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Spectra and Decay Processes of the Mn(11)-Luminescence in Alkali Chlorides;
Investigation into their Dependence on Concentration in MnCl,/LiCl

Luminescence emission spectra, excitation spectra and decay curves of manganese (II) in alka-
line chloride host lattices were measured at room temperature and 77 K. In most samples the decay
curves deviate strongly from an exponential function. Concentration and temperature dependence
of the results and a comparison with the homogeneous phases of manganese (II) compounds leads
to the following conclusion: In LiCl the statistical incorporation of Mn (II) predominates strongly;
an interaction dependent on concentration between Mn (II)-ions and cationic lattice defects could
be detected. In NaCl, isolated and linked MnClg-octahedra have to be considered also at very
low Mn (II) -concentrations. In KCl, pairs and bigger aggregates of linked octahedra occur much
more frequently than the isolated MnClg units. In RbCl a uniform new phase of rubidiumchloro-
manganate with linked MnClg-octahedra is formed. The situation in CsCl is quite similar to that
in RbCl, but there exists an additional metastable phase with MnCl,-tetrahedra.

1. Einleitung

Beim Einbau zweiwertiger Kationen in Alkali-
chloridgitter ist prinzipiell Mischkristallbildung még-
lich, wenn Gitterplatze der Alkaliionen besetzt wer-
den und sich zur Ladungskompensation Kationen-
liicken bilden. Es kann aber auch zu einer Umschich-
tung der Gitter kommen, wobei neue Phasen ent-
stehen, in denen die Kationen iiber gemeinsame
Ionen miteinander verkniipft sind. Schliefllich kon-
nen die Kationen auch Zwischengitterplitze ein-
nehmen.

In dieser Arbeit wird der Einbau von Mangan (1I)
in Alkalichloride und die Mn-Mn-Wechselwirkung
mit den Methoden der Elektronenspektroskopie in
Absorption und Lumineszenz untersucht. Zur Struk-
turaufkldrung solcher Systeme dient z.B. die Ther-
moanalyse I 2, mit deren Hilfe sich die Zahl, die Zu-
sammensetzungen und die relativen Stabilitdten der
kristallinen Phasen bestimmen lassen. Bei héherer
Dotierung mit MnCl,, insbesondere wenn es zur
Ausbildung stéchiometrischer Verbindungen kommt,
wird auch die Rontgenbeugung angewandt ® 4. Wenn
die Mangan (II)-Konzentration klein ist (z.B.
1 Mol-% und darunter), sind spektroskopische Me-
thoden wie z. B. die ESR oder die Elektronenspektro-
skopie, mit denen vor allem die Mikrosymmetrie von
Mangan (II) -Komplexen ermittelt werden kann, ein-
setzbar. Die ESR von Mangan (II) in Alkalichloriden
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war Gegenstand zahlreicher Untersuchungen 3710,
Nach Watkins ¢ befinden sich die Mangan (II)-Ionen
z.B. im System MnCl,/NaCl in fiinf verschiedenen
Umgebungen.

In fritheren Arbeiten iiber Lumineszenz und Struk-
tur von Mangan (II)-halogeniden 11713 wurde ge-
zeigt, daBl die Lumineszenzspektroskopie entschei-
dend zur Klarung der Umgebung der Mangan (1I)-
Ionen und eventuell vorhandener Mn-Mn-Wechsel-
wirkung beitragen kann. Dabei wurden auch Lumi-
neszenzabklingkurven zur Untersuchung der Energie-
zustinde herangezogen.

Die Kinetik und Quantenausbeute der Lumines-
zenz von Mangan (II)-halogeniden hingt stark von
der Koordination der Mangan (II)-Ionen und ihrer
Wechselwirkung untereinander ab. Isolierte Mangan-
(ITI)-Komplexe ergeben streng exponentielle Ab-
klingkurven. Die Abklingzeiten variieren stark und
sind deutlich von den Liganden und der Komplex-
symmetrie abhdngig. Zumindest bis Raumtemperatur
ist kaum thermische Phosphoreszenzléschung vor-
handen 1 12, Bei allen 2- und 3-dimensional ver-
kniipften Mangan (II) -Komplexen wird die Lumines-
zenz dagegen thermisch stark geloscht®13 (nicht
geloscht wird bei 1-dimensionaler Verkniipfung!).
Dabei bilden nicht die verkniipften Koordinations-
polyeder selbst die direkte Ursache fiir thermische
Loschung, sondern im Kristallgitter eingebaute Ver-
unreinigungen bzw. Fehlstellen. Die Ergebnisse der
vorangehenden Arbeiten sind, soweit fiir die Dis-
kussion des Folgenden von Bedeutung, in Tab.1
kurz zusammengefalit.
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Tab. 1. Ubersicht iiber den Bereich der Phos-

7 (msec) n 7 (msec) n phoreszenzabklingzeiten 7 und Quantenausbeu-
Struktureinheit T=295K T=771K ten 7 von Mangan (II) -chlorkomplexen 11; 12, 13,
MnCl,
isolierte Oktaeder 10—50 1 wie bei 295 K
MnClg
verbriickte Oktaeder
a) eindimensional 1— 2 1 l
b) zweidimensional 102 10—2 1-2 0,5—1
¢) dreidimensional 10—3 103 J
MnCl,
isolierte Tetraeder 1—4 0,5—1 2—4 0,5—1

Da jedes Alkalichlorid nach Dotierung mit MnCl,
luminesziert und die Lumineszenz stark mit dem
Alkalikation und der MnCl,-Konzentration variiert,
wird in dieser Arbeit zunichst ein Uberblick iiber
die Lumineszenz und ESR von MnCl, in siamtlichen
Alkalichloriden gegeben. Hierzu wurden Proben mit
etwa 1 Mol-% MnCl, ausgewihlt, bei den ESR-Mes-
sungen mit etwa 0,1 Mol-% . Daran schlieflen sich
konzentrationsabhingige am System
MnClL,/LiCl an, dessen Lumineszenz noch mit ein-
fachen Modellen gedeutet werden kann. Aullerdem
lassen sich bei diesem System direkt Vergleiche mit
der Lumineszenz der Mischkristalle MnCl,/CdCl, an-
stellen, weil in MnCl,/LiCl in weiten Grenzen eben-
falls Mischkristallbildung auftritt *.

Eine nachfolgende Arbeit wird die wesentlich kom-
plexere Lumineszenz und die Strukturverhéltnisse

des Systems MnCl,/NaCl ausfiihrlich behandeln.

Messungen

2. Experimentelles

Praparate

Die Schmelzen aus Mangan (II) -chlorid und Alkali-
chlorid wurden aus den Komponenten im trockenen
HCI-N,-Strom  hergestellt. Hierzu wurden einseitig
verschlossene Quarzrohre verwendet, in denen das
Gemenge mit Gasbrennern zur Schmelze erhitzt
wurde. Danach wurde unter Luftabschlu} langsam
abgekiihlt. Fiir die ESR-Messungen muflten die Pro-
ben in diinne Glasrohre gebracht werden. Als Aus-
gangssubstanzen wurden MnCl, 4 H,O (Merck. p.a.)
und wasserfreie Alkalichloride (Merck, suprapur)
eingesetzt.

Spektren

Lumineszenz- und Anregungsspektren wurden mit
dem bereits beschriebenen Verfahren aufgenom-
men 4, Bei tiefen Temperaturen (77 K) befanden
sich die Proben in einem unverspiegelten mit fliis-
sigem Stickstoff gefiillten Glas- oder Quarzdewar-

gefdll. Als Empfanger diente der Photomultiplier
RCA 7265 (S 20-Kathode). Die Anregungsspektren
wurden nach der Photonenzihlmethode im Viel-
kanalysator Ortec 6220 digital registriert. Eine Kor-
rektur war nicht erforderlich, weil die interessieren-
den Spektralbereiche sehr schmal waren (1000 bis
2000 cm™!) und sich keine Lampenbanden in die-
sen Bereichen befanden.

Die Absorptionsspektren wurden mit dem Spektro-
graphen Cary 14 in diffuser Reflexion aufgenom-
men 15,

Zur Messung der ESR-Spektren diente eine An-
lage Varian E 12 mit 100 kHz-Feldmodulation des
Elektromagneten (durchschnittliche MW-Frequenz
9,3 GHz, Modulationshub 50 — 500 mGaul}).

Lumineszenzabklingkurven

Es wurde nur mit der Photonenzihlmethode ge-
arbeitet 1> 14, Alle Proben wurden mit dem gepulsten
Argon-Laser 83A von TRW-Instruments angeregt.
Da die Abklingzeiten zwischen 0,1 und 60 msec va-
riierten, wurden Pulsfrequenzen zwischen 4 und
50 Hz gewihlt, damit stets der gesamte Abklingvor-
gang verfolgt werden konnte. Die Abklingkurven
wurden 1000- bis 20 000mal aufeinander addiert
und im Vielkanalanalysator Ortec 6220 gespeichert.
Zur Auswertung nichtexponentieller Abklingvor-
giange wurde ein Computerprogramm verwendet, das
eine gegebene Funktion durch bis zu sechs Exponen-
tialfunktionen approximiert 16. In den meisten Fillen
geniigte die Anpassung an zwei Exponentialfunk-
tionen.

3. MeBergebnisse
A) Die Systeme 1 Mol-% MnCl,/Alkalichlorid

Lumineszenzspektren

Sowohl bei Raumtemperatur als auch bei tiefen
Temperaturen luminesziert Mangan (II) in LiCl bis
CsCl rot, in CsCl auflerdem auch griin. Die Lumi-
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neszenzbanden sind breit und strukturlos. In Ta-
belle 2 sind die wichtigsten Daten der Lumineszenz-
spektren zusammen mit denen zweier anderer Man-
gan (II)-Verbindungen, in denen Oy- bzw. Ty-Koor-
dination der Mangan (II)-Ionen gesichert ist, auf-
gefiihrt 1112,

Lumineszenz-Anregungsspektren

Abbildung 1 enthalt Ausschnitte der Anregungs-
spektren der roten Lumineszenz bei 77 K zwischen
23 400 und 24 400 cm™ 1. In dieses Gebiet fallt der
Ubergang von ®A;,— *A;,*E(*G), dessen Fein-
struktur von allen Ubergingen am besten ausgeprigt
ist, so dall man aus diesen Spektren am meisten In-
formation erhilt. Die Ubergangsenergien sind von
der Ligandenfeldstirke unabhingig, da der ange-
regte Zustand dieselbe Elektronenkonfiguration wie
der Grundzustand besitzt.

CsCl

23,4 23,8 24,410 e’

Abb. 1. Lumineszenz-Anregungsspektren bei 77 K von 1 Mol %
MnCl, in Alkalichlorid. 8A;—*A,, *E (*G) -Ubergang.

Tab. 2. Maxima und Halbwertsbreiten der Lumineszenzban-
den von MnCl, in Alkalichloriden sowie Lage des ersten
Absorptionsmaximums (cm~—!). a) bei 295K; b bei 77 K.

1 Mol % Lumineszenz erste Absorp-
MnCl, in tionsbande
Vmax Avyys Vmax
LiCl a) 15950 2100 18 900
b) 15050 1700
NaCl a) 16 000 2400 19 250
b) 15750 1550
KCl a) 16300 19 200
b) 15750
RbCl a) 15700 19 200
b) 15300 1750
CsCl a) 15700
Symm. Oy b) 15550 1750
Symm. Tgq a) 19000 1650 ca. 21 000 *
b) 18900 1100 ca. 21 000 *
Mny,01Cdo,99Cl2 a) 15400 2700 19 000
b) 15000 2 000 18 950
[N (C2H5) 4]2MnCly a) 19100 1700
b) 19400 1100 21 300 **
* Schulter; ** Maximum aus Anregungsspektrum.

Die Spektren von MnCl, in LiCl und NaCl sind
deutlich besser strukturiert als diejenigen von MnCl,
in KCI, RbCl und CsCl. Das Anregungsspektrum der
griinen Lumineszenz von MnCl, in CsCI bei 77 K ist
in Abb. 2 dargestellt. Es wurde ebenfalls im Bereich
des SA;— *A,,*E(*G)-Ubergangs, der hier zwi-
schen 22 800 und 23 600 cm™! liegt, aufgenommen.
Dieses Spektrum zeigt deutlich die periodische Struk-

tur des entsprechenden Elektroneniibergangs iso-
lierter MnCl,-Tetraeder 15 17- 18,

Lumineszenzabklingkurven

In Abb. 3 a und 3 b sind die Lumineszenzabkling-
kurven von MnCl, in Alkalichloriden bei 295 K bzw.
77K gezeichnet. Nur die Abklingkurven von MnCl,
in LiCl, MnCl, in RbCI bei 295K und MnCl, in
CsCl (grine Lumineszenz) sind in guter Ndherung
exponentiell. Die tibrigen Abklingkurven verlaufen
deutlich nichtexponentiell. Sie konnen im wesent-
lichen durch die Uberlagerung eines kurzlebigen und
eines langlebigen Anteils der Lumineszenz genéhert
werden.

In Tab. 3 ist die mittlere Lumineszenzlebensdauer
7, bei nichtexponentiellen Kurven die des kurz-
lebigen Anteils (7;) und des langlebigen Anteils
(7)) angegeben.
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Abb. 2. Lumineszenz-Anregungs-
spektrum bei 77 K fiir die griine
Lumineszenz von 1 Mol-% MnCl, in
CsCL. SA;—*A,, ‘E (4G) -Ubergang.
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Abb. 3. Lumineszenz-Abklingkurven
von 1 Mol % MnCl, in Alkalichlorid;
a) bei 295K, b) bei 77 K.

(1 Skalenteil = Adm 1= 2)

14 msec

42 msec .
o LiCl

NaCl

KCL

CsCl
(rote Ph))

3,5 msec

CsCl (grine Ph)

msecC

msec
—

10 20 30 0 20
a) b)

40

60



D. Oelkrug und E. Bina * Mn (II) -Lumineszenz in Alkalichloriden 411

Tab. 3. Lumineszenzabklingzeiten (msec) von MnCl, in Al-
kalichloriden. exp = exponentielle Abklingkurven. Die nicht-
exponentiellen Kurven wurden an zwei Exponentialfunk-
tionen mit kurzer und langer Abklingzeit (rx,7]) angepafit.

1Mol %

Tk 71 Tk 71
MnCl, in 295K 77K
LiCl 11,5 (exp) 14 (exp)
NaCl 0,6 31 2 42
KCl1 0,2 27 0,6 30
RbCl 0,6 (exp) 0,5 4
CsCl
Symm. Op 1 9,5 5 16
Symm. Tq 0,5 (exp) 3,5 (exp)
MgCl, 1® 18 (exp) 22 (exp)
CdCl, 18 (exp) 35 (exp)

2 Mol MnCI2 in CdCs

] rel.

ESR von MnCl, in Alkalichloriden
Die optischen Untersuchungen wurden durch ESR-

Messungen unterstiitzt. Allerdings sind solche Unter-
suchungen auf den Konzentrationsbereich <1 Mol-%,
haufig sogar < 0,1 Mol-% MnCl, beschrinkt, da bei
hoherer Konzentration die Signale so stark ver-
breitert sind, dal meistens keine Hyperfeinstruktur
(HFS) mehr erkennbar ist. Nur beim System MnCl,/
LiCl tritt deutlich HFS auf. Die HFS beim System
MnCl,/NaCl ist nur angedeutet. Auch beim System
MnCl,/KCl ist keine ausgeprigte HFS vorhanden.
SchlieBlich findet man bei den Systemen MnCl,/RbCl
und MnCly/CsCl nur noch unstrukturierte ESR-
Signale, die bei MnCl, in CsCl noch asymmetrisch
sind.

B) Konzentrationsabhingige Untersuchungen

am System MnCl,/LiCl
Lumineszenz-Anregungsspektren

Abbildung 4 zeigt einige Anregungsspektren von
MnCl, in LiCl in Abhéngigkeit von der MnCl,-Kon-
zentration bei 77 K. Zur Interpretation wird nur die
Feinstruktur des %A, — *Aj., ‘E. (*G)-Ubergangs
herangezogen, da die im nahen UV liegenden be-
nachbarten Uberginge keine neuen Erkenntnisse
liefern.

Bis 10 Mol-% ist die Feinstruktur gut aufgeldst,
ohne daf} sich neue Banden bilden. Mit steigendem
MnCl,-Gehalt verschiebt sich der gesamte Ubergang
nach groferen Wellenzahlen. Ab 20 Mol-% MnCl, in
LiCl wird die erste Anregungsbande auf der lang-
welligen Seite asymmetrisch. Bei ca. 23 600 cm ™! ist

eine Schulter angedeutet, die bei 33% Mol-% MnCl,

!
Mol !
sh

-

20 Mol /s

2 Mol %

1Mol% MnCl,

234 23,8 24,2 10%ni’!

Abb. 4. Lumineszenz-Anregungsspektrum bei 77 K von

2 Mol % MnCl, in CdCl, und Lumineszenz-Anregungsspek-

tren bei 77 K von MnCl, in LiCl in Abhingigkeit von der
MnCl,-Konzentration.

in LiCl klarer zum Vorschein kommt. Die An-
regungsspektren gehen mit wachsender MnCl,-Kon-
zentration immer mehr in das Anregungsspektrum
von reinem MnCl, iiber 2.

Solange die MnCl,-Konzentration 10 Mol-% nicht
tbersteigt, zeigen die Anregungsspektren von MnCl,
in LiCl groBe Ahnlichkeit mit denen von MnCl, in
CdCl,. Das Anregungsspektrum des Mischkristalls
2 Mol-% MnCl, in CdCl, ist in Abb. 4 ebenfalls ge-
zeichnet 2. Es dient als Referenzspektrum fiir okta-
edrische Koordination der Mangan (II) -Tonen.

Lumineszenzabklingkurven

In Abb.5 sind einige Lumineszenzabklingkurven

von MnCl, in LiCl gezeichnet. Oberhalb von 2 Mol-%
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Abb. 5. Lumineszenz-Abklingkurven bei 295K und 77 K
von MnCl, in LiCl in Abhidngigkeit von der MnCl,-Konzen-
tration.

MnCl, werden die Kurven deutlich nichtexponentiell.
Insbesondere bei 295 K nimmt der kurzwellige An-
teil stark zu. Ab 333 Mol-% MnCl, bleibt er allein
zurilick, man erhilt also wieder eine exponentielle
Abklingkurve. Wenn die MnCl,-Konzentration unter
10 Mol-% liegt, sind die Abklingzeiten des lang-
lebigen Anteils nur wenig von der Temperatur ab-
hingig (vgl. Tab. 4).

4. Diskussion der MeBergebnisse
A) Die Systeme 1 Mol-7, MnCl, in Alkalichlorid

Die Lumineszenzemissions- und Anregungsspek-
tren sichern zunichst von LiCl bis CsCl iibereinstim-
mend die oktaedrische Koordination der Mangan-
(IT)-Tonen, in CsCl dariiber hinaus auch tetraedrische

Mn (IT) -Lumineszenz in Alkalichloriden

Tab. 4. Lumineszenzabklingzeiten (msec) von MnCl, in

LiCl * (exp = exponentiell). Die nichtexponentiellen Kur-

ven sind durch eine kurze und eine lange Abklingzeit (7y,
71) dargestellt.

Konzentration Tk 7] Tk 7]
in Mol % MnCl, 295 k TTK
0,1 — 16,4 — 23,8
0,2 — 14,7 — 20,1
0,5 — 11,5 — 13,7
1 - 11,4 — 14,2
2 - 11,5 - 13.9
5 0.14 11,2 = 14,6
10 0.13 11.9 = 15,1
20 0.14 (15,1) ** 1,6 (18,0) **
33% 0.16 (exp) 1,4 (exp)
100 0.04 (exp) 1,3—=1,5 (exp) ***

* Eine Bestimmung von 7k war bei 295K ab 5 Mol %
MnCl,, bei 77K erst am 20 Mol % miglich.

** Der langlebige Anteil ist duflerst intensitdtsschwach.

*#*% In reinem MnCl, variiert 7 je nach Prédparat zwischen
1.3 und 1.5 msec 2,

Koordination. Jedes System unterscheidet sich aber
in den Details der Spektren und Abklingkurven nicht
nur bei Anderung des Kristallgitters (NaCl-Typ bzw.
CsJ-Typ). sondern auch bei gleichem Kristallgitter
vom anderen, so daf} die verschiedenen Radien der
Alkaliionen entscheidend die Umgebung des Man-
gan (II) bestimmen.

Von den Anregungsspektren ist das der griinen
Lumineszenz von MnCl, in CsCl zu interpretieren
(vgl. Abbildung 2). Es besteht aus mehreren Serien
aquidistanter Maxima, die fiir alle Komplexe mit
MnCl,-Tetraedern typisch sind 131718, In diesen
Komplexen betrdgt der Abstand der Maxima 255 bis
260 cm™ 1. Er kann eindeutig einer Progression der
totalsymmetrischen MnCl,-Schwingung 2% 2! zugeord-
net werden. Diese Zuordnung ist auch fir das Sy-
stem MnCl,/CsCl naheliegend. Allerdings betrégt
der Bandenabstand jetzt 279 cm ™!, d. h. die a;-Kraft-
konstante mufl um etwa 16% erhiht sein. Diese nicht
unerhebliche Verstirkung der Mn-Cl-Bindung macht
sich auch in der Ubergangsenergie $A; — %A, *E (*G)
bemerkbar, die gegeniiber den oben erwihnten Kom-
plexen um etwa 100 —200cm™! energiedrmer ist
(groferer nephelauxetischer Effekt) .

Die Anregungsspekiren der oktaedrisch koordi-
nierten Mangan (IT)-Tonen (vgl. Abb.1) sind kom-
plexer und nur in LiCl und NaCl deutlich struktu-
riert. In beiden Phasen ist ein Vergleich mit der
Feinstruktur des entsprechenden Elektroneniiber-
gangs in MnCl, oder im System MnCl,/CdCl, mog-



D. Oelkrug und E. Bina + Mn (II) -Lumineszenz in Alkalichloriden

lich2, was auf eine einheitliche Umgebung der
Mangan (IT) -Tonen hinweist *.

Da in LiCl die Ubergangsenergie kleiner ist als in
NaCl, muf} die Mn-Cl-Bindung in LiCl stirker ko-
valent sein als die in NaCl. Nimmt man an, daf}
Mangan (I1) in beiden Phasen Alkaligitterplatze be-
setzt, ist dieses Verhalten einfach mit dem Gang der
Ionenradien Li* <Mn?* < Na* zu erkldren. In LiCl
findet Mn2* eine zu enge, in NaCl eine zu weite
Chlorid-Umgebung im Vergleich zu einer reinen
Mangan (II) -chlorid-Phase vor.

Die Abklingkurven zundchst  die
Schliisse aus den Spektren, geben dariiber hinaus
aber wesentlich weitergehende Informationen. Der
langlebige Anteil des Abklingprozesses ist MnClg-
Oktaedern zuzuordnen, deren Elektronenzustinde
nicht merklich durch andere Mangan (II)-Zentren
beeinflult werden (isolierte Komplexe). Die Zu-
nahme der Lebensdauer des langlebigen Anteils von
LiCl nach NaCl kann mit der oben diskutierten Ab-
nahme der Kovalenz der Mn-Cl-Bindung in Einklang
gebracht werden (vgl. Tabelle 3).

Der kurzlebige Anteil wird durch iiber gemein-
same Liganden verkniipfte MnClg-Oktaeder bewirkt
(s. Tabelle 1). Demnach sind in LiCl nur sehr we-
nige verkniipfte MnClg-Oktaeder vorhanden. Hin-
gegen liegen in NaCl und in KCI verkniipfte und
isolierte MnClg-Oktaeder nebeneinander vor. Nur in
RbCl bilden sich ausschlieBlich verkniipfte MnCl-
Oktaeder in Form grofler Aggregate oder Cluster.
Dies folgt aus den kurzen Abklingzeiten und der
starken thermischen Lumineszenzloschung. Auch in
CsCl bilden sich dhnliche Cluster aus wie in RbCI.
Die Abklingkurven und das Anregungsspektrum der
griinen Lumineszenz sichern zudem die Existenz iso-
lierter MnCl,-Tetraeder. Diese MnCl,-Tetraeder bil-
den eine metastabile Phase 22. So ist die griine Lumi-
neszenz bei zwei Monate alten Proben vollig zu-
gunsten der roten Lumineszenz verschwunden. Aus
den ESR-Spektren folgt: Die HFS beim System
MnCl,/LiCl deutet auf statistischen Mangan (I1)-Ein-
bau mit geringer Mn-Mn-Wechselwirkung hin. Im
System MnCl,/NaCl® 7 sind nur wenig isolierte
Mangan (IT) -Komplexe zu entdecken. Ahnlich ver-
halt sich das System MnCl,/KC1% 8. Das schmale
unstrukturierte ESR-Signal des Systems MnCl,/

bestitigen

* Von den langwelligen Schultern im System MnCl,/NaCl
soll hier abgesehen werden. Sie treten bei hgherer MnCl,-
Konzentration deutlich hervor und werden erst im folgen-
den Artikel behandelt.
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RbC1? 10 16t auf Wechselwirkung zwischen eng be-
nachbarten Mangan (II)-Ionen schliefen. Auch beim
System MnCl,/CsCl ist deutlich Mn-Mn-Wechselwir-
kung erkennbar. Da sich hier keine einheitliche
Phase bildet, kommt es zu einer Verbreiterung des
ESR-Signals gegeniiber demjenigen des Systems

MnCl,/RbCl.

B) Konzentrationsabhiingigkeit der Mangan(II)-
Lumineszenz in LiCl

In den Anregungsspektren macht sich steigende
Mn (II) -Konzentration zunichst nur in einer Energie-
zunahme des gesamten SA, — *Aj., ‘E, (*G)-Uber-
gangs bemerkbar (Abb.4). Dieser geringer wer-
dende nephelauxetische Effekt 1dB8t sich mit einer
Aufweitung des fiir Mn?* zu engen LiCl-Gitters, also
wachsenden Mn-Cl-Abstanden und damit geringerer
Delokalisierung der d-Elektronen verstehen. Erst bei
hoheren Konzentrationen entstehen neue Banden
bzw. Schultern. Sie werden durch Wechselwirkung
benachbarter Mn2*-Ionen verursacht, die bei hohen
Konzentrationen auch unter Annahme statistischen
Einbaues nicht ausbleiben kann.

Teilt man den Gang der Abklingzeiten von Tab. 4
in die Bereiche (1) mit 7,95 =18 msec, (2, 3) mit
Togs = 11,5 msec und (4, 5) mit Ty95=0,15 msec
bzw. 7,;,=1,5msec (Abb.6), so lafit sich der Zu-
sammenhang zwischen Mangan (II)-Einbau und sei-
nen Lumineszenzeigenschaften im LiCl-Gitter etwa

durch folgendes Modell darstellen:

Besetzen die Mn?**-Ionen Kationengitterplatze im
Kochsalzgitter des LiCl, missen zur Ladungskom-
pensation eine entsprechende Anzahl von Fehlstellen
entstehen. Diese Fehlstellen wirken wie negative
elektrische Ladungen, die mit den Mn?*-lonen in

e e
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Abb. 6. Lumineszenz-Abklingzeiten von MnCl, in LiCl bei
295 K in Abhéngigkeit von der MnCl,-Konzentration.
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Abb. 7. Schema des Einbaus von Mangan (II) -Ionen in das
Kochsalzgitter. Naheres s. Text.

Wechselwirkung treten. Setzt man eine gewisse Be-
weglichkeit der Fehlstellen voraus, dann 146t sich die
Wechselwirkung wie ein Dissoziations-Assoziations-
Gleichgewicht behandeln. Bei sehr kleinen Mangan-
(IT)-Konzentrationen sind Fehlstellen und Mn?2*-
Ionen tiberwiegend voneinander dissoziiert (Abb. 6
u. 7, Fall 1). Bei Erhohung der Mangan (II)-Kon:
zentration macht sich die Anziehungskraft zwischen
Fehlstellen und Mn?*-Ionen mehr bemerkbar. Nun
bilden sich mindestens zwei Arten von Assoziaten
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