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Single crystals of Y,Ti,0;, which crystallizes with the pyrochlore-structure, have been grown by
the flux method with PhO—PbF, . The cubic lattice constant is a= (10.0896 +0.0014) A. The free
O II-parameter z=—0.0788 £0.0005 was determined from X-ray and neutron diffraction data.

The ESR spectrum of Cr-doped Y,Ti,O; single crystals has been observed at X- and Q-band.
Cr®* occupies Ti*"-sites (Symmetry D3q). We obtained the following parameters of the spin Hamil-

tonian
91| =1.9743 £ 0.0005,

g1 =1.9767£0.0008,

|D|=0.954%0.007 cm—1.

The optical absorption spectrum of Cr®*-doped Y-Ti-pyrochlore shows the U-band (*A,— *F,)
at (19 200+100) cm—1. The R-lines have been studied with fluorescence methods:

R,line E(CE) — A, at (13930%1) cm—1;

Ry-line 2 A(CE) — %A, at (14002+1) cm—1.

The splitting of 72 cm—! indicates a relatively large trigonal component of the crystal field.

1. Einleitung

An Granat- und Perowskit-Verbindungen wurden
bisher zahlreiche magnetische, elektrische und op-
tische Untersuchungen durchgefiihrt. Diese Verbin-
dungen sind deshalb interessant, weil sie neben
ihren technischen Anwendungen eine grofle Mannig-
faltigkeit der Kombinationen verschiedener Seltener-
Erd-(R)- und 3d-Ionen (M) bieten und auflerdem
relativ einfach herzustellen sind.

Neben den Granaten und Perowskiten gibt es
einen weiteren Verbindungstyp von Seltenen-Erd-
mit 3d-Ionen, die ebenfalls in der Natur vorkom-
menden Pyrochlore R,M,0; bzw. R,05-2MO,.

Die vorliegende Arbeit beschreibt die Synthese
von Y,Ti,0;-Einkristallen und daran anschlieend
die durchgefiihrten Elektronen-Spin-Resonanz(ESR)-
und optischen Untersuchungen an Cr-dotierten Ein-
kristallen. Mit der hier angewandten FluB-Methode
sollten auch Seltene-Erd-Titan-Pyrochlor-Einkristalle
gezogen werden konnen, so dafl u.U. eine Reihe
weiterer interessanter Verbindungen zuginglich
wird. An einigen Pulverproben liegen bereits ma-
gnetische Untersuchungen vor - 2,

2. Synthese von Einkristallen

GiuscA und Porescu?® beschrieben die durch Syn-
these der Oxide in einem Kohlelichtbogen erhaltene
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Substanz. Bisher konnten reine Proben fiir kristallo-
graphische Untersuchungen nur durch Festkérperreak-
tionen der Oxide gewonnen werden *~% und lagen da-
her nur in Pulverform vor.

Um Yttrium-Titan-Pyrochlor-Einkristalle zu ziehen,
bot sich als einfachstes Verfahren die FluBmethode an,
mit der Granate und Perowskite verschiedener Zusam-
mensetzung in vielen Laboratorien hergestellt werden.
Diese Methode begiinstigt besonders die Bildung von
Kristallen, deren Phase bei der Synthesetemperatur
kubisch ist.

Die Oxide Y,0; und TiO, wurden in einem PbO-
PbF,-FluBmittel in einem 100 ml-Platintiegel bei 1260
°C gelost. Die Zusammensetzung der Einwaage war
bei den besten Versuchen die folgende: 32,4 mol-%
PbO, 47,7 mol-% PbF,, 3,7 mol-% Y,0; und 16,2
mol-% TiO, .

Durch langsames Abkiihlen (etwa 0,5—1,5 °C/h)
von 1260 °C bis 950 °C wurde das FluBmittel iiber-
sittigt, indem der Platintiegel mit dem Schmelzgut in
einem senkrecht stehenden Rohrofen abgesenkt wurde.

Zu Beginn des Versuches wird der Tiegel in die
heileste Zone gehdngt und ca. 6 Stunden dort belassen.

Die Kristalle wachsen in reguliren Oktaedern mit
(111)-Fldchen. Abb. 1 zeigt die Ergebnisse dreier ver-
schiedener erfolgreicher Versuche. Bei Versuch A war
die maximal erreichte Kantenldnge eines Kristalls 1 em.
Die Dotierung wurde durch Zugabe von 0,04 mol-%
Cr,0; in der Ausgangsmischung erreicht; die Farbe
der Kristalle war rotlich-braun. Eine halbquantitative
Rontgen-Fluoreszenz-Analyse ergab ein molares Ver-
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Abb. 1. Yttrium-Titan-Pyrochlor-Einkristalle Y,Ti,0; aus drei verschiedenen Zuchtversuchen. Die maximale Kantenlinge be-
trug 1 cm (Versuch A).

héltnis von Ti: Cr=1000 : 1 in den Einkristallen *.
Die Bildung anderer Festkorperphasen konnte nicht
festgestellt werden. Einschliisse von FluBmittel wurden
bei Kristallen bis 5 mm Kantenlidnge nicht beobachtet.

Da die Einkristalle definiert mit Fremd-Metall-Ionen
dotiert werden sollten, wurden als Ausgangssubstanzen
sehr reine Chemikalien verwendet (99,999-proz. Blei-
oxid PbO der Firma Koch-Light-Ltd. und ebenfalls
99,999-proz. Bleifluorid der Firma E. Merck). Yttrium-
oxid Y,0; und Titandioxid TiO, waren iibliche Labor-
priparate.

Die Zusammensetzung des Schmelzflusses zeigt, dal}
ein Uberangebot von TiO, vorhanden sein sollte. Das
molare Verhiltnis der Oxide im Kristall ist Y50y : TiO,
=1:2. In der Ausgangsmischung betrug dieses Ver-
hiltnis etwa Y505 : TiOy = 1 : 4.

Das molare Verhiltnis zwischen FluBmittel und Me-
talloxide betrigt etwa 80 mol-% FluBmittel (PbO, PbF,)
und 20 mol-% Metalloxide (Y03, TiO,), wobei im
FluBmittel der Anteil an Bleifluorid PbF, iiberwog.

Es sollte moglich sein, mit der Flumethode Kri-
stalle mit der Pyrochlor-Struktur zu ziehen, bei denen
Yttrium durch Seltene-Erden ersetzt ist; besonders sol-
che mit kleinen Ionenradien scheinen erfolgverspre-
chend. Bisher konnte TiOg durch SnO, ersetzt werden.
Eine vorldufige Bestimmung der Gitterkonstanten von
Y,Sn,0; mit Pulveraufnahmen und CuK,-Strahlung er-
gab a= (10,41%0,01) A.

3. Kristallographische Untersuchungen

Giusca und Porescu® haben fiir Y,Ti,O, die
Struktur der Minerale

* Die Analyse wurde von Herrn LEmM, FTZ Darmstadt,
durchgefiihrt.

7 W.-J. BECKER u. G. WiLL, Z. Naturforsch. 24 b, 259 [1969].

8 W.-J. BECKER u. G. WiLL, Z. Kristallographie (zur Verof-
fentlichung eingereicht).

9 W.-J. BECKER, Dissertation, Darmstadt 1969; Yttrium-Ti-
tan-Pyrochlor Y,Ti,0; .

Pyrochlor (Ca, Na),(Nb, Ta),04(0, OH, F)
bzw. Koppit (Ca, Ce) »(Nb, Fe) ,04(0, OH, F)
vorgeschlagen. AULT und WELCH ¢ haben den Struk-
turvorschlag bekraftigt. Wir konnten diese Ergeb-
nisse durch eine Strukturbestimmung mit Réntgen-
und Neutronen-Beugungsuntersuchungen 7~? bestiti-
gen. Im folgenden geben wir eine kurze Zusammen-
fassung der Ergebnisse.

Y,Ti,0; kristallisiert kubisch mit = (10,0896
+0,0014) A in der Raumgruppe 0,7-Fd3m und ist
isotyp mit Pyrochlor. Die Gitterkonstante wurde
aus Debye-Scherrer-Pulveraufnahmen (Cu-Ka,-Strah-
lung, 2=1,5405A) durch Ausgleichsrechnung be-
stimmt 1. Mit der gemessenen Dichte d = (5,03
+0,03) g cm™3 ergeben sich Z = 8,07 Formeleinhei-
ten in der Elementarzelle.

Die Tonen besetzen folgende Punktlagen !:
(000; 0 1/2 1/2; ~) +
(000; 0 1/4 1/4; ~).

(1/2 1/2 1/2; 1/21/4 1/4; ~).

(3/8 3/8 3/8; 5/8 5/8 5/8).

( 1/8 1/8; ~ ; (1)

£ 7/87/8; ~;

1/4 -2 1/8 1/8; ~ ;

3/4+x 7/8 7/8; ~).

10 Programm ,PARAM“ (Least Squares Cell Parameters
from Theta Data) auf dem X-Ray-System-Band des DRZ

Darmstadt.

11 Tnternational Tables for X-Ray Crystallography, Vol. I
The Kynoch Press, Birmingham 1952.

16 Ti** in (c¢):
16 Y3* in (d):

80I in (b):
48011 in (f):
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Y,Ti,O; besitzt demnach nur einen freien Lage-
parameter fiir das Sauerstoffion OII. Durch die
Lage dieser Ionen wird die Umgebung der Ti**-
und Y®*-Ionen bestimmt. Der genaue Wert von
(O II) ist fir vergleichende Betrachtungen der Kri-
stallfeldparameter von ESR-Spekiren von Bedeu-
tung.

Aus Debye-Scherrer-Pulveraufnahmen  wurden
die Streuintensitdten photometriert und daraus
durch eine Ausgleichsrechnung == — 0,080 % 0,003
bestimmt 779 Wegen der starken Absorption der
Rontgen-Strahlen in diesen Kristallen wurden noch
Einkristallstrukturuntersuchungen mit thermischen
Neutronen durchgefiihrt, da deren Absorption hier
vernachlassigt werden kann. Als Ergebnis haben
wir x= —0,0788+0,0005 erhalten % 9.

4. Beschreibung der Struktur

Abb. 2 zeigt einen Ausschnitt aus der Elementar-
zelle 12, Die Ti- und Y-Ionen liegen in der Pyro-
chlor-Struktur auf speziellen Lagen; die Platzsym-
metrie von beiden Ionen ist D33 bzw. 3m, wobei die
3-zdhligen Achsen in Richtung der vier Raumdiago-
nalen der Elementarzelle liegen. Je 4 Ti- und Y-
Ionen bilden einen Tetraeder, das gilt in dieser
Raumgruppe fiir alle Ionen auf speziellen Lagen.

W.-J. BECKER

In der Einheitszelle liegen in Richtung der drei
Achsen je ein Ti- und Y-Tetraeder, so dall insge-
samt ein flachenzentriertes kubisches Gitter entsteht.

Die Platzsymmetrie 3m der Ti**-Plitze konnte
durch die gemessenen paramagnetischen Resonanz-
spektren von Cr®* bestitigt werden (s. Kap. 5).

Ti** ist von sechs dquidistanten Sauerstoffionen
OII (mit einem gemeinsamen freien Parameter z)
im Abstand 1,953 A umgeben; untereinander sind
die Abstiande der Sauerstoffionen verschieden (O II
—011=2,607 A und 2,908 A). Diese [TiOq]-Kom-
plexe bilden in der Pyrochlor-Struktur inversions-
symmetrische Pinakoide mit Ti-Ionen im Zentrum
und je drei Sauerstoffionen, mit den Abstinden
2,908 A, in den Basisflichen. Fiir die Umgebung
ergibt sich also die Form von in der [111]-Rich-
tung stark gestauchten Oktaedern.

Die drei Sauerstoffatome eines [TiOg4]-Komple-
xes, die die Basisfliche zum Mittelpunkt des Ti-
Tetraeders bilden, sind jeweils mit einem der drei
anderen [TiOg4]-Pinakoide gemeinsam; die anderen
drei Sauerstoffatome gehdren zu angrenzenden
[TiOg]-Komplexen.

Die Y-Tetraeder schliefflen die O I-Ionen ein und
isolieren diese vollstandig vom [TiOg]-Geriist. Die
Y3*-Ionen haben Achterkoordinaten mit der Platz-
symmetrie 3m. Sechs Sauerstoffionen (OII), die

S~

Abb. 2. Y-Ti-Pyrochlor Y,Ti,0; .
a= (10,0896 +0,0014) A; z(O II) = —0,0788 +0,0005 .

Ausschnitt aus der Elementarzelle.

2- und y-Achse um 4° gedreht.

12 “OR TEP” — A Fortran Thermal Ellipsoid Plot Program for Crystal Structure Illustrations (ORNL-3794), Programm

des DRZ Darmstadt.



Cr-DOTIERTE Y-Ti-PYROCHLOR-EINKRISTALLE Y,Ti,0,

auch den [TiOg]-Komplex bilden, haben alle den
gleichen Abstand (2,483 A) vom zentralen Y3*-Ion.
Zwei weitere Sauerstoffionen (OI) — ohne freien
Parameter — liegen niher am Y3*-Ion (2,1845 A).
Die [YOg]-Konfiguration hat die Form eines in
einer Raumdiagonalen gestauchten Wiirfels. Die
dreizdhlige Achse ist die OI —Y — O I-Verbindungs-
linie, die ebenfalls eine [111]-Richtung ist. Ein O I-
Ion ist dabei jeweils vier [YOg]-Skalenoedern ge-
meinsam. Je drei OII-Ionen sind 2,9885 A und
3,5975 A von einem O I-Ion entfernt.

5. Elektronen-Spin-Resonanz von Cr3*

5.1. Experimentelle Durchfithrung
und MeBergebnisse

Als Dotierung kommen in erster Linie ungepaarte
Elektronen der Eisenreihe (3d-Elektronen) in Frage.
Hier bieten sich besonders Fe3*(3d%)- und Cr3*(3d3)-
Tonen an, da diese wegen ihrer langen Spin-Gitter-
Relaxationszeit bei Raumtemperatur noch gut beob-
achtet werden konnen.
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Abb. 3. Gemessene Winkelabhingigkeit des ESR-Spektrums
in der (I2I)-Ebene. v=35,32 GHz, T =295 °K.
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Der Cr-dotierte Y-Ti-Pyrochlor-Einkristall, der
sowohl fiir die ESR- als auch fiir die optischen Un-
tersuchungen verwendet wurde, hatte die Form einer
0,6 mm dicken Raute mit 2 mm Kantenldnge.

Fir die Elektronen-Spin-Resonanz-Aufnahmen
wurden die iblichen ESR-Spektrometer von VA-
RIAN fiir das X- und Q-Band verwendet. Die Abb.
3 und 4 geben die beobachteten ESR-Spektren im
Q-Band bei Raumtemperatur wieder. In der Ein-
heitszelle von Y,Ti,0; existieren fiir die Yttrium-
und die Titan-Ionen je vier nichtdquivalente Lagen.
In einer [111]-Richtung hat eine Linie ein Maxi-
mum, wihrend senkrecht dazu in [10I]-Richtung
diese Linie ein Minimum zeigt. Die Winkelabhéangig-
keit in der (111)-Ebene (Abb.4) zeigt eine 60°-
Symmetrie. All dies deutet darauf hin, daf pro Platz
nur ein Ubergang zu beobachten ist; auBerdem
spricht die groe Intensitiat der Resonanzmagnetfel-
der und die Tatsache, daf} das Spektrum bei Raum-
temperatur gemessen werden kann, fiir Cr3*-Ionen
auf Titan- bzw. Yttriumplétzen. Bei einer Laue-Sym-
metrie m3m (kubisch) des Kristalls wird die Punkt-
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Abb. 4. Gemessene Winkelabhingigkeit des ESR-Spektrums
in der (111)-Ebene. »=35,40 GHz, T=295 °K.
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symmetrie 3m der von Cr?* eingenommenen Platze
bestatigt 13.

5.2. Auswertung

Fiir Cr®*-Ionen in einem trigonal gestorten Kri-
stallfeld kann man die Zeeman-Aufspaltung des 4A,-
Grundniveaus mit folgendem Spin-Hamilton-Opera-
tor beschreiben 1% 15

H=BHg8 +By 0,0
=BH{gicosOS.+}g1sinO(S,+S5)} (2)
+D{S2- $S(5+1)}

mit S=3/2.

Die grole Variation der Resonanzmagnetfelder so-
wohl im X- als im Q-Band und die Tatsache, daf}
nur ein Ubergang pro Platz zu messen ist, deutet
auf eine grofle Nullfeldaufspaltung

AE—E(%3/2) —~E(£1/2) =2D
hin.
Fiir groBe Nullfeldaufspaltung (D> g1 fH)
und @ =90° erhilt man durch Niherungsrechnung
fiir den untersten Ubergang 4

gL eti= ;;1 =291{1 = Z (gé/f)H>2}‘, (3)

wobei hv=g] ot f H die Energie der eingestrahl-
ten Klystronfrequenz ist. In diesem Fall miissen bei
zwei verschiedenen Frequenzen (X- und Q-Band)
Messungen durchgefiihrt werden, um die Konstan-
ten D und g1 zu bestimmen, weil bei jeder Fre-
quenz nur ein Ubergang beobachtet werden konnte.

Trigt man fir beide Frequenzen die Abhéngig-
keit g1 =f(D) auf, so stellt der Schnittpunkt die
Losung dar. Die Auswertung der Me3werte ergibt

g1l =1,9743 40,0005,
g1 =1,976740,0008,
|D|=(0,954%0,007) cm™1.

Einen Vergleich der beobachteten und berechneten
Winkelabhangigkeit der Spektren bestatigt die Be-
stimmung der Parameter (Abb. 5). Das Vorzeichen
von D konnte nicht bestimmt werden. Bei tiefen
Temperaturen (4 °K) war es nicht moglich, die Re-
sonanzlinien in Absorption, sondern nur in Disper-
sion mit groflen Linienbreiten aufzuzeichnen. So
konnten keine vergleichenden Intensitdtsmessungen
durchgefiihrt werden.

13 A. D. RAE, J. Chem. Phys. 50, 6, 2672 [1969].
14 J. W. OrToN, Electron Paramagnetic Resonance, Iliffe,
London 1968.
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Abb. 5. Gemessene und berechnete Winkelabhdngigkeit des
ESR-Spektrums in der (12T)-Ebene. »=35,32 GHz,
T=295°K.

Im Q-Band existiert ein Bereich von 10° bis 30°,
in dem kein Ubergang gemessen werden konnte.
Von 10° bis ca. 15° wurde die gemessene Linie
immer breiter, bis sie schliellich vollstindig ver-
schwand. Entsprechendes konnte bei einer Variation
von 30° nach 25° gefunden werden. Das berech-
nete Spektrum zeigt nun, daB um 20° iiberhaupt
kein Ubergang moglich ist. Hier wechselt der
(M= +1/2<— M= —1/2)-Ubergang in den
(M= —1/2<— M= —3/2)-Ubergang. Das gemes-
sene Verhalten wird also gut wiedergegeben. Die
Ubergiinge bei niedrigeren Feldern sind ,,verboten®,
wahrend diese bei hoheren Feldern (uber ca. 15
KOe) meBbar sein sollten.

5.3. Hyperfeinstruktur

Die Hyperfeinstruktur von Cr® (9,66% des na-
tiirlichen Isotopengemisches) konnte sowohl im X-

15 W. Low, Paramagnetic Resonance in Solids = Solid States
Physics, Suppl. 2, Academic Press, London—New York
1960.
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als auch im Q-Band fir die Orientierung des Ma-
gnetfeldes H parallel zu einer [111]-Achse (d.h.
60 =0°) gemessen werden.

Der Spin-Hamilton-Operator (2) mufl noch um
den Wechselwirkungsoperator zwischen Elektronen-
und Kernspin

SAI=AS,1,+1/2B-(S,1_.+S_1,) (3a)

erginzt werden. Mit der in 15 fiir den Ubergang
(M= +1/2<«— M= —1/2) durchgefiihrten Sto-
rungsrechnung zweiter Ordnung erhélt man fir die
Orientierung @ =0°

B

hyv=gifH+md+ , {I(I+1)—m?} (4)

mit dem Kernspin /=3/2 fiir Cr3® und der magne-
tischen Kernquantenzahl m. Die Kopplungskonstante
A berechnet sich aus dem Abstand der beiden dufe-
ren Linien (m =3/2 und —3/2) zu

|4|=(17,0£0,3) GauB.

Aus der Verschiebung der mittleren Linien (m =1/2
und —1/2) gegeniiber den duBeren ldft sich die
Kopplungskonstante | B |~ (17,7+£1,0) GauBl ab-

schatzen.

5.4. Diskussion der ESR-Ergebnisse

Die Nullfeldaufspaltung AE =/2D|=1,908 cm™!
ist ungewohnlich grof3; es deutet darauf hin, dal
Cr3* auf einem Platz mit grofler trigonaler Storung
sitzt. Um zu kliren, welches Ion (Ti*" oder Y3*) in
Y,Ti,0, von Cr®" ersetzt wird, kann man das Kri-
stallfeld infolge der Punktladung der umgebenden
Liganden am Ort des Zentralions mit dem Ionen-
Punkt-Modell berechnen 4716, Durch Entwicklung
nach Kugelflachenfunktionen kann man die verschie-
denen Anteile (kubisch, trigonal usw.) bestimmen.
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Tabelle 1 zeigt nun einen Vergleich des axialen An-
teils 4,° bei verschiedenen Cr-dotierten Kristallen,
bei denen eine vergleichbar groe Nullfeldaufspal-
tung gemessen wurde. Daraus ergibt sich eindeutig,
daB Cr®" in Y,Ti,0, den Ti‘"-Platz besetzt. Wie
auch die Beispiele in Tab. 1 verdeutlichen, bevor-
zugt das Cr®'-Ion eine Sauerstoff-Oktaeder-Umge-
bung (Koordinationszahl 6), so dall im Y-Ti-Pyro-
chlor zuerst auch solche Pldtze besetzt werden. Der
Parameter 4, wurde mit den kristallographischen
Daten abgeschitzt; dabei wurde nur der Einflul
nachster O-Nachbarn berticksichtigt.

Besonders gut vergleichbar ist das hier gemes-
sene ESR-Spektrum mit dem entsprechenden Cr3*-
Spektrum im MgAl,O; (Mg-Al-Spinell). Bei gleicher
Inversionssymmetrie der Lage ist der Betrag der
Nullfeldaufspaltung fast gleich grofl. Gleiches gilt
fiir den Betrag des Parameters 4,°. Ob ein Zusam-
menhang zwischen dem Vorzeichen von 45’ und D
besteht, kann leider bei den wenigen vergleichbaren
Messungen nicht entschieden werden. Ein positives
Vorzeichen von A,° bedeutet in unserem Fall eine
Stauchung, ein negatives eine Dehnung des Okta-
eders in Richtung der dreizdhligen Achse. Sowohl
das positive Vorzeichen von A4,° als auch das Vor-
zeichen der g-Verschiebung g — g1 <0 bei Y,Ti,0;
+ Cr3* spricht fiir ein negatives Vorzeichen von D.
Bei MgAl,O, + Cr3* ist D positiv, 4,° dagegen nega-
tiv, wihrend g — g1 >0 ist.

Um ¢g=2 existiert ein weiteres Spektrum (St
=1/2), das ebenfalls die dreizihlige Symmetrie
widerzuspiegeln scheint. Das Spektrum konnte bis-
her nicht gekldart werden, da die maximale Aufspal-
tung sehr gering ist und die Linienbreiten dieselbe
Grofenordnung haben. Das Spektrum diirfte durch
Ladungsausgleich erzeugt werden, da Cr3* auf Ti**-
Pldtzen sitzt.

Kristall Platz- Koordina- A,° in e/A3 AE[cm—1 9| 91 Literatur
symmetrie tionszahl
Y,04 3(Y) 6 +0,293 2,432 10,003 1,966 *0,001 1,978 +0,001 17,18
BejAl, (SiOy) ¢ 32 (Al) 6 40,209 —1,786 £ 0,003 1,973 £0,002 1,97 0,1 19
MgAl, O, 3m (Al) 6 —0,274 +1,846 10,016 1,985 0,001 1,980 0,002 20; 21
Y,Ti,0, 3m (Ti) 6 +0,278 (—)1,908+0,013 1,9743 £0,0005 1,9767+0,0008 diese Arbeit
3m(Y) 8 —0,0506 — - —

Tab. 1. Vergleich der ESR verschiedener Cr3*-dotierter Kristalle.

16 J. S. GrirrITH, The Theory of Transition-Metal-Tons, Univ.
Press, Cambridge 1961.

17 W. G. Wyckorf, Crystal Structures, Interscience Publ.,
New York 1960.

18 H. H. Trprins, Phys. Rev. 158, 301 [1967].

19 J. E. Geusic, M. PETeErR u. E. O. ScHurTz-Du-Bors, Bell
System Techn. J. 38, 291 [1959].

20 P. FISCHER, Z. Kristallographie 124, 275 [1967].

21 V. A. ATSARKIN, Sov. Physics JETP 16, 593 [1963].
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ist klein, aber da die Anzahl der Ionen in der Ele-
mentarzelle mit 88 grof} ist, diirften auch so nied-
rige Energien moglich sein.

6. Optische Absorptions- und Emissions-Spektren

6.1. Absorptionsspektrum

Abb. 6 und 7 zeigen das Absorptionsspektrum
von Cr-dotiertem Y-Ti-Pyrochlor (fiir Wellenzahlen g *SE'*-Bj.chm_,
von 550 bis 27000 cm™1). Fiir E~25000 cm™! L7500 .
ist der Kristall vollig undurchlédssig (Fundamental- e
bande). Die Absorptionskante liegt allerdings nicht 27" g
mehr ganz im sichtbaren Bereich, so da} der Kristall [7620
transparent ist. Die Grundgitterabsorption beginnt Ez*fé"E' 1
bei E~1670 cm™, 7%400 EréE s
Das Absorptionsband bei £ =19 200 cm ™! (Halb- | &
wertsbreite 2000 cm™!), das bei 77 °K besonders EIW:—,'E,_
o : L7350 Ey+3E+E"136
ausgeprigt ist, kann dem elektronischen Ubergang A
%A, —*F, von Cr’" zugeordnet werden. Weitere A Ey*3EE"
Banden diirften apparativ oder durch H,0- oder -7300 -137
CO,-Bande erklarbar sein, wie die Kontrollmessun- EPaET
gen zeigten. L7250 E,426"130
6.2. R-Linien in Fluoreszenz ErtE"
Die R-Linien von Cr3* in Y,Ti,0, (Abb. 8) konn- i Ex+E'H139
ten bei 77 °K beobachtet werden (Linienbreite 11 A). Er
Der Abstand der beiden Linien entspricht der Auf- L715 oy o
spaltung AE =72 cm™! des 2E-Niveaus infolge der o
trigonalen Stérung des Kristallfeldes (Tab. 2). Das

Phononenspektrum, das sich zu ldngeren Wellenldn-
gen an die R-Linien anschlieit, kann mit Phononen
der Energie

E'=(102+4) cm™ und E” = (22+£4) cm™!

erklart werden. Die Phononenenergie von 22 cm™!

T=77°K

Abb. 8. Y,Ti,0;+Cr%; R-Linien in Fluoreszenz.

6.3. Diskussion der optischen Untersuchung

Benutzen wir zur Interpretation der optischen
Spektren diejenigen von SUGANO und TANABE 22,

'aoi a5 MR R 12 3 445
. T=295% > : =2
60 3 3; ‘E 80 1 | M
0% £160
L& ‘@40
20 Sly £ ]
L (g < -1
, - " A Sr 1 5.4 325 2210%m
30 20 5 10-10%cm™’ 3 : g — —
P PR T S (R e En me [ T B P SR e e g o & I
[0+ 05 05 07 08, 09 _jo_—11— Sl 1 R onekristall | &
-80 _A_ " a1 L h A

60 ] A EEEEE AR ER

[ | ] 0" | A

H40 : :60 H

r20 1 H40

I - E i :20 ; -

30 20 15 10-10%m i | s—F ,
T 705 T ohneKristall | 70— 4.3 : ~2 45 . 1 G908 07 "~ 0% :'Ozcm

—/—_on o 1S T | omeknskl | -e

Abb. 6. Absorptionsspektrum von Y,Ti,0;+ Cr3* Abb. 7. Absorptionsspektrum von Y,T1207+Cr8

(A=0,35—1,15 ). (A=1,0—4,5# und 2=2,5—-19,0 ), T=295°K.

22 S, SUGANO u. Y. TANABE, J. Phys. Soc. Japan 13, 8, 880, 899 [1958].



Cr-DOTIERTE Y-Ti-PYROCHLOR-EINKRISTALLE Y,Ti,0,

/A Elem*AE[cm™ AE[cm™ Zuordnung
7141,8 14002 } - Ey; 2 A(E) — *A,
7178,6 13930 }102:5' E,; E(E) — *A,
7194 13900 } 74 Ey+E
7232,8 13826 }102: - E,+E
7247,4 13798 } - E,+2FE
7286,4 13724 }124= pige Et2E
7313,2 13674 } - Ey+3E+E”
7352,6 13601 }108 ~E E.4+3E+E"
7371,1 13566 } - E,+4 E'+E”
7411,7 13492 }104 g EH4E+E”
7428,5 13462 Ey+5E+E”

- } 82 ~ E'—E”

7474 13380 | ., E+6E
7515 13307 Ey+6 E

Tab. 2. Y,Ti;0,4Cr%; R-Linien mit Phononenspektrum in
Fluoreszenz [E'= (102%4) cm~—! und E”=(221+4) cm—1].

so ergibt sich fiir die elektronischen Dipoliiberginge
die Zuordnung nach Tab. 3. In dieser Tabelle sind
aullerdem die Spektren von Al,05+4 Cr®* und von
MgAlL,O, +Cr3* aufgezeigt. Aus der Lage des U-
Bandes (*A,— “F,) ergibt sich in unserem Fall
10 Dq =19 200 cm™1. Weiterhin 148t sich die Spin-
Bahn-Kopplungskonstante 4 aus der Stérungskorrek-
tur zweiter Ordnung (Beimischung des *F,-Zustan-
des) fiir den g-Faktor der ESR-Messungen abschit-

zen 14 15

g=2,0023—-81/4. (5)

Mit 4=19200 cm™! und einem iiber die vier La-
gen gemittelten g-Faktor von ge;;=1,9760 ergibt
sich /=63 cm™. Das entspricht einer Reduktion
gegeniiber dem fiir ein freies Ion von 15=91 cm™1
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infolge eines kovalenten Bindungsanteiles um etwa
31% (i/2y=0,69). Ahnliche Werte wurden fiir an-
dere Ionenkristalle bestimmt.

Die Unterschiede der MeBwerte in Tab. 3 sind
doch verhiltnismalig groB8. Beriicksichtigt man
auBerdem, daf die von Cr3* eingenommenen Ti**-
Platze inversionssymmetrisch sind, so sollten bei Er-
haltung der Symmetrie der Mikroumgebung elektri-
sche Dipoliibergdnge verboten sein. CHEREPANOV
und MEN 24 haben nun versucht, das optische Spek-
trum von MgAl,O, + Cr®* mit magnetischen Dipol-
iibergingen im Rahmen eines Punktmodells zu in-
terpretieren. Zur Kldrung des Sachverhaltes sind
hier weitere Untersuchungen notig. Messungen mit
polarisiertem Licht sind leider nicht moglich, da die
Ubergangswahrscheinlichkeit iiber die vier mégli-
chen &dquivalenten Cr3*-Lagen in der Einheitszelle
gemittelt werden mufl und so die Polarisationsab-
hangigkeit verschwindet.
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wertvolle Anregungen sowie die Bereitstellung der Ge-
rate und Mittel zur Durchfiihrung dieser Arbeit. —
Besonderer Dank gilt der Stiftung Volkswagenwerk
fiir das mir zur Verfiigung gestellte Stipendium. —
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reichen Diskussionen und die Uberlassung der Pro-
gramme zur Strukturanalyse danken. Herrn Prof. Dr.
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Komplex E(E) —-4A, A(E) 4A,—4F, 4A,—4F, Literatur

22
ALO, 14419 29 18150 25730 3 Tab. 3. Vergleich der Lagen des U- und Y-Ban-
MgALO, 14620 ~6 18520 25640 3 3 r Rolinier Bel O In KLG
Y, Ti,0, 13930 72 19200 — diese Arbeit 96 UR¢ cer R-Linien Del m Vs,

MgALO, und Y,Ti;0; (in cm™?).
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