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ESR and ENDOR Measurements on Fe3+ and Cr3+ in Sn02 

ESR measurements on Fe3+ and Cr3+ at interstitial sites in Sn02 show that two of the magnetic 
main axes form an angle of 0.7° to the crystallographic axes. Additional information as to which 
kind of sites are occupied is yielded by ENDOR measurements of the Fe57, Cr53 hyperfine inter-
action, and of the superhyperfine interaction with neighbouring Sn-ligands. It is, furthermore, 
shown that hydrogen is present in the immediate surroundings of both 3d-ions at interstitial sites. 

1. Einleitung 

S n 0 2 kristallisiert in der Rutilstruktur, die sche-
matisch in A b b . 1 gezeigt ist. Die Punktsymmetrie 
am Sn-Platz ist rhombisch (D2h), wobei die Elemen-
tarzelle zwei Sn-Plätze (S, S ' ) enthält, deren Sym-
metrie durch eine 90 ° -Drehung um die [ 0 0 1 ] - A c h s e 
ineinander übergeführt werden kann. Die Abmes-
sungen der Elementarzelle sowie des Sauerstoff-
oktaeders werden beispielsweise von KIKUCHI et 
a l . 1 und H o u et al. 2 angegeben. 

Die beiden dreiwertigen 3d-Ionen Cr 3 + , Fe 3 + be-
setzen als Fremdionen im S n 0 2 normale Gitterplätze 
(S-Platz in A b b . 1 ) . Die ESR-Messungen 2 ~ 7 l iefern 
Parameter D, E, deren Größen vergleichbar sind mit 
denen von Cr 3 + , Fe 3 + im isomorphen T i 0 2 8 ' 9 . In 
einer früheren A r b e i t 7 haben wir mit Hilfe v o n 
ENDOR-Messungen zur Superhyperfeinwechselwir-
kung des Fe 3 + mit benachbarten Sn-Liganden ge-
zeigt, daß in direkter Umgebung des Fe 3 + auf dem 

Abb. 1. Kristallstruktur von Sn02 . S — Gitterplatz, I = Zwi-
schengitterplatz. Die [001]-Achse ist eine magnetische Haupt-
achse (x) für beide Platzarten. O = Sauerstoff; • = Zinn. 

* Projekt des Sonderforschungsbereichs „Festkörperspektro-
skopie Darmstadt/Frankfurt", finanziert aus Sondermitteln 
der Deutschen Forschungsgemeinschaft. 

** Darmstädter Dissertation, D 17, 1971. 

S-Platz kein ladungskompensierender Defekt auf-
tritt. Hier wird über dasselbe Ergebnis audi beim 
Cr 3 + berichtet. 

Weiterhin bauen sich Cr 3 + und Fe 3 + im S n 0 2 auf 
Zwischengitterplätzen (I-Platz in A b b . 1) ein. (Ent-
sprechendes ist im Fall des T i 0 2 nicht bekannt.) 
Aus dem ESR-Spektrum zum Cr 3 + auf dem I-Platz 
berechnen H o u et al. 2 bei Annahme eines isotropen 
^-Faktors die dazugehörigen Größen D, E. V o n 
SPERLICH 5 wird die Größenordnung von D, E für 
Fe 3 + auf dem I-Platz abgeschätzt. In der vorliegen-
den Arbeit werden für beide Ionen die Parameter 
des Spin-Hamilton-Operators für 4 ,2 ° K neu be-
stimmt, da ihre genaue Kenntnis zur Auswertung 
der ENDOR-Messungen notwendig ist, worauf in 
Abschnitt 2 hingewiesen wird. Die hier vorgelegten 
ENDOR-Messungen zur Hyperfeinstruktur ( H F S ) 
des Fe5 7 und Cr5 3 sowie zur Superhyperfeinstruktur 
( S H F S ) infolge der Wechselwirkung mit benachbar-
ten Sn-Liganden sowie mit Wasserstoff geben ge-
nauere Auskunft über den Zwischengitterplatz. 

2. Experimente und Auswertung 

Die Sn02 -Einkristalle wurden nach einem Dampf -
reaktionsverfahren 10 bei 1 6 0 0 ° C hergestellt und 
enthielten etw-a 1 0 - 3 At. -Proz. Eisen bzw. Chrom, 
die bei einem Teil der Kristalle als angereicherte 
Isotope (Fe 5 7 zu 9 2 % , Cr5 3 zu 8 5 % ) vorlagen. 

Alle ESR- und ENDOR-Messungen sind bei 4 ,2 
~K mit Spektrometern im X - B a n d 1 1 und im K-
B a n d 1 2 durchgeführt worden. Die Messungen in 
zwei Frequenzbändern lieferten insbesondere eine 
experimentelle Bestätigung, daß bei dem größten 
Teil der Auswertung Energiebeiträge aus der Stö-
rungsrechnung zweiter Ordnung (Terme der Art 
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5 + 7 ± ) im Rahmen der angegebenen Genauigkeit 
der Wechselwirkungskonstanten vernachlässigt wer-
den konnten. Dies gilt nicht für die HFS-Messungen 
an Cr53, da hier dieser Energiebeitrag in der Grö-
ßenordnung der Quadrupolwechselwirkung liegt. In 
diesem Fall wurde die Energie bis zu einer Stö-
rungsrechnung 2. Ordnung beredinet. 

Die ENDOR-Messungen zur HFS wurden mit dem 
folgenden Spin-Hamilton-Operator (für H0 parallel 
zur z-Achse) ausgewertet: 

KEFS = SAr-gnßnH2Iz + Q'[l*-y(I + l)] 

3 e ( l — j>oo) VQ 
mit 

4 / ( 2 7 - 1 ) 

Die Buchstaben haben hierbei die übliche Bedeu-
tung 13. So erhält man für 7/0 parallel zur z-Achse 
die folgenden ENDOR-Frequenzen v (siehe z. B. 
YAMAKA et al .1 4 , mit a=\a\ als Bezeichnung für 
die Beimischungskoeffizienten). 

hv„^m_1(M)=Ag-laHM,M) M + 
M 

+ 2 a2(M,M) [ - TV (Ax + Ay)2 (R + + /?_) 
M 

+ TV {Ax-Ay)2 (5 + + 5 _ ) -gnßnH0 

+ ( 2 / 7 1 - 1 ) { ( ? ' + T V (Ax-Ay)- (5 + - 5 _ ) + 
+ tVT {Ax + Ay)2{R+-R_)}] 
mit 
^ _ a 2 ( M ' , M ± l ) [ 5 ( 5 + 1 ) - M { M ± l ) ] 

M' — ^ M ' , M ± L 

s _ ^ a2(M',M±l) [ 5 ( 5 + 1 ) - M ( M ± 1 ) ] 

ÄT W M,m — 
Für Fe57 ( 7 = 1 / 2 ) ist (2 m - 1) = 0 und die Terme 
mit R + , S+ wurden vernachlässigt. 

Auf Grund der rhombischen Platzsymmetrie kann 
selbst für 770 parallel zur z-Richtung den Niveaus 
keine „gute" Quantenzahl M zugeordnet werden. 
Zur Auswertung der gemessenen ENDOR-Frequen-
zen mußten daher die „effektiven" Quantenzahlen 
M — 2 °2 {M, M) M der Energieniveaus bei den je-

M 
weiligen Magnetfeldern der ESR-Übergänge be-
kannt sein. Das setzte die Kenntnis der Parameter 
D, E und g voraus, die jeweils für 4,2 ° K neu be-
stimmt wurden. Dabei sind zur Auswertung der 
ESR-Spektren die üblichen Hamilton-Operatoren für 
rhombische Symmetrie verwendet worden [siehe 
z .B . für Fe3+ ( s . A n m . 9 ) , für Cr3+ ( s .Anm. 2 ) ] . 
Die Bestimmung der „effektiven" Quantenzahlen er-
folgte dann mit Hilfe eines Rechenprogrammes. 

Zur Auswertung der ENDOR-Messungen der Su-
perhyperfeinwechselwirkung wurde ein Operator be-
nutzt, wie er in der früheren Arbeit ' angegeben ist. 

3. Fe3+ in Sn0 2 

3.1. Fe3+ auf Gitterplätzen 

Die aus ESR-Messungen bei 4,2 °K bestimmten 
Parameter für Fe3+ auf Gitterplätzen sowie die aus 
ENDOR-Messungen ermittelten Parameter der Su-
perhyperfeinwechselwirkung von Fe3+ mit benach-
barten Sn-Liganden sind bekannt 7. 

Die Messungen zeigten, daß in unmittelbarer Um-
gebung des Fe3+ auf dem Gitterplatz keine Ladungs-
kompensation stattfindet. Dieses Ergebnis wird hier 
durch die Bestimmung der Hyperfeinstrukturkon-
stanten A (Fe5 7) aus ENDOR-Messungen bestätigt. 
- W i e HENNIG 1 5 u n d SIMÄNEK u n d MÜLLER 1 0 

gezeigt haben, ist die Hyperfeinstruktur von Fe57 in 
verschiedenen Wirtskristallen mit einem Kovalenz-
parameter in Beziehung zu setzen. GESCHWIND1' 
hat für verschiedene Oxidkristalle mit Sechser-Ko-
ordination die Hyperfeinstrukturkonstanten von Fe3+ 

gegenübergestellt und auf deren weitgehende Unab-
hängigkeit vom Abstand Fe3 + — 0 2~ sowie von der 
Art der übernächsten Nachbarn hingewiesen (A/h 
= - 3 0 , 2 MHz ± 0 , 5 % ) . 

Für Sn0 2 ergaben unsere ENDOR-Messungen die 
folgenden Werte: 

Ax/h = - 30,1 MHz, 
Avfh = - 30,5 MHz, (Fehler ± 0,1 MHz) . 
Azfh= - 3 0 , 3 MHz 

Der Mittelwert der HFS-Konstanten ist also von 
gleicher Größe wie in anderen Kristallen mit okta-
edrischer Sauerstoffumgebung. Die hochauflösende 
ENDOR-Methode lieferte hier eine anisotrope HFS-
Konstante, wie sie meines Wissens erstmals für Fe3+ 

in nichtkubischer Kristallumgebung gemessen wurde. 
Nach der Größenordnung des Effektes läßt sich diese 
Anisotropie auch hier der Dipol-Dipol-Hvperfein-
wechselwirkung [über den Zustand 3 d 4 4 s ( 6 D ) ] zu-
ordnen, wie von SCHRAMA et al . 1 8 für das isoelek-
tronische Mn2 + gezeigt wurde. 

3.2. Fe3+ auf Zwischengitterplatzen 

3.2.1. E S R - M e s s u n g e n 

Bei beliebigem Winkel zwischen //„-Feld und c-
Adise des Kristalles werden 4 ESR-Spektren für 



4 nicht äquivalente Zwischengitterplätze beobachtet 5 . 
Für H0 || [ 0 0 1 ] sind alle 4 Plätze äquivalent. Abb i l -
dung 2 zeigt einen Ausschnitt aus einer ( 0 0 1 / 2 ) -
bzw. (0 0 1 ) - E b e n e ; eingezeicbnet sind jeweils die 
Sauerstoffoktaederachsen der noch nicht besetzten 
Plätze I. und I 2 unterscheiden sich in der Lage 
ihrer Oktaederachsen relativ zur [ 1 1 0 ] - A c h s e 
( ± 1 3 ° ) . Die Umgebungen der Plätze 1 / und I 2 ' 
entstehen — analog wie bei den Gitterplätzen S, S — 
aus Ii und I2 durch eine 9 0 ° - D r e h u n g um die [ 001 ] -
Achse. Gleichzeitig wird jeder Zwiscbengitterplatz 
von einem Zinn-Oktaeder umgeben (vgl . A b b . 1 ) , 
dessen Oktaederachse den Winkel ± 4 5 ° zur [ l T O ] -
Achse bildet. Die Lage der magnetischen Haupt-
achsen von Fe 3 + auf den Plätzen I i , I 2 ergeben sich 
aus dem ESR-Spekrum, und zwar für die z-Achse zu 
± 0 , 7 ° im Bezug auf die [ 1 1 0 ] - A c h s e , für die y-
Achse zu ± 0 , 7 ° bezüglich der [ 1 1 0 ] - A c h s e (Feh-
ler : ± 0 , 1 ° ) . Diese Lage wird durch den konkur-
rierenden Einfluß von Sauerstoff- und Zinnoktaeder 
hervorgerufen, wobei vermutlich der Sauerstoffokta-
eder beim Einbau von Fe 3 + auf den I-Platz gedreht 
wird, wie es für den Platz Ix in A b b . 2 durch Pfei le 
angedeutet ist. Eine Begründung für diese Annahme 
wird bei der Diskusion der SHFS-Messungen in A b -
schnitt 3 .2 .3 gegeben. 
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• 
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\> 

Abb. 2. Schematische Darstellung der Lage der Zwischengit-
terplätze I. a) Ausschnitt aus einer (0 0 1/2)-Ebene; 

ß) Ausschnitt aus einer (0 0 1)-Ebene. 

Für 4 ,2 ° K wurden die in Tab . 1 aufgeführten 
ESR-Parameter bestimmt. Die damit berechneten 

Tab. 1. ESR-Parameter für Fe3+ : Sn0 2 , 
Zwischengitterplatz (4,2 °K) . 

9x = 9y = 9z = 2,000 ±0,002 

D/h = (38,6 ±0,8) GHz E/h= ( — 1,430±0,007) GHz 
ajh = ( - 0 , 7 ±0,1) GHz* (a-f § F) jh = ( — 1,2 ± 0,6) GHz 

Resonanzmagnetfelder stimmen mit den gemessenen 
Feldern in den Hauptachsen bis auf 0 , 3 % , bei ande-
ren Orientierungen auf besser als \% überein. 

In A b b . 3 ist der Verlauf der Energieniveaus in 
Abhängigkeit v o m Magnetfeld aufgetragen; die be-
obachteten Ubergänge im X - und K-Band ( 9 , 6 2 9 
bzw. 2 4 , 0 0 0 GHz) sind eingezeichnet. Die Energie-
niveaus werden von 1 bis 6 durchnumeriert; die 
Numerierung dient der Niveaukennzeichnung für 
die Zuordnung der beobachteten ESR-Linien in A b -
bi ldung 4 . 
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* Das negative Vorzeichen des Parameters a ist das Ergebnis 
d e r A c h s e n w a h l , w i e v o n K U R T Z e t a l . 1 9 u n d S C H O L L -
MEIER 20 gezeigt wurde. 

Abb. 3. Verlauf der Energieniveaus in Abhängigkeit vom Ma-
gnetfeld für Fe3+ in Sn02 auf I-Plätzen. Die beobachteten 

überegänge im X- und K-Band sind eingetragen. 



Abbi ldung 4 zeigt für Fe 3 + auf den I-Plätzen den 
gemessenen Winkelverlauf des ESR-Spektrums in 
der yjz-Ebene im K- und X-Band * * . 

Abb. 4. Ausschnitt aus der im X- und K-Band in der y/z-Ebene 
gemessenen Winkelabhängigkeit des ESR-Spektrums. Die Be-
zeichnungen an den im K-Band aufgenommenen Kurven be-
deuten: I ist die Art des Zwischengitterplatzes; y bzw. z gibt 
die Hauptachse für die Extremlage der Linie an; 3/4 und 5/6 

sind die am Übergang beteiligten Energieniveaus. 

Die ESR-Linien des / -Spektrums zeigen neben 
der teilweise aufgelösten SHFS (auf Grund der 
Wechselwirkung von Fe 3 + mit benachbarten Zinn-
Kernen) eine weitere Aufspaltung, die schon von 
SPERLICH 5 gefunden wurde. Die bisher ungeklärte 
Ursache für diese Aufspaltung ist die Wechselwir-
kung zwischen Fe 3 + und einem Waserstoffkern (s. 
ENDOR-Messung in Abschnitt 3 . 2 . 3 ) . 

'"'* Ein Teil dieser Winkelabhängigkeit im X-Band wurde von 
TUNHEIM et al. 21 veröffentlicht, aber irrtümlich Ni3+ in 
SnO., zugeordnet. Diesen Hinweis verdanke ich Herrn Prof. 
Dr. K. A. MÜLER, IBM Zürich. 

3 .2 .2 . E N D O R - M e s s u n g e n z u r H y p e r -
f e i n s t r u k t u r a m Fe 5 7 

Für 5 7 Fe 3 + auf I-Plätzen wurden fo lgende HFS-
Konstanten ermittelt: 

AxJh = - 29,5 MHz, 
Ayjh = - 3 0 , 0 MHz , (Fehler ± 0 ,2 M H z ) . 
Az/h = - 2 9 , 7 M H z 

Im Vergleich zu den Daten des Gitterplatzes ist im 
Rahmen der Meßgenauigkeit die Anisotropie von 
gleicher Größenordnung. Der Mittelwert von A liegt 
für den I-Platz jedoch um 2 % unter dem des S-Plat-
zes. Als qualitative Erklärung hierfür kann eine 
mehr kovalente Bindung von Fe 3 + auf dem I-Platz 
angenommen werden. Während nach Abschnitt 3.1 
die H F S von Fe 3 + in oktaedrischer Sauerstoffumge-
bung sich bei verschiedenen Abständen Fe 3 + — O 2 -

u m weniger als 0 , 5 % ändert, liegt beim I-Platz der 
zusätzliche Einfluß des Sn-Oktaeders v o r ; dadurch 
weicht die HFS-Konstante v o n der des Fe 3 + in nor-
maler Sauerstof f -Koordination um etwa 2 % ab. 

Die v o n TUNHEIM et al. 2 2 vorgeschlagene Mög-
lichkeit, daß sich 3d-Ionen in S n 0 2 auf Zwischen-
gitterplätzen mit tetraedischer Sauerstoffumgebung 
einbauen könnten, scheidet für Fe 3 + aus. In tetra-
edrischer Umgebung ist die Anzahl der Sauerstoff-
nachbarn n = 4 und nach der oben zitierten Arbeit 
von HENNING 15 ist die HFS-Konstante dort um 
mindestens 1 0 % kleiner zu erwarten als auf einem 
Oktaederplatz, wie es auch für Fe 3 + in tetraedrischer 
Sauerstof fumgebung gemessen wird (in Z n O : A/h 
^ - 2 6 , 9 M H z 2 3 , in YA1G, L u A l G : A / h ^ - 26 ,5 
M H z 2 4 ) . 

3 .2 .3 . E N D O R - M e s s u n g e n z u r S u p e r -
h y p e r f e i n s t r u k t u r 

Das ENDOR-Spektrum enthält für H parallel zu 
den drei magnetischen Hauptachsen 4 Liniengrup-
pen, die 4 nichtäquivalenten Typen von Sn-Nach-
barn entsprechen. Jede Liniengruppe tritt als deut-
lich getrenntes Linienpaar entsprechend der beiden 
Isotope Sn 1 1 7 ( 7 , 6 7 % ) und Sn 1 1 9 ( 8 , 6 8 % ) auf : 
beide Isotope haben den Kernspin 1=1/2. Im Rah-
men der Meßgenauigkeit verhalten sich die E N D O R -
Frequenzen eines Linienpaares wie die magnetischen 
Kernmomente der Sn-Isotope [?' (Sn-1 19/j1 (Sn-117) 
= 1 , 0 4 6 ] . Die Zuordnung der 4 Linien erfolgt über 
die Linienaufspaltungen bei winkelabhängigen EN-
DOR-Messungen und durch einen qualitativen Ver-



gleich der SHFS-Konstanten mit denen des Gitter-
platzes. 

In Tab . 2 sind die ^ - W e r t e zur S H F S für Sn1 1 7 

zusammengestellt — auch für den S-Platz 7 . Die Be-
zeichnung a, b, c für die verschiedenen Nachbar-
typen des S-Platzes ergibt sieb aus Abb i ldung 1. Die 
Bedeutung von A bis D ist aus A b b . 6 zu entneh-
men. 

Tab. 2. SHFS (Sn117) von Fe3+ für S- und I-Platz: 
A/h in MHz. 

Platz Typ Ax/h Avjh Azjh 

a - 1 9 , 5 - 1 7 , 6 - 1 4 , 9 
S b - 1 3 , 6 - 1 7 , 4 - 1 3 , 0 

c - 1 2 , 9 - 9,9 - 1 1 , 7 

A - 2 0 , 3 - 1 8 , 3 - 1 5 , 8 
B - 1 3 , 6 - 1 7 , 5 - 1 3 . 0 

I C - 1 6 , 9 - 1 3 , 2 - 1 5 , 6 
D - 1 1 , 7 - 1 5 , 6 - 1 1 , 2 

Fehler ±0 ,1 MHz 

In A b b . 5 ist ein Ausschnitt aus der Winkelabhän-
gigkeit des ENDOR-Spektrums bezüglich der SHFS 
zu Sn1 1 7 für den I^Platz wiedergegeben. Die Linien 
A und D entsprechen der erwarteten Wechselwir-
kung mit den Sn-Nachbarn A und D der A b b . 6 . 
Die zum Nachbartyp D gehörende E N D O R - L i n i e 
spaltet erwartungsgemäß sowohl in der y/x-Ebene 
wie in der z/x-Ebene auf. Statt der erwarteten EN-
DOR-Linie zum Nachbartyp d werden zwei weitere 
Linien beobachtet (B, C ) , die durch fo lgendes Mo -
dell erklärt werden können. Beim Einbau von Fe 3 + 

auf den I-Platz ändert der dazugehörige Sauerstoff-
oktaeder seine Abmessungen und auch seine Lage. 
Der Abstand der beiden 0 2 _ - l o n e n entlang der Okta-
ederachse ist für den Einbau von Fe 3 + zu klein. Bei 
den Plätzen I j , I2 werden die Oktaederachsen, die 
beim unbesetzten Zwischengitterplatz u m + 1 3 ° von 
der [ 1 1 0 ] - A c h s e abwichen, zu dieser Achse hinge-
dreht, wie es in Abb . 6 für durch kleine Pfeile 
angedeutet ist. Demzufo lge können einerseits die Sn-
Liganden v o m T y p A etwas aus ihrer ursprünglichen 
Lage gedrückt werden, wobe i sich j edoch aus den 
Messungen ergibt, daß ihre Äquivalenz dabei nicht 
aufgehoben wird (keine Aufspaltung der E N D O R -
Linie) ; andererseits kann eine Verrückung der Li-
ganden v o m T y p d erfolgen, die jedoch die M ö g -
lichkeit haben, in Richtung B oder C auszuweichen, 
was zur Aufhebung der Äquivalenz führt . Die in 
Richtung B gedrückten Nachbarn zeigen ein analoges 

Abb. 5. Gemessene Winkelabhängigkeit des ENDOR-Spek-
trums in der y/x- bzw. z/x-Ebene zur SHFS des Fe3+ mit vier 
verschiedenen Nachbartypen (A —D) des Sn117. Ausgezogene 
Kurven gehören zur y/x-, unterbrochene Kurven zur z/x-Ebene. 
Die ENDOR-Frequenzen gehören zum Energieniveau 6 der 

Abbildung 3. 

Aufspaltungsbi ld wie die D-Nachbarn; die Linie zu 
den in Richtung C versetzten Sn-Ionen spaltet in der 
y/x-Ebene dagegen nur noch schwach, in der z/x-
Ebene stark au f ; sie werden vergleichbar zu den 
c-Nachbarn des S-Platzes. In der yjz-Ebene wird 
keinerlei Aufspaltung der Linien beobachtet, so daß 
diese Ebene Spiegelebene in Bezug auf die Lage der 
Sn-Nachbarn bleiben muß. 

/i yr-.- "" 
/ i ° O ?' ! ° O ' i j. i - —i —y > 

/ i 
p | c / R 9 / 

!P h § •AF A >' / 

Abb. 6. Die Nahumgebung des Platzes It mit den Sn-Nach-
barn A, D, d. Die Pfeile geben die Richtungen der angenom-
menen Verrückungen an. P bzw. P' sind zwei mögliche Posi-

tionen für den beobachteten Wasserstoffnachbarn. 



Die Zuordnung der ENDOR-Linien nach diesem 
Model l entspricht qualitativ der in Abschnitt 3 .2 .1 
gemachten Voraussetzung für die Lage der magneti-
schen Hauptachsen von Fe 3 + auf dem I-Platz. 

Neben den Linien zu diesen Sn-Nachbarn zeigt 
das ENDOR-Spektrum eine Superhyperfeinstruktur-
linie zu einem Wasserstoffkern ( 7 = 1 / 2 ) . D ie Größe 
der Wechselwirkung zwischen Fe 3 + und dem Wasser-
stoffkern beträgt in den drei Achsenrichtungen: 

Ax/h= ( - 6 , 0 ± 0 , 1 ) M H z ; 
A»/h=(- 2,2 ± 0 , 3 ) MHz; 
Az/h= ( + 5,5 ± 0 , 2 ) MHz. 

Aus der Größenordnung dieser Werte (der isotrope 
Anteil ist kleiner als 1 M H z ) läßt sich bei Annahme 
einer klassischen Dipol -Dipol -Wechselwirkung die 
Lage des Wasserstoffkerns abschätzen, aber nicht 
eindeutig festlegen; mögliche Lagen sind in A b b . 6 
mit P und P ' angegeben. 

Diese Superhyperfeinwechselwirkung ist also die 
Ursache für die charakteristische Aufspaltung der 
ESR-Linien von Fe 3 + auf I-Plätzen, wobei jedes 
Fe 3 + - Ion auf einem I-Platz einen Wasserstoffnach-
barn besitzt. Zur Bestätigung dieser Aussage wurden 
die fo lgenden Messungen durchgeführt: 

Bei den nach dem Dampfreaktionsverfahren ge-
zogenen Kristallen ist das Intensitätsverhältnis der 
ESR-Linien für S- bzw. I-Platz im allgemeinen 1 : 2 
bis 1 : 3 . Werden die Kristalle in Sauerstoff getem-
pert ( 5 0 0 ° C ) , so verschwindet die I-Platzlinie fast 
völlig, die Intensität der S-Platzlinie nimmt dafür 
entsprechend zu. In Wasserstoff getemperte Kristalle 
( 4 5 0 ° C ) zeigen eine Abnahme der Intensität des 
S-Platzes, während die der aufgespaltenen I-Platz-
linie um etwa den gleichen Betrag zunimmt; das In-
tensitätsverhältnis kann bis zu 1 : 10 verschoben 
werden. Das entspricht der von H o u et al. 2 mitge-
teilten Beobachtung an Cr 3 + in S n 0 2 , wonach das 
dreiwertige Ion vom Gitterplatz auf den Zwischen-
gitterplatz überzugehen scheint, wenn zusätzlich Was-
serstoff in der I-Platzumgebung eingebaut wird . 

Bei in Deuterium getemperten Kristallen wird die 
gleiche Intensitätszunahme der I-Platzlinie (auf K o -
sten des S-Platzes) gemessen, jedoch ist die charak-
teristische Aufspaltung der ESR-Linien verschwun-
den. Dies entspricht dem 0,15-fach kleineren gyro -
magnetischen Verhältnis von Deuterium im Ver-
gleich zu Wasserstoff , so daß die Aufspaltung in der 
ESR-Linienbreite untergeht. Das ENDOR-Spektrum 
zeigt jedoch an Stelle der SHFS-Linie zu Wasser-

stoff jetzt bei einer 0,15-fach tieferen Frequenz ein 
Deuteriumdublett. Deuterium hat den Kernspin 7 = 1 
und liefert durch die Quadrupolwechselwirkung zwei 
Linien. Der Betrag der Quadrupolwechselwirkungs-
konstanten Q' für Deuterium wurde aus dem EN-
DOR-Spektrum ermittelt: 

\Q'x/h | = 0,08 ±0 ,01 MHz, 
| Q'v/h | = 0 ,01 ± 0 ,01 MHz , 

\Q'*/h | = 0,06 ±0 ,01 MHz. 

Die Existenz von Waserstoff (bzw. Deuterium) in 
unmittelbarer U m g e b u n g von Fe 3 + auf Zwischengit-
terplätzen ist damit gesichert. Für das zu S n 0 2 iso-
morphe T i 0 2 wurde von KINGSBURY et al. 2 5 aus op-
tischen Messungen schon auf vorhandenen Wasser-
stoff hingewiesen. Diese Autoren geben an, daß die 
Aff inität von T i 0 2 zu Wasserstoff mit steigender 
Verunreinigung an Fe 3 + zunimmt. Das steht in 
Übereinstimmung mit den hier gemessenen Eisen-
Wasserstoff-Zentren am I-Platz. LEHMANN26 wies 
darauf hin, daß die Aufspaltung der ESR-Linie des 
Fe 3 + auf eine S H F S mit Wasserstoff zurückführbar 
sein könnte. V o n KOHNKE 27 wird aus optischen 
Messungen gezeigt, daß in natürlichem S n 0 2 (Kassi-
sterit) Wasserstoff eingebaut ist. 

4. Cr3 + in S n 0 2 

4.1. ESR-Messungen 

In S n 0 2 wird Cr 3 + wiederum sowohl auf S- wie 
auf I-Plätzen eingebaut. Die ESR-Parameter für 
be ide Plätze werden von H o u et al. 2 bei Annahme 
eines isotropen ^-Faktors für T = 2 9 0 K angege-
ben. Zur Auswertung der ENDOR-Messungen be-
nötigten wir die effektiven Quantenzahlen und da-
mit die ESR-Parameter für 4 ,2 ° K . Die entsprechen-
den Werte sind in T a b . 3 zusammengestellt. 

Tab. 3. ESR-Parameter für Cr3+ : Sn02 für 4,2 °K ; 
S- und I-Platz. 

Platz I 

9x 
9v 
9z 
D/h 
Efh 
A/h 

1.973 ±0,001 
1.974 ±0,001 
1,971 ±0,001 

-19 ,725 ±0,005 
+ 5,309 ±0,005 
43,520 ±0,020 

1.975 ±0.002 
1,975 + 0,002 
1.971 ±0,002 

— 21,137 ± 0,01 
+ 4,363 ±0,01 

GHz 
GHz 

44,890 ±0,040 GHz 
A = 2 • y (D2 + 3 E2) = Nullfeldaufspaltung 



Der ^-Faktor ist deutlich anisotrop, und für Cr 3 + 

auf dem I-Platz ergibt sich eine größere Nullfeld-
aufspaltung als für den S-Platz. 

In A b b . 7 sind die Energieniveaus von Cr 3 + auf 
dem I-Platz in Abhängigkeit v o m Magnetfeld auf-
getragen. Die beobachteten Übergänge im X - und 
K-Band sind eingezeichnet. Die magnetischen Haupt-
achsen für Cr 3 + auf I-Plätzen bi lden ebenfalls einen 
Winkel von 0 , 7 ° (Fehler ± 0 , 1 ° ) zu den kristallo-
graphischen [ 1 1 0 ] - bzw. [ 110 ] -Achsen , wie es für 
Fe 3 + in Abschnitt 3 .2 .1 beschrieben wurde. Dies ist 
ein erster Hinweis, daß es sich hier u m die gleiche 
Art von Zwischengitterplätzen handelt. 

Abb. 7. Verlauf der Energieniveaus in Abhängigkeit vom Ma-
gnetfeld für Cr3+ in Sn02 auf I-Plätzen. Die beobachteten 

Übergänge im X- und K-Band sind eingetragen. 

4.2. ENDOR-Messungen zur Hyperfeinstruktur: 
Cr 5 3 

Für 5 3 Cr 3 + in S n 0 2 ist eine HFS-Konstante be-
kannt (nach FROM 2 8 | A/h | = 4 2 M H z ) , deren ver-
hältnismäßig kleiner Wert im Vergleich zu anderen 

Oxidkristallen der stärkeren Kovalenz in S n 0 2 zu-
geschrieben wurde. Aus unseren ENDOR-Messun-
gen kann dieser Wert nicht bestätigt werden. 

Für die S- und I-Plätze erhielten wir die in Tab . 4 
aufgestellten HFS-Konstanten. 

Tab. 4. HFS-Konstanten von 53Cr3+ in Sn02 . 

Platz X y z Fehler 

S A/h +52,6 + 50,0 +49,9 ±0,2 MHz 
I A/h + 52,3 + 49,5 +49,3 ± 0,3 MHz 

Beim Vergleich zu anderen Oxidkristallen ist 
be im Cr 3 + der nicht mehr vernachlässigbare Bahn-
anteil zur Hyperfeinwechselwirkung zu berücksich-
tigen. Nach GESCHWIND29 wird dieser Anteil über 
den ^-Faktor abgeschätzt zu A0Th = PAg mit P--
2 , 0 0 2 3 ß g n ß n { r I n Tab . 5 sind für drei Bei-
spiele v o n den gemessenen Daten A z e x p die Bahn 
anteile abgezogen und die resultierenden HFS-Kon-
stanten info lge der „Core-polar izat ion" (Acore) an-
gegeben. 

Tab. 5. Vergleich der HFS-Konstanten (A*) von Cr3+ 

in Oxiden. 

Kristall J^exp) A"p/h AOTb/h Aco"/h Ref. 

MgO - 0 , 0 2 6 + 49,3 +2,9 + 46,4 30 

AI2O3 - 0 , 0 1 6 +48,5 + 1,9 + 46,6 31 

Sn02 - 0 , 0 2 8 + 49,9 +3,3 + 46,6 d. Arbeit 

A/h in MHz; der Fehler in Acorc/h beträgt ca. ±0 ,2 MHz. 

Die H F S von Cr 3 + auf S-Plätzen in S n 0 2 ist da-
nach kaum unterschieden von der in anderen Oxid-
kristallen. Für den I-Platz erhält man eine etwas 
kleinere Konstante, das ist analog zum Fe 3 + Ab-
schnitt 3 .2 .2 . 

Die Tab . 6 gibt die aus ENDOR-Messungen be-
stimmten Werte der Quadrupolwechselwirkung wie-
der. Ihre Größenordnung zeigt, daß diese Wechsel-
wirkung bei der Bestimmung der HFS-Konstanten 
aus dem ENDOR-Spektrum nicht vernachlässigt wer-
den kann. 

Tab. 6. Konstanten der Quadrupolwechselwirkung 
von Cr3+ : Sn02 . 

Achse i : X y 2 Fehler 

Q'ii/h 
S +0,20 
I +1,25 

+ 0,63 
- 1 , 3 0 

- 0 , 8 0 ±0,05 MHz 
+ 0,05 ±0,05 MHz 



4.3. ENDOR-Messungen zur Superhyperfeinstruktur 

Bei ESR-Messungen liefern die Intensitätsverhält-
nisse der SHFS-Linien ein wichtiges Hilfsmittel für 
die Zuordnung zu bestimmten Nachbarn. Für Cr 3 + 

in S n 0 2 auf dem S-Platz ist das nur für die beiden 
a-Nachbarn mögl ich ; die Wechselwirkung zu den b-
und c-Liganden kann im ESR-Spektrum wegen ihres 
zu kleinen Betrages nicht getrennt werden 2 . 

Bei unseren ENDOR-Messungen zur SHFS ist die 
Wechselwirkung zu allen drei Nachbartypen deutlich 
nachweisbar. Da die Wechselwirkungen zu den fo-
und c-Nachbarn in vergleichbarer Größe liegen, er-
lauben winkelabhängige ENDOR-Messungen eine 
eindeutige Zuordnung der beobachteten Linien. Das 
erwartete und beobachtete Aufspaltungsverhalten 
der S-Platzlinien ist gleich dem für Fe 3 + ( I . e . 7 ) . 

In Tab . 7 sind die SHFS-Konstanten angegeben. 
Der isotrope Anteil ist dominierend und erwartungs-
gemäß negativ (sein Vorzeichen ergibt sich aus dem 
positiven HFS-Beitrag der 5s-Elektronenfunktion 
des Zinns am Kernort und aus dem negativen kern-
magnetischen M o m e n t ) . Außer zu den Zinn-Kernen 
werden keine weiteren SuperhyperfeinwechselWir-
kungen im ENDOR-Spektrum für S-Platz Cr-Ionen 
beobachtet. Weiterhin sind die jeweiligen Sn-Nach-
barn eines Typs für H parallel zu den magnetischen 
Hauptachsen äquivalent (keine Aufspaltung der 
E N D O R - L i n i e n ) . Daraus folgt, daß auch für Cr 3 + 

keine Ladungskompensation in unmittelbarer Um-
gebung des S-Platzes stattfindet. 

Die SHFS-Messungen an Cr 3 + auf dem I-Platz er-
geben wie bei Fe 3 + die erwarteten Linien zu den 

Tab. 7. SHFS (Sn117) von Cr3+ für S- und I-Platz: 
A/h in MHz. 

Platz Typ A*/h Av/h Az/h 

a - 1 0 1 , 5 - 9 5 , 2 - 9 3 . 2 
S b - 1 8 , 4 - 1 8 , 2 - 1 5 , 5 

c - 1 9 , 9 - 2 0 , 1 - 2 2 , 4 

A - 1 0 8 , 0 - 9 9 . 0 - 1 0 2 . 0 
B - 2 2 , 7 - 2 3 , 0 - 1 6 , 4 

I 
C - 2 8 , 0 - 2 8 , 4 - 1 9 , 3 
D - 1 6 , 5 - 1 6 , 7 - 1 2 , 2 

Fehler: beiS: ±0,2 MHz; he i l : ±0 ,6 MHz 
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Nachbarn A und D ( A b b . 6 ) ; weiterhin zeigt das 
ENDOR-Spektrum auch hier an Stelle der einen 
Linien zum unverschobenen d-Nachbarn zwei weitere 
ENDOR-Lin ien . Sie haben das gleiche Aufspaltungs-
verhalten, wie es bei Eisen mit dem Wasserstoff-
Model l nach A b b . 6 für die Fälle B, C diskutiert 
wurde. Die Störung der Zinn-Umgebung ist also für 
beide 3d-Ionen vergleichbar. 

Auch bei der SHFS-Messung von Cr 3 + bezüglich 
der Wechselwirkung mit den beiden Sn-Isotopen 
verhalten sich die ENDOR-Frequenzen wie die kern-
magnetischen Momente Sn 1 1 9 / Sn 1 1 7 ; die Tab. 7 ent-
hält nur die Werte für Sn 1 1 7 . 

Das ENDOR-Spektrum des Cr 3 + auf dem I-Platz 
zeigt ebenfalls die intensive Linie zur SHFS mit 
einem Wasserstoffkern, wie sie bei Fe 3 + beobachtet 
wurde (Abschnitt 3 . 2 . 3 ) . Die Kopplungskonstanten 
sind hier etwa 2 0 % kleiner. 

5. Zusammenfassung 

Die beiden dreiwertigen 3d-Ionen Fe 3 + , Cr3^ 
bauen sich in S n 0 2 außer auf Gitetrplätzen auch auf 
Zwischengitterplätzen ein. Die Lage der magneti-
schen Hauptachsen des Zwischengitterplatzes ist mit 
0 , 7 ° zur kristallographischen [110 ] -Achse für beide 
Ionen gleich. Daß es sich dabei um eine zufällige 
Übereinstimmung sonst verschiedener Plätze han-
deln könnte, wurde ausgeschlossen. Für Cr3 + kommt 
aus Energiegründen 3 2 nur ein Oktaederplatz in Be-
tracht; für Fe 3 + wurde hier aus HFS-Messungen 
ebenfalls eine vollständige Oktaeder-Umgebung er-
mittelt. ENDOR-Messungen zur SHFS ergeben zu-
dem für beide Ionen eine gleichartige Zinn-Umge-
bung . 

Das Auftreten beider Ionen auf dem Zwischen-
gitterplatz ist mit gleichzeitigem Einbau eines Was-
serstoffkerns in unmittelbarer Umgebung des 3d-
Ions verbunden. Durch gezielte Temperversuche las-
sen sich die Intensitäten der ESR-Linien der Fremd-
ionen v o m Gitter-Platz auf den Zwischengitter-Platz 
und umgekehrt umlagern. 
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Spin Effects in the Two-particle Equation of the Exciton 
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Starting from a two-particle equation of the exciton which includes beside the Coulomb inter-
action a spin-dependent exchange term the influence of the electron and hole spin on the exciton 
spectrum is studied by taking into account spin-orbit and spin-spin interaction. A rough estimate 
of the resulting splitting is given. In a second part the effect of the spin-dependent exchange term 
in a magnetic field is investigated. The result is that the usual spin splitting for s-states can not 
be observed. 

The first effect of the spin which is important f o r 
the exciton spectrum is a splitting of the energy 
bands in a crsytal because of the spin-orbit inter-
action of the electrons. New exciton series can ap-
pear as a result of it. A second effect arises in an 
external magnetic field which causes a Zeeman and 
a spin splitting of the exciton levels. These effects 
are well known 2 . Further effects of spin are to be 
expected as a consequence of the spin-orbit and 
spin-spin interaction of the exciton's electron and 
hole. These effects will be studied in this paper in 
connection with the influence of the spin-dependent 
exchange term using an extended two-particle equa-
tion of the exciton. 

1. The Influence of the Spin-Orbit 
and Spin-Spin Interaction 

W e treat the exciton on the basis of a two-par-
ticle model , m1, et = —e/Ye and m.2, e 2 = e / ] / £ be-
ing the effective masses and the screened charges of 

electron and hole, respectively (e is as usual the 
static dielectric constant) . The Hamiltonian f o r this 
positronium-like system including spin-orbit ( S O ) 
and spin-spin (SS) interaction and furthermore a 
spin-dependent exchange term is given b y 

H = H0 + Hso + Hs& + He, (1) 
H2 , e2 . , 1 1 , 1 ( 2 ) H 0 = - zl 2 [ä e r with — = — — b f.i m1 

The eigenvalues and eigenfunctions of the hydro-
gen-like Hamiltonian H0 are well known. / 7 S 0 , the 
spin-orbit and / / s s , the spin-spin interaction terms 
can be derived f r o m BREIT'S relativistic two-par-
ticle equation 3 ' 4 

Hso 

tfss= -

e2 H2 L 
e c2 r3 

e2 h2 

£ m, m.y c" 

Sl
2 + A+ — (SI+S,) m, m.y- mim, 1 * 

- S1-S,d(r) + 

So-3 
(Sl • r) (Sz 

"1 

(3) 

(4) 


