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M. Henke: Interkonfigurale Uberginge Lanthanid-dotierter Kristalle.
Prdparation und spektroskopische Charakterisierung

Die Motivation dieser Arbeit ist die Suche nach einem neuen Lasermaterial fiir den durch-
stimmbaren Betrieb im sichtbaren und ultravioletten Spektralbereich. Die interkonfigura-
len Ubergénge zweiwertiger Lanthanide lassen die dazu erforderlichen spektroskopischen
Eigenschaften erwarten. Diese Ubergénge zwischen unterschiedlichen Elektronenkonfigu-
rationen sind spektral breitbandig und erméglichen die Durchstimmbarkeit der Emission
im Laserbetrieb. Die Ubergiénge kénnen elektrisch-Dipol- und Spin-erlaubt sein, so daf
hohe Wirkungsquerschnitte erreicht werden konnen.

Die Ziichtung der Kristalle erfolgte mit dem Czochralski-Verfahren. Die spektroskopischen
und praparativen Anforderung grenzen die zu untersuchenden zweiwertigen Lanthanide
auf Samarium (Sm), Europium (Eu), Thulium (Tm) und Ytterbium (Yb) ein, die in oxidi-
schen und fluoridischen Kristallen hergestellt wurden. Aufgrund guter spektroskopischer
Eigenschaften konzentriert sich die praparative Arbeit auf die Ziichtung Yb-dotierter fluo-
ridischer Einkristalle. Erstmals wurde Yb?* in LiBaFs, LiCaAlFg und LiSrAlFg in guter
optischer Qualitéit hergestellt.

Der Schwerpunkt dieser Arbeit bildet die spektroskopische Charakterisierung der Lan-
thanid-dotierten Kristalle mit besonderem Augenmerk auf die Yb?-dotierten Fluoride.
Im zweiwertigen Zustand besitzt Ytterbium die Grundzustandskonfiguration 4f'4, so dafl
die 4f-Schale optisch inaktiv ist. Der angeregte Zustand hat die Konfiguration 4f'35d bzw.
4f136s. Die Absorptionswirkungsquerschnitte liegen in der Gréfenordnung 10718 cm?, hin-
gegen die Emissionswirkungsquerschnitte bei etwa 1072 cm?. Die Messung der tempera-
turabhéngigen Lebensdauer sowie der spektralen Verteilung der Emission wurden am Bei-
spiel von Yb?":MgF, analysiert. Die Interpretation iiber die Identitit der an der Emission
beteiligten Niveaus wird an Hand des Konfigurationskoordinaten-Modells présentiert.

Im Hinblick auf die Anwendung als Lasermaterial wurde an einigen Systemen die Messung
der Absorption aus angeregten Zustinden (ESA) vorgenommen. Es wurden starke ESA-
Ubergiinge ins Leitungsband des Wirtskristalls beobachtet, so dafi Laseraktivitét nicht
erzielt werden konnte.

Das angeregte 5d- bzw. 6s-Niveau ist, im Gegensatz zum 4f-Grundzustand, gegeniiber
dem Ligandenfeld nicht abgeschirmt, was zu einer ausgepréigten Aufspaltung des ange-
regten Niveaus fiihrt und eine starke Kopplung der Gitterschwingungen bewirkt. Mit
Hilfe der Lumineszenzspektroskopie mit Synchrotronstrahlung ist erstmals die Messung
der Anregungsiibergiinge Yb?*-dotierter Fluoride bis zu einem energetischen Bereich von
170 000 cm™! (58 nm) realisiert worden. Die beobachteten Anregungsiibergéinge lassen sich
in den meisten Féllen eindeutig dem 4f'35d-Zustand des Yb?* zuordnen. Die Symmetrie
der koordinierenden Liganden bestimmt die Anzahl der aufgespaltenen Energieniveaus,
wahrend die Stérke des Ligandenfeldes das energetische Mafl der Aufspaltung festlegt.
Zur Interpretation der beobachteten Anregungsniveaus wurden Energieniveauschemata
entwickelt und mit den experimentellen Befunden verglichen.



Abstract

M. Henke: Interconfigurational transitions of lanthanide-doped crystals.
Preparation and spectroscopic characterization

The motivation of this work is the search for a new laser material for tunable laser emission
in the visible and ultraviolet spectral range. The required spectroscopic characteristics
can be anticipated in the interconfigurational transitions of divalent lanthanides. These
transitions between different electronic configurations are spectrally broad, leading to a
high degree of tunability of the laser emission. The transitions can be electric dipole and
spin allowed, so large cross sections can be achieved.

The crystals were grown by the Czochralski method. The spectroscopic and preparational
requirements limit the range of promising lanthanides to Samarium (Sm), Europium (Eu),
Thulium (Tm), and Ytterbium (Yb), which are incorporated in oxide and fluoride crystals.
For the first time Yb?* doped LiBaFj, LiCaAlFg, and LiSrAlFg are produced in good

optical quality.

The main topic of this work is the spectroscopic characterization of lanthanide-doped
crystals with particular attention on Yb?*-doped fluorides. The ground-state configuration
of divalent Ytterbium is 4f'*, thus the 4f shell is optically inactive. The excited state has
the configuration 4f'35d or 4f'36s. Absorption cross sections are of the order 10~ cm?,
emission cross sections of the order 1072 cm?. The variation of lifetime with temperature
and the spectral distribution of the emission will be analyzed with respect to Yb?":MgFs.
The interpretation of the identified levels will be presented by means of the configurational
coordinate model.

With regard to the application as a laser material, several crystals were investigated for
excited-state absorption (ESA). Strong ESA transitions into the conduction band are
observed, so that laser activity could not be achieved.

In contrast to the 4f ground state, the excited 5d level is not shielded from the ligand
field, giving rise to a marked splitting of the excited level and a strong coupling to lattice
vibrations. Supported by luminescence spectroscopy by means of synchrotron radiation,
excitation spectra of Yb**-doped fluorides up to 170000 cm™! (58 nm) was realized for
the first time. In most cases the observed bands can be assigned to the 4f'35d state of
Yb?*. The symmetry of coordinating ligands determines the number of the split levels,
whereas the ligand field strength defines the degree of splitting. For the interpretation
of the observed excited levels, energy-level schemes were developed and compared with
experimental results.
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Zielsetzung

Lumineszierende Festkorper sind Gegenstand eines breit gefachertes Anwendungsgebietes,
das sich von Leuchtstoffen iiber Szintillatoren bis hin zu Lasermaterialien erstreckt. Durch-
stimmbare Festkorper-Laser haben sich seit ihrer Realisierung im Jahr 1963 durch Johnson
[Joh63] bis heute zu einer wichtigen Technologie auf dem Gebiet der Mefitechnik, Medizin,
Telekommunikation und wissenschaftlichen Forschung entwickelt. Wichtiger Vertreter ist
der im infraroten Spektralbereich oszillierende Ti:Saphir-Laser auf der Basis eines 3d-3d-
Uberganges im Ubergangsmetall-Ton. Eine umfangreiche Ubersicht iiber durchstimmbare
Laser und ihre spektroskopischen Eigenschaften findet sich bei [KiicO1]. Der 5d-4f-Uber-
gang 2Ty, — 2F sorgt beim Ce*':LiCAF fiir einen durchstimmbaren Laserbetrieb von
281 nm bis 316 nm [McG99]. Dieser interkonfigurale Ubergang ist elektrisch-Dipol- und
Spin-erlaubt, so daBl hohe Wirkungsquerschnitte erreicht werden.

Aufgrund kurzer Lebensdauern lassen sich diese Materialien als Szintillator verwenden.
Am Beispiel von Ce*" wurde diese Anwendung in verschiedenen Wirtskristallen demon-
striert [Bar91, Mos94, Gek95]. Ein weiteres Gebiet ist die ErschlieBung neuer Leuchtstoffe
im sichtbaren Spektralbereich fiir die Lampen- und Bildschirmentwicklung. Ein auf die-
sem Gebiet erfolgreich eingesetztes Lanthanid ist Eu?", dessen Fluoreszenz auf der Basis
interkonfiguraler Ubergéinge zur Anwendung gebracht wird [Bla94].

Die Motivation dieser Arbeit besteht in der Suche nach einem neuen Lasermaterial fiir
den durchstimmbaren Betrieb im ultravioletten und sichtbaren Spektralbereich. Der zu
beschreitende Weg ist die Nutzbarmachung interkonfiguraler Ubergiinge zweiwertiger Lan-
thanide. Diese Ubergiinge zwischen unterschiedlichen Elektronenkonfigurationen sind spek-
tral breitbandig und ermoglichen die Durchstimmbarkeit der Emission im Laserbetrieb.
In Anlehnung an den erwihnten Ce®t-Laser werden hohe Ubergangsraten erwartet. Die
zweiwertige Oxidationsstufe bewirkt die Absenkung des 5d-Niveaus, so daff die kurzwellige
Emission im sichtbaren Spektralbereich erfolgen kann. Bei allen Kandidaten durchstimm-
barer Lasermaterialien besteht generell die erhohte Wahrscheinlichkeit nichtstrahlender
Ubergiinge sowie die Gefahr von Absorption aus angeregten Zustinden (Euxcited State
Absorption, kurz ESA). Diese dem Laserbetrieb abtréglichen Prozesse kénnen die Laser-
oszillation verhindern oder zumindest erschweren. So blieb bislang der Sm?*:CaF, bei
tiefen Temperaturen das einzige Beispiel fiir den Laserbetrieb auf Grundlage des 4f-5d-
Uberganges eines zweiwertigen Lanthanids [Sor61].

In Kapitel 1 wird der theoretische Hintergrund beleuchtet, auf dem die Eigenschaften
interkonfiguraler Ubergéinge diskutiert werden. Mit Hilfe der Gruppenheorie und der Li-
gandenfeldtheorie lassen sich die Energieaufspaltung des angeregten Niveaus entwickeln.



Die spektrale Verteilung dieser Ubergéinge ist durch die Ankopplung der Phononen ge-
priagt und wird durch das Konfigurationskoordinaten-Modell veranschaulicht. Kapitel 2
befafit sich mit der Prédparation der untersuchten Materialien. Als Herstellungsmethode
dient das Czochralski-Ziichtungsverfahren. Anhand praparativer sowie spektroskopischer
Anforderungen werden die Materialien ausgewahlt und ihre optischen, mechanischen und
kristallographischen Eigenschaften vorgestellt. Die spektroskopischen Mefiverfahren wer-
den in Kapitel 3 vorgestellt. In Kapitel 4 folgt die Darstellung der Spektren sowie deren
Diskussion. Dabei richtet sich das Augenmerk zum einen auf die Frage nach der Eignung
als Lasermaterial und zum anderen auf die Interpretation der beobachteten Lumineszenz-
banden. Aufgrund priparativer und spektroskopischer Vorziige bilden die Yb**-dotierten
Fluoride den Schwerpunkt dieser Arbeit. Anhand dieser Kristalle werden Energieschemata
diskutiert, die die Interpretation der Anregungs- und Emissionseigenschaften erlauben.



1 Theoretischer Uberblick

Gegenstand dieses Kapitels ist die Betrachtung interkonfiguraler Ubergiinge eines optisch
aktiven Ions in der Umgebung einer Kristallmatrix. Im Unterschied zu den intrakonfi-
guralen Ubergiingen, wie z.B. den 4f-4f-Ubergéngen vieler Festkorper-Laser, werden die
spektroskopischen Eigenschaften der interkonfiguralen Ubergéinge vom Ligandenfeld ge-
préagt. Mit Hilfe der Gruppentheorie wird in Abschnitt 1.1 gezeigt, daf die Aufspaltung der
Energieniveaus durch die Symmetrie der koordinierenden Liganden gegeben ist. Die Stérke
dieser Aufspaltung ist abhéngig von der Stérke des Ligandenfeldes, das durch die Ligan-
denfeldtheorie in Abschnitt 1.2 dargestellt wird. Die Eigenschaften der Energieniveau-
aufspaltung lassen sich in gleicher Weise von der Molekiilorbitaltheorie (Abschnitt 1.3)
erkldren, die dariiber hinaus in der Lage ist, Elektroneniibergéinge zwischen Zentralion
und Liganden zu erkléren.

Die durch die Phononen des Kristallgitters verursachte Bewegung der Liganden hat eine
homogene Verbreiterung der Emissions- und Anregungslinien zur Folge. Die Verbreiterung
ist umso grofler, je stiarker der Einflufl des Ligandenfeldes ist. Dieser Mechanismus wird
mit Hilfe des Konfigurationskoordinaten-Modells in Abschnitt 1.4 dargelegt. Das Kapitel
schlieBft im Abschnitt 1.5 mit der Angabe der Auswahlregeln und der Hundschen Regeln.

1.1 Der Einflufl der Platzsymmetrie

Die Liganden umgeben das Zentralion in einer bestimmten Anordnung und verleihen dem
Komplexion eine definierte geometrische Struktur. Allein die Kenntnis der Symmetrie
geniigt, um mit Hilfe der Gruppentheorie [Hen89] zahlreiche physikalische Eigenschaften,
insbesondere die Anzahl der durch die Kristallfeldaufspaltung erhaltenen Energieniveaus,
qualitativ zu verstehen.

Der Hamilton-Operator des freien Ions vertauscht mit dem Bahndrehimpuls-Operator £
und dem Spin-Operator S, was zur Klassifikation der Eigenzustéinde nach den Quanten-
zahlen L und S fithrt. Wenn sich das Ion im Ligandenfeld befindet, beschriankt sich der
Satz von Operationen, die den Hamilton-Operator ‘H invariant lassen, auf die sogenannte
Symmetriegruppe des Hamilton-Operators. Da der Operator der kinetischen Energie inva-
riant gegeniiber sémtlichen Koordinatentransformationen ist, wird die Symmetriegruppe
des Hamilton-Operators durch den Operator der potentiellen Energie festgelegt. Daher
18t sich die Symmetriegruppe des Hamilton-Operators aus der Geometrie des durch H
beschriebenen Systems ablesen.



1 Theoretischer Uberblick

Es gibt 32 Punktgruppen, die die Platzsymmetrie der Umgebung eines Ions charakterisie-
ren kénnen. Die wichtigste Punktgruppe ist die des sogenannten holoedrischen Oktaeders
Oy (Abbildung 1.1). Diese Symmetriegruppe umfaft die ordentlichen Elemente

° E: Identische Operation,

e 8Cj5: dreizéhlige Drehachsen um die AN
vier Wiirfeldiagonalen, G

e 3C5: zweizdhlige Drehachsen um die
Koordinatenachsen, “-f-4--

e 6C,: vierzéhlige Drehachsen um die G &
Koordinatenachsen,

e 6C%: zweizdhlige Drehachsen um die !
sechs Verbindung81inien der Mit- Abbildung 1.1: Reguldres Oktaeder der
ten gegeniiberliegender Okta- Symmetrie Op. ¢, A, B sind Symbole fiir
ederkanten. zwei-, drei- und vierzahlige Drehachsen.

Kombiniert man diese ordentlichen Elemente der reinen Drehung mit der Inversion, erhélt
man 48 Elemente. Die Symmetriegruppe Oy, hat demnach die Ordnung 48. Die Matrizen,
die die Symmetrietransformationen einer Gruppe beschreiben, bilden die Darstellung der
Symmetriegruppe. Eine Symmetriegruppe kann unterschiedliche Darstellungen gleicher
Dimension haben. Die jeweilige Darstellung wird durch die dazugehorige Basis induziert.
Als Basis zur Darstellung der Symmetriegruppe des Hamilton-Operators eignen sich die
Einelektronenzustandsfunktionen

wn,l,ml (Ta 197 @) = Rn,l (r))/l,ml (197 QO) (]‘]‘)

Y 1.m, ist beziiglich des Bahndrehimpulses 2{+1-fach entartet. Im Falle eines d-Elektrons
besteht eine fiinffache Bahnentartung. Die durch die Basis von d-Funktionen vy, 3 ,,, indu-
zierte Darstellung der Symmetriegruppe Oy, ist reduzibel, d.h. die Dimension der Unter-
matrizen 148t sich reduzieren. Die Antwort auf die Frage nach der durch das Ligandenfeld
verursachten Aufspaltung des Energieniveaus liefern die irreduziblen Bestandteile der Dar-
stellung. Die durch vy, 2 ,,, induzierte Darstellung der Gruppe Oy, enthélt die irreduziblen
Darstellungen E, und Ty, (Mullikensche Nomenklatur). Somit spaltet der d-Zustand un-
ter der Wirkung des Ligandenfeldes der Symmetrie Oy, in den zweifach entarteten E, und
den dreifach entarteten To,-Zustand auf. In Abbildung 1.4 sind die winkelabhéngigen
Amplitudenfunktionen der d-Orbitale dargestellt. Es zeigt sich, da§ die E4-Orbitale auf
den Koordinatenachsen liegen, wihrend die Ty,-Orbitale zwischen den Achsen angeordnet
sind. Die Konsequenzen auf die energetische Reihenfolge wird im Abschnitt 1.3 diskutiert.

Abweichungen von der Oktaedersymmetrie haben eine Symmetrieerniedrigung zur Fol-
ge. Am Beispiel der Symmetriegruppe des seitlich gestauchten Oktaeders Dgy, 148t sich
zeigen, dafl durch die Symmetrieerniedrigung Oy, — Dy, die Oktaederdarstellung Tse in
die irreduziblen Dgy-Darstellungen By, Ao, und Bsy, zerfillt [Kos63]. Daher ist die Sym-
metrieerniedrigung haufig mit der Aufhebung der Entartung und infolgedessen mit der
Aufspaltung der Energieniveaus verbunden.



1.2 Der Einfluff des Ligandenfeldes

1.2 Der Einflufl des Ligandenfeldes

Das Coulomb-Feld der umgebenden Liganden zerstort die sphérische Symmetrie des frei-
en lons und verursacht die Aufspaltung der Energieniveaus. Die Ligandenfeldtheorie
[Bal62, Sch67, Sch73] beschreibt die Bewegungszustande der Elektronen, die sich in nicht
abgeschlossenen Schalen des Zentralions befinden. Dabei wird angenommen, daf3 sich die
Elektronen im Potential des Zentralionenrumpfes und im elektrostatischen Potential der
Liganden bewegen. Die quantenmechanische Wechselwirkung zwischen den Elektronen des
Zentralions und den Elektronen der Liganden werden dabei vernachléssigt. Der Hamilton-
Operator eines solchen Systems hat die Form

H = Hyin + Hpot + Heowm + Hsp + Hk - (1.2)
N i
0

Folgende Wechselwirkungen werden beriicksichtigt:

N
Hiin = Z —%Ai kinetische Energie des Elektronensystems,
i=1
N g . potentielle Energie des Elektronensystems
Hpot = Z y im Feld des Atomkerns mit effektiver Kern-
i=1 ! ladungszahl Z.g,
Noq Energie der Coulomb-Abstoflung zwischen
Heou = 3 - den Elektronen im Abstand r;;,
ij=1 "
N ~ Spin-Bahn-Kopplungsenergie des Elektro-
Hsp = Z £(ri)li5; nensystems mit den Drehimulsen / und s und
i=1 Kopplung &(r),

N . Energie der Coulomb-Wechselwirkung des
Hy, = Z Viig(7i, B)  Elektronensystems mit dem elektrischen Feld
i=1 samtlicher Liganden (siche Gleichung 1.3).

Ho repréisentiert die Energie des ungestorten Systems von N Elektronen, die sich un-
abhéngig voneinander im effektiven Potential des Zentralionenrumpfes bewegen. Die ab-
stoflende Coulomb-Wechselwirkung Hcou, die Spin-Bahn-Wechselwirkung Hgsg sowie das
Ligandenfeld Hyk, werden als Storung betrachtet.

1.2.1 Stéarke des Ligandenfeldes

Es ist sinnvoll, Ndherungslosungen von Gleichung 1.2 zu gewinnen, indem man die Terme
des Storoperators H; ihrer energetischen Grofle nach ordnet. Im Hinblick auf die experi-
mentellen Ergebnisse dieser Arbeit werden zwei Félle diskutiert.



1 Theoretischer Uberblick

Schwaches Ligandenfeld: Hcou, Hsg > Hir

Dieser Fall ist charakteristisch fiir Verbindungen der Seltenen Erden mit nicht abge-
schlossener 4f-Unterschale, da die 4f-Elektronen durch volle 5s- und 5p-Schalen gegeniiber
dem Ligandenfeld abgeschirmt werden. Sowohl Eigen- als auch Bahndrehimpuls besitzen
ein magnetisches Moment, das zu einer magnetischen Wechselwirkung Anlaf§ gibt. Das
jj-Kopplungsschema wird verwendet, wenn diese Wechselwirkung zu einer grofleren Auf-
spaltung fiithrt als die Coulomb-Wechselwirkung (Hsg > Hcou ). Dominiert hingegen die
Coulomb-Wechselwirkung (Hcow > Hsp), 148t sich das LS-Kopplungsschema (Russell-
Saunders-Kopplung) verwenden, bei dem die Elektronenzustinde néherungweise Eigen-
funktionen der Drehimpulsoperatoren £ und S sind. Durch vektorielle Addition koppeln
die Drehimpulse zum Gesamtdrehimpuls J =L+ 5. Eine Mischung von unterschiedli-
chen LS-Zustdnden mit gleicher Quantenzahl J ist bei anndhernd gleicher Groflenordnung
von Coulomb-Wechselwirkung und Spin-Bahn-Kopplung ausgeprigt. Diese intermedidre
Kopplung [ConT70] 148t sich als Linearkombinationen aus unterschiedlichen LS-Zusténden
mit gleichem J darstellen.

Die durch Coulomb-Wechselwirkung und Spin-Bahn-Kopplung herbeigefithrte Aufspal-
tung der Energieniveaus liegt bei 4f-Elektronen dreiwertiger Seltener Erden in der Gréflen-
ordnung 10000 cm™! (Coulomb) und 1000cm™' (Spin-Bahn). Die Ligandenfeldaufspal-
tung eines gegebenen 2! [ ;-Zustands des freien Ions betriigt etwa 100 cm ™! [Sch67].

Starkes Ligandenfeld: Hir > Hcoul, Hss

Dieser Fall trifft auf die auBen liegenden Orbitale, wie z.B. die 3d-Schale der Ubergangs-
metalle zu. Aber auch die Interkonfigurationsiibergénge der Seltenen Erden 4f—5d sind
stark vom Einflufl des Ligandenfeldes geprégt [Loh73], da die 5d-Schale aulerhalb der
abschirmenden 5s- und 5Hp-Orbitale liegt. Die Stérke der Energieaufspaltung sowie die
Anzahl der durch die Aufspaltung erhaltenen Energieniveaus sind durch Symmetrie und
Feldstarke der Liganden gegeben.

Das Potential des Ligandenfeldes V1, (7) am Ort des Elektrons 7 wird durch die Ladungs-

—

dichte p(R) erzeugt und berechnet sich aus dem Volumenintegral iiber den gesamten Raum
geméaf

Vii(7, R) = / ’i(il Q. (1.3)

|R

R ist der Ortsvektor vom Kern des Zentralions zur Ladungsdichte der Liganden. Ent-
wickelt man 1/|R — 7 nach Kugelflichenfunktionen Yj (¥, ¢), zerfillt das Potential
WViig (77, é) in eine unendliche Reihe [Nol93]. Durch die Einschrinkung auf das Raumgebiet
des betrachteten Elektronensystems sowie durch die Ausnutzung der Symmetrieeigen-
schaften der Ladungsverteilung 1483t sich die Reihe auf wenige Glieder beschréinken.

Im folgenden wird am Beispiel des oktaedrisch koordinierten d!-Elektron die zu erwartende
Aufspaltung der Energieniveaus dargestellt.
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1.2.2 d!-Elektron im Ligandenfeld der Symmetrie Oy

Der allgemeine Hamilton-Operator (Gleichung 1.2) hat im Falle N =1 unter dem Einfluf§
des starken Ligandenfeldes bei Vernachléssigung der Spin-Bahn-Kopplung folgende Form:

Zeff R
H=-1A- - BT, R). (1.4)

Das Ligandenfeld VL?gkt(F, ﬁ) mufl invariant gegeniiber sdmtlichen Symmetrieoperationen
der Symmetriegruppe Oy, sein, was die Anzahl der zu beriicksichtigen Glieder der unend-
lichen Reihe reduziert. Fiir generelle Betrachtungen reicht es aus, die Ladungsverteilung
der Liganden als Punktladungen aufzufassen. Das wirksame Potential fiir ein d!-Elektron
in oktaedrischer Umgebung lautet

3¢  Tmqrt
Vige' (1, R) = Ry

Yio+\E 000 Y| 1)
Mit Hilfe der Storungsrechnung l&8t sich aus der Sdkulardeterminante die durch die
Storung H; (Gleichung 1.2) verursachte Verschiebung der Energieeigenwerte Ae berech-
nen (vgl. [Sch67]). Fiir den zweifach entarteten E,-Zustand und den dreifach entarteten
Tog-Zustand folgt

Aeor(Eg) = €0,0k + 6Dgoks und

Acor(Tag) = €00kt — 4Dqoks- (1.6)
T2g
. F T»
‘ 4D qd Kub ! = E g
46D¢ kb | Akub '
\ A ADq v
Eqg ‘\\6Dq Wiirf | A wiief
* | 6Dgo | A
€ Okt
0,Kub 4 Dq Ot T2
€0,Wiirf / 41_'
E /ADq Tey |
T2g €O,Tetr A !
End —F
Kuboktaeder Wiirfel Oktaeder Tetraeder
(12) 8) (6) “)

o O ¢ B

Abbildung 1.2: Vergleich der Termschemata fiir d'-Systeme mit Punktladungsli-
ganden unterschiedlicher Symmetrie bei gleichen Werten fiir Ladung ¢ und Ligan-
denabstand R. Die Daten sind aus [Sch67] und [Sch73] entnommen.
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Der winkelunabhéngige und damit kugelsymmetrische Anteil des Ligandenpotentials VL?gkt

verschiebt die Folgeterme E, und Ty, um g9. Die winkelabhéngigen Folgeglieder heben
den Eg-Zustand um 6 Dg an bzw. senken den Tye-Zustand um 4 Dq ab. Die energetische
Aufspaltung A im oktaedrischen Ligandenfeld betrégt somit 10 Dgoky, wobei der Ta,-
Term den Grundzustand reprisentiert. Der Feldstirkeparameter Dgoy fiir oktaedrisch
angeordnete Punktladungsliganden lautet [Sch73]

q(r)

CR (1.7)

Dqoxt =

wobei (r) die radiale Aufenthaltswahrscheinlichkeit des Elektrons darstellt. Vergleicht man
die Aufspaltungen fiir Kuboktaeder, Oktaeder, Wiirfel und Tetraeder bei gleichen Grofien
fiir Ladung ¢ und Ligandenabstand R, findet man das Zahlenverhéltnis

9 9

2 AKuboktaeder = g AVViirfel = _AOktaeder - Z ATetraeder' (18)

In Abbildung 1.2 ist ein Vergleich der durch die Symmetrie des Ligandenfeldes erreichten
Anhebung ¢y und Aufspaltung der Energieniveaus A dargestellt. Alle d-Elektronenniveaus
werden durch die Wirkung des elektrostatischen Ligandenfeldes destabilisiert, d.h sie wer-
den im Mittel um den Betrag £y angehoben. Sdmtliche Koordinationsmoglichkeiten mit
kubischer Symmetrie weisen denselben Aufspaltungstyp auf wie beim Oktaeder; allerdings
sind die Aufspaltungen geringer und besitzen entgegengesetztes Vorzeichen. Die geringere
Aufspaltung ist beim Tetraeder auf die geringe Ladungsanzahl zuriickzufithren, wahrend
beim zwolffach koordinierten Kuboktaeder der kugelsymmetrische Anteil der Liganden-
anordnung dominiert.

Im Hinblick auf die zu erwartende Wellenléinge im Falle eines strahlenden Ubergangs aus
dem untersten d-Niveau laflt sich aus Gleichung 1.5 sowie aus Abbildung 1.2 entnehmen,
daB bei zunehmender Feldstiarke Dq die Ligandenfeldaufspaltung grofler wird. Aufgrund
der geringeren energetischen Distanz zum Grundzustand nimmt die Emissionswellenlénge
zu. Dieser Effekt fithrt beim Sm?* dazu, daB der 4f-5d-Laser-Ubergang in CaF, ermoglicht
wird [Sor61, Kai61] (vgl. Abbildung 2.5).

1.3 Der Einflull quantenmechanischer
Wechselwirkung

Die Ligandenfeldtheorie begriindet die Aufspaltung der Energieniveaus allein als eine
Folge elektrostatischer Wechselwirkung. Das setzt voraus, dal die Bindung zwischen Zen-
tralatom (Metall) und Liganden rein ionisch und ohne jeden kovalenten Charakter ist.
Das an der Bindung beteiligte Elektron ist demzufolge vollstdndig bei einem der bei-
den Bindungspartner lokalisiert. Ein Maf} fiir die Stérke eines Atoms, in einem Molekiil
Elektronen an sich zu ziehen [Pau76], ist die FElektronegativitit, die sich wiederum aus
zwei komplementédren Groflen zusammensetzt: der lonisierungsenergie, die benotigt wird,
das Elektron von einem Ion abzutrennen und der FElektronenaffinitit, die ein Mafl fiir
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die Aufnahmebereitschaft negativer Ladungen darstellt. Die in dieser Arbeit betrach-
teten Komplexe bestehen aus Verbindungen der Elemente der 1. bis 3. Hauptgruppe
(Elektronegativititswerte! zwischen 1,0 und 1,2) mit Sauerstoff (3,5) oder Fluor (4,1).
Der grofie Unterschied in den Elektronegativitéiten rechtfertigt daher die Annahme der
iiberwiegend ionischen Bindung. Ein Hinweis auf eine quantenmechanische Wechselwir-
kung stellt der nephelauzetischer Effekt (Nephelauxetic: griech. Wolkenausbreitung) dar.
Geht man vom freien Ion zum Komplexion iiber, beobachtet man die Erniedrigung des
Spin-Bahn-Kopplungsparameters &,4. Die geringere Elektron-Elektron-Wechselwirkung
158t sich durch die Ausdehnung der Wellenfunktion erkliren, die von der Uberlappung
von Metall- und Ligandenorbitalen verursacht wird.

Der Molekiilorbitaltheorie (Molecular Orbital Theory, kurz: MOT) [Huh95] zufolge gehen
die gemeinsamen Elektronenzusténde der Bindungspartner aus der Uberlappung geeigne-
ter Orbitale hervor. Die damit verbundene Beriicksichtigung der elektronischen Struktur
der Liganden gestattet zum einen die Interpretation der Energieaufspaltung in Komplexen
und zum anderen das Verstédndnis von Elektroneniibergangsprozessen zwischen Metall und
Liganden, sogenannten Charge-Transfer-Ubergingen (CT).

1.3.1 Molekiilzustidnde der oktaedrischen Konfiguration

Im Rahmen der MOT werden Molekiileigenfunktionen durch geeignete Linearkombinatio-
nen von Atomfunktionen zusammengesetzt. Geeignet sind Atomfunktionen der dufleren
Elektronenschalen, die fiir eine hinreichende Uberlappung gleiche Symmetrieeigenschaften
besitzen. Dariiberhinaus miissen die Energien der betreffenden Atomzustéinde von glei-
cher Groflenordnung sein. Die Mischung, oder auch Hybridisierung, dieser ausgewéahlten
Zustande ermoglicht die Bindungen des Komplexions.
Die Uberlappung zweier Hybride mit gleichem Vor-
zeichen fiihrt zu einem bindenden Zustand mit Orbi-

talen entlang den Kernverbindungsachsen. Die Uber- - |%

lappung zweier Hybride mit verschiedenem Vorzei-

chen fiihrt zu einem antibindenden Zustand mit Kno- dzy2 -

tenflichen auf den Kernverbindungsachsen. + B N +
Ox Ox

Da die Molekiilorbitale Linearkombinationen von
Metall- und Ligandenorbitalen der gleichen Sym-
metrie sein miissen, werden zunédchst Hybride
(Ligandengruppenorbitale, kurz: LGO) ermittelt, die - |0y
in Richtung der oktaedrischen Bindungsachsen mit
dem Metallatom iiberlappen (siche Abbildung 1.3).
Dazu werden die LGO s nach irreduziblen Darstellun- Abbildung 1.3: Uberlapp von Ligan-
gen der Gruppe Oy, klassifiziert. Es stellt sich heraus, denorbitalen in der zy-Ebene mit dem
daf die fiir die o-Bindung eines oktaedrischen Kom-  dyz_y2-Orbital des Zentralions

1 Elektronegativitit nach Allred und Rochow aus [Huh95]. Die Skala ist von Pauling willkiirlich so
gewihlt, dafl Wasserstoff etwa den Wert 2 und das elektronegativste Element Fluor den Wert 4
besitzt.
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Abbildung 1.4: d-Orbitale des Zentralions und ihre Zurodnung zu den Symmetrie-
Rassen

plexes mit sechs Liganden in Frage kommenden sechs LGO s Az-, Eg-und T,,-Symmetrie
besitzen. Diese konnen nun den LGO's des Zentralions (siche Abbildung 1.4) zugeordnet
werden. Im Falle des in Abbildung 1.5 dargestellten Lanthanids kommen das 6s und das
5d-Orbital in Betracht, wahrend der Beitrag des abgeschirmten 4{-Orbitals zur Bindung
vernachléssigt wird. Damit stehen die Zentralion-LGO s mit der Symmetrie Ay, E, und
Ty, fiir die Bindung zur Verfiigung. Auch wenn die energetische Reihenfolge der resul-
tierenden Molekiilzusténde nicht bekannt ist, 148t sich festhalten, daf die Tye-Zusténde
des Zentralions mangels LGOs passender Symmetrie unbeeinflufit durch o-Bindungen
und demzufolge nicht-bindend sind. Die E,-Zustédnde des Zentralions kombinieren mit
den Ligandenzustdnden, wobei neben einem bindenden E4-Zustand ein antibindender Ej-
Zustand entsteht. Die von den Liganden beigesteuerten Elektronen besetzen die bindenden
Zusténde A, und Eg, wihrend die Ty,-Zusténde aus Symmetriegriinden unberiicksich-
tigt bleiben. Die d-Elektronen des Zentralions besetzen Ty, und E mit dem energetische
Abstand von A =10 Dq, was gemafl Gleichung 1.6 dem durch die Ligandenfeldrechnung
erhaltenen Wert entspricht. Der ionische Anteil der Bindung wird in Abbildung 1.5 durch
die unterschiedliche Schwerpunktsenergie von Zentralion und Ligand dargestellt. Dieser
Unterschied entsteht durch die Elektronegativitatsdifferenz zwischen den Bindungspart-
nern.

Die senkrecht zu den oktaedrischen Bindungsachsen liegenden LGO's, die sogenannten
m-Bahnfunktionen tragen ebenfalls zur Bindung bei. Diese erzeugen aber einen geringeren
Uberlapp und werden im Rahmen dieser Betrachtung vernachlissigt. Bezieht man aber
alle zur Bindung beitragenden Terme ein, erhélt man zur Beschreibung der Komplexver-
bindungen ein vollstédndigeres Bild der Situation als dies mit Hilfe der Ligandenfeldtheorie
moglich ist. Die Stérke der Ligandenfeldtheorie liegt vielmehr in der Ubersichtlichkeit und
Anschaulichkeit.

1.3.2 Charge-Transfer-Ubergiinge

Charge-Transfer-Uberginge [Lev68] (CT-Uberginge) bezeichnen Elektroneniiberginge von
einem Zustand, der den Liganden zugeordnet ist, zu einem am Zentralion (Metall) loka-
lisierten Zustand und umgekehrt. Man spricht daher von Ligand-Metall-Charge-Transfer
(LMCT) bzw. Metall-Ligand-Charge-Transfer (MLCT). CT-Prozesse sind mit einer Um-
ladung des Zentralions verbunden, was zu einer Verdnderung seines Energieniveauschemas

10



1.3 Der Einflufl quantenmechanischer Wechselwirkung

* . .
3 Alg antibindende
Leitungsband , \ ;
; PN s- und p- Orbitale
// Eg N\
7/ y / N \\
e N\ \
~ N
/ =| =
Z Qg | a=1op
/ 2| 12 o
,_] \ \\
// \\\ \
< , A\
s 42 Do 7/ T
A \y 7/ \\\\
6s #(/ \\\ \\\\
A\ \
4f N > N
\\ AN \\\
\ \\ \\\
\, \ Y
\\ \ \\\\
A\ A\,
\\ \\\ H \
8 Ay By T
N\ 5 -
\\\ \\\ P e //
\\ \\\ g
NN o -
N\ A\
\\ \ P s
\\\ \\\ Eg /// 4
\ —— )
\ A Z .
= >
1 , bindende
Valenzband R ———

s- und p- Orbitale

freies Zentralion Komplex Liganden

Abbildung 1.5: Schematische Darstellung der Energieniveaus des oktaedrischen
Komplexes. Es werden nur o-Bindungen berticksichtigt. Die mit CT bezeichneten
Ubergénge stellen mogliche Charge-Transfer-Ubergénge dar.

fithrt. Ein LMCT-Ubergang fiihrt zu einer Reduktion, ein MLCT-Ubergang zu einer Oxi-
dation des Zentralions. Die Wahrscheinlichkeit eines CT-Prozesses héngt daher neben

der zu iiberwindenden Energiedifferenz auch von der Reduzier- bzw. Oxidierbarkeit des
betroffenen Ions ab.

In Abbildung 1.5 sind mogliche CT-Prozesse schematisch dargestellt. Als CT-Absorption
ist z.B. die MLCT-Anregung vom 4f-Grundzustand des Zentralions in den Aj,-Zustand der
Liganden mdoglich. Denkbar ist auch der LMCT-Ubergang aus dem bindenden Eq-Zustand
in den 4f-Zustand oder bei hinreichender Energie in héhere Zustande des Zentralions. Ei-
ne CT-Emission stellt der LMCT-Prozefl vom Leitungsband in den EZ- bzw. Tay-Zustand
dar. Die grofle Anzahl gleicher Atome im Kristall fithrt bei den Liganden zur Ausbil-
dung von Energiebdndern, so dafl die Energieniveaus des Zentralions zwischen Valenz-
und Leitungsband angeordnet sind bzw. im hoherenergetischen Bereich das Leitungsband
iiberdecken. MLCT-Prozesse in das Leitungsband fithren daher zu einer Delokalisierung
des betroffenen Elektrons vom Zentralion. Charakteristisch fiir CT-Ubergéinge sind Ban-
den mit einer spektralen Breite im Bereich von 5000cm™! bis 10000 cm™! und einem
Stokes Shift zwischen 6000 cm™" und 8000 cm™! [Pie00].

Pieterson et al. ergéinzt zur Erklirung des CT-Ubergangs die Ansicht, daB bei einem CT-
Ubergang nicht notwendigerweise ein Elektronentransfer stattfinden miisse. Vielmehr sei
mit einem CT-Prozef3 eine betriachtliche Ausdehnung der Ladungsverteilung des Zentral-
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ions verbunden [Pie00]. Auf diese Weise 148t sich auch der grofie Stokes Shift im Rahmen
des Konfigurationskoordinaten-Modells erkldren, auf das im folgenden Abschnitt einge-
gangen wird.

1.4 Der Einfluf3 der Phononen

Die Uberginge des optischen Zentrums werden von der Vibrationsbewegung des Wirtsgit-
ters beeinflult. Die Starke der Wechselwirkung zwischen den elektronischen Zustéinden des
aktiven Tons und den Eigenschwingungen des Gitters (Phononen) ist durch die Elektron-
Phonon-Kopplung gegeben. Der Hamilton-Operator eines solchen Systems hat die Form
der Gleichung 1.2, wobei der Energieanteil des Wirtskristalls Hk, um je einen Term fiir die
interionische potentielle Energie Vpot(ﬁl) und die kinetische Energie der Liganden Vi, (P)
ergdnzt wird:

Z VL1g T’Z,Rl + Z ( pot Rl + %{m(Pl)) (19)

i,l=1

P, und _ﬁl stellen den Impuls und Ort des [-ten Ions dar, das um seine Gleichgewichtspo-
sition R;(0) oszilliert:
Ry = Ri(0) + q. (1.10)

Dabei bezeichnet g; die Verschiebung des Ions von seiner Gleichgewichtsposition .

1.4.1 Konfigurationskoordinaten-Modell

Zur Losung des gekoppelten Elektron-Phonon-Systems ist es sinnvoll, einige Annahmen zu
machen, die neben der Veranschaulichung des Problems die Grundlage des Konfigurations-
koordinaten-Modells (Single Configurational Coordinate Model, kurz: SCCM) [Hen89] dar-
stellen:

Born-Oppenheimer-Niherung: Der Term VLig(f},ﬁl) koppelt die Elektronenbewe-
gung mit der Vibration der Gitterionen. Die Variablen 7; und R, konnen aber
durch die Born-Oppenheimer-Néherung [Bor27] entkoppelt werden. Dabei wird an-
genommen, dafl sich der elektronische Zustand adiabatisch auf die langsame Bewe-
gung der Gitterionen einstellt. Das erlaubt den Produktansatz (Born-Oppenheimer-
Zustiande) zur Beschreibung der Elektron-Phonon-Eigenzustéinde

(75, Ry) = (75, Ri(0))x (Ry)- (1.11)

Der elektronische Anteil (7, B;(0)) beschreibt die Eigenzustéinde des Hamilton-
Operators fiir den Fall des statischen Gitters geméf Gleichung 1.2, wahrend x(R;)
ausschlieBlich von R; abhingt und damit die Gitterdynamik darstellt.
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Harmonische Eigenschwingungen: Das interionische Potential Vpot(]%l) wird im allge-
meinen durch das Morse-Potential beschrieben, kann aber fiir kleine Verschiebungen
q; durch einen harmonischen Potentialverlauf ersetzt werden. Dadurch lassen sich die
Phononen durch das Produkt linear unabhéngiger harmonischer Oszillatorfunktio-
nen |ny) darstellen, wobei jede Oszillatorfunktion eine Gittermode k reprisentiert:

x =11 1m (1.12)

Atmungsmode: Sdmtliche Moden, die sich im Gitter ausbreiten konnen, werden durch
eine einzige normierte Mode représentiert, die sogenannte Atmungsmode (siche Ab-
bildung 1.6). Diese hat die Eigenschaft, die Symmetrie zu erhalten, mit der die
Liganden um das aktive Ion angeordnet sind. Der mittlere Abstand des zentralen
aktiven Ions zu den direkt benachbarten Liganden wird als Konfigurationskoordinate
() bezeichnet. Im Fall der Atmungsmode oszilliert diese um ihren Mittelwert Q.

Im Rahmen des SCCM werden die Energieeigenwerte
des gekoppelten Elektron-Phonon-Systems durch

E9(Q) = E” + V& (Q) (1.13)

beschrieben, wobei (a) das elektronische Niveau mit

Energieeigenwert Eéa) bezeichnet, an dem die Zustédnde
des harmonischen Oszillators |n)® ankoppeln. In
Abbildung 1.8 ist das Konfigurations koordinaten-
Diagramm am Beispiel eines Selten-Erd-lTons darge-
stellt. Die gezeigten Zustédnde setzen sich aus elektro-
nischen und vibratonischen Zustdnden zusammen und
werden daher vibronisch genannt. Folgende Eigenschaf-

ten vibronischer Zustinde lassen sich aus dem Modell Abbildung 1.6: Atmungsmode ok-
ableiten: taedrisch koordinierender Liganden

Jede Konfigurationen des aktiven Ions hat aufgrund unterschiedlicher radialer Aufent-
haltswahrscheinlichkeit des Elektrons einen bestimmten Raumbedarf im Kristall und ver-
ursacht einen mittleren Gleichgewichtsabstand @y, der fiir die jeweilige Konfiguration
charakteristisch ist. In Abbildung 1.7 ist die radiale Ladungsverteilung (r - R(r))? einiger
elektronischer Niveaus veranschaulicht. Dabei wurde der Radialanteil R(r) der Einelek-
tronenzustandsfunktion fiir ein Wasserstoff-dhnliches Atom berechnet. Im Falle des 4f-
und 5d-Zustands eines Selten-Erd-Tons wird angenommen, daf der Grundzustand |4 fn)
mit einem kleineren () verkniipft ist als der angeregte Zustand |5dm).

Die Stéarke der Elektron-Phonon-Kopplung kann fiir jede Konfiguration unterschiedlich
sein. Im Fall der 4f- und 5d-Konfiguration des Selten-Erd-lIons wird die 4f-Schale durch
gefiillte 5s- und 5p-Schalen von den Phononen der Liganden abgeschirmt, so daf3

v Q) < VEY(Q). (1.14)

pot pot
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Abbildung 1.7: Radiale Ladungsverteilung eines Wasserstoff-dhnlichen Atoms in
Abhéngigkeit des elektronischen Zustands. Fiir Rechnungen einiger Lanthanid-Ionen
nach dem Hartree-Fock-Verfahren sei auf [Fre62] verwiesen.

Die Stéarke der Elektron-Phonon-Kopplung wird im Konfigurationskoordinaten-Diagramm
mit der Offnung der Konfigurationsparabel symbolisiert: je grofer die Parabeloffnung,
desto geringer die Elektron-Phonon-Kopplung. Die an den 4f-Zustand koppelnden Pho-
nonen liegen daher energetisch dichter als beim 5d-Zustand, da die Gitterschwingungen
durch die Schirmung gedampft werden.

1.4.2 Intra- und interkonfigurale Uberginge

Auf der Grundlage des SCCM lassen sich wesentliche Eigenschaften strahlender und nicht-
strahlender Ubergiinge diskutieren. Dazu gehort die Ubergangswahrscheinlichkeit zwi-
schen den beteiligten Born-Oppenheimer-Zustéinden sowie die Bandenform der zu erwar-
tenden Spektren.

Ubergangswahrscheinlichkeit

Die Ubergangswahrscheinlichkeit Wan—bm zwischen den vibronischen Zustédnden |an) und
|bm) lautet

Wan—m = |{bm|D|an)|?. (1.15)

Der Dipol-Operator D ist unabhéngig von den Vibrationszustéanden |n) und |m). Zur
Vereinfachung des Matrixelements (bm|D|an) dient das aus der Behandlung zweiato-
miger Molekiile bekannte Franck-Condon-Prinzip [Con28]. Angewandt auf die vibroni-
schen Zusténde besagt es, dal die elektronischen Ubergiinge auf der Zeitskala der Gitter-
vibration instantan stattfinden. Kennt man die rein elektronische Ubergangswahrschein-
lichkeit P, ., lautet die vibronische Ubergangswahrscheinlichkeit

Woanm = Pa_sp|(m|n)|>. (1.16)
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Abbildung 1.8: Konfigurationskoordinaten-Diagramm in harmonischer Ndherung
am Beispiel des Grundzustands 4f und zwei angeregten Zustdnden 4f” und 5d unter-
schiedlicher Konfiguration mit der jeweils zu erwartenden Breite der Absorptions-
banden

Im Konfigurationskoordinaten-Diagramm (Abbildung 1.8) werden die strahlenden Uber-
gange daher als senkrechte Linien dargestellt.

Bandenbreite

Die Breite der Strahlungsbanden héngt neben der thermischen Besetzung der Phononen
entscheidend vom Unterschied der Gleichgewichtsabstédnde Q(()a) und Q(()b)

Bei interkonfiguralen Ubergingen, z.B 4f—5d, sind die Parabeln gegeneinander verscho-
ben. Die Absorption aus den thermisch besetzten Zustéanden |n) trifft in die Parabelflanke
des vibronischen Zustands |bm). Dort werden die Oszillatorzusténde |m) besetzt, die dann
innerhalb der Parabel nichtstrahlend relaxieren (vgl Abbildung 1.8). Da die Anregung in
hohere Vibrationsniveaus am wahrscheinlichsten ist, tragen Seitenbanden zur homoge-
nen Verbreiterung bei. Je mehr relaxierende Phononen m mit der Energie hw an dem
Prozef3 beteiligt sind, desto grofler ist der Energiebeitrag der Phononen FEp;, und desto
ausgepragter ist die Verbreiterung. Ein Maf fiir die Anzahl der am Ubergang beteiligter
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Phononen und damit auch fiir die laterale Verschiebung der Parabeln ist der Huang-Rhys-
Parameter
Eph (m + l)

S:hw: FMQ. (1.17)

Intrakonfigurale Uberginge, z.B 4f—4f, weisen im Vergleich dazu schmale Absorptions-
und Emissionsbanden auf, da die Gleichgewichtsabstéinde @, identisch sind. Uberginge
zwischen den Niveaus |a n=0) und |b m=0) sind am wahrscheinlichsten und fiithren bei
kleinen Werten von S zu einer starken sogenannten Null-Phonon-Linie.

Die Ankopplung der Phononen an die elektronischen Zusténde fiithrt zur energetischen Ver-
schiebung zwischen Absorptions- und Emissionsmaximum, dem sogenannten Stokes Shift.
Bei identischer Parabeloffnung sind Absorptions- und Emissionsbanden spiegelbildlich
beziiglich der Null-Phonon-Linie und der Stokes Shift betrégt (25—1)hw. Interkonfigurale
Ubergiinge besitzen im Vergleich zu intrakonfiguralen Ubergéingen wegen der Parabelver-
schiebung einen groflen Stokes Shift.

Bandenform

Die laterale Verschicbung der Parabeln bestimmt auferdem die Form der Ubergangs-
banden. In erster Ndherung eignet sich die Betrachtung bei Temperatur 7'= 0, bei der
nur der Oszillatorzustand |n=0) besetzt ist.

Fiir groe Werte Qéb) —Qéa) und damit grofe Werte von S schneidet die vertikale Uber-
gangslinie die Parabelflanke des angeregten Zustands. Approximiert man diese Region
der Parabel durch eine Gerade, dominiert die Gauf-verteilte Aufenthaltswahrscheinlich-
keit des Zustands |[n=0) die Verteilung der angeregten Phononen.

Fiir kleine Werte Q(()b)— (()a) hingegen wird die Parabel in einem Abschnitt starker Kriim-
mung geschnitten. Die dadurch bewirkte Asymmetrie der Ubergangsbande kann durch
die Pekar-Verteilung [Hen89] beschrieben werden.

Nichtstrahlende Ubergiinge

Bei Temperaturen 7' > 0 werden die Oszillatorzustande |n) und |m) thermisch besetzt.
Neben der zu erwartenden Verbreiterung der Ubergangsbanden (hohe S-Werte) steigt
auch die Wahrscheinlichkeit nichtstrahlender Ubergénge zwischen angeregtem Zustand
und Grundzustand. Die Zunahme nichtstrahlender Zerfallskanéle &uflert sich experimen-
tell in der Abnahme des Photonenflusses, ein Effekt, der thermisches Quenching genannt
wird. Fiir den Fall sich schneidender Konfigurationsparabeln 148t sich die Wahrscheinlich-
keit nichtstrahlender Ubergiinge iiber das Aktivierungsenergie-Modell [Mot38] abschétzen,
wihrend Struck und Fonger [Str75] Tunnelprozesse mit einbeziechen. Ein Uberblick iiber
nichtstrahlende Prozesse auf der Grundlage des SCCM ist in [KiicO1] zu finden. Generell
a8t sich aber festhalten, dafl bei grofler Energiedifferenz zwischen den Konfigurationen
die Wahrscheinlichkeit nichtstrahlender Prozesse abnimmt.
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Strahlende Uberginge zwischen den Zustinden [SLJ) und |S'L’J") werden in halbklassi-
scher Ndherung durch das Ubergangsmatrixelement

(S'L'J'|D|SL.J) (1.18)

beschrieben. Der Operator des elektrischen Dipolmoments D wechselt unter Anwendung
der Paritédtsoperation sein Vorzeichen, sofern man sich auf elektrische Dipoliibergénge
beschrinkt. Da die Atomzustédnde bei vorliegender Inversionssymmetrie selbst Eigen-
zustinde des Paritdatsoperators P sind, sind nur Matrixelemente zweier Zustéinde unter-
schiedlicher Paritat von Null verschieden. Dieses als Laporte-Verbot bekannte und weitere
Ubergangsregeln sind im folgenden kurz genannt:

e Paritat AP =1

e Gesamtdrehimpuls AJ =0,£1, wobei J =0 — J = 0 verboten
e Bahndrehimpuls AL =+1

e Spin AS =0

Fiir erlaubte elektrische Dipoliiberginge, wie z.B. der 4f-5d-Ubergang beim Ce?* liegen
die Absorptions- und Emissionswirkungsquerschnitte in der GréBenordnung von 10717 cm?
bis 1078 cm? [Mar94]. Paritiits- und Drehimpuls-verbotene 4f-4f-Ubergiinge lassen Wir-
kungsquerschnitte in der GréSenordnung 1072° cm? erwarten [Sve98].

Fiir die energetische Anordnung der Elektronen innerhalb der Unterschalen lassen sich
zusitzlich zum Pauli-Prinzip die Hundschen Regeln anwenden. Sie gelten bei leichten
Atomen mit LS-Kopplung:

e Volle Schalen und Unterschalen tragen zum Bahndrehimpuls L und Spin S
nichts bei.

e Aquivalente Elektronen (gleiches 1) werden im Grundzustand so eingebaut, daf
der Gesamtspin S maximal wird. Zustdnde mit der hochsten Multiplizitdt haben
auf Grund paralleler Spins eine symmetrische winkelabhédngige Wellenfunktion.
Als Folge des Pauli-Prinzips muf die zugehérige Ortsfunktion antisymmetrisch
sein, was zu hoherer Bindungsenergie fiihrt.

e Bei der Realisierung des maximalen Gesamtspins werden dquivalente Elektro-
nen so auf die Unterzustdnde m; verteilt, das L maximal wird. Bei gleicher
Multiplizitét liegen die Zusténde energetisch tiefer, je grofler L ist.
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1 Theoretischer Uberblick
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2 Praparation

In diesem Kapitel werden Herstellung und Eigenschaften der Materialien vorgestellt, die
die Untersuchung hochenergetischer Ubergénge im sichtbaren und ultravioletten Spektral-
bereich ermdglichen. Alle untersuchten Kristalle sind am Institut fiir Laser-Physik nach
dem im folgenden Abschnitt skizzierten Czochralski-Verfahren [Wil88, El1198] hergestellt
worden, ein fiir hochwertige Kristalle hiufig verwendetes Kristallziichtungsverfahren aus
Tiegeln. Die angestrebten spektroskopischen Eigenschaften der dotierten Kristalle stel-
len die Kriterien dar, nach denen die Materialien ausgewéhlt werden. Die Auswahl der
Dotierung wird in Abschnitt 2.2, die Anforderungen an die Wirtsmaterialien werden in
Abschnitt 2.3 dargelegt. Aufgrund der spektroskopischen Ergebnisse (Kapitel 4) konzen-
triert sich die praparative Arbeit auf die Herstellung einkristalliner Yb-dotierter Fluoride.

2.1 Czochralski-Ziichtungsverfahren

Die hochreinen Ausgangsmaterialien liegen in Pulverform oder als polykristallines Mate-
rial vor und befinden sich in einem Schmelztiegel. Je nach Substanz kommen unterschied-
liche Tiegelmaterialien, z.B. Iridium, Platin, Rhenium oder Kohlenstoff zum Einsatz. Al-
le Materialien miissen die Eigenschaft der elektrischen Leitfihigkeit besitzen. Uber das
hochfrequente Wechselfeld einer Spule werden Strome im Tiegelmaterial induziert, die den
Tiegel zum Aufschmelzen der Ausgangsmaterialien aufheizen. Der gesamte Aufbau befin-
det sich in einer gasdichten Kammer, um die je nach Wachstumsbedingungen gewiinschte
Ziichtungsatmosphére bereitzustellen. Bei geeigneter Temperatur der Schmelze wird ein
an der wassergekiihlten Ziehstange befestigter Impfkristall oder Impfdraht in die Schmelze
eingetaucht. Die Warmeabfuhr durch die Ziehstange und durch den wachsenden Kristall
bewirkt die Kristallisation der in der Schmelze befindlichen Materialien am Interface des
Kristalls. Unter Rotation wird der Kristall mit definierter Geschwindigkeit aus der Schmel-
ze gehoben. Der Durchmesser des Kristalls wird durch den radialen Temperaturgradienten
in der Schmelze bestimmt, der iiber die Heizleistung des Hochfrequenz-Generators einge-
stellt werden kann.

2.1.1 Oxide

Fiir die Ziichtung der oxidischen Kristalle wurde die Ziichtungsanlage der Firma Leybold-
Heraeus verwendet. Der Generator stellt bei einer Arbeitsfrequenz von 200 kHz eine Lei-
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Abbildung 2.1: Aufbau zur Ziichtung oxidischer Kristalle

stung von bis zu 35 kW zur Verfiigung. Der Durchmesser der wassergekiihlten Induktions-
spule von 45 mm erlaubt bei gegebenem Aufbau (Abbildung 2.1) einen Kristalldurchmes-
ser bis zu 12mm. Die Schmelztemperaturen von etwa 1900 °C erfordern die thermische
Isolation des Iridium-Tiegels, um den Warmeverlust durch elektromagnetische Strahlung
gering zu halten. Dazu wird der Tiegel in Zirkonoxid-Granulat eingebettet, das durch
Zirkonoxid-Matten und einem Quarzglasrohr stabilisiert wird. Bei einer Rotation von
10 U/min und einer Translationsgeschwindigkeit von 3 mm/h wurden oxidische Kristalle
guter optischer Qualitdt geziichtet.

2.1.2 Fluoride

Die Ziichtung der fluoridischen Kristalle wurde an der Ziichtungsanlage der Firma Crystal-
lox realisiert. Die wassergekiihlte Induktionsspule mit einem Durchmesser von 140 mm ge-
stattet die Ziichtung grofler Kristalle. Die Arbeitsfrequenz des Generators betragt 400 kHz
bei einer maximalen Leistung von 35 kW. Die relativ geringen Schmelztemperaturen fluo-
ridischer Materialien machen keinen aufwendigen Isolationsaufbau des Tiegels notig (Ab-
bildung 2.2). Der duflere Glaskohle-Tiegel sorgt fiir die effektive Einkopplung des Hoch-
frequenzfeldes in das Tiegelmaterial. Der auf diese Weise induktiv beheizte duflere Tiegel
iibertragt die Warme iiber das Glaskohle-Granulat auf den inneren Tiegel, in dem sich
die Ausgangsmaterialien befinden. Inhomogenitédten in der Wéarmeverteilung werden auf
diese Weise ausgeglichen, und die Verwendung kleinerer Tiegel wird ermoglicht. Bei einer
Rotation von 9 U/min konnten Fluoride mit einem Durchmesser bis zu 16 mm geziichtet
wurden.

Der Vorteil der Crystallox-Anlage besteht in der Computer-gesteuerten Durchmesserkon-
trolle des wachsenden Kristalls durch Wéagung des gesamten Aufbaus wiahrend der Zucht.
Das Programm berechnet aus der Abnahme des Waagensignals die Zunahme des Kri-
stallgewichts und vergleicht diesen Wert mit einem zuvor festgelegten Sollwert. Je nach
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Abbildung 2.2: Aufbau zur Ziichtung fluoridischer Kristalle

Abweichung wird iiber eine PID-Regelung! ein Regelsignal berechnet, mit dem die Heizlei-
stung des Generators und damit der Durchmesser des Kristalls variiert wird. Durch diese
Regelung wird den langsamen Wachstumsgeschwindigkeiten fluoridischer Kristalle Rech-
nung getragen, so dafl bei einer Translationsgeschwindigkeit von 1mm/h die Ziichtung
50 mm langer Kristalle realisiert wurde. Die hohe Viskositit fluoridischer Schmelzen so-
wie die Neigung zu Einschliissen machen die geringen Wachstumsraten erforderlich. Die
geringe Warmeleitfiahigkeit der Fluoride hat eine schwache Warmeabfuhr durch den Kri-
stall wéhrend der Ziichtung zur Folge und fiithrt zur Ausbildung eines flachen konvexen
Interface.

Die Ziichtung einkristalliner Fluoride kann nur bei sorgfiltiger Vermeidung von Sauer-
stoff erfolgen. In Form von Oxyfluoriden wiirde dieser zu Einschliissen im Kristall fiihren
und damit zu erheblichen Qualitdtseinbuflen beitragen. Der Sauerstoffeintrag geschieht
entweder durch verunreinigte Ausgangsmaterialien oder durch die Atmosphére wéihrend
der Zucht. Daher werden die pulverformigen Ausgangsmaterialien, die meist stark hygro-

! Das Ziel der PID-Regelung [Opp60] besteht darin, den Istwert des Gewichts méglichst nahe an den
vorgegebenen Sollwert zu halten. In Abh#ingigkeit von der Differenz x zwischen Ist- und Sollwert wird
eine Stellgrofle y berechnet, um die der aktuelle Wert der Heizleistung verdndert werden soll:

1 ¢ dzx
=R- — dt' +Tp— | .
Y <$+TI /Ox + Ddt>

Zur Optimierung der Regelung wird mit den Parametern R, 71 und Tp der Einflufl der drei Ter-
me Proportional-, Integral- und Differenzialanteil, aufeinander abgestimmt. Die Regelverstiarkung R
bestimmt die Gesamtempfindlichkeit. Die Regelzeiten 71 und Tp sollten sich im Verhéltnis 4:1 zu-
einander befinden und in der GroBenordnung der zur Anderung des Kristallgewichts benétigten Zeit
liegen. Diese Regelzeiten sind im wesentlichen durch die thermische Triagheit des gesamten Aufbaus
gegeben. Fiir die Ziichtung der Fluoride wurden gute Ergebnisse mit der Einstellung folgender Werte
erzielt: R=0,2-0,3, Tr=400s, Tp =100s.
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Abbildung 2.3: Oben: Anlage zur Vorschmelzung und Flourierung der Ausgangs-
materialien. Unten: Zeitlicher Verlauf der Temperatur in Vor- und Hauptofen.

skopisch sind, unter einer Atmosphére aus Fluorwasserstoff (HF) und Stickstoff (Ny) vor-
geschmolzen. Die Reduzierung der Oberfldche der Materialien unterdriickt die Aufnahme
von Wasser, wihrend HF den an den Substanzen gebundenen Sauerstoff durch Fluor er-
setzt. Fiir die Vorschmelzung wurde ein Ofen verwendet, dessen Aufbau in Abbildung 2.3
schematisch dargestellt ist. Das HF wird in einem Vorofen durch folgende Reaktion be-
reitgestellt:

KHF, — KF + HF (2.1)
Diese Reaktion startet im Vorofen, sobald der Dissoziationspunkt des KHF,; von etwa
400°C erreicht ist, der in Folge der KF-Anreicherung auf 500°C ansteigt. Das so erzeugte

HF wird mit dem Tragergas Ny in den Hauptofen geleitet, in dem ab einer Temperatur
von etwa 600°C die Fluorierung der Ausgangssubstanz AO, stattfindet:

AO, + 2xHF — 2AF, + xH,0 (2.2)

Nach Mafgabe der genannten Reaktionsbedingungen wird mit einem Programm die Tem-
peratur in Vor- und Hauptofen geméifi dem in Abbildung 2.3 dargestellten Schema ein-
gestellt. Das abgeschiedene HoO und das {iberschiissige HF werden durch Natronlauge
geleitet, wo mit Hilfe der Reaktion

H>O + HF + NaOH — NaF + 2 H,0 (2.3)

die Neutralisation des HF erfolgt.
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2.2 Dotierung mit zweiwertigen Lanthaniden

Die optische Aktivierung der Materialien wird durch geeignete Dotierung mit Lanthani-
den erreicht. Die Lanthanide umfassen die 14 auf Lanthan folgenden Elemente mit der
Ordnungszahl Z =58 (Cer) bis Z=71 (Lutetium) und werden auch Seltene Erden genannt
(Rare Earth, kurz: RE). In Folge der Zunahme der Kernladungszahl ohne die Besetzung
einer neuen Elektronenschale kommt es zur Abnahme der Ionenradien, der sogenannten
Lanthaniden-Kontraktion. Wahrend Cer bei achtfacher Fluoridkoordinierung einen Ionen-
radius von 1,28 A besitzt, ist dieser bei Lutetium auf 1,11 A reduziert [Kam90].

Die grofie Ahnlichkeit ihres chemischen Verhaltens ist in der Elektronenkonfiguration
(siche Abbildung 2.4) begriindet. Wéhrend das dufiere 6s-Orbital mit zwei Elektronen
gefiillt ist, wird das tiefer liegende 4f-Orbital mit zunehmender Ordnungszahl aufgefiillt.
Fiir die chemisch bevorzugte dreiwertige Bindung
werden die zwei 6s-Elektronen sowie ein 4f-Elektron
bendtigt. Das optisch aktive 4f-Orbital ist gegen das
Ligandenpotential durch gefiillte 5s- und 5p-Orbitale
abgeschirmt und ermoglicht intrakonfigurale 4f-4f-
Ubergéinge mit schmalbandigen Anregungs- und
Emissionslinien im sichtbaren und infraroten Spek-
tralbereich.

Lanthanide

10
10 N

[N Ko N Ko N Ko

4f—5d

~|loa|lu|sr|lw|vw|—]x
@ NN [N

p d f

Energetisch hohere Lumineszenzen lassen sich mit in-

terkonfiguralen 4f-5d-Ubergéingen erreichen, die zu- Abbildung 2.4: Elektronenkonfigura-
dem aufgrund héherer Ankopplung an das Liganden-  tion der Lanthanide: [Xe]4f" 6s?

feld breite Banden aufweisen. Am Beispiel von Ce?*
wurde dieser Ubergang bereits in verschiedenen Ma-
terialien fiir Scintillator- [Bar91, Mos94, Gek95] und
Laseranwendung [Ehr79, Kam90, Mar94| zuging- 5d 5d
lich gemacht. Eine Ubersicht iiber bereits unter-
suchte 4f—5d-Ubergiinge dreiwertiger Seltener Ei-
den in Halogeniden und Chalkogeniden findet sich —e¢— D,
in [Dor00]. Der energetische Abstand zwischen dem
untersten 5d-Zustand und dem 4f-Grundzustand des
Ce3t betrigt in achtfacher Koordinierung der YLiF,-
Matrix ca. 30.000 cm ™!, wihrend die 5d-Emission bei
Nd3*:LaF; einem Abstand von etwa 57.000 cm ™! ent-
spricht [Bla94]. Die Emission aus einem 5d-Niveau

ist nur bei solchen Lanthaniden moglich, die die 5d- —— F,
Anregungsenergie nicht auf das 4f-Multiplett des-
selben Ions iibertragen konnen. Aus dem Dieke-
Diagramm in Abbildung 2.6 148t sich abschéitzen, dal  Apbildung 2.5: Laseriibergiinge im
die energetisch dichte Abfolge der 4f-Niveaus der mei-  Sm?*+:SrF, [Kai61] und Sm?2*t:CaF,
sten Lanthanide eine 5d-Emission verhindern wiirde. [Sor61]

’F,
0
Sm?":SrF, Sm?*:CaF,
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Abbildung 2.6: Dieke-Diagramm [Die68]: Lage der Energieniveaus dreiwertiger
Seltener Erden in LaCls. Fluoreszierende Niveaus sind mit einem Halbkreis gekenn-
zeichnet. IV bezeichnet die Anzahl der Elektronen im 4f-Orbital. Dargestellte Version
aus [Hen89].



2.2 Dotierung mit zweiwertigen Lanthaniden

Das Konzept dieser Arbeit verfolgt die Untersuchung interkonfiguraler Uberginge zwei-
wertiger Lanthanide. Der zweiwertige Einbau hat im Hinblick auf die Spektroskopie fol-
gende Konsequenz: Das zusétzliche Elektron im 4f-Orbital vergréflert die Abschirmung
gegen das anziehende Kernpotential, so dafl das 5d-Niveau energetisch tiefer liegt als beim
dreiwertig eingebauten Lanthanid. Die Wahrscheinlichkeit einer direkten 5d-Emission
erhoht sich, wenn sich das unterste 5d-Niveau in einem energetisch freien Bereich des
4fN_Multipletts befindet. Am Beispiel von Sm*T wurde gezeigt [Sor61, Kai61], dai der
4f-5d-Laseriibergang erst bei geniigend grofler Ligandenfeldaufspaltung ermdoglicht wird
(vgl. Abbildung 2.5). Die durch das zusétzliche Elektron veranderte Niveaufolge der 4f-
Elektronen 1483t sich aus dem Dieke-Diagramm ablesen: das zweiwertige Lanthanid verhélt
sich spektroskopisch wie der rechte Nachbar in dritter Oxidationsstufe. Z.B. gleicht die
Abfolge der 4f-Niveaus von Sm?* der des Eu®" [Mei95], wobei die energetischen Absténde
zwischen den Niveaus geringer sind.

Aus spektroskopischer Sicht kommen vier Lanthanide fiir die Untersuchung der 4f-5d-
Ubergénge in Frage, namlich Sm, Eu, Tm und Yb. Die relativ groBen Energieliicken in
den 4fN-Multipletts lassen vermuten, daf bei hinreichend grofem Ligandenfeld die Emis-
sion aus dem 5d-Niveau zu beobachten ist. Die Wahl dieser Lanthanide wird aulerdem
durch eine praperative Betrachtung gestiitzt. Die Neigung zum zweiwertigen Einbau 1483t
sich anhand des RE3"— RE?*"-Reduktionspotentials beurteilen, das fiir einige Lanthanide
in Tabelle 2.1 aufgelistet ist. Daraus ist abzulesen, dafl sich Sm, Eu und Yb vergleichs-
weise leicht reduzieren lassen, gefolgt von Tm an vierter Stelle. Praperativ wird die zwei-
te Oxidationsstufe durch die Bereitstellung eines zweiwertigen Gitterplatzes bzw. durch
geeignete Kodotierung zur Ladungskompensation realisiert. Unterstiitzt wird die Reduk-
tion des dreiwertigen RE-Tons durch die Ziichtung unter reduzierender Atmosphére mit
5% Hs : 95 % Na, sofern die Ziichtungsbedingungen des Wirtskristalls dies zulassen.

Ce Pr Nd Pm Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb
— 29 275 — 1,56 035 — — 260 280 28 2,35 1,15

Tabelle 2.1: RE?** —RE?*-Reduktionspotential dreiwertiger Lanthanide. Alle An-
gaben in V [Wic99]. Fiir die mit — gekennzeichneten Felder sind keine Werte
bekannt.

Die Lumineszenzeigenschaften der genannten zweiwertigen Selten-Erd-lonen wurden be-
reits in verschiedenen, zum Teil pulverformigen Materialien untersucht (vgl. Tabelle 2.2).
Vor allem Sm und Eu sind in dlteren Arbeiten umfassend bearbeitet worden, so dafl diese
Dotierungen im Rahmen dieser Arbeit in den Oxiden YAG und YAlO3 und Eu aulerdem
in LiBaF3 untersucht wurden. Die geringe Présenz von zweiwertigem Tm in der Lite-
ratur spiegelt die priperativen Schwierigkeiten aufgrund des Tm?T —Tm?*"-Reduktions-
potentials wider. Zweiwertiges Yb bietet aus spektroskpischer Sicht den Vorteil der vollen
4f-Schale. Damit existieren keine 4f-4f-Ubergéinge, die die Beobachtung und Interpreta-
tion der interkonfiguralen 4f-5d- bzw. 4f-6s-Ubergiinge storen konnte. Daher erfolgt die
thematische Konzentration dieser Arbeit auf das Yb, das in zahlreichen Wirtskristallen
spektroskopiert wird. Im Hinblick auf die mégliche Anwendung als Lasermaterial besteht
der praparative Aspekt dieser Arbeit darin, Einkristalle guter optischer Qualitidt herzu-
stellen.
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2 Préaparation

RE Wirtsmaterial Quelle
NaCl, NaBr, NaJ, KJ, RbJ, RbBr [GuzT3]
SrZnCly, BaZnCly [Wic00]

BaBgolg,, SI‘B4077 SI‘B6010

[Zen99a, Zen99b]

Sm?* CaF,, SrF,, BaF, [Wo062, Feo62]
SrAlF; [Hen74]
SrsB;09R (R=CL, Br) [Dotog]
LiBaF; [Mei95]
MGAIQO4, MeA112019 (Me:Ca, SI‘7 Ba) [B1368}
SrZnCly, BaZnCly [Wic00]
BaClF, BaBrF [Taks4]
CaF, [Kap62, Loh69, Moi94]
SrF,, BaFs [Kap62, Moi94]
Eu2+ Cal_XSrXFQ [Reu76]
KCaF3,RbCaF3 [Gar88|
LiBaF; [Mei03]
MgF, [Liz95a]
KMgF3 [E1194]
BaMgF, [Rey98b]
BaQMggFlo [Rey98a}
Tm2+ SrZnCly, BaZnCly [Wic00]
STB407 [SCh94]
NaCl [Tsu81, Tsu93]
SrCl, [Pip67, Loh73, Kap76]
BaBgOi3 [Zen99b)
CaS0y, SrSO4, BaS0O, [Liz95a, Liz94]
Y3A15012, YAIOg [HenOO} *
KJ, NaJ, KBr, NaBr, KCI, NaCl, KF [Blass)]
CaFy [Kap62, Loh69, Ere70, Sat87, Moi89, Moi91]
Yb2+ SrF,, BaF, [Kap62, Ere70, Moi89, Moi91]
SrAlFs5 [Hen74]
Caj_xSryFy [Reu76)
LiBaF; [Hen00]*
MgF, [Liz95b], [Kiic00]*
KMgF3 [Liz95a],[Kiic00]*
NaMgF'; [Liz95a]
LiCaAlF, LiSrAlF, [Kiic00]*

Tabelle 2.2: Quellenangaben fiir Lumineszenzeigenschaften zweiwertiger Lan-
thanide. *) Veréffentlichung der Ergebnisse dieser Arbeit.
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2.3 Wirtsmaterialien

Koordinations- Lanthanide Kodotierung
zahl Sm?T  Eu?* Tm?t  Yb2t Sitt  Zrtt Mg*t  Litt
6] — 1,31 1,17 1,16 0,40 0,72 0,86 0,88
8] 1,41 1,39 1,28 — 0,84 1,03 —

Tabelle 2.3: Ionenradien zweiwertiger Lanthanide [Sha76] und der verwendeten
Kodotierungen [Kam90] in Abhéngigkeit ihrer fluoridischen bzw. oxidischen (Si, Zr)
Koordination. Fiir die mit —’ gekennzeichneten Felder sind keine Werte bekannt.

Auf der Basis eines 4f-5d-Ubergangs zweiwertiger Lanthanide ist als bisher einziges Laser-
system ein Blitzlampen-gepumpter Sm?*:CaF,-Laser realisiert worden, der ohne Wellen-
langen-selektives Element bei 4,2 K eine Emissionswellenldnge von 697 nm besitzt [Sor61].
In der Ruby-Laser-gepumpten Version lduft der Laser auf drei Wellenldngen, 708, 720
und 729nm [Kon66], die den Ubergéingen aus dem 5d-Zustand in die "Fj-Niveaus ent-
sprechen. Die maximale Arbeitstemperatur betragt 210 K [Vag69]. Als Ursache fiir die
Temperaturabhingigkeit werden ESA-Ubergénge ins Leitungsband vermutet, die den ef-
fektiven Emissionswirkungsquerschnitt auf 35 % reduzieren [Law91].

2.3 Wirtsmaterialien

2.3.1 Awuswahlkriterien

Die Auswahl der Wirtsmaterialien erfolgt unter grofitmoglicher Erfiillung folgender Aus-
wahlkriterien:

Czochralski-Ziichtung unter reduzierender Atmosphire: Die Kristalle sollten un-
ter reduzierender Atmosphére mit dem Czochralski-Verfahren zu ziichten sein, um
den zweiwertigen Einbau der Lanthanide zu unterstiitzen. Da Oxide typischerweise
unter oxidierender Atmosphére hergestellt werden, wurden iiberwiegend fluoridische
Materialien ausgewihlt, die schon allein zur Sauerstoffvermeidung unter reduzieren-
der Atmosphére geziichtet werden.

Zweiwertiger Gitterplatz: Das aus dem Kristallgitter zu ersetzende Kation sollte zwei-
wertig sein. Ist das wie bei Y3Al;015 (YAG), YAIO;, LiYF, (YLF) und KMgF'; nicht
der Fall, sorgt eine geeignete Kodotierung fiir die Ladungskompensation im Kristall
(vgl. Tabelle 2.6).

Passender Ionenradius: Der lonenradius des zu ersetzenden Kations (vgl. Tabelle 2.5)
sollte dem Ionenradius des Lanthanidions (Tabelle 2.3) entsprechen. Bei zu grofier
Differenz ist mit kleinem Verteilungskoeffizienten

K
_ ODot

k= ==
CVSDot

(2.4)

zu rechnen, wobei CK . bzw. Cf . die Dotierungskonzentration im Kristall bzw in
der Schmelze bezeichnet. Andererseits fiihrt ein zu kleiner Ionenradius bzw. Ligan-
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2 Préaparation

denabstand R geméaf Gleichung 1.5 zu einem grofleren Ligandenfeld und damit zu
einer grofleren Aufspaltung des hd-Niveaus, ein Umstand, der aus spektroskopischer
Sicht durchaus erwiinscht sein kann.

Grofle Bandliicke: Der Grundzustand des Lanthanids befindet sich vorwiegend in der
Bandliicke E, des Wirtskristalls. Damit hochernergetische Niveaus des aktiven Ions
nicht zu sehr mit dem Leitungsband iiberlappen, ist eine grole Bandliicke erforder-
lich. Der grofle energetische Abstand mindert dariiberhinaus die Wahrscheinlichkeit
fiir ESA-Ubergiinge ins Leitungsband. Aus Tabelle 2.4 wird ersichtlich, dafl Fluoride
relativ grofle Bandliicken besitzen.

2.3.2 Eigenschaften

Beim Vergleich der in Tabelle 2.4 aufgefiithrten optischen und mechanischen Eigenschaften
sind signifikante Unterschiede zwischen Oxiden und Fluoriden festzustellen. Im Gegensatz
zu den Fluoriden sind oxidische Materialien durch ihre groffe Warmeleitfahigkeit k7 und
Hérte sowie durch einen hohen Schmelzpunkt 7}, charakterisiert. Diese tendenziellen Un-
terschiede lassen sich auf die Wertigkeit der koordinierenden lonen zuriickfiihren. Der
zweiwertige Sauerstoff ist mit zwei Ladungen an der iiberwiegend ionischen Bindung be-
teiligt und bestimmt aufgrund groflerer Bindungskraft die mechanischen Eigenschaften
Hérte und Schmelzpunkt. Die stérkere Bindung fithrt zu einer gréfieren Phononenener-
gie (YAG maximal 857 cm™! [Mix99b], YLF maximal 450 cm™" [Rog97]) und prigt die
Eigenschaften, die von der Gitterdynamik beeinflufit werden, z.B. die Warmeleitfahigkeit
oder die geringere spektrale Breite der Ubergangsbanden. Die kleinen Phononenenergien
fluoridischer Kristalle fithren zu einer geringen Rate nichtstrahlender Zerfélle und tragen
damit zu relativ langen Lebensdauern bei.

n Transp. Eg KT Harte p Tm

(um) (V (um)) (W/mK) (Mohs) (g/em®) (*C)

Y3Al5012 | 1,82 (1pum) 0,24 -6 6,6 (185) 11 8,5 4,55 1930
YAIO; 1,93 (1pm) 0,24 -5 8,5 (144) 11 85-9 535 1875
LiCaAlFs | 1,39 (850nm) 0,16 — >10,6 (116) 4,8 — 2,981 825
LiSrAlFg 1,41 (850nm) 0,12 — >10,9 (112) 3,1 — 3,447 750
MgFs 1,39 (500nm) 0,11 -75 >10,6 (115) 0,3 -25 6 3,177 1261
LiYFy 1,45 (1pm) 0,12 -8 >10,2 (120) 6 4-5 3,99 840
CaFsy 1,44 (500nm) 0,13 — 12 >9,4 (130) 9,7 4 3,18 1423
LiBaF3 1,54 (589 nm) — 8,7 (141) 4,0 — 5,24 857
KMgF; 1,4 (589 nm) — 10,8 (113) — 5 3,171 1070

Tabelle 2.4: Optische und mechanische Eigenschaften der untersuchten Wirtskri-
stalle [Don73, Opt78, Miir81, Win81, Lid92, Mar94, Rog97, Mix99b, Kor00, Fuj00,
Shi00, Kli00]. Die Bandliicke vieler Materialien sind aus dem Transparenzbereich
abgeschétzt und als untere Grenze (’>’) zu sehen. Fiir die mit — gekennzeichneten
Felder sind keine Werte bekannt.
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2.3 Wirtsmaterialien

Fluoridische Materialien besitzen in der Regel eine grofle Bandliicke. Ursache dafiir ist
die unterschiedliche Elektronegativitéit von Sauerstoff (3,5) und Fluor (4,1) [Huh95]. Bei
einer Fluorverbindungen ist die Elektronegativitatsdifferenz zwischen den Bindungspart-
nern grofer und fiihrt zu einer groBeren Energieaufspaltung bei der Uberlappung der
Orbitale. Die daraus hervorgehenden bindenden und nichtbindenden Zustédnde verschmie-
ren beim Festkorper zu Valenz- und Leitungsband, deren energetischer Abstand von der
Energieaufspaltung abhéngt.

LiF-YEK LiF-BaF,»
1200 1400
YF; +Schmelze
47% YF,
1000 539% LiF - _ 1200 1 Schmelze ,
Schmelze g
P YF;+Schmelze 5 37 % BaF»
800 A ] § 1000 1 63 % LiF
LiF LiYF, 2.
{+Schm. +Schmelze | g ] P BaF2 +Schmelze |
hd =
600 - - 800 { . \\lf' o
> A
3 4 £
LiF+LiYF, YF+LiYE, 2
400 . . . . . . . . 600 . . . . — . .
0 20 40 60 80 100 0 20 40 60 80 100
100% LiF YF; 100% LiF BaF3

Abbildung 2.7: Phasendiagramme der Schmelzzusammensetzung zur Ziichtung
von YLF und LiBaF3. Abbildungen 1477 und 7490 aus [Lev64].

Mit Ausnahme von YLF und LiBaFj sind alle Kristalle gemé&fl ihrer Stochiometrie einge-
wogen worden. Die Phasendiagramme dieser beiden Fluoride sind in Abbildung 2.7 dar-
gestellt. Bei YLF befindet sich der peritektische Punkt (P) bei einer Zusammensetzung
von 49 mol% YF3:51mol% LiF. Unter Beriicksichtigung eines Sicherheitsfaktors wurden
die Ausgangsmaterialien mit einer Zusammensetzung von 47 mol% YF3 : 53 mol% LiF ein-
gewogen. Der Peritektische Punkt (P) ist bei LiBaF3 noch weiter von der Stéchiometrie
entfernt, ndmlich 40 mol% YF5: 60 mol% LiF. Auch hier wurde aus Griinden der Sicher-
heit ein Einwaageverhiltnis von 37 mol% YF5 : 63 mol% LiF gewihlt. Da die Kristallisation
gemaf der Stochiometrie erfolgt, verandert sich die Schmelzzusammensetzung entlang der
Liquiduslinie (P—E). Im Verlauf der Ziichtung nimmt der Anteil an LiF zu, so daf8 die
Uberséttigung der Schmelzphase durch Temperatursenkung gewihrleistet werden mus.
Die Kristallausbeute aus der inkongruenten Schmelzzusammensetzung ist durch den Eu-
tektischen Punkt (E) begrenzt.

Die kristallographischen Eigenschaften der geziichteten Wirtskristalle sind in Tabelle 2.5
aufgefithrt. Bei YAG und YAlO3 wurden die Seltenen Erden auf den Y-Platz und die
Kodotierung auf den jeweiligen Al-Platz eingewogen, um den unterschiedlichen Ionen-
groflen Rechnung zu tragen. Auch bei YLF bietet sich fiir den relativ kleinen Li-Platz
die Kodotierung mit Mg an. Erwdhnenswert ist KMgF3, bei dem sich das Yb aufgrund
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2 Préaparation

TIonenradius Raumgruppe Punktgruppe
[Koord.-Zahl] Bravais- Nr Hermann- Schon- | Multipl. Hermann- Schon-
(A) Gitter " Mauguin flief | Wy.-let. Mauguin  flief
LiCaAlFs | Ca?t[6] 1,14 ~ ~
trigonal 163 P31 D%d 2b 3.. Cs;
LiSrAlFg Sr*t[6] 1,27
MgFy Mg?*[6] 0,86 | tetragonal 136 P4y/mnm D}t 2a m.mm Doy,
Y3+[8] 1,02 24 ¢ 2.22 Dy
Y;3A15012 | AIPY[6]0,53 | kubisch 230 TIa3d 00 16 a 3. Cs
APT[4]0,39 24 d 4.. Sa
. Y3+ 8] 1,02 4b .
LiYF, Lt 4] 073 tetragonal 88 I4/a C8, ia 4.. S4
CaF, Ca?T[8] 1,26 | kubisch 225 Fm3m o7 4a m3m On
Y3+[12] 1,30 16 4 C am. CS
YAIO3 AP 610,53 orthoromb. 62 Pnma D3y, ib i C,
LiBaF; Ba?t[12] 1,74 | kubisch 221 Pm3m o} 1b m3m Oy
K1*[12] 1,74 . 5 la -
KMgF ’ k h 221 P L
gF3 Mg2+[ 6 ] 0,86 ubisc m3m Oy, b m3m On

Tabelle 2.5: Kristallographische Eigenschaften der untersuchten Wirtskristalle. Die
zu ersetzenden Kationplédtze mit der Koordinationszahl sind fett markiert. Werte fiir
Tonenradien aus [Kam90], Daten der Raumgruppe aus [Hah95] sowie der Punktgrup-
pe aus [Kos63, Wyc65, Hah95, Ber95].

des Ionenradius sogar auf den einwertigen K-Platz einbaut und die Ladungskompensation
durch Li auf dem Mg-Platz erfolgt.

Die Punktsymmetrie des zu ersetzenden Kationenplatzes ist je nach Nomenklatur in den
letzten Spalten von Tabelle 2.5 angegeben. In Abbildung 2.8 und 2.9 sind mit Ausnah-
me von YLF die Koordinationspolyeder der Fluoride dargestellt. Die Symmetrie und die
Anzahl koordinierender Liganden ist bei der Interpretation interkonfiguraler Uberginge
von tragender Bedeutung und liefert den Ansatz fiir die Energieniveauschemata in Ab-
schnitt 4.8.

2.3.3 Ziichtungsergebnisse

Das einkristalline Wachstum der oxidischen Kristalle YAG und YAlOj ist unter den ge-
gebenen Bedingungen problematisch. Die reduzierende Atmosphére bei der YAG-Zucht
sowie die Kodotierung durch Si oder Zr verursacht Einschliisse und polykristallines Wachs-
tum. Der Dotierungskonzentration im Kristall C5_, wurde am Mineralogisch-Petrogra-

30
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L | YbLiCAE
a a

a=5,008 A
c=9,642 A

Ci[6]

O Ca/Sr
© Al
© Li
® F

Yb:LiBaF3

a=>5463 A

LiBaF; KMgFs

© Ba K
O Li Mg
® F F

Abbildung 2.8: Darstellung der Elementarzelle mit Koordinationspolyeder des zu
ersetzenden Kationplatzes von LiCAF (a), CaFy (b) und LiBaF3 (c)
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Dotierung k CE..
in der Einwaage (Gl 2.4) (1018 cm™3)
Sm(0,2%) Zr(1%) 0,74 6,7841,52
VAALO Eu(0,5%) Zr(1%) 0,32 7,39+1,25
s Tm(1%) Si(1%) 1,00 46,16+0,78
Yh(1%) Si(1%) 1,00 46,1641,02
Sm(0,2%) Zr(1%) 1,00 39,3245,90
Eu(0,2%) Zr(1%) 0,25 9,8341,97
YAIO4 Tm(0,2%) Zr(1%) 1,00 39,32+2,36
Yb(0,2%) Zr(1%) 1,00 39,32+3,15
Yh(0,5%) Zr(0,5%) 0,68 66,84+1,97
LiCaAlF, Yb(1%) (oben) <0,005 <0,57
Yb(1%) (unten) — 8,5940,95
. Yb(1%) (oben) 0,030 2,6442,64
LiSrAIF ’ 7L
Ao Yb(1%) (unten) — 7,93+0,44
Yh(1%) 0,006 1,84+1,48
MgF, Yh(5%) (oben) 0,012 1,84+1,48
Yb(5%) (unten) — 5,53+2,15
LiYF, Yb(0,5%) Mg(0,5%) — —
CaF, Yh(1%) 0,798 195,70+1,72
Eu(1%) 0,08 12,54+1,57
. Tm(1%) <0,005 <0,78
LiBaF ’ ’
Haks Yb(1%) 0,01 1,5741,57
Yh(4,3%) 0,002 1,5741,57
KMgF,s Yb(1%) Li(1%) 0,010 1,5941,59
Yb(5%) Li(5%) 0,012 9,52+1,59

Tabelle 2.6: Die aus der Mikrosondenuntersuchung ermittelten Verteilungskoef-
fizienten & und Dotierungskonzentrationen Cf,,. Der Verteilungskoeffizient wurde
durch Auswertung einer Kristallscheibe im oberen Kristallbereich ermittelt. Fiir die
Bestimmung der Dotierungskonzentration bei YLF stand die Mikrosonde nicht mehr
zur Verfiigung. Daten fiir Yb,Si:YAG von [Mix99a].

phischen Institut der Universitit Hamburg durch die Mikrosondenanalyse? nachgewiesen.
Dabei stellt sich heraus, dafl die Konzentration der Kodotierung unterhalb der Nachweis-
grenze dieser Methode von 100 - 1000 ppm liegt. Somit ist der Effekt der Ladungskompen-
sation durch die Kodotierung sehr gering, was iiberwiegend den dreiwertigen Einbau der

2 Bei diesem Verfahren wird ein Elektronenstrahl auf die zu untersuchende Stelle der Probenoberfliche
fokussiert. Die Atome der Probe emittieren ein fiir sie charakteristisches Rontgenspektrum, das auf
die Zusammensetzung der Probe schliefien 148t [R6m95]. Allerdings befindet sich vor dem Detektor ein
Berylliumfenster, das die Rontgenstrahlung der im Vergleich zu Beryllium leichteren Elemente absor-
biert. Aus diesem Grund konnte Lithium nicht nachgewiesen werden und wurde bei den betroffenen
Kristallen rechnerisch ergénazt.
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a=4,625A
c=3,052A

Doy, [6]
PRV |
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Abbildung 2.9: Oben: Darstellung des Elementarzelle mit Koordinationspolyeder
des zu ersetzenden Kationplatzes von MgFs. Unten: Laue-Aufnahme zur Bestim-
mung der Kristallorientierung. Die Blickrichtung entlang der a-Achse entspricht der
Wachstumsrichtung.

Seltenen Erden zur Folge hat. Die in Tabelle 2.6 aufgefithrten Werte fiir den Verteilungs-
koeffizient & und die Dotierungskonzentration CX , sind daher bei den Oxiden unter dem
Vorbehalt zu sehen, dafl die Mikrosondenuntersuchung die zwei- und dreiwertig eingebau-
ten Seltenen Erden nicht voneinander zu unterscheiden vermag.

Die fluoridischen Kristalle sind iiberwiegend einkristallin, farblos und weitestgehend frei
von Einschliissen (Abbildung 2.8 und 2.9). Die uniaxialen Kristalle LiCaAlFg (LiCAF),
LiSrAlFg (LiSAF), MgFy; und YLF sind jeweils mit Impfkristall geziichtet worden, so
daf} die Wachstumsrichtung entlang einer a-Achse verlauft. LICAF zeigt bei fortgeschrit-
tener Ziichtung zunehmend Einschliisse. Als mogliche Ursache wird von Klimm et. al.
eine Abweichung des Peritektikums von der Stochiometrie diskutiert, die auf ein Verhélt-
nis von 52 mol% LiAlF, : 48 mol% CaFy bestimmt wurde [KIi00]. Auch LiBaFj zeigt bei
der Herstellung langer Kristalle im unteren Teil polykristallines Wachstum, das auf die
Lithium-lastige Schmelzzusammensetzung bei fortgeschrittener Ziichtung zuriickzufiihren
ist. Die Fluoride bilden ein flaches Interface aus, das bei LiBaF3 zum Teil eine konvexe
Form ausbilden kann.
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Der iiberwiegende Anteil der Kationplédtze ist mit Ausnahme von YLF zwei- und ein-
wertig, was den chemisch bevorzugten dreiwertigen Einbau der Lanthanide unterdriickt.
Die Zahlenwerte fiir den Verteilungskoeffizienten sowie die Konzentration spiegeln somit
die tatsédchlich zweiwertig eingebauten Lanthanide wider, die in Folge der notwendigen
Reduktionsreaktion sehr gering sind. Die zum Teil groflen Fehler sind durch die Nach-
weisgrenze der Mikrosonde von 100 ppm bedingt. Die geringen Verteilungskoeffizienten
fithren in der Schmelze zur Anreicherung der Dotierung. Vergleicht man die Konzentrati-
on einer Kristallscheibe aus dem oberen Bereich mit der aus dem unteren Bereich, so ist
bei LICAF, LiSAF und MgF, eine Zunahme der Konzentration festzustellen.

2.3.4 Ziichtung weiterer Kristalle

An dieser Stelle sei erwéhnt, dafl weitere Yb-dotierte Kristalle geziichtet wurden, die im
folgenden nicht weiter behandelt werden.

LiF
Dieser Kristall besitzt einen 6-fach koordinierten Oy-Platz und ist damit eine Ergénzung
zu LiICAF, LiSAF und MgF,. Die Yb-Konzentration liegt aber unterhalb der Nachweis-

grenze der Mikrosonde, so dafl die beobachtete Lumineszenz bei 400 nm nicht eindeutig
dem Ytterbium zugeordnet werden kann.

KCaF3; und CsCakF';

Die Ziichtung dieser Kristalle ist mit erheblichem K- bzw. Cs-Abdampf verbunden. Die
dadurch verédnderte Schmelzzusammensetzung hat stark polykristallines Wachstum zur
Folge, so daf3 die Herstellung nicht weiter verfolgt wurde.

SI'5(PO4)3F

Die Ausgangsmaterialien dieses Apatits sind SrFy und Sry(POy)2, von denen letzteres
mittels der Vorreaktion

2Sr HPO4 + Sr COg — SI"Q(PO4)2 + (HQO + COQ) T

bereitgestellt werden kann [Pay94, Cap97]. Diese Reaktion wurde in der Fluorierungsan-
lage (Abbildung 2.3) unter HF-Atmosphére bei etwa 1000 °C realisiert. Die Ziichtung des
Kristalls wurde bei einer Schmelztemperatur von 1770 °C unter inerter Atmosphére in der
Leybold-Heraeus-Anlage vorgenommen. Die Stiarke der Lumineszenz ist aber bei der ge-
ringen Dotierungskonzentration von 0,7 - 10'® cm ™ fiir spektroskopische Untersuchungen
unzureichend.
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3 Spektroskopische Mef3verfahren

Im folgenden werden die spektroskopischen Meflverfahren im einzelnen vorgestellt. Die-
se umfassen die Messung der Absorption aus dem Grundzustand und aus angeregten
Zusténden sowie die Aufnahme der Fluoreszenz und Anregungsspektren (Abschnitte 3.1
bis 3.3). Die Messung der Lebensdauer strahlender Niveaus und die Bestimmung der Wir-
kungsquerschnitte fiir Grundzustandsabsorption und Emission werden in den Abschnit-
ten 3.4 und 3.5 dargelegt.

Der Nachweis des zu detektierenden Lichts erfolgt mit einem Photomultiplier oder ei-
ner Photodiode. Die Zahl der eintreffenden Photonen N besitzt eine rdumliche, zeitliche
und spektrale Verteilung. In der Praxis wird daher monochromatisches Licht der Energie
E = hv iiber einen Zeitraum T durch die lichtsensitive Fliche A des Nachweisgerites
raumlich integriert. Der spektrale Photonenfluf} ist gegeben als [Sal91]

N P
o, =2 =2, 3.1
T hv ( )

wobei die spektrale Leistung P, als Fliachenintegral iiber die ortsabhéingige Intensitéts-
verteilung definiert ist:

P(t) = /A I,(7) dA. (3.2)

Meftechnisch zugénglich ist also der spektrale Photonenflufl ®,. Die spektrale Intensitét
1, ist iiber die Energie der Photonen definiert als

L(7) =, - hv. (3.3)

3.1 Absorption aus dem Grundzustand

Fiir die Messung der Kleinsignal-Absorption aus dem Grundzustand wurde das Zwei-
strahlspektrometer Cary [1] verwendet. Die Kristalle wurden in dem Spektralbereich von
190 nm bis 1200 nm vermessen. Dabei nahm die Auflésung im Bereich von 1200 nm bis
800 nm von etwa 0,7nm auf 1,6 nm zu, wihrend von 800 nm bis 190 nm ein Wert von
0,5nm erreicht wurde.

Licht bekannter spektraler Zusammensetzung mit der Intensitit [, durchlauft ein absor-
bierendes Medium der Dicke d. Im Transmissionsspektrum zeigt sich die Abnahme der
Intensitéit I bei der Wellenldnge A gemifl des Lambert-Beer’schen Gesetzes:

I(\) = Iy(\) - eV, (3.4)
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3 Spektroskopische Mefiverfahren

Der Absorptionskoeffizient a/(\) berechnet sich aus

a(h) = éln (];((j))) = dlige log (IIO((;\))) (3:5)

oD

wobei die optische Dichte OD, die in der Literatur auch als Extinktion bzw. Absorbance
bezeichnet wird, vom Gerét ausgegeben wird.

3.2 Absorption aus angeregten Zustinden

Die Messung der Absorption aus angeregten Zustéanden (Fzcited State Absorption, kurz:
ESA) wird mit einem Pump-and-Probe-Verfahren durchgefiihrt. Als Testlicht dient eine
breitbandige Xenon-Blitzlampe, deren Licht nach Transmission durch den Kristall spek-
tral detektiert wird. Die Intensitét I, des transmittierten Lichts wird gemafl Gleichung 3.4
durch

Iu(>\) B IO exp{—Nges . UGSA(A) . d} (36)

beschrieben. Kennt man das ausgeleuchtete Volumen, ist die Gesamtbesetzung aller Ni-
veaus Nges durch die Ionenkonzentration im Kristall Cfj,, gegeben. Wird der Kristall mit

einer geeigneten Anregungsquelle gepumpt, werden hohere Zusténde ¢ mit der Anregungs-
dichte N, = >, N; besetzt.

Die Besetzungsdnderung beeinflufit die transmittierte Intensitdt I, des Teststrahls in
dreierlei Hinsicht. Der Grundzustand wird durch das Pumplicht geméf (Nges — Ne)ogsa
entleert. Durch dieses Ausbleichen (Bleaching) nimmt die transmittierte Intensitét zu.
Weiterhin nimmt die Intensitdt I;, durch stimulierte Emission aus angeregten Zustdnden
geméfl N, osg; zu. Zur Abnahme der Intensitdt hingegen fiithrt die Absorption aus ange-
regten Zustdnden, die sich proportional zu N; ogga ; verhdlt. Zur Beschreibung der Trans-
mission des gepumpten Kristalls mufy das Lambert-Beersche Gesetz um die drei erwéhnten
Prozesse erweitert werden:

I(A) = To(\) exp { = (Nyes = Ne) s (V) - d + 3 N; (osmi(A) — omsai(N) - df . (3.7)

Quotientenbildung und Logarithmieren der Gleichungen 3.6 und 3.7 liefert ein Maf§ fiir
die Bilanz der beteiligten Wirkungsquerschnitte:

Li(N)
L,(A)

Unter der Annahme, da8 bei einem interkonfiguralen Ubergang nur ein angeregtes Niveau
existiert (i=1), vereinfacht sich der Ausdruck zu

In

— {—Ne casa(N) + D Ni (omsa(A) — JSE(A))} d. (3.8)

In 28 = N {UESA(A) ~ oasa(\) — USE(A)} d, (3.9)
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3.2 Absorption aus angeregten Zustédnden

Die Anregungsdichte N, la8t sich bei Kenntnis des Wirkungsquerschnitts ogsa(A) aus
dem Ausbleichen des Grundzustands abschétzen, sofern im betreffenden Spektralbereich
keine ESA oder stimulierte Emission auftritt.

Die Messung des Signals In(/,/1,) ist der Zweck des in Abbildung 3.1 gezeigten expe-
rimentellen Aufbaus. Der urspriinglich von Stange [Sta91] entwickelte und von Danger
[Dan94] verbesserte Mefiplatz wurde durch die Installation des Pumplasers [2] mit einer
Wellenldnge von 355 nm modifiziert, um die notwendige Anregungsenergie bereitzustellen.

[
@ lo OMA-Interface _

W Puls-Delay-
Computer Generator
Xe_Blitzlampe Nd:YAG OMA-Puls-
THG: 355 nm Generator ¢
Spiegel HR 532 nm
Blende ) HT 355 nm
<I= Spek
200 um Blenden pektro-

meter 5 p3
H — I 3 Dioden-
H L zeile

M1 Kristall M2

Abbildung 3.1: Schematischer Aufbau zur Messung der Absorption aus angeregten
Zusténden (ESA)

Test- und Pumpstrahl werden {iber die Spiegel M1 und M2 gegenléufig im Kristall zur
Deckung gebracht. Das transmittierte Licht des Teststrahls wird durch die Bohrung im
Spiegel M2 hindurch auf den Eingangsspalt des Gitterspektrometers [3] abgebildet, das
mit einem 147-Strich-Gitter ausgestattet ist. Das transmittierte Pumplicht verlafit den op-
tischen Aufbau durch ein Loch des Spiegels M1, um Einfliisse auf das Teststrahlspektrum
zu vermeiden.

Die Aufnahme der Spektren geschieht mit dem Datenaufnahmesystem des optischen Viel-
kanalanalysators (Optical Multichannel Analyser, kurz OMA). Am Ausgang des Spek-
trometers wird das Spektrum von der Si-Diodenzeile [4] gemessen. Wahrend einer Auf-
nahme wird in jeder Diode eine Ladungsmenge proportional zum einfallenden Lichtflufl
gesammelt. Die Spannungswerte werden iiber das OMA-Interface [5] ausgelesen und dem
OMA [6] iibergeben, der mit Hilfe des Computers die Datenverarbeitung ermdoglicht.

Die reziproke lineare Dispersion des Spektrometers A\ /Az =26, 64 nm pro mm Spaltbreite
und der Diodenabstand 25 pm ordnen jeder Diode das Wellenléngenintervall 0,67 nm zu.
Durch die Wahl der Spaltbreite von 50 pym wird der aufgeldste Spektralbereich geméafl
AX=1,33nm von zwei Datenpunkten erfafit.

37



3 Spektroskopische Mefiverfahren

Um den Kontrast zwischen [, und I;, zu maximieren, sollte das gepumpte und das getestete
Kristallvolumen moglichst identisch sein. Dazu wird der Kristall zwischen zwei 200 pm-
Lochblenden gebracht, die den notwendigen Uberlapp zwischen Test- und Pumpstrahl
gewahrleisten. Die zeitliche Koordination zwischen Pumppuls, Testpuls und Detektions-
fenster bei der Messung von [, ist in Abbildung 3.2 dokumentiert. Das Ziel besteht
darin, zunéchst das angeregte Niveau mit
dem Pumppuls zu besetzen und dann das
Absorptionsverhalten mit Testpuls und
Detektionsfenster innerhalb der Zeitspan-
ne der Lebensdauer des angeregten Ni-
veaus abzufragen.

Pump-Laser

|- 6ns

A Die Aufnahme beginnt mit dem Computer-
/’\ Xe-Blitzlampe gesteuerten Triggerimpuls, der etwa 150 ps
“ spater zur Emission des Pumppulses

S fithrt. Die Ziindung des Blitzlampenpul-
Detektions- T~ ses sowie die Intensivierung der Dioden-
fenster zeile mufl daher um diese Zeitspanne vom

- OMA-Delay-Generator [7] verzogert wer-
11 3 OMA-Puls- den. Wéahrend die Blitzlampe ziindet, in-
Generator tensiviert der OMA-Puls-Generator [§]
- die Diodenzeile mittels eines Hochspan-
Lw [ ) nungspulses. Zeitpunkt und Lénge der In-
Wm‘""“wq tensivierung definieren das Detektionsfen-

, ster, das nach einer weiteren Verzogerung
152 154 156 158 160 von 1,1ps und einer Linge von 2-3pus
Zeit (us) im Maximum des Blitzlampenpulses liegt.

. o Die zeitliche Verzégerung zwischen Pump-
Abbildung 3.2: Zeitlicher Ablauf von Pumppuls

des Nd:YAG-Lasers, Testpuls der Blitzlampe und puls und “Detektlon laﬁt' SICh. auf O’nl ns
Detektionsfenster des OMA genau variieren, so dafl die zeitaufgeloste

Aufnahme der Spektren moglich ist.

Intensitit

Ein Mef3zyklus besteht aus der alterniernden Aufnahme von vier Spektren: das Teststrahl-
spektrum mit und ohne Pumpstrahl (b(\) bzw. £()\)), die Fluoreszenz p(\) nach Anregung
mit dem Pumpstrahl und schliefilich das Dunkelspektrum n(A) zur Messung des Raum-
lichts und des Dunkelstroms des Detektors. Das Signal-Rausch-Verhéltnis wird durch
Aufsummieren zahlreicher Spektren verbessert. Die Bilanz der beteiligten Wirkungsquer-
schnitte berechnet sich aus

(3.10)
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3.3 Fluoreszenz und Anregung

3.3 Fluoreszenz und Anregung

Fiir die Durchfithrung der Fluoreszenz- und Anregungsmessung standen zwei Mefplatze
zur Verfiigung: das Fluoreszenzspektrometer Fluorolog [9] fir Anregungswellenldngen von
250 nm bis 600 nm und der Mefiplatz SUPERLUMI ergénzend fiir Anregungen im Bereich
von 58 nm bis 330 nm.

3.3.1 Messungen am Fluorolog

Das Licht der Xenon-Hochdrucklampe wird auf den Eingangsspalt des Anregungsmo-
nochromators [10] fokussiert (sieche Abbildung 3.3). Die spektrale Zerlegung durch den
Doppelmonochromator erfolgt mit der reziproken linearen Dispersion AA/Az =2,18nm
pro mm Spaltbreite. Das monochromatische Licht gelangt in die Probenkammer, in der
sich der Kristall befindet. Der Nachweis des Fluoreszenzsignals geschieht im rechten
Winkel zur Anregungsrichtung mit dem Nachweismonochromator [11] und dem Pho-
tomultiplier [12]. Die Auflosung des Fluoreszenzsignals ist auf AA/Az = 4,35nm pro
mm Spaltbreite begrenzt. Je nach Anforderung werden Bandkantenfilter in den Strahlen-
gang positioniert, um beispielsweise den Nachweis des Emissionslichts vom Anregungs-
licht spektral zu trennen. Fiir die Durchfithrung temperaturabhédngiger Messungen wird
der Pobenkopf des Kryostaten [13] in die Probenkammer eingebracht, der Temperaturen
bis 10 K erreicht.

- o o Photomultiplier
S
R
Computer ¢ ° T
Nachweis-
monochromator
Referenz-
diode C I 4 Bandkanten-Filter
' Kristall
Anregungs- I
®—| monochromator
| Probenkammer
Xe-Lampe

Abbildung 3.3: Aufbau des Fluorolog-Mefiplatzes

Bei einer Anregungsmessung wird der spektrale Photonenflufl einer Emissionsbande in
Abhéngigkeit der Anregungswellenlénge gemessen. Das Fluoreszenzsignal S wird um die
spektrale Transmission des Anregungsgitters sowie des Lampenspektrums korrigiert. Dazu
wird mit der Si-Referenzdiode in der Probenkammer der Photonenflufl der Anregung R
gemessen. Das korrigierte Signal Sy berechnet sich gemafl Sy, =S/ R.

Die Fluoreszenzmessung erfolgt bei konstanter Anregungswellenlédnge, wihrend das Fluo-
reszenzlicht mit dem Nachweismonochromator und dem Photomultiplier Wellenléngen-
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3 Spektroskopische Mefiverfahren

selektiv aufgenommen wird. Das Fluoreszenzsignal S wird um die spektrale Transmission
des Nachweisgitters sowie die spektrale Empfindlichkeit des Photomultipliers korrigiert.
Die Datenaufnahme und -verarbeitung erfolgt durch einen Computer.

3.3.2 Messungen am SUPERLUMI

DORIS
Speichering M-
I Primar l 1 Kristall
| monochromator | L]
o | LiF-Fenster
(optional)
—F— Bandkanten-Filter
X == (optional)
Sekundar-
monochromator
Computer o p; [ Photomultiplier

Abbildung 3.4: Schematischer Aufbau der verwendeten Komponenten des
SUPERLUMI-Mefplatzes

Die Apparatur SUPERLUMI ist fiir Lumineszenzuntersuchungen im Vakuum-Ultravio-
letten Spektralbereich (VUV) ausgelegt. Als Lichtquelle dient die Synchrotronstrahlung,
die vom Elektron-Positron Speichering DORIS am DESY bereitgestellt wird. Der Spek-
tralbereich dieser stark kollimierten Strahlung reicht kontinuierlich vom Infrarot- bis in
den harten Rontgenbereich. Um die Transmittivitat entlang des Strahlweges zu gewéhr-
leisten, befinden sich alle strahlfiihrenden Elemente unter Ultrahochvakuum bei 1079 bis
10~ mbar.

M o~

S

so 10 150 200 20 300 350
Wellenldnge A (nm)

Photonenflufl @ (w.E.)
<_

Abbildung 3.5: Spektrum des Anregungslichts am SUPERLUMI-Mefiplatz nach
dem Prim#rmonochromator.
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3.4 Lebensdauer angeregter Zustande

Der Mefiplatz ist seit seiner Installation durch immer neue Erweiterungen zu einer kom-
plexen Maschine gewachsen mit einer Vielzahl an Mdoglichkeiten. Detaillierte Beschrei-
bungen mit unterschiedlichen Schwerpunkten finden sich in zahlreichen Arbeiten, u.a.
[Giir83, Mol86, Kam89, Klo89, Var94]. In Abbildung 3.4 ist schematisch die Anordnung
der fiir die Messungen benétigten Komponenten der SUPERLUMI-Apparatur dargestellt.
Die Synchrotron-Strahlung wird auf den Eintrittsspalt des Primérmonochromators [14]
gelenkt, der das Licht mit einem Aluminium- und MgF,-bedampften Gitter spektral zer-
legt. Die verwendete Auflosung wurde auf 0,35 nm bei einer Spaltbreite von 500 pm be-
stimmt. Das Spektrum des verfiigbaren Anregungslichts (Abbildung 3.5) reicht von 58 nm
bis 330 nm. Das seitlich abgestrahlte Fluoreszenzlicht der angeregten Probe wird in den
Sekundarmomochromator [15] gelenkt und mit einem Photomultiplier detektiert. Die li-
neare Dispersion betridgt 6,33 nm pro mm Spaltbreite.

Sekundar- PMP  Probenhalter mit Kryostat
monochromator

BM 50/2

A LiF-Fenster (optional)
3 Primdrmonochromator
Probe O
N\
Il —D
- ]

I I Jil

DORIS Speichering
Abbildung 3.6: Seitenansicht der SUPERLUMI-Apparatur. Aus [Var94].

Die Aufnahme der Anregungsspektren wurden in zwei spektrale Bereiche unterteilt. Fiir
die Messung von 120 nm bis 330 nm wurde das LiF-Fenster in den Strahlengang gebracht,
dessen Transparenzbereich bei etwa 120 nm beginnt. Dadurch wird der Einflufl der zwei-
ten Gitterordnung bei Wellenldngen unterhalb 120 nm unterdriickt. Im zweiten Schritt
wird der Bereich unterhalb 120 nm ohne LiF-Fenster ergénzt. Der Probenhalter kann mit
fliissigem Helium durchspiilt werden, was eine Temperatursenkung auf 10 K ermoglicht.

3.4 Lebensdauer angeregter Zustinde

Als Anregungslicht dient die Signalwelle eines OPO's [16] (Optical Parametric Oscillator),
der mit dem frequenzverdreifachten, giitegeschalteten Nd:YAG-Laser bei 355 nm gepumpt
wird. Dadurch steht ein spektraler Bereich von 400 nm bis 650 nm mit einer Pulsdauer von
6 ns zur Verfiigung. Fiir hoherenergetische Anregungsenergien wird nur der Nd: YAG-Laser
verwendet, bei dem die erste und zweite Harmonische mit einem geeigneten Spiegel her-
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3 Spektroskopische Mefiverfahren

Nd:YAG OPO A Keistall
THG: 355 nm (optional) \/ R
Trigger-Diode |Z| i i . I\
| oder: ) | Linsen Q‘::‘?
U il
Spiegel HR 532 nm I Bandkanten-Filter
HT 355 nm ==
Spektrometer

N

c
Speicher-

oszilloskop °J [ Photomultiplier

Abbildung 3.7: Schematischer Aufbau zur Messung der Lebensdauer

ausgefiltert wurde. Die Fluoreszenz des Kristalls wird iiber eine kurzbrennweitige Linse auf
den Eingangsspalt des Spektrometers [17] abgebildet. Gestreutes Anregungslicht wird mit
einem Bandkantenfilter geblockt. Das Fluoreszenzlicht wird mit dem Photomultiplier [18]
detektiert, dessen Mefsignal vom Speicheroszilloskop [19] iiber einige 100 MeBzyklen ge-
mittelt wird. Der bereits erwéhnte Kryostat ermdoglicht temperaturabhéngige Messungen.

3.4.1 Auswertung des Mef3signals

Lebensdauern der Groflenordnung ps oder langer lassen sich durch Anpassung an die
exponentiell abfallende Funktion A exp(—t/7) bestimmen. Dabei wird vorrausgesetzt, das
die Anregung instantan durch den Laserpuls erfolgt. Bei der Bestimmung von kurzen
Lebensdauern, die sich auf der Zeitskala des Anregungspulses (ns) befinden, muf} die
zeitliche Entwicklung des Anregungspulses in die Auswertung mit einbezogen werden.
Dazu lé8t sich der Faltungssatz der Laplace-Transformation [Bro91] heranziehen:

CUR0) - LU0} = £ { / filt— t’)fz(t’)dt’} . (3.11)

Das Faltungsprodukt der Funktionen f; und f5 entspricht dem Mefisignal Syess, das sich
aus dem zeitlichen Verlauf des Anregungspulses Sa,(f) und dem exponentiellen Zer-
fall San(t) des angeregten Niveaus zusammensetzt:

3 _ 1 I 41\2
SMess = / €xXp |:_t d :| exp [_M] dat’. (312)
0

T ‘ o\ 21 202

~~ g

Szert SAnr

Das Ziel ist die Bestimmung der Lebensdauer 7 aus der Messung von Sa, und Syfess-
Dabei wird eine gauiférmige zeitliche Entwicklung des Anregungspulses mit der Breite o
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3.4 Lebensdauer angeregter Zustande

und der Verschiebung vom Nullpunkt ¢, angenommen. Die analytische Berechnung von
Gleichung 3.12 liefert

S = 1 L (e
Mess — 9 exXp - 27 0
1

wobei die Fehlerfunktion durch
erf(x) = 2 /93 eV dt (3.14)
VT Jo '

gegeben ist. Durch Anpassung der Funktion 3.13 an die MeBlkurve 148t sich die Lebens-
dauer 7 bestimmen.

3.4.2 Zerfall thermisch gekoppelter Energieniveaus

Sind mehrere strahlende Energieniveaus thermisch gekoppelt, setzt sich die gemessene
Rate emittierter Photonen W,.q aus den Einzelzerfallsraten w; der Niveaus ¢ zusammen.
Der Grad der Kopplung héngt vom energetischen Abstand AFEy; zwischen dem untersten
Niveau 1 und dem i-ten Niveau ab. Die thermische Besetzung geméfi Bolzmann ist

Ni AEy,; /KT
R i/ KT 3.15
Ny ¢ ( )

Fiir die gesamte Besetzung Nges gilt mit der Zustandssumme Z

Nges = ZN’L = Nl ZeAEli/kT- (316)
—_—
Z

Daraus folgt fiir die gemessene Rate W4

Wrad = Z Wz
N;
B Z i Nges

1
= Y we T, (3.17)

wobei die Lebensdauer 7; iiber die Zerfallsrate der Einzelniveaus durch w; = 1/7; gegeben
ist. Tragt man die gemessene Zerfallsrate bzw. Lebensdauer gegen die Temperatur auf,
148t sich durch Anpassung der Funktion 3.17 die Lebensdauern der beteiligten Niveaus
bestimmen.

43



3 Spektroskopische Mefiverfahren

3.5 Bestimmung von Absorptions- und
Emissionswirkungsquerschnitt

Bei Materialien mit nur einer Klasse substituierter Gitterpliatze berechnet sich der Ab-
sorptionswirkungsquerschnitt der Grundzustandsabsorption (GSA) aus:

o
K
CDot

OQSA — (318)

wobei CE_, die Tonenkonzentration im Kristall und o der Absorptionskoeffizient gemifl
Gleichung 3.5 ist.

Die Beziehung zwischen dem Einstein-Koeffizienten A und dem Emissionswirkungsquer-
schnitt og, breitbandiger Emissionen wurde von McCumber dargelegt [McC64]. Fiir
Gauf-verteilte Emissionsbanden berechnet sich der Emissionswirkungsquerschnitt geméaf

n2 A A\
_ ] 1
TBm =1 7 4dmwen? AN (3.19)

wobei n der Brechungsindex, \y die Emissionswellenléinge im Maximum und A\ die Breite
(FWHM) der spektralen Verteilung darstellt. Die Quanteneffizienz 7 ist als Quotient aus
strahlender Rate Wi,q zur Gesamtrate Wes definiert:

o Wrad
T Wea

(3.20)
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4 Spektroskopische Ergebnisse und
Diskussion

Im folgenden werden die spektroskopischen Ergebnisse der zweiwertigen Selten-Erd-Ionen
Sm, Eu, Tm und Yb in unterschiedlichen Wirtsmaterialien vorgestellt. Eine grundlegende
Aufgabe bei der Diskussion der Spektren ist die Beurteilung, ob die beobachteten Uber-
gangsbanden der jeweiligen Dotierung zugeordnet werden kénnen. Dazu ist es sinnvoll, sich
zunéichst mogliche Ubergiinge zu vergegenwirtigen. In Abbildung 4.1 sind die erwarteten
Anregungs- und Fluoreszenziiberginge der ausgewéahlten Selten-Erd-Ionen schematisch
dargestellt.

Bei Sm?* liegt das ®Dy-Niveau bei einer Energie von etwa 16000 cm™! (625nm). In dieses
4f-Niveau als auch in den 5d-Zustand kann eine Anregung aus dem “F-Grundzustand
erfolgen. Die Emission aus dem 5d-Zustand wird nur dann zu beobachten sein, wenn sich
bei hinreichend grofler Ligandenfeldstirke das strahlende 5d-Niveau energetisch unter
dem °Dy-Niveau befindet. Diese Emission in die "Fj-Zusténde li8t eine spektral breite
Emissionsbande bei Energien kleiner 16 000 cm™" (625 nm) erwarten. Liegt das 5d-Niveau
{iber dem °Dy-Zustand, erfolgen aus diesem schmalbandige Uberginge in die “F;-Niveaus.

307 (103 cnrl) °T1n
- 6P
T 72
4f5 5d 4f %5d 4f 1259 4f135q
201 )
T D,
1 2
10 F5/2
5
(e
Fy 3 2 2 1
04 S7 Fin So
Sm?* Eu?* Tm?" Y2t

Abbildung 4.1: Zu erwartende Anregungs- und Fluoreszenziibergéinge bei den aus-
gewihlten Selten-Erd-Ionen Sm?*, Eu?t, Tm?* und Yb?*. Die energetische Lage
des 5d-Niveaus hidngt von der Aufspaltung durch das Ligandenfeld ab und ist in
dieser Skizze willkiirlich gesetzt.
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4 Spektroskopische Ergebnisse und Diskussion

Eu?" besitzt die 4f-Niveaus P75 bei etwa 27800 cm ™! (360 nm) und °P7 5 bei 30 000 cm ™
(333nm), so daf die energetische Lage des 5d-Niveaus in den meisten Féllen unterhalb
der 4f-Niveaus anzusiedeln ist. Die Anregung in die 4f-Zustdnde als auch in den 5d-
Zustand kann aufgrund thermischer Kopplung zur Emission aus dem 5d-Niveau in den
®S7/2-Grundzustand des Eu®* fithren. Je nach energetischer Lage des 5d-Niveaus ist aber
auch die Emission aus °P7/o-Niveau [Mei93] und aus dem dariiberliegenden °I; 5-Niveau
[E1194] beobachtet worden, obwohl die Uberginge in den Grundzustand elektrisch-Dipol-
verboten sind.

Bei Tm?* befindet sich der *F5 ,-Zustand bei einer Energie von etwa 9000 cm ™" (1,1 pm),
ein Wert, der aus dem entsprechenden Yb3T-Schema abgeschiitzt werden kann. Die An-
regung in den dariiberliegenden 5d-Zustand fiihrt entsprechend zu zwei Emissionsbanden

mit einen energetischen Abstand von 9000 cm™?.

Yb2" hat ein einfaches Niveau-Schema, bestehend aus dem *Sy-Grundzustand und ange-
regten 5d-Zustdnden. Wie sich im Laufe der Untersuchung herausgestellt hat, sind die 6s-
Zusténde ebenfalls von Bedeutung. Anregung und Fluoreszenz sind von 4f-4f-Ubergéngen
unbeeinfluBt, so daB ausschlieflich breitbandige Uberginge erwarten werden.

Sm?* und Eu? sind bereits in vielen Kristallen untersucht worden und werden in dieser
Arbeit in YAG und YAIO3 behandelt, Eu und Tm auflerdem in LiBaF3. Tm besitzt zudem
die préaparativ nachteilige Eigenschaft, in sehr geringer Dotierungskonzentration vorzulie-
gen, was die Zuordnung der Fluoreszenzbanden beeintrichtigt. Es erfolgt der Uberblick
iiber die Spektroskopie der Sm-, Eu- und Tm-dotierten Kristalle in den Abschnitten 4.1
bis 4.3.

Aufgrund guter priaperativer und spektroskopischer Eigenschaften bildet die Spektrosko-
pie Yb-dotierter Kristalle den Schwerpunkt dieser Arbeit. Die Elektronenkonfiguration
des Ytterbiums in zweiter Oxidationsstufe fithrt zu voller und damit optisch inaktiver
4f-Schale. Die zu erwartenden Banden sind damit interkonfiguralen Ubergéingen zuzuord-
nen. Die Spektren dieser interkonfiguralen Ubergénge werden in Abschnitt 4.4 vorgestellt.
Die Interpretation der beobachteten Yb?*"-Emission sowie der intrinsischen Emission wird
in den Abschnitten 4.5 un 4.6 dargelegt. In Abschnitt 4.7 werden die ESA-Spektren ei-
niger Yb-dotierter Kristalle vorgestellt, die deutlich machen, warum die Laserversuche
bislang erfolglos geblieben sind. Die Aufspaltung der Anregungsbanden werden an Hand
von Energieniveauschemata in Abschnitt 4.8 diskutiert. Die spektroskopischen Daten der
Yb-dotierten Kristalle sind in Abschnitt 4.9 zusammengefaf}t.

4.1 Samarium

Die Absorptionsspektren Sm-dotierter Kristalle sind in Abbildung 4.2 dargestellt. Auf
die Angabe der Absorptionswirkungsquerschnitte wird in diesen Fillen verzichtet, weil
das Sm?*/Sm3*-Verhiltnis der Dotierungskonzentration nicht bestimmt werden konnte.
Bei Sm,Zr:YAG sind breite Banden im sichtbaren und ultravioletten Spektralbereich zu
beobachten, die den 4f-5d-Ubergéngen zugeordnet werden kénen. Bei Anregung in diese
Banden ist aber im sichtbaren Spektralbereich keine Fluoreszenz zu beobachten.
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4.1 Samarium

30 a) Sm,Zr:YAG

6 ‘ b) Sm,Zr:YAIO3

] \ Zr Sm3+ Sm3+

\ AN
\\wj /
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Absorptionskoeffizient « (1/cm)

Abbildung 4.2: Absorption von Sm,Zr:YAG (a) und Sm,Zr:YAIO3 (b) bei Raum-
temperatur

Sm, Zr : YAIO3

Der starke Anstieg der Absorption bei 200nm
148t auf die Flanke einer Bande oder auf den Be-
ginn des YAlO;-Leitungsbandes schlielen, das sich
dem MeBbereich des Cary entzieht. Ein Vergleich
mit dem Absorptionsspektrum eines Zr-dotierten
YAIO; (Abbildung 4.3) bestétigt, dafi dieser An-
stieg nicht mit dem Samarium korreliert ist. Die
schmalen Banden im Bereich um 400 nm, 1090 nm
und 1230nm sind auf 4f-4f-Uberginge des Sm>*+
zuriickzufithren. Nach Anregung bei 250 nm 148t
sich die spektral breite Fluoreszenz bei 410nm
beobachten (Abbildung 4.4). Die schmalbandigen
Absorptionen im Emissionsspektrum sind auf die
Ubergénge bei 400nm zuriickzufithren. Die An- Abbildung  4.3:  Absorption  von
regung in diese Banden fiithrt zur schmalbandi- Zr:YAlO3 bei Raumtemperatur

gen Fluoreszenz im langwelligen Bereich des Sm-

Emission. Diese Banden konnen ebenfalls den 4f-4f-Ubergéngen des Sm®* zugeschrieben
werden. Damit stellt sich die Frage, ob sich die breitbandige Fluoreszenz auf das zweiwer-
tige Samarium bezieht. Sofern Samarium zweiwertig in YAIO3 vorliegt, wird die Fluores-
zenz aus einem interkonfiguralen Ubergang im Bereich von 600 nm erwartet (vgl. Abbil-
dung 4.1). Befindet sich aber das 5d-Niveau energetisch iiber dem °Dy-Zustand des Sm**,
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: Anregung Emission
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Abbildung 4.4: Anregung und Emission von Sm,Zr:YAlO3 bei Raumtemperatur

sollte ab 600 nm die Absorptionen in die °Dj-Niveaus und die entsprechenden Emissio-
nen zu beobachten sein. Die schmalbandigen Emissionsbanden liegen zwar im erwarteten
Spektralbereich, lassen sich aber nicht von den Sm3*t-Ubergéingen unterscheiden. Daher
158t sich nicht kldren, ob die beobachteten Ubergangsbanden dem Sm?t zugeordnet wer-
den konnen.

4.2 Europium

Die Absorptionsspektren der Eu-dotierten Kristalle (Abbildung 4.5) zeigen im gemessenen
Bereich auschliefllich breite Banden mit hohen Wirkungsquerschnitten bis zu 13-10'® cm?
(Ew:LiBaF3). Dank des geringen Reduktionspotentials von 0,35V (vgl. Tabelle 2.1) liegt
Europium iiberwiegend in zweiter Oxidationsstufe vor, so daf keine Eu?T-Absorptionen
zu erkennen sind. Am Beispiel dieser Kristalle 148t sich der Einflufl des Ligandenfeldes in
Abhéngigkeit der Anzahl koordinierender Liganden veranschaulichen. Der achtfach koor-
dinierte Y-Platz in YAG fiihrt zu einer grofleren Aufspaltung, als der zwolffach koordinier-
te Y- bzw. Ba-Platz in YAIO3 bzw. LiBaF3, deren Absorptionsbanden trotz erheblicher
Unterschiede in den lonenradien (vgl. Tabelle 2.5) bei vergleichbaren Energiebereichen
von etwa 25000 cm ™" (YAIO3) bis 28000 cm™! (LiBaF3) beginnen.

Eu,Zr : YAG

Die Absorptionsbanden reichen bis in den nahen Infrarotbereich und unterdriicken strah-
lende Ubergéinge im sichtbaren Spektralbereich. Im Absorptionsminimum bei 470 nm ist
eine schwache breitbandige Emission nachzuweisen, die mit 290 nm angeregt werden kann
(Abbildung 4.6). Diese Anregungsbande ist jedoch nicht mit der beobachteten Absorption
korreliert. Auf der langwelligen Seite sind schmale Eu?T-Emission aus dem ®*Dg-Niveau in
das "Fj-Multiplett zu erkennen. Angesichts der hohen Ligandenfeldstirke von YAG ist ei-
ne Eu?*-Emission im lingerwelligen Bereich zu erwarten, so daf$ die beobachtete Emission
nicht dem Eu zugeschrieben werden kann.
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Abbildung 4.5: Absorption bei Raumtemperatur von FEu,Zr:YAG (a),
Eu,Zr:YAIO3 (b) und Eu:LiBaF3 (c)

Eu,Zr : YAIO;

Dieser Kristall hat eine breite Fluoreszenzbande bei 460 nm. Die in Abbildung 4.8 dar-
gestellten temperaturabhéngigen Messungen zeigen, dafl der maximale Photonenflul bei
Raumtemperatur etwa 1% des Photonenflusses bei 10K betrigt. Damit relaxiert das
Niveau bei Raumtemperatur zum grofiten Teil nichtstrahlend. Dieses starke thermische
Quenching wird durch die Temperaturabhéngigkeit der Lebensdauer (Abbildung 4.7)
gestiitzt, die mit der Intensitédtsabnahme der Emission einhergeht. Die Lebensdauer liegt
bei tiefen Temperaturen bis 150 K bei etwa 400 ns und fallt bei zunehmender Temperatur
bis auf 2ns ab. Bei tiefen Temperaturen ist die zunehmende spektrale Strukturierung des
Anregungsspektrums zu beobachten, was darauf schliefen 148t, dafl mehrere Anregungs-
banden existieren, die spektral iiberlappen.

Eu : LiBaFj

Bei 410 nm befindet sich eine breitbandige 5d-4f-Fluoreszenz, bei 360 nm die schmalban-
digen 4f-4f-Uberginge. Diese wurden von Meijerink als den magnetischen Dipoliibergang
6P7/2 — 887/2 des Eu?" identifiziert. Die Null-Phonon-Linie befindet sich bei 358,8 nm
mit vibronischen Seitenbanden auf der langwelligen Seite [Mei93]. Auffillig ist das in
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: Anregung Emission
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Abbildung 4.6: Anregung und Emission bei Raumtemperatur von Eu,Zr:YAG (a),
Eu,Zr:YAIO3 (b) und Eu:LiBaF3 (c)
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Abbildung 4.7: Lebensdauer der strahlenden Niveaus von Eu,Zr:YAIOs bei
460nm (a) und von Eu:LiBaF3 bei 410 nm (b). Anregung bei 355 nm.
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Abbildung 4.8: Anregung und Fluoreszenz von Eu,Zr:YAlIO3 in Abhéngigkeit der
Temperatur
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Abbildung 4.9: Anregung und Emission von Eu:LiBaF3 in Abhéngigkeit der Tem-
peratur. Rechts: Emission aus dem %P /2-Niveau.

Abbildung 4.9 dargestellte Temperaturverhalten der Emissions- und der dazugehorigen
Anregungsbanden. Ausgehend von 10 K kommt es bei steigender Temperatur bis 100 K
zur Abnahme des Photonenflusses aus dem 4f65d-Niveau, wihrend die Emission aus dem
P72 konstant bleibt. Bei weiterer Temperaturerhdhung nimmt die 4f°5d-Emission wieder
zu, wihrend der PhotonenfluBl des 4f-4f-Ubergangs abnimmt. Anhand des Konfigurations-
koordinaten-Modells (Abbildung 4.10) 148t sich die Temperaturabhéngigkeit der Emission
verdeutlichen.

Das Konfigurationsparabel des P /o-Niveaus liegt im energetischen Abstand A Egq unter-
halb der des 5d-Niveaus. Bei tiefen Temperaturen sind beide Niveaus thermisch vonein-
ander entkoppelt. Die Anregung in den 5d-Zustand relaxiert nichtstrahlend innerhalb der
5d-Konfiguration. Da sich die Parabeln schneiden, gibt es zwei Zerfallskanéle, ndmlich die
Emission aus beiden Zustédnden. Dabei ist die im Vergleich zur 4f-Emission geringe Rate
der erlaubten 5d-Emission zu beobachten. Die nichtstrahlende Transfer-Rate Wi ans vom
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4 Spektroskopische Ergebnisse und Diskussion

5d-Niveau in das 4f-Niveau fithrt zur
starkeren Besetzung des 4f-Zustands. Wi, ans
ist von der Tunnelwahrscheinlichkeit durch
die Energiebarriere AFi..,s abhingig und
zunéchst gilt kT < AFians. Mit steigender
Temperatur wird AFi..s durch die Beset-
zung hoherer Oszillatorzustande iiberwun-
den (kT > APFEians), so daBl die Beset-
£ zung aus dem Hd-Zustand zugunsten der 4f-
g Emission entleert wird. Bei weiterer Tem-
) peraturerhohung werden die beiden Ni-
S712 veaus thermisch gekoppelt. In Abhéangigkeit
)\j$ der Energiedifferenz zwischen 4f- und 5d-

Zustand A Fgy wird das 5d-Niveau geméaf3 der
» (O Bolzmann-Verteilung besetzt. Die strahlende
Abbildung 4.10: Konfigurationskoordinaten- Zerfallsrate des 5d-Zustands nimmt wieder
Diagramm zur Darstellung der temperatur- zu, steht aber weiterhin in Konkurrenz zur
abhéngigen Emission von Eu:LiBaF3 Transfer-Rate Wi ans.

360 nm

Der steigende Anteil des Photonenflusses aus den 5d-Niveau sowie die zunehmende Rate
nichtstrahlender Prozesse verkiirzen die Lebensdauer von 265 pus bei 240 K auf 51 ps bei
Raumtemperatur (Abbildung 4.7). Die Messung der Lebensdauer bei tieferen Tempera-
turen war nicht moéglich.

4.3 Thulium

Die Absorptionsspektren der Tm-dotierten Kristalle (Abbildung 4.11) zeigen jeweils bei
etwa 200 nm die Flanke eines breitbandigen Uberganges. Der hohe Anteil an dreiwertigem
Thulium in YAG und YAIO; fithrt zu schmalbandigen Absorptionen durch Uberginge
in die 4f-Niveaus des Tm®", als da sind 'Dy (360nm), 'G4 (464nm), °Fy bzw. °F;
(685nm), °F4 (785nm) und *Hs (1170nm). Bei LiBaF3 hingegen sind erwartungsgeméif
keine schmalbandigen Ubergéinge zu beobachten, da der zweiwertige Ba-Platz den Ein-
bau dreiwertigen Thuliums verhindert. Auch die Flanke des breitbandigen Uberganges
bei 200nm kann nicht der Dotierung zugeordnet werden. Die Vergleichsmessung eines
undotierten Kristalls (Abbildung 4.11d) zeigt ebenfalls den Anstieg der Absorption bei
200 nm. Zudem liegt die Dotierungskonzentration unterhalb der Nachweisempfindlichkeit
der Mikrosonde (vgl. Tabelle 2.6). Da das Tm?"/Tm?"-Verhéltnis der Dotierungskonzen-
tration nicht bestimmt werden kann bzw. bei LiBaF; die Tm-Konzentration nicht nach
gewiesen werden kann, wurden die Absorptionswirkungsquerschnitte nicht angegeben. Die
Anregungs- und Emissionsspektren in den Abbildungen 4.12 bis 4.14 dokumentieren die
optische Aktivitit dieser Materialien, die aber nicht die erwartete Tm?"-Signifikanz auf-
weisen.
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4.3 Thulium

15 a) Tm,Si:YAG
10 \ 1D2 1G4 3 F) 5 3F4 3H5
S |
0 T T T T T T T T T T
b) Tm,Zr:YAIO3

Absorptionskoeffizient « (1/cm)

4 undotiert
¢) Tm:LiBaF;

200 30 400

o |
\
N

200 400 600 800 1000 1200
Wellenldnge A (nm)

Abbildung 4.11: Absorption bei Raumtemperatur von Tm,Si:YAG (a),
Tm,Zr:YAIO3 (b), Tm:LiBaF3 (c) und undotiertem LiBaFs (d). Markiert sind
Ubergéinge aus dem Grundzustand in 4f-Niveaus des Tm3*.

Tm, Si: YAG

Die breitbandige Emission hat ihr Maximum bei 352 nm. Dieser sind schmalbandige Emis-
sionen aus dem 'Dy-Niveau (365 nm) und dem 'G4-Niveau (450-500nm) des dreiwertigen
Thuliums in den *Hg-Grundzustand iiberlagert. Eine zweite Emissionsbande, die fiir das
zweiwertige Thulium im energetischen Abstand von etwa 9000cm™! erwartet wird, ist
nicht zu beobachten.

Tm, Zr : YAIO3

Die 4f-4f-Uberginge des Tm>*t sind bei Tm,Zr:YAIO; ebenfalls zu erkennen. Im Anre-
gungsspektrum verursacht das !D,-Niveau eine Absorptionskerbe, wihrend die breitban-
dige Emission bei 497 nm mit der Emission aus dem 'Gy-Niveau iiberlagert ist. Mit ab-
nehmender Temperatur 1at sich die Zunahme der zweiten breitbandigen Emission bei
587 nm beobachten (Abbildung 4.13). Der energetische Abstand zwischen den breitban-
digen Emissionen betrigt etwa 3200cm™!. Dieser Wert steht aber in Kontrast zu den
9000cm™!, die bei einer Emission in den ?F5 /2- und 2F7/2—Zustand erwartet werden (vgl.

Abbildung 4.1).
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Abbildung 4.12: Anregung und Fluoreszenz bei Raumtemperatur von
Tm,Si:YAG (a) und Tm,Zr:YAIO3 (b)
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Abbildung 4.13: Anregung und Fluoreszenz von Tm,Zr:YAIO3; in Abhéngig-
keit der Temperatur. Die bezeichneten schmalbandigen Emissionen gehdren zu 4f-
Ubergéngen des dreiwertigen Thuliums.
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Abbildung 4.14: Anregung und Fluoreszenz von Tm:LiBaF3 in Abhéngigkeit der
Temperatur
Tm : LiBaF3

Tm:LiBaF'; zeigt erst bei niedrigen Temperaturen eine breitbandige Fluoreszenz mit einem
Hauptmaximun bei 465 nm und einer schwéicheren Emission bei 333 nm (Abbildung 4.14).
Beide Banden koénnen mit 270 nm angeregt werden. Der in Abschnitt 4.4.3 vorgestellte
Yb:LiBaF; zeigt eine vergleichbare Emission nach Anregung mit 270 nm. Daher scheint
die beobachtete Lumineszenz unabhéngig von der Dotierung zu sein. Mogliche Ursache
ist die Bildung excitonischer Niveaus.

Die Tm-dotierten Kristalle zeigen keine Lumineszenz, die dem zweiwertigen Thulium zu-
geordnet werden konnen. Das legt den Schlu nahe, dal Thulium nicht zweiwertig in den
Wirtskristallen vorliegt. Das hohe Reduktionspotential verhindert bei YAG und YAIOj; die
notwendige Reduzierung des Tm?®". Liegt, wie bei LiBaF3, ein zweiwertiger Kationplatz
vor, wird das Thulium offensichtlich nicht in den Kristall eingebaut.

4.4 Ytterbium

Fiir die Messung der Anregungsspektren der Yb-dotierten Kristalle wurden die am Fluo-
rolog gemessenen Spektren durch die Anregungsmessungen am SUPERLUMI-Mefiplatz
ergéinzt. Mit der kleinstmoglichen Wellenléinge von 58 nm (170 000 cm™! bzw. 21 eV) wer-
den Energien erreicht, die etwa dem Doppelten der Energieliicke F, der untersuchten
Kristalle entsprechen (vgl. Tabelle 2.4). Die spektroskopischen Resultate enthalten da-
her Informationen des lokalen, optisch aktiven Ions und seiner Wechselwirkung mit dem
Energieband des Wirtskristalls. Es zeigt sich, dafl mit zunehmender Anregungsenergie
intrinsische Emissionen des Wirtskristalls zu der Fluoreszenz des Ytterbiums beitragen.
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4 Spektroskopische Ergebnisse und Diskussion

4.4.1 6-fach koordinierter Kationplatz: LICAF, LiSAF, MgF,

Der Ca- und Sr-Platz in LiCAF und LiSAF besitzen Cg;-Symmetrie, der Mg-Platz in
MgFy Dgi-Symmetrie. Die Symmetrieverwandtschaft zwischen LiCAF und LiSAF fiithrt
zu gleicher Aufspaltung der Energieniveaus durch das Ligandenfeld, was zu vergleichbarer
Abfolge der Ubergangsbanden in den Absorptionsspektren fithrt, die in Abbildung 4.15
dargestellt sind. Alle Kristalle sind uniaxial, was zu der leichten Polarisationsabhéngig-
keit des Absorptionskoeffizienten fiithrt. Die Absorptionsbanden korrelieren gut mit den
Anregungsspektren, die zusammen mit der dazugehorigen Fluoreszenz in Abbildung 4.16
gezeigt werden.
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Abbildung 4.15: Absorption bei Raumtemperatur von Yb(1%):LiCAF (a),
Yb(1%):LiSAF (b) und Yb(5%):MgF3 (c) in Abhéngigkeit der Polarisation des ein-
gestrahlten Lichts

Yb : LiCAF und Yb: LiSAF

Das stérkste Absorptionsmaximum liegt bei 239 nm mit einer Schulter bei 248 nm. Wei-
tere Absorptionsbanden liegen bei 227 nm, 290 nm und 324 nm. Die Anregung in diese und
zwei weitere Banden bei 168 nm und 200 nm fiithrt bei LICAF zur Emission mit maximaler
Intensitiit bei 392 nm und spektraler Breite von 3257 cm™!. Die Yb:LiSAF-Emission liegt
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Abbildung 4.16: Anregung und Fluoreszenz bei Raumtemperatur von

Yb(1%):LiCAF (a), Yb(1%):LiSAF (b) und Yb(1%):MgFs (c)

100

bei 440 nm mit einer spektralen Breite von 5198 cm™!. Die Lebensdauern dieser strah-
lenden Niveaus betragen bei Raumtemperatur 5,4 ps fir LICAF und 9,9 ps fiir LiSAF.
Die Emission ist bei Raumtemperatur durch starkes thermisches Quenching gepragt, wie
die temperaturabhéngigen Anregungs- und Emissionsmessungen in Abbildung 4.17 und
4.18 zeigen. Der integrale Photonenflufl der Emission bei energetischer Auftragung nimmt
bei Raumtemperatur bei Yb:LiCAF auf 3% und bei Yb:LiSAF auf 17 %, des Wertes bei
10K ab. Zur Abschiatzung der Quanteneffizienz 1 werden diese Werte als obere Grenze
angenommen. Die Emissionswirkungsquerschnitte nach McCumber (Gleichung 3.19) be-
tragen somit maximal 1,7- 102! cm? (LiCAF) und 3,8 102! cm? (LiSAF). Diese Werte
liegen um drei Groflenordnungen niedriger als die der Absorptionswirkungsquerschnit-
te. Dariiberhinaus ist bei steigender Temperatur die Verschiebung des Emissionspeaks zu
langeren Wellenléngen zu beobachten, die mit der zunehmenden Asymmetrie der spektra-
len Verteilung einhergeht. Das ist Grund zu der Annahme, daf§ bei hohen Temperaturen
die Emission aus mehreren Niveaus erfolgt, die thermisch miteinander gekoppelt sind. Die
Wirkungsquerschnitte deuten darauf hin, daf§ die Anregungsiibergénge erlaubt, hingegen
die Emissionsiibergéinge verboten sind.
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Abbildung 4.17: Anregung und Fluoreszenz von Yb(1%):LiCAF in Abhéingigkeit
der Temperatur

- Anregung Emission
Aem= 430 nm Aex=330 nm
A
E
S/
=
=
=
=
)
=
8
5]
<=
=% \B
e .)I
250 300 350 400
Wellenldnge A (nm)
Abbildung 4.18: Anregung und Fluoreszenz von Yb(1%):LiSAF in Abhéngigkeit
der Temperatur
Yb : MgF,

Die breitbandigen Absorptionen lassen sich im Hinblick auf die noch zu leistende Interpre-
tation in zwei Dreiergruppen einteilen: Gruppe I mit den Maxima bei 231 nm, 245 nm und
269 nm und Gruppe II bestehend aus den Ubergingen bei 305nm, 335nm und 380 nm.
Diese Banden finden sich ebenfalls in den Anregungsspektren wieder und werden durch
drei weitere Banden bei 135nm, 165 nm und 197 nm ergénzt. Die dazugehorige Emission
ist bei 484 nm und besitzt eine spektrale Breite von 4509 cm ™!,

Die temperaturabhédngigen Emissions- und Anregungsspektren sind in Abbildung 4.19
dargestellt. Der integrale Photonenflufl der Emission bei Raumtemperatur betriagt 78 %
des Wertes bei 10K, so dafl nur schwaches thermisches Quenching vorliegt. Mit zuneh-
mender Temperatur 1i8t sich die spektrale Verbreiterung der Emission von 2140 cm™!
bei 10K auf 4509 cm™! bei 300 K beobachten. Betrachtet man das Emissionsspektrum
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Abbildung 4.19: Anregung und Fluoreszenz von Yb(5%):MgF5 in Abhéngigkeit
der Temperatur. Die schmalbandige Emission bei 436,2 nm ist vergrofert dargestellt.

bei 10K, ist bei 436,2nm eine spektral schmale Bande zu erkennen, gefolgt von einer
Schulter bei 439,2nm. Diese Linie konnte aber bislang nicht zugeordnet werden. Handelt
es sich um die Null-Phonon-Linie der beobachteten Emission, so fehlt die dazu passende
Null-Phonon-Linie auf der Anregungsseite.

Eine Hypothese, die von Lizzo diskutiert wird, besteht in der Vermutung eines energetisch
hoheres Niveaus, das thermisch mit dem strahlenden Niveau gekoppelt ist [Liz95a]. Diese
Idee von mehreren thermisch miteinander gekoppelten Niveaus wird grundsétzlich durch
die Betrachtung der Lebensdauer gestiitzt. Bei Raumtemperatur betréigt diese 51 ps und
nimmt mit abnehmender Temperatur auf 6,0 ms bei 14 K zu. Diese Werte werden durch
Messungen von Lizzo ergénzt, der die Lebensdauer bei 1,5 K auf den Wert von 23 ms
bestimmte [Liz95a]. Damit nimmt die Lebensdauer iiber drei GroSenordnungen zu, ein
Effekt, der mit nichtstrahlenden Prozessen nicht zu erklédren ist. Diese wiirden sich in glei-
chem Ausmaf in der Abnahme der gemessenen Emission auswirken, was in diesem Fall
nicht festzustellen ist. Angesichts der langen Lebensdauern der strahlenden Niveaus liegt
die Vermutung nahe, da8 es sich um verbotene Ubergéinge handelt. Auch der Emissions-
wirkungsquerschnitt von 4,9-1072! cm? liegt im Vergleich zum Absorptionswirkungsquer-
schnitt um etwa drei Groflenordnungen niedriger. Die Fluoreszenz von Yb:MgFy wird in
Abschnitt 4.5 eingehend diskutiert.

4.4.2 8-fach koordinierter Kationplatz: YAG, YLF, CaF,

Die Absorptionsspektren von Yb-dotierten YAG, YLF und CaFs sind in Abbildung 4.20
dargestellt. Bei Yb,Si:YAG sind im gemessenen Spektralbereich drei breite Ubergangs-
banden bei 270 nm, 390 nm und 660 nm zu erkennen. Leider fithrt die Anregung in diese
Zusténde zu keiner Fluoreszenzerscheinungen im sichtbaren Spektralbereich, so dafl dieser
Kristall nicht weiter untersucht wurde.
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Abbildung 4.20: Absorption bei Raumtemperatur von Yb(1%),Si(1%):YAG (a),
Yb(0,5%),Mg(0,5%):YLF (b) und Yb(1%):CaF5 (c)

Yb, Mg : YLF

Yb,Mg:YLF besitzt zwei Banden bei 293 nm und 345 nm. Die vergleichsweise starken Ab-
sorptionen bei 959 nm sind Ubergénge in die 2F; Jo-Zusténde des Yb?*. Das Vorhandensein
dieser Banden weist auf den geringen Anteil an Yb?* hin. Die erwithnenswerte breitban-
dige Fluoreszenz bei 435nm 148t sich durch Anregung im Spektralbereich von 150 nm
bis 220 nm erreichen (Abbildung 4.21). Dabei ist eine Korrelation der Anregungsbanden
mit denen der Absorption nicht zu erkennen. Der Photonenflufl der Emission nimmt mit
steigender Temperatur zu. Es ist aber nicht auszuschliefen, daf§ dieser ungewohnliche Ef-
fekt mefitechnische Ursachen haben kann. Deshalb wurden die Spektren auf gleiche Hohe
normiert. Dennoch bleibt festzuhalten, dal die spektrale Verteilung von Anregung und
Emission von der Temperatur unabhéngig ist.

Yhb: CaF2

Bei Yb:CaFy befinden sich breite Absorptionsbanden bei 227 nm, 262nm, 274nm und
365 nm. Die hohen Absorptionskoeffizienten von bis zu 400 cm~! sind auf die hohe Yb-
Konzentration zuriickzufiihren. Die Wirkungsquerschnitte sind in der Groflenordnung
107! cm? und liegen damit in der fiir interkonfigurale Ubergéinge erwarteten Grofienord-
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Abbildung 4.21: Anregung und Fluoreszenz in Abhéngigkeit der Temperatur von
Yb(0,5%),Mg(0,5%):YLF (a) und bei Raumtemperatur Yb(1%):CaFs (b)

nung. Jedoch ist bei Raumtemperatur keine Fluoreszenz im sichtbaren Spektralbereich
nachzuweisen. Die breitbandige Fluoreszenz bei 514 nm ist erst bei tiefen Temperaturen
zu detektieren. Die dazugehorigen Anregungsbanden liegen im Bereich von 115nm bis
325 nm.

Es ist keine Systematik in der Abfolge der Anregungsbanden zwischen den beiden lumines-
zierenden Kristallen Yb,Mg:YLF und Yb:CaF5 zu erkennen, so dafl keine weiterfiithrende
Interpretation vorgenommen wird.

4.4.3 12-fach koordinierter Kationplatz: YAlO3, LiBaFj,
KMgF3

Die Spektren der Grundzustandsabsorption sind in Abbildung 4.22 dargestellt, die Anre-
gungs- und Emissionsspektren bei Raumtemperatur in Abbildung 4.23. Im folgenden wer-
den die untersuchten Systeme vorgestellt.

Yb, Zr : YAIOq

Im dargestellten Spektralbereich sind drei breite Absorptionsbanden bei 267 nm, 322 nm
und 378 nm zu erkennen. Allerdings sind diese Banden nicht mit den Ubergéingen der ge-
messenen Anregungsbanden korreliert, die zu der spektral breiten Emission von 470 nm bis
650 nm fithrt. Vielmehr fallen die Absorptionsmaxima mit den Anregungsminima zusam-
men (Abbildung 4.24). Das legt den Schlufl nahe, da Absorption und Anregung unter-
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Abbildung 4.22: Absorption bei Raumtemperatur von Yb(0,5%),Zr(0,5%):YALO3 (a),
Yb(4,3%):LiBaFs (b) und Yb(5%),Li(5%):KMgFs (c)

schiedlichen Zentren zugeordnet werden konnen. Die Kodotierung Zirkon kann als nicht-
strahlendes Zentrum ausgeschlossen werden. Das Absorptionsspektrum des ausschliefilich
Zr-dotierten YAIO3 (Abbildung 4.3) zeigt keine vergleichbaren Absorptionsbanden.

Die Spektren bei tiefen Temperaturen machen deutlich, dafl sich die Emission aus min-
destens drei Banden zusammensetzt, die unterschiedlichen Zentren zugeordnet werden
konnen (Abbildung 4.25). Das in Abbildung 4.26 dargestellte Schema der Anregungs- und
Emissionsmechanismen ist eine Kombination aus intraionischen Ubergingen des zweiwer-
tigen und dreiwertigen Ytterbiums sowie aus Charge-Transfer-Ubergingen ins Leitungs-
band des Wirtskristalls. Die Anregung aus dem 4f'*-Grundzustands des Yb?* erfolgt iiber
die genannten Anregungsbanden in die 5d-Multipletts, die sich energetisch teilweise im
Leitungsband befinden. Nach nichtstrahlender Relaxation innerhalb des 5d-Multipletts
erfolgt der strahlende Zerfall bei 575 nm (Zentrum I). Ein Teil der angeregten Elektro-
nen delokalisieren vom Yb iiber Charge-Transfer-Ubergénge zum Leitungsband. Die Re-
kombination des delokalisierten Elektrons mit einem Yb3* fiithrt zur Emissionsbande bei
500 nm (Zentrum II). Die Lebensdauern dieser Zentren konnte nach Anregung mit 355 nm
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Abbildung 4.23: Anregung und Fluoreszenz bei Raumtemperatur von
Yb(0,2%),21(1%):YAIO3 (a), Yb(4,3%):LiBaF3 (b) und Yb(1%),Li(1%):KMgF; (c)
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Abbildung 4.24: Vergleich zwischen Absorption und Anregung bei Raumtempe-
ratur von Yb,Zr:YAlIO; (links) und Yb,Li:KMgF5 (rechts)
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Abbildung 4.25: Anregung und Fluoreszenz von Yb(0,2%),Zr(1%):YAIO3 in
Abhéngigkeit der Temperatur. In der Tabelle sind die Emissionszentren mit den

dazugehorigen Anregungsbanden aufgefiihrt.
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Abbildung 4.26: Schematische Darstellung der Anregungs- und Emissionsprozesse
bei Yb,Zr:YAIO3
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Abbildung 4.27: Anregung und Fluoreszenz von Yb(1%):LiBaF3 in Abhéngigkeit
der Temperatur
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Abbildung 4.28: Anregung und Fluoreszenz von Yb(1%),Li(1%):KMgF3 in
Abhé#ngigkeit der Temperatur

auf 30 ns (Zentrum I) und 18ns (Zentrum II) bestimmt werden. Die Emissionsbande bei
480 nm (Zentrum III) zeigt im Vergleich zu den anderen beiden Zentren thermisches Quen-
ching. Die genauere Bestimmung dieses Zentrums konnte jedoch nicht erfolgen.

Yb : LiBaF';

Das Absorptionsspektrum des Yb:LiBaF3 zeigt keine signifikanten Banden, die dem Yb
zugeordnet werden konnen; die Absorptionsflanke bei 230 nm ist bereits beim undotier-
ten Kristall nachgewiesen worden (Abbildung 4.11d). Dennoch gibt es eine breitbandige
Fluoreszenz bei 468 nm die mit 309 nm angeregt werden kann. Die temperaturabhéngi-
gen Messungen belegen das moderate thermische Quenching, das den Photonenflul bei
Raumtemperatur auf etwa 25 % des Wertes bei 10 K reduziert.
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Yb, Li : KMgF;

Absorption und Anregung stimmen beim Yb,Li:KMgF3 gut iiberein (Abbildung 4.24). Die
breitbandige Fluoreszenz bei 400 nm kann durch Ubergénge im ultravioletten Spektral-
bereich angeregt werden. Die stérkste Bande liegt bei 200 nm. Die Lebensdauer betrigt
10,6 ms bei 10 K und nimmt auf 80 ps bei Raumtemperatur ab [Liz95a]. Diese Werte fiir
die Lebensdauer sind fiir erlaubte 4f-5d-Ubergéinge unerwartet hoch. SchlieBlich liegen die
Lebensdauern Ce**-dotierter Fluoride im ns-Bereich [Maz99, Spi99]. Fiir die Diskussion
dieser Problematik sei auf Abschnitt 4.4.1 verwiesen, wo am Beispiel von Yb:MgF, die
Temperaturabhéngigkeit der Lebensdauer eingehend diskutiert wird.

Im Vergleich zu Yb:LiBaFj ist die vergleichbare Abfolge der Anregungsniveaus bei glei-
cher Temperaturabhéngigkeit zu erwéihnen (Abbildung 4.28). Beide Kristalle haben den
zwolffach koordinierten Kationplatz in Oy-Symmetrie, ein Indiz fiir den dominierenden
Einflul der Platzsymmetrie auf die Energieaufspaltung. Der Unterschied im energeti-
schen Abstand der Niveaus ist auf die unterschiedliche Feldstdrke des Ligandenfeldes
zuriickzufiihren. Bei den beobachteten Ubergingen handelt es sich daher um interkonfi-
gurale Ubergiinge des Yb**. Bei beiden Kristallen ist ein beachtlicher Stokes Shift von
11317cm ™! (LiBaF3) und 10066 cm ™! (KMgF3) festzustellen, ein Indiz fiir die grofie la-
terale Verschiebung der Konfigurationsparabeln.

4.5 Yb?"-Emission in MgF,

Angesichts der langen Lebensdauern und der geringen Emissionswirkungsquerschnitte vie-
ler Yb-dotierter Kristalle liegt die Vermutung nahe, daf die Ubergénge zwischen den strah-
lenden Niveaus und dem 4f'4-Grundzustand verboten sind. Am Beispiel von Yb:MgF, 148t
sich die Temperaturabhéngigkeit der Lebensdauer, die in Abbildung 4.29 dargestellt ist,
hinsichtlich der emittierenden Niveaus interpretieren. Geht man davon aus, dafl es sich
um den Zerfall thermisch gekoppelter Niveaus handelt, setzt sich die gemessene Zerfallsra-
te Wiaq aus den Zerfallsraten w; der beteiligten Niveaus geméfl Gleichung 3.17 zusammen:

1 A
Wiad = 7 Zwi e ABL/RT (4.1)

Werden drei emittierende Niveaus beriicksichtigt, wie es in Abbildung 4.29 skizziert ist,
148t sich Gleichung 4.1 an die Mefiwerte anpassen und man erhélt die Lebensdauern
7; = 1/w; und energetischen Abstinde AF;; der emittierenden Niveaus. Fiir das Ni-
veau 1 betridgt die Lebensdauer 71 = 23,4 ms, fiir Niveau 2 im energetischen Abstand
AE; = 6,2cm™! ist 5 = 2,6ms und Niveau 3 mit 73 = 13 ps, das aufgrund des re-
lativ groBen energetischen Abstandes zum Niveau 1 (AFE;3 =343 cm™!) am schwiichsten
thermisch gekoppelt ist. Diese Werte wurden auch von Lizzo ermittelt [Liz95a]. Nach Glei-
chung 4.1 wird die Verkiirzung der Lebensdauer zu hohen Temperaturen allein durch die
thermische Ankopplung strahlender Niveaus erklart. Der Anteil nichtstrahlender Zerfille
bleibt unberiicksichtigt.

Damit stellt sich die Frage nach der Art des Ubergangsverbots bzw. der Identitét der
beteiligten Zusténde. Der paritdats- und Bahndrehimpuls-erlaubte 5d-4f-Ubergang wiirde
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Abbildung 4.29: Links: Lebensdauer der strahlenden Niveaus von Yb(5%):MgF,
in Abhéngigkeit der Temperatur. Die Werte bei Temperaturen <10 K wurden aus
[Liz95a] ergéinzt und in den Fit mit einbezogen. Angeregt wurde mit 355 nm. Rechts:
Interpretation durch drei strahlende Niveaus.

nicht zu den langen Lebensdauern fiithren. Daher ist der 6s-Zustand in die Betrachtung
mit einzubeziehen, eine Annahme, die bereits von Kaplyanskii und Feofilov am Beispiel
von Yb?**:CaF, vorgeschlagen wurde [Kap62]. Der Ubergang in den 4f-Grundzustand ist
mit AL = 3 Bahndrehimpuls-verboten. In Abbildung 4.30 ist die Schwerpunktsenergie
elektronischer Niveaus freier Lanthanid-Ionen in zweiter Oxidationsstufe dargestellt. Fiir
Ytterbium 148t sich ablesen, dafl sich das 6s-Niveau energetisch unterhalb des 5d-Niveaus
befindet. Bei dieser Betrachtung ist allerdings zu bedenken, dafl der Einflul des Liganden-
feldes einen erheblichen Einflufl auf die auflen liegenden Orbitale hat, was die energetische
Reihenfolge der strahlenden Niveaus verdndern kann.

Der Spin des angeregten 5d- oder 6s-Elektrons kann sich parallel oder antiparallel zum
Spin des 4f'3-Kerns ausrichten. In Analogie zur Hundschen Regel liegt der Triplett-
Zustand (S =1) zwecks Maximierung des Gesamtspins energetisch tiefer. Die Emission
aus dem Triplett- in den Singulett-Zustand 'S, ist Spin-verboten und trigt zu langen
Lebensdauern bei.

Damit ergibt sich folgende Interpretation fiir die Abfolge der emittierenden Niveaus. Ni-
veau 1 ist der Triplett-Zustand 4f'36s, gefolgt vom gleichnamigen Singulett-Zustand (Ni-
veau 2). Die thermische Kopplung zwischen diesen beiden Niveaus ist infolge des gerin-
gen energetischen Abstandes AFE;,=6,2cm™! sehr hoch. Das Niveau 3 ist der Triplett-
Zustand 4f'35d, der sich im Abstand AF;3 =343 cm~! vom Niveau 1 befindet. Als Niveau 4
folgt schlieBlich der Singulett-Zustand 4f'35d, der aber durch die Messung der Lebensdauer
nicht von Niveau 3 zu trennen ist. Die Anregung der Niveaus 1 bis 4 erfolgt iiber erlaubte
Ubergénge zwischen dem 'Sy-Grundzustand in den Singulett-5d-Zusténden, wihrend die
Emission nach Relaxation in die 6s-Parabel aus dem tiefer liegenden Triplett-6s-Zustand
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Abbildung 4.30: Energieniveaus freier Lanthanid-Ionen in zweiter Oxidationsstufe.
Aus [Die68]

stattfinden mufl. Auf diese Weise ist der grofle Unterschied zwischen den Wirkungsquer-
schnitten fiir Absorption (107'® cm?) und Emission (107%! cm?) zu erkléren.

Betrachtet man das energetisch aufgetragene Emissionsspektrum (Abbildung 4.31), ist
die ausgeprigte spektrale Verbreiterung der Bande zu erkennen, deren spektraler Schwer-
punkt sich mit zunehmender Temperatur zu kleineren Energien verschiebt. Ein dhnliches
Verhalten zeigt die Emission von Yb:LiSAF, deren Breite von 1927 cm™! bei 10K auf
5198 cm ™! bei 300 K ansteigt. Angesichts dieser Zunahme it sich die Existenz eines wei-
teren Emissionsniveaus vermuten, das aufgrund zunehmender thermischer Kopplung zur
Emission beitrigt. Bei tiefen Temperaturen dominiert bei etwa 21000 cm~! der Photo-
nenflufl ®g, aus den 6s-Niveaus. Bei zunehmender Temperatur werden die bd-Zusténde
thermisch besetzt und tragen bei etwa 19000 cm ™! mit ®54 zur Emission bei. ® ist pro-
portional zur strahlenden Rate W, ,q und es gilt

Psa  Wradsd _ Tos o~ ABa/kT

(I)Gs Wrad,ﬁs Tsd

(4.2)

Die Lebensdauern 745 bzw. 75q werden in dieser Betrachtung als Mittelwerte der Lebens-
dauern 7 und 75 bzw. 73 und 74 der Niveaus 1—4 betrachtet, wihrend AFEg der energe-
tische Abstand zwischen den 6s- und 5d-Niveaus darstellt.

Das Einsetzen entsprechender Zahlenwerte! in Gleichung 4.2 liefert bei 300 K einen Werte-
bereich fiir ®5q4/Pgs von etwa 7 bis 24. Dieses Photonenflufiverhéltnis wird experimentell
jedoch nicht bestéitigt. Die Auswertung der Fldchen unter der energetisch aufgetrage-
nen Emission ergibt ein ®5q/®Pgs-Verhiltnis von etwa 2 (vgl. Abbildung 4.31). Auch die
Auswertung der Emission bei sehr hohen Temperaturen (bis etwa 600K) fiihrt zu kei-
ner dramatischen Verdnderung der spektralen Verteilung. Ein moglicher Grund fiir diese
Diskrepanz liegt in der Vernachlassigung von nichtstrahlenden Prozessen. Die Lebensdau-
erverkiirzung bei zunehmender Temperatur wird im genannten Modell allein durch die
Ankopplung strahlender Niveaus begriindet, insbesondere durch das Niveau 3.

! Lebensdauerverhiltnis 745/75q = 50 bis 100, energetischer Abstand AE ~200cm ™! bis 300 cm™*
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Abbildung 4.31: Fluoreszenz bei 10 K und 300 K von Yb:MgFs in flichennormier-
ter energetischer Auftragung. Es wurden jeweils zwei Gauflkurven angepafit.

Mit Hilfe des Konfigurationskoordinaten-Diagramms in Abbildung 4.32 lassen sich die
energetischen Verhéltnisse verdeutlichen. In Rahmen dieses Modells wird die thermische
Kopplung zwischen den Energieniveaus allein durch den vertikalen Abstand der Para-
beln realisiert, wihrend die Energie der Anregung bzw. Emission vom lateralen Abstand
der Parabeln bestimmt wird. Dabei ist zu kldren, warum die Emissionsbande auf der
energiereichen Flanke verbreitert, obwohl die ankoppelnden 5d-Niveaus sich energetisch
iiber den strahlenden 6s-Niveaus befinden. Aus diesem Grund wird angenommen, dafl der
Gleichgewichtsabstand @)y der 6s-Konfiguration kleiner ist als der Gleichgewichtsabstand
der Hd-Konfiguration. Das entspricht nicht der Erwartung, nach der sich das jeweilige )
auf den radialen Raumbedarf des dazugehori-

gen Orbitals einstellt (vgl. Abbildung 1.7). AE

Auf diese Weise ist aber die spektrale Ver- 4r35d

breiterung der Emissionsbande auf der ener- 4f136s
giearmen Flanke zu erkldren. Die Parabel- S
kriimmung des 4f-Grundzustands bedingt,
daB die 5d-Emission im Vergleich zur 6s-
Emission energiedrmer ist, was den Anteil
langerwelligen Lichts erhoht.
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Die Abschéitzung des Gleichgewichtsab-
stands beruht allein auf die Betrachtung des
Radialanteils R(r) der das Elektron beschrei-
benden Wellenfunktion. Der winkelabhingi- 4f14
ge Anteil Y, (9, ¢) eines s-Zustands fiithrt

auf eine kugelsymmetrische Ladungsvertei- \¥ Y
lung, der d-Zustand besitzt gerichtete Orbi- — >0
tale (siehe Abbildung 1.4). Daher besteht die

Moglichkeit, dafl der Raumbedarf des Ions Abbildung 4.32: Konfigurationskoordinaten-
unter Beriicksichtigung beider Anteile von Diagramm zur Veranschaulichung der Emission
der oben genannten Abschétzung abweicht. ~ Pel Yb:Mgks
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4.6 Intrinsische Emission

Bei vielen Yb-dotierten Kristallen 148t sich beobachten, dafl sich die spektrale Vertei-
lung der Emission éndert, wenn man bei tiefen Temperaturen zu kurzen Anregungswel-
lenléngen geht. Die Wirtsmaterialien konnen in unterschiedlicher Weise zu dieser inrin-
sischen Emissionen beitragen. Auch wenn im Rahmen dieser Arbeit die Ursache nicht
eingehender untersucht wurde, haben die Bandliicke und die vorliegende Oxidationsstufe
der Dotierung einen erheblichen EinfluB auf die beteiligten Uberginge. Im folgenden wer-
den zwei Prozesse genannt, die fiir die beobachtete intrinsische Emission verantwortlich
sein konnen.

Exziton CT-Anregung CT-Emission
Leitungsband
4
he e
o6
hv
AVAVAVAVAVA'S
Eq
\ L€
A4
Valenzband

Abbildung 4.33: Schematische Darstellung moglicher intrinsischer Ubergénge.
Links: Bildung eines Exzitons, Mitte: MLCT-Anregung in das Leitungsband, Rechts:
LMCT-Emission aus dem Leitungsband

Bei einer Anregungsenergie in der Gréflenordnung der Bandliicke E, wird ein Elektron
aus dem Valenzband ins Leitungsband angehoben (Abbildung 4.33). Das daraus entstan-
dene Elektron-Loch-Paar (Exziton) kann einen gebundenen Zustand einnehmen, der sich
energetisch unterhalb des Leitungsbandes befindet. Die in ionischen Kristallen hohe Bin-
dungsenergie des Elektron-Loch-Paares fiihrt zu einer geringen rdumlichen Ausdehnung
in atomarer GroBenordnung (Frenkel-Exziton). Der Zerfall des Exzitons kann strahlend
erfolgen. Die experimentellen Befunde lassen eine starke Temperaturempfindlichkeit der
Exzitonenbildung erkennen, so dafl die Beobachtung nur bei tiefen Temperaturen erfolgen
konnte.

Ein weiterer Proze ist der CT-Ubergang eines Elektrons vom Ytterbium in das Leitungs-
band des Wirtsgitters und umgekehrt. Dieser Anregungs- und Emissionsprozef ist in Ab-
bildung 4.33 schematisch dargestellt. Eine wichtige Bedingung fiir einen CT-Ubergang ist
die Méglichkeit zur Umladung des Yb-Ions. Bei der Anregung ist die Existenz eines Yb?*
notwendig das in ein Yb** umgeladen wird. Die Emission hingegen benotigt ein Yb3*, das
entweder aus einer zuvor stattgefundenen Umladung hervorgeht, oder aus préparativen
Griinden bereits im Kristall vorliegt. Je geringer die zu iiberwindende Energiedifferenz
zum Leitungsband, desto hoher ist die Wahrscheinlichkeit eines CT-Prozesses.

70



Photonenflufl ® (w.E.)

Photonenflufl ® (w.E.)

4.6 Intrinsische Emission
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Abbildung 4.34: Oben: Anregung und Fluoreszenz bei 10K von Yb(1%):LiCAF.
Unten: Intrinsische Emission und Yb?*-Emission in Abhiingigkeit der Anregungs-

wellenlédnge
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Abbildung 4.35: Oben: Anregung und Fluoreszenz bei 10K von Yb(1%):LiSAF.
Unten: Intrinsische Emission Yb?*-Emission in Abhingigkeit der Anregungswel-

lenlénge
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Anregung Emission
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Abbildung 4.36: Anregung und Fluoreszenz von Yb:MgF5 bei 10K (a), Emission
Yb:MgF5 zu unterschiedlichen Anregungswellenléingen (b) und intrinsische Emission
des undotierten MgFs (c).

Yb : LiCAF und Yb: LiSAF

In Abbildung 4.34 und 4.35 sind die Anregungs- und Fluoreszenzspektren fiir Yb:LiCAF
und Yb:LiSAF bei tiefen Temperaturen dargestellt. Die Anregungsbanden werden spektral
schmaler und strukturierter. Geht man zu Anregungswellenléngen kleiner 120 nm, wird
neben der Yb-Fluoreszenz eine zweite Bandenstruktur im Bereich um 350 nm sichtbar.
Die spektrale Breite dieser Banden betrigt etwa 8000 bis 9000 cm~—!. Das dazugehori-
ge Anregungsspektrum besitzt einen scharfen Peak bei 107,6 nm (LiCAF) und 111,6 nm
(LiSAF). Diese Werte skalieren mit der Bandliicke des Wirtskristalls, so dal ein Band-
Band-Ubergang vermutet werden kann, der mit der Bildung eines Exzitons einhergeht.
Die spektralen Banden oberhalb 120 nm sind hingegen dem Yb?** zuzurechnen und werden
in Abschnitt 4.8 in die Interpretation der Energieniveauschemata einbezogen.
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Abbildung 4.37: Fluoreszenz bei 10K von Yb,Zr:YAIO3 (a), Yb:LiBaF3 (b) und
Yb,Li:KMgF3 (c) in Abhéngigkeit der Anregungswellenlinge
Yb : MgF,

Die Anregungs- und Fluoreszenzspektren Bei 10 K von Yb:MgF, sind in Abbildung 4.36
dargestellt. Bei 108,6 nm kommt bei tiefen Temperaturen ein schmalbandiger Peak hin-
zu, begleitet von einer breiten Bande bei 80nm. Betrachtet man die Fluoreszenz zu
kiirzeren Anregungswellenléngen, wird ab einer Anregung bei 163 nm eine breite Emis-
sion bei 375 nm erkennbar, deren Photonenflufl bei Anregung mit 80 nm maximal wird.
Die spektrale Breite betriigt etwa 8000 cm™! und liegt in der GréBenordnung der int-
rinsischen Emission bei Yb:LiCAF und Yb:LiSAF. Die dazugehorige Anregung besteht
aus den bereits erwihnten Banden bei 80 nm und 108 nm. Auch bei MgF, ist ein Band-
Band-Ubergang die wahrscheinlichste Erklirung fiir diese Lumineszenzerscheinung. Zur
Klarung wurde ein undotierter MgFs; auf seine Emissionseigenschaften hin untersucht
(Abbildung 4.36¢) und es konnte die gute Ubereinstimmung der in Frage kommenden
Anregungs- und Emissionsbanden beobachtet werden. Die Anregungsbanden von 120 nm
bis 400 nm kénnen daher dem Yb?* zugeordnet werden. Die spektrale Modulation der
intrinsischen Emission des Yb-dotierten MgFs resultiert aus Absorptionen durch die An-
regungsbanden des Yb?*.

73
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Yb : YAIO;

Zu der in Abschnitt 4.4.3 bereits diskutierten Emission werden weitere Emissionsbanden
bei 350 nm und 400 nm beobachtet, wenn man mit 220 nm anregt (Abbildung 4.37 a). Die
relativ kleine Bandliicke von YAIOj3 fithrt bei Anregungswellenléngen unterhalb 300 nm
zu einer spektralen Verdnderung der Emission. Der geringe energetische Abstand zum
Leitungsband ermoglicht CT-Ubergéinge und Band-Band-Ubergénge. Die CT-Emission
wird zudem durch das vorhandene Yb3* begiinstigt, das bei YAIO3 wegen des dreiwertigen
Y-Platzes mit hoher Wahrscheinlichkeit vorliegt.

Yb : LiBaF3

Bei Yb:LiBaF3 (Abbildung 4.37 b) dndert sich die Emissionsbande, wenn die Anregung mit
270 nm erfolgt. Bei tiefen Temperaturen zeigt sich die Verbreiterung der Fluoreszenz bei
470 nm und eine weitere Bande bei 332 nm. Diese Emission ist ebenfalls beim Tm:LiBakFs
nachzuweisen (Abbildung 4.14) und bestérkt die Vermutung, daff diese Emissionsbanden
unabhéngig von der Dotierung sind. Die geringe Bandliicke erleichtert CT-Anregungen
ins Leitungsband und die Bildung von Exzitonen. Die CT-Emission ist im Vergleich zu
YAIO3 unterdriickt, da das Ytterbium vorwiegend im zweiter Oxidationsstufe im Kristall
vorliegt. Die Unabhéngigkeit der Emission von der Dotierung ist ein Hinweis auf einen
Band-Band-Ubergang mit der Bildung eines Exzitons.

Yb : KMgF;

Yb,Li:KMgF3 (Abbildung 4.37 ¢) hingegen behéilt iiber einen weiten Energiebereich der
Anregung seine Fluoreszenz bei 400 nm. Erst bei der Anregungswellenldnge von 114 nm
wird die bestehende Emission um eine zweite Bande etwa gleicher Intensitdt bei 312 nm
erginzt. Bei KMgF; liegt die Vermutung nahe, daf die Anregung mit 114nm dem Uber-
gang vom Valenzband ins Leitungsband entspricht und zur Bildung eines Exzitons fiihrt,
das dann unter Emission bei 312 nm zerfillt. Die CT-Ubergiinge kénnen wegen des einwer-
tigen K-Platzes ausgeschlossen werden, der die Umladung des Ytterbiums nicht zulaft.

4.7 Laserversuche und Absorption aus angeregten
Zustianden

Es wurden einige Systeme auf die Eignung als Lasermaterial untersucht. Als Pumpquel-
le stand fiir diese Experimente der giitegeschaltete Nd:YAG-Laser zur Verfiigung, der
im frequenzverdreifachten Betrieb eine Wellenldnge von 355nm bereitstellt. Mit dieser
Anregungswellenlinge wurden Eu:LiBaFjs, Yb,Zr:YAIO3, Yb:LiSAF und Yb:MgF, auf
mogliche Lasertatigkeit iiberpriift. Die Kristalle wurden auf der optischen Achse eines
konfokalen Resonators justiert und longitudinal gepumpt. Die verwendeten Spiegel wa-
ren hochreflektierend in einem Wellenléngenbereich von 430 nm bis 510 nm und etwa 90 %
transmittierend fiir die Pumpwellenldnge. Jedoch waren diese Versuche bei keinem System
erfolgreich. Eu:LiBaF3 zeigt nach Bestrahlung mit dem gepulsten Pumplicht Farbzentren,
so dal LiBaFj als Lasermaterial unter kurzwelliger Anregung nicht geeignet ist. Bei allen
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Abbildung 4.38: Absorption aus angeregten Zustdnden (ESA) von Yb:LiSAF.
Oben: Bilanz der Wirkungsquerschnitte ogsa— 0asa— osg. Unten: Grundzustands-
absorption ogga (mit gleichem Aufbau gemessen) und Fluoreszenz. Zu beachten ist
die unterschiedliche Skalierung der Ordinaten.

untersuchten Systemen liefl sich die Verringerung der Fluoreszenzintensitét beobachten,
je kleiner der Pumpfokus im Kristall bei gleicher Pumpenergie gewéhlt wurde. Dieses Ver-
halten 14t auf die Existenz von Absorptionsiibergdngen aus angeregten Niveaus schliefen.
Daher wurden diese ESA-Ubergiinge an Yb:LiSAF und Yb:MgF, mit der in Abschnitt 3.2
vorgestellten Methode untersucht. Bei Yb,Zr:YAIO3 war aufgrund der kurzen Lebensdau-
er kein Kontrast zwischen der Besetzung im gepumpten und der im ungepumpten Fall
nachzuweisen.

Die ESA-Spektren sind in den Abbildungen 4.38 und 4.39 dargestellt. Bei beiden Kri-
stallen wird eine breite ESA-Bande beobachtet, die die spektralen Bereiche der jeweili-
gen Absorption und Fluoreszenz abdeckt. Die Groflenordnung der gemessenen Wirkungs-
querschnitte ogsa —ogsa —osg wurde durch Auswertung der Bleaching-Mulde im ESA-
Spektrum abgeschétzt. Unter der Voraussetzung maximaler Anregungsdichte N, wur-
den die Bleaching-Mulden auf die zuvor bestimmten Absorptionswirkungsquerschnitte
normiert. Auf diese Weise wurde die untere Grenze des ESA-Wirkungsquerschnitts auf
1077 cm? abgeschitzt. Diese Werte liegen um eine Grofenordung iiber den Absorptions-
wirkungsquerschnitten und um vier Gréflenordnungen iiber den Emissionswirkungsquer-
schnitten (opsa =~ 10* 0gsa =~ 10% 0y ). In der Bilanz 18t sich der Wirkungsquerschnitt
fiir stimulierte Emission ogg daher vernachldssigen. Die ESA-Spektren zeigen, dafl der
ESA-Ubergang 1000mal wahrscheinlicher ist als der Laseriibergang. Damit scheint die
Anwendung dieser Systeme als Lasermaterial nicht zu realisieren sein.
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Abbildung 4.39: Absorption aus angeregten Zustinden (ESA) von Yb:MgFs.
Oben: Bilanz der Wirkungsquerschnitte ogsa— 0gsa— osg. Unten: Grundzustands-
absorption ogga (mit gleichem Aufbau gemessen) und Fluoreszenz. Zu beachten ist
die unterschiedliche Skalierung der Ordinaten.

Bei energetischer Betrachtung ist festzustellen, dal die ESA-Bande bei Yb:LiSAF mit der
Peak-Wellenléinge von 485 nm einer Energie von etwa 20 600 cm™! entspricht. Die spektra-
le Breite betrigt etwa 9000cm™!. Bei MgF, entspricht die ESA-Bande bei 460 nm einer
Energie von etwa 21 700 cm ™! mit einer spektralen Breite von 11 300 cm ™. Die schmalban-
digen Strukturen bei 422 nm, 446 nm und 485 nm sind auf die Emissionscharakteristik der
Xe-Blitzlampe zuriickzufithren, die sich nicht hinreichend korrigieren 148t. Unter der An-
nahme, dafl der Grundzustand energetisch in der Mitte der Bandliicke lokalisiert ist, iiber-
briicken die genannten Energien die Differenz zwischen den ersten angeregten Niveaus und
dem Leitungsband. Die Hypothese des ESA-Ubergangs in das Leitungsband wird durch
die erhebliche Bandbreite gestiitzt. Dieser Prozef fithrt bereits beim Sm?*:CaF, dazu,
daB dieser Laser nur bei tiefen Temperaturen zu betreiben ist [Sor61, Kon66, Vag69].
Die grofie Effizienz dieses ESA-Ubergangs liegt darin begriindet, da das Leitungsband
fluoridischer und oxidischer Kristalle aus s- und p-Zusténden besteht. Ubergéinge vom 4f-
Grundzustand ins Leitungsband sind verboten, wihrend der Ubergang vom angeregten
bd-Zustand ins Leitungsband erlaubt ist und damit fiir die Dissipation der eingebrachten
Energie sorgt. Im folgenden Abschnitt werden Energieniveauschemata (Abbildung 4.41
und 4.42) prasentiert, an denen sich auch die energetischen Verhéltnisse der ESA-Spektren
veranschaulichen lassen.
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4.8 Energieniveauschemata des Ytterbiums

In diesem Abschnitt wird die Abfolge der Anregungsbanden in Form von Energieniveau-
schemata interpretiert. Bei den vorgestellten Systemen LiBaFs, KMgFs, LiCAF, LiSAF
und MgFy wird davon ausgegangen, dafl die beobachteten Anregungsbanden mit den er-
Jlaubten Ubergingen vom Grundzustand in die Singulett-5d-Zustéinde des Yb?* zu iden-
tifizieren sind. Der Grundzustand wird durch die 4f'4-Konfiguration repriisentiert, der
angeregte Zustand durch 4f'35d. Die beobachteten Anregungsniveaus gehen aus einer Rei-
he von Aufspaltungen des 4f'35d-Zustands hervor. Aus der Kombination der f-Zustinde
mit den d-Zusténden, ergeben sich die Triplett- und Singulett-Zustéinde '3(P,D,F,G,H)j.
In Tabelle 4.1 wird aufgezeigt, dafl es sich um 35 Singulett-Zustdnde und 105 Triplett-
Zustande handelt. Der Gesamtentartungsgrad betréigt somit 140.

L 1 2 3 4 5 >
Singlett-Zust#inde 'p, D, 1F3 1Gy H;
J-Entartung (2J+1) 3 5 7 9 11 35
Triplett-Zustéinde 3P0’172 3D1_’273 3F273’4 3G374’5 3H4’576
J-Entartung (2J+1) 9 15 21 27 33 105

Tabelle 4.1: Energieentartung des 4f'35d-Zustands

Der 4f'*-Grundzustand ist der Singulett-Zustand 'Sy und transformiert im Ligandenfeld
gemif der irreduziblen Darstellung 'A;. Uberginge in angeregte Zustinde sind aufgrund
des Spin-Verbots in die 35 Singulett-Zustéinde erlaubt. Von diesen 35 moglichen Zustinden
werden nur diejenigen spektroskopisch erfafit, deren Entartung aufgehoben wird. In An-
lehnung an die Kristallfeldrechnungen von Piper et al. [Pip67] und Eremin [Ere70] werden
fiir die Betrachtung des angeregten Zustandes zunéchst zwei Wechselwirkungen beriick-
sichtigt: das elektrische Feld der Liganden sowie die Spin-Bahn-Kopplung. Die Coulomb-
Wechselwirkung zwischen angeregtem 5d-Elektron und 4f'3-Rumpf werden zunéchst ver-
nachléssigt, eine Annahme, die von Loh als Strong-Field Assignment bezeichnet wird
[Loh73]. Dieser Ansatz erlaubt die getrennte Betrachtung der beteiligten Konfigurationen
und ihrer Energieaufspaltung.

Die 4f'3-Konfiguration unterliegt derselben Wechselwirkungen wie die Elektronenkonfi-
guration des Yb?**. Bei abgeschirmtem Ligandenfeld fiihrt die Spin-Bahn-Kopplung zur
Aufspaltung des F-Zustands in die Zusténde *F5/, und ?F7 /5 mit einem energetischen Ab-
stand AFEsp von etwa 10000 cm ™. Fiir die Interpretation der Niveaufolge ergibt sich als
Konsequenz, dal zu jedem 5d-Niveau zwei 4f'3-Niveaus im Abstand von etwa 10000 cm ™!
existieren. Die Aufhebung der Entartung beziiglich J spaltet den *Fj5/o-Zustand in dre,
den ?F; -Zustand in vier Stark-Niveaus auf. Bei der zu erwartenden Energiedifferenz von
einigen 100 ecm ™! wird diese Aufspaltung angesichts der spektralen Verbreiterung durch
die Ankopplung durch Phononen spektroskopisch nicht zu erfassen sein und wird fiir die
Betrachtung der Energieniveauschemata nicht beriicksichtigt.
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Abbildung 4.40: Energieniveauschema von Yb?*t auf sechsfach koordinierten Cs;-
Platz in LiCAF und Bestimmung der Energieaufspaltungen
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Abbildung 4.41: Energieniveauschema von Yb?*t auf sechsfach koordinierten Cs;-
Platz in LiSAF und Bestimmung der Energieaufspaltungen
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Koord. Punktsymmetrie Termaufspaltung
A o= TR p
MgF, [6] On = Dan . :ﬁiiggﬁ g sBzg(Fﬂ
o, o e

Tabelle 4.2: Termaufspaltung des E,- und T9,-Zustands bei Erniedrigung der Oy-
Symmetrie. Daten aus Kompatibilitéitstafeln von [Kos63]. Termbezeichnung gemifl
der Mulliken-Notation, in Klammern Bethe-Notation.

Fiir das 5d-Elektron wird angenommen, dafl der Einflul des Ligandenfeldes die Energie-
aufspaltung dominiert. In Op-Symmetrie spaltet der 5d-Zustand in einen zweifach ent-
arteten E,-Zustand und in einen dreifach entarteten Ta,-Zustand auf. Der energetisch
Abstand zwischen diesen beiden Zustdnden betragt A =10 Dq. In Abschnitt 1.2 wurde
gezeigt, dafl Reihenfolge und Abstand der Niveaus von der Koordinierung des Ionen-
platzes abhéngt. Die Aufhebung der Entartung der E,- und Ty,-Zusténde erfolgt durch
Erniedrigung der Symmetrie. In Tabelle 4.2 ist die Termaufspaltung der beiden Niveaus
in Abhéngigkeit der Symmetrie der betrachteten Systeme angefiihrt. Die Kationenpléatze
in LiBaF3 und KMgF3 besitzen O,-Symmetrie, so dafl keine weitere Aufspaltung erwartet
wird. Bei LICAF und LiSAF wird die Energieentartung durch die Cg-Symmetrie teilwei-
se aufgehoben, wiahrend die Dy,-Symmetrie des MgFy zur vollstéindigen Aufhebung der
Entartung fiihrt.

In den Abbildungen 4.40 bis 4.44 sind die Emissions- und Anregungsspektren energetisch
aufgetragen. Den Anregungsbanden werden Niveaus zugeordnet, die aus den diskutierten
Energieaufspaltungen hervorgehen. Dabei wird die urspriingliche Trennung von Ligan-
denfeldaufspaltung und Spin-Bahn-Aufspaltung aufgehoben. Die kombinierten Niveaus
tragen daher Bezeichnungen, die sich aus dieser Kombination ergeben. Aus den expe-
rimentell ermittelten Werten der Niveaus werden die Spin-Bahn-Aufspaltung A Esg und
die Eg-Tog-Aufspaltung A bestimmt. Sofern vorhanden, wird die Ligandenfeldaufspaltung
beziiglich der Symmetrieerniedrigung AFp;, berechnet und tabellarisch angegeben. Das
Leitungsband ist unter der Voraussetzung skizziert, daf§ sich der Grundzustand energe-
tisch in der Mitte der Bandliicke befindet.

Csi-Symmetrie: LICAF und LiSAF

Yb:LiCAF und Yb:LiSAF (Abbildung 4.40 und 4.41) zeigen ein sehr dhnliches spektrosko-
pisches Verhalten. Bei diesen Kristallen erfolgt durch das Cs;-Ligandenfeld die Aufspal-
tung in drei Niveaus, so dal zusammen mit der Spin-Bahn-Aufspaltung sechs Niveaus
erwartet werden. Es werden jedoch 10 Niveaus beobachtet, die sich in Gruppen sortie-
ren lassen und der Spin-Bahn-Aufspaltung zugeordnet werden. Die Aufspaltungsenergieen
AEsg von 8900cm™"! bis 9700 cm ™" sind in guter Ubereinstimmung mit den erwarteten
Werten. Die Aufspaltung A bei sechsfacher Koordinierung im Oy-Ligandenfeld betrigt
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Abbildung 4.42: Energieniveauschema von Yb?* auf sechsfach koordinierten Doy,-
Platz in MgFs und Bestimmung der Energieaufspaltungen

81



4 Spektroskopische Ergebnisse und Diskussion
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Abbildung 4.43: Energieniveauschema Yb?* auf zwolffach koordinierten Oy,-Platz
in LiBaF3 und Bestimmung der Energieaufspaltungen
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Abbildung 4.44: Energieniveauschema Yb?* auf zwolffach koordinierten Oy,-Platz
in KMgF3 und Bestimmung der Energieaufspaltungen
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4 Spektroskopische Ergebnisse und Diskussion

etwa 19000cm™" (LiCAF) und 18200cm™! (LiSAF). Das Leitungsband beginnt etwa
45000 cm™! iiber dem Grundzustand und ist fiir die spektral breiten Strukturen oberhalb
dieser Energie verantwortlich.

D2p-Symmetrie: MgF,

Bei Yb:MgFs werden aus der Ligandenfeldaufspaltung durch die Dy,-Symmetrie fiinf Ni-
veaus erwartet, die unter dem Einfluf} der Spin-Bahn-Wechselwirkung in 10 Niveaus auf-
spalten. Diese werden auch beobachtet und sind in Abbildung 4.42 markiert. Die Spin-
Bahn-Aufspaltung AFEgg betriigt etwa 10700cm™!, die Aufspaltung A bei sechsfacher
Koordinierung im etwa 23 500 cm™!. Die Niveaus 1 bis 6 befinden sich unterhalb des Lei-
tungsbandes, wihrend die Niveaus 7 bis 10 durch das Mischen mit Leitungsbandzusténden
spektral verbreitert werden.

Op-Symmetrie: LiBaF3; und KMgF'3

Yb:LiBaF3 (Abbildung 4.43) besitzt vier Anregungsniveaus, von denen sich jeweils zwei
zu Spin-Bahn-Kopplungs-Paaren zusammenfassen lassen. Die Aufspaltungsenergie von
etwa 7700cm™! und 10300 cm™? liegt in dem zu erwartenden Energiebereich. Auch bei
Yb:KMgF3 (Abbildung 4.44) lassen sich die Niveaus in gleicher Weise zuordnen, so da8
die Spin-Bahn-Aufspaltung etwa 8 700 cm™! und 9500 cm™! betriigt. Die Aufspaltung A
im kuboktaedrischen Ligandenfeld mit On-Symmetrie betriigt etwa 4200cm™! (LiBaF3)
und 4100 cm ™! (KMgF3). Diejenigen Niveaus, die sich im Leitungsband befinden, mischen
mit den Zustinden des Leitungsbandes, was bei LiBaF3 zu einem Anregungsuntergrund
beitragt, der die Zuordnung der Banden erschwert. Bei KMgF'3 beginnt das Leitungsband
etwa bei 45000cm~! und triigt durch die breite Anregungsbande bei 53000cm™! zur
Fluoreszenz bei. Zwischen den Zustdnden 1 und 2 sowie zwischen 3 und 4 befinden sich
weitere Niveaus, die sich aber nicht mit den genannten Aufspaltungsmechanismen erkléren
lassen. Dafl diese Niveaus bei LiBaF3 nicht zu beobachten ist, 148t sich durch den Einflufl
des Leitungsbandes erkliren, dessen Anregungsuntergrund die Niveaus iiberdeckt.

Diskussion

Folgende Eigenschaften der betrachteten Yb-dotierten Kristalle lassen sich anhand der
Energieniveauschemata diskutieren:

Aufspaltung der Energieniveaus

Bei den Systemen mit sechsfach koordiniertem Kationplatz (LiCAF, LiSAF und MgFs)
konnen jeweils zehn Niveaus identifiziert werden. Bedenkt man die dreifache Entartung
des 2F5/2—Zustands und die vierfache Entartung des 2F7/2—Zustands beziiglich J, erhalt
man aus den zehn beobachteten Niveaus 35 Stark-Niveaus, die den erwarteten Singulett-
Zustanden entsprechen.

Bei LiCAF, LiSAF und KMgF3; werden mehr Niveaus beobachtet, als nach Beriicksichti-
gung der Spin-Bahn-Aufspaltung und der Ligandenfeldaufspaltung erwartet werden. Fol-
gende Erklarungen kommen fiir die zusétzlichen Niveaus in Betracht:
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4.8 Energieniveauschemata des Ytterbiums

e Es handelt sich um Triplett-5d-Zustande.

e Durch die Symmetrieverzerrung am Ort des Ions wird die Entartung der 5d-Zustédnde
aufgehoben, was die weitere Energieaufspaltung zur Folge hat.

e Die Coulomb-Wechselwirkung zwischen 4f'3-Rumpf und 5d-Elektron fithrt zur Auf-
hebung der Energieentartung. Im Fall von LiCAF und LiSAF kommt es zur Auf-
spaltung des entarteten Eyg-Zustands. Bei KMgF's sind der To,- und der E,-Zustand
betroffen.

Stokes Shift

Alle Kristalle besitzen einen ausgepriagten Stokes Shift zwischen Emissionsbande und
erster Anregungsbande. Die grofiten Werte sind bei den Kristallen mit zwolffach koor-
diniertem Kationplatz zu verzeichnen, ndmlich 11317cm™! (LiBaF3) und 10066 cm™!
(KMgF3). In Abbildung 4.32 148t sich anhand des Konfigurationskoordinaten-Diagramms
ersehen, dafl die Anregung iiber das 6s-Niveau hinaus in die Singulett-5d-Zustande erfolgt,
wéhrend die Emission aus dem Triplett-6s-Niveau stattfindet. Ein grofler Teil der einge-
brachten Energie dissipiert durch nichtstrahlende Zerfélle. Dieser Anteil ist umso grofler, je
stiarker die Parabeln lateral gegeneinander verschoben sind. Die geringere Feldstérke durch
die zwolffache Koordinierung fiithrt bei LiBaF3 und KMgF3 zur grofleren Ausdehnung der
Orbitale und damit zur stirkeren lateralen Verschiebung der Konfigurationsparabeln.

Aufspaltungsenergie A

Bei der Betrachtung der Werte fiir die Oy-Aufspaltung A wird deutlich, dafl das Ausmafl
der Aufspaltung A beim zwolffach koordinierten Platz (LiBaF3;, KMgF3) um den Faktor
fiinf kleiner ist als beim sechsfach koordinierten Platz (LiICAF, LiSAF). Dafl das gemifl
Gleichung 1.8 erwartete Verhéltnis 2 Aky, = —Aoxe nicht beobachtet wird, liegt an den
unterschiedlichen Werten fiir den Feldstérkeparameter Dq, der vom Ligandenabstand R

4000 -
O Messung
® [Ere70]
3000 — Gleichung 1.7
T; MgF, O
S 2000 LiCAF O LiSAF
>
_ CaF»
1000 LiBaF
\ 3
KMgF; © —————
0
18 2,0 2.2 24 2,6 2.8 3,0

Ligandenabstand R (A)

Abbildung 4.45: Experimentell ermittelte Werte fiir den Feldstérkeparameter Dgq
und nach Gleichung 1.7 erwarteter Kurvenverlauf
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4 Spektroskopische Ergebnisse und Diskussion

abhéngt (Gleichung 1.7). In Abbildung 4.45 sind die experimentell ermittelten Dg-Werte
gegen den Ligandenabstand R aufgetragen. Der nach Gleichung 1.7 erwartete Kurvenver-
lauf wurde auf den von Eremin [Ere70] fiir CaFy durch Kristallfeldrechnungen ermittelten
Dg-Wert von 1600 cm™! normiert. Auch wenn die erwartete Tendenz mit den experimen-
tellen Befunden iibereinstimmt, ist eine groffe Abweichung bei MgFy zu verzeichnen. Bei
diesem Vergleich wurde die radiale Aufenthaltswahrscheinlichkeit des Elektrons (r) als
konstant angesehen. Zudem wurde ein starres Gitter vorausgesetzt, was den Raumbedarf
des Yb-Ions nicht beriicksichtigt. Daher ist bei MgFs mit dem kleinsten Ligandenabstand
die Abweichung am grofiten.

4.9 Zusammenfassung spektroskopischer Ergebnisse
Yb-dotierter Kristalle

In Tabelle 4.3 sind die spektroskopischen Daten der beobachteten Emissionsbanden (Ab-
bildung 4.46) der Yb-dotierten Kristalle zusammengefaft. Fiir die interkonfiguralen Uber-
ginge werden bei Raumtemperatur Emissionsbanden mit einer Peak-Wellenldnge von
392nm (Yb:LiCAF) bis 575 nm (Yb:YAIO3) beobachtet.

Die Emissionswirkungsquerschnitte oy, liegen in der GréSenordnung 1072 em? und da-
mit um drei Gréenordnungen unter den Absorptionswirkungsquerschnitten ogga. Die
Lebensdauern bei Raumtemperatur liegen im ps-Bereich und erreichen bei KMgF'3 und

Ytterbium Ao,Bm AA N 7Em T UEI:I 7
(nm) (nm (cm™1)) (1072 cm?) (ns) (10725 cm?s)
LiCaalr, 00K | 302 51 (3257) 0,03 1,66 5.4 0,09
10K 381 22.2 (1511) 1 — — —
Listalr, 0K | 440 108 (5198) 0,17 3,79 9.9 0,38
10K | 420 344 (1927) 1 - - -
- 300K | 484 112 (4509) 0,78 4,87 50,6 2,47
&2 10K | 473 488 (2140) 1 0,10 6 900 6,62
Y3Al;0q9 keine Fluoreszenz im sichtbaren Spektralbereich
LiYF, 300K | 435 110 (5908) - - - -
CaFs 14K | 514 62 (2328) - - - -
300K | 575 163 (4716) 0.6 4486,5 0,03 1,35
YAIO,
10K 595 182 (5002) 1 — - —
LiBaF, 300K | 468 69,5 (3140) 1 - - -
10K | 467 435 (1967) 0,54 - - -
*
KMgF 300K 400 63,5 239203 0,56 1,79 80,0 1,44

10K 405 38,2 1 0,04 10 600* 4,48

Tabelle 4.3: Zusammenfassung der spektroskopischen Ergebnisse Yb-dotierter Kri-
stalle. Die Werte fiir die Quanteneffizienz 7 sind bei 10 K auf n=1 gesetzt. Die Werte
bei Raumtemperatur sind daher als obere Grenze zu verstehen. *) aus [Liz95a].
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MgF,; bei tiefen Temperaturen 10,6 ms
(Yb:KMgF3) und 6,9ms (Yb:MgF,). Die
Werte fiir die Emissionswirkungsquerschnit-
te und die Lebensdauern widersprechen den
Erwartungen fiir erlaubte interkonfigurale
Ubergiinge. Am Beispiel von Yb:MgF, wurde
die Moglichkeit diskutiert, dal die Absorp-
tion in die Singulett-5d-Zustédnde stattfin-
det und zu hohen Ubergangsraten fithrt. Die
Emission hingegen erfolgt aus dem energe-
tisch tiefer liegenden Triplett-6s-Niveau. Der
Ubergang in den 'Sy-Grundzustand ist Spin-
und Bahndrehimpuls-verboten, was die ge-
ringen Emissionsraten mit sich bringt. Bei
héheren Temperaturen trégt die thermische
Ankopplung weiterer Niveaus sowie die Zu-
nahme nichtstrahlender Prozesse zur Lebens-
dauerverkiirzung bei. Beim Vergleich der ab-
geschitzten Quanteneffizienz n 14t sich ab-
lesen, daf§ bei Raumtemperatur der Anteil
nichtstrahlender Prozesse bei Yb:LiCAF (n=
0,03) und Yb:LiSAF (n=0, 17) relativ hoch
ist und somit einen erheblichen Einfluf} auf
die Lebensdauer hat.

Der oxidische Kristall Yb:YAIO3; bildet beim
Vergleich der Yb-dotierten Systeme aufgrund
seiner kurzen Lebensdauern im ns-Bereich
eine Ausnahme. Durch die vergleichswei-
se geringe Bandliicke hat der Einflufl des
Leitungsbandes eine lebensdauerverkiirzen-
de Wirkung auf die Besetzung angeregter
Zustande. Die Emission setzt sich aus meh-
reren Banden zusammen, die sowohl dem
Yb?** zugeordnet werden kénnen als auch
CT-Ubergingen.

Der spektrale Verteilung der Emissions-
banden bei Yb:MgFs; und Yb:LiSAF be-
sitzt auf der langwelligen Seite einen ausge-
priagten Ausldufer, der eine starke Tempe-
raturabhéngigkeit besitzt. Am Beispiel von
Yb:MgFy; wurde die Ankopplung der 5d-
Niveaus erortert, die wegen der lateralen
Verschiebung der Konfigurationsparabeln die
spektrale Verteilung der Emission verdndert.

/‘ LiCAF
KMgF;
/\ YLF
o - /
£
S /\ LiSAF
=
=
=
5 j \
(e}
o) —
o
‘S —_
(a9
/\ L1BaF3
N ™
\
YAIO
//‘"‘*\ 3
/ \\
K“‘“\»
300 400 500 600 700

Wellenldnge A (nm)

Abbildung 4.46: Uberblick iiber die beobachte-
ten Fluoreszenzbanden bei Raumtemperatur der
Yb?t-dotierten Kristalle
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Zusammenfassung

Motiviert durch die Suche nach einem neuen Lasermaterial fiir den durchstimmbaren Be-
trieb im ultravioletten und sichtbaren Spektralbereich wurden interkonfigurale Ubergénge
zweiwertiger Lanthanide in der Umgebung einer Kristallmatrix spektroskopisch charak-
terisiert.

Kristallziichtung: Mit dem Czochralski-Verfahren wurden oxidische und fluoridische
Kristalle geziichtet, die mit den zweiwertigen Lanthaniden Samarium (Sm), Eu-
ropium (Eu), Thulium (Tm) und Ytterbium (Yb) dotiert wurden. Der Schwer-
punkt der praparativen Arbeit bestand in der Ziichtung Ytterbium-dotierter Fluo-
ride. Zur Vermeidung von Sauerstoff wurden die hygroskopischen Ausgangsmate-
rialien unter HF /Ny-Atmosphére vorgeschmolzen und nachfluoriert, wéhrend die
Kristallziichtung unter Hy /No-Atmosphire erfolgte. Diese reduzierende Atmosphére
war dariiberhinaus fiir den zweiwertigen Einbau der Lanthanid-Ionen wéhrend der
Ziichtung notwendig. Es konnte Yb?* erstmals in LiBaF;, LiCaAlFg und LiSrAlFg
in guter optischer Qualitit hergestellt werden. Mit Ausnahme von CaFs liegen die
Verteilungskoeffizienten der Yb-dotierten Fluoride bei k~1073, was zu Dotierungs-
konzentrationen von etwa C_ ~10' cm™2 fiihrt.

Spektroskopische Charakterisierung: Der Schwerpunkt dieser Arbeit bestand in der
spektroskopischen Charakterisierung der Kristalle. Es zeigt sich, daf§ die Lumines-
zenzerscheinung der Sm- und Tm- dotierten Kristalle nicht eindeutig der zweiwer-
tigen Dotierung zugeordnet werden koénnen. Das hohe RE3" — RE?*-Reduktions-
potential von Sm und Tm unterdriickt den zweiwertigen Einbau in den Wirts-
kristall. Von den Eu-dotierten Systemen besitzt Eu:LiBaF3 breitbandige Lumines-
zenzbanden, die eindeutig der Dotierung zugeordnet werden koénnen. Jedoch steht
die Emission aus dem angeregten 5d-Zustand in Konkurrenz zur elektrisch-Dipol-
verbotenen Emission aus dem °P7o-Niveau. Ytterbium besitzt im zweiwertigen Zu-
stand die Grundzustandskonfiguration 4f'4. Der angeregte Zustand hat die Konfigu-
ration 4f35d bzw. 4f136s. Aufgrund der optisch inaktiven 4f-Schale sind Anregung
und Fluoreszenz von 4f-4f-Ubergingen unbeeinfluBt. Es werden ausschlieBlich breit-
bandige Uberginge im sichtbaren und ultravioletten Spektralbereich beobachtet,
die den interkonfiguralen Ubergingen des Yb?* zugeordnet werden kénnen. Die
Absorptionswirkungsquerschnitte liegen in der GréfSenordnung ogga ~ 10718 cm?,
was fiir elektrisch-Dipol-erlaubte Uberginge erwartet wird. Die Emissionswirkungs-
querschnitte liegen jedoch in der GréBenordnung ogy, ~ 1072 cm?, was auf ein be-
stehendes Ubergangsverbot hinweist.
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Zusammenfassung

Yb2 -Emission: Am Beispiel von Yb:MgF, wurde die Yb?*-Emission eingehend unter-

sucht. Die Lebensdauer bei Raumtemperatur betriagt 50,6 ps, steigt aber bei tiefen
Temperaturen bis in den ms-Bereich an (6,9ms bei 10 K). Die Analyse dieser Tem-
peraturabhéngigkeit ergab, dafl sich die Emission aus dem Zerfall mehrerer ther-
misch miteinander gekoppelter Niveaus zusammensetzt. Das unterste Niveau kann
mit dem Triplett-4f'36s-Zustand identifiziert werden, gefolgt vom Singulett-4f'36s-
Zustand im energetischen Abstand von 6,2cm™!. Bei tiefen Temperaturen domi-
niert die Emission aus diesen 6s-Niveaus. Der Ubergang vom untersten Niveau in
den !'Sy-Grundzustand ist Bahndrehimpuls- und Spin-verboten. Bei steigender Tem-
peratur koppelt der Triplett-4f'35d sowie auch der gleichnamige Singulett-Zustand
an das bestehende System an, was die Verkiirzung der Lebensdauer zur Folge hat.
Die Ankopplung der 5d-Zustande ist dariiberhinaus mit der spektralen Veranderung
der Emissionsbande verkniipft. Die Zunahme des Photonenflusses auf der langwelli-
gen Emissionsflanke 148t sich dem Beitrag der 5d-Zusténde zuordnen, wéahrend der
kurzwellige Anteil von den 6s-Zusténden beigetragen wird.

Absorption aus angeregten Zustinden (ESA): An Yb:LiSrAlFs und Yb:LiCAFg

wurden ESA-Messungen vorgenommen. Es werden ESA-Banden mit einer spek-
tralen Breite von etwa 11300cm™! (LiSrAlFg) und 9000 cm™—t (MgF,) beobachtet,
die die jeweilige Yb?T-Emission spektral iiberdeckt. Die ESA-Banden kénnen mit
erlaubten Ubergéngen in das Leitungsband identifiziert werden. Die Wirkungsquer-
schnitte wurden auf etwa opga ~ 107" cm? bestimmt, was die Anwendung dieser
Kristalle als Lasermaterial nach derzeitigem Kenntnisstand ausschlieft. Ein Ausweg
bleibt in der Suche nach einem Wirtskristall, dessen Ligandenfeld die 5d-Niveaus
stiarker absenkt als die 6s-Niveaus. Druck-Experimente, bei denen der Kristall einer
isotropen und damit Symmetrie-erhaltenden Kompression ausgesetzt wird, koénnen
diesen Effekt hervorrufen. Mit Yb:MgFs wurden bereits Druck-Experimente begon-
nen, die aber aus technischen Griinden nicht weitergefiihrt werden konnten.

Energieniveauschemata: An den Yb-dotierten Kristallen wurde die Messung der An-
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regungsbanden mit Hilfe von Synchrotronstrahlung bis zu einem energetischen Be-
reich von 170000cm™~" (58 nm) erméglicht. Die beobachteten Ubergéinge kénnen
den elektrisch-Dipol-erlaubten 4f-5d-Ubergingen zugeordnet werden. Anhand dieser
Spektren wurden Energieniveauschemata entwickelt, die die Systematik der Aufspal-
tungsmechanismen widerspiegeln. Die Beriicksichtigung der Spin-Bahn-Aufspaltung
des 4f'3-Kerns sowie der Ligandenfeldaufspaltung des 5d-Elektrons bei vorliegender
Platzsymmetrie ermoglicht die Zuordnung der beobachteten Niveaus und die expe-
rimentelle Bestimmung des Feldstiarkeparameters Dq.
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