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Abstract

Dynamic fluorescence behaviour of rare earth doped glasses the visual spectral
range

This work aimed at a systematic investigation of the timasheed fluorescence beha-
viour of various rare earth ions (RE ions) in dependence uctire and composition
of the hostglasses used. For this purpose serveral fluphdsphate glasses (FP-) with
varying phosphate content, a pure fluoride glass (FP0O)ra ghosphate glass (P100)
and two borosilicate glasses (DufarNBS1) with diferent alkali content and optical
basicity have been used (tab24 and2.2).

The variation of phosphate content allows a constant chisngmr/alence of the rare earth
ion’s surrounding, from strongly ionic character due to flae ligands in pure fluoride
glass to rather covalent surrounding due to oxygene ligampisre phosphate glass. The
two borosilicate glasses have been investigated to stuglynfluence of bridging and
non-bridging oxygen ligands on the fluorescence behavibtheoRE ions. Glasses of
the Pyrex-type as e. g. Duf@mave a very low optical basicity. They consist of an almost
perfect network of Si@tetrahedrons, which is interspersed by Bgdoups and hardly
contain any non-bridging oxygen (left part of fi).2). In NBS1 glass with a relatively
high alkali content this structure is changed to a more ogéwark with a fair amount of
non-bridging oxygene ([Si§)-tetrahedrons). The Bgroups are converted to [BD -
tetrahedrons (right part of fig..2).

The influence of these structural changes has been invesstigg the use of various rare
earth ions (E&f, EL?*, Snvt, Dy*, Tb*"). Additionally the doping concentration of these
ions has been systematically changed, mostly betwerah@ 16 ions per cm (about
0.01 to 10 wt%). Further more the dynamic fluorescence behavif Snt* has been
analysed. Unfortunately reduction of Snto Snt+ was only successful in Dur&rmglass.
Measurements have been done with a self concieved expdaghsetup (fig2.1). For ex-
citation two light sources could be used: a short pulsedaNer (wavelength 337.1 nm)
or a pulsed, high intensity LED-array (wavelength 395 nny) tlBe use of a monochro-
mator the fluorescence of individual transitions of one RiEao the fluorescence of a
specific oxidation state (Bty E** or Sn¥*/ Smt) could selectively be investigated.
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Results:

1. Dynamic fluorescence measurements are a very sensitifted® analyse the
local surrounding of rare earth ions in glasses. Structiirahges in glasses can be
detected by a relatively simple experimental setup, evdresge changes cannot be
resolved by other methods as e. g. transmission electromsaiapy.

2. The dynamic fluorescence is strongly influenced by thel lboad character of
the RE ions. An ionic bonding results in a relatively long fliescence lifetime,
increasing covalence results in a fluorescence shortefimg behaviour has been
observed for all ions investigated and is even independetih® kind of fluores-
cence transition: Thefkect has been found for f-f-transitions in the millisecond
range as well as for d-f-transitions with a much shorter #tsoence lifetime in the
microsecond range (e. g. fi§.2and3.8).

3. Dysprosium Il and samarium Ill show fluorescence quemglait doping concen-
trations above 18 ions per cm (e. g. fig.3.27and3.36). The quenching is caused
by cross relaxation processes between excited RE ions anlyneon-excited ions
of the same element (fig..2). These processes result in a desactivation of the vi-
sible fluorescence and in a shortening of the fluorescereteni¢. At doping con-
centrations above #®ions per cm both efects become clearly obvious. In fluo-
ride phosphate glasses Forster’'s energy transfer mosieldit to the fluorescence
decay curves measured (e. g. f5337). The dficiency of the energy transfey-(
parameter) increases with increasing doping concentraina phosphate content
(tables3.2and3.4). But the higher the phosphate content the more the fluonesce
decay curves deviate from Forster’s model.

Dysprosium Il and samarium Il can be used to detect comagoh dependent
effects as e. g. clustering.

4. Europium III, europium Il and the terbium llI-fluorescenoriginating from the
D,-level show —under the conditions investigated— no fluaese quenching
(e.g. fig.3.3). The large energy gaps in the electronic energy level sekeoh
these ions inhibit phonon coupled desactivation and cedagation processes (fig.
1.3 and1.4). Therefore the dynamic fluorescence curves are only infleemy
the local structure of the RE ions. So especially europidrand terbium IIl are
suitable for the investigation of glass structure depenegects.

Reduction of europium 11l to europium Il is fiicult. So the remaining amount
of EU** can desactivate the Eufluorescence by energy transfer processes and
therefore hamper the Eumeasurements. Nonetheless it could be shown that the
energy transfer from Et to EU** fits well to Forster’s fluorescence decay model.

5. The investigations on fluoride phosphate glasses shownmbmation with fluo-
rescence decay simulations, that the rare earth ions aydnwarogeneously distri-
buted in these glasses. Euand TF*-measurements show monoexponential fluo-
rescence decays for nearly all FP-glasses at all dopingeotrations. Assuming a
gaussian distribution of the fluorescence lifetimes ofvitiial RE ions due to their
slightly varying local surrounding a standard deviatiothe fluorescence lifetime
of only 2% could be determined (fig.2and table2.3).
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6.

10.

11.

The measurements on europium Ill- and terbium lll-dopecbsilicate glasses
showed —depending on the glasstypeffedent fluorescence characteristics. Rare
earth ions at network positions with covalent bond charaate low local optical
basicity (e. g. due to coordination by bridging oxygene)davelatively short fluo-
rescence lifetime, RE ions at positions with rather ioniadcharacter and high
local optical basicity (e.g. due to coordination by nordgrng oxygene) show

a relatively long fluorescence lifetime. These results supihe recent structural
models of borosilicate glasses with high and low opticaldgss.

. An inhomogeneous distribution of the rare earth ions le@nlbound for both bo-

rosilicate glasses investigated. The measurements on BS& could represent
two different rare earth network positions in this glass type: asnasd a network
position with high local optical basicity, but additionalinother network position
with low local optical basicity (fig4.4). For Dura® glass the measurements indi-
cate a general clustering of rare earth ions and borate giight part of fig4.3),
even at low doping concentrations (left part of #g3). Additional measurements
on pure borate glass (compare f8j24 and 3.22 and investigations by electron
microcopy and EDX support these findings.

. Durar® glass shows phase separation if doped I3 RE** per cn¥ (about 10 wt%

RE;O3). Borate rich droplets of about 80 to 100 nm and about 20 nnize @&re
formed. The surrounding glass matrix is $ifich; the rare earth ions generally
accumulate in the borate phase (e. g.3@.3.

. The experimental setup used has a very high sensitiviig. fact is shown by the

measurements on terbium Ill-doped Dufaand europium IlI-doped P 100 glass.
Both series of measurement revealed so far unknown fluarescgomponents.
This additional fluorescence could originate from a terbgrate that is formed in
the borate-rich droplets in Dur8mlass and from phosphorus Il (due to reduction
of P°*) or copper I-ions (due to impurity of the Sr(P@ used) in P 100 glass.
These fluorescence contributions could so far not be fouttteistatic fluorescence
spectra because of the spectral overlap with the fluoreseancssion of the doped
RE ions.

OH-content has very little influence on the dynamic flsoemce of the RE-doped
glass samples investigated. In general all glasses had@Hlbwontent. Both boro-
silicate glasses showéf}-values of about 1 cmi, the/y-values of the FP-glasses
were even lower (E represents the absorbance and d the stmgbdeess). Pure
phosphate glass P 100 had the highest OH-content, but r@destithere was no
influence on the dynamic fluorescence measuremets to be seen.

The measurements on europium Il &Il as well as the megsents on samari-
um Il show the fluorescence lifetimeftirence betweerforbidden” f-f-transitions
and ,allowed” d-f-transitions. Undisturbed f-f-fluorescencartsitions generally
have a fluorescence lifetime in the millisecond range, didtttscence transitions
have a 1000-fold higher probability and therefore fluorasedifetimes in the mic-
rosecond scale (fig®.2and3.8for Eu?* 42+ fig. 3.44and3.45for Sn¢*).
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12. A relatively inexpensive experimental setup for dymafluorescence measure-
ments could be demonstrated by using a high intensity LEBydor sample ex-
citation instead of a laser. All measurements on europilddped glasses were
conducted using this alternative setup. The results cdéneery well with the re-
sults of the measurement method that had usually been used.
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Einleitung

Die Photonik gehort zweifelsohne zu den Schlisseltedgmren des 21. Jahrhunderts.
Sie hat vielfaltige Anwendungen in der Informations- undniknunikationstechnolo-
gie, in der Medizin, in der industriellen Fertigung, in demWBissenschaften, in der
Beleuchtungstechnik und nicht zuletzt auch in der ForsghAns den meisten Anwen-
dungsbereichen ist sie heute nicht mehr wegzudenken. leeneate dieser Technolo-
gien sind zum Beispiel diodengepumpte Festkorperlasehafier Strahlgiite und opti-
sche Verstarker.

Uber viele Jahre hinweg waren Festkorperlaser auf BagisSalten-Erd-dotierten
Kristallen die wichtigsten und am haufigsten eingesetEestkorperlaser. Die Herstel-
lung optisch aktiver Kristalle ist jedoch aufwendig und diatauer. So steht seit dem
Bau des ersten Festkorperlasers durch Maiman im Jahre[1P&0ch die Entwicklung
von optisch aktiven Glasern als Ersatz fur die verwendétastalle im Interesse der
Forschung. Glaser lassen sich im Gegensatz zu Kristalegemtlich einfacher und in
grof3en Dimensionen herstellen, sie sind quasi beliebigliar und ihre chemische Zu-
sammensetzung ist variabel. Nachteile sind zumeist diegeiVarmeleitfahigkeit und
die damit verbundene geringe TemperaturwechselbesgfiggitiSchon 1961, also nur ein
Jahr nach Entwicklung des ersten Festkorperlasers, vdaderste Laser auf Basis eines
seltenerd-dotierten Glases demonstriélt $eitdem werden optisch aktive Glaser kon-
tinuierlich weiterentwickelt und dabei immer neue Glasaumensetzungen untersucht.
Zusatzliche Bedeutung erlangten optisch aktive GlabeMdte der 1970er Jahre mit
der Etablierung der Glasfaser-basierten Kommunikatemistologie, welche eine Auf-
bereitung des Lichtsignals durch optische Verstarkewantig macht. Diese Verstarker
beruhen ebenfalls auf optisch aktiven, seltenerd-detie@lasern.

Die heutige optische Signaliibertragungstechnologieeedet mehrere Frequenzban-
der im infraroten Spektralbereich. Dies hangt mit der Ecitlung leistungsstarker Halb-
leiterlaserdioden in den 1980er Jahren zusammen, weldselie3lich im Infraroten
arbeiteten. Erst spater gelang die Entwicklung von Lasdem, die kurzwelligeres Licht
emittieren. Heute sind Laserdioden mit Emission im Sictgbaind nahen Ultravioletten
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kommerziell erhaltlich. Somit ware eine wesentliche Eiterung der Bandbreite der op-
tischen Signalibertragung denkbar, jedoch mangelt egeigreten Materialien fur die
Aufbereitung und Verstarkung der optischen Signale iseleWellenlangenbereichen.
So konzentriert sich die derzeitige Forschung darauf, diezihg von optisch aktiven
Glasern durch Variation der Dotierung auf den sichtbarneek8albereich zu erweitern
und zudem neue, besser als Hostmaterial geeignete Glaseatwickeln.

Ein weiterer Anwendungsbereich fur seltenerd-dotierl&s€r bildet zunehmend die
Biotechnologie, Medizin und Pharmaforschung. Vielffdtiuntersuchungsmethoden auf
Basis fluoreszierender Marker machen eine Eichung der gemes Fluoreszenzeigen-
schaften notwendig, um diese quantifizieren zu konnerheBigierden hierfur meist or-
ganische Fluoreszenzstandards verwendet. Diese sinchalbergegen hohe Bestrah-
lungsenergien und -intensitaten, wie sie durch den Eingant kurzwelligen, hoch fo-
kussierten Lasern entstehen, resistent. Damit ist eineuBg jeglicher Fluoreszenzei-
genschaften mittels dieser Standards unsinnig. Fluaesmle Glaser kbnnen hier eine
weitaus bessere Reproduzierbarkeit und Langzeitstaidér Fluoreszenzparameter und
eine wesentlich hohere Lebensdauer und mechanischarigiggkéit im taglichen Labor-
gebrauch liefernd].

Wahrend die Fluoreszenzintensitat von einer Vielzamm RParametern, wie z. B. Anre-
gungswellenlange und -intensitat, Probengeometriezkotration des Fluorophors und
seiner lokalen Umgebung auf molekularer Ebene, beeinfluisdt ist die dynamische
Fluoreszenz weitestgehend von systematischen Messsefiiunabhangig. Zeitlich auf-
geloste Fluoreszenzmessungen konnen direkt quantifazie Aussagen uber die Lokal-
struktur um die Fluorophore liefern, was diese Messveeialau vielfaltig einsetzbaren
Analysewerkzeugen, beispielsweise bei der Grundlageciiong im Bereich der Mole-
kularbiologie und Biochemie oder bei der Wirkfguche und Analytik in der Medizin-
und Pharmaforschung, macht. Referenzmessungen an ntamkduoreszenzstandards
kdnnen auch dabei die Prazision der Untersuchungeimeri@]. So werden analytische
Gerate, wie die sogenannten Fluoreszenz-Reader, naitztighien, zeitaufgeldsten Fluo-
reszenzmessmoglichkeiten in den nachsten Jahren zwkgRil der biowissenschaftli-
chen Forschung avancieren.

Im Forschungsinteresse stehen also zunehmend auch fieoeeste Glaser mit beson-
ders hoher Langzeitstabilitat der statischen und dynameis Fluoreszenzeigenschaften,
hoher Photostabilitat, Homogenitat und Isotropie.

Seit der Grindung des Otto-Schott-Instituts fur Glastleeim Jahre 1966 steht sein
Name fur Grundlagenforschung in den Bereichen Glas undk8tamik. Im Vorder-
grund steht dabei von Anfang an die Aufklarung von Zusansatungs-, Struktur- und
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Eigenschaftskorrelationen, aber auch die Entwicklungn@lastypen und Glaskerami-
ken fur verschiedenste Anwendungsbereiche wie Optiktideik Industrie, Biotechno-
logie oder Medizin.

Ein Durchbruch gelang in den 1980er Jahren mit der Entwigkheuer Glaser mit hoher
anomaler Teildispersion auf Fluorid-Phosphat-Basis @#ser) p]. In den Folgejah-
ren wurden diese neuen Glaser intensiv untersucht unergaiivickelt. Im Mittelpunkt
standen dabei —entsprechend den industriellen Anfordenun die Entwicklung von
effizienten, im Infrarot arbeitenden Lasermaterialien (z. B3NFP, EE*:FP, Yb*:FP,
Er*:FP) [, 7, 8, 9, 10, 11], Untersuchungen zu deren Langzeitstabilitat und Bhstra
lungsresistenzl[?, 13, 14, 15], aber auch Untersuchungen zu Struktur und Einfluss dieser
auf die spektroskopischen Eigenschaften von verschigéeleDotantend, 8, 17] und de-
ren dynamischer Fluoreszenz im Infraroténd, 12, 16, 17, 18, 19). Diese Entwicklung
fuhrte bis zur Verwendung eines Fluorid-Phosphat-Gl@gb3':FP15) als Laserresona-
tormaterial im Projekt POLARIS zur Entwicklung eines Lasen Petawatt-Bereich am
Institut fur Optik und Quantenelektronik der Universid@na P0].

Nahezu all diesen Arbeiten lag, wie schon angedeutet, emesAdung im Infraroten zu-
grunde. Zwar kann man die Entwicklung in diesem Spektraibarsicher nicht als abge-
schlossen betrachten, aber Anwendungen im Sichtbar&emiicimer weiter in den Fo-
kus des Forschungsinteresses. Zentrale Parameter zu€CGdaakterisierung sind dabei
naturlich die optischen Eigenschaften der Glaser sdlisspektralen Eigenschaften der
dotierten lonen in der jeweiligen Glasmatrix, aber auctedesogenannte Fluoreszenz-
lebensdauer.

Die Fluoreszenzlebensdauer der dotierten lonen bestinasémtlich, ob ein Hostmate-
rial fur die Verwendung als optischer Verstarker oderdraessonator geeignet ist. An-
dererseits kann der zeitliche Verlauf der Fluoreszenzrin&tionen zur lokalen Umge-
bung um das dotierte lon, also zur molekularen Struktur aésrsuchten Glases selbst,
liefern. Insofern liegt es nahe, die jahrelange Erfahrugigder Herstellung von fluores-
zierenden Glasern im Labormaf3stab am Otto-Schott-lndtit Glaschemie zu nutzen
und erstmals systematisch den Einfluss der Glasstruktudeutzeitlichen Verlauf der
Fluoreszenz verschiedener lonen im Sichtbaren zu unteesuén der vorliegenden Ar-
beit geschieht dies am Beispiel einiger am Otto-Schotitliigiir Glaschemie entwickel-
ter Laserglaser auf Fluorid-Phosphat-Basis und einigaritbinborosilicatglaser. Beide
Glassysteme erlauben die kontinuierliche Variation emesentlichen Glasstrukturpara-
meters. Im Fluorid-Phosphat-System ist dies der Bindumgsdter, im Natriumborosi-
licatsystem die optische Basizitat. Zusatzlich solllader Einfluss der Dotierungskon-
zentration auf das dynamische Fluoreszenzverhalten vathviedenen Seltenerdionen
in diesen Glasern betrachtet werden.



Kapitel 1

Grundlagen

1.1 Glasstruktur und physikalische Eigenschaften der
untersuchten Glaser

Glaser entstehen im Gegensatz zu Kristallen bei raschkiilAbng der Schmelze durch
schnelles Ansteigen der Viskositat, was ein Anordnen deen in regelmafligen Struk-
turen verhindert. Dadurch wird ein thermodynamischer difigewichtszustand mit
hoherer innerer Energie als in einem Kristall, ein amorptestkorper eingefroren. Glaser
sind also durch eine Unordnung auf molekularer Ebene geletcimet. Die wesentli-
chen chemischen und physikalischen Eigenschaften debesrdia Glases werden aber
von der Zusammensetzung der Glaser bestimmt. Tab2lleand 2.2 in Abschnitt2.1
enthalten die chemische Zusammensetzung der Gemengefuntrsuchten Glaser.
AulRerdem sind die Vorgeschichte des Glases, also seinemdrschwindigkeit und de-
ren Gradienten fur seine Homogenitat, aber auch fur denteellen Verbleib von me-
chanischen Spannungen von Bedeutung.

Die so genannteRluorid-Phosphat-Glaser(FP-Glaser) bestehen aus Ketten vonAlF
Oktaedern die durch Mono- oder Diphosphatgruppen durehsieid (Abb.1.1) [5]. Der
Anteil der Diphosphatgruppen steigt dabei mit zunehmené&émsphatgehalts]. In
reinenFluoroaluminatglasern, wie dem FP 00, fehlen diese Phosphatgruppen und die
AlFg-Oktaeder verknupfen sich nur zu kleineren Gruppen odezekén Kettend1, 27].

In beiden Glastypen werden diese Kettenstrukturen durctalMationen (hier St,
Mg?* & Ca?"), welche als Netzwerkwandler wirken, verbunden und daudas gesamte
Netzwerk stabilisiert. Durch die hohe Elektronegativdas Fluors ist die Bindung rei-
ner Fluoridglaser stark ionisch, was zu einer sehr genngskositat der Schmelze und
einer starken Kristallisationstendenz beim AbkuhlenSignmelze fuhrt. Schon geringe
Anteile von Phosphat steigern jedoch die Fahigkeit zuskildung dramatisch?[3, 24].
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AulBerdem lassen sich durch Variation des Phosphatanteilskalische Eigenschaften
wie Brechzahl g und Abbesche Zahi. in einem breiten Bereich stufenlos einstellen
[5] (siehe hierzu auch Tabelle1). FP-Glaser zeichnen sich weiterhin durch eine hohe
UV-Transmission bis unter 200 nm und niedrige Phononen¢gi®e (siehe folgender
Abschnitt) aus. Ein Nachteil ist die relativ geringe Tengterwechselbestandigkeit.

M2+ M2+ M2+

O F F F F ? //F\ /F <|)\ ’?
. —P—O—A—F—Al-O—P—O—AI-O—P—0—P— - --
| / \ / \ | / \ | |
O FFFF O FFE o 0

M2+: Ca2*, Sr2*

Abbildung 1.1: Vorherrschende Kettenstruktur in einem Fluorid-Phosglaat (schematisch)
nach f]

Grundbaustein der reinéthosphatglaseiist der PQ-Tetraeder5, 26]. In Metaphos-
phatglasern, wie dem P 100, verknupfen sich diesg-Rfiraeder zu langen Polyphos-
phatketten]7]. Im P 100 sind diese Ketten durch’Slonen miteinander verbunden. Die
lockere Struktur der Phosphat-, Fluorid- und Fluorid-Rinad-Glaser und der Fakt, dass
viele potentielle Dotanten auch selbst Phosphat¢ad® Fluoride bilden, fuhrt zu einer
hohen Loslichkeit fur Fremdionen. Dies macht sie zu heagend geeigneten Wirtsma-
terialien fur optisch aktive lonen.

Wesentlich komplexer ist das NetzwerkBorosilicatglasern wie zum Beispiel Durgh
oder NBS 1. Wahrend das Hauptelement von reinem-&(as der SiQ-Tetraeder ist,
besteht reines Boratglas{B;) nur aus BQ-Gruppen P6, 28]. Jeweils drei dieser Grup-
pen konnen dabei einen Boroxol-Ring bilden, in welchenddet Borionen jeweils durch
ein Sauerstdion verbunden sind. Viele Autoren sehen diesen allseitignigften Bor-
oxolring als Hauptstrukturelement des reinen Boratglasgs6).

Im ternaren System SKB,03-NaO hangt die Glasstruktur extrem vom Alkali-Borat-
Verhaltnis ab. Bei geringen M@-Anteilen wie in Dura® besteht das Glasnetzwerk vor
allem aus Si@Q-Tetraedern (Abbl.2 linkes Teilbild). Diese sind ausschlie3lich durch
Sauerstibriicken miteinander verbunden. VereinzeltesB&¥uppen unterbrechen diese
regelmaRige Struktur. Der h@-Zusatz filhrt dabei zur teilweiséiberfihrung von B@-

in BO4-Gruppen P9, 30]. Trotzdem bleibt der netzartige Charakter erhalten. Bogé
nahme von Dotanten ist in einem solchen strengen Netzwenk kaoglich; die Loslich-
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Abbildung 1.2: Glasstrukturmodelle fur zwei Natriumborosilicat- (NBSslaser: Linkes Teil-
bild stellt ein schwach alkalihaltiges NBS-Glas dar. $iletraeder und B©
Gruppen dominieren. Diese sind Uber Briickensaugisiiteinander verbunden
(schwache optische Basizitat). Rechts ist ein NBS-Glasiatiem Alkaligehalt
dargestellt. Die Netzwerkstruktur wird durch [SiO-, also Trennstellensauer-
stoff, und [BQy]~-Tetraeder aufgebrochen (erhdhte optische Basizitat).

keit dieser Glaser fur Fremdionen ist also sehr gering. i@tzartige Struktur mit aus-
schlief3lich bruckenbildendem SauefBtond der relativ hohe Anteil an BEGruppen
fuhrt zu einem stark sauren Charakter, also einer schwagpgschen Basizitat, dieser
Glaser (siehe hierzu Ab&.3auf Seite9).

Alkaliarme NBS-Glaser neigen zur Entmischung. Dabei gigresich, je nach molarem
Anteil, entweder boratreiche (bei niedrigem Boratgehatter SiQ-reiche Tropfchen
(bei niedrigem Si@-Anteil) aus p6]. Die maximale Entmischungstendenz dieser Glaser
liegt bei einem Na@/ B,0O3-Verhaltnis von 16:84 und S¥Gehalten zwischen circa
20 und 80 Mol% P6]. Geringe Zugaben an AD; konnen die Entmischung aber ein-
schrankenj6]. Dennoch wurden auch in Glasern des D&alyps, welche auRRerhalb
des beschriebenen Zusammensetzungsbereiches liegamsé&ningserscheinungen be-
obachtet $1]. Verstarkt werden diese noch durch Zusatz von Oxiden deEl@mente,
wie z. B. CoO oder €3 [32, 37].

Bei hoheren Alkalianteilen, wie z. B. im NBS 1-Glas, wir@ditrenge Netzstruktur durch-
brochen und [Si¢]~-Tetraeder, also Trennstellensaueffsbmen entstehen. BEGruppen
sind nunmehr kaum noch in der Glasstruktur vorhanden (@scheilbild in Abb.1.2)
[29). Die Vielzahl an Trennstellen erlaubt eine bessere Euhlong von Fremdionen, die
optische Basizitat steigt. Die Zusammensetzung des NBl&es liegt weit auR3erhalb
des beschriebenen Entmischungsbereiches der NBS-Glaser

Auch mit Borosilicatglasern lassen sich hohe Transmmskiodfizienten im UV-Bereich
bis circa 200 nm erzielersfl]. Weitere Vorteile dieser Glaser sind die sehr hohe Temyper
turwechselbestandigkeit und die geringen thermischesd@bnungskdgzienten. Nach-
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teilig auf die Verwendung als optisch aktive Glaser kamsgh aber die relativ hohen
Phononen-Energien auswirken (siehe folgender AbschM#Rgeblich hierfur ist unter
anderem auch die starke Hygroskopizitat dg®8 und damit der vergleichsweise hohe
OH-Gehalt in diesen Glasern.

Glas Physikalische Eigenschaften

Transformationstemp. Brechzahl Abbesche Zahl Dichte

Tgin°C Ne Ve o ingicm®
FP 00 400 1,405 105 3,42
FP 03 420 1,427 97 3,50
FP 10 440 1,460 90 3,46
FP 20 480 1,504 80 3,52
P 100 495 1,561 66 3,21

Durar® 530 1,473 66 2,22

NBS1 550 1,510 63 2,45
B,O3 230-240 1,466 58 1,84

Tabelle 1.1:Physikalische Eigenschaften der untersuchten Glasee @wutierung (B5] fur
FP 00-20 und P 1003{] fur Durarf®, [29] fir NBS1, [36] fir B203)

1.2 Einfluss der Glaszusammensetzung auf die
Phononen-Energien der untersuchten Giser

Die im vorigen Kapitel beschriebene Netzwerkstruktur dé@isér hat nicht nur Ein-
fluss auf die chemischen und physikalischen EigenschakerGthser selbst, sondern
bestimmt auch maf3geblich die spektroskopischen Eigefiealder dotierten lonen. We-
sentlich sind hierbei die typischen Gitterschwingungsgiea der spezifischen Glaser.



GRUNDLAGEN 8

Besonders niedrige Gitterschwingungsenergien habeakaioridglaser. So wird das
Phononenspektrum des in dieser Arbeit untersuchten FR&0v&n der Schwingung
der AlFRs-Gruppen dominiert. Die dazugehorige Bande liegt beireltreergie von circa
650 cnT![5, 17, 24]. Noch niedriger sind die Phononen-Energien zum Beispiglikon-
fluoridglasern. Solche Glaser ermoglichen in der Regsbbders hohe Fluoreszenzin-
tensitaten, da die angeregten dotierten lonen nur mihgeriHgfizienz,strahlungslos"
(also ohne Emission im Sichtbaren) durch Energietbartrggn auf das Gitter desakti-
viert werden kdnnen. So liegen die Phononen-Energiestiyer Laserkristalle ebenfalls
in diesem Energiebereich oder darunter (z. B. 700'diir YAG), die Raten dieser Rela-
xationsprozesse in der GroRenordnung vol $¢ (= 0,1 ns?) und dartiber37].

Fugt man den reinen Fluoridglasern Phosphat zu, was disb@dlungstendenz wesent-
lich verbessert, zeigen sich zusatzliche Banden in denéttenspektren im Bereich zwi-
schen 1000 und 1100 ct Verantwortlich hierfir sind O —P — O -Streckschwingungen
der PQ-Gruppen §, 17]. Mit zunehmendem Phosphatgehalt steigen die typischen Ph
nonen-Energien weiter, da nun nicht mehr nur vereinzeltspthatgruppen in der Glas-
struktur auftreten, sondern auch Phosphatketten gebitdeden. In FP 20 zum Bei-
spiel liegt das Maximum der asymmetrischen P -0 — P — O -Stobekingung bei circa
1120 cm! [17]. Die Energie der Streckschwingungen der reinen Phospttatk (wie
z.B. in P 100-Glas) liegt mit circa 1270 cfnoch hoher 7).

In Borosilicatglasernwie Durar® oder NBS1 werden die Phononenspektren durch die
Streck- und Biegeschwingungen der $i(BO;- und BO-Gruppen dominiert. Die ty-
pischen Energien der SjcBchwingungen liegen im Bereich von 1000 bis 1250tm
[3€]. Bedeutender, weil energetisch hoherliegend, sind dleSchwingungen der ver-
schiedenen Boratgruppen. Die geringsten Phononen-Emehgiben dabei die tetraedi-
schen [BQ]~-Gruppen (800 bis 1150 crh[38]), wie sie z. B. haufig in NBS1 auftreten.
Hoher liegen die Schwingungsenergien derB&Yuppen der Durdh-Struktur (1200 bis
1500 cnT! mit einem Maximum bei circa 1400 crth[3€)]). In reinem Boratglas sind
die Phononen-Energien am hochsten. |hr Maximum liegt bércirca 1500 crmt, je-
doch reichen die Energien bis in den Bereich von 1600'cierantwortlich dafur sind
die Streckschwingungen der B&@ruppen in Boroxolringen und verschiedenster ande-
rer Borat-Verknupfungersg].

Ein zusatzlicher Parameter mit zum Teil dramatischem &ssflauf die Phononen-
Energien und damit die Fluoreszenzeigenschaften deraudeten Glaser ist der Gehalt
an OH-Gruppen in der Glasstruktur. MalR3geblich dafur siedStreckschwingungen der
O-H-Bindungen. Die Energie dieser Schwingungen liegt imeB& von circa 3600 cni
und ist damit mehr als doppelt so hoch, wie die hochsten Bgumgsenergien in Bo-
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ratglasern. Eine direkte Bestimmung des Gehaltes an Qhlpg&n im Glas Uber deren
Extinktion E nach dem Lambert-Beerschen Ge&etze-c-d = Ig 7/, ist allerdings nur
schwer moglich, da der molare Extinktionskamente der OH-Gruppen mit der Glaszu-
sammensetzung variiert und zudem schwer experimentedigligh ist (c stehtin dieser
Formel fur die Konzentration an OH-Gruppen, d fur die Raer vermessenen Probe.
lo und | sind die Intensitaten des eingestrahlten und trattiemén Lichtes.). Aus die-
sem Grund wird in der Regel der Extinktionsparamétgials MaR fir den OH-Gehalt
verwendet. Fir Laserglaser hohefifienz miissen beispielsweiSg-Werte von unter
1 cnt?! erreicht werden. Fiur Phosphatglaser geht man davon ass dieser Wert einem
ungefahren OH-Gehalt von 30 ppm entspricht.

Fluorid-Phosphat-Glaser weisen in der Regel sehr geftdesehalte auf12, 18]. Die

in dieser Arbeit verwendeten FP-Glaser haBgrANerte von unter 0,5 cm. Glaser der
Typen FP 03, FP 10 und FP 20 lassen sich sogar fast OH-fréeHers€/4 < 0,01 cnt?)
[12, 19, mit zunehmendem Phosphatgehalt wird dies jedoch schgeief1&]. Grund
hierfur ist die starke Hygroskopizitat der Phosphatek@mten in Metaphosphatglasern,
wie z. B. P 100, nu¥/4-Werte von circa 3 cit realisiert werden19]. Das hier untersuch-
te P 100 Glas hdiy-Werte von circa 6 crt.

In den untersuchten Borosilicatglasern ist der OH-Gettaltk an den Anteil von BDs

in der Glaszusammensetzung gebunden. Fiur NBS1 und Bliegen dief/4-Werte in
der Regel in der selben GroRenordnung wie fur reine Pladgfiiser £6]. Die in dieser
Arbeit untersuchten NBS-Glaser haben aber vergleicrsaggringé/q-Werte von circa
1,5 cntl. Am hochsten ist der OH-Anteil in reinem,8;-Glas. Hier wurden Extink-
tionswerte von Uiber 60 crh ermittelt [36].

1.3 Das Konzept der optischen Basizitt

Untersuchungsobjekt der vorliegenden Arbeit sind Setttdetierte Glaser. Die positiv
geladenen Seltenerdionen (SE) mussen sich also in diavdeme Glasstruktur einbet-
ten. Aus chemischer Sicht wirken die Seltenerdionen dertalis-Sauren und erhalten
von den umgebenden Anionen des Wirtsmaterials (SE-Liggndeslche wiederum als
Lewis-Base wirken, einen gewissen Anteil deren negatiagtung. Diese Elektronen-
Donation ist dann am starksten, wenn die Anionen (SE-Ldga als freie lonen, also
unbeeinflusst von (anderen) umgebenden Kationen, vorlidgaler Glasmatrix ist dies
natirlich nicht der Fall. Typischerweise ziehen dort lgeiadene Kationen (z. B. Al
und P* in FP-Glasern oder $i in Silicatglasern) Ladung von den SE-Liganden ab und
schwachen daher deren Donationskraft gegenuiber desridotiSeltenerdionen. Auf die-
se wirkt also nur eine gemittelte ElektronendonationgkE2ie so genannte optische Ba-
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sizitat ist ein Mal3 fur diese Elektronendonorwirkui@,[40).

Eine hohe optische Basizitat (hohe Elektronendonorwigkder SE-Liganden) fuhrt zu
einer langwelligen Verschiebung der spektroskopisdbleergange innerhalb der Elek-
tronenschalen der dotierten Indikator-lonen, eine gerimgfische Basizitat bewirkt um-
gekehrt eine kurzwellige Verschiebung debergange. Dieser flekt wird zur experi-
mentellen Bestimmung der optischen Basizitat genutztr2di werden meist die s-p-
Absorptionsiibergange des#®#ons verwendet, da dessen Spektren in Wirtsmaterialien
gut mit denen des freien Pblons verglichen werden konnead).

Fur komplexe, gemischt-anionische Glaser gestaltbteiite Anwendung des Konzepts
der optischen Basizitat jedoch schwierig, da die dotietbmen nicht homogen im Glas
verteilt sind. So werden bevorzugt Platze mit erhohtkaler Basizitat besetzt4[l] fur
Eu, [8, 47] fur Pb?*). Somit kann nur bedingt von der Gesamtbasizitat des Jewei
gen Glassystems auf die spektroskopischen Eigenschaftaioterten lonen geschlos-
sen werden. Entscheidend ist die lokale Struktur um dieedet lonen. B@Gruppen,
wie im Durar®, flihren beispielsweise zu einer schwacheren lokaleisadpn Basizitat
als BO,-Gruppen, wie sie in NBS1-Glas vorherrschén][ Eine Erzeugung von Trenn-
stellen an diesen Gruppen, z.B. zu [BQ erhoht die lokale Basizitat weite#({]. Im
FP-Glassystem nimmt die optische Basizitat mit steigen@osphatgehalt z @]l Zu
beachten ist ferner, dass auch das Einbringen von Dotaméuods auf die optische Basi-
zitat des gesamten Glases, insbesondere aber auf die mii#dche Basizitat in der Um-
gebung der dotierten lonen haben kann. So werden zum Bletkpeh das Einbringen
von Seltenerdoxiden in NBS-Glaser Saueffsi@icken der Netzstruktur aufgebrochen
und (zusatzliche) Trennstellen entstehen, die optis@séziéat also zusatzlich erhoht.

1.4 Seltenerdionen als Fluorophore

Als Seltenerdelemente oder Seltenerdmetalle bezeichaeth@ute zumeist die chemi-
schen Elemente der 3. Nebengruppe des Periodensystemasnime des Scandiums,
Yttriums und Actiniums und die so genannten Lanthanoids dle 14 auf das Lanthan
folgenden Elemente. Somit umfasst dieseff§roppe die Elemente Lanthan (57) sowie
Cer, Praseodym, Promethium, Samarium, Europium, GadaotiniTerbium, Dysprosi-
um, Holmium, Erbium, Thulium, Ytterbium und Lutetium (Omimgszahlen 58-71). Oft
wird der Begrit , Seltene Erde" (SE) auch mit Lanthanoid gleichgesetzt uhd Is&ufig
als Synonym dafur verwendet.

Obwohl alle Seltenen Erden haufiger vorkommen als zum B#i§wld oder Platin, ist
ihre Trennung aufgrund der stark&hnlichkeit der chemischen Eigenschaften aufwandig
und kostspielig. Die Lanthanoide sind silbrig-glanzenaativ weiche und reaktions-
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freudige Metalle. An der Luft oxidieren sie schnell und wamanatt. Im Wasser zersetzen
sie sich mehr oder weniger schnell unter Freisetzung vors¥vasiigas. Gemeinsam ist
ihnen auch die OxidationszahB8. Daneben treten bei einigen Elementen noch die Oxida-
tionszahlen+2 und+4 auf. Alle weisen die fur Metalle typische dichteste Kympgelkung
auf. Die Harte nimmt mit steigender Ordnungszahl4zg].|

Die Lanthanoide gehoren wie die Actinoide zu den innddérergangselementen oder
f-Block-Elementen, da bei ihnen die f-Orbitale nicht vtdisdig mit Elektronen gefullt
sind. Beginnend bei Cer wird das 4f-Orbital nach und naclyefiflt. Bei Lutetium
ist es schlie3lich mit 14 Elektronen vollstandig besela. die 4f-Orbitale tief im In-
nern der Atome liegen und durch die Ladung der vollbesetzteiter aul3en liegenden
5s-, 5p- und 6s-Orbitale (z. T. auch 5d-) abgeschirmt werdehmen sie im Gegen-
satz zu den d-Orbitalen der tibrigen Nebengruppenelemenie Einfluss auf das che-
mische Verhalten des jeweiligen Elements. Spektroskbpasidiert sich diese Abschir-
mung bei den Seltenerdionen in sehr schmalen, wenige Ndeobreiten Absorptions-
und Emissionsbanden der Elektronenilbergange innedealbSchale (f-fubergange).
Typische Lanthanoidionenspektren sind also LinienspektAbbildungl.3 zeigt die
elektronischen Energieniveaus einiger ausgewahltéeisaidionen in wassriger Losung
[44, 45], sowie deren starkste Emissionsubergange in Fluehdsphatglasern. Unter-
halb der Energieniveauschemen sind die WellenlangenatgestellterUbergange an-
gegeben. Diese konnen sich aber —je nach Art der Wirtsxratmin wenige Nanometer
verschieben. Die Energieniveauschemen zweier weitelézree Erden sind in Abbil-
dungl.4auf Seitel3 dargestellt.

1.4.1 Samarium

Samarium ist die Seltene Erde mit der Ordnungszahl 62 undié&iektronenkonfigura-
tion [Xe]4f°6<°. Es ist eines der am haufigsten in der Erdkruste vorkomnrehaetha-
noide und damit relativ preiswert. Seine bestandigstel@ionsstufe ist wie bei allen
Lanthanoidenr-3 (Elektronenkonfiguration [Xe]4imit dem GrundzustarftHs,»). Sama-
rium findet vielfaltige technische Anwendung, so zum Bigkals Neutronen-Absorber
in nuklearen Anlagen, als Samarium-Cobalt-Legierung imfa@entmagneten, als Ka-
talysator fiir Hydrierung und Dehydrierung von Ethanol rodks I1sotop*®3Sm in der
Medizin.

Die spektroskopischen Eigenschaften ®amarium Il ([Xe]4f°) werden zur Sensi-
bilisierung von Phosphoren oder in optisch aktiven Krlstalind Glasern genutzt. S
zeigt eine verhaltnismalig starke Fluoreszenz im latigyee sichtbaren bis nahen in-
fraroten Spektralbereich. Sie rithrt ausschlieRlichbergangen aus deff®s,,-Niveau
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Abbildung 1.3: Elektronische Energieniveaus fir verschiedene dreigee&eltenerdionen!,
45] und die jeweils starksten Fluoreszenzibergange:date sind die Wel-
lenlangen der dargestelltéibergange angegeben. Je nach Wirtsmatrix kénnen
sich diese um wenige Nanometer verschieben.

her (siehe Abbl.4). Die drei typischen Fluoreszenzbanden entsprechet/dergangen
4Gs/2 — ®Hs)z, *Gs)2 — ®H72 Und*Gs/, — ®Hg), bei jeweils circa 565, 600 und 645 nm.
Auffallig ist im Sn¥* das Energiegap zwischen den Niveé@s,, und®Fy,/,. Die Ener-
giedifferenz zwischen den beiden Niveaus betragt circa 7400 ).

Eine Besonderheit des Samariums ist, dass es auch in deatxisistufe+2 auf-
tritt. Samarium 1l hat dieselbe Elektronenkonfiguration wie*E[Xe]4f®) und ist nur
schwer herzustellen. Es besitzt aber aul3erst interessprktroskopische Eigenschaf-
ten. So zeigt es zum Beispiel nicht nur die fur die Seltenatek typischen schmalen
f-f-Ubergange¥D, — "Fo_s), sondern auch eine breite d-f-Bande (siehe Ab#). Da
die 5d-Schale keine Abschirmung durch weiter aul3en liegdfldktronen erfahrt, ist
ihre energetische Lage stark vom Ligandenfeld der umgebehohen abhangig. Zu-
dem ergibt sich in der unregelmalligen Glasstruktur eiagkstVerbreiterung der 5d-
Energieniveaus. Beide Aspekte flhren also zu einem extreiiten, quasikontinuierli-
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Abbildung 1.4: Elektronische Energieniveaus fur E46, 47], Eu®* [4€], S+ [49] und S+
[44] und die jeweils starksten Fluoreszenzilbergange: Rigeh der Energieni-
veaus der ££55d-Konfiguration von E%f und Snt* entsprechen eigenen Mes-
sungen in Duraf.

chen Energieband und damit zu einer breiten Fluoreszedebaleren spektrale Lage
stark von der umgebenden Glasmatrix abhangt. Da die 5dgieméveaus im Wesentli-

chen eine hohere Energie besitzen alsXasNiveau der 4-Konfiguration, kann eine

Uberlagerung beider Banden beobachtet werden. Die regeritie Fluoreszenz liegt im
Tiefroten und nahen Infraroten und ist sehr stark.

1.4.2 Europium

Europium ist das 63. Element des Periodensystems und hé&ilekéronenkonfigura-
tion [Xe]4f’6<°. Es ist eines der seltensten Lanthanoide, kommt in der Estikraber
praktisch fast so haufig vor wie Silbetd]. Wie Samarium kann auch Europium in den
Oxidationsstufen-3 und +2 auftreten. Sowohl Bt als auch E& werden zumeist als
aktive lonen in Phosphoren fur Bildrohren, Hochdruckdks#iberlampen und Energie-
sparlampen oder als Aktivator in Szintillationskristallerwendet.

Europium 1lI mit der Elektronenkonfiguration [Xe]&fzeigt eine starke orange-rote
Fluoreszenz. So bildet zum Beispiel Ewulotiertes Yttriumoxidsulfid Et:Y,0,S den
roten Leuchtstfi in Farbbildrohren $0]. Die Fluoreszenziibergange entstammen alle
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dem EnergieniveatD, (siehe Abb1.4). Die drei starksten Fluoreszenzlinien liegen bei
circa 590, 610 und knapp 700 nm und entsprechen jeweildJbengangeriDy — F,

Dy — 'F, und®Dy — F,;. Bemerkenswert ist bei Europium |l das verhaltnismaRig
groRe Energiegap zwischen den Nive@Ds und ’‘Fs, welches circa 12000 crh tiber-
streicht [1g]. Dies fuhrt zur verhaltnismafig starken Fluoreszereseks lons, da die
Wahrscheinlichkeit fur nichtstrahlende Desaktivierspigpzesse nur sehr gering ist und
Eu** somit in hohen Dotierungskonzentrationen eingesetzt evekann.

Europium Il kann verhaltnismafig leicht durch Reduktion von Eurapili erzeugt
werden. Es hat dieselbe Elektronenkonfiguration wie Gadoti I1l ([Xe]4f") und zeigt
eine starke Fluoreszenz im blauen Spektralbereich. Deshiadl es haufig als aktives
lon in blau-emittierenden Leuchts$fen eingesetzt. Die Fluoreszenz ruhrt aber im Ge-
gensatz zum dreiwertigen Europium zumeist von einem Elekinibergang aus der 5d-
Schale her, ist also ein ddbergang 45d — 4f7 ahnlich dem d-fUbergang im S
(Abb. 1.4). Auch hier ergibt sich durch die Glasstruktur eine starkeoveiterung der 5d-
Energieniveaus, was zu einer breiten Fluoreszenzbarmle tleren Lage stark von der
umgebenden Glasmatrix abhangt. So konnen die 5d-Emérgaus in schwach kovalen-
ter Umgebung soweit zu hdheren Energien verschoben wetdss zusatzlich eine fur
die SE-lonen typische, schmale Fluoreszenzlinie aufBitise entspricht dem fftber-
gang®P;, — 85, in der 4f-Konfiguration von E&* [46]. Dieser ist aber im Gegensatz
zu den f-fUbergangen des Stin den untersuchten Glasern nicht zu beobachten, da
das Quasikontinuum der 5d-Energieniveaus dés Rier tiefer liegt als da&P;,,-Niveau
(Abb. 1.4).

1.4.3 Terbium

Ein weiteres Seltenerdion mit auRergewodhnlichen Flumneseigenschaften ist Terbi-
um llI. Es hat die Elektronenkonfiguration [Xef4dind verhalt sich damit invers isoelek-
tronisch zu Europium Ill. Entsprechend dominiert auch leere extrem breite Ener-
gieliicke zwischen den Niveali®, und 'Fy das Energieniveauschema. Mit reichlich
14000 cm? [45] ist sie aber noch groRer als im Europium Il (vgl. Aldb3 und 1.4).
Auffallig ist zusatzlich noch ein weiteres Energiegap ileeneD,-Niveau. Dieses zwei-
te Gap ist ahnlich groR wie die Energieliicken in*5mnd Dy?**. Die Obergrenze die-
ses Gaps bildet das NivedDs;. Somit zeigt TB* in vielen Wirtsmaterialien zwei Fluo-
reszenzserier’D; — 'Fy_g im ultravioletten bis blauen Spektralbereich und die Serie
D, — "Fo_g, deren 7 Linien Uiber das ganze sichtbare Spektrum vestait Bei ho-
hen Dotierungskonzentrationen und in einigen Wirtsmalien wird allerdings das obe-
re FluoreszenznivealD; entvolkert und die violette bis blaue Fluoreszenz versotiet
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zugunsten der Fluoreszenzserie aus @BgNiveau. Dessen dominierende Linie ist der
starke, grin&JbergangD, — ’Fs bei circa 545 nm. Aus diesem Grund wird Terbium I
als aktives lon in griinen Leuchtsien verwendet. Griine Festkorperlaser auf Basis von
Tb**-dotierten Kristallen sind ebenfalls moglich7. Allerdings gehort Terbium zu den
eher selteneren Lanthanoiden und ist damit relativ teueshBlb werden griine Laser
zumeist als frequenzverdoppelte NYAG-Laser realisiert (siehe auch Abschriitd.5.

1.4.4 Dysprosium

Dysprosium hat die Ordnungszahl 66 und damit die Elektrkoefiguration [Xe]4t%6<’.
Es kommt fast so haufig in der Erdkruste vor wie Samarideh, jhat aber weitaus gerin-
gere wirtschaftliche und technische Bedeutung. Es findet&edung in verschiedenen
Legierungen, so zum Beispiel mit Blei als Abschirmmatenalernreaktoren.
Dreiwertiges Dysprosium (Elektronenkonfiguration [Xé)fvird teilweise als zusatz-
licher Fluorophor zur Verbesserung des EmissionspektrandHochleistungshalogen-
lampen verwendet. Grund hierfur ist die eher ungewohelidlassgelb erscheinende
Fluoreszenz. MaRgeblich furr diese ist der recht starkbedduoreszenziibergafigy, —
®Hy3/, bei circa 570 nm. Er wird von einem schwacheren, cyan ensehdenUbergang
bei 480 nm {Fg/» — ®His)0) begleitet (Abbl.3auf Seitel?). Dy** ist invers isoelektro-
nisch zu Sm* und hat ein quasi gleichgroRes Energiegap von knapp 7468 cm

1.4.5 Andere Seltenerdionen

Wie die bisher beschriebenen Elemente, zeigen auch digeandeeiwertigen Selten-
erdionen zum Teil starke Fluoreszenz. Besonders hervebarhist hierbelerbium 111 .
Er3*-dotierte Lichtwellenleiter bilden die Grundlage fir dimfassend eingesetzten Glas-
fasernetze in der Telekommunikation. Die so genannten ERAtarker (erbium do-
ped fiber amplifier) sind in der Lage, ein Uber Glasfasereriibgenes Lichtsignal zu
verstarken, ohne es zuvor in ein elektrisches Signal zudelan Genutzt wird dabei der
Fluoreszenzubergari§s,» — *l13/» bei circa 1545 nm (AbHL.3), da er exakt im konven-
tionell verwendetetubertragungsband optischer Netze (C-Band von 1530 bis a560
liegt. Die Aufspaltung der Energieniveaus durch das ekattte Feld der unmittelba-
ren Umgebung der dotierten lonen (siehe u-a])[und die unregelmafiige molekulare
Struktur der Glaser (siehe Abschniitl) bewirken dabei eine spektrale Verbreiterung
des Fluoreszenzibergangs auf ci#@® nm. Somit kann die Signalverstarkung simultan
uber die gesamte Bandbreite des C-Bandes erfolgen.

Ahnlich starke Fluoreszenziibergange im Infrarotentbesiauch Neodym I, Holmium
111, Thulium Il und Ytterbium IIl. So wird del{Jbergang‘F3/2 — 4|11/2 von dreiwertigem
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Neodymin den weit verbreiteten Ni: YAG-Lasern genutzt. Im YAG-Kristall (Yttrium-
Aluminium-Granat) liegt die Wellenlange diesébergangs bei 1064 nm. Griine Laser-
pointer sind ebenfalls Nid: YAG-Laser. Bei diesen wird das infrarote Laserlicht niéte
SHG (second harmonic generation) zu 532 nm frequenzvesatiopp

Ho3 -, Tm3 -, Yb3- und P?*-aktivierte Kristalle konnen auch als Resonator fiir Fest
korperlaser verwendet werdefi/]. Die dabei verwendetebbergéange liegen ebenfalls
im Infraroten. Insbesondere ist hierbei die Entwicklungesi Petawatt-Lasers am Insti-
tut fur Optik und Quantenelektronik der Universitat Jemanennen. Dessen Resonator
bildet ein YB**-dotiertes Fluorid-Phosphat-Glas 57].

In einigen Wirtsmaterialien zeigen dreiwertiges Erbiunglfium, Thulium und Pra-
seodym bei relativ niedrigen Dotierungskonzentrationerhdluoreszenz im sichtbaren
Spektralbereich (vgl. AblL.3). Diese ist aber zumeist recht schwach.

1.5 Modellierung des zeitlichen Verlaufs der Fluoreszenz

Die Fluoreszenz ist ein physikalisches Phanomen, dagiagfe fast allgegenwartig ist,
aber selten bewusst wahrgenommen wird. Ohne die techniaizeing der Fluoreszenz
waren keine Rohrenfernseher, Computermonitore, Latafrbhren oder die gesamte
moderne Telekommunikation denkbar. Auch basieren vietlerrMedizin, der Material-
bearbeitung oder Forschung verwendete Festkorperlasfuareszierenden Kristallen
oder Glasern.

Die statische Fluoreszenz von seltenen Erden wird schoda®izehnten intensiv un-
tersucht. Mit der Entwicklung von Seltenerd-basiertentkgaperlasern im infraroten
Spektralbereich ruckte zusatzlich auch das dynamistherészenzverhalten von sel-
tenen Erden in Glasern ins Interesse der Forschung. Sgssaime Untersuchungen des
zeitlichen Verlaufs des Fluoreszenzvorgangs im sichtb8pektralbereich sind aber eher
selten.

Wie viele natirliche Vorgange (z. B. der radioaktive Adyfkatalytische Prozesse in der
Chemie oder das Wachstum von Populationen in der Biologiedgeht auch der zeitli-
che Verlauf der (ungestorten) Fluoreszenz von beliebetewi fluoreszenten lonen oder
Molekilen der einfachen Exponentialfunktion.

[(t) =1o- exp (—T1 -t) (1.1)

e

Hierbei steht | fur die Fluoreszenzintensitat in Abhiggkgit von der Zeit t, § ist die
Fluoreszenzintensitat zum Zeitpunkt @, undrt, ist die so genannte Fluoreszenzlebens-
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dauer. Did=luoreszenzlebensdauekennzeichnet den zeitlichen Verlauf der Fluoreszenz
entscheidend. Definiert ist sie als der Zeitpunkt, zu denfrlliereszenzintensitat auf den
Y/«ten Teil inres anfanglichen Wertesdbgefallen ist. e steht dabei filr die Eulersche Zanhl
(e=2,718...). Somit entspricht/ circa 36,79%.

Formell.1gilt nur, wenn der Fluoreszenzvorgang ungestort ablalgb keine anderen
Desaktivierungsprozesse stattfindennennt man dann auch die intrinsische, also un-
gestorte Fluoreszenzlebensdauer, welche nur durch diétetbare Umgebung um das
Fluorophor beeinflusst wird. Im vorliegenden Fall charaktertt, also die Wechselwir-
kung zwischen Fluorophor und Glasmatrix.

Schon Ende der 1940er Jahre entwickelte Theodor For&diaiorie, dass fluoreszie-
rende Molekule ihre Anregungsenergie strahlungslos anébhbarte Fluorophore tber-
tragen konnen3). Dieser Mechanismus setzt allerdings eltieerlappung des Emis-
sionsspektrums des fluoreszierenden Molekils (Donor)dasdAbsorptionsspektrums
des benachbarten Fluorophors (Akzeptor) voraus. Alleindmiser Voraussetzung und
unter Zuhilfenahme einiger Vereinfachungen konnte edreine Formel herleiten, die
den zeitlichen Fluoreszenzverlauf in einem solchen Sysiesohreibt:

I(t) = |0-exp(—T£—yx/f) (1.2)

e

. 4 [1
mit ’)/:§7T%'CAR03 ;
e

v wird dabei als Wechselwirkungsparameter bezeichnetstcdie Konzentration der
Akzeptormolekile und R der so genannte kritische AbstBieser ist als derjenige Ab-
stand zwischen Donor und Akzeptor definiert, fur welchentergietibertragungshau-
figkeit gleich der naturlichen Desaktivierungshaufigk€iuoreszenz und interne Des-
aktivierung) ist.te bezeichnet auch hier die intrinsische Fluoreszenzlelzeresdda die
Anderung des Fluoreszenzverhaltens nur durch den adulifigeny vt im Exponenten
ausgedruckt wird. Ein monoexponentielles Abklingen deioFeszenz mit der Lebens-
dauert, aus Forsters Formel beschreibt also den entsprechendgstorten Fluores-
zenzverlauf ohne eventuelle Energietransfermechanigmef), also zum Beispiel bei
sehr niedrigen Dotierungskonzentrationen.

Forster verwendete damals fur seine Versuche Trypaflamth Rhodamin B, also or-
ganische Molekile, seine Theorie lasst sich aber auébigle fluoreszierende Spezies
ubertragen. Diese Verallgemeinerung auf jegliche elgitte Dipol-Dipol- und Dipol-
Quadrupol-Wechselwirkungen zwischen Donor und Akzeptdamy David L. Dexter
wenige Jahre spater mit einem quantenmechanischen Aisjtz21965 verdfentlich-
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ten Mitio Inokuti und Fumio Hirayama einen statistischemsuigsansatz fur das Pro-
blem [55]. Unter Annahme einer Abstandsabhangigkeit des Trapsdeesses mit der
inversen sechsten Potenz, was der Abstandsabhangigkestektrischen Dipol-Dipol-
Wechselwirkung entspricht, erhielten sie exakt Fordtarsnel (Gleichund..2).

Experimentelle Untersuchungen erbrachten aber balddiabsherigen Modelle nicht
ausreichen, um alle Energietransferprozesse zu besehrefio beschaftigten sich eine
ganze Reihe von Wissenschaftlern mit mathematischent2esadie einen zusatzlichen
Energietransfer zwischen den Donorionen zuliel3en. Diegeation der Anregungsener-
gie wird zum Beispiel im Modell von Mario Yokota und Osamu ifanto als Difusions-
prozess angenommeind]. Eine exakte analytische Beschreibung des ganzen &eitlic
Fluoreszenzverlaufs ist dabei kaum mehr moglich. Sellestithaltene Naherungsformel
ist sehr komplex und praktisch kaum handhabbar:

3
t 1+1087y + 1552\
It) = lp- —— —yVt 1.3
® = exp[ A e )] 13)
. 4 1
mit )/:571% caRE /=
e
und y=D- 3%-% [56]
4
1(4
mit D—E(éﬂco) ~app [57]

D sei dabei die Ofusionskonstante am Beispiel einer Dipol-Dipol-Wechsguimg
[57], cp die Konzentration der Donorionen ukgp die Transferrate von Donor zu Do-
nor, also die Rate der Energiemigration.

Weitere Modelle mit anderen Ansatzen, die Energiemigratnathematisch zu beschrei-
ben, folgten. Trotz ihrer Komplexitat haben diese Modelber eines gemeinsam: fur
gentugend grol3e Zeiten nahern sie sich asymptotisch em@mmexponentiellen Verlauf.
Somit reicht es in diesen Fallen oft, die ZeitkonstanteAlymptote zu analysieren und
die experimentellen Daten nur mit dieser zu vergleichen.

Bis heute ist der Prozess, analytische Losungen zur Beibeimg des zeitlichen Fluo-
reszenzverlaufs unter Beriicksichtigung zusatzlicmar&etransfermechanismen zu fin-
den, nicht abgeschlossen. Eine guteersicht hierzu, inklusive der genannten Ansatze,
bietet Literaturstelleq1].

Fur die vorliegende Arbeit wurden die meisten beschriebeodelle jedoch nicht
verwendet, da nicht der Energietransfer zwischen fluoseszden Spezies im Mittel-
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punkt des Forschungsinteresses stand, sondern der Eiddussngebenden Glasstruk-
tur auf deren (ungestortes) zeitliches FluoreszenziterngSomit war ein Energietrans-
fer zwischen fluoreszierenden Spezies sogar hinderlickh&lle musste lediglich ver-
sucht werden, die Einflusse von Energietransfermechamsmf den zeitlichen Fluores-
zenzverlauf von den Einflussen der unmittelbaren Umgelbden@uoreszierenden lonen
zu unterscheiden. Dabei wurde der Einfluss der unregefieal3slasstruktur insofern
berticksichtigt, dass verschiedene Populationen vorerdeti lonen mit jeweils leicht
unterschiedlicher Umgebung, also leicht unterschiedldiuoreszenzlebensdauer an-
genommen wurden. Solang diese Unterschiede nicht zu gri#hwkonnte eine einzige
(mittlere) Fluoreszenzlebensdauer den Fluoreszenziefiia alle dotierten lonen be-
schreiben (siehe hierzu auch AbschRigauf Seite27). Erst bei grofReren Unterschieden
—zum Beispiel durch Entmischungsprozesse im Glas— wiirdeandere Modellierung
notwendig. Um den resultierenden Fluoreszenzverlauf galyeiben, wurde eine einfa-
che Summation der Fluoreszenzen der einzelnen Populati@mgenommen:

1(t)

2|t el

lor - exp (—L) + loo - €xp (—i) + loz - exp (—i) +... (1.4)
Te1 Te2 Te3
Te €ntspricht dabei der intrinsischen Fluoreszenzlebemrsdiar entsprechenden Popu-
lation i. Das Verhaltnis der Parametgrlassen sogar eine Abschatzung der Machtigkeit
der einzelnen Populationen zu. Mehr als drei Summanderesenwisich aber kaum als
sinnvoll, da die anzufittende Kurve dann schon 8 freie Pat@neathalten hatte.

Abbildung 1.5 zeigt eine grafische Darstellung der drei verwendeten Medéllei-
chungenl.1, 1.2 & 1.4) in semilogarithmischer Darstellung. Graph a zeigt daere
monoexponentiellen Verlauf (Gleichuddl), was in dieser Darstellung einer Gerade ent-
spricht. Die Fluoreszenzlebensdauer betragt hierbei,3ersParametep list auf 1 ge-
setzt. Graph b zeigt einen biexponentiellen Abfall (G4 mit i = 2). Man sieht deutlich,
dass sich die Kurve in zwei Abschnitte teilt: anfanglicligteie einen steilen Verlauf,
dann knickt die Kurve ab und verlauft flacher und genau peralir Kurve a. Die Fluo-
reszenzlebensdauetg der beiden Abschnitte wurden zu 0,3 ms und 3 ms gewahlt. Ein
solcher Fluoreszenzverlauf konnte sich also ergebennwieh zusatzlich zur urspriing-
lichen Glasphase (Kurve a) noch eine zweite Glasphase msgntiech kiirzerer Fluores-
zenzlebensdauer in der Probe befande. Allerdings kareuieh zwei lokal verschiede-
ne Dotierungskonzentrationen oder zum Beispiel zwei veesiene Koordinationen der
Fluorophore zu solch einem Fluoreszenzverlauf fuhren.
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Abbildung 1.5: Drei verschiedene mathematische Modelle, den zeitlicHear€szenzverlauf
zu beschreibera. .. einfacher monoexponentieller Abfall nach Gleichung
b... biexponentieller Abfall nach Gleichurig4, c undd zeigen den Fluores-
zenzverlauf nach Forsters Modell (Gleichung) bei schwacherd) und starker
(d) Wechselwirkung, Kurvee entspricht dem ungestorten Fluoreszenzverlauf
von Kurved

Kurve c zeigt den Einfluss der Wechselwirkung zwischen dewréphoren auf Kurve

a nach Forsters Modell (GL.2). Die intrinsische Fluoreszenzlebensdauer betragtidabe
ebenfalls 3 ms, die Wechselwirkung zwischen den Fluoragrmeerkirzt jedoch die ef-
fektive Fluoreszenz. Der Wechselwirkungsparameteurde hier mit 0,1 ms’2 relativ
klein gewahlt. Kurve d stellt ebenfalls einen Fluoreszemiauf nach Forster dar, diesmal
jedoch mit starker Wechselwirkung+£ 0,8 ms 72) und langer intrinsischer Fluoreszenz-
lebensdauert{ = 6 ms). So wird der Einfluss der Wechselwirkung besser erkehndie
Kurve erscheint stark durchgebogen. Zum Vergleich ist alestzugehorige ungestorte
(intrinsische) Fluoreszenzverlauf eingezeichnet (Kw)e



Kapitel 2

Experimentelles

2.1 Auswahl und Herstellung der Glasproben

Schon seit Jahrzehnten werden am Otto-Schott-InstituGfaschemie Glaser fur ver-
schiedenste Anwendungsbereiche systematisch untersuttiateiterentwickelt. Im Mit-
telpunkt stehen dabei unter anderem optische Glaser mérremnomaler Teildispersion,
hoher UV-Transparenz, hoher UV-Strahlungsresistenz dgeEntwicklung von Laser-
und Verstarkerglasern. Bei den in dieser Arbeit untdngert Glastypen handelt es sich
um Glaser, die einerseits attraktive Wirtsmaterialienlfaser und optische Verstarker
darstellen, aber andererseits auch sehr gut als Modsdigféir Lokalstrukturuntersu-
chungen geeignet sind. Besonders hervorzuheben ist dgbRiethe der Fluorid-Phos-
phat-Glaser (FP-Glaser), welche in dieser Zusammemsgtin den 1980er Jahren am
Otto-Schott-Institut entwickelt worden sind. lhre Zusaemsetzung erlaubt eine einfa-
che Variation des vorherrschenden Bindungscharakterstaok ionisch (geringer Phos-
phatgehalt) zu eher kovalent (hoher Phosphatgehalt). &igendeten Borosilicatglaser
ermoglichen eine kontinuierliche Erhohung der (lokaleptischen Basizitat durch ver-
mehrten Alkalizusatz (siehe Abs.1).

Die Synthesezusammensetzungen fur alle untersuchtseGsind in TabelleA.1 und
2.2 angegeben. Zu ihrer Herstellung wurden nur hochreine Rfiasterwendet, damit
eine gute optische Qualitat der Proben gewahrleistel@ekonnte. Verunreinigungen,
insbesondere durch Eisen, wirden zu einer starken igb&tz Absorption fuhren und
die Untersuchung der Fluoreszenzeigenschaften der Rotarghezu unmoglich ma-
chen.

Die Fluorid-Phosphat-Glaser (FP-Glaser) wurden generell fur ungefahr eine Stunde
bei circa 1000°C in Platintiegeln an Luft erschmolzen. Dent@nge waren dabei meist
fur 100 g ausgelegt. AnschlieRend wurde die Schmelze igelwizte Graphitformen
gegossen und diese dann langsam im Kuhlofen bis auf Zinemeeratur abgekuhilt.

21
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Glas Zusammensetzung in Mol%

Sr(PQ), MgF, Cak, Srk, AlF;

FP 00 - 10 28 23 39
FP 03 3 95 275 225 375
FP 10 10 10 30 15 35
FP 20 20 10 22 18 30
P 100 100 - - - -

Tabelle 2.1:Chemische Zusammensetzung der undotierten Fluorid-,pRladsund Fluorid-
Phosphat-Glaser

Als Starttemperatur fur den Kuthlvorgang wurde zumeisediemperatur von circa 20°C
uber Ty gewahlt (siehe auch Tabellel auf Seite?).

War eine reduzierende Fluorid-Phosphat-Schmelze eraide-z. B. um Ed" zu Eu*

zu reduzieren—, wurden ca. 30 g Glas in Glaskohldfigtgeln innerhalb von 50 min,
unter Argon-Atmosphare auf 1000°C erhitzt, fur 30 min deiser Temperatur gehal-
ten und danach ohne Umsetzen im Schmelzofen auf Zimmertatop@abgekihlt. Eine
andere Moglichkeit, FP-Glaser reduzierend zu schmeistner Zusatz von NEF-HF
zum Grundgemenge. Dabei wurden in der Regel jeweils 1 Ma¥%earatet. Die hochsten
Ew*-Gehalte erbrachte die Kombination aus fHHF-Zusatz und Wiedereinschmelzen
im Glaskohlenstfitiegel [59].

Die Herstellung von reinerluoridglas (FP 00) erfolgte analog den Fluorid-Phosphat-
Glasern. Da dieses Glas allerdings eine sehr starke Kigateonsneigung hat, war es
nicht moglich, die Schmelze langsam abzukiihlen. Deslvalidle die Schmelze in klei-
nen Portionen auf einen Kupferblock gegossen und soforeimém Stempel (ebenfalls
aus Kupfer) abgepresst. So konnten glasige, ca. 1 bis 2 nka Biroben erhalten werden.

ReinesMetaphosphatglas(P 100) wurde bei ca. 1350°C im Si€iegel erschmolzen.
Die Schmelzdauer betrug dabei ungefahr eine Stunde. Datene Schmelze wurde
in vorgeheizte Graphitformen gegossen und wie die FPdBlakgekiihlt. Reduzieren-
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de P 100-Schmelzen wurden unter Zusatz von 0,5 Ma% Zuckésiesa Die hochs-
ten Ef*-Gehalte erbrachte auch hier die Kombination von Reduktitittelzusatz und
Wiedereinschmelzen im Siliegel [5€]. Die Herstellung von P 100 unter stark redu-
zierenden Bedingungen (Glaskohler#itegel, 1200°C, Argon-Atmosphare) fuhrte zur
teilweisen Reduktion des funfwertigen Phosphors der ptatgruppen zu Phosphor O.
Dieser schied sich in Form von rotem Phosphor an der Obbkélder erhaltenen Proben
aus pd].

Glas Zusammensetzung in Mol%

S|Oz B-O; NaO A|203

Durar® 83 12 4 1
NBS1 74 10 16 -

B2Os - 100 - -

Tabelle 2.2:Chemische Zusammensetzung der untersuchten Borat- undiBcatglaser (ohne
Dotierung)

Die Herstellung deBorosilicatglaser (Durar®, NBS1) erfolgte zumeist in 100 g Ge-
mengen. Diese wurden fir 2 bis 3 Stunden bei 1650°C (R)raaw. 1550°C (NBS1)
in SiO,- bzw. Platintiegeln im Superkanthalofen geschmolzen.Diear®-Schmelzen
wurden dann mitsamt Sioliegel in den auf 600°C vorgeheizten Kiuihlofen Ubertuhr
und dort auf Zimmertemperatur abgekiihlt. NBS1-Schmelzerden in Formen gegos-
sen und diese danach wie Dufaim Kuhlofen abgekiihlt.

Reduzierende Silicatglasschmelzen wurden nur mit DRidurchgefuihrt. Hierzu wurde
dem Gemenge zumeist 0,5 Ma% handelsublicher Zucker ztajeBas Erschmelzen und
die Abkuihlung erfolgten wie fur nicht-reduzierenden 8etzen. Zur &ektiven Reduk-
tion von Sni* zu Sn¥* waren allerdings drastischere Reduktionsmittel erfdicterSo
wurde zum Beispiel der gesamte Anteil an®@4 als metallisches Aluminiumpulver ein-
gesetzt. Zusatzlich wurden auch Versuche mit Aufteiluag holaren Aluminiumgehal-
tes aufl/, Al,O; und?/, Al-Pulver durchgefiihrt. Eine weitere Variante, Duranselizen
stark zu reduzieren, war die additive Zugabe von 0,3 Ma% ltisstaem Siliziumpulver.
Zusatzlich wurde hierbei die Schmelztemperatur auf 1Z0&rhont.
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Reine Boratglaser wiederum wurden in Platintiegeln arsadken. Die 50g Gemenge
wurden dabei auf 1100°C erhitzt und bei dieser Temperat2 Stunden gehalten. Wie
die FP-Glaser wurde die Borat-Schmelze dann in Graphigor gegossen und im Kihl-
ofen abgekunhlt.

Allen Gemengen wurden additiv die entsprechenden Mengesetianerdfluorid (fur
FP-Glaser) bzw. Seltenerdoxid (fur P 100, Silicat- & Bgtaser) zugesetzt. Die Dotie-
rungskonzentration wurde dabei in der Regel zwischéf tiid 1G* SE-lonen pro ci
variiert. Dies entspricht circa 0,01 bis 10 Ma%. So konntzzlich der Einfluss der Do-
tierungskonzentration auf die dynamischen Fluoreszgemschaften untersucht werden.

Aus den erhaltenen Gussformen wurden Proben verschie@GeaBen geschnitten und
deren Seiten poliert. Zumeist waren die Proben circaZ20mm grof3 und hatten eine
Dicke von exakt 10 mm. Eine konstante Dicke ist VoraussegZiindie Vergleichbarkeit
der statischen Fluoreszenz- und Absorptionsmessungerdi& dynamischen Fluores-
zenzmessungen waren Grof3e und Beffehheit der Proben von untergeordneter Be-
deutung.

2.2 Statische Fluoreszenz- und Absorptionsmessungen

Fur die Untersuchung der (statischen) Fluoreszenzangsgwnd -emissionsspektren
wurde ein Spektrofluorophotometer RF-5301 PC der Firma &thrm verwendet. An-
regungslichtquelle ist in diesem Gerat eine 150 W Xenomyh@, als Monochromator
wird ein holografisches Gitter mit 1300 Linignm verwendet. Detektor ist ein Photo-
multiplier. Der Arbeitsbereich erstreckt sich von 220 9% m. Die Arbeitsgenauigkeit
dieses Grates wird vom Hersteller mait,5 nm angegeben.

Zur Bestimmung von Parametern wie der UV- und IR-Extinktider OH-Gehalte oder
der Gehalte an dotierten lonen oder Verunreinigungen siogbAptionsmessungen not-
wendig. Hierzu diente ein Spektrophotometer UV-3102 PCRiena Shimadzu. Sein
Arbeitsbereich erstreckt sich von 190 bis 3200 nm. Als Agregslichtquellen werden
in diesem Gerat eine Deuterium-Lampe fur den UV-Bereiotl @ine Halogenlampe fur
den sichtbaren bis infraroten Spektralbereich eingesbtet\Wellenlangenselektion er-
folgt durch zwei Gittermonochromatoren mit jeweils dreisaiedenen, den benotigten
Wellenlangen angepassten, Gittern von 1300 bis 250 Limien Die Arbeitsgenauigkeit
wird vom Hersteller mit-0,3 nm im Ultravioletten und Sichtbaren und mit,6 nm im
Infraroten angegeben. Als Detektoren dienen ein Photgpheltfur den UV- und VIS-
Bereich und eine PbS-Zelle fur den IR-Bereich.
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2.3 Dynamische Fluoreszenzmessungen

Abbildung 2.1 zeigt den prinzipiellen Versuchsaufbau zur Messung desuyschen
Fluoreszenzverhaltens. Im Zentrum der Anordnung stehPdabe. Diese wird durch
einen kurzen Laserpuls oder einen Lichtpuls eines hocimsnten LED-Arrays ange-
regt. Das resultierende Fluoreszenzlicht wird durch einesenaufbau kollimiert und
auf einen Monochromator fokussiert. Der Monochromato28;.Jobin Yvon Frank-
reich) erlaubt hierbei die Selektion spezifischer Fluczagabergange eines lons oder die
getrennte Messung von verschiedenen lonen in co-dotiBr&oen. Der zeitliche Inten-
sitatsverlauf der Fluoreszenz bei der gewahlten Wedlege wird durch einen hochemp-
findlichen Photomultiplier (R5929, Hamamatsu Japan) deteglund an einem digitalen
Speicheroszilloskop (TDS 2012, Tektronix USA, Samplers®® MHz=0,01us™?) auf-
gezeichnet. Die hohe Empfindlichkeit des Photomultipleeshte bei schwach fluores-
zierenden Proben eine zusatzliche spektrale Trennunduiegungslichtes vom Fluo-
reszenzlicht durch einen optischen Tiefpassfilter erfidicte Oft war die Verwendung
von einfachem UV-Schutz aus Polycarbonat dafur ausrecth€ommerziell erhaltliche
optische Glasfilter erwiesen sich als ungeeignet, da dwsedie zu messenden Proben—
aus dotierten Glasern bestehen und oft selbst Fluorezzggen.

Das verwendete Speicheroszilloskop erlaubt die kontrhciee Aufzeichnung und Mit-
telung von 128 Messzyklen, wovon bei allen Messungen Gebrgamacht wurde.

Obwohl Photomultiplier prinzipiell eine sehr hohe Zeitésfing im Nanosekunden-
bereich haben, wird ihre Grenzfrequenz durch den verwend&bschlusswiderstand
bestimmt. Ein zu gro3er Abschlusswiderstand fuihrt dabeirekt proportional zu ei-
ner niedrigeren Grenzfrequenz, also einer schlechteniiczen Auflosung. Jedoch hat
der Abschlusswiderstand auch direkten Einfluss auf diet&gng durch den Photo-
multiplier. Durch Variation des Widerstandes kann man &sgfindlichkeit zugunsten
besserer Zeitauflosung (und umgekehrt) tauschen. Genenele hierbei so verfahren,
dass der Abschlusswiderstand ausreichend klein gewainttey so dass eine gentigend
hohe Zeitauflosung gewahrleistet war.

Wie schon angedeutet, wurden zwei verschiedene Versuitlasaen verwendet. Der
ublichen und am haufigsten verwendeten Messmethodeda@§rdegung der Glasprobe
durch einen kurzen Laserpuls zugrunde. Hierfur wurde sok&taof-Laser MSG 800 der
Firma LTB Lasertechnik Berlin verwendet. Die Arbeitsweli@nge von N-Lasern be-
tragt generell 337,1 nm, die werkseitig angegebene Pellgenfur dieses Modell betragt
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Abbildung 2.1: Versuchsaufbau fur die zeitaufgelosten Fluoreszengumegen (schematisch):
Erklarung siehe Text

400uJ bei einer Pulsdauer von weniger als 500 ps. Da die zu emdiateFluoreszenz-
lebensdauern im Mikro- bis Millisekundenbereich liegemrwine solche kurze Anre-
gungspulsdauer mehr als ausreichend. Zusatzlich wungesgmfache Photodiode in den
Versuchsaufbau aufgenommen. lhr Messsignal des gestrémegungslichtes diente
zur Triggerung der Messung am Oszilloskop. Weniger befyesad an dieser Messvari-
ante ist allerdings die Anregungswellenlange des veretmlLasers. Die meisten unter-
suchten aktiven lonen zeigen bei 337 nm eine nur maRigehbvgache Absorption. Die-
se konnte zwar durch die verhaltnismalRdig hohe Pulsemamgggeglichen werden, aber
einige lonen, wie zum Beispiel By konnten mit diesem Versuchsaufbau gar nicht ver-
messen werden. Deshalb wurde eine Modifikation des Mesgweris notwendig und
anstatt des Sticksfibasers ein hoch intensives LED-Array (Roithner Lasertdckivien)
eingesetzt. Die Emissionswellenlange dieses Arrayslie395 nm, die Halbwertsbreite
des Emissionspeaks bei ca. 15 nm. Das verwendete Arraytiesieiner Leistungsauf-
nahme von 4,32 W eine Lichtleistung von 240 mW.

Der \Vorteil eines solchen LED-Arrays besteht vor allem in dariationsmoglichkeit
der LEDs, da diese mit verschiedenen Emissionswelleefamghaltlich sind. Zudem
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sind sie wesentlich preiswerter als ein Laser. Nachteild g@doch die vergleichswei-
se geringe Intensitat, schlechte Fokussierbarkeit und-dkt, dass LEDs kontinuierli-
ches Licht emittieren. Deshalb war es notwendig, das LEERyAdurch einen Pulsge-
nerator (TG120, Thurlby Thandar Instruments Ltd. Englaam@usteuern. Fur die An-
regung wurde ein Rechteckimpuls verwendet. Die Langedi€silses wurde jeweils so
gewabhlt, dass das von der Probe emittierte FluoreszémzticSattigung geht, also am
Ende des Pulses quasikonstant ist. Die hohe SamplerataildgeRerators von 20 MHz
(=0,05us 1) und die schnelle Schaltcharakteristik der LEDs gewatda auch mit die-
ser Methode genaue Messungen im Mikro- bis Millisekundegibk. Gleichzeitig konn-
te das Signal des Pulsgenerator gleichzeitig auch fur dgg@&rung der Messung am
Oszilloskop verwendet werden.

2.4 Auswertung der dynamischen Fluoreszenzmessungen

2.4.1 Anwendung der verschiedenen Fluoreszenzmodelle und
Fit der Messdaten

In der vorliegenden Arbeit sollte der Einfluss der Glasmaind damit der Einfluss der
unmittelbaren Umgebung auf die dynamische FluoreszerschiEdener Seltenerdionen
untersucht werden. Wie in Abschniti5 erlautert, war es dabei wichtig, den Einfluss der
Glasmatrix vom Einfluss eventueller Fluoreszenz-Konkwrpeozesse zu unterscheiden.
Als hauptsachliches Problem wurde dabei der strahlusgdimergietransfer zwischen
den fluoreszierenden lonen angesehen. Dessen Einflussraméidéechen Fluoreszenz-
verlauf kann durch Forsters FormeR auf Seitel7 mathematisch beschrieben werden.
Ein ungestorter Fluoreszenzprozess hingegen sollte expomentielles Verhalten zei-
gen (Formell.1l). Um den tatsachlichen Einfluss der Dotierungskonzdotraduf das
dynamische Fluoreszenzverhalten abschatzen zu kowuede auch diese variiert (sie-
he Abs.2.1).

Zusatzlich ware es denkbar, dass UnregelmafRigkeiteeirGlasstruktur oder der Ver-
teilung der dotierten lonen den Fluoreszenzverlauf beeiséin. Die mathematische Be-
schreibung der dynamischen Fluoreszenz eines solcheansysbllte durch einen mul-
tiexponentiellen Ansatz (Formél4) moglich sein. Dieser ist gleichzeitig der Ansatz mit
den meisten freien Parametern. Deshalb diente er als Nodthgse zur Auswertung der
Messdaten.

Jede aufgenommene Fluoreszenzkurve wurde zunachshermé&-fach-exponentiellen
Abfall gefittet (Formell.4 mit i = 3). Dieser hat 6 freie Parameter, die Anfangsinten-
sitaten der drei Komponenteg, |; und deren Fluoreszenzlebensdauesns. Im Fal-
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le monoexponentiellen Verhaltens liefert dieser Fit nmeeeinzige Fluoreszenzlebens-
dauer. Dies ist der triviale Fall und die aufgenommenen Datetsprechen also einer
tatsachlich ungestorten (intrinsischen) Fluoreszenmanchen nicht monoexponentiel-
len Fallen lieferte der Fit auch exakt zwei Komponentenk-atie von zusatzlichen Ener-

gietransferprozessen meist 3 Fluoreszenzkomponentesteumidl 3 Lebensdauern. In den
beiden letztgenannten Fallen wurde dann versucht, &8rbrmel an die Daten anzufit-
ten.

Bei niedrigen Dotierungskonzentrationen sollte der Fit Rorsters Ansatz (3 freie
Parameter: g, 1. undy) einen kleinen Wert fur liefern und eine Fluoreszenzlebens-
dauerte, die in einem monoexponentiellen Ansatz den ungestorkeorészenzverlauf
reprasentieren sollte. Dieser (simulierte) intrinses¢Huoreszenzabfall sollte dann er-
fahrungsgeman nahe den Messungen bei Dotierungskoatieném von 1& lonen pro
cm?® oder weniger liegen. Ist dies der Fall, bestimmt also dergiagansfer zwischen
den Fluorophoren nach Forster den zeitlichen Fluoresselaaif. Liegt der so ermittelte
intrinsische Fluoreszenzverlauf weit von den Messungemiedrigen Dotierungskon-
zentrationen entfernt, ist Forsters Ansatz nicht aufeliessungen anwendbar.

Die so durchgefuhrte Fitprozedur wird im Folgendexer Forster-Fitgenannt.

Eine weitere Moglichkeit, die Auswertung mittels Forst&nsatz durchzufuhren, ware,
die Messungen bei niedrigen Dotierungskonzentrationemo@xponentiell zu fitten und

die so erhaltene Fluoreszenzlebensdauer als festen Rardimedie Forster-Fits an den

Messungen bei hoheren Dotierungskonzentrationen zuereten (Forster-Fit mit fes-

temte). Praktisch fuhrt diese Auswertungsvariante zu den selfxgebnissen, wie der

freie Forster-Fit. Voraussetzung fur diese Methodellstdings, dass eine Messung bei
niedrigen Dotierungskonzentrationen durchgefuhrt wurd

Versagten die Fits mit Forsters Modell, lieferte aber dd¢aagliche 3-fach-exponentiel-
le Fit nur exakt zwei Fluoreszenzkomponenten, ware ediofjglass diese durch zwei
lokal verschiedene Umgebungen um die Fluorophore, zweillaopnen von verschie-
den koordinierten Fluorophoren oder durch zwei lokal wstlkiedliche Dotierungskon-
zentrationen verursacht wurden. Reichen zwei Fluoregkoengonenten nicht aus, den
Fluoreszenzverlauf zu beschreiben, konnte eine MisclusdEnergietransferprozessen
und Variation der lokalen Umgebung der Fluorophore vodiregder die Energietrans-
ferprozesse sind komplexerer Natur.

Die verwendeten Modelle beschreiben nur den Abfall der fésmenzintensitat. Die
Messungen mit Laserpuls-Anregung enthalten aber auch mfé@nglichen Anstieg der
Fluoreszenz. Dieser Anstieg wird durch die Verzogerurgpelost, die die Relaxations-
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prozesse vom anfanglich angeregten Niveau ins Ausgaregnder Fluoreszenz mit sich
bringen. So werden durch den Laserpuls bei 337 nm (ca. 29669 Elektronenniveaus
angeregt, die weit Uberhalb der Fluoreszenzniveausrliéggl. Abb. 1.3 auf Seitel3).
Die erhaltene Messkurve ist also eine Faltung der zeitlidVerlaufe dieser Relaxation
und der Fluoreszenz selbst. Um den Einfluss der Relaxatiopsgse auf die Auswer-
tung der erhaltenen Messkurven einzuschranken, wurdeést erst Messwerte ab einer
relativen Intensitat von 0,8 den Fitprozeduren unterno@owohl Messwerte daruber
als auch die Messwerte, die den anfanglichen Anstieg der&tzenz darstellen, wur-
den verworfen. Sollte sich ein relevanteffékt in diesem Messbereich zeigen, konnte
dieser nicht oder nur mit grof3er Ungenauigkeit ausgewesteden.

Bei den Messungen mit LED-Anregung tritt dieses Problerhtracif. Hier mussten nur
die anfanglichen Messwerte mit konstanter Fluoreszéaasgitat verworfen werden.

2.4.2 Fehlerbetrachtung zur Fitprozedur

Interessant war auch die Fragestellung, wie fehlerbethaiite solche Fitprozedur ist.
Deshalb wurden mit einem kleinen Programm Messreihen gmuBetrachtet wurde
dabei ein monoexponentieller Fluoreszenzverlé)f= I, - exp(—l/Te . t), wobei b und

Te als standardnormalverteilt angenommen wurden. Die Stdablweichungo dieser
beiden Parameter war variabel. Abbilduh@ zeigt drei solcher simulierten Messreihen.

0,8
0,6

0,4

0,2

0,1 1
0,08

0,06

normierte Fluoreszenzintensitat

0,04 L : : | | | .
0 5 10 15 20 25 30 35 0 5 10 15 20 25 30 35

Zeit in ms Zeit in ms

Abbildung 2.2: Simulation von monoexponentiellen Fluoreszenzabklimg&n: h=1 und
te = 10 ms sind standardnormalverteilt. Die Standardabweigénfiir b undte
betragen 5% 10% (Kurve a, grau), 1%5% (Kurve b, orange) und 0,2%4%
(Kurve ¢, grun). Kurve b kommt relativ verrauschten tatdichen Messungen
nahe, Kurve ¢ entspricht qualitativ guten tatsachlichessstingen.

Fur alle drei Messreihen wurden die Parametefllundt.=10 ms gesetzt. Diese Werte
entsprechen den Mittelwerten der jeweiligen Gaul3vergililurve a (grau) zeigt die er-
haltenen Messpunkte fur eine Standardabweichung vonus% tind 10% flrte, die
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Standardabweichungen fur Messreihe b (orange) betragemid I und 5% fir .
Schon hier wird deutlich, dass eine Schwankung woorh mehr als 5% keineswegs
die tatsachlich erhaltenen Messkurven reprasentiart@a). Kurve b (orange) hinge-
gen zeigt ungefahr die Messwertstreuung, die recht vectda, tatsachliche Messungen
—zum Beispiel bei schwacher Fluoreszenzintensitat-ereigurve c (grun) liegen Stan-
dardabweichungen von 0,2% figrund 1% flrt. zugrunde. Dieses Simulationsergebnis
ist mit relativ guten tatsachlichen Messreihen vergleah

Die so erhaltenen simulierten Fluoreszenzverlaufe wurde die tatsachlichen Mes-
sungen multiexponentiell gefittet. TabeRe3 fasst die wichtigsten Ergebnisse zusam-
men. Bei groRen Standardabweichungenf{ilieferte der Fit meist mehrere Komponen-
ten, die maximale Dferenz der so erhaltenen Lebensdauern entspricht dem degyee
Fehler. Auch hier wird deutlich, dass der Paramejéetwartungsgeman) relativ wenig
Einfluss auf den Fit und dessen Fehler hat. Entscheidendei$tieuung der Fluores-
zenzlebensdauer. Fur eine Standardabweichung von 5% (oei o), = 1%) schwanken
die ermittelten Lebensdauern um maximdbPso. Allerdings muss hierbei angemerkt wer-
den, dass die multiexponentiellen Fits bei diesen Staatbardichungen oftmals schon
nur eine exponentielle Komponente ermittelten. Fur Kurwer ein monoexponentielles
Fitergebnis die Regel.

Die Simulationen lassen also folgende Schliusse zu: DieuShg der Lebensdauer-
werte innerhalb einer Glasprobe ist recht gering, da schmn®tandardabweichung fur

Standardabweichung ermittelter maximaler Darstellung

far g fur te Fehler furre (Fit) in Abb. 2.2
5% 10% <14% Kurve a
1% 10% <13% -

1% 5% <4% Kurve b
1% 2% <3% -
0,2% 1% <2% Kurve c

Tabelle 2.3:Durch Simulation von Messwerten ermittelte maximale Feller Fitprozedur;
nahere Erlauterung siehe Text
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Te VON unter 2% die meisten tatsachlichen Messreihen reptiésen kann. Ein mono-
exponentielles Fitergebnis liefern erst sehr geringe d&étatabweichungen fiw, und
lo. Ein multiexponentieller Fit reagiert also sehr sensih#leventuelle Streuungen der
Messwerte. Bei verrauschten Messungen kann ein multiexgailes Fitergebnis mit
circa 4% Schwankungsbreite in den ermittelten Fluoredebensdauern trotzdem einen
monoexponentiellen Abfall anzeigen.

2.5 Elektronenmikroskopie

Zur naheren Untersuchung von Glasstrukturanderungemitoskopischer Ebene steht
ein Transmissionselektronenmikroskop (Hitachi H-810@)\erfigung. Die Beschleu-
nigungsspannung dieses Gerates betragt 200 kV.

Das Transmissionselektronenmikroskop (TEM) ermogliets, Durchleuchten® von Pro-
ben mittels eines Elektronenstrahls und die gleichzehigalyse der lokalen Probenzu-
sammensetzung durch energiedispersive RontgensplediegEDX) der dabei von der
Probe abgestrahlten elementspezifischen Rontgenstahtierzu dient ein Rontgen-
spektrometer (Oxford Instruments Link Isis). Fur diesefseren missen die Proben
moglichst auf weit unter 100 nm gediinnt werden, um eineegtisende Transparenz fur
die Elektronen zu erreichen. Dies geschieht mittels Dimped lonenatzen. Im Optimal-
fall kann so eine Auflosung im Angstrombereich erreichtores. Das praktisch handhab-
bare Ortsauflosungsvermogen der Rontgenmikrober@netigse betragt circa 50 nm.
Eine zweite Analysemoglichkeit der Proben mittels TEMdas so genannte Abdruck-
oder Replikaverfahren. Dabei werden von frischen Bruademjeweiligen Glasproben
Platin-Iridium-Kohlenst@abziige angefertigt und diese dann mit dem Gerat untersuch
Die Auflosung dieses Verfahrens betragt ungefahr 10 nm.



Kapitel 3

Ergebnisse

3.1 Messungen an Europium-dotierten Ghsern

3.1.1 Statische Fluoreszenz Europium llI-dotierter Ghser

Die statische Fluoreszenz der Seltenen Erden in Gladesielgch untersucht. Trotzdem
seien an dieser Stelle —der \Vollstandigkeit halber— eikigmbinierte Fluoreszenzanre-
gungs- und -emissionsspektren von Europium lll-dotie@isern gezeigt (Abbildung
3.1). FP 03 und FP 20 sind Fluorid-Phosphat-Glaser mit eineosptitgehalt von 3 und
20 Mol%; Durar® und NBS1 sind Natriumborosilicatglaser. Die Dotierungskentra-
tion lag fur die dargestellten Messungen einheitlich P lonen pro cm. Vermessen
wurden Proben einer Dicke von 4 mm, mit Ausnahme von Durangiediesem Fall lag
nur eine Probe von 10 mm Dicke vor.

In den farbig dargestellten Fluoreszenzemissionsspek#ehts in der Abbildung er-
kennt man die 5 Fluoreszenzbanden dé&ergangeD, — 'Fy_4 bei circa 585, 590,
612, 650 und knapp 700 nm (vgl. Abb.4 auf Seitel3). Fur FP 03-Glas sind zusatz-
lich einige kurzwelligerdJbergange zu sehen. Die starkste Bande ist in allen Giliise
Ubergang®Dy — ’F, bei circa 612 nm. Das Auftreten einzelner Subpeaks und Schul
tern und die damit verbundene Verbreiterung der jeweiligbargange kommt durch die
Aufspaltung der involvierten Energieniveaus durch dasemagnte Ligandenfeld, also
das elektrische Feld der unmittelbaren Umgebung der detiéonen in der Glasstruktur
(siehe u. a.j1]).

Ein interessantes Phanomen stellt die Abhangigkeitntenkitaten der Banden bei 590
und 612 nm vom Phosphatgehalt im verwendeten Glas dar. &hdhim FP 03 beide
Banden fast gleich stark ausgepragt sind, verringert diehintensitat der Bande bei
590 nm mit zunehmendem Phosphatgehalt zugunsterUbesgangs bei 612 nm. In
P 100-Glas liegt die Intensitat des Peaks bei 612 nm nobbrh@icht gezeigt). Ursache

32
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Abbildung 3.1: Fluoreszenzanregungs- und -emissionsspektren v&hch®3 Eu**-dotiertem
FP 03-, FP 20-, Duran- und NBS1-Glas: nahere ErlauterigtgpsText

fur dieses Verhalten ist der ganzlich unterschiedlicivar@kter dieser beiden Fluores-
zenziibergange. So hat débergang®D, — ’F, bei 612 nm nahezu ausschlieRlich
elektrischen Dipolcharakter, reagiert also sehr senaithAnderungen im umgebenden
Kristallfeld [59, 60]. SolcheUbergange nennt man auch hypersensitiv. Dbergang
Dy — F1 bei 590 nm hingegen ist hauptsachlich magnetischer Nagr [

Die Gesamtfluoreszenzintensitat der Glasproben nimmsteigendem Phosphatgehalt
leicht zu. Die schwachste Fluoreszenz zeigt D&tatessen Fluoreszenzstarke trotz mehr
als doppelter Probendicke nicht an die Intensitat der @mdéroben heranreicht.

Im linken Teil des Diagramms sind die jeweiligen Anregundren der Proben darge-
stellt. Zur besseretdbersichtlichkeit wurde dabei auf das Spektrum von FP O3ivketet.

Zu erkennen ist unter anderem eine Bande bei 465 nm (ca. 2n500 Diese entspricht
der Grundzustandsabsorption des Energienivelagiévgl. Abb. 1.4). Im kurzwelligeren
Bereich folgen eine Vielzahl weiterer Absorptionsulaergé der unzahligen, energetisch
hoher liegenden Energieniveaus. Die hochste Anregdiigieaz wird in allen untersuch-
ten Glasern bei circa 395 nm erreicht. Aul3erdem erkenntguéndass eine Anregung
der Europium lll-Fluoreszenz mit dem Sickgtaser bei 337 nm kaum moglich ist.
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3.1.2 Dynamische Fluoreszenz Europium lll-dotierter FP-Gaser

Fluorid-Phosphat-Glaser (FP-Glaser) inklusive reimfidischer und reiner Phosphat-
Glaser bildeten die grofite Gruppe an untersuchten Glakee Bezeichnung orientiert
sich am jeweiligen Phosphatgehalt; somit wird das reinertdiglas mit FP 00 bezeich-
net, ein Fluorid-Phosphat-Glas mit beispielsweise 3 MoRédphatanteil FP 03 und das
reine Phosphatglas P 100. Die chemischen Zusammensetzundghysikalischen Ei-
genschaften dieser Glaser sind in TabeRehund 1.1 auf den Seiter22 und 7 zusam-
mengestellt. Als Standarddotierungskonzentration wli@® lonen pro cm, was un-
gefahr einem Massenprozent entspricht, verwendet.i&etidotierte Glaser zeigen bei
dieser Dotierung oft eine ausreichend starke Fluoreszedxerhaltnismafiig wenig un-
erwinschte Nebeneinflisse, wie zum Beispiel Wechselwgkn der lonen untereinan-
der.

Abbildung 3.2 zeigt die zeitlichen Fluoreszenzverlaufe furrAem-3 Eu**-dotiertes
FP 00, FP 03, FP 10, FP 20 und P 100-Glas. Gemessen wurderkststaFluoreszenz-
peak bei circa 612 nm. Dieser entspricht deimergang®D, — F, (vgl. Abb. 1.4 auf

1 .
0,8 ; o FP00: 7,0 ms 9,1 ms
T 06 | o FPO03: 58 ms 8,7 ms
@ e FP10: 4,7 ms
2 04 e FP20: 3,9 ms .
c ) - — J— a
‘N e P100: 2,7 ms
S
N
o 0,2
o
-
o
% 0,1 - \ |
2 0,08 - X B, _
= 0,06 - .. .. .. @@@ [(e} ]
o Y > > © o
£ .. .. @ (@] @
0,04 © aw g
0 5 10 15 20 25
Zeit in ms

Abbildung 3.2: Fluoreszenzabklingkurven von10?° cm~3 Europium Ill-dotiertem FP 00-,
FP 03-, FP 10-, FP 20- und P 100-Glas: Mit zunehmendem Phtasgitadt klingt
die Fluoreszenz schneller ab. In der Legende sind die elteitt Fluoreszenz-
lebensdauern angegeben.
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Seite13). Die Anregung erfolgte mit einer hoch intensiven UV-LED B85 nm (siehe
Abschnitt2.3).

Nach Anregung durch die UV-LED steigt die Fluoreszenz dexs@toben schnell auf

ihren Maximalwert (nicht gezeigt) und bleibt bei diesem &tamt (konstante Fluores-
zenzintensitat am Anfang der Messung fir@). Grund hierfur ist die Ansteuerung der
UV-LED mit einem mehrere Millisekunden langen Rechteckpdlum Zeitpunkt & 0
ist dieser Anregungspuls beendet, die UV-LED also abgdtethad die Fluoreszenzin-
tensitat der Glasproben klingt mit charakteristischemavé ab. Um eine bessere Ver-
gleichbarkeit zu gewahrleisten, wurden alle Messungemiest. Einziger Anhaltspunkt
fur die absolute Fluoreszenz der jeweiligen GlasprobalistStreuung der Messwer-
te, also das Signal-Rausch-Verhaltnis der Messung, dascheacher fluoreszierenden
Proben naturlich schlechter ist.
Wie man deutlich sieht, klingt die Fluoreszenz in reinemofldglas FP 00 am lang-
samsten abx{ ~ 7 ms). Den steilsten Verlauf zeigt die Messkurve fur reiReesphatglas
P 100, die Fluoreszenz ist hier also am kirzestern 2,7 ms). Multiexponentielle Fits
(siehe AbschnitR.4) lieferten fur die meisten dargestellten Messkurven nexponen-
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Abbildung 3.3: Fluoreszenzabklingkurven von ¥010%° und 1¢* cm2 Eu**-dotiertem FP 03,
FP 20 und P 100-Glas: Die Dotierungskonzentration hat kaunfiuss auf die
Fluoreszenzverlaufe. In der Legende sind die ermittefkroreszenzlebens-
dauern angegeben.



ERGEBNISSE: EUROPIUM llI 36

tielle Verlaufe, also nur eine einzige Fluoreszenzledaunsr. Diese istin der Legende der
Abbildung angegeben. Das monoexponentielle Verhalted airch durch den nahezu
perfekt linearen Verlauf der Abklingkurven in semiloghntischer Darstellung deutlich.
Fur die Messungen an FP 00 und zum Teil auch FP 03 wurdeziicbaeine zweite,
etwas langere Fluoreszenzkomponente ermittelt. Diégedsch in beiden Glasern sehr
schwach. Die resultierenden Abweichungen der Messkureemlinearen Verlauf sind
deshalb kaum merklich.

Abbildung 3.3 zeigt die Messungen fur FP 03, FP 20 und P 100-Glas bei jswledi
verschiedenen Dotierungskonzentrationet? 100?° und 1¢* cm3. Wie man sieht, hat
die Dotierungskonzentration nur einen geringen Einfludsdam Fluoreszenzverlauf.
Wahrend die Messkurven fur FP 20 und P 100 bei allen dreiebgtgskonzentratio-
nen nahezu ubereinander liegen, zeigen sich bei FP 03 ichtdeAbweichungen. Die
dargestellten Kurven sind alle monoexponentiell.

3.1.3 Dynamische Fluoreszenz Europium llI-dotierter NBSGlaser

Abbildung 3.4 zeigt die dynamischen Fluoreszenzmessungen féir-BotiertesDuran-

glas bei Dotierungskonzentrationen von circd @°, 1.10?° und 110°* cm3. Wie man

an der verhaltnismalfig starken Streuung der Messwekémeen kann, ist die Fluores-
zenzintensitat von Europium Il in Duran recht schwachs&ulich begunstigen Dur-
anschmelzen aufgrund ihrer hohen Schmelztemperatur Unweasber Basizitat die Re-
duktion von Ed* zu Evf*. So wurden schon unter Normalbedingungen bis zu 50% der
Eu?*-lonen reduziert{d).

1-10?* cm Europium-dotiertes Duranglas entmischt in eine boratesind eine Si@
reiche Phase. Dabei scheidet sich die boratreiche Phaserim ¥on Tropfchen aus.
Abbildung 3.5 zeigt eine im Abdruckverfahren hergestellte TEM-Aufnahairger sol-
chen Probe. Man erkennt sehr deutlich die kreisrunderg &dam grol3en, boratreichen
Ausscheidungen. Zusatzlich gibt es auch kleinere, cifcar8 grol3e boratreiche Tropf-
chen (schwarze Pfeile). Die ungefahren Zusammensetauhgser Entmischungsberei-
che und der verbleibenden Restglasphase konnten mittélsR@ntgenmikrobereichs-
analysen ermittelt werden. Aul3erdem erbrachten dieseréirdeungen die Erkenntnis,
dass sich die Eti-lonen in der boratreichen Phase ansammeln.

Makroskopisch wird die Entmischung durch eine starke wéifeféung der Glasproben
deutlich, was die Fluoreszenzausbeute stark verminddrtiaa Signal-Rausch-Verhalt-
nis zusatzlich herabsetzt.
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Abbildung 3.4: Fluoreszenzabklingkurven von1®'®, 1.10°° und 1107 cm3 Eu*-dotiertem
Duranglas: Die Messungen zeigen ausschlie3lich monoexytietie Fluores-
zenzverlaufe, die Dotierungskonzentration hat kaum &ssflauf das zeitliche
Fluoreszenzverhalten. In der Legende sind die ermittditanreszenzlebens-
dauern angegeben.

Trotz der relativ schlechten Qualitat der Messungen (8bd).lieferten samtliche mul-
tiexponentiellen Fits nur jeweils eine Fluoreszenzkongme. Mit circa 2 ms ist diese
im Vergleich zu den Fluorid-Phosphat-Glasern sehr kureit&hin wird deutlich, dass
die Dotierungskonzentration kaum Einfluss auf den zelickluoreszenzverlauf hat.
Die Messkurven fur A0'° und 210°° cm™2 liegen quasi Ubereinander, die Kurve fiir
1-10? cm® nur etwas abgesetzt, hat aber den gleichen Anstieg wie dieren beiden
Kurven und damit dieselbe Fluoreszenzlebensdauer. Dertéeidfset zu den anderen
Kurven liegt wahrscheinlich in der hohen Empfindlichkeighiendet, mit welcher diese
Messungen durchgefuhrt werden mussten. So konnteziigsédie Fluoreszenz von Eu-
ropium Il aufgenommen worden sein, welche bei dieser Wiiege (612 nm) aber sehr
schwach ist. Die Messkurve konnte also eine Addition deofdszenzverlaufe von Eu
und E@* darstellen. Die sehr kurze, im Mikrosekundenbereich hegeFluoreszenz-
lebensdauer von Eti (siehe nachster Abschnitt) auBert sich somit als extremedler
(quasi senkrechter) Fluoreszenzabfall zum Zeitpuska.tDer restliche Verlauf der Kur-
ve zeigt nur die E¥-Fluoreszenz. Denkbar ware eventuell auch diielE der Entmi-
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schung in hoch-dotiertem Duranglas, ahnlich zu den Magsumit Terbium-dotiertem
Durar®, da sich diese in den dynamischen Fluoreszenzmessungenailipt nicht wi-
derspiegelt (siehe Ab8.2.3.

Abbildung 3.5: TEM-Replika-Aufnahme einer 20 cm=3 Eu**-dotierten Duranglasprobe: Du-
ran entmischt bei dieser Dotierungskonzentration in eiomtbeiche Phase
(groRRe und kleine Tropfchen) und eine if@iche Restglasphase. Drei der klei-
neren Tropfchen wurden mit schwarzen Pfeilen markiert.

In Abbildung 3.6 sind die Messungen fur EtrdotiertesNBS1-Glasdargestellt. Die
Dotierungskonzentration wurde hier zwischerl®?®, 1.10%° und 1107 cm2 variiert.
Im Gegensatz zu allen anderen untersuchten Glastypemligigtiexponentielle Fits flr
diese Messungen jeweils genau zwei Fluoreszenzkomponétite sehr kurze mit einer
Fluoreszenzlebensdauer von circa 2 ms (ahnlich zum Dunad)eine zweite, langere
Komponente mit einer Lebensdauer von 3 bis 4 ms, ahnlichMiessungen an FP 20.
Die Messkurven zeigen hier keinen linearen Verlauf mehndson erscheinen etwas
durchgebogen. Um dies zu verdeutlichen wurde zusatzirehreonoexponentielle Kur-
ve eingezeichnet (graue unterbrochene Gerade). Bei hajterbng nahern sich die Le-
bensdauern der beiden Fluoreszenzkomponenten aber eireamadvas wieder zu einem
flacheren, also geraderen Verlauf der Messkurve fuhrts Riegleichzeitig der einzige
Einfluss der Variation der Dotierungskonzentration. Diétlerie Fluoreszenzlebensdauer
bleibt auch in diesem Glastyp nahezu unabhangig von d&rEonzentration.

3.1.4 Zusammenfassung der Ergebnisséif Europium I

Die Untersuchungen an Europium llI-dotierten Glaserfehe folgende Ergebnisse:
Die Fluoreszenzlebensdauer von Europium Il hangt starkder Kovalenz der umge-
benden Glasmatrix ab. Dies zeigt sich deutlich bei der Ylanades Phosphatgehaltes in
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Abbildung 3.6: Fluoreszenzabklingkurven vonB0*°, 1.10°° und 110%* cm3 Eu**-dotiertem
NBS1-Glas: Die Messkurven zeigen einen biexponentielleriauf. Die Do-
tierungskonzentration hat dennoch nur einen geringenlssfin der Legende
sind die ermittelten Fluoreszenzlebensdauern angegeben.

FP-Glasern: Mit zunehmendem Phosphatgehalt (zunehmémdalenz) verkirzt sich
die Fluoreszenzlebensdauer. In Silicatglasern kann nmem éhnlichen Einfluss der op-
tischen Basizitat feststellen. In optisch saurem Durasiidt die Fluoreszenzlebensdauer
sehr kurz, in alkalischerem NBS1-Glas ist dite&tive Fluoreszenz wesentlich langer.
Die Europium llI-Fluoreszenz scheint nicht bzw. kaum voreigmetransfermechanis-
men beeinflusst zu sein. Dieffektive) Fluoreszenzlebensdauer ist in allen untersuchten
Glasern nahezu unabhangig von der DotierungskonzenirZiudem zeigen die Fluores-
zenzkurven auch bei hohen DotierungskonzentrationenriiRdgel monoexponentielle
Verlaufe. Nur die Messungen in rein fluoridischem FP 00sGlad NBS1-Glas zeigen
hier Abweichungen. In FP 00 sind diese fast vernachlassigibbNBS1 sind sie deutlich.

In NBS1-Glas zeigen sich fur alle Dotierungskonzentraio deutlich 2 Fluoreszenz-
komponenten. Ein Energietransfer nach Forsters Modelh ka&ber als Ursache dieses
Verhaltens ausgeschlossen werden, da filekive Fluoreszenzlebensdauer kaum durch
die Dotierungskonzentration beeinflusst wird. Zudem zEigt in keinem der anderen
untersuchten Glaser Anzeichen fur Energietransfeerésisant ist der Fakt, dass eine
der beiden Fluoreszenzkomponenten recht gut mit dem Fgengverhalten in Dur&n
korreliert, die Lebensdauer der zweiten Komponente liegBereich von FP 20-Glas.
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3.1.5 Statische Fluoreszenz Europium lI-dotierter Gaser

Europium-dotierte Proben, die auch zweiwertiges Europamthielten, wurden nur an-
hand von FP 10, P 100 und Dufamintersucht. Diese Glaser wurden mit der jeweils
angegebenen Konzentration an Europium IIl dotiert und darter reduzierenden Be-
dingungen erschmolzen (siehe Aisl). Eine vollstandige Reduktion des Ewelang
dabei allerdings nicht, so dass immer ein Restanteil anvdrégen Europiumionen im
Glas verblieb. Fur FP 10-Glas konnte eirfEénteil von maximal 20% und fur P 100 ein
Ew?*-Anteil von maximal 17% erreicht werdea]. Die Schmelzen mit Durdhwaren
dabei dfektiver. Mit Zuckerzusatz wurden BuGehalte von circa 90% realisiert, ohne
Zuckerzusatz betrug der BuAnteil circa 50%. Die vergleichsweise starke naturliche
Reduktionswirkung von Duranschmelzen ist vor allem auf siemren Charakter dieses
Glases und die hohe Schmelztemperatur zuriickzufuhren.

Abbildung 3.7 zeigt die Fluoreszenzanregungs- und -emissionsspekéneriuropi-

um Il in FP 10 und Duranglas. Die DotierungskonzentratiokEaropiumionen liegt hier
fur FP 10 bei 18 cm3, fur Durar® bei 10° cm 2, so dass die Konzentration an zwei-
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Abbildung 3.7: Fluoreszenzanregungs- und -emissionsspektren véh iBUFP 10 und Duran-
glas: Deutlich wird die groRRe spektrale Breite dieser ldbergange und die
Abhangigkeit deren Lage von der Glasmatrix.
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wertigem Europium fur beide Proben ungefahr in der selbaifdenordnung liegt.
Sowohl Anregungs- als auch Emissionsspektrum bestehefeweils aus einer recht
breiten Bande. Im Gegensatz zum®Eliegt dieser ein d-tbergang zugrunde, wel-
cher stark durch die Umgebung der dotierten lonen beeinflusg (siehe Abs1.4.2.
Deutlich wird auch die Abhangigkeit der energetischend_digser nicht abgeschirmten
d-f-Ubergange von der jeweiligen Glasstruktur. So betragMerschiebung der Fluores-
zenzmaxima schon zwischen diesen beiden Glasern circardCFiar P 100 liegt das
Fluoreszenzmaximum bei einer Europium-Konzentration £6# cm-3 ungefahr bei
440 nm (nicht gezeigt). Eine erhdhte Gesamteuropiumkunaion bewirkt zusatzlich
eine leichte langwellige Verschiebung der Absorptionsd &tuoreszenzmaxima (nicht
gezeigt). Dieser ekt hangt mit der Erhdhung der optischen Basizitat deéxrsé&l bei
vermehrter Zugabe an Seltenerdoxid bzw. -fluorid zusammiemg Abs.1.3) und ist
vielfach beschrieben.

Im Emissionsspektrum von FP 10 sind zwei weitere Merkmatg#ig: zum einen eine
kleine Einwolbung bei circa 390 nm und zum anderen einenkleusatzliche Bande bei
circa 580 nm. Beide fiekte werden durch den groRen Anteil arEuler sich noch im
Glas befindet, hervorgerufen. So absorbiert*®inen Teil des Fluoreszenzlichtes von
Ew?* bei 390 nm und fluoresziert daraufhin selbst (Fluoreszevdddei 580 nm; vgl.
Abb. 3.1 auf Seite33). Hier wird also ein Energietransfer von zweiwertigem Eiuon
zu dreiwertigem Europium deutlich.

Analog zur Fluoreszenzemission verhalten sich die Anrggbanden. Ihre spektrale La-
ge variiert ebenfalls mit der Glaszusammensetzung. Wi¥eltauf der Banden zeigt, ist
eine Anregung der Proben mittels Stick#tmser bei 337 nm prinzipiell moglich, wenn
auch nur mit geringer fEektivitat. Trotzdem wurde diese Methode fur die dynarnést
Messungen gewahlt, da der Laser besser fokussierbardstine wesentlich hohere In-
tensitat besitzt als das alternativ zur Verfugung stdedrED-Array.

3.1.6 Dynamische Fluoreszenz Europium ll-dotierter Gaser

Europium Il haltige Proben wurden nur von FP 10-, P 100- unchBglas hergestellt. Die
Messung der dynamischen Fluoreszenz dieser Glaserterfoitiels Laserpulsanregung
bei 337 nm und die Aufzeichnung des Fluoreszenzverlaufs amiMum der statischen
Fluoreszenzemission der jeweiligen Probe. Die Lage dedrvars variiert dabei mit
Glaszusammensetzung und Dotierungskonzentration,RirOHiegt es im Bereich von
410 bis 425, fur P 100 zwischen 425 und 445 und fur Duranaves 435 und 450 nm.
Abbildung 3.8 zeigt den zeitlichen Verlauf der Eu4Fluoreszenz in FP 10- und P 100-
Glas bei einer Gesamteuropiumkonzentration vot? 3. Wie man sieht, liegt die
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Fluoreszenzlebensdauer von Europium Il im Mikrosekundegibh und ist damit um
den Faktor 1000 kiirzer als die Fluoreszenz der anderersuictéen dreiwertigen Selten-
erdionen. Dies macht eine wesentlich hohere zeitlichedufig am Photomultiplier
notwendig, was wiederum eine starke Einbul3e in der Empéinki#it mit sich bringt
(siehe Abs.2.3). Aus diesem Grund haben die EuMessungen —trotz recht starker
Fluoreszenz- ein schlechtes Signal-Rausch-Verhakhiiexponentielle Fits ermitteln
fur FP 10 trotzdem nur eine Fluoreszenzkomponente, alseneungestorten Fluores-
zenzverlauf. Die P 100-Messung weicht vom geraden Verlaufired erscheint etwas
durchgebogen. Multiexponentielle Fits liefern hier exakei Fluoreszenzkomponenten.
Die jeweilig zugehorigen Fluoreszenzlebensdauern sirter Legende des Diagramms
angegeben.

FP10: 1,3 us
P100: 0,8 us 0,1 ps

0,1 - ‘\. ]
0,08 - . ®%as .
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Abbildung 3.8: Fluoreszenzabklingkurven von Euin FP 10 und P 100 bei einer Gesamteuro-
piumkonzentration von 28 cm3: In reinem Phosphatglas klingt die Fluores-
zenz schneller ab. In der Legende sind die ermitteltéekéven Fluoreszenz-
lebensdauern angegeben.

Abbildung 3.9 zeigt den Einfluss der Dotierungskonzentration an Euroglumd Il
auf den Fluoreszenzverlauf von ELlin FP 10-Glas. Reduziert wurden die Schmelzen
unter Verwendung der Glaskohlenstegel-Methode (siehe Ab£.1). Die Reduktion
mit NH4F-HF erbrachte jedoch nahezu gleiche Ergebnisse (nichtgi¢zBie Fluores-
zenz fallt mit zunehmender Europiumkonzentration sdeneb. Bis zu einer Dotierung
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Abbildung 3.9: EL?*-Fluoreszenzabklingkurven von #)5-10'%, 10?°, 5-10?° und 16 cm
Eu-dotiertem FP 10-Glas: Mit zunehmender Dotierungskotraéon verkirzt
sich die Fluoreszenz deutlich. AuBerdem ist eine Durchlriggler Messkurven
bei hoheren Dotierungen sichtbar.

von 1.10%° cm™ zeigen sich lineare, also monoexponentielle Fluoreszstiavfe mit
einer Fluoreszenzlebensdauer von reichligls1Bei hoheren Dotierungskonzentratio-
nen verkirzen sich die Fluoreszenzdauern nicht nur, soretewerden auch zusatzliche
Fluoreszenzkomponenten ermittelt. Dies ist gut an der Bhiegung der Messkurven er-
kennbar. Fits mit Forsters Modell konnen diese Verlaefsht gut beschreiben:
Abbildung 3.10 zeigt dieselben Messkurven wie Diagran®®, der Ubersichtlichkeit
halber aber ohne die Messung bel6'° cm3. Zusatzlich sind die erhaltenen Fit-Kurven
eingezeichnet. Wie in AbschnBRt4beschrieben, wurde hierzu die Messung mit der nied-
rigsten Dotierungskonzentration (in diesem Fallat® cm3) mit Forsters Formel (Glei-
chungl.?) gefittet. Der dabei ermittelte Wert fur die intrinsiscHadteszenzlebensdauer
te WUrde in den Fits der Messungen bei hoheren Dotierungekoalstanter Parameter
verwendet. Diese Auswertungsmethode liefert fuf*Edptiertes FP 10-Glas recht gu-
te Ergebnisse (AblB.10. Die intrinsische Fluoreszenzlebensdauer wurde zu g5
ermittelt. Der zugehorige Wechselwirkungsparametst quasi gleich Null und betragt
4,6-10"1%us 2. Mit zunehmender Dotierung steigt er aber an und erreidspissweise
bei 1:102° cm3 einen Wert von circa 0,8s 2 (flachste rote Fit-Kurve). Bei einer Dotie-
rungskonzentration von-10?* cm2 liegt v bei circa 8,7us 72 (steilste rote Fit-Kurve).



ERGEBNISSE: EUROPIUM II 44

1 = : . : . —
. 08 N — monoexp. Fit fiir 10" cm™
T 06 [, Forster-Fits fiir hohere
@ Dotierungen
..g 0,4 - Messdaten
‘N
c
(]
N
o 0,2
o
=]
TS
£ 01 -
2 0,08 |
E
6 0,06 ;
=
0,04
0 1 2 3 4
Zeit in pys

Abbildung 3.10: Fits der E@*-Fluoreszenzabklingkurven von 010, 5-10°° und 16¢* cm
Eu-dotiertem FP 10-Glas: Die Messung betl@€m~3 wurde monoexponenti-
ell (blaue, unterbrochene Gerade) und mit dem freien EbfSt gefittet. Der
freie Forster-Fit sollte dabei den intrinsischen Fluasgeverlauf liefern. Die-
ser entspricht hier aber nahezu exakt dem monoexponentiell (blaue, un-
terbrochene Gerade). Die Messungen bei hoheren Dotiskongentrationen
konnen gut durch Forster-Fits beschrieben werden (rateéf).

Eine Zusammenfassung aller ermittelten Fit-Parametegt Zabelle3.1 auf Seite50.

Ein vollkommen anderes Bild liefern die Messungen an reifdmsphatglas P 100.
Diagramm3.11zeigt die aufgenommenen Messkurven fur Zucker-redweziéroben bei
Gesamt-Europium-Dotierungen vont010° und 16° cm3. Die Messungen der mit der
Glaskohlenstfitiegel-Methode reduzierten Proben liefern aber deckuegdwe Kurven
(10?°cm~3 in Abb. 3.8, andere Dotierungen nicht gezeigt).

Wie schon in Abbildung.8sichtbar war, sind die Fluoreszenzverlaufe in P 100 auch be
niedrigen Dotierungskonzentrationen nicht monoexpaaknMultiexponentielle Fits
ermitteln fir die Messungen bei ¥0ound 13° cm™ jeweils zwei Fluoreszenzkompo-
nenten, eine recht kurze mit einer Lebensdauer von circand eine langere von
reichlich 0,87us. Die Fluoreszenzabklingkurve bei'?@m verlauft nahezu exakt dek-
kungsgleich zur Messung bei f@m, die jeweils zwei ermittelten Fluoreszenzlebens-
dauern unterscheiden sich kaum. FUf°n3 zeigt sich eine Verkiirzung des gesamten
Fluoreszenzverlaufes. Die Lebensdauern beider Kompenerhmen etwas ab.
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Abbildung 3.11: Fluoreszenzabklingkurven von Euin P 100-Glas bei Dotierungskonzentra-
tionen von 168 10 und 1G° cm3: Alle Kurven erscheinen etwas durch-
gebogen, sind also nicht monoexponentiell. MultiexpoiedietFits ermitteln
jeweils zwei Fluoreszenzkomponenten. Deren Lebensdauerwind in der
Legende angegeben. Fiir eine Dotierungskonzentratiorl@&hcm3 zeigt
sich zusatzlich ein lebensdauerverkiirzendesle.

Eine Auswertung dieser Messungen ist schwierig, da diedbesaer zwei ermittel-
ten Komponenten nicht bekannt ist. Zunachst wurde vetsulid Kurven nach oben
beschriebenem Muster zu fitten. Um eine realistische Reptation des intrinsischen
Fluoreszenzverlaufs zu erhalten, wurde der schnellengtite Abfall der Messkurve
bei 10® cm3 verworfen, die Messung also erst ab relativen Intensitatn 0,5 be-
trachtet. Ein multiexponentieller Fit fur die verblielmnMesswerte liefert entsprechend
einen fast monoexponentiellen Verlauf mit einer Lebensdaan 0,85us. Dieser Fit ist
in Abbildung3.12als blaue unterbrochene Linie dargestellt. Dabei wird dezigeteilte
Charakter der Messkurve besonders deutlich. Die so eituittgrinsische Lebensdauer
von 0,85us wurde nun als fester Parameter fiir den Forster-Fit deshteg bei 18 cm™
verwendet. Erwartungsgemal kann dieser aber den Vealdsskurve nicht wieder-
geben (rote Kurve). Die Storung durch die kiirzere Fluoeagkomponente ist auch bei
100-fach hoherer Europium-Konzentration zu grof3. Hienbbass allerdings angemerkt
werden, dass die absoluten®EdFluoreszenzintensitaten aller drei Proben in derselben
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Abbildung 3.12: Fits der Fluoreszenzabklingkurven von?Ein P 100-Glas bei Dotierungskon-
zentrationen von 16 und 16° cm3: Schon bei geringer Dotierungskonzen-
tration zeigt sich eine deutliche Abweichung vom monoexgtdiellen Verlauf.
Die langere Fluoreszenzkomponente separat betracttteheér nahezu mono-
exponentiell (blaue unterbrochene Linie). Ein Fit des Fésaenzverlaufs bei
107° cm2 mit Forsters Modell liefert nur unzureichende Ergebnigste Li-
nie).

GroRenordnung liegen. Die Probe mit einer Dotierung vot? 2 zeigt dabei die
starkste, die 13 cm3-dotierte Probe nur die schwachste Europium II-Fluonez#ed].
Ursache hierfur ist wahrscheinlich ein starker Energiggfer zu dreiwertigem Europium
bei Dotierungskonzentrationen in dieser Grof3enordn@meg.nicht-quenchenden fluo-
reszenten lonen sollte sich die Fluoreszenzintensitigtional zur Dotierungskonz-
netration verhalten und eventuelle Fremdeinflisse l@mab mit hoheren Dotierungen
minimiert werden. Dies ist hier aber nicht der Fall: Die tean Intensitaten der zwei ge-
fundenen Lebensdauerkomponenten sind vergleichbamtiaditat der kiirzeren Kom-
ponente also (auch) ungefahr konstant.

Abbildung 3.13 zeigt die dynamischen Fluoreszenzmessungen in Durarigiieszu
einer Gesamteuropiumkonzentration vorf’LlOém=—3 zeigt sich ein nahezu monoexpo-
nentieller Fluoreszenzverlauf mit einer Fluoreszenzaisdauer von reichlich einer Mi-
krosekunde. Messungen an gleich dotierten DuranglasprotieZuckerzusatz als Re-
duktionsmittel liefern etwas hohere Werte fur die Fliszenzlebensdauer zwischen 1,2
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und knapp 1,3is (nicht gezeigt). Die leichte Abweichung der Kurve furem=—3 vom
monoexponentiellen Verlauf ist in der Grafik kaum zu erkenr&n Forster-Fit (sie-
he Abb.3.14) liefert hier eine intrinsische Lebensdauer von knappuk,2was perfekt
zu den Messungen an reduzierend geschmolzenen Durangsabsn Den Verlauf der
Messkurve bei einer Europiumkonzentration vorft1€m=3 kann Forsters Formel al-
lerdings nur schlecht beschreiben. Insbesondere demglididen steilen Abfall kann
die Fitkurve nicht wiedergeben. Erst ab einer relativernsttat von circa 0,7 laufen
Fitkurve und Messwerte nahezu ubereinander. Ein multezptieller Fit liefert hier 3
Fluoreszenzkomponenten. Die starkste davon hat einenlsdbeer von knapp ds und
stellt den nahezu parallelen Verlauf der Messkurve zu deasMiggen bei niedrigeren
Dotierungskonzentrationen dar. Hier wird deutlich, dasa Ew*-dotiertes Glas nicht
zu Konzentrationsquenchen neigt {E#nteil in Duran bei ca. 90%). Die zweitstarkste
Komponente reprasentiert den anfanglichen steileraMérnd hat eine Lebensdauer von
circa 0,16us. Bei genauerer Betrachtung stellt man densellfBgkEauch an den Kurven
fur die Messung bei-20'° cm fest. Die ersten Messwerte zwischen Intensitaten von
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Abbildung 3.13: Fluoreszenzabklingkurven von £un Durar® bei Dotierungskonzentrationen
von 210%°, 10?°und 1¢* cm3: Die Dotierungskonzentration hat bis2@m3
kaum Einfluss auf den Fluoreszenzverlauf. Fif1n—2 Europium-dotiertes
Duranglas weicht der Fluoreszenzverlauf etwas ab, zeigt &lr langere
Messzeiten einen nahezu parallelen Verlauf. Die Legent®#rdie dfekti-
ven Fluoreszenzlebensdauern.
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1 bis ca. 0,9 liegen Uiberhalb der Fitkurve. Unklar ist dlilegs die Herkunft dieser sehr
kurzen Fluoreszenzkomponente.

Zusatzlich muss angemerkt werden, dass auch die redndigeschmolzenen Duran-
proben mit einer Europiumionenkonzentration voAdn-2 starke Entmischung zeigten
(siehe Abs3.1.3.
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Abbildung 3.14: Fits der Fluoreszenzabklingkurven von?Eun Durar® bei Dotierungskon-
zentrationen von-20*° und 1¢* cm3: Bei geringer Dotierungskonzentration
zeigt die Fluoreszenz einen nahezu monoexponentielldadfeDen Fluores-
zenzverlauf bei 18 cm™3 kann Forsters Modell aber nur unzureichend wie-
dergeben. Es versagt bei der Darstellung des anfanglateéan Abfalls.

3.1.7 Zusammenfassung der Ergebnisséif Europium I

Zweiwertiges Europium zeigt die typischen Fluoreszeremsghaften von d-fJbergan-
gen. Die resultierenden Emissions- und Absorptionsbasaehsehr breit und ihre La-
ge stark von der umgebenden Glasstruktur abhangig. Da@édaenzlebensdauer dieser
Ubergange ist um den Faktor 1000 geringer als die Lebeesdtan f-fUbergange von
Eu** und liegt im Mikrosekundenbereich.

Die Herstellung von hoch Europium ll-dotierten Glasenrsishwierig. Deshalb wurden
fur zweiwertiges Europium wesentlich weniger Untersuaen durchgefuhrt als fur Eu-
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ropium Ill. Obwohl der Charakter der Fluoreszenzprozesssed beiden lonen grundle-
gend verschieden ist, zeigen die Ergebnisse teils guteetkabionen. So scheint auch far
Ew?t eine Zunahme der Kovalenz eine Abnahme der Fluoreszemddhaer zu bewir-
ken. Auch zweiwertiges Europium zeigt in reinem Phosplaatl 100 eine wesentlich
kiirzere Fluoreszenz als in eher fluoridischem FP 10.

Eine weitere Gemeinsamkeit der beiden lonen ist die gemagiérliche Quenchingten-
denz. Fur E& wird dies in Duranglas deutlich. Hier erreicht der’E#\nteil Werte von
circa 90%. Verantwortlich fur die geringe Konzentratiabhbangigkeit der Fluoreszenz-
lebensdauer ist —wie auch fur Eu die groRe Energieliicke im Energienieveauschema.
Fur EU* Uberstreicht sie einen Bereich von tiber 20 000c(eiehe Abb.l.4 auf Seite
13).

In FP-Glasern gelang die Reduktion von*Emu Ei* wesentlich schlechter. Dies fiihrte
zu einer Kodotierung von Bt und E#* im Verhaltnis von circa 5 zu 1. Dieses Dotie-
rungsverhaltnis und digberlappung von Eti-Emission und Etf -Absorption bieten op-
timale Voraussetzungen fiir einen Energietransfer vori Eu Et**. Die Messreihen mit
Europium-dotiertem FP 10-Glas verdeutlichen dies. FitsHarsters Modell konnen die
erhaltenen Fluoreszenzverlaufe gut wiedergeben. Dieidanittelten Parameter sind in
Tabelle3.1zusammengefasst.

Ein etwas anderes Bild liefern die Messungen an reinem Pladgias P 100. Samtliche
Fluoreszenzverlaufe zeigen mindestens zwei Fluorekpemzonenten. Zusatzlich zeigt
sich aber auch hier ein lebensdauerverkirzendiekEbei hoheren Dotierungskonzen-
trationen, welcher sicher auch auf den EnergietransfeiBwogopium Il zu Europium Il
zurtickzufuhren ist.
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effektive intrinsische Wechsel-
Dotierungs-  Fluoreszenz-  Fluoreszenz- wirkungs- Ddstgl
konzentration lebensdauer lebensdauet, parameter

FP 10 (Reduktion mit Glaskohlensfitiegel-Methode) (siehe AbB.10auf Seite44)

1-10°cm3 1,25us* 1,25us*  4,6-100us72 n. a.
1,25us 19-10 1 us 72 — —

510" cm3 1,16us 1,25us 0,12us 72 n.a.

1-102°cm3 1,03us 1,25us 0,32us 72

5-102° cmr3 0,37us 1,25us 2,36us 72 S

1-102tcm3 0,08us 1,25us 8,70us 72 S

FP 10 (Reduktion mit NBF-HF)

1-108cm3 1,31us* 1,31us*  9,8-10 s n. a.
1,31us 4110125772 n.a
1-10°cm3 1,25us 1,31us 0,08us ™72 n. a.
1-102°cm3 1,04us 1,31us 0,38us 72 n. a.
Duran (siehe Abb3.14auf Seite48)
2101 cm3 1,06us* 1,06us*  4,0-100us72 n. a.
1,06us 13-10 1 us 72 — —
1-10°cm? 1,09 ms 1,061s 411010572 n. a.
1-10'cm® 0,84 ms 1,061s 0,46us 72 *

Tabelle 3.1:Zusammenfassung der Fit-Parameter fif"Edotierte Glaser: Die meisten Parame-
ter wurden durch den Forster-Fit mit festegrermittelt. Hierzu wurde derfiektive
Wert der Fluoreszenzlebensdauer bei moglichst gering¢iefingskonzentration
verwendet (monoexponentieller Hi}. Zum Vergleich wurden fir die niedrigsten
Dotierungskonzentrationen auch freie Forster-Fits ldgefiihrt. Dabei wat. va-
riabel &). Beide Fits unterscheiden sich fir&wpraktisch nicht. Den Fluoreszenz-
verlauf fir hochdotiertes Duranglas kann Forsters Miadeht richtig wiedergeben

(4).
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3.2 Messungen an Terbium-dotierten Ghsern

3.2.1 Statische Fluoreszenz Terbium llI-dotierter GAser

Abbildung3.15stellt die Fluoreszenzemissions- und -anregungsspekbremerbium Il

in verschiedenen Glasern dar. Verwendet wurde dabell&iGéaser eine Dotierungskon-
zentration von 1€ cm3; die Probendicke betrug konstant 2 mm. Wie alle dreiwentige
Seltenerdionen besteht auch die>*FEluoreszenz aus recht schmalen Banden der f-f-
Ubergange, uberraschend ist im Vergleich zu vielen a@m&eltenen Erden aber die
grol3e Anzahl dieser.

.. -1
Energie in cm

33333 30000 27500 25000 22500 20000 17500 16667
Anregung 377 Emission
(Em.: 543 nm) FPO3 543 (Ex.: 351 nm)

——=- Duran

........

Fluoreszenzintensitat in a. u.

300 350 400 450 500 550 600

Wellenldnge in nm

Abbildung 3.15: Fluoreszenzanregungs- und -emissionsspektren vrca®® T -dotiertem
FP 03-, Duraf® und NBS1-Glas: Kennzeichnend fiir st die groRe Anzahl
an Fluoreszenzabsorptions- und -emissionsbanden.

Die Fluoreszenzemission von ¥(griine Kurven) besteht aus zwei Gruppen von Fluo-
reszenzilbergangen (siehe Alist.3, eine rithrt vonUbergangen aus dem NiveaD;
her und beinhaltet unter anderem die Banden bei 378, 413,4636und 471 nm. Die
andere Serie stammt vdibergangen aus dem Nive#D, und beinhaltet die Banden bei
488, 543, 585 und 619 nm. Der breite Peak bei 488 nm ist dabeHserlagerung von
zwei Fluoreszenzbanden di@s-Niveaus und einesbergangs aus deP,-Niveau. Be-
sonders gut ausgepragt sind die Banden der kurzwelligeor€$zenzserie in FP-Glasern
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bei niedrigen Dotierungskonzentrationen und hohen Higatalten. Bei hohen Dotie-
rungen und in NBS-Glasern wird allerdings d®@s-Fluoreszenz zugunsten der Fluores-
zenz aus derfD,-Niveau geloscht. Die Gesamtfluoreszenzintensitanifiioridischen
Glasern am hochsten; dabei steigt sie mit zunehmendeaoniéyehalt.

Deutlich zu erkennen ist die starke Aufspaltung der Bande&b#8 nm durch das Li-
gandenfeld im NBS1-Glas. Auch fiur die meisten anderenrekmenziibergange sind in
NBS1 zwei Peaks erkennbar.

Die Anregungsspektren (schwafgewue Kurven) bestehen aus einer Vielzahl von Ban-
den, welche der Absorption des Nive&is bei 377 nm (26 525 cm) und der dariiber
liegenden Energieniveaus entsprechen (vgl. AbBauf Seitel2). Wie man aul3erdem
erkennen kann, ist eine Anregung der Proben mit dem Stifflester bei 337 nm mit
ausreichend guterfEektivitat moglich.

3.2.2 Dynamische Fluoreszenz Terbium llI-dotierter FP-Gaser

Im Gegensatz zu dreiwertigem Europium kann Terbium Il dasefjungslicht des N
Lasers bei 337 nm absorbieren (siehe ABIAH. Aus diesem Grund wurden die dy-
namischen Fluoreszenzmessungen mit dieser Methode diiiting Vermessen wurde
zunachst detlbergang®D, — ’Fs bei circa 545 nm. Aufgrund der inversen Elektro-
nenkonfiguration sollten hier ahnliche Ergebnisse wreEtiropium Il zu erwarten sein
(vgl. Abs.1.4.3.

Abbildung3.16zeigt die Fluoreszenzabklingkurven furr20m-3 Th3*-dotiertes FP 00-,
FP 03-, FP 10-, FP 20- und P 100-Glas. Im Vergleich zu den Messh fur Ed* fehlt
ihnen das konstante Fluoreszenzniveau am Anfang der MgsBua Ursache hierfur
ist die veranderte Messmethode, da die Anregung d&r-Pboben mittels Laserpuls er-
folgte. Der kurze Anregungspuls zum ZeitpunktQ fihrt zuerst zu einem verzogertem
Ansteigen der Fluoreszenz. Nach circa 1 bis 2 ms erreicltisiddaximum und fallt dann
wieder ab. Ursache dieser Verzogerung sind Relaxatioaspse innerhalb der angereg-
ten lonen, da nicht direkt das Ausgangsniveau der Fluongszegeregt wurde, sondern
energetisch wesentlich hoher liegende Energieniveaeisg #\bs.2.3).

Der spatere Abfall der Fluoreszenz zeigt allerdings dies€harakteristik, wie sie schon
fur EU®* beobachtet werden konnte. Den flachsten Fluoreszenzfiealan die langste
Fluoreszenz, zeigt Bb im rein fluoridischen Glas FP 00. Mit zunehmendem Phosphat-
gehalt wird der Fluoreszenzabfall steiler. Die Fluoregkgyensdauer sinkt von circa
6,1 ms in FP 00 auf reichlich 2,8 ms in P 100. Wenn man die gitére Wolbung der
Messkurven aul3er Acht lasst, ergeben sich auch hier meisbexponentielle Fluores-
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Abbildung 3.16: Fluoreszenzabklingkurven von-107° cm=3 Terbium Ill-dotiertem FP 00-,
FP03-, FP 10-, FP 20- und P 100-Glas bei ca. 545 nm: Mit zunetera
Phosphatgehalt klingt die Fluoreszenz schneller ab. In_Ldgende sind die
ermittelten Fluoreszenzlebensdauern angegeben.

zenzverlaufe. Einzige Ausnahme bildet rein fluoridisdrRB$0. Hier zeigen sich 2 Fluo-
reszenzkomponenten. Die Abweichung vom monoexponestidlerhalten ist aber so
gering, dass sie im Diagramm nicht sichtbar ist.

Andert man die Dotierungskonzentration, ergibt sich foligs Bild: Abbildung3.17
zeigt beispielsweise die Messungen fir P 100, di& Thotierungskonzentration wurde
dabei zwischen -10'° und 3-10?* lonen pro cm variiert. Es fallen zwei Gruppen von
Messkurven auf: eine Gruppe mit Dotierungen von bis-40? cm und die zweite, zu
kiirzeren Zeiten verschobene Gruppe mit hoheren DotignunTrotz der Verschiebung
der Kurven verlaufen die Fluoreszenzabfalle parallelawevortlich fur die Verschie-
bung der Kurven ist der anfangliche steilere Anstieg delofdszenz und das spitzer
ausgepragte Maximum bei hohen Dotierungskonzentratiodesr wird deutlich, dass
oben beschriebene Relaxationsprozesse bei hoheremidmskonzentrationen deutlich
schneller ablaufen. Die Fluoreszenzcharakteristik debdehteten Energieniveati®;
andert sich aber bei Variation der Dotierungskonzermnekaum. Die Fluoreszenzlebens-
dauer in P 100-Glas bleibt bei knapp 3 ms nahezu konstard.\vidrel durch den paralle-
len Verlauf der Fluoreszenzabfalle angezeigt.
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Vergleichbare Messungen wurden auch fur andere FP-Glasehgefuhrt (siehe Anhang
A auf Seite109). Hier zeigt sich dasselbe Bild: Die anfanglichen Reletsprozesse
werden mit hoherer Dotierungskonzentration beschlépalger die Fluoreszenzlebens-
dauer selbst bleibt fast unbeeinflusst.

1 A T T T T T T i
- 0’8 ] Q
Hy]
% 061 ¢
o
€ 041 o - ]
:é, )
u @
g 02
S °© 110" cm® 2,92 ms
T o 510" cm® 2,87 ms
£ 014 e 110®cm® 2,83 ms i
2 0,08 {| ¢ 510°cm® 2,77ms
’ o
% 006 {| ° 1-10*" ecm™ 2,74 ms #fg. .‘350@
c e 310% cm® 2,65ms S B o
((0®
0,04 : : : . — o s |
2 4 6 8 10
Zeit in ms

Abbildung 3.17: Fluoreszenzabklingkurven vor1D'?, 5-10°, 1.10%°, 5-10%, 1.10?* cm2 und
3-10?! Th**-dotiertem P 100-Glas bei ca. 545 nm: Zwar verschieben sih d
Fluoreszenzkurven bei Dotierungserhdohung zu kirzeedted, die Fluores-
zenzlebensdauern sind aber kaum H&gro(paralleler Verlauf der Kurven). In
der Legende sind die ermittelten Fluoreszenzlebensdamngegeben.

Die im UV bis Blauen liegende Fluoreszenz aus ckidg-Niveau wurde nicht so de-
tailliert untersucht. Bei hohen Dotierungen und hohen Phagyehalten ist sie nur sehr
gering. Abbildung3.18 zeigt verschiedene Fluoreszenzabklingkurven vo#t Tib FP-
Glasern bei einer Dotierungskonzentratiorf1€m3, gemessen bei einer Wellenlange
von 436 nm. Diese Wellenlange entspricht dem Fluoresaesgjang®Ds — 'F4 (vgl.
Abb.1.3). Im Vergleich zu den Messungen der griinen Terbium-Fezeez fallt zunachst
auf, dass diesen Kurven der verhaltnismalig langsanamgidhe Anstieg fehlt. Fur alle
4 dargestellten Messungen gibt es kaum eine Verzogerursglaen Laserpulsanregung
bei t=0 und Fluoreszenz, die Fluoreszenzintensitat ist schonZeitpunkt O maximal.
Der darauf folgende Fluoreszenzabfall unterscheidet wiesentlich von den Fluores-
zenzverlaufen bei 545 nm oder den Verlaufen det*Bvessungen. Die Kurven zeigen
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eine deutliche Durchbiegung, sind also nicht monoexpoakntrotzdem wird auch hier
eine Verkirzung derfiektiven Fluoreszenzlebensdauern mit zunehmendem Phgspha
halt deutlich. Die entsprechenden Werte sind in der Legeledé\bbildung angegeben.
Fur reines Phosphatglas P 100 liegt nur eine Messung mitggger Zeitauflosung vor,
deshalb ist sie nicht in Abbildurgy18dargestellt. Ihre #ektive Fluoreszenzlebensdauer
liegt bei circa 0,7 ms und ist damit wesentlich kiirzer aésdir restlichen FP-Glaser.
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Abbildung 3.18: Fluoreszenzabklingkurven von 20cm™3 Terbium IlI-dotiertem FP 00-,
FP 03-, FP 10- und FP 20-Glas bei ca. 436 nm: Mit zunehmendersphit-
gehalt klingt die Fluoreszenz schneller ab. In der Legeimtbdie ermittelten
effektiven Fluoreszenzlebensdauern angegeben.

Abbildung 3.19 zeigt die Messkurven in reinem Fluoridglas FP 00 fur dresekie-
dene Dotierungskonzentrationent46m=3, 10?°° cm3 und 16¢* cm=. Die Messung bei
10%* cm3 wurde an FP 10 durchgefiihrt, da kein reines Fluoridglasdieiser Dotie-
rung erschmolzen wurde. Es wird deutlich, dass die Messkioev niedriger Dotierung
(10* cm3) weit weniger durchgebogen ist; die ermittelte Lebensdtegt mit 2,8 ms
weit Uiberhalb des Wertes bei??@m—. Wie der recht gerade Verlauf der Abklingkur-
ve vermuten lasst, liefert ein multiexponentieller Fit e@ahezu monoexponentielles Er-
gebnis. Die leichte Abweichung vom monoexponentiellenatdrkonnte aber in der
recht starken Streuung der Messwerte begrindet liegengg\bschnitl.4.2 zur Feh-
lerdiskussion der Fitprozedur). Bei einer hohen Dotieskogzentration von 6 cm3
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Abbildung 3.19: Fluoreszenzabklingkurven von ¥ound 16¢° Th**-dotiertem FP 00-Glas bei
ca. 436 nm: Die Messung bei #0cm™3 wurde in FP 10 durchgefiihrt. Die
Dotierungskonzentration hat einen starken Einfluss aufldiereszenzlebens-
dauer. In der Legende sind die ermitteltdfektiven Lebensdauerwerte ange-
geben.

verkirzt sich die Fluoreszenz erheblich, die Messkualledteil ab. Auch wenn die dar-
gestellte Kurve die Messung an FP 10 darstellt, durfte digorEszenzverlauf in FP 00
erfahrungsgemal’ sehr ahnlich sein.

Diese drei Messkurven wurden mittels Fits mit Forstero®fazenzmodell (Gleichung
1.2) analysiert. Abbildung3.20 zeigt die Ergebnisse. Zunachst ist der monoexponen-
tielle Fit der Messung bei £&cm dargestellt (blaue unterbrochene Linie). Dieser Fit
zeigt, wie schon im Abschnitt zuvor beschrieben, eine giliereinstimmung mit den
Messdaten. Zusatzlich wurde an derselben Messung audhitemit Forsters Modell
durchgefuhrt. Dieser liefert eine intrinsische Fluoersdebensdauer von knapp 3 ms
und einen Wechselwirkungsparamegevon circa 0,07 ms’2. Ein monoexponentieller
Verlauf mit diesem Wert fur die Fluoreszenzlebensdaudtesalso nach Forsters Mo-
dell den tatsachlichen intrinsischen Fluoreszenzvédartstellen (dunkelblaue, gepunk-
tet unterbrochene Linie). Die so ermittelte Kurve liegthiaeit von der realen Messung
entfernt. Die leichte Abweichung konnte wiederum durcé 8treuung der Messwerte
begrundet sein, welche den freien Fitparametern einBeygbVariationsbreite lasst. Fur
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die weitere Auswertung wurde deshalb der monoexponemtigiittelte Lebensdauer-
wert von 2,8 ms als intrinsische Lebensdauer angenommealsifiester Parameterfur

die Fits der Messungen bei hoheren Dotierungen mit F& $tlodell verwendet. Diese
Fits (rote Kurven) zeigen wiederum gutibereinstimmungen mit den Messwerten. Fiir

10?° cm2 wird ein Wechselwirkungsparameter von 0,56 rasrmittelt, fur 16¢* cm-3
isty sehr groR und liegt bei 6,8 m5.
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Abbildung 3.20: Fits der Fluoreszenzabklingkurven von'3010?° und 16* cm3 Tbh3*-
dotiertem FP 00- und FP 10-Glas bei ca. 436 nm: Die Messung®&cm3
wurde monoexponentiell (blaue, unterbrochene Kurve) uiitddem freien
Forster-Fit gefittet. Aus dem freien Forster-Fit resrttider simulierte intrin-
sische Fluoreszenzverlauf (dunkelblaue, gepunktet brdehene Linie). Die
Abweichung dessen von der Messung béei®kin3 ist gering. Auch kdnnen

die Messungen bei hdheren Dotierungskonzentrationedgeh Forster-Fits
beschrieben werden (rote Kurven).

3.2.3 Dynamische Fluoreszenz Terbium llI-dotierter NBS-Gaser

Wie schon fur Europium 11l scheimMiBS1-Glasauch einen besonderen Einfluss auf die
dynamischen Terbium-Fluoreszenzmessungen zu habenlddbbi3.21 zeigt die ent-
sprechenden Messdiagramme. Die Terbium-Dotierungskdraten wurde wiederum
zwischen 1&° und 16G* cm™2 variiert. Im Gegensatz zu FP-Glasern liefern multiexpo-
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Abbildung 3.21: Fluoreszenzabklingkurven von #0 10?° und 1¢* cm™ Tb3*-dotiertem
NBS1-Glas bei ca. 545 nm: Alle Messkurven zeigen eine leiéhtrchbie-
gung. Die Dotierungskonzentration hat einen wesentligif3gren Einfluss,
als in FP-Glasern. In der Legende sind die ermittelt@ekéiven Fluoreszenz-
lebensdauern angegeben.

nentielle Fits fur alle drei Dotierungskonzentrationeimdestens zwei Fluoreszenzkom-
ponenten. Diese beiden Komponenten haben Fluoreszenghidogern von circa 5 und
knapp 3 ms. Die resultierende Durchbiegung der Messkusteabier nur schwach. Am
besten ist sie fur die Messung bei?d@m= zu erkennen, deshalb ist hier zum Ver-
gleich ein monoexponentieller Verlauf als unterbrochemgeleingezeichnet. Zudem ist
die Schwankung dertkektiven Fluoreszenzlebensdauer wesentlich hoher alenri~-
Glasern. Mit zunehmender Dotierungskonzentration mgatit sie sich etwas. Die kon-
kreten Werte fur fektiven Fluoreszenzlebensdauern sind in der Legende vbiidAing
3.21angegeben.

Einen ganz ahnlichen, aber wesentlich deutlicherffekE liefern die Messungen an
Duran®. Abbildung3.22zeigt die zugehorigen Messkurven. Fir niedrige Dotigam
von 10 und 13° cm™2 erhalt man erwartungsgeman nahezu monoexponentiabeds-
zenzabfalle mit einer vergleichsweise kurzen Fluoreaetensdauer (reichlich 2,6 ms),
welche noch unterhalb der Werte fur P 100-Glas liegt. Digsgricht den Ergebnissen,
die auch fur Europium Il erzielt worden sind.
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Abbildung 3.22: Fluoreszenzabklingkurven von 010, 10?° und 1¢* cm2 Tb3*-dotiertem
Duranglas bei ca. 545 nm: Die Messkurven bei niedriger Datig zeigen
einen monoexponentiellen Verlauf. Bei Dotierungen aB® b3t pro cn?
zeigt sich eine zweite Komponente mit einer sehr kurzenrékmenzlebens-
dauer (anfanglicher steiler Verlauf). Die urspringédHuoreszenzkomponen-
te bleibt aber erhalten (spaterer flacher Verlauf). Beitever Dotierungs-
erhohung andern sich nur die Intensitaten der beidengtrmanten, nicht aber
deren Lebensdauern. Nahere Erlauterung siehe Text.

Erhoht man die Dotierungskonzentration auf’Lém3 zeigt sich ein bemerkenswer-
ter Effekt: Am Anfang der Messung manifestiert sich ein steileloFészenzabfall, aber
nach circa 0,5 ms nimmt die Kurve wieder den flacheren Vertderi sie schon bei nied-
rigen Dotierungskonzentrationen gezeigt hat. Multiexgrdrelle Fits liefern fur diese
Messung genau zwei Fluoreszenzkomponenten: eine langeetner Lebensdauer von
reichlich 3 ms und eine sehr kurze mit einer Lebensdauer woa 6,1 ms. Erhoht man
die Dotierungskonzentration weiter auffi@m3, zeigt sich die kurze Komponente noch
deutlicher. Ihre relative Intensitat nimmt im Vergleichrantensitat der langen Kompo-
nente zu. Da alle Kurven normiert dargestellt sind, aufieltdas in einem Absinken der
langeren (flacheren) Fluoreszenzkomponente. Multiegpbelle Fits liefern wiederum
genau zwei Lebensdauern, welche uUberraschenderweiszwnainverandert sind (0,1
und knapp 3 ms). Es ist also anzunehmen, dass sich nur drsitétien der beiden Fluo-
reszenzkomponenten geandert haben, nicht aber derenddsheern. Bemerkenswert ist
auch dieUbereinstimmung der langen Fluoreszenzkomponente miEldereszenz bei
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niedrigen Dotierungskonzentrationen. Sichtbar ist de$iagramm durch den nahezu
parallelen Verlauf der Messungen beitfdbzw. 13° cm™ und der langen Fluoreszenz-
komponenten.

Eine Deutung dieser interessanten Fluoreszenzverlaugehwierig. Wie aber schon
fur Europium Il festgestellt, entmischt Duranglas beisAtz von 18' cm™ Seltenerd-
Oxid. Die erhaltenen Glasproben zeigen eine starke wéiliciibung. Untersuchungen
am Elektronenmikroskop liefern ein zu Europium-dotieraranglas analoges Ergeb-
nis. Bild 3.23zeigt zwei TEM-Aufnahmen einer solchen Probe. Auch hiedwlie Ahn-
lichkeit zu Europium deutlich. Hoch Terbium-dotiertes Bt entmischt ebenfalls in
zwei Phasen. Dabei entstehen grol3ere, circa 80 nm messadddeinere, circa 10-
20 nm grof3e Tropfen. Eine Analyse dieser Entmischungstieaeigt, dass es sich in
beiden Fallen um eine hoch borathaltige Phase handeltubgebende Restglaspha-
se hingegen ist Sigreich. AulRerdem konnte eindeutig eine drastische Konzgohs-
erhdhung an Terbium in diesen Entmischungsbereichegest&ilt werden. Entsprechen
die beiden gemessenen Fluoreszenzlebensdauern also desden Glasphasen? Mes-
sungen an Terbium-dotiertem reiners widerlegen diese Vermutung.

Abbildung 3.23: TEM-Replika- (links) und konventionelle TEM-Aufnahme ¢tgs) einer
10?* cm® Tb3*-dotierten Duranglasprobe: Duran entmischt bei dieser Do-
tierungskonzentration in eine boratreiche Phase (groB&iame Tropfchen)
und eine Si@-reiche Restglasphase. Die grol3en Borattropfen erreieimem
Durchmesser von circa 80 nm.

In Abbildung 3.24 sind die entsprechenden Messungen dargestellt. FUr eimege
Dotierung von 1& cm2 zeigt sich exakt dasselbe Bild wie fiir gleich dotiertes @ur
glas: ein monoexponentieller Fluoreszenzabfall mit eifleloreszenzlebensdauer von
2,6 ms. In reinem Boratglas wird allerdings die zusatdikbrze Komponente schon bei
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Abbildung 3.24: Fluoreszenzabklingkurven von 0 10*° und 16° cm2 Th3"-dotiertem rei-
nen B0Os-Glas bei ca. 545 nm: Es zeigt sich dersellfiei& wie fur Duranglas.
Bei 10'8 cm3 zeigt sich ein monoexponentieller Fluoreszenzverlaufinier
Lebensdauer von ca. 2,6 ms. Abt46m™2 zeigt sich eine zusatzliche, sehr kur-
ze Fluoreszenzkomponente. Die urspriingliche lange Kopie bleibt aber
erhalten.

10 Tb** pro cn? deutlich. Ihre Lebensdauer wurde hier zu 0,2 ms bestimnet.v@i-
bliebene lange Komponente hat, wie in Duranglas, eine Lstarer von knapp 3 ms.
Eine weitere Dotierungserhdhung verstarkt die kurze gonente noch etwas, der gro-
be Fluoreszenzverlauf andert sich aber nur geringfulggoium Il zeigt also in reinem
Borat das gleiche Fluoreszenzverhalten wie in Duran.

Zusatzlich muss hier angemerkt werden, dass die Fluameszensitat von Terbium IlI
in reinem Borat extrem schwach ist. Mit blof3em Auge ist siztrAnregung mit dem
Stickstdt-Laser kaum zu erkennen. Diese schwache Fluoreszenz neanhtBeschran-
kung der Zeitauflosung erforderlich, um Messungen mitiretgeringem Signal-Rausch-
Verhaltnis zu erhalten. Messungen mit hdoherer Zeitaufhg erbrachten Fluoreszenz-
lebensdauern der kurzen Komponente von circa 0,02 ms. Bbéstmoglich, dass der
tatsachliche Wert sogar noch tiefer liegt.

Weitere Versuche zur Klarung dieses Phanomens wurdesmanion Terbium-dotier-
tem Lanthanborat LaB (78 Mol% 85, 22 Mol% La0s3) und Zinkborat ZnB (44 Mol%
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B,03, 56 Mol% ZnO) durchgefihrt. Fur ZnB lagen Proben miTKonzentrationen
von 10, 10?° und 1G* cm3 vor, fir LaB nur 188 cm3. Jedoch konnten fiir LaB sowohl
glasig erstarrte Proben als auch kristalline Proben wntataverden. Interessanterweise
erbrachten all diese Proben ein und dasselbe Ergebnist gineoexponentiellen Fluo-
reszenzverlauf mit einer Fluoreszenzlebensdauer vonznakenstant 2,3 ms. Sowohl
Dotierungserhohung als auch Phasenanderung habenl&ekiafluss auf den zeitlichen
Verlauf der griinen Terbiumfluoreszenz. Die Fluoreszdrezisdauer in diesen Proben ist
allerding etwas kurzer als in reinem@®; oder Duraf?.

Die blaue Terbiumfluoreszenz ist in den untersuchten Blicagjlasern sehr schwach.
Fur NBS1 liegt die &fektive Fluoreszenzlebensdauer 8Bs-Niveaus bei niedrigen Do-
tierungskonzentrationen bei knapp 1,6 ms (Messung b¥i&@3). Der Fluoreszenz-
verlauf ist, wie auch schon fur die griine Fluoreszenz #ethi nicht monoexponentiell
sondern etwas durchgebogen; mit hoherer Dotierung zieigtvee bei FP 00 eine star-
ke Lebensdauerverkiirzung (nicht gezeigt). In D8rést die Tb* -Fluoreszenz aus dem
5D;s-Niveau noch schwacher als schon in NBS1. Zudem ist dierB&aenzlebensdauer
hier sehr kurz, was hohere Zeitauflosungen am Photomaltipptwendig macht. Damit
wird aber gleichzeitig auch die Empfindlichkeit des Gesdterabgesetzt. Resultat sind
qualitativ sehr schlechte zeitaufgeloste Messungenldaeh Terbiumfluoreszenz in die-
sem Glas. Die ermittelte Lebensdauer liegt fur niedrigéiédongen bei circa 0,05 ms.
Ein Einfluss der Dotierungskonzentration ist nicht zuassig messbar.

3.2.4 Zusammenfassung der Ergebnisséif Terbium I

Die Fluoreszenz aus detd,-Niveau von Terbium Il zeigt ein ahnliches zeitliches Ver
halten wie Europium III.

In FP-Glasern konnte eine deutliche Abhangigkeit vomdphatgehalt festgestellt wer-
den. Eine eher kovalente Umgebung (erhohter Phosphatpeéairkt eine Verkirzung
der Fluoreszenzlebensdauer. Eine ionische UmgebungrRalwridgehalt) bewirkt eine
Verlangerung der Fluoreszenz.

Eine Variation der Dotierungskonzentration hat in FPg8ta kaum Einfluss auf den zeit-
lichen Verlauf der Fluoreszenz aus déby-Niveau. Die griine Terbium llI-Fluoreszenz
zeigt kaum Tendenz zum Quenchen.

In Borosilicatglasern zeigt sich eine Abhangigkeit dardfeszenzlebensdauer von der
optischen Basizitat. In optisch saurem Duranglas istriénsische Fluoreszenzlebens-
dauer kurz, in eher basischem NBS1-Glas ist die Fluoreszesentlich langer.

In NBS1-Glas zeigt sich kein monoexponentieller Fluoregzerlauf. Hier wurden zu-
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meist zwei Fluoreszenzlebensdauern ermittelt: eine etnexekim Bereich der intrinsi-
schen Duranfluoreszenz und eine langere im Bereich von FEridigietransfermecha-
nismen konnen —wie fur Europium lllI— als Ursache dieseioFészenzverlaufe nahezu
ausgeschlossen werden.

In Duranglas und reinemB®s-Glas zeigt sich fur Terbium Il ein besondereffékt. Bei
hohen Dotierungskonzentrationen liefern die Messungerbéide Glaser genau zwei
Fluoreszenzlebensdauern: eine im Bereich der intrinsisEluranB,0Os-Fluoreszenz und
eine zusatzliche, extrem kurze FluoreszenzlebensdilieErhohung der Dotierungs-
konzentration verstarkt sich die kurze Fluoreszenzkampte, die Fluoreszenzlebens-
dauern der beiden Komponenten bleiben aber nahezu koriStaser Hrekt ist in beiden
Glastypen hochstwahrscheinlich auf denselb&eKE zurtickzufuihren, da die zugehori-
gen Fluoreszenzlebensdauern Ubereinstimmen. In rein@xytBtt der Effekt allerdings
schon bei niedrigeren Dotierungskonzentrationen auf.

Die blaue Terbiumfluoreszenz zeigt in FP-Glasern diesefihangigkeiten vom Phos-
phatgehalt wie die Messungen bei 545 nm. Zusatzlich zéwt aber hier ein starker
Einfluss der Dotierungskonzentration: Die Fluoreszenzdmm °Ds-Niveau wird mit
zunehmender Dotierung stark verkurzt.

In Borosilicatglasern sind die blauen Fluoreszenzidegg schlecht messbar. In NBS1
zeigt sich jedoch derselbédiekt wie bei den Messungen bei 545 nm: Auch bei niedrigen
Dotierungen ist der Fluoreszenzabfall nicht monoexpaaknt
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3.3 Messungen an Dysprosium-dotierten Glsern

3.3.1 Statische Fluoreszenz Dysprosium lll-dotierter Ghser

Abbildung3.25zeigt die Fluoreszenzanregungs- (schyignaal) und -emissionsspektren
(farbig) von 13° cm3 Dy3*-dotiertem FP 20-, Durdi+ und NBS1-Glas. Die Messungen
erfolgten an 4 mm dicken Proben fur FP 20 und an 10 mm-PrabrédBS1 und Dura#.
Man erkennt die zwei wesentlichen FIuoreszeanbergélﬁg@e 6H13/2 bei circa 570
nm und*Fg/2, — ®His/» bei ungefahr 480 nm (siehe Abschriitéd.4). Eine weitere Fluo-
reszenzbande im roten Spektralbereich bei circa 660 nrbéstfalls zu erkennen. Diese,
wie auch weitere, im Infraroten liegende Fluoreszenzbaygiad aber nur sehr schwach
ausgepragt.

Die Fluoreszenzintensitat ist in Fluorid-Phosphatgetd am hochsten. Hierbei steigt
die Fluoreszenz mit zunehmendem Fluoridgehalt erheb8chliegt die Intensitat der
beiden wesentlicheblbergange bei 480 und 570 nm in FP 03-Glas um ein Vielfaches
hoher als im dargestellten FP 20-Glas (nicht gezeigt§: Diptiertes Duranglas zeigt die

.. -1
Energie in cm

33333 27500 25000 22500 20000 17500 15385
1 1 1 1 1 1 1
Anregung 573 Emission
. (Em.: 480 nm) FP20 (Ex.: 349 nm)
= ——— Duran
® | e NBS1
£ 349 480
=]
1
=
n
c
Q
e
£
N
c
o
N
n
)
=
o
3
TH
LNl S N SR SV M\ N —

300 350 400 450 500 550 600 650

Wellenldnge in nm

Abbildung 3.25: Fluoreszenzanregungs- und -emissionsspektren V&2 Dy3*-dotiertem
FP 20-, Duraf®- und NBS1-Glas: Die Fluoreszenzspektren (farbig) zeigen d
typischen zwei Dy*-Banden bei circa 480 und 573 nm. Die Anregungsspek-
tren enthalten eine Vielzahl von Banden, die der Absorpdi@nEnergienive-
aus iberhalb des Niveatig, entsprechen.
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schwachste Fluoreszenz.

Die Anregungsspektren geben die Vielzahl von Energienisamd deren Absorption
im kurzwelligen sichtbaren und nahen ultravioletten Sgdkereich wieder. Die hochste
Anregungs#izienz wird bei einer Wellenlange von knapp 350 nm erreiElrte Anre-
gung der Dy*-dotierten Proben mit dem Stick$liaser bei 337 nm ist also in der kurz-
welligen Flanke dieser Bande moglich.

3.3.2 Dynamische Fluoreszenz Dysprosium llI-dotierter FRGlaser

Abbildung 3.26 zeigt die zeitlichen Fluoreszenzverlaufefur?d@m-— Dy3*-dotiertes
FP 00-, FP 03-, FP 10-, FP 20- und P 100-Glas aufgenommen iardszenzmaximum
bei ca. 570 nm. Die Anregung der Fluoreszenz erfolgte dalielem Stickstdlaser bei
337 nm.

Die Fluoreszenzlebensdauer von Dysprosium Il ist allgamergleichsweise kurz.
Bei 10° cm2 hat sie fiir FP 00 mit reichlich 1,4 ms ihren hochsten Weiit.2dnehmen-
dem Phosphatgehalt sinkt die Fluoreszenzlebensdauerrwgidhe im P 100-Glas mit
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Abbildung 3.26: Fluoreszenzabklingkurven von 0cm=2 Dy3*-dotiertem FP00-, FP 03-,
FP 10-, FP 20-, und P 100-Glas: Die Fluoreszenz klingt mitehumendem
Phosphatgehalt schneller ab.
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circa 0,7 ms ihren niedrigsten Wert. Die in der Legende aelgegen Werte it sind in
diesem Fall &ektive Werte.

Die dargestellten Fluoreszenzabklingkurven zeigen afle keichte Durchbiegung, sind
also durch zusatzliche Energietransfermechanismemthesst. Fits mit Forsters Mo-
dell (Gleichungl.2 auf Seitel7) liefern anhand dieser Messkurven intrinsische Fluores-
zenzlebensdauern zwischen 1,2 ms (P 100) und knapp 1,9mi$@0-Glas. Wie fur
Europium und Terbium sinkt also die intrinsische Lebensdauit steigendem Phospha-
tanteil im Glas. Die Wechselwirkungsparametéegen zwischen 0,4 (FP 00) und knapp
1,1 ms’2 (P 100), bei kontinuierlich steigenden Werten mit zunehieem Phosphatge-
halt.
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Abbildung 3.27: Fluoreszenzabklingkurven von 0 10°° und 16¢* cm™ Dy3*-dotiertem
FP 20-Glas: Eine Erhdhung der Dotierungskonzentratioschileunigt den
Fluoreszenzprozess. In der Legende sind als Richtwert diteran (efek-
tiven) Fluoreszenzlebensdauern angegeben.

Betrachtet man die Abhangigkeit des dynamischen Fluereszrhaltens von der Do-
tierungskonzentration (Abl®.27 am Beispiel von FP 20) erkennt man im Vergleich zu
Eu** und TB* einen vollig anderen Einfluss. Bei niedrigen Dotierungstentrationen
(10*° cm3) zeigt sich ein annahernd monoexponentieller Verlaufeinier Lebensdauer
von ca. 1,1 ms. Multiexponentielle Fits liefern eine zabéhe zweite Fluoreszenzkom-
ponente, diese ist aber sehr schwach. F&t a®-3 ergibt sich eine leichte Durchbiegung
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der Kurve, was zu einem etwas steileren Verlauf fuhrt. Qiecbdschnittliche (Bektive)
Lebensdauer betragt dabei noch circa 1 ms. Bei einer holotierDngskonzentration
von 1¢* cm3, was ungefahr 10 Ma% By entspricht, verlauft der Fluoreszenzabfall
sehr steil. Zusatzlich erscheint die Kurve starker dgetiogen.

Die Messungen an FP 03 und P 100 sind im Anhang auf den SElf@nnd 111 dar-
gestellt. Von den unterschiedlichen intrinsischen Letdansrn abgesehen, zeigen sich
kaum Unterschiede zu FP 20.

Dieselben Messkurven zeigt AbbilduBg28 Dieses Diagramm enthalt aber zusatzlich
einige Fits. Entsprechend Abschrizté4 wurde die Messkurve fur die niedrigste Dotie-
rungskonzentration (in diesem Fall®*@m=3) sowohl monoexponentiell (blaue, unter-
brochene Linie) als auch mit dem freien Forster-Fit gefitte
Der resultierende Wert fur die Fluoreszenzlebensdauke so beiden Fallen die intrin-
sische, also ungestorte Fluoreszenzlebensdauer destB®owarstellen. Weichen beide
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Abbildung 3.28: Fits der Fluoreszenzabklingkurven von14010?°° und 1G' cm3 Dy3*-
dotiertem FP 20-Glas: Die Messung bei*4@m= wurde monoexponentiell
(blaue, unterbrochene Kurve) und mit dem freien Forsiegdittet. Aus zwei-
tem resultiert der simulierte intrinsische Fluoreszenzeg (dunkelblaue, ge-
punktet unterbrochene Linie). Die Abweichung dessen varMkssung bei
10'% cm 3 ist nicht groRR. Auch konnen die Messungen bei hoherereRatigs-
konzentrationen gut durch Forster-Fits beschrieben areftbte Kurven).
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Lebensdauern stark voneinander ab, wird die Kurve durckrarfinergietransfermecha-
nismen als dem Forster-Transfer oder andere Gegebenleigenflusst. Der durch den
freien Forster-Fit ermittelte Wert sollte in einer monperentiellen Kurve ebenfalls den
intrinsischen Fluoreszenzverlauf darstellen (dunkek]aepunktet unterbrochene Kur-
ve). Wie man gut im Diagramm erkennen kann, liegen beide mqgmanentiellen Kurven
relativ eng beieinander. Der monoexponentielle Fit derdvag bei 1&° cm liefert ein

Tt von 1,12 ms, der freie Forster-Fit 1,22 ms. Grund fur diev&lzthung ist einerseits
die noch etwas zu hohe Dotierungskonzentration (noch k&im monoexponentieller
Verlauf) und andererseits die Streuung der Messwerte,(ttielén freien Parameter
im freien Forster-Fit eine gewisse Schwankungsbreitésatlund damit den Wert fur
t erhoht. Die tatsachliche intrinsische Lebensdauetesalvischen beiden Werten lie-
gen, aber erfahrungsgemaf eher nahe der Messung Yeiri®. Deshalb wurde fiir
die weiteren Forster-Fits der Lebensdauerwert aus denoexponentiellen Fit als fester
Parameter verwendet. Die so erhaltenen Fit-Kurven (wotpfé Dotierungen von *0
und 16¢* cm2 zeigen eine gut&bereinstimmung mit den Messwerten. Samtliche Fluo-
reszenzverlaufe konnen also durch Forsters Formehbieben werden.

Dieselben Fits wurden auch fur die Messungen an FP 03 un@® Ed@hgefihrt. Von
den unterschiedlichen intrinsischen Lebensdauern abhgaseind die Ergebnisse denen
von FP 20 sehr ahnlich. Die entsprechenden Diagramme sidthhang dargestellt.

3.3.3 Dynamische Fluoreszenz Dysprosium lll-dotierter NB-Glaser

In Abbildung3.29ist die Dotierungskonzentrationsabhangigkeit des Esmenzverlaufs
von Dy**-dotiertemDuranglas dargestellt. Alle Kurven erscheinen leicht durchgebo-
gen. Multiexponentielle Fits liefern fur jede Dotierukgszentration exakt zwei Fluo-
reszenzkomponenten. Dennoch ist der generelle Einflus®aogerungskonzentration
auf die dynamische Fluoreszenz recht schwach. Samtliciree liegen eng beiein-
ander. Dies ist besonders erstaunlich, da auch df—3 Dysprosium-dotiertes Duran-
glas entmischt. Abbildun8.30zeigt die TEM-Aufnahme einer solchen Probe. Wie flr
Europium-dotiertes Duranglas erkennt man auch hier séfimsdie kreisrunden, circa
90 nm grol3en, boratreichen Ausscheidungen. Zusatzlicheg kleinere, circa 10 bis
20 nm grol3e boratreiche Tropfchen. Diese sind leider nativeunscharf zu erkennen.
Die ungefahren Zusammensetzungen der Entmischungsberend der verbleibenden
SiO,-reichen Restglasphase konnten mittels Rontgenmikeadiesanalyse ermittelt wer-
den. So wurde festgestellt, dass sich auch di& Dynen, wie schon Eli und T, in
der boratreichen Phase, also den Entmischungsbezirkamaiieren (dunkle Bereiche
in Abb. 3.30.
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Abbildung 3.29: Fluoreszenzabklingkurven von Byin Durar® bei Dotierungskonzentratio-

nen von 188 10'°, 107° und 1¢* cm3: Fiir 10 cm 2 zeigt sich schon eine
leichte Durchbiegung der Messkurve. Ab*3@m3 wird das Abknicken der
Kurven etwas deutlicher. Dennoch ist der Einfluss der Dotigskonzentration
auf den durchschnittlichen Fluoreszenzverlauf gering.

Abbildung 3.30: TEM-Aufnahme einer 18 cm2 Dy3*-dotierten Duranglasprobe: Duran ent-

mischt bei dieser Dotierungskonzentration in eine boietiee Phase (grof3e
und kleine dunkle Tropfchen) und eine Sigeiche Restglasphase.
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Wendet man dieselben Fitprozeduren auf die Messungen indAinlg 3.29 an, wie
fur die FP-Glaser beschrieben, ergibt sich folgended Bibb. 3.31): Ein monoexpo-
nentieller Fit der Messung bei sehr niedriger Dotierungglemtration (18 cm~3) macht
deutlich, dass schon diese einen etwas durchgebogeneuhMedsitzt (blaue, unterbro-
chene Linie). Anfangs liegen die Messwerte merklich Gksrkit-Geraden, im mittleren
Verlauf zwischen ca. 1 und 2 ms deutlich unterhalb dieseramdende wieder Uber-
halb. Dasselbe gilt auch fiir den Forster-Fit bei eineri&@ang von 18° cm™ (rote Kur-
ve). Der simulierte intrinsische Fluoreszenzverlaufaeft weit jenseits der Messung bei
10'® cm~3 (dunkelblaue, gepunktet unterbrochene Gerade). Férstedell kann also die
gemessenen Fluoreszenzverlaufe in Duranglas niclearerkl”

Zusatzlich zu Duranglas wurde auch ™dotiertesreines Boratglasuntersucht. Her-
gestellt wurden Proben mit Dotierungskonzentrationen ¥01f und 1G° cm3. Die
Fluoreszenz dieser Proben war ausnahmslos extrem schwddtaum mit blo3em Au-
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Abbildung 3.31: Fits der Fluoreszenzabklingkurven von'd@ind 1¢° cm3 Dy3*-dotiertem
Duranglas: Die Messung bei ¥ocm™ wurde monoexponentiell (blaue, un-
terbrochene Kurve) und mit dem freien Forster-Fit gefithais letztem re-
sultiert der simulierte intrinsische Fluoreszenzverfauinkelblaue, gepunktet
unterbrochene Linie). Die Abweichung dessen von der Magben1G® cm=
erweist sich als sehr grof3 und damit unrealistisch. Eirstetiit der Mes-
sung bei 18° cm= weicht am Anfang der Kurve und am Ende etwas von den
Messwerten ab (rote Kurven).
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ge sichtbar. Dennoch lieferten zeitlich aufgeldste Fdégaenzmessungen (nicht gezeigt)
fur beide Dotierungen monoexponentielle Fluoreszenauér mit Lebensdauern von

0,97 ms (16° cm™3) und 0,93 ms (18 cm3). Diese Werte liegen erstaunlich nahe den
Werten fur niedrig dotiertes Duranglas.

In NBS1-Glasergibt sich wiederum ein etwas anderes Bild (Abbildi182. Wie
in Durar® zeigen alle Kurven einen durchgebogenen Verlauf; in NB&is@t dieser
jedoch starker ausgepragt. Die zusatzlich eingezetehmonoexponentielle Kurve (ge-
strichelte Linie) soll dies verdeutlichen. Multiexponiefie Fits liefern 2 oder 3 Kom-

ponenten. Im Gegensatz zu Duran hat eine Erhdhung d&rDgtierungskonzentration

jedoch einen starken Einflus&hnlich wie in FP 20-Glas verkirzt sich die Fluoreszenz
betrachtlich; der Fluoreszenzabfall be?16m 3 ist sehr steil.

1 N ! T T T T
. 08 v 110" cm® 1,5 ms
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Abbildung 3.32: Fluoreszenzabklingkurven von Blyin NBS1 bei Dotierungskonzentrationen

von 10, 10?° und 16! cm3: Schon fiir niedrige Dotierungskonzentrationen

(10'° cm™3) zeigt sich eine starke Abweichung des Fluoreszenzversitom
monoexponentiellen Verlauf (gestrichelte Linie).

Abbildung 3.33 zeigt die Anwendung der ublichen Fitprozeduren auf die $Wes-

te fur NBS1-Glas. Man erhalt recht ahnliche Ergebnisge fir Duranglas. Der durch
einen freien Forster-Fit ermittelte simulierte intrische Fluoreszenzverlauf liegt weit
von den tatsachlichen Messwerten entfernt (dunkelblgapunktet unterbrochene Li-
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nie). Ursache hierfir ist die starke Abweichung der Messkibei 13° cm~3 vom mono-
exponentiellen Verlauf. Entsprechend konnen auch dierEBzenzverlaufe bei hoheren
Dotierungen nur schlecht durch Forster-Fits beschriebemlen (rote Kurven). Der Fit
bei 1G¢° cm™3 weist deutliche Abweichungen von den Messwerten auf. Zurieder
Messung liegen die Messwerte Uilber dem Fit, im weitereradérkirca zwischen 1 und
2 ms, fallen sie unter die Fitkurve. Der Forster-Fit karsoalen anfanglich steilen Abfall
nicht nachzeichnen. Gegen Ende der Messung liegen die Messwieder deutlich Gber
dem Fit, insgesamt ist die Durchbiegung der Messkurve a#ster als es ein Fluores-
zenzverlauf nach Forsters Modell erwarten lieRR. Fift £@2 gelingt der Fit scheinbar
besser, jedoch leidet diese Messung an der Verzogeruy den Photomultiplier bzw.
dessen grol3en Abschlusswiderstand (siehe Abséhdjttso dass ein eventueller steilere
Abfall zu Beginn der Messung und damit eine starkere Duedegung des Fluoreszenz-
verlaufes nicht messbar war.

— — — - monoexp. Fit fiir 10" cm™
|- - sim. intrinsischer Verlauf

Forster-Fit fiir 10°%%' ¢m™
Messdaten

0,8
0,6
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Abbildung 3.33: Fits der Fluoreszenzabklingkurven von'1010?° und 16¢* cm™ Dy®*-
dotiertem NBS1-Glas: Schon fiir die Messung bei®ldn zeigt sich eine
starke Abweichung vom monoexponentiellen Fit (blaue, tontechene Kur-
ve). Der freie Forster-Fit fuhrt zu einem simulierterrinsischen Verlauf, der
noch weiter von den Messungen entfernt ist als in D8réfunkelblaue, ge-
punktet unterbrochene Linie). Ein Forster-Fit der Megmmbei hoheren Do-
tierungen zeigt schon fur #cm 3 deutliche Abweichungen von den Mess-
werten (rote Kurven).
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3.3.4 Zusammenfassung der Ergebnisséif Dysprosium Il

Tabellen3.2 und 3.3 enthalten eine Zusammenfassung der wichtigsten Fitpaearfie
die meisten Dysprosium-dotierten Glasproben. Hierbel §im die jeweils niedrigsten
Dotierungskonzentrationen sowohl der freie Forstemaftauch der Forster-Fit mit fes-
tem, monoexponentiell ermittelterg angegeben. Wie schon in Abschriitd erlautert,
sollten beide Fits zu einem ahnlichen Ergebnis fuhremmaie Energietransfermecha-
nismen auf Forsters Modell beruhen. Wie die ermitteltemté\&ir t, undy zeigen, kann
man fur FP 03- und FP 20-Glas im Wesentlichen von einemté&@isansfer ausgehen.
Die Fluoreszenzverlaufe bei niedriger Dotierung sindazahmonoexponentiell, beide
Werte fur die intrinsische Fluoreszenzlebensdauer satteru gleich grof3 (1,63 und

effektive intrinsische Wechsel-
Dotierungs-  Fluoreszenz-  Fluoreszenz- wirkungs- Ddrstgl
konzentration lebensdauer lebensdauet, parameter

FPO03 (siehe AbbA.2 auf Seitel10)

101 cm3 1,53 m¢ 1,63 m¢ 0,1lms’  — .. —
1,53 ms 0,0027 m§2  — —

102 cmr3 1,29 ms 1,53 ms 0,30 M& -

1%t cmr3 0,37 ms 1,53 ms 2,86 M& -

FP20 (siehe Abb3.28auf Seite67)

101 cm3 1,12 m¢ 1,22 m¢ 0,16 ms”z  — .. —
1,12 ms 0,0031 m§?2  — —

100 cm3 1,00 ms 1,12 ms 0,27 m¢& -

101 cm3 0,29 ms 1,12 ms 3,29 m¢ -

P100 (siehe AbbA.3 auf Seitelll)

101 cm3 0,90 m¢ 1,11 m¢ 0,46 ms’z  — .. —
0,90 ms 0,01 ms’2 — —

102° cm3 0,71 ms 0,90 ms 0,57 m& S

1%t cmr3 0,20 ms 0,90 ms 4,18 m& S

Tabelle 3.2:Zusammenfassung der Fit-Parameter fifDgotierte FP-Glaser: Die meisten Pa-
rameter wurden durch den Forster-Fit mit festesrermittelt. Hierzu wurde der
effektive Wert der Fluoreszenzlebensdauer bei moglichshger Dotierungskon-
zentration verwende#j. Zum Vergleich wurden fir die niedrigsten Dotierungskon
zentrationen auch freie Forster-Fits durchgefuhrt.@aart. variabel §).
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effektive intrinsische Wechsel-
Dotierungs-  Fluoreszenz-  Fluoreszenz-  wirkungs-  Ddusigl
konzentration lebensdauer lebensdauete parameter

Duran®  (siehe Abb3.31auf Seite70)

10'8 cm 3 1,00 m¢ 152m¢ 082ms’? —.._—
1,00 ms 0,01 Mg/ N

10 cm 3 0,95 ms 1,00 ms 0,12 m& n. a.

1070 cm3 0,89 ms 1,00 ms 0,26 M&

10%t cm3 0,80 ms 1,00 ms 0,54 m& n.a.

NBS1 (siehe Abb3.33auf Seite72)

101 cm3 1,52 m¢ 252m¢  069ms’2  — .. —
1,52 ms 0,02ms2  — —

102 cmr3 1,12 ms 1,52 ms 053m¢ ——

1071 cm3 0,16 ms 1,52 ms 571mg ——

Tabelle 3.3:Zusammenfassung der Fit-Parameter fifDgotiertes NBS1 und Duranglas: Die
meisten Parameter wurden durch den Forster-Fit mit festeermittelt. Hierzu
wurde der &ektive Wert der Fluoreszenzlebensdauer bei moglich&ger Dotie-
rungskonzentration verwendek)( Zum Vergleich wurden fur die niedrigsten Do-
tierungskonzentrationen auch freie Forster-Fits duetligrt. Dabei wat, variabel
(). Die grof3e Diskrepanz zwischen beiden deutet darauf hss &orsters Modell
fur diese Glaser nur sehr eingeschrankte Gultigkesitbe

1,53 ms fur FP03; 1,22 und 1,12 ms fur FP 20). Die zugeledrig/erte fur den Wech-
selwirkungsparameteyr liegen nahe 0. Auch konnen die Fits mit Forsters Modell die
Fluoreszenzverlaufe bei hoheren Dotierungen recht gedevgeben. Fur Dur&nund
NBS1 ist das nur eingeschrankt der Fall. Hier zeigen sid3grAbweichungen zwi-
schen freiem Forster-Fit und dem Fit mit festem, monoegptiell ermitteltenx.. Auch
zeigt sich fur diese Glastypen schon bei niedriger Dotigekonzentration eine merk-
liche Durchbiegung der Messkurven. Diese auf3ert sichnareivergleichsweise hohen
Wert fur den Wechselwirkungsparameten den freien Forster-Fits (jewelils erste Zeile
in Tabelle3.3), da in diesem Modell nur der Parameteeine Durchbiegung des Gra-
phen bewirken kann. Derfiekt selbst sollte aber eher auf unterschiedliche Populatio
von Dy?**-lonen mit jeweils unterschiedlicher lokaler Umgebungdanten, als auf einen
Energietransfer.

Die Messungen fur P 100-Glas stellen einen Grenzfall darAbweichungen der beiden
Forster-Fits untereinander und die Abweichungen deneiisden Messwerten sind zwar
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deutlich, jedoch bei weitem nicht so stark, wie bei den Biticagglasern. Hier konnte
also eine Mischung verschiedener Einflisse vorliegen.

Zusammenfassend kann man sagen:
Wie fur Europium- und Terbium-dotierte Glaser zeigt seihe deutliche Abhangig-
keit der Fluoreszenzlebensdauer von der Kovalenz der uemgielm Glasmatrix in FP-
Glasern. Eine stark ionische Umgebung, wie z. B. in FP O8iibstigt eine lange Fluores-
zenzlebensdauer. In den beiden untersuchten Borosllsatg zeigt sich ein ahnlicher
Effekt in Abhangigkeit von der optischen Basizitat der jdigen Glaser. So begins-
tigt eine hohe optische Basizitat, wie im NBS1, eine relithge défektive Fluoreszenz-
lebensdauer. Im optisch sauren Duran hingegen istfth&tere Fluoreszenzlebensdauer
kurz. Die Ergebnisse in reinem Boratglas ahneln den Magsum Duran.
Die untersuchten Dysprosium-dotierten Glaser neigak gtaKonzentrationsquenchen:
die dfektive Fluoreszenzlebensdauer verkirzt sich mit zuneklereDotierungskonzen-
tration deutlich. Eine Ausnahme bildet hierbei DuranglasFP-Glasern kann dieses
Verhalten im wesentlichen auf einen Forster-Energisferzwischen den lonen zuriick-
gefuhrt werden. Der Energietransfer ist dabei umso etaj& hoher der Phosphatgehalt
des entsprechenden Glases isParameter in Tabell8.2). Der Energietransfer durch
Forsters Modell spielt sicher auch in NBS1-Glas eine Rgd@och scheinen hier zusatz-
lich auch andere Faktoren einen Einfluss auf das Fluoregedradten zu haben.
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3.4 Messungen an Samarium-dotierten Glsern

3.4.1 Statische Fluoreszenz Samarium lll-dotierter Ghser

Die Samarium llI-Fluoreszenz im sichtbaren Spektrallodrdiesteht im Wesentlichen
aus drei Fluoreszenzbanden bei 560, knapp 600 und circar4&elche derUbergan-
gen’Gs;; — °Hs)2, °Hy2 und®Hg, entsprechen. Siehe hierzu auch Abschhidt 1 auf
Seitell
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Abbildung 3.34: Fluoreszenzanregungs- und -emissionsspektren vrc0® Sn*-dotiertem
FP 03-, Duraf®- und NBS1-Glas: Die Emissionsspektren (farbig) zeigen die
typischen drei Sit-Banden bei circa 560, 596 und 643 nm. Die Anregungs-
spektren geben die Absorption der Vielzahl von Energiemnigam Sichtbaren
und nahen ultravioletten Spektralbereich wieder.

Abbildung 3.34 zeigt sowohl die Sit-Fluoreszenzemissionsspektren im Sichtbaren
fur 10?° cm3 dotiertes FP 03-, NBS1- und Duranglas als auch die jeweiligaregungs-
spektren. Vermessen wurden hierzu Proben von 4 mm Dicke Eusnahme bildete
dabei die Duranglasprobe mit einer Dicke von 10 mm.

Ahnlich der Dysprosium Ill-Fluoreszenz ist auch die Sannarlll-Fluoreszenz im Sicht-
baren in fluoridischen Glasern am starksten. Mit zunelteenPhosphatgehalt wird sie
etwas schwacher (nicht gezeigt). Wesentlich schwasheie Sni*-Fluoreszenz in Sili-
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catglasern wie NBS1 und Dur8in

Die Anregungsspektren bestehen aus einer Vielzahl von@gmvdelche der Absorption
der Energieniveaus Uiber dem Nivedss,, entsprechen. Die breite Bande bei 476 nm
(ca. 21 000 cmt) resultiert aus dedberlagerung der Absorption dé&G;/,- und nahe ge-
legenen Energieniveaus. Die hochste Anregufligkivitat ist fur alle Glaser bei knapp
400 nm gegeben. Trotzdem wurde fur die dynamischen Messudigg Anregung mit
dem Stickstflaser bei 337 nm bevorzugt. Bessere Fokussierbarkeit unerédnten-
sitat des Lasers machen die wesentlich schwachere Amgedtizienz bei dieser Wel-
lenlange wieder wett.

3.4.2 Dynamische Fluoreszenz Samarium llI-dotierter FP-Gaser

Wie die statischen Fluoreszenzeigenschaften, ahneft @as dynamische Fluoreszenz-
verhalten von Samarium Il dem von Dysprosium lll. Abbildu8.35 zeigt die zeit-
lichen Fluoreszenzverlaufe im Peak bei 600 nm fuf°k®n-3 Sm* -dotiertes FP 00-,
FP 03-, FP 10-, FP 20- und P 100-Glas. Die Anregung erfolgteidait dem N-Laser
bei 337 nm.
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Abbildung 3.35: Fluoreszenzabklingkurven von 20cm2 Sné*-dotiertem FP00-, FP 03-,
FP 10-, FP 20-, und P 100-Glas: Die Fluoreszenz klingt mitehumendem
Phosphatgehalt schneller ab.
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Samarium 1l hat eine relativ lange Fluoreszenzlebensdaugie efektiven Werte fir

T sind in der Legende von Abbildurig 35 angegeben. Wie auch fur die Dysprosium-
Messungen ergeben sich fir 3nin diesen Glasern bei dieser Dotierungskonzentra-
tion keine monoexponentiellen Abklingkurven. Multiexmtielle Fits ermitteln 2 oder

3 Komponenten. Grund hierfir mag die etwas schlechterdit@uder Messungen sein.
Fits mit Forsters Modell liefern anhand dieser Messunggmmisische Fluoreszenzlebens-
dauern zwischen 3,9 ms fur P 100 und 7,6 ms fur FP 00. Die Bédwirkungsparameter

v liegen mit 0,24 (FP 00) bis 0,40 m% im P 100 etwas tiefer als fiir 3Y. Die Fehler fur
diese Fits sind allerdings recht hoch anzusetzen, da sBltheesser bei niedrigeren Do-
tierungskonzentrationen durchgefuhrt werden solltesnridch, sowohl intrinsische und
effektive Lebensdauer als augtrzeigen dieselben Abhangigkeiten vom Phosphatgehalt
wie fur Dysprosium lll:t sinkt undy steigt mit zunehmendem Phosphatanteil im Glas.

Abbildung3.36zeigt die Abhangigkeit des zeitlichen Fluoreszenzvdsl@on der Do-
tierungskonzentration anhand von FP 03-Glas. Wie fur Byspm ergibt sich auch fur
Samarium lll eine starke Verkirzung der Fluoreszenz metumender Dotierungskon-
zentration. Die ffektive Fluoreszenzlebensdauer sinkt von 6,3 ms bei niedBgptie-
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Abbildung 3.36: Fluoreszenzabklingkurven von ¥0 10, 106?°, 5.-10%° und 1¢* cm3 Sn*-
dotiertem FP 03-Glas: Eine Erhdhung der Dotierungskoimagon beschleu-
nigt den Fluoreszenzprozess. In der Legende sind als Réchdie dfektiven
Fluoreszenzlebensdauern angegeben.
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rungskonzentration (0 cm™) bis auf unter 1 ms bei hoher Dotierung fA@m3).

Die Messkurven fiir SAi-Konzentrationen von 8 und 13° cm™3 verlaufen quasi de-
ckungsgleich und nahezu monoexponentiell. Dennoch hefarltiexponentielle Fits fur
beide Kurven drei Fluoreszenzkomponenten. BeP Bm** pro cn?® wird eine leichte
Durchbiegung der Kurve sichtbar, difektive Fluoreszenzlebensdauer verkirzt sich auf
reichlich 4,9 ms. Mit weiter zunehmender Dotierungskomzgion knicken die Kurven
noch starker ab.

Obwohl fiir Dotierungen von 0 und 13° Sm* pro cn? monoexponentielle Fits
durchaus gute Ergebnisse liefetn=(6,3 ms), wurde auf diese Messungen auch der Fit
mit Forsters Formel angewendet. Dieser lieferte fur détbssungen eine intrinsische
Fluoreszenzlebensdauer von reichlich 6,6 ms (simuliéntensischer Fluoreszenzver-
lauf), was einer Abweichung vom monoexponentiell ermiigel\Wert von ca. 6% ent-
spricht. Die resultierenden gefitteten Kurven zeigt Abloid3.37. Fur den Wechselwir-

monoexp. Fit fiir 10" cm™ ||
sim. intrinsischer Verlauf
Forster-Fits fiir hohere
Dotierungen

Messdaten

0,2 ;
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Abbildung 3.37: Fits der Fluoreszenzabklingkurven vond,a0?°, 5-10?° und 1¢* cm3 Sn*-

dotiertem FP 03-Glas: Die Messung beitd@m3 wurde monoexponentiell
(blaue unterbrochende Kurve) und mit dem freien Forsiegédfittet. Aus letz-
tem resultiert der simulierte intrinsische Fluoreszenlawd (dunkelblaue, ge-
punktet unterbrochene Linie). Die Abweichung dessen varMissung bei
10 cm~23 ist nur gering. Auch konnen die Messungen bei hohererdarigs-
konzentrationen noch relativ gut durch Forster-Fits hasben werden (rote
Kurven).
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kungsparameterwurde ein erwartungsgeman kleiner Wert von 0,04 risei 108 cm3
ermittelt. Beide intrinsischen Lebensdauern konntenalsifiester Parameter fur weitere
Fits mit Forsters Formel benutzt werden, der monoexpaglestmittelte Wert scheint
aber etwas realistischer, da sich die Messungen bei Datiskonzentrationen von 10
und 13° cm=2 kaum unterscheiden und die Messung be®Xn 3 somit schon dem
intrinsischen Fluoreszenzverlauf entsprechen sollte.ddgas hohere Wert durch den
freien Forster-Fit resultiert aus der Verbindung von echtem Signal-Rausch-Verhalt-
nis dieser Messung und dem zusatzlichen freien Fitpaemet

Die Forster-Fits mit festemvon 6,3 ms konnen alle anderen Messkurven relativ gut dar-
stellen (rote Kurven in Abl8.37), nur fur langere Zeiten ergeben sich merkliche Abwei-
chungen. Der Wechselwirkungsparametsteigt fur 18° cm2 auf reichlich 0,19 ms’2;

fiir 5-10%° cmr® auf 0,94 ms”2 bis auf 1,87 ms/2 fir 102 cm 3. Diese Fits diirften we-
sentlich genauer sein, als die zuvor anhand vafi &2 dotierten FP-Glasern gemach-
ten. Wahlt man = 6,6 ms als festen Parameter, ergeben sich fur alle Fitsaringjuigige
Abweichungen.

Dieselben Messungen und Fitprozeduren wurden auch furOFh& P 100 durch-
gefuhrt. Fur P 100 standen dabei aber nur Dotierungskarat@nen von 18, 10?°° und
10?* cm3 zu Verfigung. Die Ergebnisse sind den Messungen von FPZkalich und
deshalb im Anhang ab Seitd 2dargestellt. Einziger Unterschied ist neben der verander
ten intrinsischen Fluoreszenzlebensdauer in diesene@lader etwas hoher liegende
Wert fur den WechselwirkungsparameterEr steigt mit zunehmendem Phosphatgehalt
etwas an.

3.4.3 Dynamische Fluoreszenz Samarium llI-dotierter NBSslaser

Wie die anderen Seltenerd-dotierten Duranproben entiésath 16* cm™ Samarium-
dotiertesDuranglas in eine boratreiche und eine Si®eiche Phase. Abbildung.38
zeigt eine TEM-Aufnahme einer solchen Probe. Man erkenutiida die runden, bora-
treichen Entmischungsbereiche. Es gibt auch hier zwersetiedliche Grol3en an Aus-
scheidungen: knapp 100 nm messende und Kkleinere, mit eingchiDesser von circa
10 bis 30 nm. Die ungefahren Zusammensetzungen dieserigetumgsbereiche und
der verbleibenden Siareichen Restglasphase konnten mittels Rontgenmikedies-
analyse ermittelt werden. Wie die anderen Seltenerdiokkanaulieren sich auch die
Smé*-lonen in der boratreichen Phase.

Abbildung3.39zeigt die Ergebnisse der dynamischen Fluoreszenzmesstingan?*-
dotiertes Durafi bei Dotierungskonzentrationen von§010°, 10?° und 1G* cm.
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Abbildung 3.38: TEM-Aufnahme einer 18 cm3 Sn*-dotierten Duranglasprobe: Duran ent-
mischt bei dieser Dotierungskonzentration in eine boigiee Phase (grolie
und kleine dunkle Tropfchen) und eine Si@eiche Restglasphase.
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Abbildung 3.39: Fluoreszenzabklingkurven von 8min Durar® bei Dotierungskonzentratio-
nen von 168, 10'°, 107° und 16¢* cm3: Fur 10 cm™2 zeigt sich ein monoex-
ponentieller Fluoreszenzverlauf. Ab®@m~2 wird ein Abknicken der Kurven
deutlich. Dennoch ist der Einfluss der Dotierungskonzéiomauf den durch-
schnittlichen Fluoreszenzverlauf gering.
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Auffallig ist, wie fur Dysprosium, der sehr geringe Einfluss @®tierungskonzentra-
tion. Alle Kurven liegen recht eng beieinander; dféektiven Fluoreszenzlebensdauern
sinken mit zunehmender Dotierung nur wenig.

Fur 10 cm3 liefert ein multiexponentieller Fit nur eine Fluoreszeomkponente. Die-
ser Fluoreszenzverlauf (blaue, unterbrochene Kurve in. 840 ist also bereits als
ungestort (intrinsisch) anzusehen. Aber schon fiif £ wird das Durchbiegen der
Messkurven deutlich (Abl8.39. Multiexponentielle Fits liefern hier 2, bei hoheren Do-
tierungen 3 Fluoreszenzkomponenten.
Fittet man die Messung bei ¥ocm™3 mit dem freien Forster-Fit, liefert dieser dennoch
einen wesentlich hoheren Wert fur die intrinsische Fésaenzlebensdauer (3,7 ms).
Die Abweichung vom monoexponentiell ermittelten Wert hgtrknapp 15%. Ursache
hierfur mag die starke Streuung der Messwerte und die deeniundene starke Va-
riationsbreite des Fitparameterssein, denkbar ware aber auch, dass der Fluoreszenz-
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Abbildung 3.40: Fits der Fluoreszenzabklingkurven von'd@nd 1¢° cm=3 Sm*-dotiertem
Duranglas: Der Fit der Messkurve bei'f@m liefert einen monoexponen-
tiellen Verlauf (blaue, unterbrochene Kurve). Der fre@$tér-Fit fuhrt zu ei-
nem simulierten intrinsischen Verlauf, der etwas von des8dieg entfernt liegt
(dunkelblaue, gepunktet unterbrochene Linie). Ein FbBit der Messungen
bei hoheren Dotierungen zeigt schon fiuf46m2 merkliche Abweichungen
von den Messwerten, insbhesondere am Beginn und Ende deuiMgéote
Kurven).
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verlauf bei 188 cm3 doch nicht ganz monoexponentiell ist. Um dies zu klarearen™
Messungen mit besserem Signal-Rausch-Verhaltnis enfiocd.

Benutzt man die monoexponentiell ermittelte intrinsiségoreszenzlebensdauer als
festen Parameter fur weitere Forster-Fits an den Messubgi hoheren Dotierungen,
stellt man fest, dass diese den Fluoreszenzabfall nichpleitmbeschreiben konnen.
Schon bei 1& cm™ zeigen sich Abweichungen vor allem fur kleine Zeiten und im
spaten Fluoreszenzverlauf (rote Kurve in ABBI0Q. Forsters Formel kann also —wie flr

Dysprosium llI— nicht die verhaltnismalfig starke Duriggung der Duran-Messkurven
darstellen.

Ein ahnliches Verhalten zeigt sich auch fur BrdotiertesNBS1-Glas Zusatzlich hat
hier aber die Dotierungskonzentration einen sehr starkeftugs. Abbildung3.41zeigt
die entsprechenden Messungen. Die ermittelfégk8ven Fluoreszenzlebensdauern sind
in der Legende der Abbildung angegeben. Die Fluoreszemiirarsich von 4,1 ms bei
10% bis auf unter 0,3 ms bei 20Sm**-lonen pro cM. Multiexponentielle Fits liefern
fur alle Messungen zumindest zwei FluoreszenzkomponeBibst bei einer niedrigen
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Abbildung 3.41: Fluoreszenzabklingkurven von Smin NBS1 bei Dotierungskonzentrationen
von 10, 10°° und 1G¢* cm3: Der Einfluss der Dotierungskonzentration auf
den durchschnittlichen Fluoreszenzverlauf ist sehr stark efektive Fluo-
reszenzlebensdauer (in der Legende angegeben) sinktmeihmender Dotie-
rungskonzentration betrachtlich.
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Dotierungskonzentration von 0cm ist schon eine Durchbiegung der Kurve erkenn-
bar. Etwas besser wird dies in AbbilduBgt2deutlich. Die blaue, unterbrochene Linie
kennzeichnet hier den monoexponentiellen Verlaufiaig,1 ms.

Ein freier Forster-Fit liefert eine intrinsiche Fluoreszlebensdauer von reichlich 5,4
ms. Die entsprechende simulierte Kurve (dunkelblaue, gigetiunterbrochene Linie in
Abb. 3.42) liegt weit vom gemessenen Fluoreszenzverlauf entfender kann der Fit
mit dem monoexponentiell ermittelten Wert fur die intisthe Fluoreszenzlebensdauer
(4,1 ms) als festem Parameter die Messkurve féf @@ nicht befriedigend darstellen.
Abweichungen zeigen sich —wie bei den Duran-Messungen-alem im Anfangsbe-
reich der Kurve fur Zeiten kleiner 1 ms und im spaten Veridiachere rote Kurve in
Abb. 3.42). Der Fit kann also auch fur NBS1-Glas die starke Durchinegder Messkur-
ve nicht wiedergeben.

Im spateren Verlauf der Untersuchungen wurden auch Samalli-dotierte reine
Borat-Glaser erschmolzen. Die Dotierungskonzentration wurde dabezwischen 167
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Abbildung 3.42: Fits der Fluoreszenzabklingkurven von14010%° und 16* cm™ Snr*-
dotiertem NBS1-Glas: Schon fiir die Messung bei®ldn zeigt sich eine
Abweichung vom monoexponentiellen Fit (blaue, unterbemehKurve). Der
freie Forster-Fit fuhrt zu einem simulierten intrindign Verlauf, der noch wei-
ter von den Messungen entfernt ist als fiir Dtgdunkelblaue, gepunktet un-
terbrochene Linie). Ein Forster-Fit der Messungen bdidnén Dotierungen
zeigt schon fur 18 cm3 Abweichungen von den Messwerten (rote Kurven).
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und 13° cm3 variiert. Zeitlich aufgeloste Fluoreszenzmessungerwaufgrund der ex-
trem schwachen Fluoreszenz nur mit sehr schlechtem Skpnadch-Verhaltnis moglich
(nicht gezeigt). Fits der erhaltenen Kurven liefertéfeletive Fluoreszenzlebensdauern
von 2,8 ms fur die 1 cm-3-dotierte und 2,9 ms fir die $dcm3-dotierte Probe. Wie-
derum ahneln diese Ergebnisse stark den Messungen fanBlas. Aussagen zur Fluo-
reszenzcharakteristik sind bei der schlechten Qualégaedhaltenen Messungen jedoch
nicht sinnvoll.

3.4.4 Zusammenfassung der Ergebnisséf Samarium Il

Dreiwertiges Samarium hat im Allgemeinen eine recht langmrészenzlebensdauer.
Trotzdem ahnelt das Fluoreszenzverhalten von Samariymié schon angedeutet, stark
dem Verhalten von Dysprosium Ill. Man findet im Wesentlicldegselben Abhangigkei-
ten von Glaszusammensetzung und Dotierungskonzenti@isime Abs3.3.4auf Seite
73). In Tabellen3.4und3.5sind die Fit-Ergebnisse fur die Samarium lll-dotierte@sar
zusammengefasst.

In FP-Glasern zeigen sich deutlich zwetdkte: zum einen die eindeutige Abhangig-
keit der (intrinsischen) Fluoreszenzlebensdauer von deakenz der umgebenden Glas-
matrix und zum anderen die starke Dotierungskonzentrsdioimnangigkeit derfiektiven
Fluoreszenzlebensdauer. Wie fur alle untersuchtenrgztieonen sinkt die (intrinsische)
Fluoreszenzlebensdauer mit zunehmendem Phosphatggsaltunehmender Kovalenz
der lokalen Umgebung um die Dotanten. Eine erhdhte Datggkonzentration verkiirzt
die Sn¥*-Fluoreszenz zusatzlich. Wie schon fur Pyst auch fur Smi im wesentli-
chen der Forster-Energietransfer Ursache dieses VertsalDie Fits mit Forsters Modell
konnen die Messergebnisse recht gut beschreiben. Eimeldeisnahme bildet wieder-
um das reine Phosphatglas P 100. Bei diesem sind die Abwegeimuetwas grof3er. Die
Starke des Energietransfers nimmt mit steigendem Phuggtnalt zu ¢-Werte in Tabelle

3.4).

Fur Borosilicatglaser ergibt sich ein anderes Bild (si@hbelle3.5). Sowohl fur NBS1
als auch Durdh gibt der Fit mit Forsters Modell die Fluoreszenzverlasitalechter wie-
der als fur die FP-Glaser. Die Diskrepanzen sind allegslinicht so stark wie bei den
Dysprosium-Messungen. Besonders schlecht istitliereinstimmung fur NBS1. Simu-
lierter intrinsischer und tatsachlicher intrinsischéudfeszenzverlauf weichen deutlich
voneinander ab. So wird auch fur Samarium deutlich, dasg$-tlioreszenzprozesse in
beiden Glasern zusatzlich durch andefielge beeinflusst werden. Aallig ist wieder-
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um die geringe Quenchingtendenz in optisch saurem Dursngkenn die Fluoreszenz-
lebensdauer in diesem Glas auch generell schon verglestdskurz ist. In NBS1-Glas
mit hoher optischer Basizitat ist sie wesentlich langer.

effektive intrinsische Wechsel-
Dotierungs-  Fluoreszenz-  Fluoreszenz- wirkungs- Ddrstgl
konzentration lebensdauer lebensdauete parameter

FP 03 (siehe Abb3.37auf Seiter9)

108 cmr3 6,25 m4 6,63 m¢ 0,04ms?”> —.._—
6,25 ms 0,0019 mg2  — —
10 cm 23 6,20 ms 6,25 ms 0,01 m& n. a.
1070 cm 3 4,91 ms 6,25 ms 0,19 m&
5.10%0 cmr 3 2.01ms 6,25 ms 0,94 m& -
10”1 cm 23 0,91 ms 6,25 ms 1,87 m& -

FP20 (siehe AbbA.4 auf Seitell2)

10'8 cm 3 4,41 m& 4,72 mé 006 ms”? —.._—_
4,41 ms 0,0022 mgz  — —
10 cm 23 4,17 ms 4,41 ms 0,06 M& n. a.
1070 cm 23 3,50 ms 4,41 ms 0,23 m&
5.102° cm3 1,33 ms 4,41 ms 1,23 m& S
10%t cm3 0,63 ms 4,41 ms 234 Mg S

P100 (siehe AbbA.5 auf Seitel13)

101 cm3 3,12 m¢ 3,69 m¢ 0,17ms’2  — .. —
3,12 ms 0,0041 mg?2  — —

102 cmr3 2,66 ms 3,12 ms 0,18 m¢ -

102t emr3 0,39 ms 3,12 ms 3,12 m¢ -

Tabelle 3.4:Zusammenfassung der Fit-Parameter fiifSaotierte FP-Glaser: Die meisten Pa-
rameter wurden durch den Forster-Fit mit festesrermittelt. Hierzu wurde der
effektive Wert der Fluoreszenzlebensdauer bei moglichshger Dotierungskon-
zentration verwende#j. Zum Vergleich wurden fir die niedrigsten Dotierungskon
zentrationen auch freie Forster-Fits durchgefuhrt.&alarte variabel &).
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effektive intrinsische Wechsel-
Dotierungs-  Fluoreszenz-  Fluoreszenz- wirkungs- Ddrstgl
konzentration lebensdauer lebensdauete parameter
Duran®  (siehe Abb3.40auf Seite2)
10'8 cm 3 3,25 m4 3,73 mé 014ms?? —.._—_
3,25 ms 0,0030 mgz = — —
10 cm3 3,04 ms 3,25 ms 0,08 M& n. a.
1070 cm3 2,76 ms 3,25 ms 0,18 M&
10%t cm3 2,47 ms 3,25 ms 0,31 m& n. a.
NBS1 (siehe Abb3.42auf SeiteB4)
10 cm3 4,09 mg 5,42 mé 022ms’? —.._
4,09 ms 0,0043 Mgz  — —
1070 cm3 3,03 ms 4,09 ms 0,29 m& N
1071 cm3 0,30 ms 4,09 ms 4,03 mM& N

Tabelle 3.5:Zusammenfassung der Fit-Parameter fii®Sootiertes NBS1 und Duranglas: Die
meisten Parameter wurden durch den Forster-Fit mit festeermittelt. Hierzu
wurde der &ektive Wert der Fluoreszenzlebensdauer bei moglich&ger Dotie-
rungskonzentration verwendek)( Zum Vergleich wurden fur die niedrigsten Do-
tierungskonzentrationen auch freie Forster-Fits duetligrt. Dabei wat, variabel
(). Die grof3e Diskrepanz zwischen beiden deutet darauf hss &orsters Modell
fur diese Glaser nur sehr eingeschrankte Gultigkesitbe
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3.4.5 Statische Fluoreszenz Samarium ll-dotierter Giser

Die Samarium ll-Fluoreszenz konnte nur anhand von Durangdersucht werden. In
anderen Glastypen gelang leider keine Reduktion des estrjen dreiwertigen Sama-
riums. Dennoch soll an dieser Stelle auf diese Versuchesgamggen werden, da zwei-
wertiges Samarium, wie schon im Abschnitt Grundlagen bésloln, sehr interessante
spektroskopische Eigenschaften besitzt. Zum einen hahe®estaunlich starke, tiefro-
te Fluoreszenz, zum anderen zeigt es dieerlagerung eines typischen, breiten d-f-
Fluoreszenzilbergangs mit verschiedenen schmalen Bareff-Ubergangen. Ab-
bildung 3.43 zeigt ein solches Sfh-Emissionsspektrum mit zugehorigem Anregungs-
spektrum in Duranglas. Die StmKonzentration lag bei schatzungsweiset’16m3,

Im Emissionsspektrum (rote Kurve) erkennt man deutlicte &reite, von circa 600 bis
800 nm reichende Bande, welcher drei schmale Peaks beig88;&25 nm und 810 nm
uberlagert sind. Diese drei schmalen Banden entspreareffeFluoreszenzibergangen
Dy — "Fo, °Dy — F» und®Dg — ’F4 (vgl. Abbildung1.4 auf Seitel3). Einige weite-

re Ubergange aus defDo-Niveau sind ebenfalls als kleinere Erhebungen zu erkennen
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Abbildung 3.43: Fluoreszenzanregungs- und -emissionsspektum vati-8otiertem Durafd:
Im Gegensatz zu den dreiwertigen Seltenen Erden zeigt siciSit*-
Emissionsspektrum (rot) di@berlagerung einer breiten Fluoreszenzbande
(ca. 600 bis 800 nm) mit mehreren schmalen Peaks. Das Angegpektrum
(schwarz) ist extrem breit.
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z. B. beireichlich 700 nm, bei circa 760 nm oder knapp 900 niateite untergelagerte
Bande ist der d-f-Fluoreszenziibergang aus d&dKonfiguration.

Das Anregungsspektrum von Samarium Il (schwarze Kurvejesig sich vom UV bis
weit in den sichtbaren Spektralbereich und ist eine Kontimnaaus der Absorption
unzahliger Energieniveaus deP3él-Konfiguration und der Absorption der4Energie-
niveaus. Wie das Spektrum zeigt, ist 8nm Durar® sehr gut mit dem Sticksfbaser
anregbar.

3.4.6 Dynamische Fluoreszenz von Samarium ll-dotiertem Dan-
glas

Wie im vorigen Abschnitt beschrieben, zeigt Samarium Il zvezschiedene Arten von
Fluoreszenziibergangen, zum einen d-f-Fluoreszenizchhdem Europium Il und zum
anderen die fur dreiwertige Seltene Erden typischen ltibfeszenziibergange. Dyna-
mische Messungen sollten also ebenfalls zwei verschieBrmmeeszenzmuster aufzei-
gen. Zu erwarten sind eine sehr kurze, im Mikrosekundemtfeteegende Fluoreszenz
des d-fUbergangs ahnlich dem Buund eine lange, im Millisekundenbereich liegen-
de Fluoreszenz der filbergange. Die Messungen wurden also einerseits imsséirk
f-f-Fluoreszenzpeak bei 683 nm durchgefiihrt, zum andabem auch in der langwelli-
gen Flanke des Peaks bei knapp 750 nm. Die Messung bei 683 lhenigsoWesentli-
chen die Fluoreszenzanteile des zugehorigetVbérgangs enthalten, zusatzlich ist hier
aber auch mit einer kurzen Komponente zu rechnen, die vamagerten d-tbergang
herriihrt. Die Messung bei 750 nm hingegen sollte (fastdirikurze Fluoreszenz des d-
f-Ubergangs enthalten. der Anteil der langen f-f-Fluorezzatite hier gering sein. Eine
Messung in der kurzwelligen Flanke des Spektrums bei can@b@irde nur die kurze
d-f-Fluoreszenz zeigen, jedoch stort hier die Fluorezzas Samarium Ill, das ebenfalls
noch in den Glasproben enthalten war.

Wahrend bei den statischen Spektren eine Trennung dezrb8@marium-Fluoreszenzen
durch selektive Anregung des zweiwertigen Samariums itldglar, standen fur die dy-
namischen Messungen nur zwei Anregungswellenlangenentiiyung (siehe Ab2.3):
337 nm (N-Laser) oder 395 nm (LED). Da sowohl $hals auch Srt bei beiden Wel-
lenlangen angeregt werden konnen, war eine Trennungydemaschen Fluoreszenz-
messungen mit den vorhandenen Mitteln nicht moglich. éeet wurde letztendlich
die Anregung mittels Sticksfiaser, da diese wesentlich bessere Messergebnisse liefer-
te. Weiterhin kam den Messungen zugute, das¥" $yanerell eine vielfach schwachere
Fluoreszenz zeigt als Sm
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Abbildung 3.44 zeigt Messungen an Smdotiertem Duranglas bei 683 nm. Die Ge-
samtsamariumkonzentration betrug in diesen Probd@@'$ 10?° und 16G* cm 3, der
Anteil an Snt* liegt wahrscheinlich bei circa 0cm=3. Eine genaue Konzentrationsbe-
stimmung fur Samarium Il ist bei diesen geringen Konzdinen kaum maoglich. Die
Schwankungen der Absorption und statischen Fluoreszem&Samarium Il zwischen
reduzierend und nicht-reduzierend geschmolzenen Duisegi sind vernachlassigbar.
Der Anteil an reduziertem Sth liegt also im Messfehler. Trotz dieser extrem gerin-
gen Samarium lI-Konzentration zeigen die Proben bei Ammgguit dem Stickstfilaser
eine deutliche tiefrote Fluoreszenz und unter Tagesliclet gelbe bis rotbraune Farbung
(starke Absorption im nahen UV und griinen Spektralbejeich
Die Messkurven verlaufen anfangs sehr steil, zeigen albeediccinen deutlichen Knick
und verlaufen bis zum Ende der Messung hin eher flach. Mametlieer sehr gut die
beiden genannten Fluoreszenzanteile: die extrem kurzEldereszenz (anfanglicher,
steiler Verlauf) und die lange f-f-Fluoreszenz (flacheftsper Verlauf). Die fiektive
Fluoreszenzlebensdauer desBifergangs konnte aus diesen Messungen zu circa 2,2 ms
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Abbildung 3.44: Bei 683 nm aufgenommene Fluoreszenzabklingkurven vofi SmDurar®
bei Samarium-Dotierungskonzentrationenveh®®, 107° und 1¢* cm™3: Die
tatsachliche SAt-Konzentration diirfte in der GroRenordnung vort1€m3
liegen. Die Messungen zeigen multiexponentielle Vegaillfeutlich sichtbar
ist eine extrem kurze Komponente und ein spaterer flacherészenzverlauf.
Die Legende gibt die Fluoreszenzlebensdauern der langempBoente wie-
der. Diese sollten der f-f-Fluoreszenz entsprechen.
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bestimmt werden. Die tatsachlichen Werte fur die eingelRroben sind in der Legende
des Diagramms angegeben. Ermittelt wurden sie mit einertigrpbnentiellen Fit.

In Abbildung3.45sind Messungen derselben Proben bei einer Wellenlangés®nm
dargestellt. Erwartungsgemald war dabei eine wesentbblere Zeitauflosung notwen-
dig. Leider sind auch hier die Messkurven deutlich durclogeln, eine eindeutige Tren-
nung der zwei Fluoreszenzkomponenten war also nicht iagWlultiexponentielle Fits
liefern fur alle Messungen mindestens 3 verschiedene Kompten, die Fluoreszenz-
lebensdauer der starksten Komponente liegt bei ciraa.3/on den anderen Fluores-
zenzlebensdauern entspricht keine der langen, im Millisdknbereich liegenden f-f-
Fluoreszenz.
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Abbildung 3.45: Bei 750 nm aufgenommene Fluoreszenzabklingkurven vofir SmDurar®
bei Samarium-Dotierungskonzentrationenveh®®, 167° und 1¢* cm™2: Die
tatsachliche SAt-Konzentration diirfte in der GroRenordnung vort1€m3
liegen. Die Messungen zeigen multiexponentielle Vedadifei dieser Wel-
lenlange dominieren aber die im Mikrosekundenbereiopeliwlen Fluores-
zenzkomponenten (dibergang).
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3.4.7 Zusammenfassung der Ergebnisséif Samarium I

Eine Interpretation der Messdaten erweist sich als auBehsvierig und eine Korrela-
tion mit der Glasstruktur ist in diesem Falle schier unnégl Zu viele Faktoren und
Fremdeinflusse behindern eine genaue Messung des dymamiSktioreszenzverhaltens
von Snt*. Nicht einmal die genaue StiDotierungskonzentration kann ermittelt wer-
den. Trotzdem, die lange f-f-Fluoreszenz und die kurze félszenz des dfibergangs
konnten eindeutig nachgewiesen werden. Zwischen denteltart Fluoreszenzlebens-
dauern liegt erwartungsgemal der Faktor 1000.

Die verschiedenen Fluoreszenzkomponenten im Mikrosekuimeleich sind eventuell
trotzdem durch die Uberlagerte lange f-f-Fluoreszenz Sov" oder Sni* zu erklaren.
Im gemessenen Zeitfenster von 48 wird die lange Fluoreszenz quasi nicht erfasst.
Dargestellt ist also nur das beginnende Abknicken der Kumahit aber ein fur die lange
Fluoreszenz reprasentatives Zeitfenster. Im gemess&idanster ermittelt der Fit also
eine wesentlich kirzere f-f-Fluoreszenzlebensdauedielzugehorige Messkurve erst
viel spater ihren eigentlichen viel flacheren Verlauf relgje Diskrepanzen sind also
dadurch erklarbar, dass man nicht zwei um den Faktor 108€imander liegende Mess-
grol3en gleichzeig genau bestimmen kann.

Bemerkenswert ist aul3erdem die erstaunlich starke Samalkluoreszenz, die selbst
bei so niedrigen Dotierungskonzentrationen wie schajgweise 18 lonen pro cm
deutlich sichtbar ist.



Kapitel 4

Diskussion

4.1 Fluorid-Phosphat-Ghser

Fluorid-Phosphat-Glaser wurden seit ihrer Entwicklung @tto-Schott-Institut in den
1980er Jahren kontinuierlich auf ihre Struktur und ihreisgbten Eigenschaften unter-
sucht. In der vorliegenden Arbeit standen dabei erstmaldyliamischen Fluoreszenzei-
genschaften von verschiedensten fluoreszierenden longnhtbaren Spektralbereich in
diesen Glasern im Fokus des wissenschatftlichen Intesesse

Erstaunlich ist die Homogenitat der gesammelten Ergsbnisile Untersuchungen zei-
gen ohne Ausnahme den starken Einfluss des Phosphatgehatiesen Glasern auf
die Fluoreszenzlebensdauer der jeweilig dotierten loBabei fuhrt eine Erhdhung des
Phosphatanteils, also eine Verstarkung des kovalentesuBgscharakters der Glasma-
trix, zu einer Herabsetzung der intrinsischen Fluorededensdauer der dotierten lonen.
Abbildung4.1zeigt eine einfache Darstellung der Fluorid-Phosphas$&itaktur und die
Koordinationsmoglichkeiten der dotierten SeltenerdiorfSE). In reinem Fluoridglas
FP 00 sind die dotierten Seltenerdionen nur von Fluor-Liganumgeben, in reinem
Phosphatglas P 100 nur mit Saueftaganden koordiniert. In den anderen FP-Glasern
ergibt sich je nach Phosphatanteil eine gemischte FluoeiS&dt-Koordination, wobei
die Anzahl der SauerdficLiganden und damit der kovalente Bindungscharakter mit zu
nehmendem Phosphatgehalt steigt.

Die festgestellte Verringerung der Fluoreszenzdauer omebhmendem Phosphatge-
halt ist dabei nicht durch verstarkte Fluoreszenz-Kordazprozesse bedingt, sondern
per se ein Hekt des lokalen Bindungscharakters der dotierten lonereinGlasstruk-
tur. Dies beweisen eindrucksvoll die Messungen an Eurogilirund Terbium 1lI-
dotierten FP-Glasern, da sowohl die rote Fluoreszenz woh @Eluoreszenzausgangs-
niveau®Dy) als auch die griine Fluoreszenz vor*TFluoreszenzausgangsniveddy)

93
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Abbildung 4.1: Koordinationsmoglichkeiten von Seltenerdionen {SEin einem Fluorid-
Phosphatglas (schematisch)

keinerlei Beeinflussung durch Energietransfer- oder angeartete Quenchingprozesse
erfahren. Nahezu samtliche vermessenen Fluoreszemzgikiven haben einen mono-
exponentiellen Charakter, unabhangig von Dotierungs&otration und Phosphatgehalt.
Die leichte Lebensdauerverkiirzung bei erhohten Datigen dieser lonen (bis 10 Ma%)
durfte ebenfalls auf Glasstrukturanderungen durchrdgrbohe Anteile an Seltenerd-
fluorid oder Seltenerdoxid in der Glaszusammensetzungekatifiihren sein.

Leichte Abweichungen vom monoexponentiellen Fluoreszemauf ergeben sich fir
Eu** und TB* (und auch alle anderen untersuchten lonen) in reinem FElglas FP 00.
Ursache hierfur konnte die schnelle Abkuihlung der Giaeselze bei der Herstellung
dieser Proben sein. So wird ein noch starkerer Unordnwstgad in der Glasstruk-
tur eingefroren als in den langsam abgekihlten anderase®l. Eine weitere Deu-
tungsmoglichkeit ware der erhdohte Saueffgiehalt in diesem Glas, da hochreine, sau-
erstdifreie Fluoride nur schwer herzustellen sind. So enthalt@mrkerziell erhaltli-
che Fluoride meist mehrere Prozent Saudfsteide Moglichkeiten wirden in einer
erhdhten Varianz der lokalen Strukturen um die dotiertaren resultieren. Wie die Si-
mulation von Fluoreszenzabklingkurven zeigt (siehe Ab#ctl2.4.2), fuhrt aber schon
eine Standardabweichung der Fluoreszenzlebensdauerhesr2% zur Ermittlung von
zwei oder mehr Fluoreszenzkomponenten durch multiexgailerFits. Die erhohte Un-
ordnung in der FP 00-Struktur und die damit verbundene Waria den Fluoreszenz-
lebensdauern der SE-lonen in verschiedenen Lokalstrekkinnte also tatsachlich die
erhaltenen Fitergebnisse bewirken. Gleichzeitig bedalits aber auch, dass die do-
tierten lonen in den Ubrigen FP-Glasern erstaunlich hgenoverteilt sein missen, wenn
dort fur EB* und TP fast ausschlieRlich monoexponentielle Fluoreszenauélérmit-
telt werden. Die Varianz der Fluoreszenzlebensdauernateckhiedenen Lokalstrukturen
musste also bei circa 2% oder sogar darunter liegen.

Aber auch die intrinsischen Fluoreszenzlebensdauern ridgran untersuchten lonen
zeigen eindeutig dieselbe Abhangigkeit vom lokalen Bimgicharakter in der Glasstruk-
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tur, vollig unabhangig von der Art der Fluoreszenzulaege. So zeigt zum Beispiel auch
der d-fUbergang von E%f in eher fluoridischem Glas eine langere Fluoreszenzlebens
dauer als in Phosphatglas.

Diese Ergebnisse stimmen mit den in friheren Untersuatuiggmachten Erfahrun-
gen Uberein. So wurden am Otto-Schott-Institut fur Giascie vor allem in den 1990er
Jahren der Einfluss der Glaszusammensetzung auf die Fleomebensdauer verschie-
dener, im Infraroten emittierender Seltenerdionen uotdrs In [3] wird beispielswei-
se auf den Einfluss des Phosphatgehaltes in FP-Glasermedtliudreszenzlebensdauer
des?Fs;, Niveaus von YB (vgl. Abb. 1.3 auf Seitel2) eingegangen. Die Lebensdauer
verkirzt sich dabei kontinuierlich von knapp 2 ms in FP ODraichlich 1,3 ms in FP 20
(Dotierungskonzentration jeweils1?° cm™3). Zu einem analogen Ergebnis gelangen
Ehrt und Topfer fur YB*-dotiertes FP 05- bis FP 40-Glas] und Ebendaff-Heidepriem
et al. fur EF*-dotierte Fluorid-Phosphat-, Phosphat- und Oxidglaseetgand'lys, —
41152 bei circa 1530 nm) 17, 19 und Ncf*-dotierte Phosphatglaser (Fluoreszenzni-
veau®*Fs),) [16]. Auch der Vergleich externer Quellen fur wenig untersecBeltenerd-
ionen stitzt diese Ergebnisse. So konnen zum Beispi@fii-dotierte Fluoroaluminat-,
Fluorid- und Oxidglaser (Fluoreszenznivetty) dieselben Abhangigkeiten festgestellt
werden p1, 62].

Zusatzlich zeigt sich ein weiterefiekt in Abhangigkeit vom Phosphatgehalt: So konn-
te eindeutig eine Verstarkung von Energietransferpsebei erhohtem Phosphatgehalt
nachgewiesen werden. Dies zeigen die Werte der ermittéfeshselwirkungsparame-
tery der Forster-Fits bei Messungen an Dysprosium Ill- und Sammalll-dotierten FP-
Glasern (siehe Tabelléh2und3.4). Angeregte lonen beider Elemente konnen ihre Anre-
gungsenergie an nahe gelegene, nicht angeregte lonemgebiée und damit ihre eigene
Fluoreszenz loschen. Abbildudg? zeigt diesen Prozess am Beispiel der Energieniveau-
schemen zweier By-lonen: links das angeregte Bylon mit zwei moglichen Fluores-
zenziibergangertRy, — °Hs» und*Fg, — ®Hy)0), rechts ein Dy*-lon im Grundzu-
stand. Die Energie der beiden eingezeichneten Fluoreghergange ist nahezu genau-
so groR wie die Energie der ElektronennivedHs,,, °Fo/» und ®F;,. Dies entspricht
der Uberlappung von Fluoreszenzspektrum des angeregten fah#&bsorptionsspek-
trum des nicht angeregten lons. Damit kann ein nicht angese@y*-lon einen Teil
der Energie des angeregten®yons aufnehmen und zum Beispiel in das NivéBy,
Ubergehen. Das vorher angeregte lon wechselt dabei in dsta@d®H-,, und verliert
die Moglichkeit der Abgabe eines Photons der entsprecheithergie. Die Variation
der lokalen Platze der lonen und die damit verbundene Naudr energetischen Lagen
ihrer Energieniveaus verstarkt dieseffidkt noch.
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Abbildung 4.2: Energieniveauschemen fiir zwei Bylonen und Veranschaulichung der Fluo-
reszenzloschung durch Kreuzrelaxation: Dabei gibt dge@egte lon (links *)
einen Teil seiner Energie an das nicht angeregte lon (reahiPie Desaktivie-
rung der verbliebenen Anregung erfolgt dugstrahlungslosen® Energietransfer
an das umgebende Gitter (graue Pfeile).

Da die energetischen Abstande zu den tiefer liegendergiEeméveaus klein sind (Grolzen-
ordnung 1000-3000 cm), konnen diese Energidiirenzen durch Anregung der Gitter-
schwingungen der Glasstruktur abgegeben werden und lmaida gehepstrahlungslos”
(d. h. ohne Emission im Sichtbaren) in den Grundzustand @lhese Desaktivierung ist
durch die grauen unterbrochenen Pfeile dargestellt. Deargeen Prozess nennt man
KreuzrelaxationAhnliche Prozesse konnen auch in Brdotierten Glasern stattfinden.
Dabei werden das SthFluoreszenzniveatGs/, desaktiviert und nahe gelegene, nicht
angeregte Sfi-lonen in die Niveau$Fs,, bis °F;1,, gehoben (vgl. Abbl.4). Auch die
blaue Fluoreszenz von Terbium IIl und die Fluoreszenz destereanderen Seltenen Er-
den konnen auf diese Weise geloscht werden. Eine entiaieie Rolle spielt dabei ne-
ben den Phononen-Energien der jeweiligen Glasstruktur dac OH-Gehalt der Glaser
und die Dotierungskonzentration der fluoreszierendenno8e steigt der Wechselwir-
kungsparametey erwartungsgemal mit steigender Dotierung und tendémzieh mit
steigendem Phosphatgehalt. Der um ein Vielfaches hoher&€halt in reinem Phos-
phatglas P 100 spiegelt sich aber in den ermitteft&¥erten nicht wider.

Bisherige Untersuchungen zur Korrelation von OH-Gehall Myechselwirkung zwi-
schen fluoreszenten lonen sind uneindeutig. Fu#* Midtiertes P 100- und Lanthan-
Phosphat-Glas konnte eine stetige Zunahme der Wechsahgrkit steigendem OH-
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Gehalt bis zif/4-Werten von ca. 6 cmt nachgewiesen werden, in Barium-Phosphat-Glas
jedoch nicht [L6]. Sehr hohe OH-Konzentrationen fuhren allerdings zu reuadlkom-
menen Loschung der NttFluoreszenz 43]. Untersuchungen an Erdotierten Phos-
phatglasern lieferten fur OH-Gehalte rhig-Werten unter 3 crmt ebenfalls nur unein-
deutige Ergebnisse. §]. Der Einfluss der jeweiligen Glasstruktur scheint den Eisdl
des OH-Gehaltes fifi/g-Werte in diesen GroRenordnungen bei weitem zu Uberwiege
Detailliertere Untersuchungen an Smoder Dy**-dotierten Meta- und Ultraphosphat-
glasern unterschiedlicher Zusammensetzungen konintemwhiteren Aufschluss geben.

Ein zur soeben erklarten Desaktivierung analoger Prozesde auch in Terbium IlI-
dotierten FP-Glasern beobachtet. Hier wurde eine Veebcimg der Fluoreszenzabkling-
kurven zu niedrigen Zeiten deutlich. Diese Verschiebursylteerte aus einem schnel-
leren Fluoreszenzanstieg zu Beginn der Messung und eingperspusgepragten Peak
des zeitlichen Fluoreszenzverlaufs (siehe z. B. Diagra®ub@und 3.17). Beide Htek-
te verstarken sich mit zunehmender Dotierungskonzenitraind zunehmendem Phos-
phatgehalt. Sichtbar wird hier der Einfluss dieser beidaarRater auf die Relaxation
des Anregungsniveaus bei 29 665 émwiederum liegen die Abstande zwischen den
unmittelbar tiefer liegenden Energieniveaus im Bereichdiica 2000 cm' (vgl. Abbil-
dungl.3). Die unregelmalige Glasstruktur bewirkt eine Variatienenergetischen Lage
der Energieniveaus der einzelnen Terbiumionen und danetaisatzliche Verringerung
der dfektiven Energiedferenzen zwischen den Niveaus verschiedené&r-Tdnen. Diese
Energiediferenzen kdnnen unter Anregung der Gitterschwingungenchdeh Kreuzre-
laxation mit nicht anregten Pb-lonen abgegeben werden.

Wie schon in Abschnitt.2beschrieben, liegen die charakteristischen Schwingunegse
gien der Aluminium-Fluor-Bindungen bei circa 650 Tidie Phononen-Energien der
Phosphor-SauerdteBindungen sind wesentlich hdher und liegen im Bereichseiven
1000 und 1300 cnt. Eine Desaktivierung des Anregungsniveaus wird also nriehu
mendem Phosphatgehaffektiver, das heil3t schneller. Aber auch grof3ere Enefffeedi
renzen konnen auf diese Weise uberwunden werden. Soisgidlseweise auch ein Ein-
fluss des tendenziell steigenden OH-Gehaltes in phosjtiaren Glasern nicht auszu-
schlieRen (OH-Schwingungsenergie bei ca. 3600'Er&ine groRere Bedeutung durften
hierbei aber Multiphononen-Relaxationen haben, alsoldielggeitige Anregung mehre-
rer Phononen unter Abgabe eines Energiequants der erfispan Energiesumme. Sol-
che Prozesse konnen typischerweise zur Desaktivierundemergiediferenzen von bis
zur 4- oder 5-fachen Phononen-Energie fuhr@f],[die Wahrscheinlichkeit daftr sinkt
jedoch mit zunehmender Energiéfdrenz. Dies wird sehr deutlich, vergleicht man die
Messungen des dynamischen Fluoreszenzverhaltens denkty)- und griineniD.)-
Terbium-Fluoreszenz. Die Messungen der blauen Fluoresaggen keinerlei Verzoge-
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rungen am Anfang der Messung. Hier dominieren also die siedmPhononenrelaxa-
tionen. Der energetische Abstand von knapp 6006 awischerDs- und nachsttiefer
liegenden?D,-Niveau kann zwar sowohl durch Multiphononen- als auch Krelaxati-

on mit nicht angeregten Pb-lonen tiberwunden werden, in diesem Fall dauert der Rela-
xationsprozess aber wesentlich langer und macht sich edsimare Vlerzogerung in den
dynamischen Fluoreszenzverlaufen bemerkbar. Habenmdieregten lonen jedoch das
Niveau®D, erreicht, verhindert die groRe Energieliicke zum Nivéau(ca. 14000 cm')
jegliche weitere,strahlungslose” Relaxation und die Energfégtienz muss durch Ab-
strahlung eines Photons im sichtbaren Spektralbereiehnitmden werden. Aus diesem
Grund beeinflussen Phosphatgehalt und Dotierungskortiemzwar den anfanglichen
zeitlichen Fluoreszenzverlauf, aber die Fluoreszennst@uer de8D,-Niveaus bleibt
konstant.

Die Messungen an By- und Sni*-dotierten Glasern zeigen bei genauerer Betrachtung
der Messkurven den selbeiftékt, jedoch ist die Verschiebung der Peaklagen der zeitli-
chen Fluoreszenzverlaufe hier weit weniger deutlich.

Fur Europium 1l haltiges P 100 Glas wurde ein von den andéteasungen abwei-
chendes dynamisches Fluoreszenzverhalten festgeklielftwurden auch bei schwach
dotierten Proben keine monoexponentiellen Fluoreszelémife gefunden. Forsters Mo-
dell konnte die Messungen nicht beschreiben. Eine naheatyse der stark reduzierend
geschmolzenen P 100-Glaser erbrachte aber das Ergebasdds eingesetzte Reduk-
tionsverfahren nicht nur das dreiwertige Europium reduzsondern auch den funf-
wertigen Phosphor der Phosphatgruppet.[Der selbe Hekt ist auch fur Ultraphos-
phatglaser beschriebefi5). Dabei wird davon ausgegangen, dass Phosphor V in zwei
Stufen zunachst zu Phosphor IlIl und dann zu Phosphor O iextluzdrd. Phosphor li
hat eine $-Konfiguration und sollte, wie anderé-wnen (z.B. SA", PI¥* oder SBY)
eine starke Absorption im UV aufweisen. Diese Vermutungdewturch Ehrt et al.g5]
bestatigt. Der Nachweis des Phosphor O erfolgte durch €eumg der reduzierend ge-
schmolzenen Glasproben; dabei bildeten sich gelbli€HédHoide.

Spektroskopische Untersuchen an diesen reduzierendrgeknen Ultraphosphat-Pro-
ben zeigen zudem einen bislang unbekannten AbsorptiosEommssionspeak bei circa
270 und 420 nm, welcher wahrscheinlich dem Phosphor Il gcizteiben ist. In diesen
Bereichen liegen aber auch Absorption und Emission von fituno I, so dass diese
zusatzlichen Banden in Europium-dotiertem P 100-Glagehst nicht affielen. Erst die
zeitaufgelosten Messungen deuteten auf diese zud#zktuoreszenz hin. Die spek-
troskopische Lage und die recht grol3e Halbwertsbreite eéemgenen Peaks machen
es wahrscheinlich, dass in den zeitaufgeldsten Fluongszessungen neben der Euro-
pium ll-Fluoreszenz auch diese Phosphor llI-Fluoreszerigezeichnet wurde. Nahere
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statische und dynamische Fluoreszenz-Untersuchungendmtierten, reduzierend ge-
schmolzenen P 100-Proben kdnnten dies bestatigen.

Nicht auszuschliel3en ist auch ein Fluoreszenzbeitrag worl@en, da das zur Glas-
herstellung verwendete Sr(R)@ oftmals mit Kupfer verunreinigt ist. Die Kupfergehalte
konnen dabei bis 4 ppm betragen. Die Fluoreszenzeigeftsohan Kupfer | in P 100-
Glas wurden bereits von Ehrt und Brettschneider untergaéhtCu* konnte dabei schon
bei sehr niedrigen Dotierungen von unter 1 ppm (ca! &) mittels Fluoreszenzspek-
troskopie nachgewiesen werden. Das Anregungsmaximurnbdegeirca 230 nm, die
Fluoreszenz im Peak bei circa 450 nm. Auch diese Banden sufd breit und tberla-
gern sich mit den Eii-Spektren. Eine Anregung mit dem Stick8taser bei 337 nm, also
in der langwelligen Flanke des GiAbsorptionspeaks, ist allerdings wenig wahrschein-
lich.

Bei diesen Messungen wird deutlich, wie sensitiv die zégeldsten Fluoreszenzmes-
sungen sind. Sie konnen wesentliche Beitrage zur Aufki@ von Fluoreszenfiekten
liefern.

4.2 NBS-Ghser

Die Untersuchungen abDuran® zeigen weit weniger einheitliche Ergebnisse. Die in-
trinsische Fluoreszenzlebensdauer ist allerdings fiér wtersuchten lonen sehr kurz.
Sie liegt zumeist nahe der Werte fur reines Phosphatgl@) Pilas auf eine stark kova-
lente Bindungscharakteristik und eine schwache optis@sezat in der unmittelbaren
Umgebung der dotierten lonen schlie3en lasst. Die dyr@rars Fluoreszenzverlaufe
bei niedrigen Dotierungen zeigen zumeist monoexpondsdiderhalten. Lasst man das
eher exotische Sth-lon auRer Acht, stellt DY die einzige Ausnahme dar. Hier wurden
2 Fluoreszenzkomponenten ermittelt, wobei eine jedochrechit schwach ausgepragt
Ist.

Erhoht man die Dotierungskonzentration, ergibt sich $amarium Il und Dysprosi-
um Il eine merkliche Durchbiegung der Abklingkurven. Mekponentielle Fits ermit-
teln zusatzliche Fluoreszenzkomponenten. DiesBekE kann jedoch nicht wie in den
FP-Glasern durch Forsters Energietransfermodell bietidn werden. Der Einfluss der
Dotierungserhdohung und die Verkiirzung deéektiven Fluoreszenzlebensdauer ist daftr
in Durar® zu schwach. Eine weitere Erklarungsmoglichkeit wareeiermehrte Beset-
zung von Platzen energetisgingunstigerer’ Lokalstruktur bei erhohter DotierungeD
se alternativen Platze im Glasnetzwerk mussten sichvaegentlich von den intrinsisch
besetzten Platzen unterscheiden, um eine derartig $dandbiegung der Kurven zu be-
wirken. Eine einfache Erhohung der Varianz der lokaleroFdgazenzlebensdauern, wie
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far FP 00 diskutiert, wirde nur in einer verstarkten 8tneg der Messwerte resultieren,
nicht aber in einem Durchbiegen der Kurve (siehe auch 2l#s2. Gegen die Hypothe-
se der zusatzlichen Netzwerkplatze sprechen aber disuvigen an Europium IIl und
Terbium 11l. Fur Europium 1l wird gar keinddnderung der lokalen Bindungscharak-
teristik bei erhohter Dotierung verzeichnet; fur Terbilll ergibt sich zwar ein starker
Effekt, dieser ist jedoch vollig anderer Natur als diéekte fur Samarium 11l und Dys-
prosium Il

Eine andere Deutungsmoglichkeit ware eine Clusterumgatesn mit zunehmender
Dotierung. Solch eine Clusterung hatte auf die Fluoredebensdauern von Euund
Tb** keinen Einfluss, da diese kein Konzentrationsquenchereagigy** und Sni*
waren aber stark von denmffekt betrdfen. Elektronenmikroskopische Aufnahmen der
hoch dotierten Duranproben scheinen diese Theorie zeestiEs konnte eindeutig eine
Entmischung der Proben in eine boratreiche Phase und éme&che Phase festgestellt
werden, wobei sich alle untersuchten Seltenerdionen iBdeatphase akkumulieren. Da
aber die intrinsischen Fluoreszenzlebensdauern véh ind T kaum auf diese Um-
verteilung reagieren, mussten die lokalen Platze dezrian der Boratphase den zuvor
intrinsisch besetzten Platzen im Glasnetzwerk sehriéiskin. Eine Assoziation der
dotierten lonen mit Boratgruppen in der Glasmatrix schaisd auch bei niedrigen Do-
tierungskonzentrationen sehr wahrscheinlich.

Eine Erhohung der Dotierungskonzentration konnte zaregglomeration solcher Sel-
tenerd-assoziierten Boratgruppen und damit auch zu edkal €rhohten Seltenerdkon-
zentration in diesen Bereichen fuhren. GroRere Ansamgan dieser Art wirden also
eine kiirzere Fluoreszenzlebensdauer der assoziiert&n iyd Sni*-lonen bewirken,
wahrend einzelne Seltenerdionen oder kleinere Agglotiogren nur geringflgig ver-
anderte (langere) Fluoreszenzlebensdauern liefernbé&mnders hoher Dotierung (ca.
10°* cm3) werden diese Ansammlungen schlieRlich so groR, dass skeraakrosko-
pisch als Entmischung sichtbar werden. In den dynamischerészenzverlaufen blei-
ben dieAnderungen jedoch gering, da die hohe lokale Dotierungsbwoination zwar
eine starke Verkiirzung der Fluoreszenzlebensdauer (amit @ine starkere Durchbie-
gung der Abklingkurven), aber auch eine starke Fluoresaeazung dieser schnellen
Fluoreszenzkomponente bewirkt. Das Intensitatsvaisarwischen langen und kurz-
en Fluoreszenzkomponenten konnte dabei also ungeféaistaat bleiben. So waren die
gemessenen Fluoreszenzverlaufe vollstandig erkia@iaichzeitig wirde das bedeu-
ten, dass diese Umverteilung und die damit verbundene&iugg von Boratphase und
Seltenerdionen mit dynamischen Fluoreszenzmessungen beihDotierungen von nur
10'° cm2 detektierbar ware, wahrend sie als Entmischung makmpiskb erst bei 100-
fach hoherer Dotierung sichtbar wird.
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Abbildung 4.3: Koordinationsmoglichkeiten von Seltenerdionen $9En Duranglas (schema-
tisch): Linkes Teilbild: Bei niedrigen Dotierungskonzeattonen werden verein-
zelt Trennstellen im Si@Netzwerk gebildet. Diese Positionen sollten vorzugs-
weise durch Seltenerdionen besetzt werden. ZusatzlictieneBGQ-Gruppen in
BO,-Gruppen umgewandelt. Rechtes Teilbild: Bei hoherenddatigskonzen-
trationen agglomerieren sich Boratgruppen und Selteaeredh (rechte Halfte
des Teilbildes), die Bildung von Seltenerdborat ist dabégheh. Vereinzelt
gibt es aber zusatzlich auch Seltenerdionen mit unverdadUmgebung (links
unten).

Abbildung4.3gibt ein stark vereinfachtes, zweidimensionales Struktgell von Sel-
tenerd-dotiertem Duranglas wieder, das dielzerlegungen einbezieht: Wesentliches
Merkmal der Duranstruktur ist das Netz von $iCetraedern, Bg, BO,- und AlO;-
Gruppen, welches nahezu keine Trennstellen enthalt Algd. 1.2 auf Seite6). Durch
Zugabe von Seltenerdoxid wird diese Netzstruktur aufgeieo und einige Trennstel-
len entstehen. Zusatzlich werden 8@ BO,-Gruppen umgewandelt. Die verbliebenen
Seltenerdionen sollten aufgrund ihrer GrofRe und ihrertipea Ladung vorzugsweise
die entstandenen Trennstellen-Positionen besetzerglifkilbild). Vorherrschend ist an
diesen Platzen aber trotzdem die Koordination mit brabkdendem Sauersfio Wie
die dynamischen Fluoreszenzuntersuchungen vermutegnlasisid die Seltenerdionen
dabei wahrscheinlich vor allem mit Boratgruppen assaziei hoheren Dotierungen
(rechtes Teilbild) beginnen sich die Boratgruppen und digedten Seltenerdionen zu
agglomerieren. Die hohere lokale Dotierungskonzemnaéin diesen Stellen fuhrt fur
die dortigen Dy*- und Sni*-lonen zu einer kiirzererffektiven Fluoreszenzlebensdauer.
Die hauptsachliche Koordination mit Briickensauefsto diesen boratreichen Berei-
chen ist aber unverandert. Zum Teil ist auch eine Koor@nahit Trennstellensauerdto
moglich.

Neben den beschriebenen Seltenerd-Borat-Agglomeratieristieren aber auch noch
einzelne Seltenerdionen an Netzwerkplatzen mit unwkdar Lokalstruktur (links un-
ten im rechten Teilbild). Deren Fluoreszenzlebensdauesois der erhdhten Dotierung
nicht bzw. kaum beeinflusst. So entstehen also fif*Dynd Sn¥*-dotiertes Duranglas
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bei einer Gesamtdotierungskonzentration von cir¢d a®3 zwei (oder mehrere) Fluo-
reszenzanteile mit unterschiedlichen Fluoreszenzlelzaresn. Bei noch hoheren Dotie-
rungen verstarkt sich die Agglomeration von Seltenereiund Boratgruppen, digfek-
tive Fluoreszenzlebensdauer dePByund Sni*-lonen in diesen Bereichen sinkt weiter,
was zu einer noch starkeren Durchbiegung der Messkumyienn. fBei einer Dotierung
von 1G* lonen pro cm wird dieser Prozess schlieRlich auch makroskopisch alsiEnt
schung sichtbar (nicht dargestellt).

Diese Vermutung wird durch Entmischungsuntersuchungefystem LathanoxidBor-
saure bzw. Seltenerdoxi@orsaure gestutzo[/, 68]. Beide Systeme besitzen eine ausge-
pragte, stabile Mischungsliicke fur Boratgehalte @rofd-75 Mol%. Dieser Bereich der
Nichtmischbarkeit wird durch 2 mogliche Mischphasen legt: eine sehr Seltenerd-
arme Mischphase @s-Gehalt-99 Mol%) und in geringerem Mal3e auch eine Phase
mit einer ungefahren Zusammensetzung von (8FO; - 3B,0;. Diese beiden Moglich-
keiten konnten das Analogon zu den gefundenen zwei Lebersd darstellen, wobel
die Seltenerd-arme Phase der langen Lebensdauer emmtsjoiréd die kurze Komponente
der 1:3-Mischphase.

Untersuchungen zur Kristallstruktur von Seltenerdbaratigen zusatzlich, dass im Sel-
tenerdboratkristall im Wesentlichen die Zusammensetzvertpaltnisse 1S5 : 3B,03,
1:1 und 3:1 bevorzugt werden. Eine Kristallisation in deriniechungsbereichen von
Duranglas in diesen Zusammensetzungsverhaltnissdaosi@nkbar. Nebenher konnen
aber auch unzahlige andere stabile Seltenerdborati8tenkverschiedenster Stochio-
metrien und Koordinationsmoglichkeiten gebildet wer@&.

Terbium [l zeigt in Duranglas ein besonderes Verhaltererivird ab Dotierungs-
konzentrationen von 28 cm3 eine zweite, aber sehr schnelle Fluoreszenzkomponente
ermittelt. Da fur den beobachteten Fluoreszenzuberdainy Energietransfer und da-
mit keine Verkiirzung der Fluoreszenzlebensdauer dur@mGhingprozesse moglich ist,
muss diese zweite Fluoreszenzkomponente durch Terbiemian anderen Platzen in
der Glasstruktur bedingt sein. Da sich alle SeltenerdianégrBoratgruppen assoziie-
ren, ist es wahrscheinlich, dass auch diese, anders kaamteim Terbiumionen Borat-
assoziiert sind. Die extrem kurze Fluoreszenzlebensdasst dabei auf eine stark ko-
valente Bindung der lonen schlieRen. Moglich ware alsm Beispiel die Bildung ei-
nes Terbiumborates innerhalb der EntmischungsbereicheDuwar®, also eine teil-
weise Kristallisation in diesen EntmischungsbereicharchAdiese Strukturanderung ist
mit dynamischen Fluoreszenzmessungen detektierbar bevimakroskopisch sichtbar
wird.

Europium 1l zeigt dieses Verhalten nicht. Allerdings ke der kleine @set der Mes-
sung bei einer Dotierung von ACEu** pro cn? dieselbe Ursache haben, wie der anfang-
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liche steile Abfall der entsprechenden Terbium-Messun@em Efekt ware in diesem
Fall aber wesentlich schwacher ausgepragt als fur ierbiGenerell kann man sagen,
dass Seltenerdionen eine Vielzahl verschiedener Kisstakturen mit Boraten bilden
und (trotz ihrerAhnlichkeit) in Abhangigkeit von ihren Atomradien auchrsehiedene
Kristallstrukturen bevorzugersp, 70, 71]. Ein unterschiedliches Verhalten von Europi-
um und Terbium ist in diesem System also nicht auszuschiliel3e

Dysprosium und Samarium konnen prinzipiell auch Selwperate bilden, diese waren
aber aufgrund ihres hohen By und Sn¥*-Gehalts und der damit verbundenen Fluores-
zenzldschung nicht mit den hier verwendeten Untersucsimethoden detektierbar.

Wiederum andere Ergebnisse liefern die MessungeNB81-Glas Hier zeigen sich
bei allen untersuchten lonen auch fur niedrige Dotierangendestens zwei Fluores-
zenzkomponenten. Dies ist insbesondere fur Europiumnidl Terbium 111 bemerkens-
wert, da die dynamische Fluoreszenz dieser lonen nichhdanergietransferprozesse,
sondern nur durch die Lokalstruktur um diese beeinflusst.\vidme Dotierungserhdhung
fuhrt zu einer zusatzlichen Verkiirzung aller Fluoresz@mponenten und damit auch zu
einer leichten Verkirzung der gesamten Fluoreszenz. Boterungserhdhung bewirkt
also eine leichte Veranderung der Lokalstruktur der Netkplatze der dotierten lonen.
Fur Dysprosium Il und Samarium IIl bewirkt eine Dotieriggghdhung —ahnlich wie
in FP-Glasern— eine starke Verkiirzung dééektiven Fluoreszenz. Diese Verkiirzung ist
zweifelsohne auf dieselben Energietransferprozesse &neitb in der Diskussion der
Ergebnisse fur FP-Glaser beschrieben, zuriickzufild®doch passen die Fits der Fluo-
reszenzabklingkurven mit Forsters Modell in NBS1-Glas@velich schlechter zu den
Messergebnissen als fur FP-Glaser. Besonders hoch igibdeichungen fur Dyspro-
sium Ill. Forsters Modell kann also die gemessenen Flueresserlaufe nur ungeniigend
beschreiben. Die Fluoreszenz von®Pynd Sni* muss also ebenfalls durch zusatzliche
Faktoren beeinflusst sein. Interessant ist dabei der Fags, die Lebensdauer der kirze-
ren intrinsischen Fluoreszenzkomponente fir alle vieetoerstaunlich nahe an der je-
weiligen intrinsischen Fluoreszenzlebensdauer fur BYitagt.

Denkbar ware in NBS1 also die Ausbildung von zwei versoéinesh Lokalstrukturen fur
die dotierten lonen: Zum einen Netzwerkplatze mit rechitdroionischen Bindungsan-
teilen, welche fur die dortigen Seltenerdionen zu vedlisiveise langen Fluoreszenz-
lebensdauern fuhren und andererseits Platze, die desrtdatlonen eine ahnliche Lo-
kalstruktur wie in Duranglas, also schwach ionischen Bnglcharakter und niedrige
lokale optische Basizitat bieten.

Das wesentliche Merkmal der NBS1-Glasstruktur ist —im Gegé&z zu Duraf— die
Vielzahl an Trennstellen. Die dotierten Seltenerdiondhesoalso vorzugsweise diese
Trennstellen-Positionen besetzen. Abweichend zur Dtmaltsr ist hier eine Koordinie-
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Abbildung 4.4: Koordinationsmoglichkeiten von Seltenerdionen{9fn NBS1-Glas (schema-
tisch): In NBS1-Glas besteht die Moglichkeit zweier vérisclener Lokalstruk-
turen an den Netzwerkplatzen der dotierten lonen: Eilitsree Trennstellen-
dominierte Position, hier wird die dreifach positive Laduter SE-lonen durch
drei Trennstellensauersgfmnen kompensiert; andererseits eine teilweise Koor-
dination der SE-lonen mit BRGruppen.

rung mit jeweils drei Trennstellensauer$itonen moglich. Solche Netzwerkplatze muss-
ten aufgrund ihres recht starken ionischen Charaktersrer @erhaltnismalig langen
Fluoreszenzlebensdauer der dortigen SeltenerdionegerfiiMoglich ist in NBS1 aber
auch eine (zumindest teilweise) LadungskompensatiorhdB(@, -Gruppen. Deren ne-
gative Ladung ist auf die gesamte BGruppe verteilt und die unmittelbare ionische Wir-
kung auf das benachbarte Seltenerdion gering. Ein so kaerths Seltenerdion misste
also eine geringere Fluoreszenzlebensdauer aufweisébitdung4.4 sind beide Ko-
ordinationsmoglichkeiten von Seltenerdionen (SE) inIB61-Glasstruktur dargestellt.

Eine Erhohung des Seltenerdoxidanteils {S§ in der Glaszusammensetzung fuhrt
einerseits zwar zur Generierung zusatzlicher TrenmesteKonnte aber auch, wie bereits
fur Durar® beschrieben, zu einer Umwandlung von verbliebeneg-B@ippen zu BQ-
Gruppen fuhren. Im Mittel wiirde so also die Kovalenz detaMerkplatze der Selten-
erdionen erhoht und die durchschnittlichen Fluoresabetisdauern wirden mit zunhe-
mender Dotierungskonzentration wie beobachtet abnehmen.

Denkbar ist fur Dura® und NBS1 zusatzlich ein Einfluss des OH-Gehaltes Fiie
Werte liegen jedoch fiir beide Glaser unter 1,5tomd damit wesentlich tiefer als bei-
spielsweise fur P 100-Glas. Somit ist also ein maRRgehliéheafluss des OH-Gehaltes
auf die erhaltenen Fluoreszenzverlaufe auszuschliefm generell auch ein geringer
Beitrag denkbar ist.



Zusammenfassung

Dynamische Fluoreszenzmessungen erweisen sich als ssitihnsgeMethode zur Analy-
se der Lokalstruktur Seltenerd-aktivierter Glaser. Mih@mischen Fluoreszenzmessun-
gen lassen sich auf relativ einfachem Weg Strukturandgminn Glasern detektieren,
bevor sie mit dem blof3en Auge oder z. B. mittels elektron&nmskopischen Untersu-
chungen sichtbar werden. Der zentrale Parameter diesth¥enms ist die Fluoreszenz-
lebensdauer.

Es konnte eindeutig gezeigt werden, dass der zeitlich &dteFluoreszenzverlauf
stark vom lokalen Bindungscharakter der dotierten londraabt. Eine ionische Umge-
bung bewirkt fur alle untersuchten lonen eine lange Flsoeazlebensdauer; eine eher
kovalente Umgebung bewirkt eine Verkirzung der Fluomnezz®ieses Verhalten ist
unabhangig von der Art des verwendeten lons und der Art debdrhteten Fluores-
zenzilbergangs; es konnte gleichermaRen fillthdrgange mit sehr kurzer Fluoreszenz-
lebensdauer und fbergange mit um GroRenordnungen hdher liegenden Iselaerern
nachgewiesen werden.

Die bei den Untersuchungen verwendeten Seltenerdiongerz@irinzipiell verschie-
denartiges dynamisches Fluoreszenzverhalten. Dyspndfiwind Samarium Il neigen
ab Dotierungskonzentrationen von circa®lnen pro cm zu Fluoreszenzloschung.
Verantwortlich hierfar sind Kreuzrelaxationsprozessgszhen angeregten und nahe ge-
legenen, nicht angeregten lonen desselben Elementes. Biesgietransferprozesse und
die damit verbundene Desaktivierung der (sichtbaren)riekmenz verkirzen didtek-
tive Fluoreszenzdauer; bei Dotierungen von tibef 16nen pro cm?® wird dieser Ef-
fekt erheblich. Die resultierenden zeitlichen Fluoregzenlaufe lassen sich in Fluorid-
Phosphat-Glasern relativ gut mit Forsters Fluoreszentath beschreiben. Die fEekti-
vitat des Energietransfers nimmt dabei mit Dotierungzlemtration und Phosphatgehalt
im FP-Glas zu. Je hoher der Phosphatgehalt, desto statledrer auch die Abweichung
von Forsters Modell. Dysprosium Il und Samarium Il lassgch also zum Nachweis
konzentrationsabhangigeftekte —wie z. B. Clusterung— verwenden.

105
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Europium IIl, Europium Il und die Terbium Ill-Fluoreszenasaden?D,-Niveau zeigen
prinzipiell keine Fluoreszenzloschung. Die grof3en Eidiigken in den Energieniveau-
schemen dieser lonen verhindern phononen-gekoppelt&kidasaungs- oder Kreuzre-
laxationsprozesse. Die dynamischen Fluoreszenzverknél also nur durch die Lokal-
struktur um die dotierten lonen beeinflusst. Insbesondaregum Il und Terbium 1l
sind also fur Strukturanalysen mittels zeitaufgelo$ieioreszenzmessungen geeignet;
Europium 1l ist allerdings schwer herzustellen und evelhtuerbliebenes Er fuhrt
schnell zur unerwiinschten Desaktivierung def'Eeluoreszenz durch Energietransfer-
prozesse und damit zur Verfalschung der Messergebnisse.

Die Untersuchungen an Fluorid-Phosphat-Glasern zeigéfeibindung mit Modell-
rechnungen, dass die dotierten Seltenerdionen Ubesaddiomogen in der Glasstruk-
tur verteilt sind. Die Messungen an £u und Tb*-dotierten FP-Glasern liefern fur
nahezu alle Dotierungskonzentrationen und FP-Glastypemoexponentielle Fluores-
zenzabklingkurven. Unter Annahme einer Gaul3verteilumg-tleoreszenzlebensdauern
der dotierten lonen durch verschiedene Lokalstrukturemlen Platzen der lonen im
Glasnetzwerk konnte die Standardabweichung dieser Ldbersn auf circa 2% ab-
geschatzt werden.

Die Messungen an Europium IlI- und Terbium lll-dotiertentfilanborosilicatglasern
lieferten, je nach Glastyp, ebenfalls unterschiedlicheFdszenzcharakteristika. So be-
wirken Netzwerkplatze mit stark kovalentem Bindungsek&sr und schwacher lokaler
optischer Basizitat (z. B. durch Koordination mit brinkddendem Sauerdi) eine ver-
gleichsweise kurze Fluoreszenzlebensdauer, Positiomestark ionischem Bindungs-
charakter und hoher lokaler optischer Basizitat (Kocatlon mit Trennstellensauersip
bewirken eine langere Fluoreszenzlebensdauer der dorfgltenerdionen. Diese Er-
gebnisse stutzen die bisherigen Strukturmodelle flisoptsaures Duranglas und NBS1-
Glas mit hoher optischer Basizitdflberraschenderweise wurde aber filr beide Glaser
eine inhomogene Verteilung der Seltenerdionen nachgewids NBS1-Glas lassen die
Messergebnisse generell auf zwei verschiedene Netzvégrepter Seltenerdionen in
der Glasstruktur schlie3en: Neben den vermuteten Positiont hoher lokaler optischer
Basizitat scheinen auch Platze mit schwacher lokalescper Basizitat durch die dotier-
ten lonen besetzt zu sein. Im Duranglas deuten die Ergebaigseine Clusterung der
Seltenerdionen in Verbindung mit einer Agglomeration derdgruppen hin. Elektro-
nenmikroskopische Untersuchungen und zusatzliche Ndggsuan reinem, Seltenerd-
dotiertem Boratglas stiuitzen diese Ergebnisse.
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Die Sensitivitat der dynamischen Fluoreszenzmessungehimwden Versuchen mit
Terbium Ill-dotiertem Duranglas und Europium lI-dotiertd 100-Glas deutlich. In bei-
den Messreihen wurden zusatzliche, bisher unbekanntrddmenzbeitrage entdeckt.
Nahere Untersuchungen deffdktes in Duraf deuten auf die Bildung eines Terbium-
borates hin; die Messungen an reduzierend geschmolzen@@IBssen einen Fluores-
zenzbeitrag von Phosphor Il oder einwertigem Kupfer vaenuln statischen Spektren
sind beide Hekte bisher nicht aufgefallen.

Der OH-Gehalt hat in den untersuchten Glasproben nur gemiggnfluss auf die dyna-
mischen Fluoreszenzverlaufe. Grund hierfir sind diendsétzlich niedrigefy/4-Werte
von reichlich 1 cm! (Borosilicatglaser) und weit darunter (FP-Glaser).Ziirin reinem
Phosphatglas lag der OH-Gehalt wesentlich hoher, einliokék Einfluss auf die Mess-
ergebnisse war aber nicht zu verzeichnen.

Die Untersuchungen an Europium Il &Il und an Samarium ligesi deutlich den
Fluoreszenzlebensdauerunterschied zwisgherbotenen f-fUbergangen und Laporte-
erlaubten d-fdbergangen. Wahrend djgerbotene”, schmalbandige f-f-Emission in der
Regel Fluoreszenzlebensdauern im Millisekundenberaifiaast, liegen die entspre-
chenden Werte fiir d-bergange im Mikrosekundenbereich. Grob gesprocherisst a
die Ubergangswahrscheinlichkeit fur dfeergange um den Faktor 1000 hoher als fir
f-f-Ubergange.

Mit den Messungen an Europium lll-dotierten Glasern keraie Wirksamkeit eines
weitaus preiswerteren Messverfahrens fur zeitlich dofje Fluoreszenzmessungen de-
monstriert werden. Dabei wird die Anregung der Proben derobn recht teuren Stick-
stofflaser durch die Anregung mittels wesentlich preiswertehech intensiven LED-
Arrays ersetzt. Die dabei erhaltenen Ergebnisse sind mitMiessergebnissen der ur-
sprunglichen Methode konsistent.

*k*k



Anhang A

Einige nicht im Ergebnisteil gezeigte
Messkurven und Auswertungen

Anhang A enthalt Diagramme zu einigen nicht im Ergebnlistargestellten Messun-
gen und den zugehorigen Auswertungen. Zur bessdlmsicht wurde dort auf diese
verzichtet.
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A.1 Terbium lll-dotierte Gl aser
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Abbildung A.1: Fluoreszenzabklingkurven von #0 10?° und 1¢* cm™ Tb**-dotierten FP-
Glasern bei ca. 545 nm: Oberes Diagramm zeigt die Messuiige® 03-Glas,
unteres die Messungen fir FP 20. In beiden Messreihen ktegiite Dotie-
rungserhdhung eine Verschiebung der Kurven zu kiirzeedtez, der letztend-
liche Fluoreszenzabfall verlauft aber immer paralled,also von der Dotie-
rungskonzentration nahezu unbeeinflusst. In der Legended#e zugehorigen

o 110%cm™® 5,7 ms
e 110®cm™ 53 ms
110" cm™ 52 ms

110" cm™ 4,0 ms
1:10® cm™ 3,9 ms
1-10* cm™ 3,7ms

Q
O .. ..
r's @ ©o00
«@ @ ©@oO0
@ @ ©O@E@O
0 5 10 15 20
Zeitin ms

Fluoreszenzlebensdauern angegeben.
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A.2 Dysprosium lll-dotierte Gl aser
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Abbildung A.2: Oberes Diagramm: Fluoreszenzabklingkurven von ¥010?° und 16* cm™
Dy3*-dotiertem FP 03-Glas: Eine Erhdhung der Dotierungskotradon be-
schleunigt den Fluoreszenzprozess. In der Legende siridictswert die ef-

o 110" cm’ 1,5ms
© 110®cm™ 1,3 ms
110> em™ 0,4 ms

monoexp. Fit fiir 10" cm™

sim. intrinsischer Verlauf
Férster-Fits fir 102°%2' cm
Messdaten

-3

2 3 4

Zeitin ms

fektiven Fluoreszenzlebensdauern angegeben.

Unteres Diagramm: Fits derselben Messkurven: Die Messung be®1on
wurde monoexponentiell (blaue, unterbrochende Kurve) mitddem freien

Forster-Fit gefittet. Aus letztem resultiert der simukemntrinsische Fluores-

zenzverlauf (dunkelblaue, gepunktet unterbrochene )Lifidde Abweichung

dessen von der Messung beitd@m3 ist gering. Auch konnen die Messun-
gen bei hoheren Dotierungskonzentrationen gut durchtEdFits beschrieben

werden (rote Kurven).
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normierte Fluoreszenzintensitat

normierte Fluoreszenzintensitat

Abbildung A.3: Oberes Diagramm: Fluoreszenzabklingkurven von ¥010?° und 16* cm™
Dy3*-dotiertem P 100-Glas: Eine Erhthung der Dotierungskotraéion be-
schleunigt den Fluoreszenzprozess. In der Legende sirRictiswert die ef-

0,8
0,6

0,4

o
-

o o
o O
o

0,04

o 110" cm™ 0,9 ms

N o 110®cm? 0,7 ms
o 110 cm™ 0,2 ms
| % & @ o @ — ]
Q@
(@]
@]

— - monoexp. Fit fiir 10" cm™

- sim. intrinsischer Verlauf
Forster-Fits fir 102°%%' ¢m™
Messdaten

Zeitin ms

fektiven Fluoreszenzlebensdauern angegeben.

Unteres Diagramm: Fits derselben Messkurven: Die Messung beé1on3

wurde sowohl monoexponentiell (blaue, unterbrochendev®uals auch mit
dem freien Forster-Fit gefittet. Aus diesem resultiertsigwlierte intrinsische
Fluoreszenzverlauf (dunkelblaue, gepunktet unterbnoehénie). Die Abwei-

chung dessen von der Messung bet®1d@n2 ist merklich groRer als bei den

weniger phosphathaltigen FP-Glasern. Die Messungeribeiren Dotierungs-

konzentrationen kdnnen trotzdem noch gut durch Fostsbeschrieben wer-

den (rote Kurven).
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A.3 Samarium llI-dotierte Gl aser
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Abbildung A.4: Oberes Diagramm: Fluoreszenzabklingkurven von ¥0 10'°, 1¢?°, 510?°

110" cm™ 4,4 ms
110 cm™ 4,2 ms
110 cm™ 3,5ms
510 cm™ 1,3 ms
110 cm™ 0,6 ms [

® @ ® O O

monoexp. Fit fiir 10" cm™
sim. intrinsischer Verlauf
Forster-Fits fiir hOhere
Dotierungen

+ Messdaten

++t

Zeitin ms

und 1¢* cm=2 Sm*-dotiertem FP 20-Glas: Eine Erhohung der Dotierungskon-

zentration beschleunigt den Fluoreszenzprozess. In dgaride sind als Richt-

wert die dfektiven Fluoreszenzlebensdauern angegeben.

Unteres Diagramm: Fits derselben Messkurven (ohne'10m3): Die Mes-

sung bei 18 cm3 wurde sowohl monoexponentiell (blaue, unterbrochende

Kurve) als auch mit dem freien Forster-Fit gefittet. Ausséim resultiert der si-

mulierte intrinsische Fluoreszenzverlauf (dunkelblagepunktet unterbroche-

ne Linie). Die Abweichung dessen von der Messung bé? &2 ist nur ge-
ring. Auch kdnnen die Messungen bei hoheren Dotierungaiotrationen re-

lativ gut durch Forster-Fits beschrieben werden (rotevi€ay.
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Abbildung A.5: Oberes Diagramm: Fluoreszenzabklingkurven von ¥0 10%° und 1¢* cm™3
Snet-dotiertem P 100-Glas: Eine Erhéhung der Dotierungskoiration be-
schleunigt den Fluoreszenzprozess. In der Legende siridictswert die ef-
fektiven Fluoreszenzlebensdauern angegeben.

Unteres Diagramm: Fits derselben Messkurven: Die Messung be®1n
wurde monoexponentiell (blaue, unterbrochende Kurve) mitddem freien
Forster-Fit gefittet. Aus letztem resultiert der simukemntrinsische Fluores-
zenzverlauf (dunkelblaue, gepunktet unterbrochene )Lifidde Abweichung
dessen von der Messung bei'46m3 ist merklich groRer als bei den weniger
phosphathaltigen FP-Glasern. Die Forster-Fits beiehé Dotierungskonzen-
trationen zeigen leichte Abweichungen von den Messwertga Kurven).
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