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ESR and ENDOR Measurements on Fe3* and Cr3* in SnO,

ESR measurements on Fe3" and Cr3* at interstitial sites in SnO, 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 Fe®’, Cr3 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

SnO, kristallisiert in der Rutilstruktur, die sche-
matisch in Abb. 1 gezeigt ist. Die Punktsymmetrie
am Sn-Platz ist rhombisch (Ds},), wobei die Elemen-
tarzelle zwei Sn-Plitze (S,S’) enthilt, deren Sym-
metrie durch eine 90°-Drehung um die [001]-Achse
ineinander ubergefithrt werden kann. Die Abmes-
sungen der Elementarzelle sowie des Sauerstoff-
oktaeders werden beispielsweise von KIKUCHI et
al.  und Hou et al. 2 angegeben.

Die beiden dreiwertigen 3d-Ionen Cr3*, Fe3* be-
setzen als Fremdionen im SnO, normale Gitterplatze
(S-Platz in Abb. 1). Die ESR-Messungen 277 liefern
Parameter D, E, deren Groflen vergleichbar sind mit
denen von Cr3*, Fe3* im isomorphen TiO,% 9. In
einer friiheren Arbeit? haben wir mit Hilfe von
ENDOR-Messungen zur Superhyperfeinwechselwir-
kung des Fe?* mit benachbarten Sn-Liganden ge-
zeigt, dal} in direkter Umgebung des Fe3* auf dem
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Abb. 1. Kristallstruktur von SnO, . S = Gitterplatz, I = Zwi-
schengitterplatz. Die [001]-Achse ist eine magnetische Haupt-
achse (z) fiir beide Platzarten. O = Sauerstoff; ® = Zinn.

* Projekt des Sonderforschungsbereichs ,,Festkorperspektro-
skopie Darmstadt/Frankfurt®, finanziert aus Sondermitteln
der Deutschen Forschungsgemeinschaft.

** Darmstddter Dissertation, D 17, 1971.

S-Platz kein ladungskompensierender Defekt auf-
tritt. Hier wird iiber dasselbe Ergebnis auch beim
Cr3* berichtet.

Weiterhin bauen sich Cr3* und Fe3* im SnO, auf
Zwischengitterplatzen (I-Platz in Abb. 1) ein. (Ent-
sprechendes ist im Fall des TiO, nicht bekannt.)
Aus dem ESR-Spektrum zum Cr?* auf dem I-Platz
berechnen HoOU et al. 2 bei Annahme eines isotropen
g-Faktors die dazugehorigen GroBlen D, E. Von
SPERLICH ® wird die GroBenordnung von D, E fir
Fe3* auf dem I-Platz abgeschitzt. In der vorliegen-
den Arbeit werden fiir beide Ionen die Parameter
des Spin-Hamilton-Operators fiir 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 (HFS)
des Fe®” und Cr®® sowie zur Superhyperfeinstruktur
(SHFS) infolge der Wechselwirkung mit benachbar-
ten Sn-Liganden sowie mit Wasserstoff geben ge-
nauere Auskunft iiber den Zwischengitterplatz.

2. Experimente und Auswertung

Die SnO,-Einkristalle wurden nach einem Dampf-
reaktionsverfahren 1 bei 1600 °C hergestellt und
enthielten etwa 1073 At.-Proz. Eisen bzw. Chrom,
die bei einem Teil der Kristalle als angereicherte
Isotope (Fe®” zu 92%, Cr® zu 85%) vorlagen.

Alle ESR- und ENDOR-Messungen sind bei 4,2
°K mit Spektrometern im X-Band!! und im K-
Band 12 durchgefiihrt worden. Die Messungen in
zwei Frequenzbindern lieferten insbesondere eine
experimentelle Bestitigung, dafl bei dem grofBten
Teil der Auswertung Energiebeitrage aus der Sto-
rungsrechnung zweiter Ordnung (Terme der Art
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S.1.) im Rahmen der angegebenen Genauigkeit
der Wechselwirkungskonstanten vernachldssigt wer-
den konnten. Dies gilt nicht fiir die HFS-Messungen
an Cr®, da hier dieser Energiebeitrag in der Gro-
Benordnung der Quadrupolwechselwirkung liegt. In
diesem Fall wurde die Energie bis zu einer Sto-
rungsrechnung 2. Ordnung berechnet.

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

7'IHFS=_S’/Ti*_gn,311112124'0,[1;:2_ll(l“*‘ 1)]
3e(l—7.) V=Q

0= 41(21-1)
Die Buchstaben haben hierbei die iibliche Bedeu-

tung 3. So erhilt man fiir H, parallel zur z-Achse
die folgenden ENDOR-Frequenzen » (siehe z. B.
YAaMAKA et al. %, mit a=|a| als Bezeichnung fiir
die Beimischungskoeffizienten).
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M Witm — Wirms1
Fiir Fe” (I=1/2) ist (2m—1) =0 und die Terme
mit R., S. wurden vernachlassigt.

Auf Grund der rhombischen Platzsymmetrie kann
selbst fiir H, parallel zur z-Richtung den Niveaus
keine ,gute“ Quantenzahl M zugeordnet werden.
Zur Auswertung der gemessenen ENDOR-Frequen-
zen muflten daher die ,effektiven“ Quantenzahlen

M= %a“’(]l_/!, M) M der Energieniveaus bei den je-

weiligen Magnetfeldern der ESR-Uberginge be-
kannt sein. Das setzte die Kenntnis der Parameter
D, E und g voraus, die jeweils fiir 4,2 °K neu be-
stimmt wurden. Dabei sind zur Auswertung der
ESR-Spektren die iiblichen Hamilton-Operatoren fiir
rhombische Symmetrie verwendet worden [siehe
z. B. fir Fe?* (s. Anm.?), fiir Cr®* (s. Anm.?2)].
Die Bestimmung der ,,effektiven Quantenzahlen er-
folgte dann mit Hilfe eines Rechenprogrammes.
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Zur Auswertung der ENDOR-Messungen der Su-
perhyperfeinwechselwirkung wurde ein Operator be-
nutzt, wie er in der fritheren Arbeit 7 angegeben ist.

3. Fe3* in Sn0,

3.1. Fe3* auf Gitterplitzen

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

Die Messungen zeigten, daf} in unmittelbarer Um-
gebung des Fe3™ auf dem Gitterplatz keine Ladungs-
kompensation stattfindet. Dieses Ergebnis wird hier
durch die Bestimmung der Hyperfeinstrukturkon-
stanten A (Fe®”) aus ENDOR-Messungen bestatigt.
— Wie HENNIG und SIMANEK und MULLER !¢
gezeigt haben, ist die Hyperfeinstruktur von Fe® in
verschiedenen Wirtskristallen mit einem Kovalenz-
parameter in Beziehung zu setzen. GESCHWIND !
hat fiir verschiedene Oxidkristalle mit Sechser-Ko-
ordination die Hyperfeinstrukturkonstanten von Fe3*
gegeniibergestellt und auf deren weitgehende Unab-
hangigkeit vom Abstand Fe3* — 0%~ sowie von der
Art der iiberniichsten Nachbarn hingewiesen (A/h
= —30,2 MHz* 0,5%).

Fiir SnO, ergaben unsere ENDOR-Messungen die
folgenden Werte:

A%[h = — 30,1 MHz,
AY[h= — 30,5 MHz,
A?[h= — 30,3 MHz

(Fehler +0,1 MHz).

Der Mittelwert der HFS-Konstanten ist also von
gleicher Grofle wie in anderen Kristallen mit okta-
edrischer Sauerstoffumgebung. Die hochauflésende
ENDOR-Methode lieferte hier eine anisotrope HFS-
Konstante, wie sie meines Wissens erstmals fiir Fe3*
in nichtkubischer Kristallumgebung gemessen wurde.
Nach der Groflenordnung des Effektes 1af3t sich diese
Anisotropie auch hier der Dipol-Dipol-Hyperfein-
wechselwirkung [iiber den Zustand 3d*4s(°D)] zu-
ordnen, wie von SCHRAMA et al. 8 fiir das isoelek-
tronische Mn?* gezeigt wurde.

3.2. Fe** auf Zwischengitterplitzen
3.21. ESR-Messungen

Bei beliebigem Winkel zwischen H-Feld und c-
Achse des Kristalles werden 4 ESR-Spektren fiir
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4 nicht dquivalente Zwischengitterplitze beobachtet 5.
Fiir H, | [001] sind alle 4 Plitze dquivalent. Abbil-
dung 2 zeigt einen Ausschnitt aus einer (0 0 1/2)-
bzw. (0 0 1)-Ebene; eingezeichnet sind jeweils die
Sauerstoffoktaederachsen der noch nicht besetzten
Platze 1. I; und I, unterscheiden sich in der Lage
ihrer Oktaederachsen relativ zur [1T10]-Achse
(£13°). Die Umgebungen der Plitze I, und 1,
entstehen — analog wie bei den Gitterplitzen S, S" —
aus I; und I, durch eine 90°-Drehung um die [001]-
Achse. Gleichzeitig wird jeder Zwischengitterplatz
von einem Zinn-Oktaeder umgeben (vgl. Abb. 1),
dessen Oktaederachse den Winkel +45° zur [110]-
Achse bildet. Die Lage der magnetischen Haupt-
achsen von Fe3* auf den Plitzen I, , I, ergeben sich
aus dem ESR-Spekrum, und zwar fiir die z-Achse zu
+0,7° im Bezug auf die [1T0]-Achse, fiir die y-
Achse zu *0,7° beziiglich der [110]-Achse (Feh-
ler: £0,1°). Diese Lage wird durch den konkur-
rierenden Einfluf} von Sauerstoff- und Zinnoktaeder
hervorgerufen, wobei vermutlich der Sauerstoffokta-
eder beim Einbau von Fe3* auf den I-Platz gedreht
wird, wie es fiir den Platz I, in Abb. 2 durch Pfeile
angedeutet ist. Eine Begriindung fiir diese Annahme
wird bei der Diskusion der SHFS-Messungen in Ab-
schnitt 3.2.3 gegeben.
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Abb. 2. Schematische Darstellung der Lage der Zwischengit-

terplitze I. a) Ausschnitt aus einer (0 0 1/2)-Ebene;
f) Ausschnitt aus einer (0 0 1)-Ebene.

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

Tab. 1. ESR-Parameter fiir Fe3* : Sn0O,,
Zwischengitterplatz (4,2 °K).

9z=gy=9.=2,00010,002

D/h= (38,6+0,8) GHz
a/h=(—0,7%0,1) GHz *

E/h=(—1,430%0,007) GHz
(a+3% F)/h=(—1,2%0,6) GHz

* Das negative Vorzeichen des Parameters a ist das Ergebnis
der Achsenwahl, wie von KURTZ et al.?® und ScHoLL-
MEIER 20 gezeigt wurde.
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Resonanzmagnetfelder stimmen mit den gemessenen
Feldern in den Hauptachsen bis auf 0,3%, bei ande-
ren Orientierungen auf besser als 1% iiberein.

In Abb. 3 ist der Verlauf der Energieniveaus in
Abhangigkeit vom Magnetfeld aufgetragen; die be-
obachteten Uberginge im X- und K-Band (9,629
bzw. 24,000 GHz) sind eingezeichnet. Die Energie-
niveaus werden von 1 bis 6 durchnumeriert; die
Numerierung dient der Niveaukennzeichnung fiir
die Zuordnung der beobachteten ESR-Linien in Ab-
bildung 4.
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Abb. 3. Verlauf der Energieniveaus in Abhéngigkeit vom Ma-
gnetfeld fiir Fe3* in SnO, auf I-Plitzen. Die beobachteten
Ubereginge im X- und K-Band sind eingetragen.
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Abbildung 4 zeigt fiir Fe?* auf den I-Pldtzen den
gemessenen Winkelverlauf des ESR-Spektrums in
der y/z-Ebene im K- und X-Band **.

I,ly3/4)
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Abb. 4. Ausschnitt aus der im X-und K-Band in der y/z-Ebene

gemessenen Winkelabhingigkeit 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 fiir die Extremlage der Linie an; 3/4 und 5/6
sind die am Ubergang beteiligten Energieniveaus.

Die ESR-Linien des I-Spektrums zeigen neben
der teilweise aufgelosten SHFS (auf Grund der
Wechselwirkung von Fe3* mit benachbarten Zinn-
Kernen) eine weitere Aufspaltung, die schon von
SPERLICH ® gefunden wurde. Die bisher ungeklarte
Ursache fir diese Aufspaltung ist die Wechselwir-
kung zwischen Fe?* und einem Waserstoffkern (s.

ENDOR-Messung in Abschnitt 3.2.3).

“* Ein Teil dieser Winkelabhangigkeit im X-Band wurde von
Tu~NHEIM et al. 2! veriffentlicht, aber irrtiimlich Ni%* in
Sn0, zugeordnet. Diesen Hinweis verdanke ich Herrn Prof.
Dr. K. A. MULER, IBM Ziirich.
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zur

3.22. ENDOR-Messungen
feinstruktur am Fe%

Hyper-

Fiir 57Fe?* auf I-Pldtzen wurden folgende HFS-
Konstanten ermittelt:
A?[h = — 29,5 MHz,
AY[h— —30,0 MHz,
A*/h = —29,7 MHz

(Fehler 0,2 MHz).

Im Vergleich zu den Daten des Gitterplatzes ist im
Rahmen der Mefgenauigkeit die Anisotropie von
gleicher Groenordnung. Der Mittelwert von A liegt
fiir den I-Platz jedoch um 2% unter dem des S-Plat-
zes. Als qualitative Erklarung hierfiir kann eine
mehr kovalente Bindung von Fe?** auf dem I-Platz
angenommen werden. Wihrend nach Abschnitt 3.1
die HFS von Fe?* in oktaedrischer Sauerstoffumge-
bung sich bei verschiedenen Abstinden Fe?*— 02~
um weniger als 0,5% #ndert, liegt beim I-Platz der
zusitzliche Einflul des Sn-Oktaeders vor; dadurch
weicht die HFS-Konstante von der des Fe?* in nor-
maler Sauerstoff-Koordination um etwa 2% ab.

Die von TUNHEIM et al.?? vorgeschlagene Mog-
lichkeit, dal sich 3d-Ionen in SnO, auf Zwischen-
gitterpldtzen mit tetraedischer Sauerstoffumgebung
einbauen konnten, scheidet fiir Fe3* aus. In tetra-
edrischer Umgebung ist die Anzahl der Sauerstoff-
nachbarn n=4 und nach der oben zitierten Arbeit
von HENNING ¥® ist die HFS-Konstante dort um
mindestens 10% kleiner zu erwarten als auf einem
Oktaederplatz, wie es auch fiir Fe3* in tetraedrischer
Sauerstoffumgebung gemessen wird (in ZnO: A/h
~ —26,9 MHz %, in YAIG, LuAlG: A/h~ —26,5
MHz24).

3.23. ENDOR-Messungen zur Super-
hyperfeinstruktur

Das ENDOR-Spektrum enthalt fiir H parallel zu
den drei magnetischen Hauptachsen 4 Liniengrup-
pen, die 4 nichtdquivalenten Typen von Sn-Nach-
barn entsprechen. Jede Liniengruppe tritt als deut-
lich getrenntes Linienpaar entsprechend der beiden
Isotope Sn''7 (7,67%) und Sn''® (8,68%) auf:
beide Isotope haben den Kernspin /=1/2. Im Rah-
men der MeBgenauigkeit verhalten sich die ENDOR-
Frequenzen eines Linienpaares wie die magnetischen
Kernmomente der Sn-Isotope [»(Sn-119/»(Sn-117)
=1,046]. Die Zuordnung der 4 Linien erfolgt iiber
die Linienaufspaltungen bei winkelabhingigen EN-
DOR-Messungen und durch einen qualitativen Ver-
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gleich der SHFS-Konstanten mit denen des Gitter-
platzes.

In Tab. 2 sind die 4-Werte zur SHFS fiir Sn!?
zusammengestellt — auch fiir den S-Platz 7. Die Be-
zeichnung a, b, c fiir die verschiedenen Nachbar-
typen des S-Platzes ergibt sich aus Abbildung 1. Die
Bedeutung von A bis D ist aus Abb. 6 zu entneh-
men.

Tab. 2. SHFS (Sn!?) von Fe3* fiir S- und I-Platz:

A/h in MHz.
Platz Typ Az[h AY[h Az|h
a —19,5 -17,6 —14,9
S b —13,6 —17,4 —13,0
c —12,9 — 99 —11,7
A —20,3 —18,3 —15,8
B —13,6 —-17,5 —13.0
I C —16,9 —13,2 —15,6
D —11,7 —15,6 —11,2

Fehler +0,1 MHz

In Abb. 5 ist ein Ausschnitt aus der Winkelabhén-
gigkeit des ENDOR-Spektrums beziiglich der SHFS
zu Sn''7 fiir den I;-Platz wiedergegeben. Die Linien
A und D entsprechen der erwarteten Wechselwir-
kung mit den Sn-Nachbarn A und D der Abb. 6.
Die zum Nachbartyp D gehorende ENDOR-Linie
spaltet erwartungsgemid sowohl in der y/z-Ebene
wie in der z/z-Ebene auf. Statt der erwarteten EN-
DOR-Linie zum Nachbartyp d werden zwei weitere
Linien beobachtet (B, C), die durch folgendes Mo-
dell erklirt werden kénnen. Beim Einbau von Fe3*
auf den I-Platz dndert der dazugehérige Sauerstofi-
oktaeder seine Abmessungen und auch seine Lage.
Der Abstand der beiden O%> -Ionen entlang der Okta-
ederachse ist fiir den Einbau von Fe3* zu klein. Bei
den Platzen I, I, werden die Oktaederachsen, die
beim unbesetzten Zwischengitterplatz um & 13° von
der [1T0]-Achse abwichen, zu dieser Achse hinge-
dreht, wie es in Abb. 6 fiir I; durch kleine Pfeile
angedeutet ist. Demzufolge konnen einerseits die Sn-
Liganden vom Typ A etwas aus ihrer urspriinglichen
Lage gedriickt werden, wobei sich jedoch aus den
Messungen ergibt, daB ihre Aquivalenz dabei nicht
aufgehoben wird (keine Aufspaltung der ENDOR-
Linie) ; andererseits kann eine Verriickung der Li-
ganden vom Typ d erfolgen, die jedoch die Mog-
lichkeit haben, in Richtung B oder C auszuweichen,
was zur Aufhebung der Aquivalenz fiihrt. Die in
Richtung B gedriickten Nachbarn zeigen ein analoges
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Abb. 5. Gemessene Winkelabhingigkeit des ENDOR-Spek-

trums in der y/z- bzw. z/z-Ebene zur SHFS des Fe®* mit vier

verschiedenen Nachbartypen (A—D) des Sn'!’. Ausgezogene

Kurven gehoren zur y/z-, unterbrochene Kurven zur z/z-Ebene.

Die ENDOR-Frequenzen gehoren zum Energieniveau 6 der
Abbildung 3.
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Aufspaltungsbild wie die D-Nachbarn; die Linie zu
den in Richtung C versetzten Sn-Ionen spaltet in der
y/z-Ebene dagegen nur noch schwach, in der z/z-
Ebene stark auf; sie werden vergleichbar zu den
c-Nachbarn des S-Platzes. In der y/z-Ebene wird
keinerlei Aufspaltung der Linien beobachtet, so daf}
diese Ebene Spiegelebene in Bezug auf die Lage der
Sn-Nachbarn bleiben mufi.

Abb. 6. Die Nahumgebung des Platzes I; mit den Sn-Nach-

barn A, D, d. Die Pfeile geben die Richtungen der angenom-

menen Verriickungen an. P bzw. P’ sind zwei mogliche Posi-
tionen fiir den beobachteten Wasserstofinachbarn.
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Die Zuordnung der ENDOR-Linien nach diesem
Modell entspricht qualitativ der in Abschnitt 3.2.1
gemachten Voraussetzung fiir die Lage der magneti-
schen Hauptachsen von Fe3* auf dem I-Platz.

Neben den Linien zu diesen Sn-Nachbarn zeigt
das ENDOR-Spektrum eine Superhyperfeinstruktur-
linie zu einem Wasserstoffkern (I =1/2). Die Grofie
der Wechselwirkung zwischen Fe3* und dem Wasser-
stoftkern betragt in den drei Achsenrichtungen:

A*/h = (—6,010,1) MHz;
AY[h=(—2,210,3) MHz;
A#[h = (+5,5%0,2) MHz.

Aus der Groflenordnung dieser Werte (der isotrope
Anteil ist kleiner als 1 MHz) 1a6t sich bei Annahme
einer klassischen Dipol-Dipol-Wechselwirkung die
Lage des Wasserstoffkerns abschétzen, aber nicht
eindeutig festlegen; mogliche Lagen sind in Abb. 6
mit P und P’ angegeben.

Diese Superhyperfeinwechselwirkung ist also die
Ursache fiir die charakteristische Aufspaltung der
ESR-Linien von Fe3?* auf I-Pldtzen, wobei jedes
Fe’*-Ton auf einem I-Platz einen Wasserstoffnach-
barn besitzt. Zur Bestitigung dieser Aussage wurden
die folgenden Messungen durchgefiihrt:

Bei den nach dem Dampfreaktionsverfahren ge-
zogenen Kristallen ist das Intensitdtsverhiltnis der
ESR-Linien fiir S- bzw. I-Platz im allgemeinen 1 : 2
bis 1 : 3. Werden die Kristalle in Sauerstoff getem-
pert (500 °C), so verschwindet die I-Platzlinie fast
vollig, die Intensitdt der S-Platzlinie nimmt dafir
entsprechend zu. In Wasserstoff getemperte Kristalle
(450 °C) zeigen eine Abnahme der Intensitit des
S-Platzes, wihrend die der aufgespaltenen I-Platz-
linie um etwa den gleichen Betrag zunimmt; das In-
tensitdtsverhéltnis kann bis zu 1:10 verschoben
werden. Das entspricht der von Hou et al. 2 mitge-
teilten Beobachtung an Cr3* in SnO,, wonach das
dreiwertige Ion vom Gitterplatz auf den Zwischen-
gitterplatz uiberzugehen scheint, wenn zusétzlich Was-
serstoff in der I-Platzumgebung eingebaut wird.

Bei in Deuterium getemperten Kristallen wird die
gleiche Intensitidtszunahme der I-Platzlinie (auf Ko-
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 Verhiltnis von Deuterium im Ver-
gleich zu Wasserstoff, so daf} die Aufspaltung in der
ESR-Linienbreite untergeht. Das ENDOR-Spektrum
zeigt jedoch an Stelle der SHFS-Linie zu Wasser-
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stoff jetzt bei einer 0,15-fach tieferen Frequenz ein
Deuteriumdublett. Deuterium hat den Kernspin I =1
und liefert durch die Quadrupolwechselwirkung zwei
Linien. Der Betrag der Quadrupolwechselwirkungs-
konstanten Q" fiir Deuterium wurde aus dem EN-
DOR-Spektrum ermittelt:

| Q"#/h| = 0,08+ 0,01 MHz,
| Q"¥/h| =0,01+0,01 MHz,
| Q"2/h| =0,06+ 0,01 MHz.

Die Existenz von Waserstoff (bzw. Deuterium) in
unmittelbarer Umgebung von Fe3* auf Zwischengit-
terpldtzen ist damit gesichert. Fiir das zu SnO, iso-
morphe TiO, wurde von KINGSBURY et al. 2 aus op-
tischen Messungen schon auf vorhandenen Wasser-
stoff hingewiesen. Diese Autoren geben an, daf} die
Affinitdt von TiO, zu Wasserstoff mit steigender
Verunreinigung an Fe?* zunimmt. Das steht in
Ubereinstimmung mit den hier gemessenen Eisen-
Wasserstoff-Zentren am I-Platz. LEHMANN 26 wies
darauf hin, dal die Aufspaltung der ESR-Linie des
Fe3* auf eine SHFS mit Wasserstoff zuriickfithrbar
sein konnte. Von KOHNKE?? wird aus optischen
Messungen gezeigt, daf} in natiirlichem SnO, (Kassi-
sterit) Wasserstoff eingebaut ist.

4. Cr*" in SnO,

4.1. ESR-Messungen

In SnO, wird Cr®* wiederum sowohl auf S- wie
auf I-Pldtzen eingebaut. Die ESR-Parameter fiir
beide Plitze werden von HoU et al.? bei Annahme
eines isotropen g-Faktors fiir 7'=290 °K angege-
ben. Zur Auswertung der ENDOR-Messungen be-
notigten wir die effektiven Quantenzahlen und da-
mit die ESR-Parameter fiir 4,2 °K. Die entsprechen-
den Werte sind in Tab. 3 zusammengestellt.

Tab. 3. ESR-Parameter fiir Cr3* : SnO, fiir 4,2 °K;
S- und I-Platz.

Platz S I

gr 1,973 10,001 1,975+ 0,002

9y 1,974 +0,001 1,975 0,002

gz 1,971 £0,001 1,971 +0,002

D/h —19,725 + 0,005 —21,137+0,01 GHz
E/h 45,309+ 0,005 +4,3631+0,01 GHz
Ak 43,5201 0,020 44,890+ 0,040 GHz

A=2-1/(D2+3 E?) =Nullfeldaufspaltung
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Der g-Faktor ist deutlich anisotrop, und fiir Cr3*
auf dem I-Platz ergibt sich eine groflere Nullfeld-
aufspaltung als fiir den S-Platz.

In Abb. 7 sind die Energieniveaus von Cr3* auf
dem I-Platz in Abhingigkeit vom Magnetfeld auf-
getragen. Die beobachteten Uberginge im X- und
K-Band sind eingezeichnet. Die magnetischen Haupt-
achsen fiir Cr3* auf I-Plitzen bilden ebenfalls einen
Winkel von 0,7° (Fehler £0,1°) zu den kristallo-
graphischen [1T0]- bzw. [110]-Achsen, wie es fiir
Fe?* in Abschnitt 3.2.1 beschrieben wurde. Dies ist
ein erster Hinweis, da} es sich hier um die gleiche
Art von Zwischengitterplatzen handelt.

-1
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Abb. 7. Verlauf der Energieniveaus in Abhidngigkeit vom Ma-
gnetfeld fiir Cr3* in SnO, auf I-Plitzen. Die beobachteten
Uberginge im X- und K-Band sind eingetragen.

4.2. ENDOR-Messungen zur Hyperfeinstruktur:
Crs3

Fiir 33Cr3* in SnO, ist eine HFS-Konstante be-
kannt (nach FRoM 28 | A/h|=42 MHz), deren ver-
haltnismaBig kleiner Wert im Vergleich zu anderen
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Oxidkristallen der stirkeren Kovalenz in SnO, zu-
geschrieben wurde. Aus unseren ENDOR-Messun-
gen kann dieser Wert nicht bestatigt werden.

Fiir die S- und I-Plétze erhielten wir die in Tab. 4
aufgestellten HFS-Konstanten.

Tab. 4. HFS-Konstanten von 3Cr®* in SnO, .

Platz z y z Fehler
S AR +52,6 +50,0 +49,9 *0,2 MH:z
I AR +523 +495 +49,3 03 MHz

Beim Vergleich zu anderen Oxidkristallen ist
beim Cr3* der nicht mehr vernachlissighare Bahn-
anteil zur Hyperfeinwechselwirkung zu beriicksich-
tigen. Nach GESCHWIND ?° wird dieser Anteil iiber
den g-Faktor abgeschitzt zu A°™ =P Ag mit P-=
2,0023 B g, fr(r~3). In Tab.5 sind fiir drei Bei-
spiele von den gemessenen Daten A,°*P die Bahn-
anteile abgezogen und die resultierenden HFS-Kon-
stanten infolge der ,,Core-polarization“ (A4°°™) an-
gegeben.

Tab. 5. Vergleich der HFS-Konstanten (42) von Cr3*

in Oxiden.
Kristall Age» A°**[h A°[h  A°|h Ref.
MgO —0,026 +49,3 +2,9 +46,4 30
Al,04 —0,016 448,55 +1,9 +46,6 3t
Sn0, —0,028 +49,9 +3,3 +46,6 d. Arbeit

A/h in MHz; der Fehler in 4°°"°/h betrigt ca. 0,2 MHz.

Die HFS von Cr®* auf S-Plitzen in SnO, ist da-
nach kaum unterschieden von der in anderen Oxid-
kristallen. Fir den I-Platz erhdlt man eine etwas
kleinere Konstante, das ist analog zum Fe3* Ab-
schnitt 3.2.2.

Die Tab. 6 gibt die aus ENDOR-Messungen be-
stimmten Werte der Quadrupolwechselwirkung wie-
der. Thre GroBenordnung zeigt, dafl diese Wechsel-
wirkung bei der Bestimmung der HFS-Konstanten
aus dem ENDOR-Spektrum nicht vernachlassigt wer-
den kann.

Tab. 6. Konstanten der Quadrupolwechselwirkung
von Cr®" : Sn0O,.

Achse i: z y z Fehler
o S +020 4063 —080 +0,05MHz
= I +125 —1,30 40,05 +0,05 MHz
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4.3. ENDOR-Messungen zur Superhyperfeinstruktur

Bei ESR-Messungen liefern die Intensitatsverhalt-
nisse der SHFS-Linien ein wichtiges Hilfsmittel fiir
die Zuordnung zu bestimmten Nachbarn. Fiir Cr3*
in SnO, auf dem S-Platz ist das nur fir die beiden
a-Nachbarn moglich; 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 b-
und c-Nachbarn in vergleichbarer Grofle liegen, er-
lauben winkelabhingige ENDOR-Messungen eine
eindeutige Zuordnung der beobachteten Linien. Das
erwartete und beobachtete Aufspaltungsverhalten
der S-Platzlinien ist gleich dem fiir Fe3* (l.c.7).

In Tab. 7 sind die SHFS-Konstanten angegeben.
Der isotrope Anteil ist dominierend und erwartungs-
gemadll negativ (sein Vorzeichen ergibt sich aus dem
positiven HFS-Beitrag der 5s-Elektronenfunktion
des Zinns am Kernort und aus dem negativen kern-
magnetischen Moment). Aufler zu den Zinn-Kernen
werden keine weiteren Superhyperfeinwechselwir-
kungen im ENDOR-Spektrum fiir S-Platz Cr-Ionen
beobachtet. Weiterhin sind die jeweiligen Sn-Nach-
barn eines Typs fiir H parallel zu den magnetischen
Hauptachsen &quivalent (keine Aufspaltung der
ENDOR-Linien). Daraus folgt, da auch fiir Cr3*
keine Ladungskompensation in unmittelbarer Um-
gebung des S-Platzes stattfindet.

Die SHFS-Messungen an Cr®* auf dem I-Platz er-

geben wie bei Fe3* die erwarteten Linien zu den

Tab. 7. SHFS (Sn''?) von Cr* fiir S- und I-Platz:

A/h in MHz.
Platz  Typ Az|h Avlh Az[h
a —101,5 —95,2 —93,2
S b —18,4 —18,2 —15,5
c —19,9 —20,1 —22,4
A —108,0 —99,0 —102,0
B —22,7 —23,0 —16,4
I
C —28,0 —284 —19,3
D —16,5 —16,7 —12,2

Fehler: beiS: +0,2 MHz; beil: +0,6 MHz
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Nachbarn A und D (Abb. 6); weiterhin zeigt das
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halt nur die Werte fiir Sn17.
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5. Zusammenfassung

Die beiden dreiwertigen 3d-lonen Fe?*, Cr?*
bauen sich in SnO, aufler auf Gitetrpldtzen auch auf
Zwischengitterplitzen ein. Die Lage der magneti-
schen Hauptachsen des Zwischengitterplatzes ist mit
0,7° zur kristallographischen [1T0]-Achse fiir beide
Tonen gleich. Daf} es sich dabei um eine zufillige
Ubereinstimmung sonst verschiedener Plitze han-
deln konnte, wurde ausgeschlossen. Fiir Cr3* kommt
aus Energiegriinden 32 nur ein Oktaederplatz in Be-
tracht; fiir Fe?* wurde hier aus HFS-Messungen
ebenfalls eine vollstindige Oktaeder-Umgebung er-
mittelt. ENDOR-Messungen zur SHFS ergeben zu-
dem fiir 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-
Tons verbunden. Durch gezielte Temperversuche las-
sen sich die Intensititen der ESR-Linien der Fremd-
ionen vom 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 for
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

We treat the exciton on the basis of a two-par-
ticle model, m,; , e;= —e/Ve and m,, e, =e/V¢ be-
ing the effective masses and the screened charges of

electron and hole, respectively (¢ is as usual the
static dielectric constant). The Hamiltonian for this
positronium-like system including spin-orbit (SO)
and spin-spin (SS) interaction and furthermore a
spin-dependent exchange term is given by

H=H,+HS®° + HSS L He, (1)
h? e . 1 1 1
Hy=—5,4— 5 with - =_-+_-. (2

The eigenvalues and eigenfunctions of the hydro-
gen-like Hamiltonian H, are well known. HSC, the
spin-orbit and H®S, the spin-spin interaction terms
can be derived from BREIT’s relativistic two-par-

ticle equation 3 4
so_ ler L (S S 2 }
H® = 2 egc2 3 [m12+m22+ mlmz(sl+sz) ?
(3)
S _ _ﬁi[_im '
B = — emymyc? 3 5,-8,4(r) +
1 S1-r) (S
+1{s,-s,- 304> "}]. (4)



