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1. Einleitung

Die Triebkr�fte des in diesem Kurzaufsatz beschriebenen
Forschungsgebiets der anorganischen Leuchtstoffe lassen sich
mit Stichworten wie Klimadiskussion, Energieeinsparung und
Energieeffizienz umschreiben. Auch die Politik fordert und
f�rdert Alternativen f�r herk�mmliche Leuchtmittel durch
Verbote von Gl�hbirnen und die Definition von Klima-
schutzzielen. Dar�ber hinaus erhofft man sich f�r die medi-
zinische Diagnostik noch empfindlichere Detektormateriali-
en, die f�r den Patienten schonendere 3D-Bildgebungsver-
fahren erm�glichen.

Seit dem ersten gr�ßeren Aufsatz in der Angewandten
Chemie �ber Leuchtstoffe f�r Beleuchtungs- und Displayan-
wendungen[1] ist ein Jahrzehnt verstrichen. Damals hieß es,

dass die Verbesserungen in den ver-
gangenen drei Jahrzehnten zu
Leuchtstoffen gef�hrt haben, die nahe
an den physikalischen Grenzen arbei-
ten. Es sei nicht zu erwarten, dass in
der n�heren Zukunft Eigenschaften
wie Quantenausbeute und spektrale
Energieverteilung verbessert werden.
Ferner schien unwahrscheinlich, dass

neue Materialien mit deutlich besseren Eigenschaften ge-
funden werden.

Bei den klassischen Anwendungen wie Niederdruck-
Quecksilber-Leuchtstoffr�hren mag das zutreffen. Allerdings
gab es grundlegende Weiter- und Neuentwicklungen bei
weißen Leuchtdioden (LEDs) (Abschnitt 2), Plasmabild-
schirmen (Abschnitt 3), Szintillatoren (Abschnitt 4), nano-
strukturierten Leuchtstoffen (Abschnitt 5) sowie Upconver-
sion-Leuchtstoffen (Abschnitt 7); kleinere Fortentwicklun-
gen sind bei Quantenteilerleuchtstoffen zu verzeichnen
(Abschnitt 6). Der Abschnitt �ber die Neuerungen bei wei-
ßen Leuchtdioden muss sich wegen der raschen Fortschritte
auf diesem Gebiet auf eine Auswahl beschr�nken. Keine
Ber�cksichtigung finden hier Weiterentwicklungen auf den
Gebieten der leuchtenden Komplexverbindungen[2] und der
organischen Leuchtstoffe f�r organische LEDs (OLEDs)[3]

sowie aus meiner Sicht eher untergeordnete Themen wie die
m�gliche Eignung von Cer(IV)-Verbindungen als UV-Ab-
sorber in Sonnenbrillen oder Sonnencremes.[4]

Zur Definition wichtiger Gr�ßen von Leuchtstoffen wie
Quantenausbeute, Farbkoordinaten und Farbtemperatur sei
auf den Vorg�ngeraufsatz[1] verwiesen.

Angesichts knapp werdender Rohstoffe und des zu erwartenden
Klimawandels l�sst sich unser Lebensstandard nur durch eine signi-
fikante Steigerung der Energieeffizienz erhalten. Sehr viel Energie
wird zur Beleuchtung oder beim Betrieb von Bildschirmen aufge-
wendet. Herausforderungen sind somit die Entwicklung sparsamer
Leuchtmittel, wie weiße Leuchtdioden, und m�glichst effizienter
Bildschirmkonzepte. Die Nutzung der Sonnenenergie gelingt �ber
Solarzellen, deren Effizienz sich deutlich verbessern muss. Einen
Beitrag hierzu k�nnten spezielle Leuchtstoffe leisten, die zus�tzlich die
Stromerzeugung aus W�rmestrahlung erm�glichen. Eine weitere
wichtige Anwendungsm�glichkeit findet sich bei bildgebenden medi-
zinischen Untersuchungsverfahren, die effiziente und empfindliche
Detektoren erfordern, um Patienten zu schonen. Bei der L�sung dieser
zentralen Fragen stehen vielversprechende Seltenerdionen-dotierte
anorganische Festk�rperverbindungen im Zentrum der Forschungs-
aktivit�ten.
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2. Leuchtdioden – effiziente Lichtquellen der
Zukunft

2.1. Seltenerdionen mit f!d-�berg�ngen

Ein guter Leuchtstoff soll die Anregungsenergie m�g-
lichst effizient absorbieren und in Form von Licht wieder
emittieren; das bedeutet, dass die Quantenausbeute[5] m�g-
lichst hoch sein soll. Zwischen Absorption und Emission soll
m�glichst wenig Zeit verstreichen, damit kein Nachleuchten
auftritt. Besonders bei Displays, Detektoren (Szintillatoren)
oder Ampeln ist ein Nachleuchten von Nachteil. Um dieses
Ziel zu erreichen, ben�tigt man �berg�nge m�glichst hoher
�bergangswahrscheinlichkeit und kurzer Lebensdauer. Diese
Kriterien werden von Seltenerdionen am besten erf�llt: De-
ren 4f-Zust�nde weisen wegen ihrer geringen Wechselwir-
kung mit dem Wirtgitter nahezu konstante Energiedifferen-
zen zueinander auf und zeigen dadurch außerdem eine ge-
ringe Neigung zu strahlungsloser Relaxation. Die �berg�nge
sollten auch parit�tserlaubt sein, weshalb Ionen, bei denen
4f!5d-�berg�nge m�glich sind, sehr effizient fluoreszieren.
Bei Anregung mit blauem oder UV-Licht trifft dies meist nur
auf Ce3+ und Eu2+ zu. Bei Anregung mit Vakuum-UV(VUV)-
Strahlung ist dies hingegen bei nahezu allen Seltenerdionen
m�glich.

Die experimentellen Daten solcher Leuchtstoffe hat Do-
renbos zusammengetragen.[6, 7] Konkrete Voraussagen �ber
Anregungs- und Emissionswellenl�ngen der Emitter in
m�glichen Wirtgittern sind wegen des komplexen Wechsel-
spiels der zahlreichen Parameter jedoch schwer zu treffen und
k�nnen die Synthese phasenreiner und sorgf�ltig dotierter
Wirtgitter keinesfalls ersetzen.

F�r die Untersuchung von Leuchtstoffen, die in der VUV-
Region absorbieren, ist die Kenntnis der energetischen Lage
von f-Zust�nden in dieser Region notwendig. Nach der sys-
tematischen Erweiterung des Dieke-Diagramms[8,9] auf den
Bereich der VUV-Anregungen wurden auch die emittieren-
den Zust�nde identifiziert.[10]

2.2. Weiße Leuchtdioden

Seit Nakamura et al. das Problem der p-Dotierung[131]

gel�st und somit den technischen Zugang zu blauen LEDs

gefunden haben,[11] verl�uft deren Weiterentwicklung rasant.
Ihre Effizienz wird immer h�her, und dar�ber hinaus l�sst
sich ihre Wellenl�nge nahezu beliebig �ber Mischkristalle mit
InN zu gr�ßeren und mit AlN zu kleineren Werten ver-
schieben – daraus ergaben sich auch Fortschritte bei weißen
Leuchtdioden und der Suche nach daf�r geeigneten Leucht-
stoffen.

Weiße Leuchtdioden zeichnen sich durch eine Energie-
ersparnis von 70% gegen�ber herk�mmlichen Gl�hbirnen
aus[12] und kommen ohne umweltsch�dliches Quecksilber aus,
das in Metalldampflampen weit verbreitet ist. Im Vergleich zu
Metalldampflampen sparen Leuchtdioden ebenfalls signifi-
kant Energie ein, weil bei jenen mit UV-Strahlung bei 254 nm
angeregt wird, w�hrend die Anregungswellenl�nge in weißen
Leuchtdioden zwischen 330 und 450 nm liegt. Die Energie-
differenz zwischen Anregungslicht und emittiertem Licht ist
bei weißen LEDs schlicht geringer. Auf OLEDs wird in die-
sem Kurzaufsatz nicht n�her eingegangen; erw�hnt werden
soll aber, dass sie materialbedingt deutlich k�rzere Lebens-
dauern als anorganische LEDs haben und keine auch nur
ann�hernd so große Lichtausbeute erreichen. Die verwen-
deten organischen Materialien sind nicht ausreichend strah-
lungsstabil. Die Zukunft von OLEDs liegt in großfl�chigen
und transparenten[3] Leuchtmitteln, etwa leuchtenden Vor-
h�ngen, W�nden und Mobiltelefondisplays, f�r die lange
Lebensdauern nicht relevant sind.

Zur Herstellung anorganischer weißer Leuchtdioden
kommen drei Ans�tze in Betracht:[13] Der erste erfolgreiche
Ansatz war die Kombination einer blauen LED mit einem
klassischen gelben Leuchtstoff, z. B. mit Yttrium-Aluminium-
Granat (Y3Al5O12), der mit Ce3+ dotiert ist (YAG:Ce3+).[14]

Diese LEDs finden breite Anwendung als einfache, langle-
bige, weiße Lichtquelle in Ampeln, Fahrradlampen, Auto-
scheinwerfern, Außenbeleuchtungen, Taschenlampen oder
Markierungsleuchten in Tunnels. Das so erhaltene weiße
Licht wirkt auf das Auge wegen seiner hohen Farbtempera-
tur[15] blaustichig-kalt.

Anspruchsvollere Anwendungen wie Innenraumbe-
leuchtungen erfordern außer einer m�glichst guten Farbwie-
dergabe auch einen warm-weißen Lichteindruck – das weiße
Licht soll deutliche Rotanteile und somit eine niedrigere
Farbtemperatur aufweisen. Diese Anspr�che lassen sich
durch einen zweiten Ansatz erreichen, bei dem eine blaue
(Ga,In)N-LED mit zwei Leuchtstoffen kombiniert wird, die
rot und gr�n emittieren.

Andererseits werden aber auch zunehmend Leuchtstoffe
f�r (Ga,Al)N-UV-LEDs gesucht. Einem dritten Ansatz fol-
gend, werden diese mit drei unterschiedlichen Leuchtstoffen
beschichtet, die rot, gr�n und blau lumineszieren. Der Vorteil
derartiger weißer LEDs besteht darin, dass durch die Varia-
tion von drei Breitbandemittern ein gr�ßerer Farbraum im
CIE-Farbdiagramm abgedeckt werden kann (Abbildung 1)
und die Farbwiedergabe verbessert wird. Hierdurch wird die
Lichtquelle dem Tageslicht noch �hnlicher.

Das von einer blauen oder UV-LED emittierte Licht ist
deutlich intensiver als dasjenige, das in einem Hg-Plasma
entsteht.[16] Dies stellt h�here Anspr�che an die Stabilit�t der
Leuchtstoffe gegen thermische Fluoreszenzl�schung und an
die Strahlungsstabilit�t des Wirtgitters. Hinzu kommt, dass
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die bis in die 1990er Jahre entwickelten Leuchtstoffe auf die
Absorption der Hauptemission von Hg-Dampflampen
(254 nm) optimiert wurden und die Anregung in LEDs zwi-
schen 330 und 450 nm liegt. Um Energieverluste m�glichst
gering zu halten, m�ssen die optimale Anregung des
Leuchtstoffs und die Emission der LED gut aufeinander ab-
gestimmt werden. Eine m�glichst breitbandige Anregung ist
auch deshalb w�nschenswert, weil die Emission kommerzi-
eller blauer LEDs aus technischen Gr�nden leicht variiert.

2.3. Drei-Farben-LEDs

Die Verwirklichung einer so genannten All-Nitride-Whi-
te-LED[17] folgt dem zweiten in Abschnitt 2.2 vorgestellten
Prinzip weißer LEDs. In dieser weißen Leuchtdiode kommen
ausschließlich nitridische Materialien zum Einsatz, die wegen
des in Nitriden relativ zu Oxiden st�rkeren nephelauxetischen
Effekts in diesem Zusammenhang eine hochinteressante
Verbindungsklasse darstellen.[18] Der blau emittierende
GaInN-Chip wird mit dem orange leuchtenden Nitridosilicat
Sr2Si5N8 :Eu2+ [19] und gr�n fluoreszierendem SrSi2O2N2 :Eu2+

(andere Beispiele: CaSi2O2N2
[20] , EuSi2O2N2

[21]) beschichtet.
Abbildung 2 zeigt den Aufbau dieser LED und Abbildung 3
die Anregungs- und Emissionsspektren von �blichen
Leuchtstoffen f�r weiße LEDs. Der Farbwiedergabeindex[1]

dieser warm-weißen LED liegt bei 90, die Farbtemperatur bei
3200 K. Feinabstimmungen der roten Emissionswellenl�nge
in Sr2Si5N8 :Eu2+ gelingen durch partielle Substitution von Sr
durch Ca,[19, 22] in deren Folge sich einerseits die Kristallfeld-
aufspaltung der d-Zust�nde der Eu2+-Dotierungen �ndert;
andererseits kann auch die Kovalenz der Bindungen der
Eu2+-Zentren zu den koordinierenden Atomen gezielt vari-
iert werden. Eine weiße LED mit einer deutlich h�heren
Farbtemperatur von 5200 K ergab sich durch Kombination
eines blauen LED-Chips mit dem oben erw�hnten
SrSi2O2N2 :Eu2+ und rot leuchtendem CaSiN2 :Eu2+. Diese
LED erreicht einen ebenso hohen Farbwiedergabeindex von
90.5.[23] Geringe Variationen der Leuchtstoffkombination er-
m�glichen somit die Einstellung nahezu beliebiger Farbtem-
peraturen.

Ein weiterer vielversprechender gr�ner Leuchtstoff ist
das Europium-dotierte Nitridosilicat BaSi3N5 mit einer
breitbandigen Emission bei 549 nm.[24] Geeignet erscheinen-
de rote Leuchtstoffe sind Ca2ZnSi2O7:Eu2+, das effizient bei
460 nm absorbiert und bei 600 nm emittiert,[25] und
SrS:Eu2+.[26,27] Als m�gliche gr�ne Komponente wurde auch
das Thiogallat SrGa2S4 :Eu2+ [26, 28, 29] ins Auge gefasst. Sowohl
SrS als auch SrGa2S4 mangelt es allerdings an thermischer
Stabilit�t, und beide hydrolysieren leicht.[30, 31] Interessant ist
auch das bei 536 nm emittierende Thiogallat ZnGa2S4 :Eu2+:
Hier liegen die Eu2+-Zentren in oktaedrischen L�cken und
nicht auf den Zink-Positionen.[32] Dies liegt daran, dass Zn2+

viel kleiner als Eu2+ ist und die Eu2+-Ionen daher gr�ßere
Pl�tze in der Kristallstruktur besetzen.

Neue Ans�tze zur Herstellung gr�ner Leuchtstoffe erge-
ben sich aus den ersten Untersuchungen an Terbiumdicyan-
amiden[33] und Eu2+-dotierten Thiocyanaten mit gr�nen

Abbildung 1. Farbdiagramm der CIE (CIE = Commission Internationale
d’Eclairage); durch Mischung der drei �ber ihre Farbkoordinaten defi-
nierten Emissionen A, B und C sind beliebige Weißt�ne innerhalb des
Dreiecks realisierbar.

Abbildung 2. Prinzip einer warm-weiß leuchtenden Leuchtdiode[17]

basierend auf einer blauen LED, die mit einem gr�nen und einem ro-
ten Leuchtstoff beschichtet ist.

Abbildung 3. Anregungs- und Emissionsspektren von Leuchtstoffen f�r
weiße LEDs; SrSi2O2N2 :Eu2+ (Anregung: 1, Emission: 4), YAG:Ce3+

(Anregung: 2, Emission: 5), Sr2Si5N8 :Eu2+ (Anregung: 3, Emission:
6).[17]
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Hauptemissionen bei 508 nm (Sr(SCN)2
[34]) bzw. 511 nm

(Ba(SCN)2). Leider sind diese Emissionen in beiden F�llen
nur unterhalb 220 K (Sr) bzw. 280 K (Ba) beobachtbar.[35]

Inzwischen sind UV-LEDs auf Basis von (Al,Ga)N ver-
f�gbar, die Emissionswellenl�ngen bis 330 nm erm�gli-
chen.[36] Solche LEDs k�nnten bei Wahl geeigneter Leucht-
stoffe einen gr�ßeren Farbraum im CIE-Farbdiagramm
(Abbildung 1) zug�nglich machen als die in Abschnitt 2.2
genannten weißen LEDs. Eine prinzipielle technische H�rde
ergibt sich daraus, dass im Fall der UV-LED drei unter-
schiedliche Leuchtstoffe optimal aufgebracht werden m�ssen.
Einen Ausweg bieten hier Leuchtstoffe, die mindestens zwei
Wellenl�ngen emittieren. Ein aktuelles Beispiel ist der Zwei-
Farben-Leuchtstoff a-Sr(PO3)2 :Eu2+,Mn2+, der unter UV-
Anregung bereits weißes Licht emittiert:[37] Die blaue Lumi-
neszenz von Eu2+ ergibt mit orange emittierendem Mn2+ eine
weiße Emission. Mn2+ ist eigentlich ein schlechter Emitter,
weil in einem d5-High-Spin-System s�mtliche �berg�nge pa-
rit�ts- und spinverboten sind; die niedrige Lagesymmetrie in
a-Sr(PO3)2

[38] erm�glicht jedoch das Mischen mit Zust�nden
anderer Parit�t, was gr�ßere �bergangswahrscheinlichkeiten
ergibt. Die hochsymmetrische Anordnung der Sr2+-Ionen
f�hrt außerdem zu einer Paarung der hineindotierten Defekte
und macht den Energie�bertrag von Eu2+ auf Mn2+ deutlich
effizienter.[39] Dies hat den Vorteil, dass Eu2+ als Sensibilisator
einen Teil seiner Anregungsenergie auf benachbarte Mn2+-
Ionen �bertragen kann. Weitere Beispiele hierf�r sind die
ebenso dotierten CaAl2Si2O8

[40] und Ba3MgSi2O8,
[41] bei denen

aber eine Paarung der hineindotierten Ionen nicht beg�nstigt
ist. F�r weiße UV-LED-Leuchtdioden k�nnten sich auch die
dotierten Thiosilicate Ca2SiS4 :Eu2+ (rot), BaSi2S5 :Eu2+ (gr�n)
und Ba2SiS4 :Ce3+ (blau) eignen,[42] bei deren praktischer
Anwendung besonderes Augenmerk ihrer Hydrolyse-Insta-
bilit�t gelten muss.

3. Leuchtstoffe f�r Plasmabildschirme

In Plasmabildschirmen (Plasma Display Panels, PDP)
werden die einzelnen Lichtpunkte erzeugt, indem ein Nie-
derdruck-Edelgasplasma (Xe, Xe/Ne) etwa alle 5 ms gez�n-
det wird. Die entstehende VUV-Strahlung[43] regt Leucht-
stoffe zur Emission der drei Grundfarben an. Bislang kom-
men meistens die von ihrer Nutzung in Leuchtstoffr�hren her
bekannten Leuchtstoffe BAM (BaMgAl10O17:Eu2+, blau),
ZSM (Zn2SiO4 :Mn2+, gr�n) sowie YGB ((Y,Gd)BO3 :Eu3+,
rot) zum Einsatz.[1] Zwar lassen sich alle drei Leuchtstoffe
sehr gut im VUV anregen, jedoch sinkt mit der Betriebsdauer
insbesondere die Emission von BaMgAl10O17:Eu2+ signifi-
kant. Nach 30 h Dauerbestrahlung im VUV leuchtet BAM
um etwa ein Viertel schw�cher,[44] weil es sich thermisch
zersetzt und das Wirtgitter unbest�ndig gegen die Strahlung
ist.

3.1. Der blaue Farbpunkt

Strukturen, die wie BAM im b-Aluminiumoxid-Typ kris-
tallisieren, sind h�ufig defektreich.[45–48] Des Weiteren wird

bei erh�hten Temperaturen die oberfl�chliche Oxidation von
Eu2+ nach Eu3+ beobachtet.[49, 50] Allerdings gibt es im Fall von
BAM keine Hinweise auf eine analoge strahlungsinduzierte
Oxidation, sondern eher auf Ver�nderungen im Wirtgitter.[50]

Hierauf deutet die schlagartig abnehmende Stabilit�t bei
Bestrahlung mit Wellenl�ngen unter etwa 175 nm hin, was der
Bandl�cke von BAM entspricht.[51] Strahlungs- und Tempe-
raturbest�ndigkeit werden durch Beschichtungen der
Leuchtstoffpartikel mit AlPO4, Al2O3 oder SiO2 verbessert.[44]

Die Emissionsleistung von BAM kann durch die Codotierung
mit Nd3+ oder Er3+ signifikant erh�ht werden,[52] durch die
definiert Anionendefekte erzeugt werden, welche die Anre-
gungsbande von 166 nach 172 nm verschieben und so eine der
Hauptemissionen des Xe-Plasmas effizienter absorbieren.

Sehr aussichtsreich als alternativer oder als Blend mit
BAM eingesetzter blauer Leuchtstoff ist Tm3+-dotiertes La-
PO4 (LPTM). Es hat eine Bandl�cke von 8 eV und kristalli-
siert monoklin im Monazit-Typ. Wegen der niedrigen Sym-
metrie um das Kation herum eignet sich LaPO4 sehr gut als
Wirtmaterial. Die Hauptemission bei 452 nm wird allerdings
von einigen unerw�nschten Emissionen im UV-Bereich be-
gleitet, worunter die Brillanz von LPTM leidet. Es ist deutlich
hochtemperaturstabiler und – besonders bei Wellenl�ngen
unterhalb von 200 nm – strahlungsresistenter als BAM.[53] Im
Blend mit 50 % BAM werden dadurch die unerw�nschten
UV-Emissionen absorbiert. Die Emission des Gemenges ist
sehr brillant, und zugleich erleidet das enthaltene BAM we-
niger Strahlungssch�den.

3.2. Der rote Farbpunkt

Der aktuell verwendete rote Leuchtstoff (Y,Gd)BO3 :Eu3+

(YGB) kristallisiert im Vaterit-Typ. YGB zeigt eine hohe
Quantenausbeute und ist im Unterschied zu BAM sehr hitze-
und strahlungsresistent.[54, 55] Allerdings zeigt YGB eine un-
erw�nscht intensive orangefarbene Emission bei 592 nm, die
dem 5D0!7F1-�bergang in Eu3+ zuzuordnen ist. Dies beein-
tr�chtigt die Farbreinheit[56–58] der angestrebten roten
Hauptemission bei 611 nm (5D0!7F2). Farbfilter unterdr�-
cken die unerw�nschte Emission, was sich aber negativ auf
die Brillanz auswirkt. (Y,Gd)2O3 :Eu3+ ist zwar brillanter,
unter Bestrahlung im VUV jedoch instabil.[44] Durch Dotie-
rung von YGB mit Lu3+ gem�ß (Y,Gd,Lu)BO3 :Eu3+ ließe sich
die Brillanz um etwa ein F�nftel erh�hen;[59] hier �ndert sich
offenbar die lokale Symmetrie um die Eu3+-Ionen und folg-
lich auch das Emissionsverhalten.

Eine Alternative k�nnte die Verwendung von nanoskali-
gem YGB sein, in dem durch Defekte die lokale Symmetrie
um Eu3+ ebenfalls gest�rt ist, wodurch die gew�nschten 5D0!
7F2-�berg�nge beg�nstigt sind.[60] Die phasenreine Synthese
dieser Nanopartikel gestaltet sich aber schwierig.[61] Fazit: Es
besteht nach wie vor ein großes Interesse an der Erforschung
noch besserer roter Leuchtstoffe.
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3.3. Der gr�ne Farbpunkt

Mn2+-dotiertes Zn2SiO4 (ZSM) ist zwar strahlungsresis-
tenter als BAM, zersetzt sich aber wegen seiner Empfind-
lichkeit gegen Ionenbeschuss ebenfalls bei laufendem Be-
trieb.[44] Als ung�nstig f�r die Anwendung in PDPs erweist
sich außerdem die mit 15 ms zu lange Abklingzeit des gr�nen
�bergangs 4T1!6A1 in Mn2+ (verglichen mit 10 ms f�r Eu3+ in
YGB).[62] Die Emission von ZSM klingt durch Codotierung
mit Ba2+ oder Gd3+ zwar schneller ab, die Effizienz des
Leuchtstoffes sinkt aber gleichzeitig deutlich um 20 bzw.
14%.[63] Stellt man diesen Leuchtstoff nicht in einer Fest-
k�rperreaktion, sondern �ber eine Spr�hpyrolyse mit an-
schließendem Tempern unter reduzierenden Bedingungen
her, liegt die Quantenausbeute �ber jener von ZSM. Die
Lumineszenz klingt aber wieder so langsam wie in her-
k�mmlichem ZSM ab.[64] Das Mn2+-dotierte Germanat
Li2ZnGe3O8 �bertrifft zwar ZSM an Brillanz und Plasmabe-
st�ndigkeit, dennoch ist ZSM wegen seiner besseren Hitze-
stabilit�t vorzuziehen.[44]

Die Emission gr�ner Leuchtstoffe basierend auf einer
Dotierung mit Tb3+, z. B. YBO3 :Tb3+, klingt in einem Zeit-
raum von weniger als 10 ms ab. Unerw�nschte blaue Emis-
sionen bei etwa 490 nm (5D3!7Fj ; j = 1…6) mindern jedoch
die von den Herstellern geforderte Farbreinheit[56–58] und so-
mit die Qualit�t dieses Leuchtstoffs. Zur Unterdr�ckung der
unerw�nschten Emission nutzt man eine m�glichst hohe Tb-
Konzentration, bei der die Intensit�t der gr�nen �berg�nge
5D3!7Fj auf Kosten der blauen Emission w�chst. Außerdem
wird die Verwendung von Leuchtstoffgemengen (phosphor
blends) mit ZSM vorgeschlagen.[65]

Insgesamt besteht immer noch Bedarf an neuen Leucht-
stoffen, die unter den Betriebsbedingungen langzeitstabil sind
und m�glichst kurze Abklingzeiten bei hoher Effizienz auf-
weisen.

4. Szintillationsmaterialien

Szintillatoren werden zur Detektion von hochenergeti-
scher Strahlung (R�ntgen-, g-Strahlung usw.) verwendet. In
einem Szintillator wird die ionisierende Strahlung zun�chst
vom Gitter unter Bildung eines Elektron-Loch-Paars (Exci-
ton[73]) aufgenommen. Anschließend wird die Anregungs-
energie auf die ins Gitter dotierten Aktivatorionen (z. B.
Ce3+) �bertragen, die schließlich unter Lichtemission in den
Grundzustand �bergehen. Als seit langem in R�ntgendetek-
toren verwendete Verbindungen finden sich Gd2O2S:Tb3+[66]

oder BaFBr1�xIx :Eu2+ (x� 0.2),[67] CsI:Tl+ [68] sowie CaWO4.
[69]

Neuere medizinische Anwendungen wie die bildgebenden
Verfahren Positronenemissionstomographie (PET), Compu-
tertomographie (CT) und die Einzel-Photonen-Computerto-
mographie (SPCT) erfordern eine Erh�hung der Empfind-
lichkeit der Materialien.[70] Die Lichtausbeute pro absorbier-
tes Photon muss m�glichst hoch sein, und das Wirtgitter oder
dessen Beschichtung m�ssen strahlungsresistent sein, um
st�rende strahlungsbedingte Defektlumineszenz wie in a-
Quarz[71] zu vermeiden; außerdem m�ssen die Reaktionszei-
ten m�glichst kurz sein, um die zeitliche Aufl�sung zu ver-

bessern. Die Emission des Szintillators sollte m�glichst ho-
mogen sein, um eine gute Integrierbarkeit der Daten zu ge-
w�hrleisten. F�r R�ntgenverfahren, die mit geringeren
Strahlendosen auskommen und sich zugleich schneller aus-
werten lassen, sind bessere R�ntgenspeichermedien sehr
w�nschenswert.[72]

Die Relaxationszeit herk�mmlicher Szintillatoren ist zu
lang, im Fall von CsI:Tl+ betr�gt sie z.B. 800 ns. Deshalb wird
nach Ionen gesucht, bei denen erlaubte �berg�nge am De-
tektionsprozess beteiligt sind. Das vielversprechendste Akti-
vatorion ist Ce3+. Ist Ce3+ ausschließlich von Sauerstoff- oder
Fluoratomen umgeben, liegen die 5d-Zust�nde energetisch so
hoch, dass sie sich direkt aus dem 4f-Grundzustand anregen
lassen. Die �berg�nge sind parit�ts- und spinerlaubt und
verlaufen daher schnell und effizient. Die in Ce3+ erreichba-
ren Relaxationszeiten liegen bei etwa 30 ns. Die Anwendung
anderer dreiwertiger Seltenerdionen scheitert entweder dar-
an, dass sich stabile Excitonen[73] bilden (wie in
Lu2Si2O7:Pr3+), oder daran, dass die vielen f-Zust�nde strah-
lungslose 5d!4f-�berg�nge beg�nstigen (wie in
Lu2Si2O7:Nd3+).[74] Die Emission nach Anregung in d-Zu-
st�nde des entsprechenden d!f-�bergangs in YPO4 :Nd3+

und LuPO4 :Nd3+ liegt mit 189 nm im VUV-Bereich und klingt
rasch ab.[75] Bei hochenergetischer Anregung ins Leitungs-
band verl�ngert sich die Abklingzeit jedoch signifikant.

Interessante Kandidaten aus der aktuellen Forschung sind
Ce3+-dotiertes Lutetiumpyrosilicat (Lu2Si2O7)

[74] oder die
Ce3+-dotierten Bromelpasolite Cs2NaLnBr6 (Ln = La, Y,
Lu).[76] Prinzipiell sollten sich Lanthanhalogenide wegen der
relativen H�rte der Wirtgitter sehr gut eignen, und tats�chlich
werden in LaBr3 :Ce3+ exzellente Lichtausbeuten von bis zu
61000 Photonen MeV�1 erzielt.[77] F�r die vergleichsweise
schlechte Eignung von LaF3 als Szintillator (2200 Photo-
nen MeV�1) sind Defekte mitverantwortlich,[78] wichtiger
scheint jedoch zu sein, dass der 4f-Grundzustand von Ce3+ in
LaF3 relativ zum Valenzband zu hoch liegt und sich daher
leicht stabile Excitonen bilden k�nnen. Entsprechend ver-
bessern sich die Szintillatoreigenschaften zu LaCl3 (49 000
Photonen MeV�1),[79,80] in dem das Valenzband energetisch
h�her liegt, und erreichen bei LaBr3 die besten Werte. LaI3

weist die kleinste Bandl�cke der Lanthanhalogenide auf und
ist unterhalb 200 K mit 16000 Photonen MeV�1 ein guter
Szintillator, dar�ber wird jedoch eine rasche thermische L�-
schung beobachtet. Offenbar liegen in LaI3 die tiefsten 5d-
Zust�nde von Ce3+ knapp unterhalb des Leitungsbandes. Bei
niedriger Temperatur ist somit ein optimaler Energietransfer
vom Leitungsband in den angeregten 5d-Zustand mit an-
schließender schneller Emission m�glich. H�here Tempera-
turen beg�nstigen hingegen die thermische Anregung aus
dem 5d-Zustand ins Leitungsband und die anschließende
strahlungslose Relaxation.[81] Im Unterschied zu LaI3 :Ce3+ ist
LuI3 :Ce3+ jedoch ein sehr guter Szintillator,[82] mit einer Ab-
klingzeit von 31 ns und einer guten Lichtausbeute von 50000
Photonen MeV�1. Analog dotiertes LuBr3 oder LuCl3 erweist
sich als nur geringf�gig weniger effizient.[83]

Cs2LiYCl6 :Ce3+ ist ein weiterer sehr effizienter Neutro-
nen- und g-Szintillator mit einer Lichtausbeute von 70000
Photonen pro Neutron.[84] Die Linienform der Ce3+-Emission
variiert mit der Art der Anregung (Neutronen oder g-Strah-

http://www.angewandte.de


len) und erm�glicht somit deren Unterscheidung. In den
Elpasoliten Cs2LiYCl6 :Ce3+ und Cs3LuCl6 :Ce3+[85] wurde wie
in LaI3 :Ce3+ bei Temperaturen unter etwa 250 K eine an-
omale Ce3+-Emission bei ca. 270 nm beobachtet, deren Auf-
kl�rung k�rzlich gelang.[86] Im oktaedrischen Ligandenfeld in
Cs2LiYCl6 :Ce3+ spalten die 5d-Zust�nde von Ce3+ in 5de- und
5dt-Terme auf. Wegen der zur erwartenden Jahn-Teller-Ver-
zerrung weisen die angeregten d-Zust�nde eine recht große
energetische Breite auf. Die anomale Ce3+-Emission l�sst sich
nur bei direkter Anregung in die 5de-Zust�nde beobachten.
Diese liegen offenbar im Leitungsband und erm�glichen so-
mit eine starke Wechselwirkung mit angeregten Zust�nden
des Wirtmaterials. Die �berg�nge sind hocheffizient und
werden mit einer Abklingzeit von 10 ns als partielle Charge-
Transfer-�berg�nge klassifiziert. Bei h�herer Temperatur
relaxieren die angeregten Elektronen strahlungslos in die
tiefer liegenden 5dt-Niveaus und tragen zur normalen Ce3+-
Emission bei (Abbildung 4). Somit k�nnten sich diese Szin-
tillatoren unterhalb 250 K als spezifische Detektoren f�r UV-
Strahlung im Bereich von 200–220 nm eignen.[86]

5. Nanostrukturierte Leuchtstoffe

Zwar sind die Quantenausbeuten leuchtender Nanopar-
tikel im Allgemeinen wegen Oberfl�chendefekten und ge-
ringerer Kristallinit�t geringer als jene von klassischen
Leuchtstoffen, allerdings bieten solche Nanopartikel An-
wendungsm�glichkeiten, die klassischen Leuchtstoffen ver-
wehrt sind. Prinzipiell eignen sie sich zur Kennzeichnung
beliebiger Objekte mit Fluoreszenzmarkern.[87, 88] Wegen ihrer
geringen Gr�ße zeigen Nanopartikel keine Lichtbrechung
mehr und k�nnen somit sehr gut in transparente Materialien
wie Gl�ser oder Kunststofffolien eingebettet werden.
Leuchtende und transparente Beschichtungen k�nnen durch
einfaches Drucken erzeugt werden.

Die Synthese monodisperser Nanopartikel ist eine an-
spruchsvolle Aufgabe. �ber polyolvermittelte Synthesen ge-

lang die Herstellung von Nanopartikeln klassischer Wirtgit-
termaterialien f�r Leuchtstoffe wie Y2O3, LaPO4,
Sr5(PO4)3Cl, YVO4, Zn2SiO4 und ZnS.[89] Nun war es auch
m�glich, entsprechend dotierte Leuchtstoffe ZnS:Ag+,Cl� ,
LaPO4 :Ce3+,Tb3+ und Y2O3 :Eu3+ im Nanometermaßstab zu
erhalten.[90] Einem alternativen Syntheseansatz folgt die
Herstellung solcher Partikel in ionischen Fl�ssigkeiten unter
Mikrowellenbestrahlung.[91] Diese Synthesemethode ist
schnell und relativ einfach, und zudem ist die Defektkon-
zentration bei einer Synthesetemperatur von unter 100 8C
sehr gering; außerdem sind die Teilchen recht kristallin. Diese
Eigenschaften f�hren zu vergleichsweise hohen Quanten-
ausbeuten.[16, 92] So hergestellte dotierte Nanopartikel La-
PO4 :Eu3+ und LaPO4 :Ce3+,Tb3+ lassen sich ohne weitere
Nachbehandlung zur Beschichtung verwenden, indem man
sie in einer Ethanol/Methanol-Mischung dispergiert und mit
einem Tintenstrahldrucker auf das gew�nschte Substrat
druckt.[93] Zur Ausheilung von Strukturdefekten lassen sich
die Nanopartikel bei 650 8C unter Erhaltung der urspr�ngli-
chen Teilchengr�ße tempern. Die Emissionsspektren des
nanoskaligen Leuchtstoffs unterscheiden sich kaum von dem
des makroskopischen (Abbildung 5). Weitere Vorteile dieser
Leuchtstoffe bestehen darin, dass sie gesundheitlich weit
weniger bedenklich sind als fluoreszierende CdTe- oder CdS-
Nanopartikel oder -Quantenpunkte und dass sie keine spe-
zielle Beschichtung ben�tigen.

6. Quantenteilerleuchtstoffe (Quantumcutter)

6.1. Gasentladungslampen

Aus Gr�nden des Umweltschutzes ist man bestrebt, mit
Hg-Plasma betriebene Leuchtstoffr�hren durch andere
Lichtquellen zu ersetzen. M�gliche Alternativen sind weiße
Leuchtdioden (Abschnitt 2) sowie mit Edelgasplasma be-
triebene Leuchtstoffr�hren. Im Unterschied zu anderen
denkbaren Plasmalichtquellen wie Ba,[94, 95] Mo/Ar[96] oder
Edelgasen mit Chlorbeimengungen wie Xe/Cl2

[97] reagiert das
Edelgasplasma kaum mit der R�hrenwand und dem Elek-
trodenmaterial.[98]

Abbildung 4. Energieniveauschema zur Veranschaulichung der anoma-
len Ce3+-Emission (in Anlehnung an Lit. [86]); CB: Leitungsband, VB:
Valenzband. Nach der Anregung aus dem 2F5/2-Grundzustand in den
5de-Zustand im Leitungsband (1) erfolgt ein strahlungsloser �bergang
in einen weiteren 5de-Zustand (2) und von dort die anomale Emission
(3) oder, nach einem strahlungslosen �bergang (4), die normale Emis-
sion aus dem 5dt-Zustand (5).

Abbildung 5. Emissionsspektren von LaPO4 :Ce3+,Tb3+ unter UV-Licht
(254 nm): Frisch hergestellte Nanopartikel (a) und 30 min bei
650 8C getemperte Nanopartikel (c) im Vergleich mit dem makro-
skopischen Leuchtstoff (g) (Darstellung in Anlehnung an Lit. [93]).
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Die Emissionen in Xe-Dampflampen liegen bei 147 (Ba-
sislinie) und 172 nm (Excimerbande). Die Hauptanregung in
Hg-Dampflampen liegt bei 254 nm. Prinzipiell ließen sich
somit viele der herk�mmlichen in Hg-Dampflampen ver-
wendeten Leuchtstoffe auch in Xe-Dampflampen einsetzen.
Allerdings verringert sich durch die Tatsache, dass klassische
Leuchtstoffe mit deutlich h�herer Energie angeregt werden
m�ssen, die Energieeffizienz solcher Lampen von 60 (Hg-
Plasmalampe) auf 46% (Xe-Dampflampe). Die signifikant
k�rzere Emissionswellenl�nge stellt wegen der h�heren
Strahlenbelastung besondere Anspr�che an die Stabilit�t der
Leuchtstoffe. Auf die mangelnde Strahlungsstabilit�t des
klassischen Leuchtstoffs BAM wurde schon in Abschnitt 3
eingegangen.

6.2. Quantenteilung

Strahlungsresistente Quantenteilerleuchtstoffe k�nnten
h�here Effizienzen erm�glichen. Sie emittieren nach Ab-
sorption eines hochenergetischen Photons mehrere sichtbare
Photonen; man erwartet also Quantenausbeuten deutlich
�ber 100 %. Voraussetzungen hierf�r sind hohe �bergangs-
wahrscheinlichkeiten der optischen �berg�nge und geeignet
liegende, langlebige Energiezust�nde. Das Prinzip der
Quantenteilung ist schon seit den 1960er Jahren bekannt[99–102]

und fand in den letzten Jahren wieder gr�ßeres Interesse. Als
Aktivatorionen fungieren dreiwertige Seltenerdionen. Prin-
zipiell gelingt Quantenteilung durch Nutzung von Wirtgit-
terzust�nden, durch Anregung einzelner Ionen (dotiert in ein
Wirtgitter) sowie durch Anregung von Ionenpaaren.[103]

Quantenteilung wurde erstmals an YF3 und a-NaYF4

nachgewiesen, die mit Pr3+ dotiert waren. Die Absorption
eines hochenergetischen Photons f�hrte zur Emission meh-
rerer Photonen.[99,104] Diese Kaskadenemissionen von Pr3+

k�nnen jedoch nur beobachtet werden, wenn die 4f5d-Zu-
st�nde wie in CaMgAl14O23 oder LaF3 energetisch oberhalb
des 1S0-Zustands im Pr3+-Ion liegen (Abbildung 6). In diesem
Fall wird die Xe-Emission von 172 nm (58000 cm�1) durch
einen parit�ts- und spinerlaubten 4f!5d-�bergang aufge-
nommen. Anschließend relaxiert das Pr3+ strahlungslos in den

recht stabilen 1S0-Zustand. Von dort aus sind mehrere sicht-
bare Emissionen m�glich. Dreht sich, wie in YBO3 oder
YPO4, die energetische Reihenfolge von 1S0 und d-Zust�nden
um, wird nur eine breitbandige 5d!4f-Fluoreszenz im UV-
Bereich beobachtet.[105] Sorgf�ltige Untersuchungen belegten
dies auch f�r die Reihe der Pr3+-dotierten, komplexen Fluo-
ride K2YF5, LiKYF5, KYF4. Deren Emission wird vom 5d!
4f-�bergang dominiert, w�hrend bei CsY2F7 bereits 4f!4f-
�berg�nge neben der 5d!4f-Fluoreszenz beobachtet wer-
den k�nnen.[106] Eine �hnliche Situation ist in Cs2KYF6 :Pr3+

gegeben, in dem sich die Pr3+-Ionen auf Y- und Cs-Pl�tzen
befinden. Spektroskopische Untersuchungen ergaben, dass
nur f�r die Pr3+-Ionen, die auf Cs-Pl�tzen dotiert sind, die
Voraussetzungen f�r Quantenteilung erf�llt sind, sprich, die
5d-Niveaus oberhalb des 1S0-Zustandes liegen.[99, 104,107]

Außer Fluoriden kommen prinzipiell auch oxidische
Verbindungen als Quantenteiler in Betracht. So wurden Ba-
rium- und Strontiumsulfat mit Pr3+ dotiert; die Produkte
emittieren nach Absorption in d-Zust�nde simultan blaues
(406 nm) und rotes Licht (600 nm).[108] Bei CaSO4 liegen die
5d-Zust�nde wiederum energetisch zu niedrig. Die er-
w�nschte Kaskadenemission wurde auch in LaMgB5O10 :Pr3+

beobachtet.[109] Die Intensit�ten sind jedoch bei allen bislang
untersuchten Pr3+-dotierten Verbindungen zu gering, um in
den Bereich von Quantenausbeuten jenseits der 100 % zu
gelangen.

Quantenteilung l�sst sich auch an Ionenpaaren beobach-
ten. Ein gut untersuchtes Beispiel ist LiGdF4, das mit Eu3+

dotiert wurde.[110] Gd3+ absorbiert ein hochenergetisches
Photon, das in einer Emissionskaskade in Eu3+ bis zu zwei
sichtbare Photonen emittieren sollte. Ein grunds�tzlicher
Nachteil von Gd3+ als Absorberion liegt in den zu geringen
�bergangswahrscheinlichkeiten der beteiligten, parit�tsver-
botenen f!f-�berg�nge. Außerdem nimmt das Wirtgitter
einen Teil der Anregungsenergie auf, die strahlungslos ver-
loren geht.[111] Ferner ist auf strikten Sauerstoffausschluss zu
achten, um Charge-Transfer-�berg�nge von Eu3+ nach Eu2+

zu vermeiden.
Wie erw�hnt sind parit�tserlaubte 4f!5d-Anregungen

g�nstiger, weil sie hohe �bergangswahrscheinlichkeiten auf-
weisen. In LiGdF4, das mit Er3+ und Tb3+ codotiert wurde,
kann Er3+ �ber einen parit�tserlaubten f!d-�bergang die
hohe Anregungsenergie gut aufnehmen. �ber die Gd-Ionen
gelangt ein Teil der Energie zu gr�n emittierendem Tb3+,
w�hrend ein weiterer Teil der Energie von Er3+ gr�n abge-
strahlt wird. Dadurch wird eine maximale Quantenausbeute
von 135% erreicht.[112] Dieser Prozess erfordert mindestens
6 eV Anregungsenergie: 2 eV entfallen auf die sichtbare Er-
Emission und weitere 4 eV auf den Energietransfer auf Gd
und Tb.[103] F�r einen auf den ersten Blick ebenfalls denkba-
ren Einsatz in herk�mmlichen Hg-Plasmalampen taugen
Quantenteilerleuchtstoffe folglich nicht, denn die Anre-
gungsenergie von 4.9 eV (254 nm) reicht nicht aus.

Fazit: Beim Verst�ndnis von Quantenteilerleuchtstoffen
wurden zwar bereits Fortschritte erzielt, der große Durch-
bruch – die Entwicklung eines praktisch anwendbaren und
hydrolysestabilen Emitters – steht jedoch noch aus.Abbildung 6. Veranschaulichung des Quantenteilungsmechanismus in

Pr3+-dotierten Verbindungen[107] (links); liegen die 4f5d-Zust�nde ener-
getisch zu niedrig, wird keine Quantenteilung beobachtet (rechts).
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7. Upconversion-Leuchtstoffe in Solarzellen und
Displays

Bei der Quantenteilung (Abschnitt 6) m�chte man die
F�higkeit von dreiwertigen Seltenerdionen nutzen, ein ener-
giereiches Photon in mehrere energie�rmere umzuwandeln.
Das Konzept der Hochkonversion (upconversion) verfolgt
das umgekehrte Ziel, mehrere energiearme Photonen in ein
energiereiches zu �berf�hren. Wichtige Zielanwendungen f�r
solche Upconversion- oder Anti-Stokes-Leuchtstoffe sind
effizientere Solarzellen und transparente Displays.

7.1. Solarzellen

In Solarzellen wird die elektromagnetische Strahlung der
Sonne durch Halbleiter�berg�nge in elektrische Energie
umgewandelt. Die Untergrenze verwertbarer Strahlungsen-
ergie wird durch die Bandl�cke des verwendeten Halbleiters
bestimmt. Im Falle von Silicium liegt diese bei 1.1 eV oder
einer Wellenl�nge von 1.1 mm; l�ngerwelliges Licht kann
nicht direkt in Strom umgewandelt werden. Diese l�nger-
wellige Strahlung macht jedoch einen wesentlichen Anteil des
solaren Emissionsspektrums aus (Abbildung 7[113]).Um diese
nutzen zu k�nnen, werden Leuchtstoffe ben�tigt, die solche
energiearmen Photonen zu k�rzerwelligem Licht b�ndeln
k�nnen, so genannte Upconversion-Leuchtstoffe.

Die Solarzelle wird mit einer Schicht versehen, die den
Upconversion-Leuchtstoff enth�lt (Abbildung 8). Der dar-
unter liegende Silberspiegel reflektiert s�mtliches Licht, das
die Halbleiterschicht nicht absorbiert hat; es passiert also
zweimal die Upconversion-Schicht. Dort wandelt sich ein
m�glichst großer Teil des langwelligen Lichts in kurzwelliges
um. So wird das Sonnenlicht, das auf die Solarzelle auftrifft,
effizienter genutzt. Mit Upconversion-Prozessen l�sst sich
prinzipiell auch im Dunkeln Strom erzeugen (mit IR-Strah-
lung).

7.2. Upconversion-Leuchtstoffe

Das Prinzip der Upconversion-Leuchtstoffe wurde schon
vor �ber vierzig Jahren entdeckt,[114, 115] solange aber effiziente
Anregungslichtquellen im IR-Bereich fehlten, fristete es ein
Schattendasein. Die Effizienz der ersten Beispielverbindun-
gen war zudem niedrig. Dies �nderte sich mit der Entde-
ckung, dass die Energie in codotierten Leuchtstoffen viel ef-
fizienter �bertragen werden kann. 1966 wiesen Auzel an Ca-
WO4 :Yb3+,Er3+ [116] und Woodward et al. an Er3+-dotierten
Natriumsilicatgl�sern erstmals den Nutzen einer Codotierung
zur Upconversion nach.[117] Er3+ eignet sich gut als Aktiva-
torion, weil es �ber relativ �quidistante Energieniveaus ver-
f�gt (Abbildung 9). Er3+-dotierte Gl�ser werden als Ver-
st�rkereinheit in Glasfaserkabeln f�r die Telekommunikation
eingesetzt.[118] Außer Er3+ wurden als Emitterionen Yb3+,
Tm3+ oder Ho3+ in Fluoriden, Oxidhalogeniden[119–123] und
Chalkogenidgl�sern wie Ga2S3-La2O3 erprobt.[124] Im Mittel-
punkt aktueller Untersuchungen stehen Er3+-dotierte Ver-
bindungen wie NaYF4 :Er3+,[88, 125] bei denen schon Quanten-
ausbeuten bis rund 6 % gefunden wurden.[126] Dies ist ein re-
lativ guter Wert f�r solche Upconversion-Prozesse.

7.3. Displays

Im SHEDS-Programm (SHEDS: Super High Efficiency
Diode Sources) gelang 2005 erstmals die Herstellung hoch-
effizienter Infrarotlaserdioden.[127] Urspr�nglich entwickelt

Abbildung 7. Solares Emissionsspektrum, das die Erdoberfl�che er-
reicht; angegeben sind die Absorptionskennlinien wichtiger Halbleiter,
die in Solarzellen Anwendung finden k�nnen.[113]

Abbildung 8. Prinzip einer Solarzelle; das von oben einfallende Son-
nenlicht passiert die mit SiO2 (1) beschichtete Halbleitersolarzelle (2)
sowie eine den Upconversion-Leuchtstoff enthaltende Schicht (3), be-
vor es an einem Silberspiegel reflektiert wird (Darstellung in Anleh-
nung an Lit. [126]).

Abbildung 9. Upconversion-Prozess zwischen zwei Er3+-Ionen; nach
Anregung eines Er3+-Ions (Er1) mit 1520 nm (1) kann seine Relaxation
zum mehrfachen Energietransfer auf ein zweites Er3+-Ion (Er2) f�hren,
das anschließend Licht k�rzerer Wellenl�ngen emittiert; gestrichelte
�berg�nge sind strahlungslos (Darstellung in Anlehnung an Lit. [125]).
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f�r die Telekommunikationsindustrie f�r Er3+-basierte Ver-
st�rker,[128] erm�glichen diese Dioden mit einer auf 980 nm
optimierten Emission die Anregung von Yb3+. Die Upcon-
version-Mechanismen sind in Abbildung 10 gezeigt. Mit

0.4% Tm3+ und 20 % Yb3+ dotiertes KY3F10 leuchtet unter
IR-Anregung blau. Nach Anregung des 2F7/2!2F5/2-�ber-
gangs in Yb3+ durch eine IR-Diode der Wellenl�nge 1 mm
wird die Energie auf die codotierten Tm3+-Ionen �bertragen.
Anschließend zeigen diese eine blaue Emission bei 480 nm
(1G4!3H6).

Im Fall der Codotierung von Yb3+ mit Er3+ kann abh�ngig
vom Wirtgitter die dominante Lumineszenz des �bergangs
4S3/2!4I15/2 bei 545 nm (gr�n) oder des �bergangs 4F9/2!4I15/2

bei 650 nm (rot) beobachtet werden. Die unerw�nschte
zweite Emission wird herausgefiltert. Eine gewisse Beimi-
schung der jeweils anderen Farbe kann im Betrieb von Dis-
plays zu besseren Farbwiedergabewerten f�hren. Mit 18%
Yb3+ und 1% Er3+ codotiertes YF3 emittiert rotes Licht,
ebenso dotiertes NaYF4 luminesziert bevorzugt gr�n.[129]

Nach strahlungsloser Relaxation des 4S3/2-Zustands kann es
rot leuchten. Eine Alternative dazu bietet die Absorption
eines dritten IR-Photons im 4S3/2-Zustand und ein Energie-
�bertrag (2) zur�ck auf Yb3+ gem�ß Abbildung 10.[130]

Diese Upconversion-Leuchtstoffe eignen sich prinzipiell
zur Anwendung in transparenten Displays, bei denen die
Bildpunkte durch IR-Laserdioden angesteuert werden. Die
Quantenausbeute solcher Leuchtstoffe erreicht 4% im Falle
von KY3F10 :Yb3+,Tm3+ bis hin zu 8% in YF3 :Yb3+,Er3+.[129]

Die Anregungszeit von etwa einer halben Millisekunde und
die Abklingzeit von etwa zwei Millisekunden lassen die
Leuchtstoffe f�r Displays als geeignet erscheinen.

8. Zusammenfassung und Ausblick

Sehr große Fortschritte sind auf dem Gebiet neuer Szin-
tillatoren zu verzeichnen, und es konnten bereits einige
Szintillationsmechanismen aufgekl�rt werden. Das For-

schungsinteresse erlahmt allerdings keineswegs, denn der
Bedarf nach noch effizienteren und noch schneller relaxie-
renden Materialien ist noch immer gegeben. Bei der Ent-
wicklung weißer Leuchtdioden gelang im vergangenen Jahr-
zehnt ein großer Sprung nach vorne. Diese Entwicklung ist
aber noch nicht zu Ende, insbesondere bei durch UV-LEDs
angeregten Leuchtdioden. Außerdem birgt die Feinabstim-
mung der Diodenemission und der Anregungsspektren der
Leuchtstoffe noch weitere M�glichkeiten zur Erh�hung der
Effizienz. Das Gebiet der Quantenteilerleuchtstoffe tritt
hingegen auf der Stelle, allerdings l�sst die Intensit�t der
Forschung einen Durchbruch auf l�ngere Sicht erhoffen.
Upconversion-Leuchtstoffe werden zunehmend interessant
f�r die Beschichtung von Solarzellen und in Displays. Hier
gibt es schon aussichtsreiche Kandidaten, jedoch besteht auch
weiterhin Forschungsbedarf. Neue Wirtgitterklassen wie die
der Nitridosilicate[17] oder Thiosilicate[42] sowie die Neuent-
deckung alter Festk�rperverbindungen wie Phosphate als
Wirtgitter[38] liefern immer wieder Impulse zur weiteren
Steigerung der Leuchtstoffeffizienzen bis an die Grenzen des
physikalisch Realisierbaren.
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