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Verbotene ESR-Uberginge von Fe3*-Ionen in Einkristallen des a-Al,O,

K. DRAGER und W. GUNSSER

Institut fiir Physikalische Chemie der Universitit Hamburg

(Z. Naturforsch. 27 a, 1222—1226 [1972] ; eingegangen am 23. Mai 1972)

Forbidden ESR-Transitions of Fe3*-Ions in Single Crystals of a-Al,04

Beside the well-known ESR-spectrum of Fe®*-ions in a-Al,O; we observed two further lines of
very low intensity which are to be characterized as forbidden transitions with selection rules
Amg=2 and 4. Computations for the transitions with Ams=4 are in good agreement with experi-
ment. The transition with Ams=2 shows small but unambiguous deviations for the position of the
resonance field and large deviations for the relative intensity. This effect is not compatible with
the concept of a crystal field of trigonal symmetry up to the fourth order.

1. Einleitung

Das ESR-Spektrum paramagnetischer Fe3*-Ionen
in a-Al,0; ist von verschiedenen Autoren ™2 unter-
sucht worden. Dabei konnte gezeigt werden, dafl der
Grundzustand ein Bahnsingulett-Term ist, dessen
Spins sich geméf} der Hundschen Regel zu dem ma-
ximalen Wert von S=5/2 anordnen; Termsymbol
A, . Ein solches Spinsystem lafit sich mit dem von
BLEANEY und TRENAM* vorgeschlagenen Spin-Ha-
milton-Operator gut beschreiben. Ublicherweise be-
gniigt man sich mit einem axialen Kristallfeld zwei-
ter Ordnung. Die genannten Autoren beriicksichti-
gen aber noch zusiatzlich ein kubisches Kristallfeld
4. Ordnung, dem sie langs einer der trigonalen Ach-
sen ein weiteres axialsymmetrisches Feld von 4. Ord-
nung tiberlagern.

Insgesamt beschreibt damit ihr Ansatz das Kri-
stallfeld eines schwach deformierten Ligandenokta-
eders, wie es auf Grund der kristallographischen
Struktur fiir die Kationenpldtze in a-Al,045 erwar-
tet wird und auch nachgewiesen worden ist$. Mit
dieser Theorie wollen wir die von uns erstmals nach-
gewiesenen ,verbotenen“ Ubergiinge des Fe’*-Ions
in a-Al,O4 analysieren.

2. Theoretische Grundlagen

Fir Berechnungen, wie wir sie im folgenden
durchfiihren, hat sich die von BLEANEY und TRE-
NAM ¢ angegebene spezielle Form des Kristallfeldes
als unvorteilhaft gegeniiber der Darstellung mit er-
zeugenden Operatoren herausgestellt, die von Er-
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LIOTT und STEVENS 7 entwickelt worden ist und u. a.
auch von Low 8 angefiihrt wird.

Wir werden daher im weiteren diese dquivalente
Darstellung mit Hilfe erzeugender Operatoren be-
nutzen. Nach Low 8 hat das allgemeinste Kristall-
feld, das Terme bis zur 4. Ordnung enthilt, in-
variant ist gegeniiber trigonalen Drehungen um die
z-Achse und invariant gegeniiber der Inversion am
Ursprung, die Form

V(S)=A4S; +BS; +C[S, S +525,]
+C[S.$% +8%8.]. (1)

In dieser Darstellung enthilt das Kristallfeld alle
Symmetrien, wie sie fiir das Fe3*-Ion auf einem
Kationenplatz in a-Al,0; beobachtet worden sind.
Die z-Achse des vorgegebenen Koordinatensystems
ist dabei parallel zur kristallographischen Haupt-
achse. 4 und B sind reelle Konstanten, dagegen C
und C zueinander konjugiert komplexe Zahlen. Die
erzeugenden Spinoperatoren sind definiert gemil3

S+ =Sz+isys
8. =8 i85,

Der das ESR-Spektrum charakterisierende Spin-
Hamilton-Operator geht aus (1) durch Hinzunahme
des Zeeman-Terms im dufleren Magnetfeld H hervor

H=guzg-H-S+V(S). (2)

Eine Anisotropie des g-Faktors ist im vorliegenden
Fall nicht nachweisbar °.

Die Eigenwerte des durch (2) beschriebenen Spin-
systems lassen sich dann explizit angeben % ?, wenn
die Kristallachse parallel liegt zum duBeren Magnet-
feld H. In diesem speziellen Fall geht (2) tiber in

H=gugHS,+V(S), (3)
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und die Energieeigenwerte lauten
Ess=+ gusH+ME V(3 gus H+Q)*+R?,
Eso=t3gupH, (4)
Eq1=—gupH+MEV(EgupH-Q)*+R?.
Die hier erscheinenden Konstanten sind Abkiirzun-
gen fiir die Ausdriicke

M=A4A+ % B,
Q=34+ % B, (5)
R2=1440CC.

Die Reihenfolge der Energieniveaus ist so gewahlt,
daf} fiir den Grenzfall hoher Felder H das unterste
Niveau durch E; und das hochste durch Eg gegeben

wird.

3. Experimentelle Durchfiihrung
und Auswertung

Die untersuchten Kristalle sind von uns nach dem
Verneuil-Verfahren hergestellt worden und besitzen
eine Konzentration von 0,2 Mol-% Fe,O3. Die ESR-
Messungen erfolgten bei Zimmertemperatur und mit
einem Spektrometer des Typs Varian V 4500.

In der Parallelstellung von Kristallachse und &ufle-
rem Magnetfeld H (@ =0°) erhielten wir zunichst ein
Spektrum aus fiinf intensiven Linien, wie es auch von
KORNIENKO und PROKHOROV 1:® — allerdings bei ho-
heren Mikrowellenfrequenzen — beobachtet worden ist.
Aus der Lage der Resonanzlinien ermittelten wir fiir
die Konstanten des Spin-Hamilton-Operators (2)

g= 2,0031 *0,0003,
A=(2118,541%0,06) - 10 4cm™1,
B=(—64,65%0,06)-10"4cm™1, (6)
|C|=( 883%0,06):-10"4cm™!.
Tab. 1. ESR-Spektrum der erlaubten Uberginge des Fe3*-

Ions in Al,O4 fiir zwei verschiedene Mikrowellenfrequenzen.
Das Magnetfeld liegt parallel zur kristallographischen

Hauptachse.
Winkel:0=0° Frequenz: v =9206GHz
Ubergang |3—=2|3 =1 |3—1|2—=3|1—2
HreslO€] | 9102 2| 34642 2| 362521775 2| 998741
exp.
HreslOl | g11 | 3464 | 3624 | 773 | 9988
theo.
(a)
Winkel: 0= 0° Frequenz:v=9554 GHz
Ubergang|3—=2|3—1|3—1 |2—3|1—2
HreslOe] |s8502| — | — |759822|10m0 21
exp.
Hres 0€] | 720, | __ | — | 7597 | 10m3
theo.

(b)
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Diese Werte stimmen mit den von PROKHOROV und
KORNIENKO ? angegebenen innerhalb der Fehlergren-
zen iiberein.

Tabelle 1 zeigt in einer Gegeniiberstellung die ex-
perimentellen und theoretischen Resonanzfelder sowie
die jeweilige Niveau-Zuordnung der Uberginge.

Das Ausbleiben von zwei Resonanzlinien bei der ho-
heren Frequenz in Tab. 1b ist iibrigens ein charakte-
ristischer Effekt der starken Feldabhingigkeit ,,gemisch-
ter” Spinzustdnde.
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Abb. 1. Energieniveau-System des Fe3*-Ions in einem Magnet-
feld H parallel zur kristallographischen Hauptachse.

Wie der Abb. 1 zu entnehmen ist, iiberschneiden sich
die beiden Energieniveaus E; und E, nicht, sondern
nihern einander auf hochstens 2,008 GHz. Daraus er-
geben sich auch extremale Werte fiir die Abstinde an-
derer Niveaus, fiir die wir mit (4) fanden

Max (E, —E;) =9,252 GHz,
Min(E,—E,) =9,578 GHz.

Hieraus folgt, daBB bei Arbeitsfrequenzen eines Spek-
trometers zwischen den obigen Werten keine Resonanz-
linien auftreten diirfen, denn die Niveauabstinde genii-
gen fiir keinen Feldwert H (um 3500 Oe) der allge-
meinen Resonanzbedingung

E,—Ep=hv.

Neben diesen intensiven ESR-Linien haben wir weitere
Signale beobachtet, die sich zum Teil — wie im néch-
sten Abschnitt gezeigt wird — ,verbotenen“ Ubergin-

gen mit
Adms=F 1

der Fe3*-Ionen zuordnen lassen.

Die restlichen ESR-Linien geringer Intensitdt konn-
ten eindeutig als Resonanzabsorption an Cr3*-Ionen 10 11
ermittelt werden und sollen hier nicht weiter diskutiert
werden.

4. Zuordnung der verbotenen Ubergiinge

Die ,,verbotenen“ ESR-Uberginge eines bestimm-
ten Systems sind relativ zu den erlaubten recht
schwach. Sie lassen sich daher auch nicht unter den



1224

benachbarten Linien, soweit diese von unerwiinsch-
ten Spurenelementen stammen, ohne weiteres heraus-
finden. Im vorliegenden Fall sind wir aber in der
Lage, zwei der intensitatsschwachen Linien auf der
Grundlage des Hamilton-Operators (2) sicher zu be-
stimmen. Tabelle 2 enthalt eine Zusammenfassung.
Den gemessenen Werten sind die mit (4) und (6)
errechneten Resonanzfelder gegeniibergestellt.

Die Ubereinstimmung der Werte ist recht gut und
der Fehler in jedem Fall kleiner als 2%o, so daf} die
Zuordnung als gesichert betrachtet werden darf.
Dennoch wollen wir die Diskrepanz bei dem Uber-
gang E, — E4 hervorgehoben.

Tab. 2. Zuordnung der verbotenen Uberginge zum Term-
schema des Fe®'-Ions fiir zwei verschiedene Mikrowellen-

frequenzen.
Winkel: ©= 0% Frequenz:v = 9206 GHz
7 Hres. [0€] |Hpes [0€
Ubergang exp. theo.
4 —= 5 | 2512 3 2509
1 —3 | 7073 ¢1 7086
(a)
Winkel:©=0% Frequenz:v=9554 GHz
7 Hres. [O€] |Hpes. [O€]
Ybergong exp. theo.
4—=5 | 25412%2 2540
1 —=3 | 713622 7148
(b)

Die Abweichung betragt 13 Oe und hat fiir beide
MeBfrequenzen das gleiche Vorzeichen. Es zeigt sich
auch, dal} sie bei unabhiangigen Mefireihen nicht als
MefBfehler herausfallt bzw. auf eine ungeniigende
Orientierung der kristallographischen Haupachse re-
lativ zum homogenen Magnetfeld H zuriickzufithren
ist.

Daraus ziehen wir den Schluf}, dal an diesem
Ubergang Wechselwirkungen beteiligt sind, die nicht
mehr aus dem Modell eines dreizihligen, inversions-
invarianten Kristallfeldes 4. Ordnung gemaf} (1)
zu erkldren sind. Dieser durch die Theorie nicht er-
fafite Effekt wird sich bei der Diskussion der Inten-
sitdtsverhaltnisse noch deutlicher abzeichnen.

5. Bestimmung der relativen Intensitidten

Zur weiteren Prifung der Frage, in welchem
MaBe die benutzte Theorie (2) die verbotenen
Ubergiinge beschreibt, haben wir auch die gemesse-
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nen Intensititen der Resonanzlinien herangezogen
und sie mit den errechneten Ubergangswahrschein-
lichkeiten verglichen. Dazu haben wir fiir jede Reso-
nanzlinie das Matrix-Element des Mikrowelleniiber-
ganges

(a|H-S|b) (7)
berechnet. Hier stellen |a) und |b) die Eigenzu-
stinde des Spin-Hamilton-Operators (3) dar und
H das Mikrowellenfeld im Resonator. Da H und
das homogene Magnetfeld H senkrecht aufeinander
stehen, ist eine Wahl des Koordinatensystems stets
so moglich, daf sich (7) reduzieren lafit auf

Swp=(a|S;|b). (8)
Nach ALTsCHULER und KosYREW 12 gilt fiir die In-
tensitit eines allgemeinen Uberganges von |a) nach

[5)

Iab=1()sabSaba (9)
wobei I, innerhalb des Spinmultipletts konstant ist
und durch Ubergang zu den relativen Intensititen
eliminiert werden kann.

Zur Bestimmung der Matrix-Elemente (8) sind die
orthonormierten Eigenzustinde von (3) als Linear-
kombination der Eigenfunktionen zum Operatur Sy
erforderlich. Wir haben sie im Abschnitt 7 aufgefiihrt
und ihre Entwicklungskoeffizienten p; und ¢; — so-
weit zur Berechnung der Intensitaten erforderlich —
als Funktionen der Parameter des Hamilton-Opera-
tors (3) angegeben.

Fiir die Matrix-Elemente (8) liefert dann die
Rechnung Ausdriicke, wie sie explizit in Tab. 3 dar-
gestellt worden sind.

Tab. 3. Matrix-Elemente fiir den ESR-Ubergang beim Fe¥'-

Ton zwischen den Eigenzustinden |a) und | b) des Hamilton-
Operators (3).

Ubergang |Matrix-Element
a+—b <a/Sy/ b>
P V2T q,
32 12" p,

f =3 ¥2p B,
45 Iz

Als Norm, gegen die im weiteren die relativen
Intensitaten festgelegt werden, vereinbaren wir die
absolute Intensitit des Ubergangs |1) — |2), des-
sen Feldwert bei 10 kOe liegt; siehe Tabelle 1.

Fiir jede der beiden benutzten Mikrowellenfre-

quenzen haben wir eine gesonderte Aufstellung ge-
macht, so daf} der Vergleich von Theorie und Ex-
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periment durch eine zusitzliche Kontrolle aus unab-
héngigen Messungen abgesichert ist. Die Tab. 4 und
5 enthalten die Ergebnisse.

Tab. 4. Relative Intensitdt aller ESR-Linien des Fe3*-Ions
in a-Al,0; bei 9,206 GHz.

Winkel: © =0° Frequenz:v=9206 GHz
. Hpes |Relative Intensitdt
Ubergang

[0e] | Itexp.) | Irtheo.)
erlaubte Linien
1 —2 |9987 1,00 1,00
2 —=3 7475 163 160
3 —=1 3625 065 092
3 —1 | 3464 | 138 141
3 =2 910 136 159
verbotene Linien
1 —=3 | 7073] 366 -107° 2153 "
£ w5 | 2512|146 107~ 175 102

Zunichst finden wir hier die grundsatzliche Ein-
teilung in erlaubte und verbotene Ubergiinge besti-
tigt. Bei den erlaubten Ubergingen beobachten wir
dariiber hinaus eine befriedigende Ubereinstimmung
von gemessenen und berechneten Intensititen. Die
maximalen Abweichungen betragen 29,5% (Tab. 4)
und 29% (Tab.5). Bei dieser Streuung ist zu be-
denken, daB} auf der Seite des Experimentes ver-
schiedene Unzulédnglichkeiten in Kauf genommen
werden mufiten, die den angegebenen Fehler erkla-
ren kénnen.

Abweichungen, deutlich auBerhalb dieses Fehler-
bereiches, finden wir dagegen bei den verbotenen
Ubergingen. So ergibt sich bei dem Ubergang
|1) — |3) experimentell eine um 1590% (Tab. 4)
bzw. 1420% (Tab.5) groBere Intensitit gegeniiber
dem theoretischen Erwartungswert. Wir hatten be-
reits bei der Diskussion des Spektrums auf die deut-

Tab. 5. Relative Intensitit aller ESR-Linien des Fe3*-Ions
in a-AL,Oy bei 9,554 GHz.

Winkel: © = 0° Frequenz: v=9554GHz
. Hres Relative Intensitat
Ubergang )

[0e] Itexp.) | I(theo.)
erlaubte Linien
1 — 2 [101m0 100 100
2 —= 37598 180 160
3— 2| 785 206 159
verbotene Linien
1—3 | 7136 | 317-10° | 208.107
¢ —=5 | 2541 | 146 -10% | 185-10
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liche Abweichung hingewiesen, die fiir die Lage des
Resonanzfeldes beobachtet worden war. Hier nun
zeigt sich, daf} die Intensititen diese Sonderstellung
noch viel nachdriicklicher widerspiegeln.

Demgegeniiber ist der zweite verbotene Ubergang
vollstdndig durch den Spin-Hamilton-Operator (3)
zu erkldren. Die gemessene Intensitdt weicht nur um
17% von dem theoretisch erwarteten Wert ab und
liegt damit innerhalb der Streuung, die wir an den
erlaubten Ubergingen festgestellt haben.

Wir gelangen damit zu dem bemerkenswerten Er-
gebnis, dal der Ansatz (2) das gesamte Spektrum
des Fe3*-Ions in a-Al,Oy sehr genau beschreibt — in
der Lage der Linien wie auch in der relativen Inten-
sitit — bis auf die Ausnahme eines verbotenen
Uberganges, | 1) — | 3), der in der Lage des Reso-
nanzfeldes geringfiigige, in der Intensitdt sehr grofe
Abweichungen zeigt.

Die hier eingreifende Wechselwirkung ist sehr
selektiv. Sie kann daher nicht ohne weiteres durch
Hinzunahme weiterer Terme zum Kristallfeld (1)
erkliart werden. Denn in dem Fall wiirden alle Ni-
veaus in ihrer energetischen Lage zueinander beein-
fluBt werden, und die bereits vorhandene Uberein-
stimmung wiirde verloren gehen.

6. Auswahlregel der verbotenen Ubergiinge

Zur genaueren Charakterisierung der verbotenen
Uberginge haben wir auch die von ihnen befolgte
Auswahlregel bestimmt. Da an den Ubergingen ge-
mischte Spinzustande beteiligt sind, 1a6t sich diese
Frage nicht durch bloBe Inspektion der Abb. 1 kla-
ren. Wir haben daher den quantenmechanischen Mit-
telwert des Operators S; im Zustand vor und nach
der Resonanzabsorption errechnet. Fiir einen allge-
meinen ESR-Ubergang |a)—|b) sind dies die
Werte

(a]Sz]a)
Ihre Differenz
(b]Sz|b) - (a]Sz|a)

legt dann die den Resonanzvorgang bestimmende
Auswahlregel fiir Amg fest. Wie der Tab. 6 zu ent-
nehmen ist, befolgt der Ubergang |1) —|3) die
Auswahlregel

und (b|Sz|b).

Admg=2,
wihrend der Ubergang |4) — | 5) durch
Amg=4

bestimmt wird.
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Zusammen mit den Ergebnissen des vorigen Ab-
schnittes erhalten wir so das ungewchnliche Resul-
tat, daB der ,stirker verbotene“ Ubergang mit
Amg =4 sehr gut durch den Hamilton-Operator (2)
beschrieben wird, wéhrend der ,,weniger verbotene*
Ubergang mit Amg =2 nur in guter Niherung durch
ihn erfaBt wird, und dies, weil ihn Wechselwirkun-
gen, die (1) nicht erfaft, starker beeinflussen.

Tab. 6. Bestimmung der Auswahlregeln fiir die verbotenen
ESR-Uberginge des Fe3*-Ions aus den Mittelwerten des
Operators S; fiir zwei verschiedene Mikrowellenfrequenzen.

Winkel:©=0° Frequenz:v=9206 GHz
Uber- Hpes |Mittelwerte <s,> nach und vor |Auswahl-
gang | [Oe) der Resonanzabsorption regel
<5|s,|5>=+1,5000
4—5 | 2510 amg=+4
< |sz| 4>=-24670
<3ls,l 3>=-04996
1—3 | 7073 Isz d Amg=+2
<ls, | 1>=- 24964
(a)
Winkel: ©=0° Frequenz: v=9554 GHz
Uber-] H,es |Mittelwerte<s;> nach und vor| Auswahl-
gang | [Oe] der Resonanzabsorption regel
<5|s,| 55 =+15000
4 —5|2541 Amg=+4
<4|s,| 4> =-24653
<3ls, |1 3> =-04996
1—3|7136 amg =+2
sy | 1> =-24965

(b)

Weitere Aufschliisse erwarten wir aus Untersu-
chungen bei hoheren Eisenkonzentrationen und aus
der Messung der Winkelabhéngigkeit der Spektren.
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7. Anhang

Orthonormierte Eigenzustande des Spin-Hamilton-
Operators (3), dargestellt durch Linearkombinatio-
nen der Eigenfunktionen zum Operator S,. Der
Zahlenindex ist am jeweiligen Energie-Niveau orien-
tiert.

I1) = pi|+3) +q1[- 8),

|2) = |- %),

13) = py|— 4) +q5°|+ ),

|4) = pa'|+ %) + a4 |- ),

5= [+1),

|6) = pe'|— %) + 95|+ 8) -
Hilfsfunktionen zur ibersichtlichen Darstellung der

p; und g; in Abhingigkeit von den Parametern des
Hamilton-Operators (2) bzw. (5)

Ty=—-3guH+Q-V(EgupH-Q)+Re,
Tym = 19 H-Q=V g H+ Q)+ .
Entwicklungskoeffizienten, soweit sie zur Bestim-

mung der Intensititen erforderlich sind. Die Angaben
erfolgen ohne komplexen Phasenfaktor.
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