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1. Einleitung / Motivation 

1960 wurde von Maiman [1] der weltweit erste Laser mit einem Rubinkristall (Cr3+ : Al2O3) und 

Blitzlampenanregung realisiert. Noch im selben Jahr wurden weitere Materialien gefunden, die 

Laseraktivität zeigen (U3+ : CaF2 [2], He-Ne-Gaslaser [3]). Schließlich konnte Snitzer [4] ein 

Jahr später auch einen Glaslaser verwirklichen (Nd3+ : BaO-K2O-SiO2), auf dessen Realisierung 

viele weitere Entwicklungen in den Bereichen von Lasern, optischen Bauelementen und 

Faserkommunikation beruhen.  

Im einfachsten Aufbau besteht ein Laser aus einem aktiven Verstärkermaterial in einem 

optischen Resonanzraum. Das Verstärkermaterial kann ein Festkörper, Flüssigkeit, Gas oder 

Plasma sein, in das zunächst Energie von einer externen Energiequelle gepumpt wird. Die 

Pumpenergie führt zu Rotations-, Vibrations- und / oder elektronischen Übergängen von 

niedrigen zu hohen Energiezuständen in Atomen oder Molekülen, wobei unter bestimmten 

Bedingungen eine, für die Laseraktivität notwendige, Besetzungsinversion zwischen zwei Ener-

giezuständen erreicht wird. Der Resonanzraum sorgt für eine Lichtzirkulation im Verstärker-

material, von der entweder kontinuierliches oder gepulstes Licht ausgekoppelt wird. Dieses 

Lasersystem, bestehend aus Verstärkermaterial, Pumpquelle und optischen Resonanzraum, 

wird auch als Oszillator bezeichnet. Daneben gibt es auch noch sogenannte Verstärker, die 

einen Laserstrahl modifizieren und dessen Energie weiter erhöhen. Mit einem gepulsten 

System aus Oszillator und darauffolgenden Verstärkerstufen können in Hochleistungslasern 

Spitzenleistungen von mehr als 1015 Watt (Petawatt) erzeugt werden [5]. Die Methode der 

Verstärkung von gechirpten Pulsen ermöglicht die Erzeugung dieser hohen Energiedichten. 

Dabei wird ein Lichtpuls zeitlich mit Hilfe von Gittern und Prismen gestreckt und kann 

danach weiter in Resonatoren verstärkt werden, ohne dass nichtlineare Effekte aufgrund zu 

hoher Intensitäten das Verstärkermaterial schädigen. Anschließend wird der verstärkte Puls 

wieder komprimiert, sodass höchste Spitzenleistungen im Tischgerätemaßstab erzeugt werden 

können. Diese Systeme ermöglichen ein breites Untersuchungsgebiet von Laser-Materie-

Wechselwirkungen im Labormaßstab mit Anwendungen in Kernfusionsexperimenten, relati-

vistischer Plasmaphysik, Röntgenstrahlerzeugung und vieles mehr. [6, 7] 

Aktive Verstärkermaterialien für den Laserbetrieb müssen schmalbandige Fluoreszenzlinien, 

starke Absorptionsbanden und angemessen hohe Quantenausbeuten für den gewünschten 

Fluoreszenzübergang besitzen. Im Allgemeinen erfüllen Festkörper (Glas oder kristalline 

Materialien), die in geringen Mengen Ionen der Seltenerdmetalle enthalten, diese Voraussetz-
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ungen. Deren optische Übergänge finden, bis auf wenige Ausnahmen, in der 4f-Schale ihrer 

Elektronenhülle statt. Die Abschirmung des umgebenden Ligandenfeldes der f-Elektronen 

durch weiter außen liegende s-, p- und d-Elektronen bewirkt vergleichsweise diskrete Energie-

niveaus und damit spektral schmale Absorptions- und Fluoreszenzemissionslinien. Neben den 

schmalen Emissionslinien werden Absorptionsübergänge für das Pumpen des Lasers benötigt, 

deren Anregungswellenlänge im Bereich des Emissionsspektrums von verfügbaren Pumpquel-

len wie Bogenlampen oder Laserdioden liegen. 

Der herausragende praktische Vorteil von Glas gegenüber kristallinen Materialien ist die 

Möglichkeit enorme Dimensionen zu produzieren. Des Weiteren kann Glas mit weniger Auf-

wand in exzellenten Qualitäten mit feiner optischer Politur und Beschichtung hergestellt wer-

den. Jedoch zeigen im Allgemeinen mit Laserionen dotierte Gläser größere Linienbreiten als 

entsprechend dotierte Kristalle, aufgrund der fehlenden Fernordnung der Glasstruktur und 

damit einer uneinheitlicheren Umgebung der dotierten Ionen. Deshalb sind bspw. Laser-

schwellen in Gläsern höher als in kristallinen Materialien. Auch besitzt Glas eine wesentlich 

geringere Wärmeleitfähigkeit als die meisten kristallinen Wirtsmaterialien. Dies kann bei 

hohen Pumpleistungen zu hohen Temperatur- und daraus resultierend zu Brechzahlgradi-

enten führen, die wie eine zusätzliche Linse wirken (thermische Linse). [8] 

Am Institut für Optik und Quantenelektronik in Jena wird ein vollständig Laserdioden-

gepumptes Lasersystem mit fs-Pulsen, Spitzenleistungen von mehreren 100 TW und Wieder-

holraten von 0,025 Hz betrieben. Als aktives Lasermaterial werden Ytterbium dotiertes 

Fluorid-Phosphatglas und CaF2 verwendet. Wesentlicher Gegenstand der Weiterentwicklung 

des Lasersystems bildet die Erhöhung der Pulsenergie [9]. Da die Pulse dieses Lasersystems 

nicht einzeln ausgelöst werden, sondern relativ hohe Wiederholraten angestrebt werden, 

führen die Energieverluste im Verstärkermaterial während der Pulsextraktion zu einem erheb-

lichen Wärmeeintrag und daraus folgend zu einer starken thermomechanischen Belastung in 

diesem. Wenn die thermomechanischen Belastungen zu groß für die mechanische Festigkeit 

des Materials werden, führt dies zu einem Spannungsbruch im Material, bevorzugt an 

Schwachstellen wie Verunreinigungen und Einschlüssen. Um dies zu vermeiden, wird der 

Wärmeeintrag begrenzt, wodurch die Pulsenergie des Lasersystems limitiert ist. Um diese 

erhöhen zu können, muss entweder die thermomechanische Spannung verringert oder die 

Widerstandskraft des Materials erhöht werden, ohne wesentliche Lumineszenzparameter zu 

verschlechtern. Dabei spielen der thermische Ausdehnungskoeffizient, die Bruchzähigkeit 

sowie die Festigkeit des Materials eine Rolle, wobei der thermische Ausdehnungskoeffizient 

hierbei am wichtigsten ist. 
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CaF2 und Fluoridphosphatglas besitzen hohe thermische Ausdehnungskoeffizienten von 19 

und 14·10-6/K [10]. Aluminosilicatgläser können im Vergleich hierzu deutlich geringere Ausdeh-

nungskoeffizienten [11] aufweisen. Des Weiteren besitzt dieses Glassystem für große Zusam-

mensetzungsbereiche eine geringe Kristallisationsanfälligkeit [12], eine hohe Bruchzähigkeit 

[13], eine hohe chemische Beständigkeit [14] sowie eine geringe OH-- und Platin-Löslichkeit 

[15]. Auch wird der Cluster-Effekt von Seltenerdionen durch Aluminium im Silicatnetzwerk 

unterdrückt [16-18]. Alle diese Eigenschaften zeigen, dass Aluminosilicatgläser eine vielver-

sprechende Alternative zum verwendeten Fluoridphosphatglas in Hochenergielasern ist und 

dabei die Möglichkeit bietet, die Pulsenergie zu erhöhen. 

Da Aluminosilicate in einem weiten Zusammensetzungsbereich Gläser bilden können, unter-

sucht ein Teil dieser Arbeit den Einfluss der Glaszusammensetzung auf die anwendungsrele-

vanten Eigenschaften. Dazu wurde zunächst das, für andere Anwendungen gut untersuchte, 

MgO-Al2O3-SiO2-System betrachtet und vor allem der Einfluss der Konzentration des Netz-

werkwandlers analysiert. Schließlich wurden unterschiedliche Netzwerkwandler und Kombi-

nationen aus mehreren Netzwerkwandlern betrachtet. Um fern von Effekten der Art der 

dotierten Seltenerdionen den Einfluss der Glaszusammensetzung auf die Lumineszenzeigen-

schaften zu diskutieren, wurden die Gläser, neben Ytterbium, auch mit Samarium und Europi-

um dotiert. 

Die relativ guten Lumineszenzeigenschaften, kostengünstigen Herstellungsbedingungen und 

vorteilhaften chemischen Beständigkeiten der betrachteten Aluminosilicatgläser ließen sich 

auch auf ein weiteres Anwendungsgebiet im Bereich der Lumineszenzmaterialien übertragen. 

Cer dotierte Gläser besitzen ein breites Anwendungsgebiet. In möglichen Quantum-Cutting-

Systemen mit Ce3+ und Yb3+ diene Ce3+ als Sensibilisator und überträge absorbierte Energie aus 

dem UV-Spektralbereich auf Yb3+ [19]. In dieser Arbeit wurden spektroskopische Effekte der 

optischen Basizität und des Ce3+/Ce4+-Redoxgleichgewichtes untersucht um Schlußfolgerungen 

für die Optimierung des Wirtsglases für Ce3+-Yb3+-Quantum-Cutting-Systemen zu treffen.  

Die vorliegende Arbeit beruht auf sechs Publikationen deren Ergebnisse im dritten Abschnitt 

dargelegt werden. Im nächsten Abschnitt sollen zunächst wichtige Grundlagen erläutert und 

eine Zusammenfassung bisheriger, für diese Arbeit relevanter Forschungsarbeiten vorgestellt 

werden. Der letzte Abschnitt fasst abschließend nochmals alle Ergebnisse zusammen und gibt 

einen Ausblick.  



 

 

2. Grundlagen 

2.1. Struktur von Aluminosilicatgläsern 

In Aluminosilicatgläsern sind sowohl Silicium als auch Aluminium Netzwerkbildner und 

koordinieren mit Sauerstoff tetraedrisch [20-23]. Diese Tetraeder sind durch gemeinsame 

Sauerstoffatome verbunden, die auch als Brückensauerstoffe (BO) bezeichnet werden und 

bilden ein amorphes Netzwerk, in dem Netzwerkwandlerionen (Li+, Na+, K+, Ca2+, …) disper-

giert sind. Die im Jahre 1953 von Walter Loewenstein [24] aufgestellte Regel zur chemischen 

Zusammensetzung von Alumosilicaten besagt, dass die Verbindung von zwei Aluminium-

atomen über ein Sauerstoffatom (Al-O-Al) instabil ist. In Aluminosilicatgläsern mit einem 

Al/Si-Verhältnis kleiner eins sollten demnach keine Al-O-Al-Strukturen vorliegen. Jedoch 

zeigen neuere NMR-Untersuchungen, dass in geringen Anteilen Al-O-Al-Strukturen auch in 

solchen Aluminosilicatgläsern existieren [25, 26]. 

Die [SiO4]- und [AlO4]--Tetraeder bilden im Glasnetzwerk Ringe unterschiedlicher Größen. 

Die Größenverteilung dieser Ringe wurde mittels molekulardynamischer Berechnungen ermit-

telt [27]. Dabei wurden hauptsächlich fünf bis sieben Tetraeder je Ring bestimmt. Untersuch-

ungen an Aluminosilicatgläsern mit Hilfe von spektroskopischen Methoden zeigen eine ähn-

liche Verteilung von hauptsächlich 6 Tetraedern je Ring [28, 29].  

Die formal negativen Ladungen der [AlO4]--Tetraeder werden durch die positiv geladenen 

Netzwerkwandlerionen ausgeglichen. Ein Überschuss an Netzwerkwandlerionen führt zu 

Trennstellen im Netzwerk durch die Bildung von Trennstellensauerstoffen (NBO), die Ionen-

bindungen mit den Netzwerkwandlerionen bilden. Peralumische Glaszusammensetzung 

besitzen nicht genügend Netzwerkwandlerionen um die negativen Ladungen aller möglichen 

[AlO4]--Tetraeder zu kompensieren und enthalten fünf- ([5]Al) und sechsfach koordiniertes 

Aluminium ([6]Al) [30, 31]. In ladungsbedingt ausgeglichenen Zusammensetzungen (wie zum 

Beispiel in NaAlSi3O8 oder CaAl2Si2O8) sollten theoretisch alle Netzwerkwandlerionen zum 

Ladungsausgleich der [AlO4]--Tetraeder verwendet werden und damit ein hochvernetztes 

Netzwerk ohne Trennstellen vorliegen. Jedoch zeigen Untersuchungen mittels Kernspinreso-

nanzspektroskopie (NMR), dass ein geringer Anteil an Trennstellen in ausgeglichenen 

Aluminosilicatgläsern vorzufinden ist [32]. Auch belegen weitergehende Untersuchungen, dass 

selbst in Gläsern mit hohem Überschuss an Netzwerkwandlern [5]Al zu finden ist. Dabei ist die 

Konzentration von bis zu 8 % [5]Al abhängig von der SiO2-Konzentration [33, 34]. Auch zeigen 

La- und Y-haltige Aluminosilicatgläser relativ hohe Konzentrationen von [5]Al und [6]Al [35, 36]. 
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Abbildung 1: Model des Einbaus eines Seltenerdions in die Glasstruktur eines 

Aluminosilicates mit Fluorid  

Die Zugabe von Fluoriden zur Glaszusammensetzung führt dazu, dass ein Teil der eingebrach-

ten Fluoride als SiF4 und/oder HF während des Schmelzprozesses abdampfen, sodass die 

H+/OH--Konzentration sinkt. Gleichzeitig wird Fluorid in das Aluminosilicat-Glasnetzwerk 

eingebaut und bildet Oxifluoridgruppen, wobei das Fluorid ausschließlich mit Aluminium 

koordiniert ist ([AlOxFy]n-) Dabei steigt der Anteil an fünf- und sechsfach koordiniertem 

Aluminium im Glasnetzwerk [21, 37, 38]. 

Seltenerdionen (siehe Abb. 1) besitzen eine hohe positive Ladung sowie einen relativ kleinen 

Radius und haben somit hohe Feldstärken. Sie zeigen hohe Koordinationszahlen in Alumino-

silicatgläsern von fünf bis neun in Abhängigkeit von der Zusammensetzung des Wirtsglases 

und dem Radius des Ions [39, 40]. Für den Ausgleich der positiven Ladungen besetzen die 

Seltenerdionen Plätze in depolymerisierten Zonen in der Nähe von Trennstellensauerstoffen 

und/oder [AlO4]--Tetraedern. Dabei besteht eine Präferenz gegenüber [AlO4]--Tetraedern. Also 

wirken sie selbst im Allgemeinen in der Glasstruktur als Netzwerkwandler. Des Weiteren 

wurden als übernächste Nachbarn Netzwerkwandlerionen nachgewiesen [41].  
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2.2. Seltenerdionen als Fluorophore 

Die Gruppe der 14 Elemente des Periodensystems, die auf das Lanthan (Ordnungszahl 57) 

folgen, werden als Seltene Erdmetalle, Seltenerdmetalle oder Lanthanoide bezeichnet. Zu 

ihnen gehören die Elemente der Ordnungszahlen 58-71: Cer (Ce), Praseodym (Pr), Neodym 

(Nd), Promethium (Pm), Samarium (Sm), Europium (Eu), Gadolinium (Gd), Terbium (Tb), 

Dysprosium (Dy), Holmium (Ho), Erbium (Er), Thulium (Tm), Ytterbium (Yb) und Lutetium 

(Lu). Alle Elemente der Gruppe besitzen in der zweitäußersten Schale (5.) jeweils zwei s- und 

sechs p-Elektronen, sowie kein d-Elektron, außer Lanthan, Cer, Gadolinium und Lutetium, die 

jeweils über ein d-Elektron verfügen. Die mit steigender Ordnungszahl neu hinzukommenden 

Elektronen werden in der drittäußersten (4.) Schale als f-Elektronen eingebaut. Durch die 

Ladung der besetzten, weiter außen liegenden 5. Schale werden die f-Elektronen abgeschirmt. 

Dementsprechend unterscheiden sich die Seltenerdmetalle chemisch außerordentlich wenig. 

Die Seltenerdmetalle treten in ihren Verbindungen in der Regel dreiwertig auf, ihr Ionenradius 

nimmt mit wachsender Kernladungszahl, aufgrund der festeren Bindung der Elektronenunter-

schalen an den Kern (Lanthanoid-Kontraktion), ab. 

Dreiwertige Lanthanoid-Ionen mit nicht-, halb- und vollbesetzter 4f-Schale (La3+, Gd3+, Lu3+) 

sind farblos und auch im Periodensystem unmittelbar benachbarte Ionen (Ce3+, Tb3+, Eu3+, 

Yb3+) weisen praktisch keine Farbe auf. Dagegen zeigen die übrigen dreiwertigen Ionen mit 

zunehmender Entfernung von den genannten Ionen eine charakteristische Färbung. Die durch 

Lichtabsorption hervorgerufenen Farben gehen in der Regel auf f-f-Übergänge, seltener auf f-

d-Übergänge zurück. Dabei führt das Ligandenfeld nur zu vernachlässigbar kleinen Termauf-

spaltungen, da die f-Elektronen durch die s-, p- und d-Elektronen wirksam von ihrer che-

mischen Ligandenumgebung abgeschirmt werden. Spektroskopisch dokumentiert sich dies in 

sehr schmalen, wenige Nanometer breiten Absorptions- und Emissionsbanden der Elektronen-

übergänge innerhalb der f-Schale. Die f-f-Absorptionen sichtbaren Lichts beruhen auf ver-

botenen Übergängen zwischen multiplizitätsgleichen Termen unterschiedlicher Gesamtbahn-

drehimpuls-Quantenzahlen, hervorgerufen durch Bahn-Bahn-Kopplung und sind demgemäß 

von geringer Intensität und die Lebensdauer des angeregten Zustandes von langer Dauer 

(~10−3 s). [42, 43] 

2.2.1. Samarium(III) 

Samarium ist das 62. Element des Periodensystems und hat die Elektronenkonfiguration 

[Xe]4f66s2. Es ist neben Cer, Yttrium, Lanthan, und Neodym das vierthäufigste Seltenerdmetall 

und mit 6·10−4 Gew.% der Erdhülle häufiger als Silber und Gold. Mögliche Oxidationsstufen 
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sind +2 und +3, wovon +3 (Elektronenkonfiguration [Xe]4f5 mit dem Grundzustand 6H5/2) die 

beständigere ist. Sm3+ wird als Sensibilisator für IR-Strahlung in optischen Gläsern eingesetzt. 

Die Emission vom Sm3+ erstreckt sich über den orange-roten Spektralbereich und beruht auf 

f‑f-Übergängen vom angeregten Zustand 4G5/2 zum Grundzustand 6H5/2 und höheren Zustän-

den 6HJ. [42, 43] 

2.2.2. Europium(III) 

Europium ist das 63. Element des Periodensystems und hat die Elektronenkonfiguration 

[Xe]4f76s2. Es ist neben Promethium das zweitseltenste Seltenerdmetall und mit 1,1·10−4 Gew.% 

der Erdhülle immer noch häufiger als Silber und Gold. Mögliche Oxidationsstufen sind wie bei 

Samarium +2 und +3, wovon +3 (Elektronenkonfiguration [Xe]4f6 mit dem Grundzustand 7F0) 

die beständigere ist. Eu3+ besitzt große Bedeutung als Dotand in Leuchtstoffen für Kathoden-

strahlröhren, Leuchtstoffröhren und Plasmabildschirmen und wird auch als aktives Ion in 

Lumineszenzfarbstoffen zur Erhöhung der Fälschungssicherheit von EURO-Banknoten 

eingesetzt. Die Emission vom Eu3+ erstreckt sich über den roten Spektralbereich und beruht 

auf f-f-Übergängen vom angeregten Zustand 5D0 zu den Zuständen 7FJ (J = 0, 1, 2, 3, 4, 5, 6) und 

zusätzlich mitunter auf Übergängen aus höheren 5D-Zuständen. [42-44] 

2.2.3. Ytterbium(III) 

Ytterbium ist das 70. Element des Periodensystems und hat die Elektronenkonfiguration 

[Xe]4f146s2. Es ist mit 3,3·10−4 Gew.% etwas häufiger als Europium in der Erdhülle vertreten. 

Mögliche Oxidationsstufen sind wie bei Samarium und Europium +2 und +3, wovon +3 

(Elektronenkonfiguration [Xe]4f13 mit dem Grundzustand 2F7/2) die beständigere ist. Da Yb3+ 

über keine Anregungsbanden im sichtbaren Spektrum verfügt, war es lange Zeit als Dotie-

rungsmittel für aktive Lasermaterialen, aufgrund des Fehlens geeigneter Pumpquellen, bedeu-

tungslos. Erst mit der Entwicklung von leistungsstarken, im Wellenlängenbereich zwischen 

900 und 1000 nm emittierenden InGaAs-Laserdioden, die effektiv Yb3+-dotierte Lasermedien 

pumpen können, änderte sich die Relevanz zu einem bedeutsamen Dotierungsmittel für 

optische Verstärkermaterialien [45]. Dabei besitzt es gegenüber Nd3+, dem wichtigsten Laser-

fluorophor, entscheidende Vorteile. Der kleine Quantendefekt von nur 9 % führt zu einem 

geringen thermischen Energieverlust, sodass während des Laserbetriebs die thermische Belas-

tung geringer ist als in Nd3+-dotierten Lasermedien. Desweiteren besitzt Yb3+ eine breite 

Absorption für die typischen Emissionswellenlänge von InGaAs-Laserdioden, eine lange 

Lebensdauer des angeregten Zustands und ein Quasi-Drei-Niveau Verhalten, sodass es ein 

Erfolg versprechendes Dotierungsmittel für Hochleistungs- und Hochenergieanwendungen 



Grundlagen 13 
 

 

darstellt. Die Emission von Yb3+ beruht auf nur einem f-f-Übergang vom angeregten Zustand 
2F5/2 zum Grundzustand 2F7/2 bei ~1030 nm. Die Aufspaltung der Zustände aufgrund des Stark-

Effektes führt zu einem Quasi-Drei-Niveau-Laserssystem. [8, 42-44] 

2.2.4. Cer(III/IV) 

Cer ist das 58. Element des Periodensystems und hat die Elektronenkonfiguration [Xe]4f15d16s2. 

Es ist das häufigste Seltenerdmetall und mit 0,006 Gew.% der Erdhülle häufiger als Kupfer. 

Mögliche Oxidationsstufen sind +3 und +4, wovon +3 (Elektronenkonfiguration [Xe]4f1 mit 

dem Grundzustand 2F5/2) die beständigere ist [42]. Cer wird als UV-Schutz und Hemmstoff von 

Photodarkening-Effekten in optischen Gläsern, als Entfärbemittel im Behälterglas, sowie als 

Sensibilisator in Fluoreszenz- und Lasergläsern verwendet [46]. 

 

Abbildung 2: Elektronische Energieniveaus für verschiedene freie Seltenerdionen [47-49] und 

die jeweils stärksten Fluoreszenzübergänge 
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Die Emission des Ce3+-Ions beruht auf d-f-Übergängen von der angeregten Konfiguration 5d1 

zur Grundzustandskonfiguration 4f1. Die Konfiguration 4f1 ist aufgrund von Spin-Bahn-

Kopplung in zwei Niveaus geteilt, 2F5/2 sowie 2F7/2 und die Konfiguration 5d1, aufgrund des 

Ligandenfeldes, in zwei bis fünf Niveaus. d-f-Übergange sind quantenmechanisch erlaubte 

Übergänge und damit ist die Lebensdauer des angeregten Zustandes kurz. Die spektrale 

Position der Emissionsbanden hängt ab von der effektiven Ladung, dem Ligandenfeld und der 

Stokes-Verschiebung. Typische Emissionen des Ce3+ liegen im ultravioletten bis blauen 

Bereich. [43] 

Ce3+ kann relativ leicht oxidiert werden. Deshalb kann in Gläsern neben Ce3+ auch Ce4+ 

vorliegen, welche ein Gleichgewicht mit dem, physikalisch in der Schmelze, gelösten Sauerstoff 

bilden. Die Oxidationsstufe ist dabei abhängig von der Zusammensetzung [50, 51], der Sauer-

stoffaktivität der Schmelze [51-53] und der Temperatur [51, 53, 54]. Das Gleichgewicht wird mit 

steigender Temperatur, sinkender Basizität und unter Verwendung von reduzierenden 

Schmelzbedingungen in Richtung Ce3+ verschoben. Ce4+ ([Xe]4f0) zeigt breite und intensive 

Charge-Transfer-Absorptionen im nahen UV-Bereich [55-57], die sich mit den Absorptionen 

von Ce3+ überlagern [46, 58, 59]. 

2.2.4.1. Quantum-Cutting in Ce3+-Yb3+-kodotierten Systemen 

Aufgrund des hohen Absorptionswirkungsquerschnitts und der breiten Emission wurde Ce3+ 

als Sensibilisator für Yb3+-kodotierte Quantum-Cutting Materialien vorgeschlagen. Beim 

Quantum-Cutting Mechanismus werden zwei oder mehr niederenergetische Photonen nach 

Anregung mit einem hochenergetischen Photon emittiert. Effizientes Quantum-Cutting in 

einem mittels UV-Licht angeregten Material würde die Quanteneffizienz auf größer Eins 

ansteigen lassen. Mögliche Anwendungen sind zum Beispiel die Effizienzsteigerung von 

Solarzellen oder Wellenlängenkonverter für optische Sensoren. [19, 60, 61] 

Bei kodotierten Ce3+-Yb3+-Systemen werden Ce3+-Ionen im nahen UV-Bereich angeregt und 

übertragen die Energie mittels eines Donor-Akzeptor-Mechanismus auf Yb3+-Ionen. Die 

Energietransfereffizienz zwischen kodotierten Fluorophoren hängt hauptsächlich vom 

spektralen Überlapp der Emission des Donors und der Absorption des Akzeptors ab [62, 63]. 

Grundsätzlich gilt dies auch für Energietransfers in Quantum Cutting Materialien [64], jedoch 

muss hier das selbstgefaltete Absorptionsspektrum des Akzeptors verwendet werden [65], 

sodass die Lage der Ce3+-Emission entscheidend für die Effizienz des Energietransfer ist. 
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2.3. Fluoreszenzabklingverhalten 

Die Emission von Fluoreszenzlicht erfolgt in der Regel vom vibratorischen Grundzustand des 

ersten elektronisch angeregten Zustands, der für die meisten dreiwertigen Seltenerdionen 

aufgrund der involvierten, quantenmechanisch verbotenen f-f-Übergänge eine vergleichsweise 

große Lebensdauer von etwa 10−3 s hat und dabei zum elektronischen Grundzustand relaxiert. 

Diverse parasitäre Zerfallsmechanismen wie Elektronentransfer, Intersystem Crossing und 

interne Konversion konkurrieren mit der radiativen Fluoreszenz. Die sichtbare Lebensdauer τ 

des ersten angeregten Zustandes, welche allein direkt experimentell zugänglich ist, ist im 

Allgemeinen aufgrund dieser nichtradiativen Löschprozesse kleiner als die intrinsische (natür-

liche) Lebendauer τ0. Für die Abnahme der Anzahl angeregter Fluorophore x mit der Zeit t gilt: 

 𝑑𝑥 = −𝑘 𝑥 𝑑𝑡 (1) 

Dabei setzt sich die Zerfallskonstante k aus den Reaktionskonstanten für den radiativen 

Fluoreszenzübergang krad, interne Konversion kIC, Intersystem Crossing kISC und Energie-

transfer kET zusammen: 

 𝑘 = 𝑘rad + 𝑘IC + 𝑘ISC + 𝑘ET (2) 

Die Integration der Gleichung (1) liefert: 

 𝑥 = 𝑥0 𝑒−𝑘𝑡 (3) 

Die Fluoreszenzlebendauer τ ist definiert als Zeitpunkt, zu dem die Anzahl angeregter 

Fluorophore bzw. die Fluoreszenzintensität auf den 1/e-ten Teil (~ 37 %) ihres Anfangswertes 

n0 gesunken sind. Sie ist damit der Kehrwert der Zerfallskonstante k: 

 𝜏 =
1
𝑘

=
1

𝑘rad + 𝑘IC + 𝑘ISC + 𝑘ET
 (4) 

2.3.1. Abhängigkeit der intrinsischen Lebensdauer 

Desweiteren gilt für die intrinsische Lebendauer τ0 [66, 67]: 

 𝜏0 =
1
𝑘rad

 (5) 
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Die radiative Zerfallskonstante krad eines Fluorophors ist abhängig vom Brechungsindex n der 

umgebenden dielektrischen Matrix [68]: 

 𝑘rad =
1
𝜏0
∝ 𝑛3 (6) 

Theoretischen Modellen der genauen Abhängigkeit liegen Betrachtungen der Kavitätsstruktur 

zwischen Fluorophor und Matrix zugrunde, die im Allgemeinen geschrieben werden können 

als [69-75]: 

 𝑘rad =
1
𝜏0
∝ 𝑛 ∙ 𝑙(𝑛)2 (7) 

Für das reale Kavitätsmodell gilt [74, 75]: 

 𝑙(𝑛) =
3 𝑛2

2 𝑛2 + 1
 (8) 

2.3.2. Abhängigkeit nichtradiativer Relaxationsprozesse 

Angeregte elektronische Zustände von Seltenerdionen in Festkörpern können durch Anregung 

von Gitterschwingungen (Phononen) auch nichtradiativ relaxieren. Die Seltenerdionen haben 

Sauerstoff oder andere Anionen als nächste Nachbarn, deren Schwingungen und die Schwin-

gungen weiterentfernter Ionen leisten einen Beitrag zum schwingenden Stark-Feld, welches 

nichtradiative Übergänge induziert. Wenn der Energieabstand zwischen dem angeregten Zu-

stand und dem nächstniedrigeren Zustand größer als die maximale Phononen-Energie des 

Materials ist, werden mehrere Phononen für diesen Relaxationsmechanismus benötigt (Multi-

phononenrelaxation). Dabei sinkt die Wahrscheinlichkeit für Multiphononenrelaxation je 

mehr Phononen für den Übergang benötigt werden. Deshalb sind die Energieabstände der 

elektronischen Zustände der Seltenerdionen und die maximale Phononen-Energie des Wirts-

materials von Bedeutung für nichtradiative Relaxationen [76, 77]. Nach [78] hängt die nichtra-

diative Reaktionskonstante kIC vom Energieabstand der Zustände des Seltenerdions ΔE0 und 

der maximalen Phononenenergie ħωmax ab: 

 𝑘IC = 𝛽el ∙ 𝑒−(∆𝐸0−2ℏ𝜔max)𝛼 (9) 

mit α und βel als materialabhängige Konstanten. Die hochenergetischen Phononen des 

Glasnetzwerkes bestehen aus örtlich begrenzten Schwingungen der Glasbildnergruppen (SiO4, 

AlO4, ...) mit Frequenzen nahe der X-O-Bindungsschwingungen. Die höchsten maximalen 
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Phononenenergien werden in Boraten sowie Phosphaten und die niedrigsten in Germanaten, 

Fluoriden sowie Telluriten gefunden [79]. 

 

2.4. Optische Basizität 

Der Säure-Base-Charakter von Schmelzen und Gläsern beeinflusst stark die chemischen und 

physikalischen Eigenschaften. 1971 wurde von Duffy und Ingram die „optische Basizität“ als 

spektroskopisch messbare Größe für die Lewis Basizität von Schmelzen und Gläsern eingeführt 

[80]. Die optische Basizität Λ kann mit verschiedenen Methoden bestimmt werden. Dabei wer-

den Probeionen mit umgebungssensitiven Elektronenübergängen wie z.B. Pb2+ oder Tl+ dotiert 

und die Verschiebung der Absorption dieser Ionen in der Matrix ν im Vergleich zur Absorption 

in einer basischen Umgebung νO2- (CaO) und in der Gasphase νf bestimmt[81]: 

 Λ =
𝜈f − 𝜈
𝜈f − 𝜈O2-

 (10) 

Untersuchungen an vielen Glassystemen und Schmelzen zeigten, dass eine theoretische 

optische Basizität Λth aus der stöchiometrischen Zusammensetzung berechnet werden kann 

[82]: 

 Λth = Χ(AOa/2) ∙ Λ(AOa/2) + Χ(BOb/2) ∙ Λ(BOb/2) + ⋯ (11) 

Dabei sind Λ(AOa/2), Λ(BOb/2), … die optischen Basizitäten der verwendeten Oxide AOa/2, BOb/2 

und Χ(AOa/2), Χ(BOb/2), … die Anteile der verwendeten Oxide an der gesamten 

Sauerstoffanzahl. 
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2.5. Thermomechanische Eigenschaften 

Hochenergielaser werden dazu entwickelt um kontinuierlich im gepulsten Modus bei Wieder-

holungsraten von ~ 0,1-10 Hz zu arbeiten. Aus diesem Grund sind gute thermomechanische 

Eigenschaften, wie eine hohe Bruchzähigkeit KC, hohe thermische Leitfähigkeit k und ein 

niedriger thermischer Ausdehnungskoeffizienten α, wichtig. Zusammen mit der Poissonzahl ν 

werden diese Eigenschaften durch die Temperaturwechselbeständigkeit RT beschrieben [83]: 

 𝑅T =
𝑘 ∙ (1 − 𝜈) ∙ 𝐾C

𝐸 ∙ 𝛼
 (12) 

Die Temperaturwechselbeständigkeit berechnet die maximale thermische Belastung einer 

oberflächengekühlten Glasscheibe. In aktiven Lasermaterialien entstehen große Wärmebe-

lastungen durch den Energieeintrag, der nicht in Laserlicht umgewandelt wird und durch 

nichtradiative Prozesse in Gitterschwingungen bzw. Wärmeenergie umgewandelt wird. Der 

Quantendefekt und die Anregung von Multiphononenübergängen sind dabei Ursachen für die 

Laserenergieverluste. Durch den Wärmeeintrag und die Oberflächenkühlung des aktiven 

Lasermaterials wird ein Temperaturgradient ΔT erzeugt, der eine thermomechanische Span-

nung σ im Material verursacht [84]: 

 
𝜎
Δ𝑇

=
𝐸 ∙ 𝛼
1 − 𝜈

 (13) 

Da der thermische Ausdehnungskoeffizient die höchsten Größenänderungen zeigt, ist ein 

kleiner Ausdehnungskoeffizient maßgebend für geringe thermomechanische Spannungen.  

 



 

 

3. Eigene Arbeiten 

Für die vorliegenden Arbeiten wurden verschiedene Aluminosilicatgläser mit 50-70 mol% SiO2 

sowie 5-25 mol% Al2O3 hergestellt und spektroskopisch sowie mechanisch untersucht. Die 

Konzentration von Netzwerkwandlerionen multipliziert mit deren Wertigkeit war gleich oder 

größer als die Al3+-Konzentration. Zunächst wurden ternäre Magnesium-Aluminosilicatgläser 

(MgAS), dotiert mit 1·1020 Sm3+/cm3, untersucht, deren Mg2+-Konzentration von 15 bis 45 mol% 

variiert wurde. Zusätzlich wurde in einer Reihe mit 20 mol% Mg2+, dieses zur Hälfte durch 

Ba2+, Zn2+, Sr2+ und Ca2+ ersetzt. In einer weiteren Reihe wurden bis zu 9 mol% MgO durch 

MgF2 substituiert (MT1). Anschließend wurde in ausgewählten MgAS-Zusammensetzungen 

Mg2+ komplett durch andere Netzwerkwandler bzw. Zwischenoxide ersetzt (Li+, Na+, K+, Sr2+, 

Ca2+, Ba2+, Zn2+, Pb2+, Y3+, La3+) und mit 1·1020 Sm3+/cm3 (MT2) sowie 1·1020 Eu3+/cm3 (MT2, MT4) 

dotiert. Ausgewählte Wirtsgläser mit La3+, Li+, Mg2+ und/oder Zn2+ wurden mit 1·1020 Yb3+/cm3 

dotiert und ebenfalls spektroskopisch untersucht (MT3). Weiterhin wurden auch mechanische 

Untersuchungen an den Wirtsgläsern durchgeführt (MT6). Schließlich wurde das MgAS-

Wirtsglas mit 20 mol% MgO, 20 mol% Al2O3 und 60 mol% SiO2 mit Cerionen dotiert und mit 

dotierten Calcium-, Calcium/Natrium-, Calcium/Barium- und Barium-Aluminosilicatgläsern 

spektral verglichen (MT5).  

In den folgenden Abschnitten werden die Beobachtungen und Ergebnisse zusammengefasst. 

Zunächst werden die schwingungsspektroskopischen Untersuchungen der Arbeiten MT1 und 

MT2 dargelegt, die Informationen über die Glasstruktur bzw. das Glasnetzwerk geben. Im 

nächsten Abschnitt sollen die Ergebnisse der mechanischen Untersuchungen (Dilatometrie, 

Eindruck- und Ultraschallverfahren) der Wirtsgläser in Abhängigkeit von der chemischen Zu-

sammensetzung und der Glasstruktur betrachtet werden (MT1, MT6). Schließlich werden die 

Ergebnisse der Fluoreszenz- und Absorptionsspektroskopie von Sm3+ (MT1, MT2), Eu3+ (MT2, 

MT4), Yb3+ (MT3) und Ce3+/4+ (MT5) korreliert mit der Glaszusammensetzung und –struktur, 

sowie im Fall von Cer-dotierten Gläsern zusätzlich mit den Schmelzbedingungen. 
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3.1. Schwingungsspektroskopie [MT1, MT2] 

Im mittleren Infrarotbereich von 400 bis 4.000 cm−1 zeigen die Aluminosilicatgläser vier cha-

rakteristische Bereiche: Dreh- bzw. Kippschwingungen des Si-O-(Si,Al)-Netzwerkes bei etwa 

480 cm−1, Biegeschwingungen des Si-O-(Si,Al)-Netzwerkes bei 600-850 cm−1, Streckschwin-

gungen des Si-O-(Si,Al)-Netzwerkes bei 850-1.300 cm−1 und Streckschwingungen der (−OH)-

Gruppen bei 2.500-4.000 cm−1 [85-87]. Die Magnesium-Aluminosilicatgläser zeigen in Abhän-

gigkeit von der Mg2+-Konzentration nur geringe Unterschiede im untersuchten Infrarotbe-

reich. Deutliche Änderungen sind im Bereich der Streckschwingungen des Si-O-(Si,Al)-

Netzwerkes bei 850-1.300 cm−1 zu finden (MT1, Fig. 3). 

Ein Überschuss an Mg2+ führt zur Bildung von Trennstellen, die Konzentration von Q4-

Gruppen sinkt und es werden Q3-, Q2- und Q1-Gruppen mit endständigen Si-O--Gruppen 

gebildet. Je mehr Trennstellen an der Si-O-(Si,Al)-Gruppe sind, desto geringer ist die Streck-

schwingungsenergie. Im Bereich der Streckschwingungen des Si-O-(Si,Al)-Netzwerkes kann 

eine Verschiebung des Hauptpeaks zu niedrigeren Schwingungsenergien mit steigender Mg2+-

Konzentration beobachtet werden. Dennoch sind auch bei einem hohem Mg2+-Konzentra-

tionsüberschuss (MAS45) Streckschwingungen mit hohen Wellenzahlen zu finden, die auf eine 

statistische Verteilung von Q4-, Q3-, Q2- und Q1-Gruppen hindeuten, sodass die Phononen-

Energie der Aluminosilicatgläser kaum durch die Konzentration (MT1) und die Art der Netz-

werkwandler (MT2) beeinflusst werden kann.  

Glaszusammensetzungen mit bis zu 9 mol% MgF2 zeigen keine Änderungen der Absorption im 

Bereich von 400-2.000 cm−1 (MT1, Fig. 5). Die Glasstruktur mit [AlO4/2]- und [SiO4/2]-Tetra-

edern wird durch die Zugabe von Fluorid kaum beeinflusst. Es werden Aluminiumoxifluorid-

Gruppen [AlOxFy]n- gebildet. Die Intensität der OH-Absorptionsbande bei etwa 3.600 cm−1 

sinkt exponentiell mit steigender Fluoridkonzentration (MT1, Fig. 6), da durch die Bildung von 

flüchtigen HF oder SiF4 während des Schmelzvorganges die OH-Konzentration sinkt (MT1).  
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3.2. Mechanische Eigenschaften [MT1, MT6] 

Die linearen thermischen Ausdehnungskoeffizienten und Glastransformationstemperaturen 

der ternären MgAS-Gläser sind abhängig von der Mg2+-Konzentration (MT1). Mit steigender 

Konzentration steigt der Ausdehnungskoeffizient annähernd linear von 3,22 (15 mol% MgO) 

auf 6,45 10-6/K (45 mol% MgO) und die Glastransformationstemperatur sinkt. Gläser mit einer 

hohen Mg2+-Konzentration (>35 mol%) haben einen Glastransformationsbereich bei etwa 

780 °C, wohingegen niedrigere Mg2+-Konzentrationen (<25 mol%) zu Transformationstem-

peraturen bis 830 °C führen. Dieses Verhalten wurde durch die Bildung von Trennstellen durch 

Mg2+-Ionen im Glasnetzwerk erklärt, die die molekulare Vernetzung und damit die Versteifung 

des Glasnetzwerkes verringern. In den Glasnetzwerken von Aluminosilicaten befinden sich 

[AlO4/2]--Tetraeder deren negative Ladung durch Ionen der Netzwerkwandler oder Zwischen-

oxide wie zum Beispiel Mg2+ ausgeglichen wird. Dies führt zu einer stärkeren Vernetzung, da 

[AlO4/2]--Tetraeder über Al-O-Si-Brücken vernetzt werden. Eventuell überschüssige Kationen 

bilden Trennstellen die (Al, Si)-O-Si-Brücken aufbrechen und negativ geladene Trennstellen-

sauerstoffe absättigen. Je größer der Überschuss an Netzwerkwandlerionen, desto mehr Trenn-

stellen werden gebildet und desto geringer ist der Vernetzungsgrad. Dabei sind die linearen 

thermischen Ausdehnungskoeffizienten und Glastransformationstemperaturen der MgAS-

Gläser nicht ausschließlich vom Vernetzungsgrad abhängig. Es zeigt sich, dass bei theoretisch 

ladungsausgeglichenen Zusammensetzungen mit höherer SiO2-Konzentration der Ausdeh-

nungskoeffizient abnimmt und die Temperatur des Glastransformationsbereichs zunimmt 

(siehe Tabelle). 

Probe 

SiO2-Konzentration 

(mol%) 

linearer 

Ausdehnungskoeffizient 

(10-6/K) 

Glastransformationstemperatur 

(°C) 

MAS15 71 3,22 831 

MAS20 60 4,06 827 

MAS22 56 4,49 824 

Die Poissonzahlen der untersuchten MgAS-Gläser zeigen einen ähnlichen Zusammenhang. Je 

weniger Trennstellen und je größer der SiO2-Anteil am Glasnetzwerk ist, desto geringer ist die 

Poissonzahl und desto starrer die Glasstruktur (MT6). Der Elastizitätsmodul zeigt einen 

gegensätzlichen Verlauf. Hohe Elastizitätsmoduli repräsentieren starre Glasstrukturen. Es 

wurden niedrigere Werte für Gläser mit hohem SiO2-Anteil und wenigen Trennstellen be-

stimmt. Die Ergebnisse der Eindruckprüfung zeigen ein noch inhomogeneres Bild. Einerseits 
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steigt die Bruchzähigkeit, je größer der Vernetzungsgrad der Glasstruktur ist. Andererseits 

bleibt die Härte relativ konstant (mit einem Ausreißer, Mg37). Dieses Glas beruht auf einer 

eutektischen Schmelze mit 37 mol% MgO, 13 mol% Al2O3 und 50 mol% SiO2. Das Eindruck-

verhalten eines Glases wird durch drei verschiedene Prozesse – plastisches Fließen, Verdich-

tung und elastischer Verformung – beeinflusst, wobei sich die genannten Effekte stark 

überlagern können (MT6).  

Die mechanischen Eigenschaften der Lanthan Aluminosilicat (LaAS) Gläser verhalten sich 

ähnlich. Der Verlauf der Poissonzahl in Abhängigkeit von der Glaszusammensetzung ist 

sowohl vom SiO2-Anteil am Glasnetzwerk, als auch von der Zahl der Trennstellen im 

Glasnetzwerk abhängig (MT6, Fig. 3a). Je weniger Trennstellen und je mehr SiO2 enthalten 

sind, desto starrer wird die Glasstruktur und die Poissonzahl sinkt. Wieder sind die Elastizi-

tätsmodulwerte niedrig für Gläser mit hohem SiO2-Anteil und wenigen Trennstellen (MT6, 

Fig. 3b). Auch zeigen die Eindruckprüfungen (Vickers Härte und Bruchzähigkeit) ein ähnliches 

Bild in Abhängigkeit von der chemische Zusammensetzung und Glasstruktur.  

Im Vergleich von Aluminosilicatgläsern gleicher molarer Zusammensetzung (60 mol% SiO2, 

20 mol% Al2O3 und 20 mol% MxO) aber mit unterschiedlichen Netzwerkwandlerionen bzw. 

Zwischenoxiden (Li+, Na+, K+, Sr2+, Ca2+, Ba2+, Zn2+, Pb2+) kann eine direkte Abhängigkeit der 

mechanischen Eigenschaften von der Feldstärke der Netzwerkwandlerionen erkannt werden 

(MT6, Figs. 1a-d). Je größer die Feldstärke der Netzwerkwandlerionen, desto größer sind die 

Werte von Elastizitätsmodul, Bruchzähigkeit und Härte. Es besteht jeweils ein nahezu linearer 

Zusammenhang mit wenigen Ausreißern. Die Feldstärke der Netzwerkwandlerionen beein-

flusst die Glasstruktur, sodass bei höherer Feldstärke eine starrere Struktur gebildet wird. Das 

Lithium-haltige Glas besitzt relativ zum linearen Verlauf höhere Werte für Bruchzähigkeit und 

Elastizitätsmodul. Im Vergleich dazu zeigen die Blei- und Lanthan-haltigen Gläser niedrigere 

Werte von Elastizitätsmodul, Härte und Bruchzähigkeit. Lithium ist das einzige Netzwerk-

wandlerion, das in der zweiten Periode des Periodensystems steht. Es besitzt kein vollständiges 

Elektronenoktett, bevorzugt niedrige Koordinationszahlen und wirkt stark polarisierend [42]. 

Hingegen gehören Blei und Lanthan zu den schwersten der hier verwendeten Netzwerk-

wandlerionen. Blei ist leicht polarisierbar und gehört, wie auch das Lanthan, zu den Zwischen-

oxiden, d.h. dass sie sowohl als Netzwerkwandler als auch als -bildner agieren können. Des 

Weiteren bevorzugen beide Ionen relativ hohe Koordinationszahlen [42]. 

Die Untersuchung von Aluminosilicatgläser mit zwei Netzwerkwandlerionen (Li/Mg, Mg/Zn, 

Li/Zn) mit gleichen molaren Konzentrationen ergeben, dass diese Mischgläser Glastransforma-
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tionstemperaturen, thermische Ausdehnungskoeffizienten und Elastizitätsmoduli zwischen 

den reinen ternären Gläsern besitzen (MT3). Um den Einfluss von Mischeffekten der Netz-

werkwandler genauer zu untersuchen, wurden Gläser mit 20 mol% Al2O3, 60 mol% SiO2 sowie 

20 mol% ZnO und MgO in verschiedenen Verhältnissen (Zn:Mg, 0:1, 1:6, 1:3, 1:1, 3:1, 1:0) unter-

sucht. Dabei zeigten sich für Härte und Bruchzähigkeit in Abhängigkeit von der Art der 

Netzwerkwandler und ihrer Konzentration positive Abweichungen von den linearen Verläufen 

(MT6, Figs. 4b, c). Ein solches Verhalten wird als Mischoxid- bzw. Mischalkalieffekt bezeichnet 

und ist typisch für Transporteigenschaften, wie Diffusion und Ionenleitfähigkeit [88]. Es 

wurden schon ähnliche Verhalten, bezogen auf mechanische Eigenschaften wie Elastizi-

tätsmodul und Härte, in der Literatur nachgewiesen. Zum Beispiel wurden in Mg/Ca- und 

Ca/Li-Natrium-Aluminosilicatglassystemen negative Abweichungen von der Linearität nachge-

wiesen [89, 90], als auch positive Abweichungen in einem Na/K-Aluminosilicatglassystem [91].  

Die partiellen Substitutionen von MgO durch MgF2 in einem Magnesium-Aluminosilicatglas 

mit 20 mol% Al2O3, 60 mol% SiO2 sowie 20 mol% MgO, zeigten, dass Poissonzahl, Elastizitäts-

modul, Härte und Bruchzähigkeit kaum beeinflusst werden (MT6). Gleichzeitig sinkt die Glas-

transformationstemperatur um mehr als 100 K (bei Substitution von 9 mol% MgF2). Der 

lineare Ausdehnungskoeffizient ist für geringe Substitutionen (bis 3 mol% MgF2) größer als für 

die fluorid-freie Glasprobe. Mit einer Substitution von 9 mol% MgF2 ist der lineare 

Ausdehnungskoeffizient um mehr als 4 % kleiner (MT1). Fluorid wird in Al2O3-haltigen 

Gläsern in Form von Aluminiumoxifluorid-Gruppen [AlOxFy]n- ins Glasnetzwerk eingebaut, 

wobei Aluminium überwiegend vierfach koordiniert vorliegt [21, 37, 38]. Dadurch gehen 

Sauerstoffbrücken zum Aluminium verloren und der Vernetzungsgrad der Glasstruktur sinkt, 

weshalb die Glastransformationstemperatur mit zunehmender Fluoridkonzentration sinkt. 

Allerdings muss beachtet werden, dass die tatsächlichen Fluoridkonzentrationen im Glas 

niedriger sind, als es der Einwaage entspricht, da etwa 35 % während des Schmelzens als HF 

und SiF4 abdampft. 

Thermomechanische Spannungen σ, die durch Temperaturgradienten ΔT im Glas erzeugt wer-

den, können durch folgende Formel abgeschätzt werden: 

 𝜎
Δ𝑇

=
𝐸 ∙ 𝛼
1 − 𝜈

 (14) 

Für die untersuchten Aluminosilicatgläser wurden thermomechanische Spannungen von 0,5-

1,0 MPa/K bestimmt (MT3). Je kleiner der Elastizitätsmodul, die Poissonzahl und der ther-

mische Ausdehnungskoeffizient sind, desto geringer sind die, bei Temperaturwechsel oder bei 
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inhomogener Temperatur gebildeten, thermomechanischen Spannungen. Dabei werden alle 

drei Eigenschaften durch die chemische Zusammensetzung der Gläser beeinflusst. Die 

höchsten Größenänderungen zeigt der thermische Ausdehnungskoeffizient, sodass ein kleiner 

Ausdehnungskoeffizient als maßgebend für geringe thermomechanische Spannungen 

angesehen werden kann. Die kleinsten thermischen Ausdehnungskoeffizienten und damit 

auch die geringsten thermomechanischen Spannungen wurden für Zn- und Mg-haltige 

Aluminosilicatgläser bestimmt. Dabei sinken die Spannungswerte mit steigendem Vernet-

zungsgrad der Gläser und werden kaum durch den Zusatz von Fluorid beeinflusst. 

 

3.3. Fluoreszenzeigenschaften 

3.3.1. Samarium(III) [MT1, MT2] 

Im Vergleich zu Phosphat- und Fluoridphosphatgläsern sind die Peaks der Emissionsspektren 

der Sm3+-dotierten Aluminosilicatgläser aufgrund der hohen optischen Basizität und des 

stärkeren Ligandenfeldes um die Sm3+-Ionen, breiter und um wenige Nanometer zu höheren 

Wellenlängen verschoben (MT1, Fig. 8). Die Anregungsspektren der einzelnen Aluminosilicat-

zusammensetzungen zeigen aber kaum sichtbare Unterschiede. Des Weiteren ist die Fluores-

zenzlebensdauer 15–35 % kürzer als in Fluoridphosphatgläsern.  

Die Lage und Form der Fluoreszenzanregungspeaks der untersuchten, Sm3+-dotierten Alumi-

nosilicatgläser wird ebenfalls kaum von deren Zusammensetzung beeinflusst. Lediglich für 

Zink-haltige Gläser wurden niedrigere Intensitäten der Übergänge kleiner 400 nm gemessen, 

da Zn2+-Ionen eine breite Absorptionsbande im Bereich von 200 bis 400 nm besitzen. In den 

Emissionssprektren kann eine geringe Verschiebung (≤ 2 nm) der Peaks zu größeren Wellen-

längen, mit sinkendem Atomgewicht der Netzwerkwandler, beobachtet werden (MT2, Fig. 3). 

Auf die Fluoreszenzlebensdauer hat die Glaszusammensetzung jedoch einen größeren Ein-

fluss. Mit sinkendem mittleren Atomgewicht der Zusammensetzung steigt die Sm3+-Fluores-

zenzlebensdauer (MT2, Fig. 4). Der Einfluss auf die Sm3+-Fluoreszenz von nicht-radiativen 

Relaxationsprozessen wie Multiphononen- und OH-Quenching werden als gering erachtet. Es 

wurde gezeigt, dass nur ein geringer Zusammenhang zwischen den OH-Konzentrationen bzw. 

den Phononen-Energien der Aluminosilicatgläser und der Sm3+-Fluoreszenzlebensdauer 

besteht. 

In ternären Magnesium-Aluminosilicatgläsern wird das Fluoreszenzabklingverhalten kaum 

durch die Zusammensetzung beeinflusst (MT1, Fig. 9), da Magnesium, Aluminium und Sili-
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cium benachbarte Elemente im Periodensystem sind, unterscheiden sie sich kaum in ihrer 

Ordnungszahl und Atomgewicht, sodass Zusammensetzungsänderungen in diesem System 

kaum Einfluss auf das mittlere Atomgewicht haben. Entsprechend ist die Sm3+-Fluoreszenz-

lebensdauer der Magnesium-Aluminosilicatgläser im angegebenen Zusammensetzungsbereich 

konstant bei 2,4 ms. Da kaum parasitäre Energietransfermechanismen auftreten, wird ein 

nahezu monoexponentieller Abfall beobachtet. Die leichte Krümmung der Abklingkurven wird 

durch Kreuzrelaxationsprozesse zwischen angeregten Sm3+-Ionen und solchen im Grundzu-

stand hervorgerufen, welche bei ca. 1019 Sm3+ cm-3 einsetzen [92]. Die Phononen-Energien 

wurden mit Hilfe der Infrarotspektroskopie untersucht. Durch einen Überschuss an Magne-

siumionen werden Trennstellen im Glasnetzwerk gebildet. Die weniger vernetzte Struktur 

besitzt eine leicht geringere maximale Phononen-Energie. Dabei konnte kein Zusammenhang 

zwischen Fluoreszenzlebensdauer und der Phononen-Energie nachgewiesen werden.  

Der Einbau von Fluorid ins Glasnetzwerk beeinflusst die Sm3+-Fluoreszenzlebensdauer stark. 

Es wurden bis zu 9 mol% MgF2 verwendet. Durch die Verwendung von Fluorid wird das 

Phononenspektrum nicht beeinflusst (MT1, Fig. 5), die Höhe der Wasserbande kann um bis zu 

2/3 gesenkt werden (MT1, Fig. 6) und damit werden mögliche OH-Relaxationsprozesse verrin-

gert. Es wird gezeigt, dass mit steigender Fluoridkonzentration die Sm3+-Fluoreszenzlebens-

dauer steigt (MT1, Fig. 11). Im Vergleich zum Fluorid-freien Glas mit derselben Konzentration 

an Mg2+ besitzt die Probe mit 9 mol% MgF2 eine um 14 % gesteigerte Fluoreszenzlebensdauer. 

Dieser Anstieg der Fluoreszenzlebensdauer durch Einbau von Fluorid ins Glassystem wurde 

auch bereits bei Phosphatgläsern beschrieben [92]. Durch die Änderung der Koordinations-

partner der Sm3+-Ionen zu Aluminiumoxifluorid-Gruppen [AlOxFy]n- wird das Ligandenfeld 

stark beeinflusst, sodass sich das Fluoreszenzabklingverhalten ändert. 

3.3.2. Europium(III) [MT2, MT4] 

Um den Einfluss von OH- und Kreuzrelaxationsprozessen, wie sie bei Sm3+ dotierten Gläsern 

vorkommen, auszuschließen, wurden Aluminosilicatgläser mit Eu3+ dotiert, da Eu3+, aufgrund 

seiner größeren Bandlücke im Energieniveauschema, weniger anfällig für diese beiden 

strahlungslosen Desaktivierungsprozesse ist. Außerdem besitzt Eu3+ einen hypersensitiven, 

elektrischen Dipolübergang (5D0→7F2 bei 613 nm), der stark von der Koordinationsumgebung 

des Ions abhängt. Der Intensitätsvergleich mit einem reinen magnetischen Dipolübergang 

(5D0→7F1 bei etwa 590 nm) kann als Indikator für die umgebende Ligandenfeldsymmetrie der 

Eu3+-Ionen verwendet werden. Je größer das Verhältnis der Intensitäten I590/I613, desto höher ist 

die Ligandenfeldsymmetrie [93]. 
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Die Form der Anregungs- und Emissionsspektren der Eu3+-dotierten Aluminosilicatgläser wird 

kaum durch die chemische Zusammensetzung beeinflusst. Unterschiede findet man für Ba-

rium- und Kalium-haltige Aluminosilicatgläser. Der Hauptpeak im Emissionsspektrum dieser 

Gläser bei 613 nm und der Peak bei etwa 590 nm haben sich sichtbar verschmälert. Außerdem 

finden sich leichte Änderungen der Intensitätsverhältnisse im Kalium-haltigen Glas. Im nahen 

UV-Bereich bei Wellenlängen kleiner 400 nm sind niedrigere Intensitäten für Gläser mit rela-

tiv niedriger optischer Basizität zu finden. In diesen Gläsern wird ein deutlicher Anteil an Eu3+ 

zu Eu2+ in der Schmelze reduziert. Eu2+ absorbiert UV-Strahlung und verringert so die Anre-

gung der Eu3+-Ionen in diesem Wellenlängenbereich [43]. Zink- und Blei-haltige Gläser zeigen 

einen ähnlichen Effekt, aufgrund der breiten Absorptionsbanden der Zn2+- [94-96] bzw. Pb2+-

Ionen [43, 97] in Gläsern zwischen 200 und 400 nm.  

Der Intensitätsvergleich der Übergange im Emissionsspektrum bei 590 und 613 nm belegt im 

Allgemeinen in den untersuchten Aluminosilicatgläsern eine sehr niedrige Symmetrie am Eu3+. 

Für Gläser mit schweren Netzwerkwandlerionen (La3+, Ba2+, Sr2+ und K+) wurden die höchsten 

I590/I613-Verhältnisse bestimmt (MT4). Eine Ausnahme ist das Blei-haltige Glas mit einem 

relativ geringen I590/I613-Verhältnis. Es konnte letztlich keine eindeutige Abhängigkeit der Sym-

metrie in Umgebung der Eu3+ von der Zusammensetzung des Wirtsglases gefunden werden. 

Jedoch besteht ein Trend zu höherer Symmetrie in Aluminosilicatgläsern mit schwereren 

Netzwerkwandlerionen.  

Das Abklingverhalten der Eu3+-Fluoreszenz ist ähnlich der Sm3+-Fluoreszenz vom Atomge-

wicht der Netzwerkwandler abhängig. Je größer das mittlere Atomgewicht des Glases ist, desto 

kürzer ist die mittlere Fluoreszenzlebendauer. Dennoch zeigen Sr2+-, Ba2+- und K+-haltige Glä-

ser im Vergleich zum allgemeinen Trend deutlich längere Lebensdauern (MT4, Fig. 3). Diese 

Ionen sind deutlich größer als das Eu3+-Ion (Sr2+: 1,32 Å, Ba2+: 1,49 Å, K+: 1,52 Å, vs. Eu3+: 1,09 Å). 

Dies könnte Einfluss auf den Einbau der ebenfalls relativ großen Seltenerdionen in die Glas-

struktur haben, da die großen Netzwerkwandlerionen wie Sr2+, Ba2+ und K+ mit Eu3+ um die 

gleichen Netzwerkplätze konkurrieren. Mit einem anderen Koordinationsverhalten ergibt sich 

für das Eu3+-Ion ein verändertes Ligandenfeld. Dies zeigt sich auch anhand des nicht monoex-

ponentiellen Fluoreszenzabklingverhaltens der entsprechenden Gläser. Für einen Teil der do-

tierten Eu3+-Ionen ändert sich bemerkbar die umgebende Lokalstruktur in diesen Wirtsgläsern. 

Somit überlagern sich verschiedene Abklingkinetiken der Eu3+ Ionen in unterschiedlichen Um-

gebungen. 

Des Weiteren wurde das Fluoreszenzlebensdauerverhalten gegenüber der chemischen Zusam-

mensetzung des Wirtsglases mit Hilfe des realen Kavitätsmodells [74, 75] untersucht, welches 
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auf dem Purcell-Effekt [68] beruht und die Abhängigkeit einer spontanen Emission eines 

Atoms von dem Brechungsindex seiner dielektrischen Umgebung beschreibt. Dabei ergibt sich 

für die radiative Übergangsrate krad bzw. für die natürliche Fluoreszenzlebensdauer τ0: 

 
𝑘rad =

1
𝜏0
∝

3𝑛2

2𝑛2 + 1
𝑛 (15) 

Wenn der Brechungsindex n ≥ 1 ist, steigt die radiative Übergangsrate bzw. sinkt die natürliche 

Fluoreszenzlebensdauer mit steigendem Brechungsindex des umgebenden Dielektrikums. Der 

Brechungsindex nimmt mit steigender Polarisierbarkeit und sinkendem Molvolumen zu [98]. 

Dieses Modell eignet sich gut um die Ergebnisse der Fluoreszenzlebensdauern von Eu3+- als 

auch Sm3+-dotierten Gläsern zu beschreiben (MT2, Figs. 7, 8). Wie schon angedeutet, weichen 

Strontium-, Barium- und Kalium-haltige Gläser allerdings stark von dem Trend ab (MT4, Fig. 

4). Sie besitzen weitaus längere Eu3+-Fluoreszenzlebensdauern, als das Modell erwarten lässt. 

Das auf der Grundlage des Säure-Base-Konzeptes nach Lewis beruhende Modell von Duffy der 

optischen Basizität [81] wurde schon mit vielen Glaseigenschaften in Verbindung gebracht. Es 

kann ein Zusammenhang der Eu3+-Fluoreszenzlebensdauer mit der berechneten, theoretischen 

optischen Basizität der Glaszusammensetzung nachgewiesen werden. Je größer die optische 

Basizität ist, desto kleiner ist die Fluoreszenzlebensdauer. Dabei weichen wieder Strontium-, 

Barium- und Kalium-haltige Gläser stark von dem Trend zu längeren Lebensdauerwerten ab 

(MT4, Fig. 5). 

3.3.3. Ytterbium (III) [MT3] 

Ausgewählte Aluminosilicatgläser wurden mit 1·1020 cm-3 Yb3+ dotiert. Die Fluoreszenzlebens-

dauern variieren zwischen 0,69 ms (Lanthan-Aluminosilicatglas mit höchster La3+-Konzentra-

tion) und 1,02 ms (Lithium-Aluminosilicatglas). Wie bereits für Sm3+ und Eu3+ sinkt auch die 

Yb3+-Fluoreszenzlebensdauer mit steigendem mittleren Atomgewicht der Glaszusammen-

setzung (MT3, Fig. 1).  

Im Gegensatz zur Fluoreszenzlebensdauer steigen Emissions- und Absorptionswirkungsquer-

schnitte mit steigendem mittlerem Atomgewicht der Glaszusammensetzung leicht (MT3, Fig. 

2). Dieses inverse Verhalten kann mit dem Füchtbauer-Ladenburg-Formalismus erklärt wer-

den, der den Emissionswirkungsquerschnitt σe ins Verhältnis mit der Fluoreszenzlebensdauer 

τ setzt [99]: 
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 𝜎𝑒 ∝
1

𝑛2 ∙ 𝜏
 (16) 

Die Peakpositionen der Absorptions- und Emissionsbanden des dotierten Lithium-Alumino-

silicatglases ohne weitere Netzwerkwandlerionen sind um etwa 5 nm weiter von der Nullpho-

nonenlinie entfernt als in allen anderen Yb3+-dotierten Glasproben (MT3, Fig. 2).  

Der Zusatz von Fluorid erhöht die Fluoreszenzlebensdauer um bis zu 7 % bei einer Substitu-

tion von 9 mol% MgF2. Außerdem sinken in geringem Maße die Emissions- und Absorptions-

wirkungsquerschnitte im Bereich der Nullphononenlinie. Mit relativ hoher Fluoridkonzentra-

tion werden die Emissions- und Absorptionsbanden leicht in Richtung der Nullphononenlinie 

verschoben (MT3, Fig. 3). Fluorid verringert die Konzentration von gebundenem Wasser im 

Glas durch Abdampfen von HF und SiF4 während des Schmelzprozesses. Fluorid wird haupt-

sächlich in Form von Aluminiumoxifluoridgruppen [AlOxFy]n- ins Glasnetzwerk eingebaut. Die 

Senkung der Wasserkonzentration verringert die Wahrscheinlichkeit von Fluoreszenzquen-

chingprozessen durch OH-Phononen, die aufgrund des geringen Abstandes der Energie-

niveaus des Yb3+ im Vergleich zu Sm3+ und Eu3+ einen größeren Einfluss auf das Fluoreszenz-

verhalten haben. Desweiteren ändert der Einbau des Fluorids ins Glasnetzwerk die chemische 

Umgebung der Yb3+-Ionen und damit deren Fluoreszenzverhalten. 

3.3.4. Cer(III/IV) [MT5]  

Es wurden Aluminosilicatgläser unterschiedlicher theoretischer optischer Basizität mit 1·1019 

Cerionen pro cm3 dotiert. Die Banden im Anregungs- und Emissionsspektrum verschieben sich 

zu größeren Wellenlängen mit steigender optischer Basizität bzw. Polarisierbarkeit des Wirts-

glases, gleichzeitig sinkt die Fluoreszenzintensität (MT5, Fig. 1). Nach Dorenbos [100, 101] führt 

das Ansteigen der Polarisierbarkeit in der Umgebung der Ce3+-Ionen zu einer größeren Ver-

schiebung des 5d1-Energieniveaus zu niedrigeren Energien, sodass der Abstand zu den zwei 4f1-

Energieniveaus sinkt, die die Endzustände des Fluoreszenzüberganges sind. Infolgedessen 

verschieben sich die zwei Fluoreszenzbanden zu größeren Wellenlängen. Gleichzeitig bewirkt 

eine steigende optische Basizität die Stabilisierung von hohen Oxidationsstufen [50, 51]. Dem-

entsprechend steigt die Ce4+-Konzentration in Gläsern mit hoher optischer Basizität. Aufgrund 

der spektralen Überlappung der Absorptionsbanden der Ce3+- und Ce4+-Spezies (MT5, Fig. 3) 

und der starken Charge-Transfer-Absorption von Ce4+ wird in den Gläsern mit hoher optischer 

Basizität die Strahlung von einer höheren Ce4+-Konzentration absorbiert, die in diesen Gläsern 

keine Fluoreszenzemission zeigen. Unter konstanten Schmelzbedingungen sinkt folglich die 

Intensität der Ce3+-Fluoreszenz mit steigender optischer Basizität. 



Eigene Arbeiten 29 
 

 

Durch Änderung der Schmelzbedingungen kann das Redoxgleichgewicht von Ce3+/Ce4+ beein-

flusst werden. Durch Entgasen der Glasschmelze mit Argon, Schmelzen unter Argon-Atmo-

sphäre oder Zugabe von Reduktionsmitteln (wie zum Beispiel Kohlenstoff, Aluminiumpulver) 

wird das Redoxgleichgewicht zugunsten Ce3+ verschoben. Es wird gezeigt, dass mit Hilfe von 

reduzierenden Schmelzbedingungen die Fluoreszenzintensität der Cer-dotierten Gläser erhöht 

werden kann, da die Konzentration der Ce3+-Spezies zunimmt. Die höchsten Intensitäten und 

folglich die effektivste Reduktion wird durch Schmelzen unter Argon-Atmosphäre bei 

gleichzeitigem Entgasen der Glasschmelze mit Argon oder durch Zugabe von 1 mol% Alumini-

umpulver, welches 0,5 mol% Al2O3 ersetzt, erhalten (MT5, Fig. 2). 

Unter der Annahme, dass durch Zugabe von 1 mol% Aluminiumpulver bei einer Dotierungs-

konzentration von 1·1019 Cerionen pro cm3 (≈ 0,04 mol%) nur Ce3+-Ionen vorliegen, kann das 

Absorptionsspektrum, der mit Aluminiumpulver reduzierten Probe, mit fünf Gaußkurven ent-

faltet werden (MT5, Fig. 4). Alle Kurven liegen im Bereich des 4f1→5d1-Übergangs der Ce3+-

Ionen, dabei spaltet sich das 5d1-Energieniveau in 5 Unterniveaus auf. Die entfalteten Kurven 

bei 30.000, 30.700, 32.000, 37.200 und 45.700 cm−1 stimmen gut mit Literaturwerten [47] über-

ein. Für Ce3+ konnte bei einer Wellenlänge von 324 nm ein Extinktionskoeffizient von 

807 l·mol−1·cm−1 bestimmt werden. In Glasproben gleicher Dotierungskonzentration, jedoch 

ohne Reduktionsmittel und einerseits geschmolzen an Umgebungsluft und anderseits entgast 

mit O2, werden beide Oxidationsstufen von Cer erwartet. Demzufolge erfolgt die Entfaltung 

dieser Absorptionsspektren mit zwei zusätzlichen Kurven, die für den Charge-Transfer-Über-

gang der Ce4+-Ionen stehen (MT5, Figs. 5, 6). Da verglichen mit der reduzierten Probe die 

Intensitäten der entfalteten Kurven der Ce3+-Übergänge auf 67 % (ohne Reduktionsmittel, an 

Umgebungsluft) bzw. 47 % (mit O2 entgast) gesunken sind, wird eine Ce3+-Konzentration von 

0,67 und 0,47·1019 Ionen pro cm3 in den unter normalen bzw. oxidierenden Schmelzbe-

dingungen erhaltenen Gläsern angenommen. Damit ergibt sich eine Ce4+-Konzentration von 

0,33 bzw. 0,53·1019 Ionen pro cm3. Mit Hilfe dieser Ce4+-Konzentration konnte der Extink-

tionskoeffizient für Ce4+ in diesen Glasproben bei 250 nm bestimmt werden, der 4.627 bzw. 

4.843 l·mol−1·cm−1 beträgt. Damit ist der Extinktionskoeffizient der Ce4+-Absorption fast sechs-

mal so groß wie der Koeffizient der Ce3+-Absorption und überlagert die Absorption von Ce3+ 

bis weit in den sichtbaren Spektralbereich. 

Unter reduzierenden Schmelzbedingungen ist die Lage und Intensität der Ce3+-Fluoreszenz-

banden auch abhängig von der Cer-Konzentration. Je größer die Konzentration ist, desto wie-

ter werden die Banden in den roten Spektralbereich verschoben. Des Weiteren bricht die Fluo-

reszenzintensität ab einer Cer-Konzentration von 3·1020 Ionen pro cm3 und bei einem Zusatz 
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von 1 mol% Aluminiumpulver ein (MT5, Fig. 7). Der nicht proportionale Anstieg der Fluores-

zenzintensität im Vergleich zur Cer-Konzentration und die leichte Verschiebung der Fluores-

zenzbanden deuten auf eine veränderte chemische Umgebung der Cer-Ionen hin. Eine ver-

stärkte Cluster-Bildung von stark basischen Cer-Ionen mit steigender Cer-Konzentration wird 

als Ursache für die Verschiebung und Intensitätsänderung der Fluoreszenzbanden angenom-

men. Schließlich reicht ein Zusatz von 1 mol% Aluminiumpulver nicht aus, um eine Cer-

Konzentration von mehr als 3·1020 Ionen pro cm3 vollständig zu reduzieren und die oben be-

schriebene Minderung der Fluoreszenzintensität der Ce3+ durch die verstärkte Ce4+-Absorption 

tritt dann ein. 



 

 

4. Zusammenfassung / Summary 

Die dargelegte Arbeit zeigt das hohe Potenzial von seltenerd-dotierten Aluminosilicatgläsern 

für Lumineszenzanwendungen, die hohe Ansprüche an die mechanische Stabilität fordern. 

Aufgrund der Vielfalt erzielbarer Materialeigenschaften in Abhängigkeit von der Zusammen-

setzung, Struktur und Herstellung bietet dieses Glassystem Forschungsansätze für die anwen-

dungsorientierte Entwicklung. In dieser Arbeit wurden Reihen von Glaszusammensetzungen 

mit spektroskopischen sowie mechanischen Methoden untersucht und Korrelationen 

zwischen Struktur, Herstellung und Eigenschaften diskutiert. Mit Hilfe der ermittelten Wech-

selbeziehungen konnten schließlich die Eigenschaften für unterschiedliche Anwendungen 

systematisch optimiert werden. Dafür wurden verschiedene Aluminosilicatgläser mit 50-

70 mol% SiO2 sowie 5-25 mol% Al2O3 hergestellt. Die Konzentration von Netzwerkwandler-

ionen (Li+, Na+, Mg2+, K+, Sr2+, Ca2+, Ba2+, Zn2+, Pb2+, Y3+, La3+) multipliziert mit deren Wertigkeit 

war im Verhältnis zur Al3+-Konzentration gleich oder größer. 

Die mechanische Charakterisierung konzentrierte sich auf die Untersuchungsmethoden Dila-

tometrie (linearer Ausdehnungskoeffizient und Glastransformationstemperatur), Ultraschall-

prüfung (Elastizitätsmodul und Poissonzahl) sowie Eindruckprüfung (Vickers Härte und 

Bruchzähigkeit). Es wurde gezeigt, dass Elastizitätsmodul, Bruchzähigkeit und Härte von der 

Feldstärke der Netzwerkwandlerionen abhängig sind, wobei auch die Koordination und 

Polarisierbarkeit dieser Ionen Einfluss auf die Eigenschaften nimmt (Li+, La3+, Pb2+). In Misch-

oxid-Aluminosilicatgläsern liegen alle mechanischen Eigenschaften zwischen den Eigenschaf-

ten der ternären Gläser. Für Vickers Härte und Bruchzähigkeit konnten positive Abweichung-

en von der Linearität im Bezug auf das Netzwerkwandler-Verhältnis (am Beispiel von ZnO/ 

MgO) nachgewiesen werden. Die niedrigsten Ausdehnungskoeffizienten und thermomecha-

nischen Spannungen wurden mit Magnesium- und Zink-Aluminosilicaten gefunden. 

Neben der Abhängigkeit von der Art der Netzwerkwandlerionen hat auch die Konzentration 

Einfluss auf die Eigenschaften. Durch den Überschuss von Netzwerkwandlerionen werden 

Trennstellen im Glasnetzwerk gebildet. Die geringere Vernetzung führt in den Lanthan- und 

Magnesium-Aluminosilicatgläsern zu erhöhten thermischen Ausdehnungskoeffzienten, Elas-

tizitätsmoduli und Poissonzahlen, sowie verminderten Glastransformationstemperaturen. 

Neben dem Vernetzungsgrad bestimmt auch die SiO2-Konzentration die mechanischen Eigen-

schaften. Die Substitution von bis zu 9 mol% Netzwerkwandlerfluorid für Netzwerkwandler-

oxid beeinflusst die untersuchten Eigenschaften kaum, ausschließlich die Transformations-

temperatur wird signifikant um mehr als 100 K gesenkt. Da hierdurch auch die Schmelztempe-
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ratur gesenkt werden kann und damit geringere Herstellungskosten anfallen, sollten Zusam-

mensetzungen mit Fluorid-Zusätzen bevorzugt werden.  

Ebenfalls beeinflusst der Fluorid-Zusatz die Fluoreszenzeigenschaften dotierter Gläser positiv. 

Die Fluoreszenzlebendauern von Yb3+-, Eu3+- und Sm3+-dotierten Aluminosilicatgläsern werden 

durch die Zugabe von Fluorid verlängert. Dadurch sinken die Emissions- und Absorptions-

wirkungsquerschnitte, erklärt durch den Füchtbauer-Ladenburg-Formalismus. Da die Konzen-

tration von Wasser, gebunden im Glasnetzwerk, deutlich mit steigender Fluorid-Konzen-

tration fällt, sinkt die Wahrscheinlichkeit für nicht-radiative Relaxationen durch OH-Ober-

schwingungen. Des Weiteren werden Aluminiumoxifluoridgruppen [AlOxFy]n- im Glasnetz-

werk gebildet, die sich in der Umgebung der Seltenerdionen befinden.  

Außerdem zeigen die Untersuchungen, dass einerseits das Fluoreszenzverhalten kaum durch 

die Konzentrationsverhältnisse im ternären Magnesium-Aluminosilicat-Glassystem mit 50-

70 mol% SiO2, 15-45 mol% MgO sowie 5-22 mol% Al2O3 beeinflusst werden, obwohl sich die 

Phononenspektren merklich ändern, andererseits bestimmt die Wahl des Netzwerkwandler-

ions die Fluoreszenzeigenschaften. Frühere Arbeiten [41] deuten an, dass sich die Netzwerk-

wandler im Koordinationsfeld der dotierten Seltenerdionen befinden. Dies erklärt, warum das 

Atomgewicht, die Polarisierbarkeit und somit das Koordinationsverhalten der Netzwerkwand-

lerionen Auswirkungen auf das Fluoreszenzverhalten der Seltenerdionen haben. Den theore-

tischen Hintergrund zu diesem Ergebnis liefert der Purcell-Effekt, welcher die Abhängigkeit 

der Wahrscheinlichkeit spontaner Emission einer Kavität von der umgebenden Matrix mathe-

matisch beschreibt. Dabei steigt die Wahrscheinlichkeit der spontanen Emission mit steigen-

der Brechzahl, was auch in den untersuchten Gläsern nachgewiesen werden konnte.  

Im Vergleich zu Phosphat, Alumophosphat- und Fluoridphosphatgläsern sind die Fluoreszenz-

lebensdauern dotierter Aluminosilicatgläser geringer. Jedoch kann durch Zusatz von Fluorid 

und durch den Einsatz von leichten Netzwerkwandlerionen die Fluoreszenzlebensdauer soweit 

erhöht werden, sodass ähnlich gute Werte wie für reine Phosphate und Alumophosphate 

erzielt werden. Die Lebensdauern für rein fluoridische und Fluoridphosphatgläser liegen in der 

Regel jedoch noch etwas über den Werten für Aluminosilicatgläser. Im Vergleich dazu sind 

aber insbesondere die thermischen Ausdehnungskoeffizienten der Aluminosilicatgläser deut-

lich geringer, sodass eine höhere thermische Belastung der Gläser im Laserbetrieb möglich 

sein sollte. Basierend auf diesen Erkenntnissen werden zur Zeit Untersuchungen der Stabilität 

von Aluminosilicatgläsern im Hochenergielaserbetrieb durchgeführt. Desweiteren stehen wei-

tergehende Untersuchungen der Koordinationssphäre der Seltenenerdionen in Aluminosilicat-

gläsern aus.  
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Ein weiteres hoch aktuelles Forschungsthema stellen Ce3+/Yb3+-kodotierte Materialien dar. In 

dieser Arbeit wurden Cer-dotierte Aluminosilicatgläser hergestellt und der Einfluss von Glas-

zusammensetzung, optischer Basizität und Schmelzbedingungen auf das Ce3+/Ce4+-Gleichge-

wicht und die spektralen Eigenschaften und Intensitäten der Ce3+-Fluoreszenz untersucht. In 

Gläsern mit hoher optischer Basizität werden die Emissions- und Absorptionsbanden zu grö-

ßeren Wellenlängen verschoben, während das Ce3+/Ce4+-Verhältnis sinkt. Es wurde gezeigt, 

dass die starke Absorption von Ce4+ die Anregung von Ce3+ beeinträchtigt. Für eine effektive 

Ce3+-Fluoreszenz wurde das Ce3+/Ce4+-Gleichgewicht durch geeignete Schmelzbedingungen 

zum Ce3+ verschoben. Des Weiteren wurden erstmalig für eine Glaszusammensetzung die 

Extinktionskoeffizienten von Ce3+ und Ce4+ bestimmt. Aufbauend erfolgen in kommenden Ar-

beiten Untersuchungen zu der Wirkung von reduzierenden Schmelzbedingungen in Ce3+/Yb3+-

kodotierten Aluminosilicatgläsern mit hohen optischen Basizitäten. 

 

This work demonstrates the high potential of rare-earth-doped alumino silicate glasses for 

luminescence applications that require high demands on the mechanical stability. Due to the 

plurality of the material properties, depending on the composition, structure and preparation, 

this glass system provides approaches for applied research. In this work, variations of glass 

compositions were examined by using spectroscopic and mechanical methods. Furthermore, 

correlations between structure, preparation and properties were discussed. Finally, with the 

aid of the obtained correlations properties for different applications could systematically be 

optimized. Various alumino silicate glasses were prepared with 50-70 mol% SiO2 and 5-

25 mol% Al2O3. The concentrations of network modifier ions (Li+, Na+, Mg2+, K+, Sr2+, Ca2+, Ba2+, 

Zn2+, Pb2+, Y3+, La3+) multiplied by their valency was equal to or larger than the Al3+-

concentration. 

The mechanical characterization was focused on the following methods: dilatometry (linear 

expansion coefficient and glass transition temperature), Ultra-sound examination (elastic 

modulus and Poisson's ratio) and indentation test (Vickers hardness and fracture toughness). 

It has been shown that elastic modulus, fracture toughness and hardness are depending on the 

field strength of the network modifier ions. Also, the coordination and polarizability of 

modifier ions (Li+, La3+, Pb2+) affect these properties. In mixed oxide alumino silicate glasses all 

mechanical properties are between the properties of the ternary glasses. With respect to the 

Zn2+/Mg2+ ratio positive deviations from linearity could be detected for Vickers hardness and 

indentation fracture toughness. The lowest expansion coefficient and the lowest thermo-

mechanical stress values were found for magnesium and zinc alumino silicate glasses.  
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In addition to the dependence on the type of network modifier ions, also the concentration 

affects the properties. Non-bridging oxygen sites are formed in the glass network by an excess 

of network modifier ions. In the lanthanum and magnesium alumino silicate glasses, the lower 

crosslinking causes an increase of the thermal expansion coefficient, the elastic modulus and 

the Poisson's ratio, as well as lower glass transition temperatures. In addition to the degree of 

crosslinks, the SiO2-concentration is decisive of the mechanical properties. Furthermore, 

substitutions of up to 9 mol% networkmodifier fluoride for oxides hardly affect the most 

physical properties, only the transformation temperature is reduced significantly by more than 

100 K. As a result, the melting temperature can be lowered and thus lower manufacturing costs 

arise. Therefore compositions with fluoride additives should be preferred. 

Also, the addition of fluoride positively influences the fluorescence properties of doped glasses. 

The fluorescence lifetimes of Yb3+, Eu3+ and Sm3+ doped alumino silicate glasses increase by the 

addition of fluoride. This will reduce the emission and absorption cross sections, explained by 

the Füchtbauer-Ladenburg formalism. Since the concentration of water dissolved in the glass 

network significantly decreases with increasing fluoride substitution, the probability of non-

radiative relaxations by OH harmonics decreases. Furthermore groups of aluminiumoxy-

fluoride [AlOxFy]n- are formed in the glass network, which are part of the coordination shell of 

the rare earth ions. 

In addition, the studies show that, within the range of tested compositions, on the one hand 

the fluorescence behavior of the doped rare earth ions is hardly affected by the concentration 

ratios in a ternary glass system, although the phonon energy of the glass is significantly 

changed. On the other hand, the type of network modifier ion determines the fluorescence 

properties. Previous work suggests that the network modifier ions are in the coordination field 

of the doped rare earth ions. Thus, the atomic weight, the polarizability and the coordination 

behavior of the network modifier affect their fluorescence behavior. The theoretical 

background of this correlation is the Purcell effect which describes the dependence of the 

probability of spontaneous emission of a cavity on the refractive index of the surrounding 

matrix. The probability increases with increasing refractive index, which could also be verified 

for the studied glasses. 

In comparison to phosphate, alumino phosphate and fluoride phosphate glasses, the 

fluorescence lifetimes are mostly lower in doped alumino silicate glasses. By the addition of 

fluoride and by the use of network modifier ions with small atomic weight, the fluorescence 

lifetime in alumino silicate glasses can be increased to the extent that similar results as for 

phosphate and alumino phosphate glasses are obtained. However, fluoride and fluoride 



Zusammenfassung / Summary 35 
 

 

phosphate glasses still show higher lifetime values. But in comparison to phosphate, alumino 

phosphate, fluoride and fluoride phosphate glasses, the CTE of the alumino silicate glasses are 

significantly lower, therefore a higher thermal loading in laser operation should be possible. 

Based on these findings, studies of the thermo-mechanical stability of aluminosilicate should 

be carried out in a high-power laser operation. In addition, further studies of the coordination 

sphere of the rare-earth ions in alumino silicate glasses are lying ahead. 

Another recent research topic are Ce3+ / Yb3+ codoped materials. In this work, cerium-doped 

alumino silicate glasses were prepared and investigated in respect of the effect of glass 

composition, optical basicity and melting conditions on the Ce3+ / Ce4+ equilibrium and the 

spectral characteristics and intensities of the Ce3+ fluorescence. In glasses with a high optical 

basicity, the emission and absorption bands are shifted to longer wavelengths, while the Ce3+ / 

Ce4+ ratio decreases. It has been demonstrated that the strong absorption of Ce4+ impairs the 

excitation of Ce3+. For effective Ce3+ fluorescence the Ce3+ / Ce4+ equilibrium was moved by 

reducing melting conditions. In addition, the extinction coefficient of Ce3+ and Ce4+ were 

determined for one AS glass composition. Further studies should examine the effect of 

reducing melting conditions in Ce3+ / Yb3+ doped alumino silicate glasses with high optical 

basicity. 
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