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Chromium activated powdery Mg2Ti04 was prepared using the oxides MgO and Ti02 with 
LiCl as a flux. The preparation was realized by two annealing processes one after another at 
850 °C and 1400 °C for activated specimens and for samples without activator. 

The excitation spectra were measured at room temperature and 77 K . The difference in re-
mission was investigated at 293 K for activated samples and specimens without chromium and 
also the difference in absorption for the same samples. 

The excitation-, remission- and absorption spectra show three peaks with a different behaviour 
if the activator concentration increases. Therefore the chromium luminescence centres in the 
Mg2Ti04 prove to be Cr3+-ions surrounded b y six oxygen ions and chromium clusters respectively. 
The assumption of two different luminescence centres is supported b y the results o f the emission 
spectra. 

An energy transfer exists between these two types of centres and depends on the activator 
concentration. 

Magnesium-Titanat , Mg2TiÜ4, besitzt die Kri -
stallstruktur eines inversen Spinells, d . h . im Sauer-
stoffgrundgitter sind Zwischengitterplätze vor-
handen, die entweder von 4 oder 6 0 2 - - l o n e n um-
gegen sind. 

W i r d das Magnesiumtitanat mit vierwertigem 
Mangan dotiert, erhält man einen Leuchtstoff, der 
bei der Anregung mit Strahlung von 2 5 0 — 5 0 0 nm 
eine rote Lumineszenz zeigt. Das Leuchtzentrum 
ist dabei das vierwertige Mn-Ion , welches auf einem 
Oktaederplatz im Spinellgitter von 6 0 2 ~ - l o n e n 
umgeben w i r d 1 - 2 

D a s dreiwertige Chrom-Ion stimmt nun hinsicht-
lich der Elektronenkonfiguration (3d 3 ) mit dem 
M n 4 + überein. A u c h bezüglich der Ionenradien be-
steht für beide Ionen kein großer Unterschied 
( M n 4 + = 0 , 6 0 Ä , C r 3 + = 0 ,63 Ä) . E s ist daher die 
Frage interessant, ob beim Ersatz des M n 4 + durch 
das C r 3 + als Aktivatorion die Ergebnisse hinsicht-
lich des Leuchtzentrums bestätigt werden, oder 
inwieweit die Lumineszenzeigenschaften des mit ver-
schiedenen Ionen aktivierten Mg2Ti04 voneinander 
abweichen werden, denn die Fluoreszenz des 
Rubins, in dem das Chromion ebenfalls von 6 Sauer-
stoffionen oktaedrisch koordiniert ist, beruht nach-
weislich auf der Existenz von Leuchtzentren ver-
schiedenen T y p s . Neben einfachen Cr 3 + - Ionen und 
größeren Ionen-Ballungen (engl, „c luster" ) sind es 
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vor allem austauschgekoppelte Chromionen-Paare, 
denen die Emission v o n zum Teil sehr scharfen 
Linien im roten Spektralbereich zuzuschreiben i s t 3 . 
Beim M g 2 T i 0 4 : C r 3 + könnte danach auch die Mög-
lichkeit bestehen, neben dem C r 3 + - I o n noch Chrom-
ionen-Paare bzw. größere C r 3 + - A n s a m m l u n g e n als 
Leuchtzentren vorzufinden. Eine Antwort auf diese 
Frage m ü ß t e aus der Konzentrationsabhängigkeit 
der Anregungsspektren zu erhalten sein. Ein hier 
unterschiedliches Verhalten der einzelnen A n -
regungsmaxima würde für die Existenz verschiede-
ner Leuchtzentren sprechen. Daraus ergibt sich 
dann allerdings die Frage nach dem Mechanismus 
der Anregung, nämlich, ob die verschiedenen 
Zentren selbst absorbieren, v o m Grundgitter Ener-
gie aufnehmen oder ob zwischen den unterschied-
lichen Zentren eine Energieübertragung statt-
findet. 

A u ß e r d e m sollte geklärt werden, ob die speziellen 
Spinellstrukturen Einfluß auf das Emissionsspek-
trum der Leuchtstoffe haben. M a n kennt nämlich 
im Einzelnen normale und inverse Spinelle4 , die 
sich in der Anordnung sogenannter A - und B -
Kat ionen unterscheiden. Bekanntlich besteht ein 
Zusammenhang zwischen der Leitfähigkeit bzw. 
dem magnetischen Verhalten bestimmter Spinell-
verbindungen und dem spezielleren Spinelltypus, 
dem die jeweilige Substanz angehört. 

2 R . DITTMANN, Z. Phys. 216, 183 [1968]. 
3 G. F. IMBUSCH, Phys. Rev . 153, 326 [1967]. 
4 H . G. F . WINKLER, Struktur und Eigenschaften der 
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Die publizierten Ergebnisse sind hinsichtlich der 
obenangeschnittenen Fragen nicht so umfangreich, 
daß sich aus ihnen eine Beantwortung ergäbe. D a s 
chromaktivierte Magnesium-ortho-Titanat wurde 
bisher nur hinsichtlich seines Emissionsspektrums 
von DEUTSCHBEIN5 untersucht. Daher schien es 
wünschensw ert, a m chromdotierten M g 2 T i 0 4 erneut 
Untersuchungen durchzuführen. 

Die Untersuchungen fanden an pulverförmigen 
Präparaten statt und erstreckten sich auf die Remis-
sions*, Absorptions- , Anregungs- und Emissions-
spektren, die bei verschiedenen Temperaturen ge-
messen wurden. 

Experimentelles 

Zur Anregung diente eine Xe-Lampe (XBO 450 W) bzw. 
eine Hg-Lampe (HBO 200). Die Strahlung wurde mittels 
eines Doppelprismen-Monoehromators (Kipp) spektral 
zerlegt und mit Hilfe von Quarzlinsen auf die Leuchtstoff -
probe, die sich in einem Krvostaten befand, konzentriert. 

Zur Aufnahme der Anregungsspektren wurde die inte-
grale Strahldichte der Lumineszenz mit einem Photo-
vervielfacher registriert, dem zur Messung der Emissions-
spektren ein Gitter-Monochromator vorgeschaltet wurde. 
Die geringe relative spektrale Strahldichte der Lumineszenz 
machte hierbei den Einsatz eines Lock-in-Verstärkers er-
forderlich. 

Die Präparation erfolgte mit Hilfe eines Flußmittels, 
welches einerseits zur Ladungskompensation diente und 
andererseits das Entstehen eines Zwischenproduktes be-
günstigte, aus dem sich dann das gewünschte ortho-Titanat 
bildete. Am geeignetsten erwies sich LiCl als Flußmittel. 
Die endgültige Herstellung erfolgte nach einem kombinier-
ten Flußmittel-Hochtemperaturverfahren. 

Aus dem molaren Gemisch 2 MgO + Ti02 , welchem die 
gewünschte Aktivatorkonzentration als wäßrige Lösung 

zugesetzt worden war, wurde eine Aufschlämmung be-
reitet, die zunächst einem Trocknungs- und danach bei 
1200 °C einem Glühprozeß unterworfen mir de. Der so ent-
standenen Substanz wird die doppelte Gewiehtsmenge 
LiCl zugesetzt und das Gemisch bei 850—900 °C 4 — 6 h 
geglüht. Nach dem Auswaschen ergibt sich als Zwischen-
produkt ein Gemisch aus Mg2Ti04, MgTi(>3, MgTioOs, 
MgO und Ti02 , was durch Debye-Scherrer-Aufnahmen 
festgestellt werden konnte. Vor allem scheint durch das 
Flußmittel die Bildung des MgTi205 begünstigt zu sein, 
welches sich mit den Ausgangsmaterialien MgO und Ti02 
sowie dem MgTiOß bei einer Temperatur von 1400 °C zu 
Mg2Ti04 umsetzt. 

Ergebnisse 

Um die Absorptions Verhältnisse zu untersuchen, 
wurden bei Zimmertemperatur von chromdotierten 
und nichtaktivierten M g 2 T i ( > 4 -Proben die Remis -
sionsspektren im Wellenlängenbereich v o n 2 4 0 n m 
bis 650 n m gemessen und danach die Differenz des 
spektralen Remissionsvermögens der aktivierten 
und unaktivierten Probe gebildet. Abbi ldung 1 
zeigt im Verlauf der Differenzkurve drei M a x i m a , 
die bei 350 nm, 4 2 0 n m und 620 n m liegen. D a s 
Auftreten von drei Maxima im Verlauf der Diffe-
renzkurve für das chromaktivierte Titanat stellt 
einen deutlichen Unterschied zu manganaktivierten 
Titanatphosphoren dar, da für diese in der ent-
sprechenden K u r v e nur zwei M a x i m a bei 3 2 0 n m 
und 4 8 0 nm auftreten 2 . D a die Präparation der 
Proben sowie der Remissionsschichten jeweils 
gleich war, können die Unterschiede in den beiden 
Verläufen der spektralen Remission nur durch den 
Aktivator verursacht werden. 

Abb. 1. Differenz des spektralen Remissionsvermögens Abb. 2. Anregungsspektren vonMg2Ti04 : Cr3 ' für verschie-
zwischen unaktiviertem und aktiviertem M2Ti04. dene Temperaturen. 

5 0. DEUTSCHBEIN, Physikal. Z. 3 3 , 8 7 4 ( 1 9 3 2 ) . 
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Z u r Ü b e r p r ü f u n g der Remissionsspektren wurden 
A b s o r p t i o n s m e s s u n g e n durchgeführt . D a z u wurden 
aus einer M i s c h u n g v o n K B r u n d d e m Leuchts to f f 
b z w . re inem M g 2 T i 0 4 0 , 9 m m dicke T a b l e t t e n ge-
preßt , die 2 G e w . - P r o z . der zu untersuchenden S u b -
s tanz enthielten. D i e auf diese W e i s e erhaltenen A b -
sorptionsspektren zeigten M a x i m a bei 3 2 0 n m , 
4 2 5 n m u n d 6 2 0 n m . 

D a sich die Remissionsspektren aufgrund experi-
mentel ler Schwierigkeiten nur bei Z i m m e r t e m p e -
ratur m e s s e n ließen, wurden a u ß e r d e m noch die 
A n r e g u n g s s p e k t r e n a u f g e n o m m e n , da diese sowohl 
bei Z i m m e r t e m p e r a t u r als auch bei 7 7 K unter-
sucht w e r d e n konnten . D a b e i ergab sich, d a ß die 
spektrale L a g e der M a x i m a bei den A n r e g u n g s -
spektren bei 2 9 3 K u n d 7 7 K , sowie die M a x i m a der 
Di f ferenz des spektralen Remiss ionsvermögens 
innerhalb der Fehlergrenze die gleiche ist. A b -
bi ldung 2 zeigt den Ver lauf der integralen Strahl-
dichte der Lumineszenz in Abhängigkei t v o n der 
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Abb. 3. Termschema der Elektronenkonfiguration 3 d3 in 
e inem oktaedrisehen Kristallfeld nach OKGEL6. 

Anregungswel lenlänge , wobei die A k t i v a t o r k o n z e n -
trat ion einen P a r a m e t e r für jede K u r v e darstellt 
u n d die A n r e g u n g des Leuchts to f fes stets m i t kon-
stanter P h o t o n e n z a h l i m untersuchten Anregungs -
bereich erfolgte. E i n e Vergleich zwischen d e m V e r -
lauf f ü r eine P r o b e m i t 0 , 1 % Cr- u n d 1 % Cr-
D o t i e r u n g ( K u r v e I I u n d I I I jeweils bei 77 K ) zeigt 
zunächst , d a ß die integrale Strahldichte erwartungs-
g e m ä ß wächst . D a r ü b e r h i n a u s ist aber n o c h zu 
erkennen, d a ß die integrale Strahldichte der 
M a x i m a b ( 4 2 6 n m ) u n d c ( 6 2 0 n m ) wesentlich 
stärker a n w ä c h s t als die des M a x i m u m s a (320 n m ) , 
w e n n die K o n z e n t r a t i o n des A k t i v a t o r s v o n 0 , 1 % 
a u f 1 % Cr erhöht wird, u n d zwar wächst bei E r -
h ö h u n g der C h r o m k o n z e n t r a t i o n das M a x i m u m a 
u m d e n F a k t o r 1 ,4 , h ingegen die M a x i m a b, c u m 
d e n F a k t o r 2 , 8 . 

Dieses unterschiedliche V e r h a l t e n des M a x i m u m s 
a einerseits u n d der M a x i m a b , c andererseits, l ä ß t 
darauf schließen, d a ß f ü r sie offensichtlich zwei ver-
schiedene C h r o m - Z e n t r e n verantwort l ich sind. D i e 
A u s w e r t u n g der A n r e g u n g s - b z w . Remiss ions -
u n d A b s o r p t i o n s s p e k t r e n erfolgt m i t Hi l fe der v o n 
ORGEL 6 berechneten E n e r g i e a u f s p a l t u n g s d i a g r a m m e 
für I o n e n der Elektronenkonf igurat ion 3 d 3 ent -
weder in oktaedrisehen oder tetraedrischen Krista l l -
feldern. D a b e i ergab sich, d a ß d e m C r 3 + - I o n i m 
Git ter des M g 2 T i 0 4 ein v o n 6 Sauerstoff ionen 
oktaedrisch koordinierter Gitterplatz z u z u o r d n e n 
ist . D i e A b s o r p t i o n s m a x i m a b u n d c ( 2 3 4 0 0 c m - 1 

b z w . 1 6 1 3 0 c m - 1 ) lassen sich sehr gut in das be-
rechnete D g - D i a g r a m m einpassen ( A b b . 3) , wobei 
die A b w e i c h u n g geringer als 3 % ist. I n T a b . 1 s ind 
in vergleichender Gegenüberstel lung die experi-
mentel l g e f u n d e n e n T e r Indifferenzen u n d die ent-
sprechenden theoretischen W e r t e für oktaedrische 
oder tetraedrische K o o r d i n a t i o n angegeben. D i e 
E i n o r d n u n g des M a x i m u m s a (320 n m ) m i t 
3 1 2 0 0 c m - 1 bereitet hingegen Schwierigkeiten, da 

Mg2Ti04 . 
Anregungs - Oktaeder Tetraeder 
maximum E Dq E theor. AE Dq E theor. AE 

nm cm - 1 cm - 1 cm - 1 cm - 1 cm - 1 cm - 1 cm - 1 

620 (c) 16130 16130 - - 16130 - -
426 (b) 23400 1600 24100 700 2,9 1830 30100 6700 22 
320 (a) 31200 38000 6800 17,8 34100 2900 8,5 

Tab. 1. Kristallfeldparameter Dq und Termdifferenzen für oktaedrische und tetraedrische Koordination des Cr3+-Ions im 
Mg2Ti04. 

« O. ORGEL, J . Chem. Phys . 23, 1004 [1955]. 
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es erheblich v o m theoret ischen W e r t 3 8 0 0 0 c m ' 1 

abweicht . 

D i e gute Ü b e r e i n s t i m m u n g der M a x i m a b u n d c 

m i t d e m T e r m s c h e m a u n d die starke A b w e i c h u n g 

des M a x i m u m s a zeigt, d a ß die A n n a h m e v o n ver-

schiedenen C h r o m z e n t r e n gerechtfert igt scheint , 

w a s bereits aus d e m unterschiedl ichen V e r h a l t e n der 

M a x i m a b , c einerseits u n d des M a x i m u m s a ande-

rerseits bei V e r ä n d e r u n g der C h r o m k o n z e n t r a t i o n 

aus den A n r e g u n g s s p e k t r e n nahege legt w u r d e . 

D i e oktaedrische K o o r d i n a t i o n des C r 3 + - I o n s i m 

Mg2Ti(>4 ist darüberhinaus kein Einzel fa l l , sondern 

scheint i m Gegentei l der R e g e l f a l l zu s e i n 7 - 1 5 . 

W e i t e r h i n w u r d e n die E m i s s i o n s s p e k t r e n bei ver-

schiedenen AnregungsWel lenlängen u n t e r s u c h t . D a -

bei ergab sich der in A b b . 4 dargestel l te V e r l a u f der 

relativen spektralen Strahldichte L e x bei einer 

T e m p e r a t u r v o n 77 K . D a s E m i s s i o n s s p e k t r u m 

zeigt bei allen A n r e g u n g s w e l l e n l ä n g e n zwei breite 

u n d starke sogen. N - L i n i e n (bei 7 1 1 , 6 n m u n d 

7 3 3 , 8 n m ) , z u d e n e n a u f der kurzwel l igen Seite 

n o c h zwei zusätzl iche sogen. R - L i n i e n 1 6 (bei 

6 9 5 , 8 n m u n d 6 9 7 , 2 n m ) hinzutreten , w e n n der 

Leuchts to f f m i t langwelliger S t r a h l u n g angeregt 

wird, also Strahlung, die den A n r e g u n g s b e r e i c h e n b 

u n d c entspricht (punktierter V e r l a u f in A b b . 4) . 

W i e d e r zeigt sich das a u f f a l l e n d unterschiedl iche 

V e r h a l t e n bei der A n r e g u n g m i t S t r a h l u n g des A n -

r e g u n g s m a x i m u m s a b z w . b u n d c. D a s A u f t r e t e n 

der R - L i n i e n nur bei der A n r e g u n g m i t Strahlung 

des Bereiches b u n d c bei d a u e r n d e m E r s c h e i n e n 

der N - L i n i e n , k a n n s o m i t als B e w e i s f ü r d a s V o r -

handensein v o n zwei verschiedenen C h r o m z e n t r e n 

angesehen werden. 

A u s den E m i s s i o n s s p e k t r e n ergibt sich ferner 

fo lgende experimentel le T a t s a c h e : D a s V e r h ä l t n i s 

der integralen Strahldichte der R - u n d N - L i n i e n 

LeJLeN, w o f ü r die F läche u n t e r d e n e n t s p r e c h e n d e n 

M a x i m a ein M a ß ist, ist u n g e f ä h r 1 / 2 0 0 , so d a ß die 

integrale Strahldichte der L u m i n e s z e n z prakt isch 

durch die G r ö ß e der N - L i n i e n g e g e b e n ist . D a s A n -

iO 
willk. 
Einh. 

30 
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A 
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Abb. 4. Emissionsspektrum von MgoTi04:Cr3+ bei ver-
schiedenen Anregungs wel lenlängen. 

r e g u n g s s p e k t r u m gibt also den V e r l a u f der Strahl -

dichte der N - L i n i e n in A b h ä n g i g k e i t v o n der A n -

regungswel lenlänge wieder, d e n n die spektrale 

Strahldichte der R - L i n i e n ist gegenüber der der 

N - L i n i e n zu vernachlässigen, wie das E m i s s i o n s -

s p e k t r u m zeigt . 

Diskussion 

Z w i s c h e n d e m M a x i m u m a des A n r e g u n g s - b z w . 

R e m i s s i o n s s p e k t r u m s einerseits u n d d e n M a x i m a b , 

c bestehen deutl iche Dif ferenzen. S o zeigte sich ein 

unterschiedliches relatives A n w a c h s e n bei E r -

h ö h u n g der C h r o m k o n z e n t r a t i o n . A u ß e r d e m p a ß t 

d a s M a x i m u m a nicht in das E n e r g i e d i a g r a m m 

( A b b . 3) für das C r 3 + - I o n in oktaedrischen Fe ldern , 

u n d darüberhinaus treten i m E m i s s i o n s s p e k t r u m 

des MgTiC>4 : Cr bei der A n r e g u n g m i t Strahlung d e s 

Anregungsbere iches a keine R - L i n i e n auf . A u s 

diesen einzelnen Ergebnissen l ä ß t sich folgern, d a ß 

es sich nicht nur u m ein C r 3 + - Z e n t r u m , sondern 

n o c h u m weitere C h r o m - Z e n t r e n handelt , welche 

wie b e i m R u b i n oder bei d e m Z n - , Mg-Spine l len a u s 

einer Z u s a m m e n b a l l u n g — „ c l u s t e r " — v o n m e h r e -

ren C r - I o n e n b e s t e h e n 3 ' 1 7 . I m F o l g e n d e n sollen 

7 H . L . SCHLÄFER. H . GAUSMANN U. H . WITZKE, J . Chem. 
Phys. 46, 1423 (1967). 

8 P. ALMANDAREZ U. L . S. FORSTER, J . Chem. P h y s . 40, 
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diese als N-Zentren bezeichnet werden, während 
wir das dem Cr 3 + zuzuordnende Leuchtzentrum 
R - Z e n t r u m nennen wollen. 

D a bei der Anregung mit Strahlung des An-
regungsbereiches a keine R-Linien im Emissions-
zentrum zu beobachten waren und das Anregungs-
m a x i m u m a nicht in das Termschema paßt und in 
seinem Verhalten gegenüber Konzentrationsände-
rungen nicht mit den M a x i m a b und c überein-
st immt, läßt sich schließen, daß in diesem Spektral-
bereich nur die N - Z e n t r e n absorbieren und an-
geregt werden. Das Emissionsspektrum zeigt nun 
aber, daß auch bei der Anregung mit Strahlung der 
Wellenlängenbereiche b und c das emittierte Licht 
im wesentlichen von den N-Zentren herrührt, denn 
die Strahldichte der R - L i n i e n ist nur 1 /200 von der 
der N-Linien. Bei der Anregung mit Strahlung der 
Bereiche b und c liegt aber eine Absorption der 
R-Zentren vor, wie einerseits die gute Überein-
s t immung mit dem Energiediagramm und anderer-
seits das Auftreten der R-Linien nur bei dieser A n -
regungsstrahlung zeigt. 

D a aber das Lumineszenzlicht fast ausschließlich 
v o n den N-Zentren emittiert wird, wie die Emissions-
spektren zeigen (auch bei Anregung mit Strahlung 
b, c), m u ß zwischen den R-Zentren, die im Falle der 
langwelligen Anregung die Strahlung absorbieren 
(was die gute Übereinstimmung mit den Energie-
aufspaltungsbildern zeigt), und den N-Zentren eine 
Energieübertragung v o n den R - zu den N-Zentren 
stattfinden. 

A u f die Existenz eines Energieübertragungs-
mechanismus weisen auch die experimentellen Be-
funde der Anregungsspektren bei den verschiedenen 
Chromkonzentrationen hin, und zwar aufgrund des 
wesentlich stärkeren Anwachsens der Maxima b, c 
gegenüber dem M a x i m u m a bei Erhöhung der 
Konzentration. W ü r d e n nämlich die Maxima b und 
c nur durch die N - Z e n t r e n hervorgerufen, wie das 
M a x i m u m a, dann dürften b und c mit steigender 
Konzentration auch nur so wenig wachsen wie 
M a x i m u m a ; tatsächlich wachsen die Anregungs-
m a x i m a b, c u m den Faktor 2, 8, hingegen das 
M a x i m u m a nur u m den Faktor 1,4, wenn die K o n -
zentration von 0 , 1 % Cr auf 1 % Cr erhöht wird. 

Die A b b . 5 zeigt das aufgrund dieser Über-
legungen aufgestellte Lumineszenzmodell des 
M g 2 T i 0 4 : Cr 3 + . Das Termschema für das Cr 3 + - Ion , 

Cr3- Ion N-Zentrum 

- C T 

N2 N, 
13763cm? a o a c m 1 

* 
31200 cm1 

Abb. 5. Lumineszenzmodell für Mg2Ti04:Cr3+ (R-Zentrum 
= Cr3+-Ion, N-Zentrum = Cr3+-cluster). 

welches aus den Zuständen 4 T i , 4 T 2 und 4 A 2 sowie 
den beiden Zuständen 2 A und E besteht, ist das in 
der Literatur bekannte Termschema für Chrom-
ionen in oktaedrischer Koordination, wie es z . B . 
i n 1 8 angegeben wird. Für das N - Z e n t r u m werden 
nun aber unter Berücksichtigung seiner Absorp-
tions- und Emissionslinien neue zusätzliche Terme 
eingeführt, die mit a, ßi, ßz, y bezeichnet sind. 
Zwischen den beiden Systemen soll eine strahlungs-
lose Energieübertragung v o n den R - zu den N -
Zentren stattfinden. 

Die Energieübertragung über sogen. K e t t e n aus 
R-Zentren auf ein N - Z e n t r u m a m E n d e dieser K e t t e 
soll dabei wie beim R u b i n (AI2O3 : C r 3 + ) ablaufen 3 , 
da die Kristallstrukturen des Rubins und des 
Mg2TiC>4 ähnlich sind, denn in beiden Fällen wird 
der Aktivator von 6 0 2 - I o n e n oktaedrisch umgeben. 
Für den Energieaustausch zwischen den einzelnen 
R-Zentren des Mg2Ti(>4 kann somit ebenfalls eine 
Quadrupol- Quadrupol-Wechselwirkung angenom -
men w e r d e n 3 - 1 9 . Die Reichweite der Übertragung 
von einem Zentrum z u m nächsten ist dabei be-
grenzt und beträgt aufgrund der Verhältnisse im 
M g 2 T i 0 4 etwa 2 bis 3 Gitterkonstanten ( 1 6 — 2 5 Ä ) . 
Dieses s t immt recht gut mit den Verhältnissen im 
Rubin überein, wo der A b s t a n d der R - Z e n t r e n etwa 
15 Ä beträgt. Für die Dauer der Energieübertragung 
TTR und die Relaxationszeiten TR, TN der R - bzw. 
N-Zentren im Mg2TiC>4: Cr m u ß wie beim R u b i n 
die Beziehung TR > TN TTR gelten. 

Die begrenzte Reichweite erklärt auch, daß der 
Übertragungsvorgang eine Funktion der K o n z e n -
tration ist, denn bei mehr C r 3 + - I o n e n durch Er-

1 8 S . A. POLLAK, J . Appl. Phys. 3 8 , 5 0 8 3 [ 1 9 6 7 ] . 19 R. C . POWELL, Phys. Rev. 1 7 3 , 3 5 8 [ 1 9 6 8 ] . 
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höhung der Konzentration wird der Bereich, aus 
dem die Energie übertragen werden kann, größer, 
und zwar werden die sogen. Chromketten bei Er-
höhung der Konzentration u m den Faktor 10 etwa 
u m den Faktor j/ 10 = 2 ,1 gegenüber den N-Zentren 
anwachsen. Dieses wird nun aber ausgezeichnet 
durch die Anregungsspektren bestätigt, denn die 
M a x i m a b und c wachsen doppelt so stark wie das 
M a x i m u m a. 

A u s diesem Sachverhalt und aus der Tatsache, 
daß die Zahl der N - Z e n t r e n bei Erhöhung der 
Chromkonzentration u m den Faktor 10 nur gering 
anwächst ( M a x i m u m a wächst u m den Faktor 1,4), 
erklärt sich auch, daß das Verhältnis der Strahl-
dichten der R - und N-Linien LeJLCi. bei Erhöhung 
der Konzentration v o n 0 , 1 % auf 1 % Chrom Chrom 
konstant bleibt. E s werden nämlich immer nur 
solche R - Z e n t r e n „ a u f l e u c h t e n " , die sich in der 
N ä h e eines angeregten N - Z e n t r u m s befinden und 
deshalb ihre Energie nicht an das N - Z e n t r u m ab-
geben können. 

Bezüglich der Frage, wie weit die spezielle 
Spinellstruktur die Emissionsspektren chromakti-
vierter Spinelle beeinflußt, ergibt sich, daß die 
R - L i n i e n im Spektrum des M g 2 T i 0 4 : C r 3 + bei allen 
Chromkonzentrationen eine sehr geringe Strahl-
dichte aufweisen, während die entsprechenden 
Linien im Rubinspektrum bei etwa 0 , 1 % Cr die 
Strahldichte der N - L i n i e n erheblich übertreffen. 
Dagegen sind bei etwa 1 % Cr die R - L i n i e n des 
Rubins stark vermindert, während die N-Linien 
dominieren. Die Ursache für dieses Verhalten wird 
der Energieübertragung zwischen den verschiedenen 
Leuchtzentren zugeschrieben3 . E s erhebt sich die 
Frage, weshalb die R - L i n i e n des M g 2 T i 0 4 : C r 3 + 

auch bei 0 , 1 % Cr eine geringe Strahldichte auf-
weisen. I n der Literatur 5 bekannte Spektren v o n 
Cr-haltigen Substanzen mit Spinellstruktur zeigen, 
daß diese Substanzen sich in zwei Gruppen einteilen 
lassen: Die eine Gruppe ( A I 2 O 3 : Cr, M g A l 2 0 4 : Cr, 
Z n A l 2 0 4 : Cr und B e A l 2 0 4 : Cr) zeigte bei geringem 

Chromgehalt (etwa 0 , 1 % Cr) starke R-Linien, 
während die andere Gruppe (MgGa 2 (>4 : Cr, 
ZnGa 2 (>4 : Cr und Mg2TiC>4: Cr) bei ebenfalls ge-
ringer Chromkonzentration schwache R-Linien 
zeigt. Bei genauerer Klassifizierung dieser Phosphore 
nach ihrer speziellen Spinellstruktur stellte sich her-
aus, daß die Leuchtstoffe mit geringer R-Linien-
Strahldichte zu den inversen Spinellen gehören, 
während starke R - L i n i e n bei chromhaltigen nor-
malen Spinellen gefunden werden. Offenbar ist die 
Symmetrie eines normalen Spinells für die Über-
gänge E —> 4 A 2 , 2 A - > 4 A 2 günstiger als die des 
inversen Spinells. Hierbei ist die Symmetrie der 
nächsten und weiteren Nachbarn des Cr 3 + - Ions im 
Spinellgitter zu betrachten, denn die unmittelbare 
U m g e b u n g hat in beiden Spinelltypen die gleiche 
(oktaedrische) Symmetrie . 

Zusammenfassung 

Die Untersuchungen a m M g 2 T i 0 4 : Cr, welche 
sich auf die Absorptions- , Remissions- , Anregungs-
und Emissionsspektren erstreckten und bei ver-
schiedenen Temperaturen und für verschiedene 
aktivierte Proben durchgeführt wurden, ergaben 
für die Lumineszenz ein Modell, aufgrund dessen 
eine Energieübertragung von den R - zu den N -
Zentren stattfindet. Mit einer Energieübertragung, 
deren Wirkungsgrad v o n der Konzentration ab-
hängig ist, lassen sich die Einzelheiten der einzelnen 
Spektren deuten. Dabei wird aufgrund der E n t -
fernung der Chrom-Einzelionen (R-Zentren) ver-
mutlich auch beim M g 2 T i 0 4 : Cr eine Quadrupol-
Quadrupol-Wechselwirkung zwischen den R - Z e n -
tren zur Energieübertragung stattfinden, was z . B . 
aufgrund von Abschätzungen für R u b i n von I m -
busch und für L i 2 G e ; O i 5 : Cr v o n Powell ebenfalls 
angenommen wird. 
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