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Superhyperfeinstruktur im EPR-Spektrum
von mit Kationenliicken assoziierten Mn**-Ionen

in KCI

A. Wirtas und G. GEHRER

Physik-Department der Technischen Hochschule Miinchen
(Z. Naturforsch. 23 a, 1398 [1968] ; eingegangen am 12. Juli 1968)

Das EPR-Spektrum von Mn*-Ionen in einkristalli-
nem KCl wurde von Watkins! untersucht, der u. a.
isolierte Mn""-Ionen (Spektrum II) und Mn**-Ionen,
assoziiert mit einer Kationenliicke in néchster Nachbar-
schaft (Spektrum III;) oder in iibernédchster Nachbar-
schaft (Spektrum IIl;) fand. Infolge des hohen Elek-
tronenspins S=>5/2, des Kernspins /=>5/2 und der ver-
schiedenen Orientierung der Liicken relativ zu den
Mn"-Ionen ist das Gesamtspektrum sehr linienreich !.

Durch Wechselwirkung der Mangan-3d-Elektronen
mit den Kernspins der Nachbarionen werden die Ener-
gieniveaus der Mn*"-Ionen weiter aufgespalten. Die da-
durch verursachte ,Superhyperfeinstruktur” konnte fiir
isolierte Mn"*-Ionen von Santucct und SteraniNi 2 auf-
gelost werden.

Wir haben bei Zimmertemperatur im Mn™-Gesamt-
spektrum eine dhnliche Superhyperfeinstruktur bei den
Zentren III, gefunden, wenn das statische Magnetfeld
H, senkrecht zur Zentrenachse steht, wie in Abb. 1 skiz-
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Abb. 1. Zentrum III, mit Hy senkrecht zur Verbindungslinie
Mn**-Ion —Kationenliicke.

ziert. Die Messung erfolgte mit einem 12”-Magneten
und einem Varian-Spektrometer V-4502 im X-Band bei
einer Modulation von 100 kHz. Aus dem Gesamtspek-
trum wurde als Beispiel die relativ gut aufgeloste Linie
M=3/2<«<—>M=1/2, m=—5/2 des Spektrums III,
ausgewdhlt. In Abb. 2 ist die Superhyperfeinstruktur
der Linie zu sehen.

Zur Beschreibung dieser Aufspaltung ist dem Hamil-
ton-Operator ein Term

H=SI(a,+A,)S

zuzufiigen, wobei @, die isotrope (Super-) Hyperfein-
strukturkonstante und 4, der (spurlose) Tensor der
anisotropen (Super-) Hyperfeinstruktur ist und die
Summe iiber alle Nachbarkerne erstreckt werden muf.

1 G. D. Wartkins, Phys. Rev. 113, 79 [1959].
2 S. Santuccr u. A. Steranini, Nuovo Cim. 52 B, 552 [1967].

NOTIZEN

Beschrdnkt man sich auf eine untereinander gleiche
isotrope Wechselwirkung mit den sechs Nachbarchlor-
ionen (I=3/2), so fithrt deren Gesamtspin von
6X3/2=9 zu 2 Iges+1=19 Linien, die in Abb. 2 teil-
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Abb. 2. Ausschnitt aus dem Gesamtspektrum mit der Linie
M=3/2 <> M=1/2, m=—5/2 des Zentrums III, , wobei H,
senkrecht zur Zentrenachse steht.

weise aufgelost sind. Diese Naherung ergibt grofen-
ordnungsmifig fiir die isotrope Hyperfeinstrukturkon-
stante der Chlorionen der I.Schale aci=1,5-10"%cm™.

Die Superhyperfeinstruktur der Zentren III, ist im
Vergleich zu den Messungen von Santucct und StEFA-
NiNt 2 an isolierten Mn*™*-Ionen wesentlich weniger stark
ausgeprédgt, obwohl aci in beiden Fillen grofenord-
nungsméflig ibereinstimmt. Dies kann erkldrt werden
durch die Gitterverzerrung in der Umgebung des Mn*"-
Ions und durch die Deformation seiner 3d-Ladungs-
wolke als Folge der Kationenliicke. Hierdurch werden
die Hyperfeinstrukturgrolen a und A der Nachbar-
chlorionen untereinander verschieden. Aus diesem
Grund wird zufédlligerweise auch keine Superhyperfein-
struktur bei den Zentren III, beobachtet, wenn H,
parallel zur Zentrenachse liegt. Bei den Zentren III;
fiihrt die den Mn™"-Ionen viel nihere Kationenliicke zu
noch groBeren Gitterverzerrungen und macht damit
eine aufgeldste Superhyperfeinstruktur noch unwahr-
scheinlicher. Endor-Messungen sollten hier groflere
Klarheit bringen.

Herrn Prof. E. Liscaer mochten wir fiir die Unterstiitzung
dieser Arbeit und Herrn Prof. G. Dick fiir Diskussionen dan-
ken.
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