalte-
nen Werte auf so grol3e Verzerrungen des Gitters hin, dass angenommen wer-
den kann, dass die Verbindung in einer Uberstruktur des Elpasolith-Typs kristal-
lisiert. Letztere konnte jedoch nicht gefunden werden. Dies gilt auch fur die
Verbindungen NaslnFs und KslnFg, die erst im Abschnitt 4.3.3 prasentiert wer-
den, aber aus Grunden der Vollstandigkeit bereits an dieser Stelle in Tab. 4.15
mit aufgefuhrt sind.

Tab.4.15: Dargestellte Verbindungen des Elpasolith-Typs mit Angabe ihrer Gitterkonstanten,

internuklearen Abstande, Goldschmidt’schen Toleranzfaktoren und den Verhiltnissen
der anisotropen Auslenkungsparameter

Verbindung a[pm]  d(M"-F)[pm] dM"-M")[pm] t umax/ymin
KoNaYFs  874,4(2) 211(1) 618,3(1) 0,905 14,7
Cs;NaGdFs 912,5(2) 219,8(6) 645,2(1) 0,983 1,4
Cso)KYFs  9455(3) 215,5(8) 668,6(2) 0,919 25
Cs;KGdFs  956,9(2) 220,2(6) 676,6(1) 0,912 6,2
NaslInF 825,3(2) 180(4) 583,6(1) 0,859 9,2

KsInFe 891,7(2) 183(3) 630,5(1) 0,856 9,4
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4.3 Ternare Fluoride mit Alkali- und Erkalkaliionen

4.3.1 Einleitung
Eine umfassende Zusammenstellung von einfachen und komplexen Selten-

Erd(lll)-Halogeniden wurde von Meyer und Wickleder vorgenommen [72].

Fir die Phasen AMF4, AoMFs, AsMFg, AM>F7 und AMsF4¢ ternarer Fluoride mit

einwertigen Kationen (allgemeine Summenformel ALM{,“ng,LX) sind die am

haufigsten auftauchenden Strukturtypen in Tab. 4.16 aufgelistet. Li-
Verbindungen kristallisieren fast ausschlieBlich im Anti-Scheelit-Typ, wahrend
die Tendenz, SEFs-reiche Phasen zu bilden, nur bei den drei schwersten
Alkaliionen vorhanden ist. Ansonsten kristallisieren die Alkali-Selten-Erd(lll)-
Fluoride besonders haufig in einer Additions-Substitutionsvariante des UCIs-
Typs, im CaFx>-Typ bzw. Uberstrukturen desselben sowie im Kryolith- bzw.
(verzerrten) Elpasolith-Typ. Die A,MFs-Phase tritt nur bei K- und Rb-

Verbindungen auf.

Tab. 4.16:  Auflistung der wichtigsten Strukturtypen von terndren Alkali-Selten-Erd(lll)-Fluoriden
fiir die Phasen AMF4, A;MFs, AsMFg, AM2F7 und AMsF 1

Phase Li Na K Rb Cs
AMF;  Anti- NaisMisFs  KisMqsFeg CaF2- CaFo-
_Sl_’;;geellt- CaF»-Typ CaF,-Typ Uberstruktur Uberstruktur
AcMFs  --- --- KoMFs KoMFs -
AsMFe  LisScFeg NaszScFg Kryolith, (verz.) El- verz. Elpa-
(verz.) Elpa- pasolith solith
solith
AMF7; - --- KMzF7 RbM2F~ CsMzF7
AMsF4o --- --- KMsF 1o RbM3F 1o CsMsF+o

Die Strukturen der ternaren Erdalkali-Selten-Erd(l1l)-Fluoride wurden bisher viel
weniger untersucht als die der Alkali-Selten-Erd(ll1)-Fluoride. Haufig kristallisie-
ren sie in (teilweise fehlbesetzen) Fluorit-Uberstrukturen, die beachtliche Pha-

senbreiten aufweisen konnen.
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4.3.2  LiInF,

Im System LiF/InF3 war bisher nur eine orthorhombisch kristallisierende Verbin-
dung der Zusammensetzung LilnF4 bekannt [73]. Die im Rahmen dieser Arbeit
synthetisierte Verbindung LisInFg kristallisiert ebenfalls orthorhombisch (Raum-
gruppe Pnma). Eine isotype Verbindung der Zusammensetzung LizYbClg wurde
1992 von Bohnsack et. al. beschrieben [74]. Die kristallographischen Daten so-

wie ihre Bestimmung sind in Tab. 4.17 angegeben.

Abb. 4.8: Perspektivische Darstellung der Elementarzelle von LisInFs.

In der Struktur von LisInFs liegt eine hexagonal-dichteste Kugelpackung von F'-
lonen vor, deren Oktaederlicken zum Teil aufgefullt sind (Abb. 4.8). Es lassen
sich drei Oktaederstrange entlang [001] unterscheiden: Die ersten beiden
Strange sind zueinander parallel [001] um jeweils %2 ¢ verschoben und weisen
eine geordnete Besetzung von jeder zweiten Oktaederliicke mit In**-lonen auf.
Im dritten Oktaederstrang befinden sich die Li*-lonen, die abwechselnd die Lu-
cken voll (Li1) und zur Halfte (Li2) besetzen. Beide Arten von Li*-lonen sind in
der Ebene (001) stark aus ihren Polyederzentren in Richtung der benachbarten
Oktaederliicken ausgelenkt. Dafiir spricht auch, dass sich fiir diese Li*-lonen
keine anisotropen Auslenkungsparameter verfeinern lieRen (Tab. 4.18).

Verbindungen dieser Art zeigen in der Regel eine gute Li*-lonen-Leitfahigkeit,
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dungen dieser Art zeigen in der Regel eine gute Li*-lonen-Leitfahigkeit, wie es
fur die entsprechenden héheren Halogenide untersucht wurde [74]. Aufgrund
der speziellen Zielsetzung dieser Arbeit wurden von lonen-

Leitfahigkeitsmessungen an LisInFs jedoch abgesehen.

Wie bereits erwahnt sind die In**-lonen in LisInFs von sechs F-lonen in Form
eines leicht verzerrten Oktaeders umgeben (Abb. 4.9, Tab. 4.20). Die Abstande
betragen im Mittel etwa 208 pm (Tab. 4.20) und liegen damit im erwarteten Be-

reich.

Die In**-lonen bilden fiir sich betrachtet gewellte Schichtstrukturen entlang [010]
aus (Abb. 4.9). Innerhalb einer Schicht sind einem In**-lon vier weitere In*-
lonen im Abstand von 481,8 bzw. 498,2 pm benachbart. Dartber hinaus liegen
vier In**-lonen in der darliber und darunter liegenden Schicht in Abstianden von
durchschnittlich ca. 572 pm (Tab. 4.20). In Energie-Transfer-Prozessen werden

also vor allem Nachbarn der gleichen Schicht eine Rolle spielen.

Abb. 4.9: InFg-Baueinheit und gewellte Schichten aus In**-lonen in LisInFe.
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Tab. 4.17: Kristallographische Daten von LisInFg und ihre Bestimmung

Molmasse
Gitterkonstanten

Molvolumen

Zahl der Formeleinheiten
Kristallsystem
Raumgruppe
Diffraktometer
Verwendete Strahlung

Messtemperatur
Messbereich

Index-Bereich

Drehwinkel;p -Inkrement
Anzahl der Bilder
Belichtungszeit
Detektorabstand
Absorptionskorrektur

il
Gemessene Reflexe

Symmetrieunabhangige Reflexe,

davon mit lp > 20 (lp)
Rint
Strukturbestimmung
Streufaktoren
Goodness of fit

R1; wR2 (lp > 26 (lp))
R1; wR2 (alle Daten)
Extinktionskoeffizient

249,64 g/mol

a =1040,9(2) pm

b =870,8(1) pm
c=481,8(1) pm

65,76(2) cm®mol

4

orthorhombisch

Pnma

Stoe IPDS |

Mo-K,, (Graphit-Monochromator);
A =71,07 pm

293 K

7,84° <20 < 52,00°
-12<h=<12

-10<k=<10

-5<1<5

0° < @ <250°% 2°

125

5 min

60 mm

numerisch, nach Kristallgestalt-Optimierung
5,445 mm™’

3524

457

403

0,0603

SHELXS-86 und SHELXL-93
nach Intern. Tables, Vol. C
1,136

0,0400; 0,1031

0,0438; 0,1048

0,001(2)
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Tab. 4.18: Atomkoordinaten und dquivalente Auslenkungsparameter fiir LizInFg

Atom Lage x/a y/b zlc Ueq[10™ pm?]
Li1 8d  0,884(2) 0,572(3) 0,508(4) 46(5)*

Li2*  8d  0,842(3) 0,614(3) 0,011(6) 21(6)**

In 4c  0,11622(6)  3/4 0,9884(1) 9,1(3)

F1 4c  0,2950(6) 3/4 0,790(1) 13(1)

F2 4c  0,9493(6) 3/4 0,221(2) 15(1)

F3 8d  0,0416(5) 0,5799(6) 0,736(1) 21(1)

F4 8d  0,2055(4) 0,5785(5) 0,222(1) 18(1)

Ueq = %(U']'] + U22 + U33) [67]
* Lage halbbesetzt

** |sotrope Temperaturfaktoren

Tab. 4.19: Koeffizienten der anisotropen Auslenkungsparameter [10'1 pmz] fiir LisInFg

Atom U1 U2 Uss Uz Uiz Uiz

In 59(5)  6,0(4) 15,5(5) 0 0,83) 0

F1 10(3) 12(3) 16(3) 0 2(3) 0

F2 12(3) 15(3) 18(3) 0 0(3) 0

F3 27(3) 18(2) 18(2) -5(2) -2(2) -1,1(2)
F4 16(2) 17(2) 20(2) 3(2) -3(2) 2(2)

Uj = exp[-2n2(h2a*2U11+...+2hka*b*u12)] [68]

Tab. 4.20:  Ausgewadhlte internukleare Abstande und Winkel in LisInFg

In-F1 209,3(7) pm F3-In-F4 (2x) 174,4°
In-F2 206,7(7) pm F1-In-F2 (2x)  175,1°
In-F3 (2x) 206,7(5) pm

In-F4 (2x) 208,8(6) pm

(In-In)4 (2x) 481,8 pm

(In-In)2 (2x) 498,2 pm

(In-In)3 (2x) 568,9 pm

(In-In)4 (4x) 570,3 pm

(In-In)s (2x) 578,3 pm
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4.3.3 M;InF; (M = Na, K)

Die Strukturen von NaslnFs und KslnFg erwiesen sich als isotyp und werden
darum in diesem Abschnitt gemeinsam beschrieben. Die Einkristallstrukturana-
lyse ergab, dass die Verbindungen im Elpasolith-Typ kristallisieren (Abb. 4.1).
Fur KslnFs wurde bereits 1957 anhand von Pulverdaten eine Elpasolith-
Uberstruktur publiziert [61]. Die dort beschriebene Elementarzelle besitzt eine
Gitterkonstante, die ungefahr doppelt so groR} ist, wie die wahrend dieser Arbeit

gefundene.

Eine ausflihrliche Beschreibung der Elpasolith-Struktur ist bereits im Abschnitt
4.2.1 erfolgt. Dabei wurde auch erwahnt, dass sich Strukturen von Verbindun-

gen des Typs ALM"Fg zwar oft von der Elpasolith-Struktur ableiten lassen, aber

im Vergleich zu dieser meist erhebliche Verzerrungen aufweisen. Dies liegt
daran, dass die beiden kristallographischen Lagen der einwertigen Kationen in
der Elpasolith-Struktur von unterschiedlich vielen F-lonen koordiniert werden.
Existiert nur eine Art von einwertigen Kationen, ist eine solche Diskrepanz in
den Koordinationszahlen energetisch ungunstig, und wird durch Verkippen der
[M"'Fg]-Oktaeder ausgeglichen. Beispielsweise kann man das monokline Kryo-
lith-Gitter, in dem drei gleiche einwertige Kationen vorliegen, als deformierte
Elpasolith-Struktur beschreiben (siehe Abb. 4.5 im Abschnitt 4.2.2).

Auch bei den Verbindungen NaslnFg und KslnFg kann man Abweichungen von
der idealen Elpasolith-Struktur annehmen. Die grof3en anisotropen Auslen-
kungsparameter der F™-lonen in zwei Raumrichtungen (Tab. 4.23) mit den dar-
aus resultierenden scheibenférmigen Schwingungsellipsoiden (Abb. 4.10) deu-
ten auf gegeneinander verdrehte [InFg]-Oktaeder hin. Die M"-F-Absténde sind
mit 180 bzw. 183 pm viel kleiner als erwartet; in LisInFs betrugen sie ca. 208 pm
(Tab. 4.20). Es kann daher auf eine Fehlordnung der [InFg]-Oktaeder in beiden
Verbindungen geschlossen werden, die sich jedoch rontgenographisch anhand

der vorliegenden Daten nicht auflésen Iasst.

Die Abstinde eines In**-lons zu den zwdlf nachsten In**-lonen betragt im Fall
von NaslnFg 583,6(1) und bei KslnFg 630,5(1) pm (Tab. 4.26). Die grof3e Dis-

krepanz zwischen den Raumkomponenten der anisotropen Auslenkungspara-
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meter der F-lonen wurde in Tab. 4.26 durch wie im Abschnitt 4.2 durch das

Verhaltnis UerT‘aX/UH‘i” ausgedruickt.

Die fur NaslnFs und KslnFg berechneten Goldschmidt’'schen Toleranzfaktoren
liegen unter 0,86 (Tab. 4.26), was ein weiteres Indiz fur ein Abweichen von der
idealen Elpasolith-Struktur ist. Da aber bei beiden Verbindungen trotzdem eine
kubische Elementarzelle vorzuliegen scheint, was sich auch aus Betrachtungen
der Kristalle unter einem Polarisationsmikroskops folgern lie3, ware eine andere
Méglichkeit, dass die Kristallstrukturen als Uberstrukturen des Elpasolith-Typs
beschrieben werden kénnen, in der die [InFg]-Oktaeder (wie im Falle der 1957
fir KsInFg publizierten Struktur) gesetzmallig verkippt sind. Wahrend dieser Ar-
beit wurden jedoch weder bei der rontgenographischen Untersuchung des
NasInFs-Kristalls noch bei der des KslnFe-Kristalls Uberstrukturreflexe beobach-
tet.

Abb. 4.10: Perspektivische Darstellung der Elementarzellen von NasInFs und KsInFg mit den
Schwingungsellipsoiden der lonen.
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Tab. 4.21:  Kristallographische Daten von MsInFg¢ (M = Na, K) und ihre Bestimmung

Verbindung NasInFg K;InFg

Molmasse 297,79 g/mol 346,12 g/mol

Gitterkonstante a=825,3(2) pm a=2891,7(2) pm

Molvolumen 84,63(3) cm*/mol 106,73(3) cm®*/mol

Zahl der Formeleinheiten 4

Kristallsystem kubisch

Raumgruppe Fm3m

Diffraktometer Stoe IPDS |l

Verwendete Strahlung Mo-K, (Graphit-Monochromator);

A=71,07 pm

Messtemperatur 293 K

Messbereich 8,56° < 20 < 51,02° 7,92° < 20 < 48,94°

Index-Bereich -13<h=<11 -10=sh<10
-13<k<13 -10<k<10
-12<1<11 -10<1=<10

Drehwinkel;p -Inkrem.

Anzahl der Bilder
Belichtungszeit
Detektorabstand
Absorptionskorrektur
i

Gemessene Reflexe
Symmetrieunabh. Reflexe,
davon mit Iy > 26 (lo)
Rint
Strukturbestimmung
Streufaktoren
Goodness of fit

R1; wR2 (Ip > 26 (lp))
R1; wR2 (alle Daten)

Extinktionskoeffizient

0° < < 180°; 2% ¢ = 0°
0° < < 102°% 3°, ¢ = 45°

0° < w < 180°% 2°% ¢ = 0°

0° < @ < 180°%; 3°% ¢ = 45°
0° < ® < 180°% 3% ¢ = 90°
0° < < 90°% 3% ¢ = 135°

124 240
2 min 2 min
60 mm

numerisch, nach Kristallgestalt-Optimierung

4,118 mm™” 5,129 mm""
1500 4068

46 56

46 56

0,1351 0,2853

SHELXS-86 und SHELXL-93
nach Intern. Tables, Vol. C
1,001

0,0461; 0,1061

0,0461; 0,1061

0,03(1)

1,093

0,0518; 0,1217
0,0518; 0,1217
0,03(1)
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Tab. 4.22: Atomkoordinaten und dquivalente Auslenkungsparameter fiir NasInFg

Atom Lage x/a y/b zlc Ueq[10™ pm?]
Na1 8c 1/4 1/4 1/4 70(6)

Na2 4b 0O 12 0 68(8)

In 4a 0 0 17(2)

F 24e 0 0,218(5) 0 390(4)

Ueq = 3(U11 + U2z + Uss) [67]

Tab. 4.23:  Koeffizienten der anisotropen Auslenkungsparameter [10'1 pmz] fiir NasInFg

Atom U+ Uz Uss Uq2 u Uzs
Na1 70(6) 70(6) 70(6) 0 0 0
Na2 68(8) 68(8) 68(8) 0 0 0
In 17(2) 17(2) 17(2) 0 0 0
F 60(2) 550(6)  550(6) O 0 0

Uj = exp[-2n2(hza*2U11+...+2hka*b*u12)] [68]

Tab. 4.24: Atomkoordinaten und dquivalente Auslenkungsparameter fiir KsInFg

Atom Lage x/a y/b zlc Ueq[10™" pm?]
K1 8c 1/4 1/4 1/4 81(4)

K2 4 0 112 0 78(5)

In 4a 0 0 0 23(2)

F 24e 0,205(4) 0 0 330(20)

Ueq = %(U']'] + U22 + U33) [67]

Tab. 4.25: Koeffizienten der anisotropen Auslenkungsparameter [10'1 pmz] fiir KsInFs

Atom U4 U2z Uss Uzs Uiz U1z
KA1 81(4)  81(4)  81(4) 0 0 0
K2 78(5)  78(5)  78(5) O 0 0
In 232) 232)  23(2) O 0 0
F 50(10)  470(40) 470(40) O 0 0

Uj = exp[-2n®(h*a**U41+...+2hka*b*U+,)] [68]
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Tab. 4.26: Ausgewdhite Abstiande [pm], Goldschmidt’scher Toleranzfaktor und Verhaltnis der
anisotropen Auslenkungsparameter fiir As;InFg (A = Na, K)

A In-F (6x) In-In (12x)  Al-F AL-F t ujrjﬂaX/Ujrjnin
Na 180(4) 583,6(1) 293(5) 233(4) 0,859 9,2

K 183(3) 630,5(1) 317,8(4) 263(3) 0,856 9,4

43.4 LiGdF,

Die Struktur von LiGdF4 wurde bereits durch Pulvermethoden aufgeklart [75];
Einkristalldaten wurden bisher aber noch nicht publiziert. Durch den Nachweis
von Quantum Cutting in LiGdF4:Eu®* und LiGdF4:Tb** Er** ist die Verbindung in
der letzten Zeit in den Mittelpunkt des Interesses gertckt [18], [26].

LiGdF, kristallisiert im so genannten Anti-Scheelit-Typ, in welchem das an
erster Stelle genannte Kation vierfach und das zweite Kation achtfach von den
Anionen koordiniert wird (Gd®ILi"F, = Cal®w*0,).

In LiGdF, sind die Gd**-lonen von den F-lonen in Form eines Dodekaeders,
also zwei ineinander gestellten Tetraedern, umgeben. Jedes dieser [GdFs]-
Polyeder ist Uber vier Kanten mit je einem anderen verknupft, so dass ein
[GdFg]-Polyeder quasi-tetraedrisch von vier anderen umgeben ist. Die Li*-lonen
sind ideal tetraedrisch von vier F'-lonen umgeben, von denen jedes zu einem
anderen [GdFs]-Polyeder gehdrt. Die [LiF4]-Polyeder sind also nicht miteinander
verknlpft, sondern liegen isoliert zwischen den [GdFg]-Polyedern (Abb. 4.11)

vor.
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Abb. 4.11: Perspektivische Darstellung der Kristallstruktur von LiGdF,.

In LiGdF4 findet man vier kurze (229,5 pm) und vier etwas langere (236,7 pm)
Gd-F-Abstande. Jedes Gd**-lon ist von vier anderen Gd*'-lonen ideal
tetraedrisch in einem Abstand von nur 380 pm umgeben (Abb. 4.5, Tab. 4.30).
Dieser Abstand ist, verglichen mit den Gd-Gd-Abstanden in den bereits vorge-
stellten Verbindungen des Elpasolith-Typs (Abschnitt 4.2), sehr kurz.

VA

& ag

Abb. 4.12: Darstellung der [GdFg]- und [GdGd,]-Polyeder in LiGdF;,.
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Tab. 4.27:  Kristallographische Daten von LiGdF, und ihre Bestimmung

Molmasse
Gitterkonstanten

Molvolumen

Zahl der Formeleinheiten
Kristallsystem
Raumgruppe
Diffraktometer
Verwendete Strahlung

Messtemperatur
Messbereich

Index-Bereich

Drehwinkel;o -Inkrement
Anzahl der Bilder
Belichtungszeit
Detektorabstand
Absorptionskorrektur

il
Gemessene Reflexe

Symmetrieunabhangige Reflexe,

davon mit lp > 2c (lp)
Rint
Strukturbestimmung
Streufaktoren
Goodness of fit

R1; wR2 (lp > 26 (lp))
R1; wR2 (alle Daten)
Extinktionskoeffizient

240,19 g/mol

a=>523,5(1) pm

c =1103,7(3) pm

45,53(2) cm*/mol

4

tetragonal

14+/a

Stoe IPDS |

Mo-K,, (Graphit-Monochromator);
A =71,07 pm

293 K

8,62° < 20 < 51,68°
-6<h<6

6<k<6

-14<1<14

0° < <220° 2°

110

4 min

60 mm

numerisch, nach Kristallgestalt-Optimierung
20,867 mm”

1257

150

147

0,174

SHELXS-86 und SHELXL-93
nach Intern. Tables, Vol. C
0,998

0,0230; 0,0637

0,0236; 0,0651

0,0325(4)
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Tab. 4.28: Atomkoordinaten und dquivalente Auslenkungsparameter fiir LiGdF4

Atom Lage x/a y/b zlc Ueq[10™ pm?]
Li 4 112 1/4 7/8 9(7)

Gd 4a 0 1/4 1/8 8,9(6)

F 16f  0,7787(6)  05896(5)  0,0458(3)  12,8(9)

Ueq = 1/3(U11 + U22 + U33) [67]

Tab. 4.29: Koeffizienten der anisotropen Auslenkungsparameter [10'1 pmz] fiir LiGdF4

Atom U1 U2 Uss Uz Uiz Uiz
Li 3(8) 3(8) 202) 0 0 0
Gd 10,06) 10,06) 112) 0 0 0
F 192)  9(1) 112) 401 7(1) 2(1)

U; = exp[-2n?(h?a*?Uy+...+2hka*b*U1y)] [68]

Tab. 4.30:  Abstande [pm] in LiGdF,

Gd-F (4x) 229,5(3) Li-F (4x) 189,6(3)
Gd-F (4x) 236,7(3) Gd-Gd (4x)  380,3

4.3.5 NaGdF4 (Na1,5Gd1,5F6)
Neben der im kubischen Flussspat-Typ kristallisierenden a-Phase von NaGdF4
ist auch die hexagonal-primitiv kristallisierende -Phase mit 1,5 Formeleinheiten

pro Elementarzelle anhand ihrer Pulverdaten seit 1965 bekannt [75]. Ebenfalls
1965 wurde die isotype Einkristallstruktur von NaNdF, (Na1sNdsFs) publiziert

und auf ihre Verwandtschaft zu der des Minerals Gagarinit (NaCaMFg) hinge-

wiesen [76].

Bei der in der Raumgruppe P6 kristallisierenden p-Phase von NaGdF4 handelt
es sich um eine Additions-Substitutionsvariante des UCIls-Typs. Die Zahl von
1,5 Formeleinheiten in der Elementarzelle ergibt sich folgendermal3en: Auf der
Position (0, 0, 0) sitzt ein Gd**-lon, wahrend die Position (%5, V3, V2) jeweils zur
Halfte mit Gd*'- und Na*-lonen besetzt ist. Die andere Na-Lage ist ebenfalls nur
halb besetzt. Die Elementarzelle von NaGdF, ist in Abb. 4.13 dargestellt.
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L Gd2/Na1
@F
®Na2
‘ ' _.__‘,-
¢« ¢

Abb. 4.13: Perspektivische Darstellung der Elementarzelle von NaGdF;.

Die Gd**-lonen auf der Gd1-Lage sind von neun F-lonen in Form eines drei-
fach Uberkappten trigonalen Prismas mit Abstanden von 235,2 pm (3x) und
238,4 pm (6x) koordiniert. In der gleichen Weise neunfach koordiniert sind die
Gd>*- und Na*-lonen auf der Gd2/Na1-Lage mit Abstanden von 236,5 pm (3x)
und 247,4 pm (6x). In beiden Fallen sind die Abstande zu den Kappen dabei

klrzer als die zu den Ecken.

Die trigonalen Prismen um die Gd1- und die Gd2/Na1-Lage sind entlang [001]
uber Dreiecksflachen zu Ketten verknupft, die gegeneinander um % c verscho-
ben sind. Dadurch werden die Prismenkappen des einen Stranges gleichzeitig
Bestandteile der Prismenecken der Nachbarstrange und umgekehrt. Diese An-
ordnung der Prismenstrange fuhrt zu offenen Kanalen in Richtung [001], in de-
nen sich die Na*-lonen auf der Na2-Lage befinden. Diese sind von sechs F-
lonen verzerrt oktaedrisch umgeben (Abb. 4.14, Tab. 4.34) [77].

Von den nachsten acht Gd**-lonen ist Gd1 363,0 pm (2x; zur Gd1-Lage) bzw.
393,7 pm (6x; zur Gd2Na1-Lage) entfernt. Gd2/Na1 besitzt dementsprechend
zur Gd1-Lage einen Abstand von 393,7 pm (6x) und zur Gd2/Na1-Lage einen
Abstand von 363,0 pm (2x) (Abb. 4.15, Tab. 4.34).

Wahrend dieser Arbeit gelang es nicht, im System NaF/GdF; Verbindungen
darzustellen, die reicher an NaF waren, wie etwa Nas;GdFs. Versuche dies zu



4 Strukturchemische Ergebnisse 76

tun, fuhrten zu NaGdF4 und Uberschissigem NaF. Daher kann angenommen

werden, dass NaGdF, in diesem System die mit Abstand stabilste Phase ist.

Abb. 4.14: Ausschnitt aus der Kristallstruktur von NaGdF, mit Darstellung der Verkniipfung der
[MFo]-Prismen und der Na*-Kanile.

Abb. 4.15: Darstellung der [GdFg]- und [GdGdg]-Polyeder in NaGdF,.
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Tab. 4.31:  Kiristallographische Daten von NaGdF,4 und ihre Bestimmung

Molmasse
Gitterkonstanten

Molvolumen

Zahl der Formeleinheiten
Kristallsystem
Raumgruppe
Diffraktometer
Verwendete Strahlung

Messtemperatur
Messbereich

Index-Bereich

Drehwinkel;p -Inkrement
Anzahl der Bilder
Belichtungszeit
Detektorabstand
Absorptionskorrektur

il
Gemessene Reflexe

Symmetrieunabhangige Reflexe,

davon mit lp > 26 (lo)
Rint
Strukturbestimmung
Streufaktoren
Goodness of fit

R1; wR2 (lp > 26 (lp))
R1; wR2 (alle Daten)
Extinktionskoeffizient

384,36 g/mol

a =605,2(1) pm

c =363,0(1) pm

69,35(3) cm®/mol

1,5

hexagonal

P6

Stoe IPDS |

Mo-K,, (Graphit-Monochromator);
A =71,07 pm

293 K

7,78° <20 <51,52°
-7<h=s7

-7<k=s7

4<1<4

0° < <200° 2°

100

5 min

60 mm

numerisch, nach Kristallgestalt-Optimierung
20,681 mm"’

946

182

180

0,0990

SHELXS-86 und SHELXL-93
nach Intern. Tables, Vol. C
1,064

0,0233; 0,0498

0,0275; 0,0501

0,253(3)
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Tab. 4.32:  Atomkoordinaten und aquivalente Auslenkungsparameter fiir NaGdF,

Atom Lage x/a y/b zlc Ueq[10™ pm?]
Na1* 1f 2/3 1/3 1/2 10(1)

Na2* 2h  1/3 2/3 0,340(9) 50(10)

Gdil  1a 0 0 0 9,8(6)

Gd2* 1f 23 13 12 10(1)

F1 3 0,633(2) 0,040(2) 0 27(2)

F2 3k 0,736(1) 0,754(1) 112 14(1)

Ueq = 73(U11 + Uz + Uss) [67]
* Lagen halbbesetzt

Tab. 4.33:  Koeffizienten der anisotropen Auslenkungsparameter [10'1 pmz] fiir NaGdF,

Atom U1 U2 Uss Uz Uiz Uiz
Na 8(1) 8(1) 153) 0 0 3,9(6)
Na2 39(6)  39(6)  70(30) O 0 5(3)
Gd1 109(5) 109(5) 7.58) O 0 5,5(3)
Gd2 8(1) 8(1) 153) 0 0 3,9(6)
F1 143)  23(4)  48(5) O 0 11(2)
F2 15(3) 13(3) 102) 0 0 5(3)

U; = exp[-2n°(h®a*?Uy4+...+2hka*b*U+y)] [68]

Tab. 4.34: Internukleare Abstande [pm] in NaGdF,4

Gd1-F1 (3x) 235,2(7) Gd1-Gd1 (2x) 363,0
Gd1-F2 (6x) 238,4(4) Gd1-Gd2/Na1 (6x) 393,7
Gd2/Nal-F1 (6x) 247,4(6) Gd2/Na1-Gd1 (6x) 393,7
Gd2/Nal-F2 (3x) 236,5(7) Gd2/Na1-Gd2/Nal (2x)  363,0
Na2-F1 (3x) 241(2)
Na2-F2 (3x) 229(1)
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43.6 K,GdF,

K>GdFs ist die einzige der hier vorgestellten Verbindungen, deren Einkristall-
struktur bereits publiziert wurde [78]. Sie wird an dieser Stelle trotzdem be-
schrieben, da die im Rahmen dieser Arbeit durchgeflihrte Réntgenstrukturana-
lyse von besserer Qualitat ist und sich K,GdFs im System KF/GdF; als die bei
weitem stabilste Phase erwies. Dies erklart auch, warum Versuche, KF-reichere

und —armere Verbindungen darzustellen, nicht gelangen.

K>GdFs5 kristallisiert orthorhombisch in der Raumgruppe Pnma. Die Struktur ist
aus [GdF7]-Polyedern (einfach bekappten trigonalen Prismen) aufgebaut, die in
Richtung [010] durch Verknlpfung Uber gemeinsame Kanten isolierte Ketten

der Form .,],[Gng/1 F';,z]z' bilden, die, wie in Abb. 4.16 dargestellt, gegeneinander

verdreht sind und durch die K*-lonen miteinander verbunden werden. Auf diese

Weise entsteht ein dreidimensionales Netzwerk.

Abb. 4.16: Perspektivische Darstellung der Elementarzelle von K;GdFs.
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Die Gd-F-Abstande in KoGdFs5 liegen zwischen 223,5 und 232,5 pm. Durch die
kettenformige Anordnung der [GdF;]-Polyeder sind jedem Gd**-lon zwei Gd**-
lonen im Abstand von 381,3 pm benachbart. Die Abstande zu den nachsten
zwei Gd**-lonen in der dariiber oder darunter liegenden Schicht betragen
595,2 pm (Abb. 4.17, Tab. 4.38).

Abb. 4.17: Darstellung der [GdF7]- und [GdGd,]-Polyeder in K;GdFs.
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Tab. 4.35:  Kristallographische Daten von K;GdFs und ihre Bestimmung

Molmasse
Gitterkonstanten

Molvolumen

Zahl der Formeleinheiten
Kristallsystem
Raumgruppe
Diffraktometer
Verwendete Strahlung

Messtemperatur
Messbereich

Index-Bereich

Drehwinkel;p -Inkrement
Anzahl der Bilder
Belichtungszeit
Detektorabstand
Absorptionskorrektur

il
Gemessene Reflexe

Symmetrieunabhangige Reflexe,

davon mit lp > 20 (lp)
Rint
Strukturbestimmung
Streufaktoren
Goodness of fit

R1; wR2 (lp > 26 (lp))
R1; wR2 (alle Daten)
Extinktionskoeffizient

330,45 g/mol
a=1084,8(2) pm

b =742,4(2) pm

c =664,2(1) pm

322,12(3) cm®*/mol

4

orthorhombisch

Pnma

Stoe IPDS |

Mo-K,, (Graphit-Monochromator);
A =71,07 pm

293 K

7,2° <26 <51,86°
-14<h=<13

-9<k=<9

-8<1<8

0° < <200° 2°

100

5 min

60 mm

numerisch, nach Kristallgestalt-Optimierung
13,325 mm’”’

3918

563

380

0,0760

SHELXS-86 und SHELXL-93
nach Intern. Tables, Vol. C
1,005

0,0236; 0,0413

0,0424; 0,0436

0,0020(3)
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Tab. 4.36: Atomkoordinaten und dquivalente Auslenkungsparameter fiir K;GdF5

Atom Lage x/a y/b zlc Ueq[10™ pm?]
K 8d  08298(1)  05036(4)  003332)  17.8(3)

Gd  4c  050282(7)  1/4 0,06553(6)  8,6(2)

F1 4c  03040(5)  1/4 0.1634(8)  19(1)

F2  4c  06692(5) 1/ 0,8672(9)  21(1)

F3  4c  05108(7)  1/4 0,40206)  14(1)

F4 84  05768(4)  05344(5)  01485(5)  155(8)

Ueq = 73(U11 + Uz + Uss) [67]

Tab. 4.37:  Koeffizienten der anisotropen Auslenkungsparameter [10'1 pmz] fiir K.GdFs

Atom U4 U2z Uss Uzs U1z Uz

K 16,7(7)  16,6(7) 202(8) 6,9  -04(7)  0,5(8)
Gd 109(2) 53(2) 962 0 054) 0

F1 18(3) 173)  21(3) 0 1(3) 0

F2 173)  27(3) 3 0 7(3) 0

F3 16(3) 18(2) 102) 0 -3(3) 0

F4 212) 7(2) 82)  -3(2) -9(2) 2(2)

Uj = exp[-2n2(h2a*2U11+...+2hka*b*u12)] [68]

Tab. 4.38:  Ausgewadhlte internukleare Abstande [pm] in K:GdFs

Gd-F1 225,2(6) Gd-Gd (2x) 381,3
Gd-F2 223,5(6) Gd-Gd (2x) 595,2
Gd-F3 223,6(4)
Gd-F4 (2x) 230,8(4)
Gd-F4 (2x) 232,5(3)
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4.3.7 CsGd,F,

CsGdyF7 kristallisierte aus einem Ansatz, in dem MgF,, CsF und GdF3 im mola-
ren Verhaltnis 1:1:1 eingesetzt worden waren. Nachdem jedoch die Kristall-
struktur und damit die Summenformel aufgeklart war, konnte CsGdyF7; auch
phasenrein aus CsF und GdF; dargestellt werden. In der Literatur wurde bereits
publiziert, dass CsGdyF7 in der Struktur von RbEr,F7; (hexagonal, Raumgruppe
P6322) [79], [80] kristallisiert bzw. isotyp zu B-KEr:F7 ist (orthorhombisch,
Pna2,) [81], [82]. An anderer Stelle werden auch beide Strukturen fir mdglich
gehalten [83].

Geeignet dotiertem CsGd,F; wurden nach Untersuchung der optischen Eigen-
schaften von CsGd,F7:Ce®* [84], [85] und CsGd.F;:Nd** [86] Szintillator-
Eigenschaften zugeschrieben. Auch die spektroskopischen Eigenschaften von

Pr¥*-dotiertem CsGd,F; wurden bereits untersucht [87].

Das in dieser Arbeit dargestellte CsGd,F7 kristallisiert hexagonal in der Raum-
gruppe P6s/mmc. In Abb. 4.18 ist die Elementarzelle dargestellt. Es existieren
zwei kristallographisch unterschiedliche Gd**-lonen: Gd1 besetzt die Lage (O, 0,
0), Gd2 die Position (2x, x, ¥). Auch die Cs*-lonen besetzen mit (¥4, %, z) eine

spezielle Lage.

Abb. 4.18: Perspektivische Darstellung der Elementarzelle von CsGdF;.
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Gd1 ist von sechs F-lonen im Abstand von 229,3 pm und drei F-lonen im Ab-
stand von 268(4) pm umgeben. Gd2 ist dagegen von acht F’-lonen koordiniert,
wobei die Abstande zwischen 221 und 241 pm liegen. Sowohl an der Darstel-
lung der Elementarzelle von CsGd,F7 als auch an der der [GdF,]-Polyeder er-
kennt man die Fehlordnung von F3 und F4. lhre Lagen sind jeweils halb be-

setzt.

Die Abstande zwischen der Gd**-lonen zueinander betragen zwischen 399,3
und 434,8 pm (Abb. 4.20).

Abb. 4.20: Darstellung der unterschiedlichen [GdGdg]-Polyeder in CsGd:F.
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Tab. 4.39:  Kiristalldaten von CsGd.F7 und ihre Bestimmung

Molmasse
Gitterkonstanten

Molvolumen

Zahl der Formeleinheiten
Kristallsystem
Raumgruppe
Diffraktometer
Verwendete Strahlung

Messtemperatur
Messbereich

Index-Bereich

Drehwinkel;o -Inkrement
Anzahl der Bilder
Belichtungszeit
Detektorabstand
Absorptionskorrektur

il
Gemessene Reflexe

Symmetrieunabhangige Reflexe,

davon mit lp > 2c (lp)
Rint
Strukturbestimmung
Streufaktoren
Goodness of fit

R1; wR2 (lp > 26 (lp))
R1; wR2 (alle Daten)
Extinktionskoeffizient

580,41 g/mol

a=797,4(2) pm
c=1242,3(2) pm
102,99(5) cm®/mol

4

hexagonal

P6s/mmc

Stoe IPDS |

Mo-K,, (Graphit-Monochromator);
A =71,07 pm

293 K

5,9° <20 <53,78°
-10<h<10

-10<k=<10

-16<1<16

0° < <200° 2°

100

5 min

60 mm

numerisch, nach Kristallgestalt-Optimierung
24,524 mm”’

5642

319

309

0,0678

SHELXS-86 und SHELXL-93
nach Intern. Tables, Vol. C
1,137

0,0593; 0,1459

0,0617; 0,1473

0,0015(6)
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Tab. 4.40: Atomkoordinaten und dquivalente Auslenkungsparameter fiir CsGd,F;

Atom Lage x/a y/b zlc Ueq[10™ pm?]
Cs 4 113 2/3 0,0767(2)  38(1)

Gd1 2a 0 0 0 10,7(8)

Gd2 6h  03635(2)  01818(1) 1/ 22.4(7)

F1 4 23 13 0,155(3) 29(7)

F2  6h  0,494(2) 0,987(4) 1/4 29(5)

F3* 12k 0,105(2) 0,209(4) 0,182(2) 17(6)

F4* 24k 0,931(4) 0,716(4) 0,084(2) 51(7)

Ueq = 1/3(U11 + U22 + U33) [67]
* Lagen halbbesetzt

Tab. 4.41:  Koeffizienten der anisotropen Auslenkungsparameter [10'1 pmz] fiir CsGd,F;

Atom U4 U2z Uss Uzs U1z Uz

Cs 50(1)  50(1) 12() 0 0 25.1(7)
Gd1 799 799 162 0 0 3,9(4)
Gd2 7(1) 9,08) 51(1) 0 0 3,3(5)
F1 18(8)  18(8)  50(20) O 0 9(4)

F2 8(7) 20(10)  70(20) O 0 10(6)
F3 20(10)  20(20)  20(10)  -3(10)  -2(6) 9(7)
F4 40(20)  40(20)  70(20)  10(20)  -10(10)  20(10)

U; = exp[-2n°(h®a*?Uy4+...+2hka*b*U+2)] [68]

Tab. 4.42:  Ausgewadhlte internukleare Abstande [pm] in CsGd.F7

Gd1-F3 (3x)  268(4) Gd1-Gd2 (6x)  399,3
Gd1-F4 (6x)  229,3(3)

Gd2-F1(2x)  241(2) Gd2-Gd1 (2x)  399,3
Gd2-F2 (2x)  226(1) Gd2-Gd2 (2x)  434,8
Gd2-F3 (2x) ) Gd2-Gd2 (2x)  362,6
Gd2-F4 (2x) )

234(1
221(3
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4.3.8 Ba,Gd,F,,

Untersuchungen zu den Phasengleichgewichten in BaF-(Y, Ln)F3-Systemen
wurden von Tkachenko et al. 1973 durchgefuhrt [88]. Kieser et al. bestimmten
die Strukturen der Verbindungen Bay(Y, Ln)sF7 anhand von Pulverdaten [89].
Von Ba,Y3F47 [90] und BasYbsFq7 [91] sowie von BasErsF47 findet man in der
Literatur auch Ergebnisse von Einkristalluntersuchungen. Die wahrend dieser
Arbeit dargestellte isotype Verbindung BasGdsFq7 kristallisiert trigonal
(@a=1112,7 pm, b = 2051,0 pm, Tab. 4.43) in einer ,anionenreichen® Flussspat-
Uberstruktur mit der Raumgruppe R3. Sie wurde zundchst aus einem Ansatz
erhalten, bei dem NaF, BaF, und GdF3; im molaren Verhaltnis 1:1:1 eingesetzt
worden waren; nach Aufklarung der Kristallstruktur konnte jedoch gezeigt wer-
den, dass sie sich auch phasenrein aus BaF,; und GdF3 darstellen lasst. Die
Strukturen der isotypen Verbindungen Ba,Y3F 7 sowie BasErsF47 und BasYbsF7

wurden anhand von Einkristalldaten bestimmit.

Die Familie der dreidimensionalen Flussspat-Uberstrukturen der Zusammen-
setzung M Xzn+5 ist schon seit langerer Zeit von ternaren Fluoriden bekannt
[92]-[94]. |hre charakteristische Baueinheit ist der [MeXss]-Polyeder-,Cluster”,
der aus sechs quadratischen Antiprismen besteht, die Uber gemeinsame Ecken
miteinander verknUpft sind. Die [MgX35]-Baueinheit Iasst sich aus einem [MgX32]-
Strukturfragment des Flussspat-Gitters durch lokalen Ubergang von der ku-
bisch-dichtesten Anionenpackung unter Aufnahme von vier zusatzlichen Anio-
nen ableiten. Dadurch wird im Inneren der Baugruppe ein Kuboktaeder gebildet,
in dessen Zentrum Platz fur ein weiteres X-lon vorhanden ist (Abb. 4.21) [72],
[95], [96]. Der Besetzungsgrad dieser Anionenlage ist variabel und fuhrt zu ei-
ner gewissen Phasenbreite, die fur Verbindungen dieses Typs charakteristisch
ist. Es besteht auch die Moglichkeit, dass das Zentrum des Kuboktaeders im
Sinne der Forumulierung [{(Ms)O}X3¢] statt mit einem X- mit einem O*-lon be-
setzt ist [95]. Dieser Fall wird jedoch fur die im Rahmen dieser Arbeit dargestell-

te Verbindung BasGdsF7 nicht angenommen.
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Abb. 4.21: Aus einem [MeX3z]-Strukturfragment des Flussspat-Gitters (links) wird durch Verdrehen
zweier Wiirfelflichen um 45 ° (Mitte) und Addition von vier zusétzlichen X -lonen
(rechts) die [MsX3s]-Baueinheit gebildet; der Ubersicht halber sind die Kationen nicht
eingezeichnet. [72], [95].

In BasGdsF7 werden die Gd**-lonen achtfach in Form eines verzerrten quadra-
tischen Antiprismas von den F-lonen mit Abstanden zwischen 229,2 und
241,6 pm koordiniert (Tab. 4.46). Jeweils sechs dieser quadratischen Antipris-
men sind Uber gemeinsame Ecken zu [{(Gdg)F}F36]-Polyeder-,Clustern® ver-
knipft (Abb. 4.22). Das F™-lon innerhalb eines solchen ,Clusters® befindet sich
nicht genau auf der speziellen kristallographischen Lage im Zentrum, weshalb
die Symmetrieoperationen der Raumgruppe R3 insgesamt sechs F-lonen er-
zeugen. Die F6-Lage kann daher nur zu einem Sechstel besetzt sein. Unterein-
ander sind die ,Cluster” gemal® der Punktgruppe 3 Uber sechs Aullenkanten
(eine von jedem der sechs quadratischen Antiprismen) verbunden. Dem ent-
spricht, dass jedem Gd**-lon fiinf weitere Gd**-lonen benachbart sind, von de-

nen eines zu einem anderen ,Cluster” gehort (Abb. 4.23, Tab. 4.46).

b

N &’ 1

Abb. 4.22: [{(Gds)F}Fsc]-Polyeder-,,Cluster” in BasGdsF17, betrachtet aus verschiedenen Perspekti-
ven.
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Abb. 4.23: Ausschnitt aus dem Gd-Subgitter zur Veranschaulichung der Cluster-Verkiipfung.

Die Polyeder-,Cluster” in Ba;GdsF17 werden durch zwei kristallographisch un-
terschiedliche Ba?*-lonen zusammengehalten. Die Ba1l-Lage ist dabei zehn-
fach, die Ba2-Lage elffach von F*-lonen koordiniert. Abb. 4.24 zeigt die Elemen-
tarzelle der Verbindung von BasGd;F 7.

Abb. 4.24: Darstellung der Elementarzelle von Ba,GdsF; mit Blick auf (001).



4 Strukturchemische Ergebnisse

90

Tab. 4.43: Kiristallographische Daten von Ba;GdsF47 und ihre Bestimmung

Molmasse
Gitterkonstanten

Molvolumen

Zahl der Formeleinheiten
Kristallsystem
Raumgruppe
Diffraktometer
Verwendete Strahlung

Messtemperatur
Messbereich

Index-Bereich

Drehwinkel;p -Inkrement
Anzahl der Bilder
Belichtungszeit
Detektorabstand
Absorptionskorrektur

il
Gemessene Reflexe

Symmetrieunabhangige Reflexe,

davon mit lp > 26 (lo)
Rint
Strukturbestimmung
Streufaktoren
Goodness of fit

R1; wR2 (lp > 26 (lp))
R1; wR2 (alle Daten)
Extinktionskoeffizient

1344,11 g/mol
a=1112,7(2) pm

c =2051,0(4) pm
220,73(6) cm*/mol

6

trigonal

R3

Stoe IPDS |

Mo-K,, (Graphit-Monochromator);
A =71,07 pm

293 K

4,68° < 20 < 54,00°
-14<h<14

-14<k<14

-26<1<26

0° < <200° 2°

100

5 min

60 mm

numerisch, nach Kristallgestalt-Optimierung
24,524 mm””

6458

1069

819

0,1337

SHELXS-86 und SHELXL-93
nach Intern. Tables, Vol. C
1,021

0,0492; 0,1209

0,0638; 0,1272
0,00032(4)
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Tab. 4.44: Atomkoordinaten und dquivalente Auslenkungsparameter fiir Ba;GdsF47
Atom Lage x/a y/b zlc Ueq- 10" [pm?]
Bal 6¢c O 0 0,26416(9)  13,5(4)
Ba2  18f  0,23069(8)  0,0299(1) 0,08592(3)  11,8(3)
Gd 18f  0,08564(7)  0,61443(6)  0,08149(3)  9,3(3)
F1 18f  0,0389(7) 0,7819(7) 0,0424(3) 14(2)
F2 18f  0,4300(7) 0,2961(7) 0,1167(4) 12(2)
F3 18f  0,4778(7) 0,0809(7) 0,0362(3) 13(2)
F4 18f  0,2039(7) 0,5004(7) 0,0504(4) 18(2)
F5 18f  0,2369(7) 0,3620(9) 0,1675(3) 24(2)
F6 6c 0 0 0,1355(7) 20(3)
F7 3a 0 0 0 53(7)
F8*  18f  0,953(8) 0,929(4) 0,495(3) 20(10)**

Ueq = %(Uﬂ + Uy + U33) [67]
* Lage zu 1/6 besetzt
** |sotroper Temperaturfaktor

Tab. 4.45:  Koeffizienten der anisotropen Auslenkungsparameter [10'1 pmz] fiir BasGdsF7
Atom U1 U2 Uss Uz Uiz Uiz
Ba1 11,04) 11,04) 187(7) 0 0 5,5(2)
Ba2 11,14)  10,9(4) 10,95) -0,9(3) 2,8(2) 3,5(3)
Gd 10,0(4)  6,2(4) 11,1(4)  06(2)  41(2) 3,713
F1 11(3) 10(3) 15(3) 1(3) 0(2) 1(3)
F2 6(3) 10(3) 17(4) 3(3) 1(2) 3(3)
F3 13(4) 15(3) 13(4) -2(3) -4(3) 8(3)
F4 11(3) 16(4) 34(4) 4(3) 3(3) 10(3)
F5 14(4) 38(5) 17(4) 2(3) 6(3) 10(3)
F6 12(4) 12(4) 36(8) 0 0 6(2)
F7 50(10)  50(10)  70(20) O 0 23(5)

Uj = exp[-2n*(h*a**Uy1+...+2hka*b*U+,)] [68]
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Tab. 4.46: Ausgewadhlte internukleare Abstande [pm] in BasGdsF14

Gd-F1 231,4(7) Gd-Gd (2x) 430,6
Gd-F2 235,0(7)) Gd-Gd (2x) 435,8
Gd-F3 238,1(7) Gd-Gd 405,4
Gd-F3 241,6(7)
Gd-F4 232,8(7)
Gd-F4 229,2(7)
Gd-F5 230,4(7)
Gd-F5 230,5(7)

Gd-F8 261(5)
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4.4 Quaternire Fluoride des Typs A,B"M"F,

441 Einleitung

Lange war der nach dem Mineral Weberit (Na;MgAIF7) benannte orthorhombi-
sche Strukturtyp mit seinen monoklinen und trigonalen Varianten die einzige
bekannte Struktur von Heptafluorometallaten der allgemeinen Formel
Na,B"M"F;. Na;MgAIF; kristallisiert in der Raumgruppe Imma. In der Struktur

bilden die Mg**-lonen Ketten der Zusammensetzung ![MgFs]*, die aus trans-

eckenverknlpften Oktaedern bestehen. Die Ketten sind Uber [AlFg]-Oktaeder,
an denen zwei Liganden unverbrickt bleiben, miteinander verbunden, wodurch
die fir Weberite typische dreidimensionale Oktaedervernetzung entsteht. In den
orthorhombischen Weberiten sind die genannten Ketten alle parallel und verlau-
fen entlang [100]. Diese Anordnung der Oktaeder flhrt zu offenen Kanalen in
den Richtungen [100] und [010], in denen sich die Na*-lonen auf der Na1- und
Na2-Lage befinden. Auf der Na1-Lage sind die Na*-lonen verzerrt wiirfelférmig
von acht F-lonen koordiniert. Die Na2-Lage ist von ebenfalls acht F'-lonen, al-
lerdings in Form einer verzerrten hexagonalen Bipyramide, umgeben. Diese
geht in den niedersymmetrischen Weberiten durch die dort gréRere Distanz zu

einer F-Lage in eine verzerrte pentagonale Bipyramide Uber [97]-[104].

Abb. 4.25: Perspektivische Darstellung der Elementarzellen der beiden Strukturtypen von
Na,B"M"F;; a) Weberit-Typ, b) Fehlstellen-Flusspat-Typ.
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1992 stellten Hebecker et al. Na,B"M"F7- und Ag.B"M"'F;-Verbindungen dar,
die im kubischen CaF,-Typ kristallisieren [105]. Dabei besetzen die drei ver-
schiedenen Kationen statistisch die Ca?*-Platze im Fluorit-Typ. Zum Ladungs-
ausgleich sind die F-Positionen des Flussspatgitters nur zu 7 besetzt. Abb.
4.25 zeigt die Elementarzellen beider Strukturtypen im Vergleich, und in Tab.
4.47 sind die bisher bekannten Verbindungen beider Typen aufgefihrt.

Tab. 4.47:  Bisher bekannte Verbindungen des Typs A,B"M"F; [97]-[105]

Weberit-Typ Fehlstellen-Flussspat-Typ
Mg Ca a=>5452 pm
Tm
Mn Cd a=>542,4 pm
Fe Ca a=>541,7 pm
Al Na, Yb
Co Cd a=>541,4 pm
Ni Ca L a=>542,3 pm
u
Zn Cd a =540,6 pm
Cu | Sc Ca a =556,3 pm
Er F7
Mn |V Cd a=551,1 pm
Mn Ca a =554,0 pm
Cr Tm
Cu Cd a=551,0 pm
Agz
Mn Ca a=551,0 pm
Naz F7 Yb
Fe Cd a =549,5 pm
Co Ca a =550,8 pm
Fe Lu
Ni Cd a =548,8 pm
Cu
Zn
Mn
Ni | Ga
Cu
Mg
Ni |In
Cu
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Bei der Betrachtung von Tab. 4.47 wird deutlich, dass nur Verbindungen mit
kleinen zwei- und dreiwertigen Kationen im Weberit-Typ kristallisieren (die bei-
den jeweils gréRten Vertreter sind Zn** und In**). Dagegen wurden Verbindun-
gen des Fehlstellen-Flussspat-Typs bisher nur mit kleinen Ln**-lonen syntheti-
siert. Stellt man die lonenradien von ausgewahlten zwei- und dreiwertigen
Kationen wie in Abb. 4.26 vergleichend dar, so erkennt man eine relativ scharfe
Grenze zwischen den lonen, die am Aufbau von Weberit-Strukturen beteiligt
sein kdénnen, und solchen lonen, die Verbindungen des Fehlstellen-Flussspat-
Typs bilden. Zu beachten ist allerdings, dass sich alle in Abb. 4.26 gezeigten
lonenradien aus Griinden der Ubersichtlichkeit auf Hexakoordination beziehen.
Die Kationen im Fehlstellen-Flussspat-Typ sind jedoch achtfach koordiniert,

weshalb ihre Radien in Wirklichkeit groRer sind.

120
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Abb. 4.26: lonenradien ausgewdéhlter zwei- und dreiwertiger, hexakoordinierter Metallionen [5].
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4.4.2 Na,MginF,

Na;MgInF7; wurde bereits 1969 anhand von Pulvermethoden charakterisiert
[97]. Demnach kristallisiert es orthorhombisch-innenzentriert in der Raumgrup-
pe Imm2. Bei der Untersuchung eines Einkristalls von Na;MgInF; wahrend die-
ser Arbeit konnte jedoch eindeutig keine Innenzentrierung, sondern lediglich
eine orthorhombisch-primitive Elementarzelle (Raumgruppe Pmnb, bzw. nach
Uberfiihrung in die Standardaufstellung Pnma) gefunden werden. Abb. 4.27
zeigt die Elementarzelle von Na;MgInF7; die Ketten aus trans-eckenverknupften
[MgFs]-Oktaedern und ihre Verbriackung mit [InFg]-Oktaedern sind gut zu er-
kennen. Wie jedoch ein Vergleich mit der Struktur von Na,MgAIF; zeigt, fihren
Verdrehungen dieser Oktaeder bei Na;MgInF; zum Verlust der Innenzentrie-
rung (Abb. 4.28).

Abb. 4.27: Perspektivische Darstellung der Elementarzelle von NaMginF.
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Abb. 4.28: Verdeutlichung des Verlustes der Innenzentrierung bei a) Na;MginF; im Vergleich zu
b) Na;:MgAIF;.

Im Kristallgitter von Na,MgInF; koordinieren sechs F-lonen an ein In**-lon in
Form eines verzerrten Oktaeders. Mit durchschnittlich 207 pm (Tab. 4.51) lie-
gen die Bindungslangen im erwarteten Bereich und sind mit denen vergleich-
bar, die in LisInFs (Abschnitt 4.3.2) gefunden wurden. Ebenfalls leicht verzerrt
oktaedrisch koordiniert wird jedes In**-lon von sechs anderen In**-lonen im Ab-
stand von ca. 526 pm. Des Weiteren ist es von vier MgZ+—Ionen in Abstanden
von je zweimal 362 und 381,3 pm umgeben (Abb. 4.29).

e 1o ¢

Abb. 4.29: Darstellung eines [InFg]- und eines [IninsMg4]-Polyeders in Na;MgInF;.
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Tab. 4.48:

Kristallographische Daten von Na;MgInF7 und ihre Bestimmung

Molmasse
Gitterkonstanten

Molvolumen

Zahl der Formeleinheiten
Kristallsystem
Raumgruppe
Diffraktometer
Verwendete Strahlung

Messtemperatur
Messbereich
Index-Bereich

Drehwinkel;o -Inkrement

Anzahl der Bilder
Belichtungszeit
Detektorabstand
Absorptionskorrektur
1)

Gemessene Reflexe
Symmetrieunabhangige Reflexe,
davon mit lp > 26 (lo)
Rint
Strukturbestimmung
Streufaktoren
Goodness of fit

R1; wR2 (lp > 26 (lp))
R1; wR2 (alle Daten)
Extinktionskoeffizient

318,11 g/mol
a=1045,6(1) pm

b =736,2(1) pm
c=757,0(1) pm

87,74(2) cm®/mol

4

orthorhombisch

Pnma

Stoe IPDS I

Mo-K,, (Graphit-Monochromator);
A=71,07 pm

293 K

6,64° <260 < 51,98°
-12<h<12

-8<k<9

-9<1<9
0°<w<180°%2°% ¢=0°
0° <w<136° 2° ¢ =90°
158

4 min

80 mm

numerisch, nach Kristallgestalt-Optimierung
4,384 mm™’

6444

561

459

0,0769

SHELXS-97 und SHELXL-97
nach Intern. Tables, Vol. C
1,045

0,0177; 0,0418

0,0231; 0,0429

0,0158(9)
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Tab. 4.49: Atomkoordinaten und aquivalente Auslenkungsparameter fiir NaMgInF;
Atom Lage x/a y/b zlc Ueq[10™ pm?]
Nal 4c  0,2678(2) 3/4 0,2623(3) 26,0(5)
Na2 4b O 0 1/2 35,5(5)
Mg 4a 12 0 172 6,9(3)
In 4c  0,23755(2)  1/4 0,24868(5)  13,1(2)
F1 4c  0,5327(3) 1/4 0,5547(4) 32,1(7)
F2 4c  0,1424(2) 1/4 0,4902(4) 21,6(6)
F3 8d  0,3655(2) 0,0503(2) 0,3241(3) 24.4(4)
F4 4c  0,3385(3) 1/4 0,0155(3) 21,5(6)
F5 8d  0,3735(2) 0,9783(2) 0,6974(3) 23,9(5)

Ueq = 1/3(U11 + U22 + U33) [67]

Tab. 4.50: Koeffizienten der anisotropen Auslenkungsparameter [10'1 pmz] fiir Na;MgInF;
Atom U1 U2 Uss Uz Uiz Uiz
Na1 35(1) 25(1) 18(1) 0 82(8) 0
Na2 28(1) 24(1) 55(1) 2(1) 4(1) -5,4(9)
Mg 8,7(66)  4,36)  7,6(6) 1,06)  -0,7(6)  -1,0(5)
In 14,8(2) 10,8(2) 13,62) O 0,5(1) 0

F1 46(2) 11(1) 39(2) 0 18(1) 0

F2 25(2) 22(1) 18(1) 0 3(1) 0

F3 23(1) 17,9(9)  32(1) 2,0(8) 12,4(8)  4,4(7)
F4 20(1) 30(1) 15(1) 0 3(1) 0

F5 25(1) 22(1) 24(1) 158)  97(7)  -7.6(7)

Uj = exp[-2n2(h2a*2U11+...+2hka*b*u12)] [68]
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Tab. 4.51:  Ausgewadhlte internukeare Abstidnde und Winkel in NaoMgInF7

In-F2 208,2(3) pm F2-In-F4 177,7(1) °
In-F3 (2x) 206,8(2) pm F3-In-F5 (2x) 170,87(7) °
In-F4 205,6(3) pm

In-F5 (2x) 208,0(2) pm
In-In)1 (4x) 528,6(1) pm
In-In), (2x) 522,8(1) pm
In-Mg)1 (2x) 362 pm
In-Mg)2 (2x)  381,3(0) pm

A~ o~ o~ o~

443 K,CaGdF,

Ein Ansatz mit KF, CaF, und GdF3; im Stoffmengenverhaltnis 2:1:1 fuhrte zu
farblosen Kristallen. Die Einkristallstrukturanalyse lieferte eine kubisch-
flachenzentrierte Elementarzelle mit der Raumgruppe Fm3m und einer Gitter-
konstante von 573,4(2) pm. Unter den von Hebecker et al. gefundenen Verbin-
dungen des Fehlstellen-Flussspat-Typs besitzt Ag.CaErF; mit 556,3 pm die
groldte Gitterkonstante [105]. Im hier vorliegenden Fall sollte diese durch Substi-
tutionen von Ag* durch K* sowie Er** durch Gd*" weiter anwachsen, was den

experimentellen Ergebnissen entspricht.

Um die Zusammensetzung der erhaltenen Kristalle zu prifen, wurden an zwei
Exemplaren EDX-Messungen durchgefuhrt. Sie lieferten ein durchschnittliches
molares Kationen-Verhaltnis von (K:Ca:Gd)=(2:1:1,4). Danach musste
die Summenformel K,CaGdi4Fg. lauten. Zur weiteren Uberpriifung der Zu-
sammensetzung wurde darum ein Pulverdiffraktogramm der (hypothetischen)
Verbindung K,CaGdF; simuliert und mit dem des tatsachlichen Ansatzes vergli-
chen. Dabei zeigte sich, dass das Produkt nicht phasenrein ist. Die Indizierung
der nicht zu K,CaGdF; gehérenden Peaks fuhrte zu einer kubischen Zelle mit
einer Gitterkonstante von etwa 441 pm. Dies passt sehr gut zu der im Pe-
rowskit-Typ kristallisierenden Verbindung KCaF3; (Raumgruppe Pm3m). Simu-
liert man das Pulverdiffraktogramm von KCaFs;, so erhalt man in der Summe
beider Diagramme fast exakt das experimentell gemessene Diffraktogramm.

Lediglich der Peak bei 20 = 35 ° im simulierten Diffraktogramm taucht im expe-
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rimentell erhaltenen Diffraktogramm nicht auf, woflr keine Erklarung gefunden
werden konnte. Trotzdem kann aufgrund der groRen Ubereinstimmung der (ib-
rigen Peaks davon ausgegangen werden, dass im Reaktionsprodukt die Pha-
sen KoCaGdF7 und KCaF3 vorliegen. Allein das Vorhandensein von KCaF3; hat
jedoch zur Folge, dass die erste Phase im Vergleich zu ihrer angenommenen
Stéchiometrie weniger K* und Ca**, bzw. mehr Gd*" enthalt, was die EDX-

Messungen bestatigten.

100'01 K2CaGdF7 Ansatz_021107 / Range 1
< 80.0]
> ]
‘2 60.0]
9 4
< ]
o 40.0+
= 1
© ] I i
[0}
K 20.0:
0.0: s TR '*JMA.JU" J P mel UL&JM ‘-‘nn\/"‘ ! M-n Al
100.
00.03 K2CaGdF7 (simuliert) / Range 1
e 80 O: KCaF3 (simuliert) / Range 1
=z ]
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I3 1
S 1
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© 20.04
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Abb. 4.30: Gemessenes Pulverdiffraktogramm fiir den Ansatz K.CaGdF; (oben) im Vergleich zu
den ilibereinander gelegten simulierten Pulverdiffraktogrammen von K.CaGdF7; und
KCaF; (unten).

Abb. 4.31 zeigt die Fluorit-Typ-Kristallstruktur von K,CaGdF7. Die drei Kationen
besetzen statistisch dieselbe Position, wahrend die F-Lage zur Wahrung der
Elektroneutralitat fehlbesetzt ist. Alle Kationen sind ideal wurfelformig von F'-
lonen koordiniert. Der Abstand betragt 248,3 pm. Die Kationen haben zueinan-
der Abstande von 405,5 pm (Abb. 4.32).
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. %KGdCa
) @F

Abb. 4.31: Perspektivische Darstellung der Elementarzelle von K;CaGdF;.

Abb. 4.32: [MF;g]- und [MMy;]-Polyeder in K;CaGdF;.
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Tab. 4.52:  Kristallographische Daten von K;CaGdF7

Molmasse
Gitterkonstante
Molvolumen

Zahl der Formeleinheiten
Kristallsystem
Raumgruppe
Diffraktometer
Verwendete Strahlung

Messtemperatur
Messbereich

Index-Bereich

Drehwinkel;p -Inkrement
Anzahl der Bilder
Belichtungszeit
Detektorabstand
Absorptionskorrektur

0
Gemessene Reflexe

Symmetrieunabhangige Reflexe,

davon mit lp > 20 (lp)
Rint
Strukturbestimmung
Streufaktoren
Goodness of fit

R1; wR2 (lp > 26 (lp))
R1; wR2 (alle Daten)
Extinktionskoeffizient

408,53 g/mol

a=573,4(2) pm

113,56(7) cm*/mol

1

kubisch

Fm3m

Stoe IPDS |

Mo-K,, (Graphit-Monochromator);
A =71,07 pm

293 K

12,32° < 20 < 53,08°
6<hs<7

-7T<ks7

717

0° < <200° 2°

100

7 min

60 mm

numerisch, nach Kristallgestalt-Optimierung
10,142 mm""

409

22

22

0,0485

SHELXS-86 und SHELXL-93
nach Intern. Tables, Vol. C
1,177

0,0288; 0,0856

0,0288; 0,0856

0,13 (6)
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Tab. 4.53: Atomkoordinaten und dquivalente Auslenkungsparameter fiir K,CaGdF7

Atom Lage x/a y/b zlc Ueq[10™ pm?]
K* 4a 0 0 0 28(2)
Ca* 4a 0 0 0 28(2)
Gda** 4a 0 0 0 28(2)
Fre* 8c 1/4 1/4 1/4 84(7)

Ueq = 73(U11 + Ugp + Uss) [67]
* Lage halbbesetzt

** Lagen zu V4 besetzt
***Lage zu 7 besetzt

Tab. 4.54:  Koeffizienten der anisotropen Auslenkungsparameter [10'1 pmz] fiir K.CaGdF+

Atom U1 U2 Uss Uz Uiz Uiz

K 28(2) 28(2) 28(2) 0 0 0
Ca 28(2) 28(2) 28(2) 0 0 0
Gd 28(2) 28(2) 28(2) 0 0 0
F 84(7) 84(7) 84(7) 0 0 0

Uj = exp[-2n*(h*a**Uq1+...+2hka*b*U+,)] [68]

Tab. 4.55: Internukleare Abstande in K;CaGdF;

Gd-F (8x) 248,3(1) pm Gd-Gd (12x)  405,5(1) pm
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4.5 Zusammenfassung

In Tab. 4.56 sind die in dieser Arbeit dargestellten Verbindungen zusammenge-
stellt. Die M**-lonen werden von mindestens sechs und héchstens neun F-
lonen koordiniert. Die Koordinationszahl 6 kommt dabei nur in den Verbindun-
gen mit (verzerrter) Elpasolith-Struktur und in den Indium-Verbindungen LiszInFg
bzw. Na,MglInF7 vor. Diese Beobachtung ist wichtig im Hinblick auf die Synthe-

se von fluoridischen Leuchtstoff-Wirtsgittern mit kleinen Koordinationszahlen.

Fir den Energietransfer im Wirtsgitter ist auch der Abstand zwischen den M**-
lonen von Bedeutung. Dieser ist in den Verbindungen mit Elpasolith-Struktur
am grofdten.

Tab. 4.56: Zusammenstellung der dargestellten Verbindungen mit Angabe der Raumgruppe,
Koordinationszahl der M"-lonen, sowie der M"-F- und M"-M"-Abstinde

Verbindung Raumgr. KZ (M") d (M"-F) [pm] d (M"-M") [pm]
KoNaYFs Fm3m 6 211(1) 618,3(1)
Cs;NaGdFs Fm3m 6 219,8(6) 645,2(1)

CsoKYFs Fm3m 6 215,5(8) 668,6(2)
Cso;KGdFs  Fm3m 6 220,2(6) 676,6(1)

LisInFe Pnma 6 206,7(5) — 209,3(7) 481,8 —578,3
NasInFs Fm3m 6 180(4) 583,6(1)

KsInFe Fm3m 6 183(3) 630,5(1)

LiGdF,4 144/a 8 229,5(3); 236,7(3)  380,3

NaGdF, P6 9 235,2(7) — 247,5(6) 363,0; 393,7
K2GdFs Pnma 7 223,5(6) — 232,5(3) 381,3; 595,2
CsGd,F; P6s/mmc  8/9 221(3) — 268(4) 362,6 — 434,8
Ba,GdsF17 R3 8 229,2(7)-261(5)  405,4; 430,6; 435,8
NaMgInF;  Pnma 6 205,6(3) — 208,2(3) 522,8(1); 528,6(1)

K,CaGdF;  Fm3m 8 248,3(1) 405,5(1)
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5.1 Lumineszenz von Pr** in Elpasolith-Wirtsgittern

5.1.1 Einleitung

Unter den Ln**-lonen besitzt das Pr**-lon die einzigartige Eigenschaft, dass der
niedrigster d-Zustand und der hochste f-Zustand ('S,) im selben Energiebereich
liegen. Ist der 'Sp-Zustand unterhalb des niedrigsten 4f'5d-Zustandes lokali-
siert, so kann er durch 4f[*H,] — 4f°5d"'-Anregung effizient besetzt werden und
Ausgangspunkt fur die im Abschnitt 2.4.1 beschriebene Zwei-Photonen-
Kaskade sein. Wird der 'Sp-Zustand jedoch von den 4f?5d'-Zustanden (berla-
gert oder liegt sogar hdher, so beobachtet man paritatserlaubte interkonfigurale
4f°5d" — 4f>-Ubergange mit Lebensdauern von einigen Nanosekunden und
breiten Emissionsbanden im UV-Bereich. Welche Art von Emission stattfindet,
hangt in erster Linie vom Wirtsgitter ab, da dieses die Lage der d-Zustande ent-
scheidend beeinflusst. Im Abschnitt 2.5.1 wurde erlautert, dass sich besonders
fluoridische Verbindungen als Wirtsgitter fir Quantum Cutter eignen, da in ih-
nen die d-Zustande tendenziell am hdchsten liegen. Dieser Effekt kann jedoch
teilweise wieder rickgangig gemacht werden, wenn das Lumineszenzzentrum
von nur wenig F-lonen koordiniert wird und auf kleinen Gitterplatzen sitzt, weil
dann die Kristallfeldaufspaltung grof ist (siehe Abschnitte 2.2.3 und 2.5.2). Von
vornherein wurde daher erwartet, dass der 'Sy-Zustand und die 4f'5d'-
Zustande von Pr¥* in den wahrend dieser Arbeit schwerpunktmaRig dargestell-
ten Wirtsgittern des Elpasolith-Typs (KZ = 6) nahe beieinander liegen wurden.
Aufgrund der Abschatzungen von van der Kolk bzgl. der Lage des niedrigsten
'Sp-Zustands in KoNaYFg:Pr* (46729 cm™ [15]) wurde jedoch ebenfalls die Be-

obachtung der Zwei-Photonen-Kaskade erwartet.

Wahrend dieser Arbeit wurden die Pr**-dotierten Elpasolithe KoNaYFg, Cs,KYFe
und Cs;KGdFs spektroskopisch untersucht. Wichtig fur die Interpretation der

Spektren war die Voriiberlegung, ob die Pr**-lonen im Wirtsgitter wirklich die
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vermeintlich am besten passenden Positionen, d. h. Y3*- oder Gd**-Platze be-
setzen. In Tab. 5.1 sind daher die Radien der Kationen, die in den spektrosko-
pisch untersuchten Verbindungen vorkamen, aufgelistet. Es ist ausreichend, nur
die auf sechs- und zwdlffache Koordination bezogenen lonenradien anzugeben,
weil es in Elpasolithen nur diese beiden Koordinationszahlen gibt (siehe Ab-
schnitt 4.2.1). Da in der verwendeten Literaturquelle keine Radien flr zwoélffach
koordinierte Pr**- und Eu**-lonen angegeben waren, wurden in Tab. 5.1 die
entsprechenden Radien der ihnen in der Reihe der Lanthanidionen unmittelbar

benachbarten Nd** bzw. Sm**-lonen aufgefiihrt.

Eine Aussage daruber, auf welcher Position die eindotierten Pr**-lonen sitzen
lasst sich auch mit Hilfe der entsprechenden Eu®*-dotierten Verbindungen tref-
fen, die im Abschnitt 5.2 prasentiert werden.

Tab. 5.1: Radien der Kationen [pm], die in den spektroskopisch untersuchten Verbindungen

vorkommen; die kursiv gedruckten lonenradien von Nd** und Sm** sind zusitzlich
aufgefiihrt [5]

lonenradius [pm]

lon KZ=6 KZ=12
Cs" 181,0 202,0

K* 152,0 174,0
Na* 116,0 153,0
Mn%* 81,0 keine Angabe
In®* 94,0 keine Angabe
Y3 104,0 keine Angabe
Gd* 107,8 keine Angabe
Pr* 113,0 keine Angabe
Nd** 112,3 141,0
Sm® 109,8 138,0
Eu* 108,7 keine Angabe

51.2 K;NaYFgPr*
Abb. 5.1 zeigt das Emissionsspektrum von K:NaYFs:Pr** (1 %), das bei 11,4 K
durch Anregung der 4f'5d"-Konfiguration von Pr** bei 186,6 nm erhalten wurde.

Deutlich erkennt man f-f-Emissionsbanden, die auf eine Kaskaden-Emission
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schlielen lassen. Anhand der Wellenlangen der Peak-Maxima und der Lage
der f-Zustande von Pr** in LaFs; [106] konnte eine Zuordnung der meisten
Peaks erfolgen, die in Tab. 5.2 aufgelistet ist. Obwohl die *Po- und 'Dy-
Zustande indirekt durch die 4f° — 4f'5d'-Anregung besetzt werden, kann nur
eine schwache Emission von diesen Zustanden beobachtet werden, was flr
einen Quenching-Prozess sprechen kdnnte, der auch an anderer Stelle (bis hin
zur vélligen Abwesenheit von Emission aus den *Pg- und 'Dy-Zusténden) beo-
bachtet und untersucht wurde [107]-[109]. Als mdgliche Mechanismen kommen
Multi-Phononen-Relaxationen, Cross-Relaxation zwischen Pr’*-Paaren oder
Energie-Migration zu Quenching-Centern in Frage [15], [110]. Die letzten bei-
den Mechanismen sollten allerdings bei einer Pr**-Konzentration von 1% wie in
der untersuchten Verbindung ineffizient sein. Auch eine Multi-Phononen-
Relaxation sollte bei einer flr ein fluoridisches Wirtsgitter typischen Schwin-
gungsenergie von ca. 500 cm™ [111] eher eine untergeordnete Rolle spielen, so

dass weitere Untersuchungen folgen mussen, um diesen Sachverhalt zu klaren.
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Abb. 5.1: Emissionsspektrum von K:Na YFs:Pr** (1 %), angeregt bei 185,7 nm und 7,2 K.



5 Spektroskopische Ergebnisse 109

In Tab. 5.2 sind die Halbwertsbreiten der Peaks und die Flachen unter den
Peaks von Abb. 5.1 aufgelistet. Die Halbwertsbreiten entsprechen typischen
f — f-Ubergangen. Der weitaus intensivste Ubergang entspricht wie erwartet
der 'Sy — 'lg, *Py-Emission, wahrend andere 'Sp-Emissionen kleinere Effizienz
zeigen. Dies ist auch in anderen Wirtsverbindungen beobachtet worden [15],
[110]. Die Auflésung ist jedoch zu gering, um eine Kristallfeldaufspaltung zu
detektieren.

Tab. 5.2: Beobachtete Uberginge bei KoNaYFg:Pr** (1 %) (Abb. 5.1) im Vergleich zur Lage der

entsprechenden f-Zustéinde von Pr** in LaF; ;106], Halbwertsbreite der Peaks und Fla-
che unter den Peaks bezogen auf den 'Sy — 'lg, *P,-Ubergang

Ubergang AE (KzNaYFs) AE (LaF3) Peak-Breite Peak-Flache [%]
[em™ [em™ [cm™]

'Sy — °F,4 39761,4 39729,8 965,5 37,8

'Sy — Gy 36764,7 36764,7 790,0 69,2

'Sy — D, 29629,6 29717,7 702 7,5

'Sy — "lg, Py 24570,0 252525 790 100,0

3Py — *Hy 20790,0 20738,3 264 2,9

'D, — *Hq 16570,0 16857,7 263,5 0,7

Das bei 291 K aufgenommene Anregungsspektrum fiir den 'Sy — 'lg, °P.-
Ubergang bei 408 nm ist in Abb. 5.2 dargestellt. Der grofRe, breite Peak zwi-
schen 150 und 200 nm entspricht einer typischen 4f* — 4f'5d'-Anregung von
Pr**. Definiert man die Lage des Maximums bei 189,2 nm als den niedrigsten
Ubergang von Pr’* in K.NaYFs, so liegt dieser mit umgerechnet 52854,1 cm’’

wesentlich héher als von van der Kolk vorhergesagt (46729 cm™, [15], [110]).

Es konnte dariiber hinaus bei 215 nm (46511,6 cm™) der *Hs — 'Sg-Ubergang
detektiert werden, der unterhalb der Lage des entsprechenden Ubergangs von
Pr** in LaF3 (46700 cm™ [106]) liegt.
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Abb. 5.2: Anregungsspektrum von K:NaYFq:Pr** (1 %) bei Aem =408 nm und T = 291 K.

Bei der Betrachtung des in Abb. 5.1 dargestellten Emissionsspektrums fallt auf,
dass die Peaks der 'Sy — °F4- und 'Sy — 'Gs-Ubergange einen breiten Peak
von geringerer Intensitat zwischen 225 und 325 nm Uberlagern. Es kann ange-
nommen werden, dass es sich dabei um eine d-f-Emission handelt. Darum
wurde ein weiteres Anregungsspektrum fir eine Emissionswellenlange von
230 nm aufgenommen, das in Abb. 5.3 dargestellt ist. Man erkennt zwei breite
und intensive Absorptionsbanden zwischen 140 und 220 nm, die f— d-
Ubergéangen zuzuordnen sind, denn aufgrund der On,-Symmetrie ist eine Kris-
tallfeldaufspaltung der 5d-Zustande in zwei Niveaus (T2 und E) zu erwarten. Der
grofldte Peak besitzt ein Maximum bei etwa 213 nm und Uberdeckt damit den

H, — 'Sg-Ubergang, der in Abb. 5.2 zu erkennen ist.
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Abb. 5.3: Anregungsspektrum von K:NaYFq:Pr* (1 %) bei Aem = 230 nm und 290 K.

Regt man KoNaYFg:Pr’* in der Region des Maximums dieses groften Peaks
an, so erhalt man das in Abb. 5.4 gezeigte Emissionsspektrum. Dieses enthalt
intensive, breite Emissionsbanden zwischen 200 und 300 nm sowie weniger
intensive, aber ebenfalls breite Emissionsbanden um 360 und 460 nm. Dass
diese Banden f — d-Ubergangen zuzuordnen sind, konnte auch durch die Mes-
sung von Lebensdauern bestatigt werden. Die bei 290 K flr eine Anregung bei
210 nm und einer Emission von 230 nm erhaltene Abklingkurve ist in Abb. 5.5
dargestellt. Es lie sich eine Lebensdauer von t = 24 ns bestimmen, was gut

mit bereits bekannten Messwerten Ubereinstimmt [87].
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Abb. 5.5: Abklingkurve der 230 nm-Emission von KaNaYFq:Pr** (1 %) nach Anregung bei 210 nm

und 290 K.
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Da f — f-Ubergange in Abb. 5.3 géanzlich fehlen, kann festgehalten werden,
dass Anregungswellenlangen von dber 200 nm hauptsachlich zu d-f-
Emissionen fuhren, wahrend kleinere Anregungswellen (150 bis 200 nm) in ers-
ter Linie eine Kaskaden-Emission zur Folge haben. Fir diese Beobachtung gibt
es hauptsachlich zwei Erklarungsmaglichkeiten: Zum einen kénnte, ausgehend
vom 'Sg-Niveau, eine thermische Besetzung des ersten 4f'5d'-Bandes stattfin-
den, die dann zu d-f-Emissionen fiihrt. Nach Vink et al. kann dies bei allen Pr¥*-
dotierten Verbindungen erfolgen, wenn die Temperatur hoch genug ist und die
4f'5d'-Zustande nahe genug am 'Sg-Niveau liegen [111]. Die zweite
Maoglichkeit ware, dass in der Verbindung zwei verschiedene kristallographische
Pr’*-Lagen existieren, deren 4f'5d'-Zustiande unterschiedlich hoch liegen. Wie
bereits im Abschnitt 2.2.3 erlautert wurde, hangt die Lage der 4f° — 4f'5d'-
Ubergange maRgeblich von der Koordinationszahl des Pr**-lons ab. Kleine Ko-
ordinationszahlen flihren aufgrund der ebenfalls kleineren Pr-F-Abstande zu
einer grofRen Kristallfeldaufspaltung der d-Zustadnde und damit zu einem niedrig
liegenden tiefsten 4f* — 4f'5d'-Ubergang. Wenn dieser unter dem 'Sy-Zustand

liegt, werden nur noch d-f-Emissionen beobachtet.

In K,NaYFg:Pr* liegt, unter der Annahme, dass ausschlief3lich Y3*_Positionen
besetzt werden, nur eine Lage fiir die Pr**-lonen vor. Theoretisch ist jedoch
vorstellbar, dass sie auch teilweise die Positionen der Na*- oder der K*-lonen
besetzt. Dieser Teil kdnnte dann eine Zwei-Photonen-Kaskade emittieren, wah-
rend die auf den Y**-Positionen liegenden Pr**-lonen d-f-Emissionen zeigen. In
Anbetracht der in Tab. 5.1 aufgefuhrten lonenradien erscheint allerdings héchs-
tens eine (teilweise) Besetzung der Na-Lage durch Pr** sinnvoll, denn die Diffe-
renz der Radien von zwélffach koordinierten K*- und Pr¥*-lonen betragt etwa
60 pm. Der Unterschied zwischen den Radien von sechsfach koordinierten Na*-
und Pr¥-lonen ist dagegen mit 3 pm verschwindend gering. Was allerdings
noch zu beachten bleibt, ist die im Abschnitt 4.2.2 erwahnte Verzerrung der El-
pasolith-Struktur von K;NaYFs in Richtung der Kryolith-Struktur. In dieser wei-
chen die Koordinationszahlen der beiden einwertigen Kationen nicht mehr so
sehr voneinander ab, und demzufolge nahern sich auch ihre Radien an. Eine

Besetzung der K-Lage durch Pr**-lonen ist darum in einem Kryolith-Wirtsgitter
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wahrscheinlicher als in einem Wirtsgitter mit idealer Elpasolith-Struktur. Es
mussen also noch weitere Untersuchungen vorgenommen werden, um die Kris-

tallstruktur von KoNaYFg exakt zu beschreiben.

Aus den in Abb. 5.6 gezeigten Emissionsspektren mit Anregungswellenlangen
von 185,7 bzw. 199,6 nm Iasst sich folgern, dass eine thermische Besetzung
des ersten 4f'5d'-Bandes als Erklarung fiir das gleichzeitige Auftreten einer
Zwei-Photonen-Kaskade und d-f-Emissionen in K:NaYFg:Pr** nahezu ausge-
schlossen werden kann. Die schwarze Linie gibt nochmals das Spektrum aus
Abb. 5.1 wieder, bei dem das Fluoreszenzlicht in einem langen Zeitfenster de-
tektiert wurde. Auf diese Weise treten die vergleichsweise langsamen f — f-
Ubergéange in den Vordergrund. Die blaue Linie zeigt dagegen das Spektrum
einer Messung mit Anregung bei 199,6 nm und Detektion des Fluoreszenzlichts
in einem kurzen Zeitfenster. Dadurch sind die schnellen d-f-Emissionen zu er-
kennen. Da beide Spektren bei einer Temperatur von 7,2 K aufgenommen wur-
den, konnen diese d-f-Emissionen nicht durch eine thermische Besetzung von

4f'5d"-Zustanden erklart werden.
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Abb. 5.6: Emissionsspektren von K2NaYFq:Pr** (1 %) bei 7,2 K und Anregungswellenldngen von
185,7 nm (schwarze Linie) sowie 199,6 nm (blaue Linie).
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5.1.3 K;NaYFg:Pr’*, Mn*

Im Abschnitt 2.4.3 wurde erwahnt, dass der Anwendung der Zwei-Photonen-
Kaskade von Pr** fiir Beleuchtungszwecke im Wege steht, dass ihr intensivster
Ubergang, die 'Sy — 'ls, °P,-Emission, in einem fiir das menschliche Auge nicht
empfindlichen Bereich stattfindet. Dieses Problem kdnnte man durch die Codo-
tierung eines lons 16sen, dass die 'Sy — 'Is, *P,-Emission effizient in sichtbares
Licht umwandelt. Obwohl sich fiir diese Aufgabe theoretisch Mn?* eignen sollte,
konnte bisher in keinem Pr**, Mn?*-dotierten System ein Energietransfer zwi-
schen den beiden lonen beobachtet werden [35]-[37]. Im Rahmen dieser Arbeit
wurde daher am Beispiel des Wirtsgitters Ky;NaYFgs untersucht, ob der
'Sy — 'ls, °Py-Ubergang von Pr®* in Elpasolithen codotierte Mn**-lonen effektiv
anregt. Dazu wurde KoNaYFg:Pr®* (1%), Mn?* (5 %) dargestellt (die genaue Zu-
sammensetzung war aus Grinden der Elektroneutralitat

,KaNa1 05Y0,04Pro 01Mng o5F6").

Mn?* gehért zu den Ubergangsmetallionen und besitzt die Elektronenkonfigura-
tion [Ar]3d°. Anders als die 4f-Orbitale der Lanthanidionen, sind die 3d-Orbitale
der Ubergangsmetalle nicht durch andere Elektronenschalen abgeschirmt, so
dass die Aufspaltung der Mehrelektronenzustande in einem Kristallfeld sehr
grof ist. Tragt man die GroRe der Aufspaltung in Abhangigkeit von der Kristall-
feldgrélRe auf, so erhalt man ein so genanntes Tanabe-Sugano-Diagramm. In
Abb. 5.7 ist ein solches fiir ein 3d°-System im oktaedrischen Ligandenfeld auf-
getragen. Dieses ist auch fiir die Mn®*-lonen in KoNaYFe:Pr**, Mn?* giiltig, da
aufgrund der lonenradien (Tab. 5.1) davon ausgegangen werden kann, dass sie
in diesem Wirtsgitter die Platze der oktaedrisch koordinierten Y**-lonen beset-
zen. Abb. 5.7 zeigt, dass die Energiedifferenz zwischen dem ersten angeregten
Zustand *T4(*G) und dem Grundzustand °A+4(°S) kleiner wird, wenn die Kristall-
feldstarke ansteigt. Da die Emission von Mn?* durch den “T14(*G) — ®A4(°S)-
Ubergang zustande kommt, bedeutet dies, dass sie durch groRere Abstéande
von Mn#* zu den Liganden oder Ubergang zur tetraedrischen Koordination (=>
starkere Kristallfeldaufspaltung bei gleichen Metall-Ligand-Abstéanden) in Rich-
tung Blau verschiebt. Im Wirtsgitter K;NaYFs, d. h. oktaedrischer Koordination

durch F-lonen, wird eine rote Emission von Mn?* erwartet [15].
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Abb. 5.7: Tanabe-Sugano-Diagramm fiir ein 3d5-System im oktaedrischen Ligandenfeld [112].

Abb. 5.8 zeigt das bei 7,4 K und einer Anregungswellenlange von 185,7 nm
gemessene Emissionsspektrum von K;NaYFe:Pr’*, Mn**. Es dhnelt stark dem
Emissionsspektrum von KoNaYFg:Pr** in Abb. 5.1, denn es sind ebenfalls die
zur Pr**-Kaskaden-Emission gehérenden f — f-Ubergange zu erkennen. Einen
grolen Unterschied macht jedoch der breite und intensive Peak zwischen 550
und 700 nm (Maximum bei 600 nm). Dieser lasst sich dem *Ti; — Asq-
Ubergang von Mn?* auf einer Lage mit Op-Symmetrie zuordnen. Ein Vergleich
mit der Lage der f-Zusténde von Pr** in LaF3 [106] sowie die Angabe der Peak-

Halbwertsbreiten und Flache unter den Peaks ist in Tab. 5.3 aufgelistet.

Ein weiterer Unterschied des Emissionsspektrums aus Abb. 5.8 im Vergleich zu
dem aus Abb. 5.1 ist das Vorhandensein von mehreren breiten Banden zwi-
schen 300 und 500 nm. Obwohl diese Banden von den Peaks der f--
Emissionen Uberlagert werden, weisen sie auf gleichzeitig stattfindende f — d-
Ubergéange hin, was sich anhand einiger der im Folgenden gezeigten Anre-

gungs- und Emissionsspektren belegen Iasst.
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Abb. 5.8: Emissionsspektrum von K:NaYFs:Pr** (1%), Mn** (5 %) angeregt bei 185,7 nm und
74 K.

Tab. 5.3: Beobachtete Uberginge bei KoNaYFe:Pr** (1 %), Mn?* (5 %) (Abb. 5.8) im Vergleich zur
Lage der entsprechenden f-Zustande von Pr** in LaF; [106], Halbwertsbreite der
Peaks und Fliche unter den Peaks bezogen auf den 'Sy — ls, *P,-Ubergang

Ubergang AE (KzNaYFe) AE (LaF3) Peak-Breite Peak-Flache [%]
[cm™] [cm™ [em™
'Sy — °F,4 39840,6 39729,8 395 47,6
'Sy — "Gy 36764,7 36764,7 366,8 63,8
'Sy — D, 29629,6 29717,7 2257 29,7
'So — g, P, 24630,5 252525 564,3 100,0
*Py — *Hy 20811,7 20738,3 141,0 34,5
'D, — *Hq 16597,5 16857,7 197,5 22,7
“Tig = °Atc (Mn*")  16666,7 1353,3 196,8

Abb. 59 zeigt das Anregungsspektrum fir die 'Sy — lg, *P,-Emission in
KoNaYFg:Pr**, Mn?*. Es weist groBe Ahnlichkeit mit dem Anregungsspektrum
von KoNaYFg:Pr** in Abb. 5.2 auf. Allerdings ist die Absorptionskante bei
200 nm im unteren Bereich nicht mehr so deutlich ausgepragt, da sich zwischen
200 und 250 nm ein breiter Peak von niedriger Intensitat befindet, der es

schwer macht, die Lage des 'So-Zustands zu erkennen.
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Abb. 5.9: Anregungsspektrum von K:NaYFg Pr (1 %), Mn“" (5 %) bei Aem =408 nm und T =7,5 K.

Aufgrund der festgestellten Analogien zum Lumineszenzverhalten von
KoNaYFs:Pr¥*, wurde auch fiir KoaNaYFe:Pr**, Mn?* ein Anregungsspektrum bei
einer Emissionswellenlange von 230 nm aufgenommen. Das zugehorige Spekt-
rum in Abb. 5.10 ist vergleichbar mit dem in Abb. 5.3. Auch fur
KoNaYFs:Pr**, Mn?* wurde darum ein Emissionsspektrum mit einer Anregungs-
energie von ca. 210 nm gemessen (Abb. 5.11), das wiederum seinem Pendant
in Abb. 5.4 entspricht. Lediglich bei ca. 600 nm ist im Emissionsspektrum von
KoNaYFg:Pr*, Mn?* zusatzlich ein schwacher, breiter Peak zu erkennen, der
auf einen geringen Energietransfer von Pr**-lonen auf Mn?*-lonen hindeuten

konnte.

Aus den Messungen folgt, dass in KoNaYFg:Pr**, Mn?* kein Energietransfer von
Pr’* auf Mn®* Uiber die Zwei-Photonen-Kaskade, sondern héchstens teilweise

durch die UV-Strahlung der d-f-Emissionen zustande kommt.
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Abb. 5.10: Anregungsspektrum von KoNaYFs:Pr** (1 %), Mn** (5 %) bei Aem = 230 nm und T = 7,5 K.
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Abb. 5.11: Emissionsspektrum von K;:Na YFs:Pr** (1%), Mn** (5 %) angeregt bei 209,9 nm und

7,4 K.

Um die angeregten Zustiande von Mn?* zu untersuchen, wurde ein weiteres An-

regungsspektrum bei der Mn%*-Emissionswellenlange (590 nm) aufgenommen,

das in Abb. 5.12 gezeigt ist. Darin ist im Wesentlichen eine dreigeteilte Banden-
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struktur zu erkennen, wobei die beiden breiten Peaks im hochenergetischen
Bereich (80 bzw. 125 nm) eine Anregung der Mn?**-Emission durch Energie-
transfer aus dem Wirtsgitter nahe legen. Der dritte Teil der Bandenstruktur liegt
insgesamt zwischen 150 und 250 nm und ist seinerseits in einen Peak von gro-
Rer Intensitat bei 180 nm, zwei Schultern bei 200 und 215 nm sowie einem klei-
neren Peak bei 164 nm unterteilt. Es ist anzunehmen, dass diese Absorptions-
banden hauptsachlich durch direkte Anregung der Mn?*-lonen und damit ohne
den gewiinschten Energietransfer von Pr**- zu Mn**-lonen zustande kommen.
Um dies zu verifizieren, miissen in Zukunft Messungen an einem nur mit Mn?*-

dotierten System durchgefiihrt werden.

b =590 nm
am
T=750K

1

Intensitét [a. u.]

100 150 200 250 300
7 [nm]
Abb. 5.12: Anregungsspektrum von KoNaYFs:Pr** (1 %), Mn** (5 %) bei Aem = 590 nm und T = 7,5 K.

Zusammenfassend kann also festgestellt werden, dass es im Wirtsgitter
KoNaYFs zwei unterschiedliche Lagen fiir eindotierte Pr’*-lonen zu geben
scheint. Die Pr**-lonen auf der einen Lage zeigen nach einer Anregung bei et-
wa 186 nm eine Zwei-Photonen-Emission, wahrend der 1S,-Zustand der Pri*-
lonen auf den anderen Gitterplitzen hoher als der niedrigste 4f — 4f'5d’-
Ubergang liegt und sie auf Anregung bei ungefahr 210 nm nur UV-Strahlung

emittieren.
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5.1.4 CsKYFg:Pr*

Abb. 5.13 zeigt das bei 9,9 K und einer Anregungswellenlange von 180 nm auf-
genommene Emissionsspektrum von Cs,KYFg:Pr®* (0,5 %). Aufgrund der zu
beobachtenden scharfen und intensiven Peaks und ihren Lagen ist offensicht-
lich, dass auch in diesem Wirtsgitter Quantum Cutting auftritt. Ein Vergleich mit
der Lage der f-Zustande von Pr’* in LaF; [106] sowie die Angabe der Peak-

Halbwertsbreiten und Flache unter den Peaks ist in Tab. 5.4 aufgelistet.

Es ist auffallig, dass der 'Sy — 'D,-Ubergang so schwach ist, dass der zugehé-
rige Peak im Spektrum nicht mit Sicherheit zugeordnet werden kann, wahrend
der "D, — ®Hs-Ubergang, also die zweite Stufe der iber den 'D,-Zustand lau-
fenden Zwei-Photonen-Kaskade dem intensivsten Peak im Spektrum zugeord-
net werden kann. Eine denkbare Erklarung dafir ist, dass der 'D,-Zustand nicht
durch Emission aus dem 1So—Niveau, sondern durch strahlungslose Relaxation
aus dem >Pg-Niveau besetzt wird. Die Energiedifferenz ist jedoch mit knapp
3900 cm™ recht groB fiir eine strahlungslose Relaxation, wenn man eine in fluo-
ridischen Wirtsgittern typische Schwingungsenergie von ca. 500 cm™ [111] in
Betracht zieht.
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Abb. 5.13: Emissionsspektrum von Cs;K YFs:Pr** (0,5 %), angeregt bei 180 nm und 9,9 K.
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Tab. 5.4: Beobachtete Uberginge bei Cs:KYFg:Pr** (0,5 %) (Abb. 5.13) im Vergleich zur Lage
der entsprechenden f-Zustédnde von Pr’* in LaF; [106], Halbwertsbreite der Peaks und
Flache unter den Peaks bezogen auf den 1So — 1I5, 3PJ-Ubergang

Ubergang AE (Cs,KYFg)  AE (LaFs) Peak-Breite Peak-Flache
[cm™] [cm™] [cm] [%]

'Sy — °F4 39920,2 39729,8 238,2 11,5

'Sy — "Gy 37023,3 36764,7 268, 1 20,0

'Sy — 'D, 29568,3 29717,7 nicht bestimm- nicht bestimm-
bar bar

'Se — g, 3P, 24539,9 252525 327,6 100,0

*Py — *Hy 20846,4 20738,3 208,5 45,6

3Py — °H;s 18470,6 18566,7 119,1 5,3

'D; — *Hy 16539,9 16857,7 119,1 23,4

3Py — °F, 15775,4 15706,0 89,3 7.4

Abb. 5.14 zeigt das zum 'Sy — s, °P,-Ubergang gehérende Anregungsspekt-
rum. Dieses besitzt finf Maxima und eine scharfe Kante bei etwa 210 nm. Auf-
grund ihrer Breite und Intensitat kdnnen die Banden wie erwartet 42 — 4f'5d"-
Ubergangen zugeordnet werden. Die Detektion von funf f — d-Ubergangen und
somit funf Kristallfeldniveaus widerspricht jedoch der On-Punktsymmetrie der
Y*-Lage in Cs,KYFs. Eine Erkldrung dafiir ist wieder, dass die Pr**-lonen un-
terschiedliche Lagen besetzen. Dies ist aber aufgrund der lonenradien (Tab.
5.1) sehr unwahrscheinlich, weil die Pr¥*-lonen zu einem groRRen Anteil die Cs*-
Lage besetzen mussten, um annahernd gleiche Intensitaten der jeweiligen
f — d-Ubergénge zu erhalten. Vielmehr muss hier davon ausgegangen werden,
dass die Pr**-lonen lediglich die Y**-Lage besetzen und dabei das Gitter auf-
grund der unterschiedlichen GrofRe der Kationen so verzerrt wird, dass die Og-
Punktsymmetrie dieser Lage aufgehoben wird. Der 'Sy-Zustand, der bei einer
gréReren Wellenlange liegen muss als die f — d-Ubergénge, ist im Spektrum

nicht zu erkennen.
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Abb. 5.14: Anregungsspektrum von Cs;KYFs:Pr** (0,5 %) bei Aem = 408 nm und T = 9,6 K.

Um zu Uberpriifen, ob auch im Cs,KYFe-Wirtsgitter mehrere Lagen fiir die Pr**-
lonen existieren, wurden weitere Spektren aufgenommen. Das Anregungs-
spektrum in Abb. 5.15 wurde bei 10 K und einer Emissionswellenlange von
320 nm (wo KyNaYFe:Pr** d-f-Emission zeigte) aufgenommen. Es weist zwei
breite und intensive Banden auf, die Maxima bei etwa 155 und 220 nm besitzen
und f — d-Ubergéngen zuzuordnen sind. Zwischen 180 und 200 nm, also dort,
wo nach Abb. 5.14 der 'Sy — Ig, *P,-Ubergang (und damit die Zwei-Photonen-
Kaskade) seine intensivste Anregungsbande besitzt, erfolgt in Abb. 5.15 nur
wenig Anregung, weshalb im Emissionsspektrum von Abb. 5.13 auch nur f — f-

Ubergénge zu sehen sind.

Das Emissionsspektrum in Abb. 5.16 wurde bei einer Anregungswellenlange
von 210,8 nm aufgenommen. Es konnte lediglich eine breite, aber strukturierte
Bande zwischen 220 und 400 nm detektiert werden, die einer d-f-Emission ent-
spricht. Jedoch sind die Spezies, die kein Quantum Cutting, sondern nur f — d-
Ubergange zeigen, in weitaus geringerem MalRe im Wirtsgitter vorhanden, wie

man anhand der relativen Intensitaten der Ubergédnge sehen kann.



5 Spektroskopische Ergebnisse

124

Intensitat [a. u.]

R__\_k,-__ ,‘—'_\—F‘_'_'_\\\-\_\_fo-"‘—v'\-\v/-/

\ /
\f\ ."II \
\“&VJ h

\
—

T T T T T T T T T

T T T T T

T T T

T T
60 80 100 120 140 160 180 200 220 240

Abb. 5.15: Anregungsspektrum von Cs:KYFe:Pr** (0,5 %) bei Aem =320 nm und T = 9,9 K.

# [nm]

r T . - T - T
by = 210,8 nm

| T=91K i
E)
5, ]
=
piY
‘n
C E -
O
-~
£

8 I g | g I L I
200 300 400 500 600

Abb. 5.16: Emissionsspektrum von Cs;KYFs:Pr** (0,5 %), angeregt bei 210,8 nm und 9,1 K.
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Wie das Emissionsspektrum in Abb. 5.17 zeigt, ist eine Zwei-Photonen-

Emission von Pr¥*-lonen auch im Wirtsgitter Cs,KGdFs mdglich. Der Peak der

'Sy — "ls, *P,-Emission ist wie bei den bereits vorgestellten Verbindungen der

intensivste, wahrend in Analogie zum Emissionsspektrum von CszKYFe:Pr3+ in
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Abb. 5.13 der dem 'Sy — 'D-Ubergang entsprechende Peak nicht detektiert
werden konnte. Neben den Peaks, die sich der Zwei-Photonen-Kaskade zuord-
nen lassen (Tab. 5.5), ist ein weiterer bei 311,6 nm zu erkennen. Dieser gehort
zum °P7; — 887/2-Ubergang der Gd**-lonen. Ein Vergleich mit der Lage der f-
Zustande von Pr* in LaF3 [106] sowie die Angabe der Peak-Halbwertsbreiten

und Flache unter den Peaks ist in Tab. 5.5 aufgelistet.
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Abb. 5.17: Emissionsspektrum von Cs:KGdFs:Pr** (0,5 %), angeregt bei 180 nm und 297 K.

Tab. 5.5: Beobachtete Uberginge bei CsZKGdFe Pr¥* (0 5 %) (Abb. 5.17) im Vergleich zur Lage
der entsprechenden f-Zustéande von Pr*IGd* |n LaF3 [1 06], Halbwertsbreite der Peaks
und Flache unter den Peaks bezogen auf den 'S — "6, Py -Ubergang

Ubergang AE (Cs,KGdFg) AE (LaF3) Peak-Breite Peak-Flache
[cm™] [cm™] [em™] [%]

'Sy — °F,4 39840,6 39729,8 285,9 4,8

'Sy — "Gy 36805,3 36764,7 375,3 8,1

®P,;, — 8375, (Gd®*)  32092,4 32120,2 142,9 21,3

'Sy — D, 29368,6 ? 29717,7 nicht be- nicht be-
stimmbar stimmbar

'Se — g, 3P, 24606,3 252525 285,9 100

*Py — *Hy 20738,3 20738,3 89,4 13,1

'D, — °H, 16575,5 16857,7 98,3 10,5
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Abb. 5.18 zeigt das Anregungsspektrum fir die Gd**-°P;,, — 8S7,-Emission.
Die schwachen f — f-Ubergange zwischen 240 und 280 nm stammen von der
Anregung in die °Dy- und °l;-Zustéande der Gd**-lonen. Im Bereich hoherer E-
nergien schliefen sich bei etwa 230 nm intensive f-d-Banden an. Da die d-
Zustande von Gd>* erst bei wesentlich hdheren Energien erwartet werden (ca.
77750 cm™ [12]), muss die Anregung der ®P7;, — 8S;,,-Emission vor allem (iber
d-f-Emissionen von Pr** erfolgen. Auch bei dieser Verbindung liegen also d-
Zustande von Pr¥* in einem Bereich, wo der 'Sq-Zustand (iberdeckt wird, was
abermals fur das Vorhandensein von unterschiedlichen kristallographischen
Lagen fiir die Pr**-lonen sprechen kénnte.
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Abb. 5.18: Anregungsspektrum von Cs:KGdFs:Pr** (0,5 %) bei Aem =313 nm und T = 9,9 K.
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5.2 Lumineszenz von Eu** in Elpasolith-Wirtsgittern

5.2.1 Einleitung

Die f-Zustande von Eu** liegen oberhalb von Energien von ca. 25000 cm™ sehr
nah beieinander, was anhand des Dieke-Diagramms (Abb. 2.2) deutlich wird.
Eine Anregung der Zustande in diesem Bereich fuhrt daher meist zu strahlungs-
loser Relaxation in das °Do-Niveau. Es folgt eine strahlende Relaxation in den
Grundzustand, wobei der °Dy — "Fs-Ubergang als intensitatsstarkster Peak be-
obachtet wird.

In dieser Arbeit wurden die Lumineszenzeigenschaften von Eu**-lonen in

Fe aus

Fluoroelpasolith-Wirtsgittern der allgemeinen Summenformel A';B'M
folgendem Grund untersucht: Unter der Annahme, dass die Eu*-lonen die 4a-
Lage und damit inversionssymmetrische Platze der M?**-Kationen einnehmen,
erwartet man fur sie lediglich magnetische Dipolibergange, die der
Auswahlregel AJ =0, +1 gehorchen, wobei allerdings 0 — 0-Ubergénge
verboten sind (sieche Abschnitt 2.2.2). Folglich ist dann der °Dy— "Fs-
Emissionsiibergang besonders intensiv, wahrend fiir °Dy — ’F» nur vibronische
Banden, aber keine schwingungslosen Ubergange zu beobachten sind [113]-
[115]. Aus diesem Grund bieten Spektren der Eu**-dotierten Verbindungen eine
hervorragende Madglichkeit zu untersuchen, wie viele und welche Lagen
dreiwertige Selten-Erd-lonen in den Elpasolithen besetzen, was z. B. anhand
der Messungen an Pr**-dotierten Verbindungen (Abschnitt 5.1) nicht méglich

war.

Seit Wegh et al. bei der Verbindung LiGdF4:Eu®* das Auftreten von Quantum
Cutting beobachtet haben [18], [116], wird insbesondere der Untersuchung von
Eu®'-dotierten Gadolinium-Wirtsgittern Aufmerksamkeit gewidmet. Der zu
dieser Art des Quantum Cuttings gehorende Mechanismus wird als
Downconversion bezeichnet und anhand von Abb. 5.19 nochmals erlautert:
Nach erfolgter Anregung der °G,-Niveaus der Gd**-lonen erfolgt ein
zweistufiger Energietransfer auf Eu®". Im ersten Schritt wird durch eine

Kreuzrelaxation Energie von Gd*" (°G, — °P,) auf Eu** ("Fo — °Dy) Uibertragen.
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Im zweiten Schritt wird durch die verbleibende Energie von Gd** ein zweites
Eu®"-lon in die °H,-Zustande angeregt, das durch strahlungslose Relaxation in
die °D,-Zustdnde (ibergeht. Beide Schritte filhren zu °Dy — 'F,-Emission. Da
bei tieferer Temperatur die Emission aus dem °Do-Niveau erfolgt, kann man bei
diesem Prozess nach Anregung der °G-Zustande von Gd** eine betrachtliche
Intensitat der °Do — 'F-Ubergdnge beobachten. Werden die Gd**-lonen
dagegen in die °D- oder °l,-Zustinde angeregt, so kann lediglich ein Eu**-lon
anregt werden. Im Emissionsspektrum sind dann die °Dy — "F,-Ubergénge mit

kleinerer Intensitat zu beobachten.

Der Vorteil dieses Quantum Cutting-Mechanismus im Gd**/Eu®*-System besteht
darin, dass die beiden emittierten Photonen die gleiche Energie besitzen und im
sichtbaren Bereich liegen, was bei der Zwei-Photonen-Kaskade von Pr** nicht
der Fall ist. Ein Nachteil ist jedoch, dass die Anregung nicht wie bei Pr** (iber
die breiten und intensiven d-Banden erfolgt, sondern Uber die schmale
8372 — °Gy-Anregung von Gd>* [111].
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Abb. 5.19: Energieniveau-Diagramm fiir ein Gd3+/Eu3+-System mit Darstellung des Energietrans-
fers von Gd** auf Eu®* nach vorheriger Anregung der °G,-Zustinde von Gd** [18], [116].
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52.2 Cs,KGdF Eu®

Abb. 5.20 zeigt das durch Anregung bei 190 nm erhaltene Emissionsspektrum
von Cs;KGdFs:Eu>* (5 %). Neben Peaks bei der 2. und 3. Ordnung der Anre-
gungsenergie sind zwischen 550 und 700 nm Peaks zu beobachten, die sich f-f-
Emissionen von Eu** zuordnen lassen. Die groRte Intensitat ist dem °Dg — "F;-
Ubergang bei 590 nm zuzuordnen. Die Intensitét der °Do — ‘F2- und °Dy — "Fs-
Ubergénge ist bedeutend kleiner. Es kann davon ausgegangen werden, dass
es sich vorwiegend um vibronische Banden handelt. Leider ist die Auflésung
des in Abb. 5.20 gezeigten Spektrums nicht hoch genug, um diesen Sachver-
halt genauer zu untersuchen. Es bleibt jedoch festzuhalten, dass hochstens ein
sehr kleiner Teil der Eu**-lonen Lagen ohne Inversionssymmetrie besetzen. Der
schwache Peak bei 246 nm lasst sich keinem Eu**-Ubergang zuordnen, son-
dern eher dem °D; — 8S;,,-Ubergang von Gd*". Bemerkenswert ist, dass kein
Peak der ®P7; — ®S7,-Emission von Gd** bei ca. 312 nm detektiert werden
konnte, denn dieser Ubergang ist normalerweise sehr intensiv. Dies spricht fur
einen effizienten Energietransfer von Gd>* auf Eu®*. Der Ursprung der sehr brei-

ten Bande zwischen 400 und 700 nm konnte nicht geklart werden.

| ! | ! | ! 1 ! | ! 1
o A =180nm
="
. o T=206K ]
=]
[}
w
e
S - .
5,
5 g
3 2 g
w
c 5 =
QO - (e} -
] = o
IS - B & [
. o gl A
c!mﬁ g\,i .:_--ﬂ‘:| I|:|
0] ] i S
ol - IS |
(]
o = A A -
7 | - w’
a1 [ =
N £ 4
= A  hl v o
£ W o £
e Blaa™ |
h e i, - -
T T T T T T T T T T T

200 300 400 500 600 700 800 900
. [nm]

Abb. 5.20: Emissionsspektrum von Cs:KGdFs:Eu™ (5 %), angeregt bei 190 nm und 296 K.
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Abb. 521 zeigt das zum °Dy — 'F1-Ubergang bei 590 nm gehdrende Anre-
gungsspektrum. Zwischen 250 und 310 nm sind die zu Gd** gehdrenden Uber-
gange aus dem ®S7,-Grundzustand in die ®P-, °l;-, und °D,-Niveaus zu erken-
nen. Sie besitzen jedoch gegenuber der breiten Bande mit einer
Absorptionskante bei 210 und einem Maximum bei 190 nm (52631,6 cm™) eine
nur geringe Intensitat. Diese kann einem LMCT-Ubergang (siehe Abschnitt
2.2.4) zwischen 0% und Eu** zugeordnet werden, denn die anderen in Frage
kommenden Ubergange liegen bei hdheren Energien (F-Eu**-LMCT: 60000 bis
65000 cm™ [117], f— d [Eu*']: ca. 68000 cm™ [12] bzw. f— d[Gd>]: ca.
77750 cm™ [12]). AuRerdem wurden von You et al. in NaGdF4Eu®" O*-Eu**-
LMCT-Ubergénge im gleichen Energiebereich beobachtet [118]. Angesichts der
Tatsache, dass die im Rahmen dieser Arbeit prasentierten Verbindungen unter
Inert-Bedingungen synthetisiert wurden (siehe Abschnitt 3.1), verdeutlicht das
Auftreten der O%-Eu**-LMCT-Ubergange die Empfindlichkeit der Spektroskopie
im Hinblick auf Verunreinigungen. Die wahrscheinlichste Quelle fur die Sauer-
stoffspuren in den Verbindungen sind die verwendeten Alkalimetallfluoride,
denn diese besallen mit Ausnahme von CsF lediglich p. a.-Qualitat (siehe Tab.
3.2). Mit dem Auftreten des O%-Eu**-LMCT-Ubergangs kann nicht untersucht
werden, ob Cs;KGdFg:Eu®*" Quantum Cutting zeigen kann oder nicht. Wie in
Abschnitt 5.2.1 beschrieben wurde, miissen dafiir die °G,-Niveaus von Gd**
besetzt werden, von denen aus durch eine Kreuzrelaxation die Anregung des
ersten Eu**-lons in sein °Do-Niveau erfolgt. Die Besetzung der °G,-Niveaus von
Gd*" erfolgt jedoch durch Anregung bei ca. 200 nm, und damit in einem Be-
reich, der vom O%-Eu**-LMCT-Ubergang (iberdeckt wird (Abb. 5.21). Eine Beo-
bachtung von Quantum Cutting in dem wahrend dieser Arbeit dargestellten
Cs,KGdFs:Eu®" ist damit ausgeschlossen. Es missen in Zukunft weitere Pro-

ben mit reinen Edukten synthetisiert und spektroskopisch untersucht werden.

Eine Anregung der Probe bei 149 nm und damit oberhalb des breiten Anre-
gungspeaks in Abb. 5.21 filhrt ausschlieRlich zu f-f-Emissionen von Eu®*, wie
das Emissionsspektrum in Abb. 5.22 zeigt. Die Anregung erfolgt in diesem E-
nergiebereich vermutlich in das Leitungsband des Wirtsgitters. In diesem Fall ist
der breite Untergrund zwischen 400 und 700 nm (Abb. 5.20) nicht zu beobach-
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ten. Es kann also davon ausgegangen werden, dass auch dieser durch Verun-

reinigungen mit Sauerstoff verursacht wurde.
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Abb. 5.21: Anregungsspektrum von Cs:KGdFs:Eu™ (5 %) bei Aem =590 nm und T = 299 K.
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Abb. 5.22: Emissionsspektrum von Cs:KGdFs:Eu™ (5 %), angeregt bei 149 nm und 295 K.
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5.2.3 CszNaGdFG:Eu3+

In Abb. 5.23 ist das durch Anregung bei 190,7 nm erhaltene Emissionsspektrum
von Cs,NaGdFs:Eu®* (5 %). Es besitzt groRe Ahnlichkeit mit dem entsprechen-
den Emissionsspektrum von Cs,KGdFg:Eu®* in Abb. 5.20. Erneut sind f-f-
Emissionen von Eu®" zu beobachten, und der °Dy — ‘F4-Ubergang bei 590 nm
ist auch hier der intensivste. Das Spektrum enthalt auch wieder Emissionsban-
den, die sich vor allem vibronischen Banden der °Dg — "F»- und °Dg — "F4-
Ubergange von Eu** zuordnen lassen. Daraus wird klar, dass die Eu**-lonen
auch im Cs,NaGdFs-Wirtsgitter hauptsachlich die inversionssymmetrische Lage

der M**-lonen besetzen.

In einer weiteren Analogie zu den Verhéltnissen bei Cs;KGdFg:Eu®*, enthalt
auch das Emissionsspektrum von Cs,;NaGdFe:Eu®" zwischen 400 und 700 nm
einen breiten Untergrund, der vermutlich ebenfalls mit Sauerstoff-

Verunreinigungen zu erklaren ist.
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Abb. 5.23: Emissionsspektrum von Cs:NaGdFs:Eu®* (5 %), angeregt bei 190,7 nm und 10 K.
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Ein Unterschied zum Emissionsspektrum von Cs,KGdFg:Eu®* ist, dass der zur
8P, — 837,,-Emission von Gd** gehdrende Peak bei 312 nm zu erkennen ist.
Im Vergleich zum °Dy — F1-Ubergang von Eu®" besitzt er jedoch eine nur
schwache Intensitat, weshalb auch in Cs;NaGdFg:Eu®* von einem sehr effizien-
ten Energietransfer von Gd>* auf Eu®* ausgegangen werden kann. Anhand der

im Folgenden gezeigten Anregungsspektren kann dies bestatigt werden.

Abb. 5.24 zeigt das zum °Dy — 'Fy-Ubergang bei 590 nm gehérende Anre-
gungsspektrum von Cs;NaGdFg:Eu®*. Es ist vergleichbar mit dem entsprechen-
den Anregungsspektrum von Cs,KGdFg:Eu®* in Abb. 5.21. Auch hier findet man
einen breiten O*-Eu®*-LMCT-Ubergang mit maximaler Intensitit bei etwa
190 nm und die zu Gd** gehérenden Uberginge aus dem ®S7,-Grundzustand
in die ®P-, °l;-, und ®D,-Niveaus zwischen 250 und 310 nm. Von letzteren besit-
zen die %S7;, — °l;-Ubergédnge die gréRte Intensitit. Wie schon im Falle von
Cs,KGdFs:Eu®*" werden auch bei Cs,NaGdFg:Eu®** die ®S7, — °G,-Ubergénge
durch den O*-Eu**-LMCT-Ubergang iiberdeckt. Es kann daher erneut keine

Aussage daruber getroffen werden, ob Quantum Cutting stattfindet.
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Abb. 5.24: Anregungsspektrum von Cs:NaGdFs:Eu** (5 %) bei Aem =590 nm und T = 299 K.
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Beim Anregungsspektrum in Abb. 5.25 wurde die breitbandige Emission bei
500 nm detektiert. Es zeigt sich, dass diese allein durch den O*-Eu**-LMCT-
Ubergang angeregt wird. Dies entspricht den Verhéltnissen bei
Cs;NaGdFg:Eu®.
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Abb. 5.25: Anregungsspektrum von Cs;NaGdFs:Eu®* (5 %) bei Aem = 500 nm und T = 299 K.

Die Anregung von Cs,NaGdFg:Eu** bei 264,4 nm in die °l;-Zustidnde von Gd**
fuhrte zum Erhalt des in Abb. 5.26 dargestellten Emissionsspektrums. Es fallt
auf, dass von den Eu**-Emissionsbanden, die in den bisherigen Emissions-
spektren gezeigt wurden, nur noch zwei, namlich der °Dy — 'Fy- und der
°Dy — "F.-Ubergang, zu erkennen sind. Dafiir finden sich Peaks, die der Anre-
gungswellenlange in erster und zweiter Ordnung zugeschrieben werden kon-
nen, sowie ein schwacher f — f-Ubergang bei knapp 300 nm. Dieser passt nicht
zu einer Gd**-Emission, sondern konnte durch einen °Fs — "Fo-Ubergang von

Eu®" hervorgerufen worden sein.

Es kann keine Erklarung dafir gegeben werden, warum im Spektrum so viele
der bisher beobachteten Eu**-Emissionspeaks fehlen. Die Anregungswellen-

lange reicht aus, um die Gd**-lonen in ihre °l;-Zustéande zu versetzen. Auch von
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dort aus kann uber eine vorausgegangene strahlungslose Relaxation zu den
°p-Zustanden ein Energietransfer auf die Eu®*-lonen erfolgen (siehe Abb.
5.19). Fir einen solchen Energietransfer spricht, dass keine ®P7; — 8S7-
Emission von Gd** zu beobachten ist. Nach dem Energietransfer sollten aber
nicht nur Emissionen aus dem °D¢-Niveau sondern auch aus den anderen °D,-
Niveaus erfolgen. Eine mdgliche Begrindung daflr, dass dies nicht der Fall ist,
besteht im Quenching der Emissionen von den hoheren °Dy-Niveaus durch
Kreuzrelaxation. Dies wurde jedoch im Anregungsspektrum von Abb. 5.23 nicht

beobachtet.
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Abb. 5.26: Emissionsspektrum von Cs:NaGdFs:Eu®* (5 %), angeregt bei 264,4 nm und 299 K.

5.24 Cs,NaYFgEu3*
In CszNaYFs:Eu3+ kann eine Emission von Eu®** nicht analog zu der in
Cs,NaGdF4Eu3* durch das dreiwertige Selten-Erd-lon im Wirtsgitter angeregt

werden, da Y** keine 4f-Elektronen besitzt. Die Anregung muss daher direkt

(iber die Eu**-lonen in andere Zustande des Wirtsgitters erfolgen.
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Abb. 5.27 zeigt das Anregungsspektrum von CsyNaYFg:Eu®* (3 %) zwischen 80
und 170 nm bei 8,6 K mit einer Detektionswellenlange von 590 nm. Zwischen
110 und 160 nm sind mehrere breite Banden zu erkennen, von denen eine be-
sonders intensiv und in vier Peaks zwischen 137 und 153 nm unterteilt ist. In
diesem Bereich kénnten F-Eu**-LMCT-Ubergange oder f — d-Ubergénge von
Eu®" liegen. Allerdings wiirde man fiir diese Ubergange breite Banden und kei-
ne relativ schmalen Peaks erwarten, wie sie in Abb. 5.27 zu erkennen sind.
Diese Peaks wurden mit praktisch identischer Form und gleicher Lage auch in
Rb,NalnFg:Eu®* [119] beobachtet und einem F-Eu**-LMCT-Ubergang zugeord-
net, weil die charakteristische Aufspaltung der Bande nur bei tiefen Temperatu-
ren stattfand. Nach diesem Ubergang muss dann eine Multiphononen-
Relaxation in die °D;-Zustande von Eu** erfolgen, da nur aus diesen Emission
beobachtet werden kann. In jedem Fall sind noch eingehendere Untersuchun-

gen anzustellen, um den genauen Ursprung der Bande zu klaren.

I ' ' 1 K I
4 &, = 580 nm _
T=86K

Intensitat [a. u.]

! | ! 1 ! 1 ! I
80 100 120 5 [nm] 140 160
Abb. 5.27: Anregungsspektrum von Csa:NaYFs:Eu®* (3 %) bei Aem =590 nm und T = 8,6 K.
Die Anregung des intensivsten Ubergangs der F-Eu®**-LMCT-Bande bei 150 nm

ergab das in Abb. 5.28 dargestellte Emissionsspektrum. Es enthalt °D; — "F -

Ubergange von Eu®* zwischen 480 nm und dem nahen Infrarotbereich. Am in-
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tensivsten ist wie schon in den bisher gezeigten Spektren die °Dy — "Fi-
Emission bei 590 nm. Interessanterweise zeigen die Ubergéange (J = ungerade)
die groBte Intensitat, wahrend die entsprechenden Ubergange mit geradem J
sehr klein sind. Eine solche Intensitatsverteilung kann lediglich bei inversions-
symmetrischer Lage erfolgen. Wegen der geringen Intensitat konnen die Ban-
den mit J = 2, 4, 6 auch hier vorwiegend vibronischen Ubergéngen zugeordnet

werden.

Auffallig im Spektrum ist noch ein sehr breiter Emissionspeak zwischen 300 und
700 nm mit einem Maximum-Bereich zwischen 420 und 500 nm. Er konnte nicht
genau zugeordnet werden, denn d-f-Emissionen von Eu** liegen nicht in diesem
Bereich, und die bisher beobachteten O*-Eu**-LMCT-Ubergange konnten im
Anregungsspektrum nicht detektiert werden. 5d' — 4f’-Emissionen von Eu?*
kénnen der Ursprung dieser Ubergange sein, denn diese sind so intensiv, dass

schon kleine Mengen von Eu?*-lonen fiir deren Detektion ausreichen.
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Abb. 5.28: Emissionsspektrum von Cs;NaYFs:Eu®* (3 %), angeregt bei 150 nm und 8,5 K.
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5.2.5 K2NaYF6:Eu3+
Abb. 5.29 zeigt das Anregungsspektren von KoNaYFs:Eu>* (3 %) zwischen 80

und 180 nm bei 8,5 K mit einer Detektionswellenlange von 580 nm. Unterhalb
von 180 nm konnte kein Ubergang detektiert werden, also ist davon auszuge-
hen, dass keine Verunreinigungen durch Sauerstoff vorliegen. Die Absorptions-
kante fur den intensivsten Peak (Maximum bei 170 nm) befindet sich bei
174 nm; danach schliel3t sich bis zu einer Wellenlange von 100 nm eine breite
Bandenstruktur an, die einem F-Eu*-LMCT-Ubergang oder einem f— d-

Ubergang von Eu** zugeschrieben werden kann.

I ' I ' 1 ' I
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71 T=85K 7
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Abb. 5.29: Anregungsspektrum von K:NaYFs:Eu®* (3 %) bei Aem =580 nm und T = 8,5 K.

Abb. 5.30 zeigt das Emissionsspektrum von K,NaYFg:Eu®*, das unter Anregung
der Probe bei 170 nm, also dem intensivsten Ubergang in Abb. 5.29, erhalten
wurde. Es sind lediglich f-f-Emissionen zu beobachten, die sich Eu’'-
Emissionen zuordnen lassen. Ungewohnlich ist allerdings, dass der Peak bei
ca. 766 nm, der dem °Dy — ‘Fs-Ubergang entspricht, der intensivste des Spekt-
rums ist. Der zweit- und der drittintensivste Peak gehdren zum bisher stets in-

tensivsten °Dg — 'F1-Ubergang bzw. zum °Dy — ‘Fs-Ubergang. Wiederum kann
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von einer ausschlieRlichen Besetzung der inversionssymmetrischen M>**-Lage
ausgegangen werden. Allerdings ist die beobachtete Intensitatsverteilung sehr
interessant. Aus diesem Grund sollen in Zukunft hochaufgeldste Emissions-
messungen bei tiefen Temperaturen an der dotierten Verbindung durchgefuhrt
werden. Auch Berechnungen der spektroskopischen Parameter versprechen

ungewohnliche Ergebnisse.
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Abb. 5.30: Emissionsspektrum von K;Na YFs:Eu®* (3 %), angeregt bei 170 nm und 8,5 K.

5.2.6 K,NaInFg Eu3*
Abb. 5.31 zeigt das Anregungsspektrum von KoNalnFg:Eu®** (3 %), das bei einer

Emissionswellenlange von 590 nm und 8,3 K detektiert wurde. Zwischen 135
und 155 nm ist die charakteristische Bande zu beobachten, die bereits im Anre-
gungsspektrum von Cs;NaYFg:Eu®* (Abschnitt 5.2.4, Abb. 5.27) auftrat und
wahrscheinlich zu einem F-Eu**-LMCT-Ubergang gehért. Die Absorptionen
unterhalb von 100 nm konnen einer Anregung des Wirtsgitters zugeschrieben
werden. Nicht geklart werden konnte die Herkunft der Banden zwischen 180
und 250 nm. Die bisher beobachteten O%-Eu**-LMCT-Ubergange lagen bei hé-
heren Energien und besalien dazu eine erheblich grolRere Intensitat.
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Abb. 5.31: Anregungsspektrum von KzNalnFs:Eu®* (3 %) bei Aem =590 nm und T = 8,3 K.

Die Anregung des intensivsten Ubergangs der F-Eu**-LMCT-Bande bei 150 nm
ergab das in Abb. 5.28 dargestellte Emissionsspektrum. Dominierend tritt wie-
der die nach den Auswahlregeln fir magnetische Dipolibergénge erlaubte
°Dy — "F1-Emission bei 590,1 nm auf. Bei den Peaks mit Maxima bei 548,9 und
557,2 nm handelt es sich um (erlaubte) °Dy — "F,-Ubergénge. Dariiber hinaus
sind vibronische Banden der °Dy — "F»-Ubergdnge zu beobachten. Auch im
Wirtsgitter K-NalnFs besetzen die Eu**-lonen also vorwiegend die inversions-
symmetrische Lage der M**-lonen. Da der Unterschied zwischen den lonenra-
dien von In* und Eu®" aber schon relativ hoch ist (siehe Tab. 5.1) bleibt die
Frage, inwieweit sich ein geplanter Dotierungsgrad realisieren lasst. Das
schlechte Signal-Rausch-Verhaltnis im Emissionsspektrum von Abb. 5.32 kénn-
te bereits z. B. ein Indiz dafir sein, dass der gewlnschte Dotierungsgrad von

3 % nicht erreicht wurde.
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Abb. 5.32: Emissionsspektrum von K:NalnFs:Eu® (3 %), angeregt bei 148,8 nm und 8,3 K.

5.3 Zusammenfassende Betrachtung der Spektren

Im Rahmen dieser Arbeit wurde das Lumineszenzverhalten im VUV-Bereich
von Pr** in den Wirtsgittern K;NaYFs, Cs:KYFs und Cs;KGdFs sowie das von
Eu®* in den Wirtsgittern KyNaYFs, Cs,KYFs, CsyNaGdFs, Cs,KGdFs und
KoNalnFg untersucht. Die Emissionsspektren aller Pr**-dotierten Verbindungen
zeigten fur Anregungswellenlangen im Bereich von 180 bis 185 nm das Auftre-
ten einer Zwei-Photonen-Kaskade. Die Anregungsspektren zeigten bei Detekti-
on des 'Sy — 'ls, °P,-Ubergangs breite f-d-Anregungsbanden, die energetisch

oberhalb des 'Sy-Zustands von Pr¥* liegen.

Messungen an Pr¥*-dotierten Verbindungen mit Anregungsenergien von
210 nm, also kurz oberhalb des 'Sy-Zustands, fiihrten nicht zu einer Kaskaden-
Emission, sondern zu breitbandigen d-f-Emissionen im UV-Bereich. Dies legte
zunachst die Vermutung nahe, dass in den Verbindungen verschiedene kristal-
lographische Lagen fiir Pr** existieren. Ein Vergleich der Kationenradien (Tab.

5.1) zeigte jedoch, dass zumindest eine Besetzung der zwolffach koordinierten
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Lage durch die Pr**-lonen aufgrund der groRen Diskrepanzen zwischen den

Radien sehr unwahrscheinlich ist.

In den Emissionsspektren der Eu**-dotierten Verbindungen, konnte dem groR-
ten Peak bis auf eine Ausnahme stets der °Dy — “F1-Ubergang bei 590 nm zu-
geordnet werden. Ferner waren vor allem vibronische Banden der °Dg — "Fo-
und °Dy — "F4-Ubergénge von Eu®* zu erkennen. Dies legt nahe, dass die Eu**-
lonen in den elpasolithischen Wirtsgittern tatsachlich die zuvor erwartete inver-
sionssymmetrische Lage des dreiwertigen Kations einnehmen. Aufgrund der
ahnlichen lonenradien sollte dies auch bei den Pr’*-lonen zutreffen. Es bleibt
darum zu klaren, wieso bei den Pr3*-dotierten Verbindungen sowohl f-f- als
auch d — f-Ubergange auftreten. Nach den erhaltenen Spektren kann eine
thermische Besetzung der d-Zustdnde ausgeschlossen werden. Ein mdgliches
Erklarungsmodell ware das von van der Kolk, der ahnliche Beobachtungen be-
schreibt [14]. Er geht davon aus, dass nach der Anregung der 4f'5d'-Zustande
von Pr¥* eine Relaxation entweder zum 'So-Zustand oder zum niedrigsten
4f'5d"-Zustand stattfindet, und dass der eingeschlagene Weg von der Anre-
gungswellenldnge abhangt. Eine Relaxation zum 'Sg-Zustand, der den Aus-
gangpunkt flr die Zwei-Photonen-Kaskade darstellt, ist demnach wahrscheinli-

cher, wenn die Pr**-lonen mit einer Energie oberhalb 200 nm angeregt werden.

Im Falle der Eu®**-dotierten Gd**-Verbindungen konnte ein sehr effizienter Ener-
gietransfer von Gd** auf Eu®" beobachtet werden. Es war allerdings keine Aus-
sage darUber moglich, ob ein Quantum Cutting-Prozess stattfindet, denn die
8372 — °G,-Ubergdnge wurden stets durch eine breite O%-Eu®**-LMCT-Bande

uberdeckt.
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Anhand der im Rahmen dieser Arbeit gewonnenen Erkenntnisse konnen vertie-
fende Untersuchungen auf dem Gebiet der potentiellen VUV-Leuchtstoffe

durchgefihrt werden.

Aus strukturchemischer Sicht bildete die Darstellung von fluoridischen Wirtsgit-
tern des Elpasolith-Typs den Schwerpunkt. Dabei konnten die Strukturen von
KoNaYFg, NasInFg und KslnFg nur in unbefriedigender Weise beschrieben wer-
den, und bedurfen in Zukunft genauerer Untersuchung, z. B. durch Hochtempe-
ratur-Einkristallstrukturanalysen. Eine Hexakoordination der M**-lonen wurde
aulder in den Elpasolithen nur in LizlnFs und Na;MglInF7; gefunden. Es bleibt zu
klaren, ob sich diese beiden Wirtsgitter in zufriedenstellender Weise mit drei-
wertigen Selten-Erd-lonen dotieren lassen. Ware dies der Fall, so hatte man mit
Na;MglInF7 ein Wirtsgitter gefunden, in das sich auch problemlos zweiwertige
lonen wie z. B. Mn?* eindotieren lassen wiirden, ohne dass eine Ladungskom-

pensation erforderlich ist.

Anhand der im Rahmen dieser Arbeit erhaltenen Einkristalldaten konnen Rech-
nungen durchgefiihrt werden, um die Lage der elektronischen Ubergénge von
eindotierten Selten-Erd-lonen im jeweiligen Wirtsgitter zu bestimmen. Dadurch
konnte auch ohne spektroskopische Messungen abgeschatzt werden, ob eine
Verbindung als Wirtsgitter flr einen potentiellen VUV-Leuchtstoff in Frage

kommit.

Die zukiinftigen spektroskopischen Untersuchungen von Pr**-dotierten Syste-
men sollen vor allem dazu beitragen, das in dieser und anderen Arbeiten beo-
bachtete, offensichtlich von der Anregungswellenlange abhangige Auftreten von
entweder f-f- oder d-f-Emissionen zu erklaren. Dazu sollen auch hochaufgeloste
Absorptionsmesungen bei tiefen Temperaturen einen Beitrag leisten. Auch
temperaturabhangige Lebensdauer- und Lumineszenzmessungen kdnnten zur

Klarung dieser Fragen beitragen.
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Dariiber hinaus muss die Herkunft der Oxid-Verunreinigungen in den Eu**-
dotierten Proben geklart werden, weil LMCT-Ubergange Quantum Cutting-
Prozesse quenchen. Da davon ausgegangen werden kann, dass bei der Dar-
stellung oxid-freie Proben erhalten wurden, ist die Probenpraparation als Ursa-

che am wahrscheinlichsten. Diese muss also in Zukunft verbessert werden.

Ein weiterer interessanter Aspekt ist der des Energietransfers zwischen Pr**-
und Mn®*-lonen, welcher bislang noch nie beobachtet werden konnte. Einige
der im Rahmen dieser Arbeit beschriebenen Verbindungen stellen aulderst reiz-
volle Wirtsgitter dar, um dieses Problem endlich zu I6sen. Auch daran soll in

Zukunft gearbeitet werden.
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