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Paramagnetische Resonanz von Fe3+ in

SrTi03 Einkristallen

von K. Alexander Miiller

Summary The paramagnetic resonance spectrum of Fe3+ has been m\estigated

m single crystals of SrTi03 at 3,2 cm wavelength The concentration of the ions was

about 1017 cm-3. The measurements were made at room temperature and at

80° K in function of the orientation of the constant magnetic field to the crystal

axes. The variation of the fine structure can be explained using the following

spm-Hamiltoman

§ = gjSSH + —ls| + S} + S*-yS(S + l) (3S* + 3S-1)J
+ Z){s2,---(S2 + S) j

\t room temperature, where the SrTi03 is cubic the splitting at zero magnetic

field 13a j is (5,95 ± 0,30) x 10"2 cm"1, D = O and g = 2,004 ± 0,001. It follows

from the magnitude of | 3a | that the Fe3+ is situated at Ti4+ lattice points. We

ascribe the small deviation of the line positions from the theoretical values to

partial covalent bonding of the Fe with the neighbouring O atoms

At liquid nitrogen temperature, where the SrTi03 is tetragonal 13a j is 1,11 times

greater and ID | = (7,7 4j 0.3) X 10~4 cm-1 At this temperature the lines

± 5/2 <> ± 3/2 and ± 3/2 <> ± 1/2

split if the magnetic field is along the [100] direction and not if it is along the [111]

direction This shows, that the SrTiOa single crystal consists of tetragonal domains

below the phase change which begins at 100° K. A short description of the re-

sonancespectrometer employed is given

I. Einleitung

Die Mehrheit der mit paramagnetischer Resonanz im festen Korper
untersuchten Kristalle bilden diejenigen Salze, welche Kristallwasser ent-

halten1). Bei diesen, zum Beispiel den Alaunen, ist meistens das positive

paramagnetische Ion oktaedrisch von Wassermolekulen umgeben. Die

Symmetric dieser Anordnung ist jedoch nicht exakt kubisch. Neuerdings
konzentriert sich das Interesse audi auf solche Kristalle, bei welchen das

paramagnetische Ion oktaedrisch von Sauerstoff oder Halogenionen um¬

geben ist2) 3), zum Beispiel Mn++ in MgO, Eu++ in CaF2. Die Symmetrie
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des kristallinen Feldes am Orte des paramagnetischen Ions ist hier exakt

kubisch. Besteht das Oktaeder aus Sauerstoffionen, so zeigen die Reso-

nanzexperimente, dass sich fur den Fall von Mn++2) 4), ebenso fiir Cr+++,

V++5) und Ni++6) ein kovalenter Bindungsanteil bemerkbar macht.

Nachdem in Einkristallen von SrTi03 wahrscheinlich Resonanzen von

dreiwertigen Eisenionen festgestellt worden waren7), gelang es, dieses

Resultat sicherzustellen und nachzuweisen, dass die Ionen auf Ti-Gitter-

platzen eingebaut sind8). Diese sind oktaedrisch von Sauerstoffionen um-

geben. Die Messungen sind in zweierlei Richtungen von Interesse:

Einerseits ist das SrTi03 bei Zimmertemperatur kubisch; somit hat

man die Moglichkeit, die bereits 1939 von Kronig und Bouwkamp9) bis

zur dritten Ordnung gerechnete Zeemanaufspaltung des Fe3+ im kubi-

schen kristallinen Felde mit dem Experiment zu vergleichen. Die experi-
mentellen Abweichungen deuten auch in diesem Falle auf eine teilweise

kovalente Bindung hin.

Andererseits gestatten die Messungen strukturelle Ruckschliisse auf

die bei 100° K beginnende kubisch-tetragonale Phasenumwandlung. Da-

durch ist die Existenz von tetragonalen Domanen nachgewiesen worden,

was fiir die vorgeschlagenen Experimente der adiabatischen Entpolari-
sierung an SrTi0310) von Bedeutung ist.

II. Eigenschaften des SrTi03

Das Strontiumtitanat kristallisiert nach dem Perowskittyp. Es ist bei

Zimmertemperatur kubisch und besitzt eine kleine Einheitszelle1])12);
diese ist inFigurl dargestellt. Jedes Titanion ist oktaedrisch von 6 in der

Darstellung nicht eingezeichneten Sauerstoffionen umgeben. In den

Zwischenraumen befinden sich die grosseren Strontiumionen, welche die

Koordinationszahl 12 besitzen. Waren die Ionen starr und kugelformig,
mussten sie einen solchen Radius besitzen, dass sie sich gerade beriihren.

Bezeichnen SrO und TiO die Distanz zwischen den Gitterplatzen der

Ionen, so sollte gelten SrO = |/2 TiO. Fiir den realen Kristall betragt

der von Goldschmid eingefiihrte Toleranzfaktor t = SrO/j/2 -TiO=0,982,

das heisst der Radius des Sr-Ions ist etwas zu klein. Die lonenradien fiir

die Koordinationszahl 6 betragen nach Naray-Szabo11) 1,27 A fiir Sr,

0,63 fiir Ti und 1,32 fiir O. Die neueste Messung der Gitterkonstanten an

synthetischen Einkristallen von SrTi03 bei Zimmertemperatur ergab den

Wert von a — 3,904 A = 2 TiO13). Die daraus berechnete Dichte von

5,124 stimmt innerhalb der Fehlergrenze mit der pyknometrisch bestimm-
ten iiberein.

Grosse Einkristalle wurden erstmals von Merker und Lynd14) bei

der National Lead Company nach dem Verneuil-Verfahren (H2-02 Bren-
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ner) bei etwa 2100° C hergestellt Sie smd nach diesem Herstellungspro-
zess wegen Mangel an Sauerstoff schwarz Tempert man sie bei 700 bis

1000° C an der Luft, so werden sie farblos, falls sie genugend rem smd In

\nordnung der Ionen lm SrTi03 Knstall

Tabelle I ist die spektroskopische Analyse des bei der genannten Firma

verwendeten Ausgangsmatenals in Gewichtsprozenten angegeben

Tabelle 1

Na < 0 1

K < 0 1

Mg < 0 001

Ca 0 004

Ba 0 007

Pb < 0 000o

\\ < 0 001

Cu 0 0003

Si < 0 02

Te 0 001

Cr < 0 0002

Mn< 0 0001

^b< 0 02

Sb < 0 002

W < 0 01

V < 0 0005

Der Brechungsmdex der Emknstalle bei Na D Licht 5893 A betragt
2,407 Sie zeigen erne optische Absorption bei 0,4 fi Wellenlange, ent-

bprechend einer Eigenleitungsaktivierungsenergie von 3,2 eV bei Zimmei-

temperatur15) Bei ungenugender Oxydation des SrTi03 zeigt sich erne

weitere Absorption bei 2 /x, welche einer auch elektnsch nachgewiesenen

Storstellenaktivierungsenergie von 0,68 eV entspncht. Diese wird Elek-

tronen zugeschrieben, welche bei den Sauerstoff-Fehlstellen emgefangen

smd16)

Das SrTi03 ist in einem grossen Temperaturbereich paraelektnsch Die

Dielektnzitatskonstante (DK) befolgt zwischen 240° K und 100° K sehr

genau em Curie-Weiss-Gesetz e — C\T-& mit den Werten C = 8,3 X 104°

und 6 = 38° K. Unterhalb 100° K smd die DK-Werte stets mednger, als

nach dem Cune-Weiss-Gesetz zu erwarten ware, auch tntt von dieser

Temperatur an erne Anisotropic der DK auf, welche mit smkender Tern-



176 K. Alexander Muller

peratur immer grosser wird. Fur Temperaturen, welche kleiner als 38° K

sind, sollte das SrTi03 nach dem oben angegebenen Gesetz ferroelektrisch

werden. Die mit kleiner Feldstarke gemessene DK steigt jedoch bis zu

2°K monoton an und erreicht Werte von 20000")10).

Dieses Verhalten kann nach Granicher10) aus den strukturellen und

dielektrischen Untersuchungen an (Ba-Sr)Ti03 und (Sr-Ca)Ti03 Misch-

kristallen verstanden werden. Nach dem (Ba-Sr)Ti03 Phasendiagramm
ware fur reines SrTi03 bei 40° K eine Umwandlung in eine ferroelektri-

sche, tetragonale Phase zu erwarten. Das aus Rontgenmessungen ge-

wonnene (Sr-Ca)Ti03-Diagramm weist aber darauf hin, dass bei etwa

100° K eine Umwandlung in eine tetragonale, nicht-ferroelektrische Phase

beginnt18). Fur Temperaturen unterhalb 50° K scheint sich beim SrTi03
der ferroelektrische Zustand vom nicht-ferroelektrischen energetisch
nur wenig zu unterscheiden, da fur elektrische Wechselfelder, welche

grosser als 300 V/cm sind, Hysteresis-Schleifen mit der ublichen Schal-

tung beobachtet werden.

Das Zustandekommen der energetisch giinstigeren tetragonalen, nicht-

ferroelektrischen Phase verdient einige Aufmerksamkeit: Megaw hat

eindriicklich gezeigt, dass die Bindung bei der Perowskitstruktur teil-

weise homoopolaren Charakter aufweist19)*), welcher sich bei sinkender

Temperatur erhoht. Dabei verschieben sich eine oder mehrere Atom-

arten im Kristall derart, dass die fur die kovalente Bindung geeigneteren
Valenzwinkel entstehen. Verschiebt sich nur eine Atomart, so andert sich

der Valenzwinkel nur bei dieser. Die artgleichen Nachbarn verschieben

sich um gleiche, aber entgegengesetzte Betrage, und es entsteht eine neue

Elementarzelle mit mindestens doppelt so grossem Volumen wie die

friihere. Wenn hingegen zwei Atomsorten gleichzeitig ihr Bindungs-

system andern, so ist es gut moglich, dass die benotigte spezifische
Verzerrung der Umgebung der einen Art sich mit derjenigen der anderen

Art so vertragt, dass die urspriingliche Einheitszelle erhalten bleibt. Alle

artgleichen Atome verschieben sich dann in der gleichen Richtung; der

Kristall wird polar. (Siehe die entsprechenden Figuren bei Megaw19).

Typisch fur die erste Moglichkeit ist der kubisch-orthorombische

Phasenubergang beim CaTi03. Bei diesem andert sich der Bindungswin-
kel der Sauerstoffatome, jedoch nicht derjenige der Titan- und Kalzium-

atome. Die das Titan umgebenden Sauerstoffoktaeder bleiben starr, ver-

drehen sich aber um ihr Zentrum gegeneinander. Auf Grund des

(Sr-Ca)Ti03-Phasendiagramms diirfen wir mit einiger Wahrscheinlich-

keit annehmen, dass dies auch fur den kubisch-tetragonalen Phasen-

* Kernquadrupolresonanzmessungen am Nb93 im KNb0320) labsen sich mit der

Annahme einer kovalenten Bindung des Nb mit den umgebenden O ebenfalls besser

\erembaren, als mit derjenigen einer lonogenen Bindung
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ubergang beim SrTiOs zutrifft*). Dieser erfolgt stetig mit sinkender Tem-

peratur und beeinflusst das stark paraelektrische Verhalten des Kristalls

nur wenig. Die sich alternierend verschiebenden Sauerstoffatome redu-

zieren den fur das Strontiumatom zur Verfiigung stehende Raumiiber-

schuss. Die Tendenz nach moglichst dichter Packung der Atome ist

charakteristisch fiir diesen Phaseniibergang.

Fiir die weiter oben beschriebene zweite Moglichkeit ist der kubisch-

tetragonal ferroelektrische Phaseniibergang beim BaTi03 typisch. Hier

verschieben sich sowohl die Sauerstoff- als auch die Titanatome; der

Bindungswinkel beider Atomsorten wird verschieden von 180°. Der

Phaseniibergang erfolgt unstetig und nahe der vom Curie-Weiss-Gesetz

der DK m der kubischen Phase verlangten Temperatur 0. Theoretisch

erhalt man ein Curie-Weiss-Gesetz, wenn man das BaTi03 in der kubi¬

schen Phase als reinen Ionenkristall betrachtet und die Wechselwirkung
der Dipole, welche durch die Verschiebung der Ionen aus ihrer Ruhelage
entstehen, berucksichtigt. (Modell des anharmonischen Oszillators von

Slater21). Die elektrostatische Dipol-Dipol-Wechselwirkung, die sich

wegen der speziellen Symmetrie des Perowskitgitters besonders stark aus-

wirkt, scheint fiir diesen Phaseniibergang charakteristisch zu sein22). In

der tetragonalen Modifikation ist der Kristall auch hier starker kovalent

gebunden als in der kubischen. Nach den bis jetzt vorliegenden Messun-

gen ist beim SrTi03 diese zweite Moglichkeit des Phasenuberganges,
selbst bei Temperaturen unterhalb 50° K, energetisch etwas ungiinstiger.
Dies gilt jedoch nur, falls bei den tiefen Temperaturen und hohen Fel-

dern das ferroelektrische Verhalten nicht durch Oberflachenpolarisations-
effekte vorgetauscht wird.

III. Theorie

Sind in einem Strontiumtitanatkristall dreiwertige Eisenionen auf

Gitterplatzen eingebaut, so ist es notwendig, um deren Resonanzspektrum

analysieren zu konnen, die Energieniveaus dieser Storstellen zu kennen.

Diese Niveaus sind von der Symmetrie und Grosse des elektrischen Fel-

des am Orte des Eisenions abhangig. Das Strontiumtitanat ist bei Zim-

mertemperatur kubisch und wird, wie im vorhergehenden Paragraphen

ausgeftihrt wurde, unterhalb 100° K tetragonal. Wir wollen deshalb zu-

erst die in einem konstanten Magnetfeld vorhandene Aufspaltung des

Grundzustandes des Fe3+-Ions bei einem kubischen, kristallinen Feld und

*) Erstens ist die Mischreihe (Sr-Ca)Ti03 luckenlos, zweitens zeigt das (Sr-Ca)-

Ti03-Diagramm, dass schon Mischknstalle mit kleinen Sr-Konzentrationen beim

Vbkuhlen in erne tetragonale Phase ubergehen18). Erst bei tieferen Temperaturen

gehen die Kristalle uber zwei weitere Phasen in die orthorombische Modifikation

uber. Mit abnehmendem Sr-Gehalt nehmen die Umwandlungstemperaturen zu.
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nachher die zusatzliche Stoning angeben, welche dadurch bedingt ist,
dass der Kristall tetragonal wird.

Das dreiwertige Eisenion hat 5 Elektronen in der 3d-Schale [Konfi-

guration (3d)5], diese ist halb gefiillt; damit wird das resultierende Bahn-

drehmoment L null, das Ion hat somit einen 6S5/2-Grundzustand.
Bethe23) (1929) hat in seiner grundlegenden, gruppentheoretischen

Arbeit gezeigt, dass ein 655/2-Zustand durch ein kristallines Feld kubischer

Symmetrie hochstens in ein Quartett und ein Dublett aufspaltet. Der

Abstand 3a zwischen dem Quartett und dem Dublett wird dann als

positiv angenommen, wenn das letztere tiefer liegt. Ein ausseres Magnet-
feld hebt dann die verbleibende Entartung ganz auf.

Van Vleck und Penney24) (1934) geben die Eigenwertssakularglei-
chung an fiir die Energieniveaus beim Anlegen des Magnetfeldes langs der

[100]-Richtung des Kristalles. Um diese zu erhalten, berechnen sie zuerst

die Aufspaltung des Grundzustandes des freien Ions in einem kubischen,
kristallinen Felde V(x) = C(%4 + y4 + 24 — 3/5 r4) mit Spin-Bahnkoppe-

lung XLS. Erst bei einer Fortsetzung der Storungsrechnung bis zur

fiinften Ordnung erhalten sie das von Bethe angegebene Resultat. Als

Nachstes wird dann die Zeemanenergie der Elektronenspins im ausseren

Magnetfelde H dazugenommen, wobei die Spins wegen der hohen Ord¬

nung der Wechselwirkung als frei betrachtet werden.

Debye25) (1938) hat die Eigenwertsgleichung, welche nach Kramers

entartet ist fiir das konstante Magnetfeld parallel einer [100]-Richtung
gelost und das Aufspalten der 6 Niveaus in Funktion des Magnetfeldes

graphisch dargestellt.
Kronig und Bouwkamp9) (1939) endlich geben, fiir Magnetfelder bei

denen die Zeemanenergie /? • H gross ist gegeniiber der kristallinen Stark-

aufspaltung 3«, die Energieniveaus fiir willkiirliche Richtungen des kon-

stanten Magnetfeldes H gegeniiber den Kristallachsen an.

Sie erhalten mit der Bedingung a<^b b = y2gfiH

£!!/;] = ± b+ ^±?i^+ • • •

+ll/tj\ = ±3b-±pa±qsa*lb-L (1)

£!!//;) = ±5 6 + y^ = ?8«a/&-r • • •

2 2 2 2 9 ">

(f == «j <x2 + a2 a3 -f 0C3 aj

^ = 1-599; ?1 =
-A(79,_259>»);

q2 = ~ (1 +22 <p - 75 cp*) ; q3 ^
A (3 + 50 v - 113 <p*

6

:

96
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wobei ft das Bohrsche Magneton, H das angelegte aussere Feld und a1; a2,a3

die Richtungscosinus von H beziiglich der kubischen Achsen bedeuten.

Auf den hier bereits eingefiihrten g-Faktor nach Kittel kommen wir

weiter unten zurtick, bei Kronig und Bouwkamp ist g = 2.

Zur Bezeichnung der Niveaus werden die magnetischen Quantenzahlen
M verwendet. Fiir die Ubergange in einem zum konstanten Magnetfeld H

senkrecht stehenden Hochfrequenzmagnetfeld der Frequenz v0 gelten die

Auswahlregeln AM = i 1. Wird die Frequenz konstant gehalten, so er-

halt man bei Variation von H dann Absorption, wenn die Bedingung
h v0 = Jfy— WM, | JV - M | = 1 erfullt ist. Definiert man mit Hilfe des

g-Faktors und v0 ein Magnetfeld H0 = hv0lgfl, so erhalt man fiir die 5 mog-

lichen Linien aus (1) die folgenden Formeln:

M= |<> A Hm = H0-2(l-5<p)±

T^-7<P2)&-H^

M= ~+> ~ HrfS = I/0 + 4(l-5<
5

'48 (3 + 178«p-625^)(J)2.H0-1

~A(3 + l78^-625^)g)2.ff0-1 +

M=--yO~~ Hm = H0+2{l-5<p)-
2 2

7?2) &-Hol+--- (2)

In den obigen Formeln bedeutet a' = ajgfi dasjenige Magnetfeld, in wel-

chem ein magnetisches Moment g/3 die Energie a hat und wird im folgen¬
den ohne Strich verwendet und in Gausseinheiten angegeben. Um Wellen-

zahlen in Einheiten von cm-1 zu erhalten, muss man die Gausswerte mit

dem Faktor gf^hc multiplizieren.

Die Formeln (1) wurden durch Kronig und Bouwkamp erhalten, in-

dem sie in der von Van Vleck und Penney angegebenen Eigenwerts-

gleichung statt der diagonalen Matrixelemente fiir die Zeemanenergie der

freien Spins in der [100]-Richtung diejenigen fiir eine beliebige Richtung
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des Magnetfeldes beziiglich der Kristallachsen einsetzten und aus dieser

die Gleichung sechsten Grades fur die Eigenwerte errechneten.

Diese Autoren beniitzten demnach die Naherung von Van Vleck und

Penney. Schreibt man die totale Energie des Ions im Magnetfeld 77 in

der Form: W = WF+ WKr + WLS + WH mit WF> WKr> WLS> WH,
wobei WF die Energie des freien Ions bedeutet, welche nur von den Kon-

figurationsvariablen abhangt und nicht vom Spin, WKr die elektrostati-

sche Energie des Ions im Feld der Nachbarionen, WLS die Spin-Bahn-

Wechselwirkungsenergie und WH die Wechselwirkung des Ions mit dem

ausseren Magnetfeld bei einem Kernspin 7 = 0, so ist ersichtlich, dass

eine andere Art der Naherung moglich ist. Diese wurde von Pryce26)
(1950) bemitzt. Hier wird zuerst das kristalline, elektrische Feld V(x)
allein als Stoning des freien Ions betrachtet. Daraufhin wird die Beein-

flussung des tiefsten, aus der vorhergehenden Rechnung erhaltenen Ni¬

veaus durch die Spin-Bahn-Koppelung und die Zeemanenergie

WLS + WH = 1LS + (5H{L + 2S) (3)

berechnet, mit der Einschrankung, dass dieses Niveau ein Singulet-
Zustand, das heisst Bahndrehmoment null hat. Mit diesem Formalismus

erhalt man einen Spin-Hamiltonoperator, der nur Spinvariable S enthalt,
und dessen Matrixelemente die Eigenwertsgleichung fur die gesuchten
Energieniveaus liefert. Pryce hat die Storungsrechnung bis zur zweiten

Ordnung durchgefuhrt und erhalt einen Operator der Form:

$ = 2/3(,5„-A/1„)77IS3+{- X'AJS.S^pgvH^+D^S, (4)

wobei
a

=
a

_
yi<o\Lt\ny <w|L,|o>

tj n
"

/ t.
_

77

ein symmetrischer Tensor ist, welcher von den hoher liegenden Energie¬
niveaus des Ions im Kristall abhangt. Es ist klar, dass sowohl giv als auch

Dtl von der Symmetrie des kristallinen Feldes abhangen.
Fur kubische Symmetrie wird gtJ = g ein Skalar, ebenso Dt} = D. Mit

SDtiS% S, = D(Sl + S2y + Si) = D(S) (S + 1)
';

ist ersichtlich, dass fiir diese Form von § ohne ausseres Magnetfeld keine

Aufspaltung erfolgt.
Besitzt V{x) tetragonale Symmetrie, so haben diese 2 Tensoren je 2

charakteristische Werte, namlich parallel und senkrecht der Symmetrie-
Achse. Wird diese letztere als Z-Achse genommen, so erhalt man nach

Abragam und Pryce28) (1951)

§ = PgH,Sz + flgx{HxSx + H,Sy)+D\sz-±[S{S+\)^ (5)
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Der Fall liegt jedoch anders, wenn das freie Ion kein Bahndrehmoment

hat. Da keine Bahnentartung besteht, kann sie durch das axiale, kristal-

line Feld allein auch nicht aufgehoben werden. Aus der nach Pryce

durchgefiihrten Rechnung mit dem Storterm (3) folgt dann nur die

Termaufspaltung im ausseren Magnetfeld

S = gftei.ff,Stl gim = 2,0023.

Experimentell wird jedoch eine Aufspaltung der Form (5) mit g^ = gx = g

fiir das Mn++ (6S5/2) Ion beobachtet; dabei ist g sehr nahe dem Wert von

gfrei •

Die Erklarung fiir dieses Verhalten haben Abragam und Pryce28)

(1951) in der Weise gegeben, dass das axiale Feld a(3 z2 — r2) eine

(3 d*) (4 s)-Konfiguration in die (3 d5)-Konfiguration mischt; dabei ent-

steht eine etwas ellipsoidale Spindichteverteilung. Besteht eine solche, so

ist die Dipol-Dipol-Energie der Spins

wss = zip2 . _ 3
(r'fc^) iriksk)

abhangig von ihrer Orientierung beziiglich der Achse des Ellipsoides;
somit hangen die Eigenwerte von der Spinorientierung ab. Mathematisch

koppelt Wss wie WLS Spins mit Bahnen, da beide von Ortsvariablen

abhangen; deshalb ist auch durch die Rechnung ein Hamiltonoperator
nach (5) zu erwarten. Wegen der schwachen Wechselwirkung ist jedoch
D klein, g isotrop und besitzt nahezu den Wert des freien Elektrons.

(Siehe auch Pryce27) 1950.)
Wertet man die Eigenwerte des Operators (5) fiir g(3H^>D aus und be-

rechnet analog Gleichungen (2) die Resonanz-Magnetfelder fiir die mog-

lichen Ubergange bei der Frequenz v0 = gflHJh, so erhalt man nach

Bleaney29) (1951) und Bleaney und Ingram30) (1951):

M= \<> -1 Hies = H0-2D(3cos2&-l)+

M= -|*> \ HKi = H0- D (3 cos2 0-1)+ •

M=-±.++-~ Hm=H0+ Z)(3cos26>-l)+ • •

M = -

-2
<* -

y Hm = H0 + 2D(3 cos2 0 - 1) + • •

In diesen Gleichungen bedeutet 0 den Winkel zwischen der Richtung des

axialen Feldes und derjenigen des ausseren Magnetfeldes.
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Abragam und Pryce haben, um dem Resultat von van Vleck und

Penney fiir das rein kubische Feld Rechnung zu tragen und trotzdem

die bequeme Darstellung in S-Variabeln nicht aufgeben zu miissen, einen

Term (S*+ Sy + S4) eingefiihrt, da, wie wir schon gesehen haben, ein

Term {S\ + Sy + S2Z) keine Aufspaltung ergibt und nur gerade Exponen-
ten von S in Frage komraen.

Da entsprechend der Theorie von Stevens31) (1952) gezeigt werden

kann, dass die Matrixelemente des Potentials V(x) = C(%4 + yi + zi — §• r*)
fiir ein Ion mit Drehmoment L gleich denjenigen fiir den Operator

Lix + Ly + Lt-~L(L + 1){3L° + 3L-1}

sind, fiihren Bleaney und Stevens32) (1953) fiir den Fall des dreiwertigen
Eisenions den Operator

S=|[sj + S;U524-yS(S^l) {3S* + 3S-1}] (7)

ein; xyz bezeichnen die Richtungen der Kristallachsen.

Hat man zusatzlich ein ausseres Magnetfeld und eine leichte tetrago-
nale Deformation des Kristalles, so erganzt sich der obige Ausdruck zu:

§> = g(}HS + ^\si + Sy + St- yS (S + 1) {3S^ + 3S - 1}]
+ Z)(s,2-i-S(S + l)) (8)

Die Matrixelemente dieses Operators fiihren fiir D = 0 auf die Eigenwerts-

gleichung sechsten Grades, welche fiir g(5H ^> a die in den Gleichungen
(1) angegebenen Wurzeln besitzt. Im Faktor g ist nun zusatzlich zum

Resultat von van Vleck und Penney die hohere Ordnung der Wechsel-

wirkung der Spin-Bahn- und Spin-Spin-Koppelung beriicksichtigt.
Ist D <^ a, so kann man in erster Ordnung die in (6) angegebenen Terme

fiir die Resonanzmagnetfelder beriicksichtigen und erhalt fiir diese:

M =

5 3

T Hm=H0-2(l-5<p)a

+ 1.^-7^) ^--2£>(3cos<92-l)
3 Hq

M =

3 l

Hies = H0+5-(l-5<p)a

-~(3 + 178 cp - 625 <p*) ~-D(3 cos
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M =

M--

M-

1 1

~2 H^ = H0

+ T(799 -25^) A.

"0

1 3

y #res = H0
"-

y (1 - 5 9?) «

~S<3 + 178 <p - 625 f2) -£
3 5

Y Hm=H0+2 (l~5<p)a

-D(3cos6>2-1)

+ y(cp-7^)|L + 2£(3cos20-l) (9)

a und D werden, wie bereits erwahnt, in Gausseinheiten gemessen. (Siehe
auch Bleaney und Ternam33) 1954.)
Zum Identifizieren der einzelnen Linien ist es oft wertvoll, ihre relati-

ven Intensitaten zu kennen. Bei leichter Verallgemeinerung des Resul-

tates von Torrey, Purcell und Pound34), erhalten wir unter der Voraus-

setzung, dass hv0<^kT eine integrale Intensitat pro Linie, welche pro¬

portional ist zu
2

I i I2
"o I tor

(2 5 + 1) kT
(10)

Hier bedeutet | ftNM j das Matrixelement des magnetischen Moment-

Operators fa = gftji: und | die Richtung der polarisierten Strahlung. Da
wir beim Experiment v0 nicht variieren, wird die Intensitat der einzelnen

Linien proportional zum Quadrat der Matrixelemente. Fiir freie Ionen

sind bekanntlich nur diejenigen verschieden von Null und gleich

g*p*(J + M){J-M+l),

fiir welche M — N = ±1 gilt. Nur die senkrecht zum ausseren Magnet-
feld stehende Komponente der Strahlung ist wirksam. Fiir L = 0, S = 5/2
erhalt man fiir die Ubergange 5/2-o-3/2 +> 1/2o- 1/2<> - 3/2o - 5/2
die relativen Intensitaten 5:8:9:8:5.

Ist ein kristallines Feld vorhanden, so werden auch Ubergange mit

ZlM = i 2, ± 3, ± 4 moglich, welche zum Teil durch die in Richtung zum
ausseren konstanten Magnetfeld stehende Wechselkomponente induziert

werden. Kittel und Luttinger35) haben fiir das dreiwertige Eisenion im

kubischen Felde bei einem konstanten Magnetfeld parallel der [100]-

Richtung die Intensitaten der einzelnen Linien berechnet. Aus ihren An-

gaben ist ersichtlich, dass fiir H > 10a nur noch die fiir das freie Ion mog-

lichen Obergange mit den bereits erwahnten Intensitaten beobachtet

werden.
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IV. Das Resonanzspektrometer

Die Resonanzapparatur arbeitet mit einer Reflexionskavitat bei 3,2 cm

Wellenlange und beniitzt Superheterodyn-Empfang. Solche Apparatu-
ren sind von mehreren Autoren eingehend beziiglich Elektronik und Emp-
findlichkeit beschrieben worden36"39). Wir konnen uns deshalb kurz fas-

sen und nur bei Details eigener Losungen langer verweilen. Das Gesamt-

schema ist in Figur 2 wiedergegeben und wurde derart gewahlt, dass mit

relativ kleinem Aufwand trotzdem eine gute Empfindlichkeit erzielt

wird.

Als Brtickenglied wird ein auf die Arbeitsfrequenz von 9382 MHz ab-

gestimmter, 8-dB-Richtungskoppler verwendet. Sein SWV in Richtung

Schema der Resonanzapparatur

Sender, Kavitat und Empfanger ist besser als 1,02 und seine Richtwir-

kung besser als — 55 dB. Dies wird durch einen Schiebe-Schrauben-

anpasser im Kompensationsarm und drei 4-Schraubenanpasser in den

andern drei Armen erreicht.

Der Sender besteht aus einem temperaturstabilisierten 2K25-Klystron,
dem Wellenmesser, der iiber einen 23-dB-Kreuzkoppler an die Haupt-

leitung angeschlossen ist, einem geeichten Abschwacher von 0,5 bis

20,5 dB und der «Uniline» zur Entkoppelung des Senders von der Brucke.

Die Speisespannungen des Klystrons sind elektronisch stabilisiert. Da alle

Einzelteile der Apparatur, mit Ausnahme der «Unilines» am Institut her-

gestellt worden sind, wurde unser Wellenmesser mit einem Sperry-Rand-
Wellenmesser, Modell 273, geeicht. Der Abschwacher, welcher als absor-

bierende Schicht eine mit Nichrom metallisierte Glasplatte von 80 Ohm

pro Quadrat besitzt, wurde mit einem Sperry-Abschwacher, Modell 134,

geeicht.
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Der Superheterodyn Empfanger ist von der Brucke ebenfalls durch

eine «Umlme» entkoppelt Das von einem separaten, elektromsch stabih-

sierten Netzgerat gespeiste 2K25 Lokaloszillator-Klystron gibt uber einen

13-dB-Kreuzkoppler der abgestimmten IN23B Mischdiode erne so grosse

Leistung ab, dass der Knstallstrom 0,5 mA betragt Dieser Arbeitspunkt
ist bezuglich Rauschtemperatur und Konversionsverlust der Diode opti
mal Als Empfanger dient em «Torotor-Televisionsstnp» mit emer Kas-

kode Vorstufe von 10 Kanalen zwischen 50 und 220 MHz, emerMisch-

stufe und emem 40 MHz ZF-Verstarker vor der Demodulationsstufe Er

wurde so abgestimmt, dass er auf einer Breite von 2 MHz erne konstante

Verstarkung hat Dies ist wegen der Stabihsierung der Frequenz auf die

Kavitat notwendig Das beim 50-MHz Kanal gemessene Rauschbild des

«Televisionsstnps» allem betragt 14 dB Nach der Demodulation wird

das Signal uber ein 5000 Hz Tiefpassfilter auf den Kathodenstrahl-Oszil

lographen zur visuellen Beobachtung der Limen oder auf emen Phasen

disknmmator nach Schuster40) gegeben Letzterer besitzt erne wahlbare

Zeitkonstante von 1 oder 0,1 Sekunden Der von lhm gespeiste Sandborn-

Schreiber zeichnet die Ableitung der Resonanzhmen auf Die Referenz-

spannung fur den Disknminator, bzw X-Ablenkung fur den Kathoden

strahl-Oszillographen, wird vom Zeemanmodulations-Generator von

62 Hz uber emen Toulonphasenschieber geliefert Der 20-Watt-Generator

speist gleichzeitig die auf die Polschuhe gewickelten Zeemanmodulations-

spulen, welche em Modulationsfeld von maximal 20 Gauss erzeugen

Die zylmdnsche Kavitat ist abstimmbar und arbeitet lm TE011-Mode
(Rechteckbezeichnung) Figur 3 zeigt eine Schmttzeichnung Der ver-

schiebbare Boden auf dem die Probe mit Halter aufhegt, ist als A/4 A/4-
Kurzschluss gestaltet Der Mode Unterdruckungsbugel verhmdert nor

malerweise em Schwmgen der Kavitat auf 2 benachbarten Frequenzen
Em komscher Schhff gestattet das Entfernen des Abstimmteils und da

durch em Emfuhren der Proben m den Hohlraum Bei 4,2° K wurde der

ebenfalls emgezeichnete Verschluss meistens mcht emgeschraubt, um

emen direkten Kontakt des Heliums mit den Knstallen herzustellen Da-

mit durch die Siedeblasen kein zusatzhches Rauschen entsteht, wird die

Kavitat mit Styroform ausgefullt Dampfungsmatenal lm Abstimmteil

verhmdert em wildes Schwmgen in der vorhandenen Offnung und damit

em Ziehen der Resonanzfrequenz der Kavitat Emschraubbare Zusatz-

blenden von 8 bis 13 mm Durchmesser gestatten erne Anpassung der

Hohlraumimpedanz an die Leitungsimpedanz bei verschieden stark ab-

sorbierenden Proben Der Gutefaktor der leeren, an die Leitung ange

koppelten Kavitat betragt bei Zimmertemperatur 3500 Die Mikrowellen

leitung zwischen Kavitat und Richtungskoppler besteht, zur Verhmde-

rung von Warmeverlusten, aus emem runden, innen versilberten Glas-
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rohr und einem Rund-Rechteck-Ubergang. 1 Liter Helium im inneren

Dewargefass reicht fur eine Messung von 3 bis 4 Stunden aus.

Normalerweise wird die Kavitat mit den Blenden auf einen Reflexions-

koeffizienten von F = 0,01-0,05 angepasst, was beim Abkiihlen zu tiefen

Temparaturen manchmal eine orientierende Messung erfordert. Je nach

der eingestrahlten Energie wird dann mit dem Schiebe-Schrauben-

anpasser im Kompensationsarm zusatzlich ein phasenrichtiges Signal
gegen den Empfanger gesendet, um eine tlbersteuerung des ZF-Verstar-

kers zu verhindern. Diese Kompensation darf aber nie so gross sein, dass

Zusatzblende

Mode -Unlerdruckungs*

biigel

Dampfungsmatenat

Fetngewinde

Teflon

Fig- 3

Hohlraumresonator

der Demodulator wegen zu kleiner Tragerspannung nicht mehr linear ar-

beitet. Zum Durchfiihren dieser Abstimmarbeiten werden Rechteck-

Impulse von 1500 Hz und 14 Volt Amplitude, denen eine Sagezahn-
Spannung von 0,4 Volt und gleicher Frequenz iiberlagert ist, auf den

Repeller des Sender-Klystrons gegeben. Wahrend eines Impulses bleibt

die Amplitude konstant, jedoch durchlauft die Frequenz 2 MHz. Auf dem

Kathodenstrahl-Oszillographen, ohne vorgeschaltetes 5000-Hz-Filter,
wird dadurch die Resonanzkurve der Kavitat teilweise sichtbar. Ihr Giite-

faktor kann abgeschatzt und der Reflexionskoeffizient direkt abgelesen
werden. Um bei tiefen Temperaturen die abgewanderte Resonanzfrequenz
der Kavitat rasch auffinden zu konnen und die Lokaloszillatorfrequenz
nicht nachstimmen zu miissen, wird die Mischdiode direkt an einen
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Kathodenstrahl-Oszillographen angeschlossen, das heisst als quadra-
tischer Gleichnchter benutzt

1st die Apparatur abgestimmt, gibt man zur eigentlichen Messung em
100 kHz, 0,1 Volt Smussignal auf den Repeller des Sender-Klystrons
Das so erzeugte FM-Signal wird durch die mcht ganz auf die Sender-

frequenz abgestimmte Kavitat in em AM Signal von 100 kHz und hohe-

ren Harmonischen verwandelt Das 100 kHz-Signal gelangt nach der

Demodulation uber erne Frequenzweiche auf emen Disknmmator, dessen

Ausgangs-Gleichspannung zur Repellervorspannung addiert wird und

dadurch die Frequenz des Klystrons auf die Kavitat stabilisiert

Das Magnetfeld wird von einem wassergekuhlten Oerlikon Magneten
von 3,5 Ohm Widerstand erzeugt, welcher um seme senkrechte Achse

drehbar ist Die Polschuhe haben emen Durchmesser von 10 cm und emen

\bstand von 6 cm, was der ausseren Abmessung des Stickstoff-Dewars

entspncht Mit dieser Geometne ist die Feldhomogemtat in der Mitte

des Luftspaltes 1 Gauss pro cm bei 3500 Gauss (g = 2) Wenn der Magnet
gesattigt ist, erreicht das Magnetfeld emen Wert von etwa 8000 Gauss

(g <~ 0,9), dazu ist em Sattigungsstrom von 20 Amp notig Der Magnet-

strom stammt von emer 5 kW-Gruppe, die hochstens 1/3 lhrer Volleistung
abzugeben braucht Der Erregerstrom wird Batterien entnommen, er

kann durch emen Drehwiderstand, der von emem Synchronmotor ange
tneben wird, monoton mit der Zeit \arnert werden Diese emfache An-

ordnung gestattet, das Magnetfeld, in Bereichen von etwa 800 Gauss um

g = 2, zeithch ungefahr linear zu verandern Da die Gruppe bei 3500

Gauss nahezu lm Leerlauf arbeitet, betragt die Magnetfeldschwankung
nur 2 3 Gauss Diese Stabihtat genugte bei den von uns beobachteten

Limenbreiten knapp, so dass zur Erhohung der Genauigkeit die einzelnen

Linien 3 4mal aufgenommen wurden*)

Zum Messen des Magnetfeldes benutzen wir die erstmals von Lamb

und Retherford42) beschnebene Methode der zwei auf derselben Achse

rotierenden Spulen43) Die erne ist die eigenthche MeBspule, welche sich

in dem zu messenden Magnetfelde dreht, die andere befindet sich lm

Felde ernes Permanentmagneten und hefert die Referenzspannung Die

\chse wird von emem Synchronmotor angetneben Die beiden Wechsel-

spannungen werden uber 2 Dekadenwiderstande mitemander verghchen
\ls Nullanzeige-Instrument dient em Kathodenstrahl Oszillograph, auf

dessen X-Ablenkung die Referenzspannung gegeben wird Auf die Y-Ab-

lenkung gelangt die abzugleichende Nullspannung uber em Tiefpass-
filter, das die Phase der zweiten Harmonischen auf jr/2 schiebt und die

*) Neuerdings haben wir eine elektromsche Stabihsierung aufgebaut welche

uns erlaubt das Magnetfeld, bei emer Schwankung von wemger als 1/2 Gauss linear

mit der Zeit m 2 20 Mmuten \ on 0 auf 8000 Gauss zu steuern41)
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hoheren Harmomschen nicht durchlasst (Die harmomschen Frequenzen
werden durch das inhomogene Magnetfeld des klemen Permanentmagne-
ten erzeugt) Smd die Grundfrequenz-Spannungen der zwei MeBspulen,
das heisst die zwei Magnetfelder proportional den beiden Widerstanden,

so entsteht auf dem Kathodenstrahl-Oszillographen der bekannte Lis-

sajou-Schmetterlmg mit Schmttpunkt seiner Kurve in der Mitte der

Skala, was em Ablesen auf 1 Gauss erlaubt Durch Vorwartsschalten

emer Widerstandsdekade wahrend emei Resonanzmessung werden bei

den Nulldurchgangen des Schmttpunktes auf dem Kathodenstrahl-Oszil-

lographen Magnetfeldmarken auf das Oszillogramm des Sandborn-

Schreibers angebracht Im oberen Bild der Figur 9 smd solche Marken

am unteren Rand in Abstanden von 41,0 Gauss sichtbar

Mit emer emgestrahlten Leistung von 0,1 mW und einer Zeitkonstan-

ten des Disknmmators von 0,1 Sekunden konnen wir bei Zimmertempe-
ratur noch 3 x 1014 Spins DPPH feststellen Mit der grosstmoglichen

Energie unseres Klystrons erhalten wir fur unsere Apparatur bei 300° K

erne Grenzempfindlichkeit von 5 X 10 u Mole DPPH Die beste bei dieser

Energie mit emer Resonanzapparatur uberhaupt erreichbare Empfind¬
lichkeit liegt nach Feher39) um emen Faktor 103 hoher. Sie kann mit

unserer Apparatur erreicht werden, wenn das Lokaloszillatorrauschen

durch erne Bruckenschaltung mit 2 Mischdioden ehmmiert wird Ferner

musste man den ZF-Verstarker durch emen solchen mit optimalem
Rauschbild ersetzen und an Stelle der Stabihsierung der Klystronspan-
nungen durch Ghmmrohren Battenen \erwenden, um damit das noch

vorhandene Frequenzrauschen zu unterdrucken

V. Experimentelle Resultate und ihre Interpretation

Die Proben

Die Resonanzmessungen wurden an zwei SrTiGyEmkristallen ausge-

fuhrt, welche uns in freundhcher Weise von der National Lead Company
N.Y. zur Verfugung gestellt worden smd Auf die physikahschen Eigen-
schaften dieser sehr remen, synthetischen Knstalle smd wir in Abschnitt

II naher emgegangen Das Ausgangsmatenal der beiden Emknstalle hatte

die gleiche Remheit, wie sie Tabelle I wiedergibt Aus lhr ist ersichthch,
dass das SrTi03 0,01 Gewichtsprozent Eisen enthalt, was umgerechnet
1,7 xlO17 Atome cm-3 ergibt Erne solche Konzentration erlaubt, selbst

mit klemen Proben von 0,2 cm3 Volumen bei den vorhandenen Lmien-

breiten der Grossenordnung 10 Gauss und der Empfindlichkeit unserer

Apparatur, Resonanzen bereits bei Zimmertemperatur zu beobachten.

Beide Knstalle, welche emen Durchmesser von etwa 10 mm hatten,
w-urden in 1-2 mm dicke Scheiben zersagt, der erste (Herstellerbezeich-
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nung MP-1110-1) mit Schnittflachen senkrecht zur Wachstumsrichtung,
der zweite (MP-1110-2) nach erfolgter rontgenographischer Orientierung
mit Schnittflachen parallel einer (OOl)-Ebene. Eine weitere Rontgen-

messung ergab fiir die Flachennormale E, der aus dem ersten Kristall ge-

wonnenen Plattchen, Winkel von 702/3°, 55° und 382/3° bezuglich der

[100]-, [010]- und [001]-Kristallachsen. Die Grundflache der verwendeten

Proben hatte einen etwa rechteckigen Querschnitt von 5 X10 mm. Die

Kleinheit der Proben war deshalb giinstig, weil die Messungen durch die

hohe DK und deren grossen Temperaturkoeffizienten erschwert wurden.

Bei Zimmertemperatur wurde die Resonanzfrequenz der Kavitat mit

Proben von iiber 1 mm Dicke oft erst nach mehreren Stunden stationar.

Die dabei beobachtete Frequenzverschiebung gegeniiber dem anfang-
lichen Abstimmwert betrug manchmal bis zu 10 MHz. Auch der Giite-

faktor des Resonators anderte sich bis zum stationaren Zustand um

20-30%.
Wir vermuten, dass wegen der hohen DK mehrere Schwingungsmoden

in der Kavitat vorhanden waren. Durch die thermischen Schwankungen
der DK oder der statischen Entladung der Kristalle bildeten sich dann

andere Schwingungszustande im Resonator aus, welche sowohl die Giite,

als auch die Resonanzfrequenz veranderten. Sicher war jedenfalls nicht

nur der TE011-Mode angeregt, da bei einer Drehung des konstanten Mag-
netfeldes bezuglich der Richtung des Mode-Unterdruckungsbiigels die

Amplitude der Absorption nicht mit demZwischenwinkelcosinusvariierte,
sondern fast konstant blieb. Bei diesem Versuch war keine Sattigung vor¬

handen.

Messungen bei Zimmertemperatur

Wir wollen zuerst die Messungen bei Zimmertemperatur beschreiben

und diskutieren, da sich hier die Eisenionen in einem rein kubischen

Kristallfeld befinden.

Fiir hinreichend hohe Frequenzen zeigt Figur 4 die theoretisch, ent-

sprechend Gleichungen (2) und (10), zu erwartende Intensitat und Lage
der Linien in erster Ordnung, falls das aussere Magnetfeld parallel einer

[100]-Richtung des Kristalls ist. Die Quantenzahlanderungen fiir die

einzelnen Resonanzen sind ebenfalls eingezeichnet. Der Abstand der

Linien ± 3/2o ± 1/2 betragt \5a\, derjenige der Linien ± 5/2o ± 3/2
j 4a [ und zwar unabhiingig von der Frequenz v0 der Mikrowellenstrah-

lung, beziehungsweise des damit definierten Magnetfeldes Ho = hvjgf}.
Bei einem Magnetfeld parallel einer [111]-Richtung sind diese Abstande

mit einem Faktor — 2/3 zu multiplizieren, bei einem Felde parallel der

[110]-Richtung mit einem solchen von — 1/4. In zweiter Ordnung ver-

langen die Gleichungen (2) noch eine Verschiebung der beiden Linien der

Intensitat 8 um einen kleinen Betrag in gleicher Richtung. Ihr Abstand
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ist somit nur durch den Term erster Ordnung bestimmt. Dasselbe gilt fiir

die beiden Linien mit Intensitat 5. Die Linie des Ubergangs +1/2 +> — 1/2
mit Intensitat 9 hat ebenfalls einen nicht verschwindenden, winkel-

abhangigen Term zweiter Ordnung.

Figur 5 zeigt die experimentellen Resonanzkurven fiir Magnetfelder

parallel den [100]-, [111]- und [110]-Richtungen. Aufgezeichnet sind die

Ableitungen der Amplituden der Absorptionskurven. Der Wert des

t !-

M =

5/3/

\— l/2

H in [IOOj

Fig 4

Die theoretische Lage der Feinstrukturhmen m erster Ordnung und lhre relative

Intensitat beim Fe3+ Ion im kubischen Felde. Das Magnetfeld ist parallel der

[100] Richtung

Magnetfeldes nimmt nach links zu. Als Probe diente ein parallel einer

(OOl)-Ebene orientiertes Plattchen, auf dessen Schnittflache zusatzlich

eine [100]-Richtung markiert war. Deutlich sind fiir die [lll]-Richtung
die von Fe3t~-Ionen herrtihrenden 5 Linien zu unterscheiden. Links der

+ 1/2 *> — 1/2-Linie liegt noch eine schwache, ziemlich scharfe und iso¬

trope Linie. Letztere stammt von einer klemen Konzentration von Cr3+-

Ionen*), welche ebenfalls in den Proben enthalten war. Ihr durch Ver-

gleich mit der Resonanz des DPPH erhaltener g-Faktor betragt
1,979 i 0,001. Die Auswertungen der Fe3+-Resonanzen bei Zimmer-

temperatur sind mittels der drehenden MagnetfeldmeBspule relativ zu

dieser Linie gemacht worden. So erhalt man aus dem Abstand je zweier

*) Wie aus Tabelle I hervorgeht, war die in der Ausgangssubstanz vorhandene

Konzentration an Cr klemer als 0,0002 Gewichtsprozent. Messungen an emem etwa

0,005 Gewichtsprozent Cr enthaltenden Emkristall von SrTiOa zeigte die gleiche

isotrope Lime, welche von den gradzahligen Isotopen des Chroms herruhrt und

ausserdem die Hyperfeinlmien des Isotops Cr63 nut emem Kernspm von 3/244).
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gleich mtensiver Lmien fur die genannte Richtung eine kristalline Stark-

aufspaltung | 5a j von 1002 und 1006 Gauss. Audi die Verschiebungen
zweiter Ordnung haben die richtige Grosse. Im Gegensatz dazu sind fur

die [100]-Richtung die Limen der theoretischen Intensitat 5 und 8 zu-

sammengeiuckt, so dass je zwei kaum mehr aufgelost sind. Die Linien

gleicher Intensitat haben sich somit in entgegengesetzter Richtung ver-

schoben. Mit der Erwartung stimmt dagegen die Beobachtung uberein,

H in Richtung [100]

H m Richtung rill] H in Richtung [110]
Fig. 5

Paramagnetische Resonanz von Fe3+ im SrTi03 bei 300° K

dass die Abstande der Linien fur diese Richtung konstant sind gegenuber
einer Veranderung der Mikrowellenfrequenz. Bei einer Variation der

letzteren von (8,2 ± 0,1) % betrug die mittlere Schwankung der Abstande

nur 0,3%. Diese Messung wurde mit aller dazu notigen Vorsicht ausge-

fiihrt. Der aus dermittlerenLmie erhaltene g-Faktor betragt2,004 ± 0,001

und stimmt mit dem aus der [111]-Messung berechneten uberein.

Bei der [110]-Richtung sind wieder nur die 3 starkeren Linien deutlich,

was teilweise bedingt ist durch die Verschiebung zweiter Ordnung, als

auch durch die grossere Linienbreite der schwacheren Linien.

Klarer wird der Sachverhalt aus den Figuren 6 und 7. Bei diesen sind

die experimentell gemessenen Nulldurchgange der Ableitungen der Ab-
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-g = 2,004

3000 hi_

40" ! 30° 25° 20° 15" 10° 5° I -5°

111 110

Fig. 6

Variation der Feinstrukturlmien von Fe3+ im SrTi03 bezuglich einer Drehung
des Magnetfeldes um die [lT0]-Richtung bei 300° K.

Gauss

0° 10" 20° 30° 40

100 1

—*--g= 2,004

50° 60° 70° 80° 90° 100°

110 010

Fig. 7

Variation der M ± 3/2 -o- ± 1/2 und M = f 1/2 -<->- - 1/2 Feinstrukturlmien

von Fe3+ im SrTi03 bezuglich emer Drehung des Magnetfeldes um die [100J-
Richtung bei 300° K.
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sorptionskurven eingetragen, zusammen mit den aus Gleichungen (2) er-

rechneten Kurven fur einen Parameterwert von | 5a | = 1032 Gauss und

dem g-Faktor von 2,004. Auf die Wahl des Parameters | 5a | wird spater

eingegangen. Figur 6 zeigt das Ergebnis fur eine Drehung des Magnet-
feldes um eine [110]-Achse. Die Messpunkte der mittleren Linie folgen der

errechneten Kurve am besten. Diejenigen der ausseren beiden Linien

stimmen mit den theoretischen Werten besser uberein als die inneren zwei.

Bei den letzteren zeigt sich eine erhebliche Abweichung fur die [110]-Rich-

tung; auch nimmt ihre Linienbreite, bei der Drehung gegen diese Rich-

tung, so stark zu, dass einer der beiden Ubergange nicht bis zur genannten
Achse ausgemessen werden konnte.

In Figur 7 ist das Resultat fur eine Drehung des Magnetfeldes in einer

(OOl)-Ebene wiedergegeben. Da die Linien der Ubergange ±3]2 o ± 5/2
in dieser Ebene nicht geniigend aufgelost sind, wurden sie nicht eingetra¬

gen. Wahrend auch hier die gemessenen Werte fur die mittlere Linie mit

den theoretischen gut ubereinstimmen, weichen diejenigen der

± 3/2o ± 1/2-Linien um 5% in den Hauptrichtungen von ihr ab und

zwar verschieben sie sich fur die [100]- und [010]-Richtung gegen die mitt¬

lere Linie und in der [110]-Richtung von ihr weg. Die zuletzt diskutierte

Figur zeigt recht eindrucklich, dass am Orte der Fe3+-Ionen ein Feld

kubischer Symmetrie herrscht.

Bei alien Aufnahmen war die + l/2-o — 1/2-Resonanz stets die

scharfste; ihre zwischen den Umkehrpunkten gemessene Linienbreite be-

tragt 10 ± 1 Gauss fur die [100]- und [lll]-Richtung; in der [110]-Rich-

tung ist sie 2 Gauss breiter. Die beiden Linien des Ubergangs ± 3/2-<->- ±1/2
sind nicht ganz so scharf, aber immer noch scharfer als diejenigen des

Ubergangs ± 5/2 -<-> ± 3/2. Da die fiinf Linien nur in der [lll]-Richtung
sauber getrennt sind, konnte das Verhaltnis der Linienbreiten nur in die¬

ser Richtung zu 1,3:1,4:1:1,4:1,3 bestimmt werden. Es scheint, dass die

ausseren Linien in den anderen beiden Hauptrichtungen breiter sind.

Wie leicht einzusehen ist, konnten mit Hilfe der Linienbreiten in der

Richtung der Raumdiagonalen auch die Intensitaten, allerdings nur sehr

roh, abgeschatzt werden. Der Abstand zwischen Maximum und Minimum

der Ableitung der Amplitude der einzelnen Linie wurde quadriert und

mit der dritten Potenz der Linienbreite multipliziert. Das so erhaltene

Intensitatsverhaltnis betragt 6:1,4:9:1,4:6.

An einem Plattchen des Kristalls MP-1110-1 mit Orientierung E wurde

ebenfalls eine Messung durchgefiihrt. Die Variation der Lage und der

Linienbreite der 5 Feinstrukturlinien bezuglich einer Drehung des zu E

senkrechten Magnetfeldes um einen Winkel von 120° bestatigte die vom

anderen Kristall erhaltene Information.
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Beshmmung der Starkaufspaltung

Um den Absolutwert der Starkaufspaltung abschatzen zu konnen,
haben wir in Figur 8 die Grosse | 5a | aufgetragen, wie sie aus ]e 2 un-

abhangigen Messungen in drei Richtungen des Knstalls berechnet wurde.

Auf den einen Messpunkt fur die [1 ll]-Achse sind wir schon emgegangen,
der andere wurde aus der Messung des Knstalls mit Onentierung E er-

halten. In der Ebene E (70 2/3°, 55°, 38 2/3°) existiert namlich eine Rich-

tung R, welche einen Wmkel von nur 3° mit der [lll]-Achse des Knstalls

Gauss

1100 -

1050

1000

i>
-

Isal

1098

1032

[100]

Bestimmuns; \on I 5a I

[1 11] [11 0]
Fig 1

1000 Gauss = 0,09359 cm^1

hat und Wmkel von 56°, 57° und 51 1/2° mit den HOO]-, [010,- und [001]-

Richtungen bildet

Fur die [100]- und [llOj-Richtungen wurde die Grosse | 5«', mangels ge-

nugender Auflosung der zwei andern ausserenLmien, aus den ±3/2o±l/2
Nulldurchgangen berechnet Je einer der beiden Punkte stammt von

einer Messung, bei der das aussere Magnetfeld parallel emer (100)-, bzw

(HO)-Ebene gedreht worden ist Bei diesen Drehungen wird der Abstand

der zwei Lmien fur em Magnetfeld m Richtung [100] beide Male maximal,
wahrend er fur em Magnetfeld parallel emer [110]-Richtung fur die erste

Drehung em Maximum und fur die zweite em Minimum durchlauft, wie

aus Figuren 6 und 7 hervorgeht (Sattelpunkt).
Da der grosste expenmentelle Fehler von der Onentierung der Kristalle

herruhrt, kommen diese Extremaleigenschaften auch in den emgezeich-
neten Fehlergrenzen zum Ausdruck Nur fur die Messung in der Richtung

R (annahernd [111]) des Knstalls MP-1110-1 wurde die Fehlergrenze
symmetnsch emgezeichnet

Die aus den Resonanzmessungen durch Rotieren des Magnetfeldes be-

stimmten Achsen der Kristalle wichen lm ungunstigsten Falle um 2,7°
\on den rontgenographischen Richtungen ab. Der grosste Teil dieses

Fehlers durfte durch das schwierige Justieren der klemen Kristalle auf

dem Polystyrol-Halter bedmgt worden sem Diese Abweichungen wurden
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bei der Auswertung beriicksichtigt. Doch ist fur eine bestimmte Magnet-

feld-Richtung noch in der Normalebene zur Drehebene des Magneten eine

gleich grosse Abweichung moglich. Wahrend die besprochenen Fehler

etwa 3% ausmachen, sind die durch die DK bedingte Frequenzverstim-

mung der Kavitat im Verlaufe einer Aufnahme hervorgerufenen mit

hochstens 1% zu veranschlagen.

Figur 8 zeigt, dass ausserhalb des Messfehlers der aus der [110]-Rich-

tung bestimmte Wert grosser ist als der aus den [100]- und [111]-Richtun-

gen erhaltene. Er betragt fiir die erste 1090 Gauss und fur die anderen

beiden im Durchschnitt 1032 Gauss. Mit dem letztgenannten Wert wur-

den die theoretischen Kurven in den Figuren 6 und 7 berechnet. Aus der

Darstellung kann man entnehmen, dass |5a| sicher zwischen 1010 und

1110 Gauss liegen muss. Auch die Beriicksichtigung der mit den

± 3/2-o- ± 1/2 zusammengertickten T 5/2 *>T 3/2-Linien in der [100]-

Richtung ergibt kein grosseres Fehlerintervall. In Wellenzahlen umge-

rechnet erha.lt man ftir den ublicherweise angegebenen Starkaufspal-

tungsparameter 13a | den Wert und die Grenzen von

| 3a | = (5,95 ± 0,30) x 10"2 cm"1.

Diskussion der Resultate bei Zimmertemperatur

Aus unseren Messungen geht klar hervor, dass es sich um die Resonanz

von dreiwertigen Eisenionen handelt, welche sich in einem Kristallfeld

kubischer Symmetrie befinden. Daraus folgt, dass diese Ionen entweder

auf Ti4+- oder Sr2+-Gitterplatzen eingebaut sein miissen. Goldschmid45)

gibt fiir den Ionenradius des Fe3+ 0,67 A an, der demjenigen des Ti4+ von

0,63 A sehr nahe kommt, wahrend derjenige des Sr2+ fast doppelt so

gross ist. Von diesem Gesichtspunkt aus ist somit der Einbau an einem

Ti-Gitterplatz wahrscheinlicher.

Im Abschnitt II iiber das SrTi03 haben wir gezeigt, dass die Ti-Ionen

oktaedrisch von 6 Sauerstoffionen umgeben sind und auf 2% genau

solche Radien besitzen, dass sie sich gegenseitig beriihren. Der Abstand

TiO ist 1,95 A. Substituiert nun ein Fe3+ ein Ti4+, so erzeugen die sechs

O2- durch ihre Ladung ein kristallines Feld, dessen Grosse eine bestimmte

Starkaufspaltung 3a bei den 3a"-Elektronen des Eisens zur Folge hat.

Low hat die paramagnetische Resonanz von Fe3+ im MgO gemessen46).
Die sich auf Mg2+-Gitterplatzen befindenden Fe3+ sind hier ebenfalls von

6 Sauerstoffionen oktaedrisch umgeben. Der Abstand MgO ist nach

Ewald und Hermann 2,10 A47), doch nimmt Low an, dass sich dieser

Abstand etwas verkleinere, weil die Fe3+ die 02^ elektrostatisch bis zur

Beriihrung anziehen. Er erhalt fiir die Starkaufspaltung 3a = 6,15 X 10^2

cm^1 und fur g = 2,0037 ± 0,0007. Diese Werte stimmen innerhalb der

Fehlergrenze mit unseren Resultaten uberein. Das gleiche muss also auch
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fiir die Kristallfeldstarke am Orte der Fe3+ und damit fiir die Distanzen

FeO in beiden Kristallen gelten. Wir konnen daraus mit Sicherheit

schliessen, dass die von uns beobachteten Resonanzen von Fe3+-Ionen

stammen, welche sich auf Ti4+-Pla.tzen befinden.

Aus der integrierten Intensitat der + 1/2 *-> — 1/2-Resonanz konnte

mit Hilfe von Gleichung (10) geschlossen werden, dass der grosste Teil

des Eisens, das optisch in der Ausgangssubstanz nachgewiesen worden

war, dreiwertig eingebaut ist. Wir konnen aber die Moglichkeit nicht aus-

schliessen, dass Eisen einer anderen Wertigkeit, zum Beispiel Fe2+, mit

einer kleineren Konzentration in unseren Proben ebenfalls vorhanden ist.

Ein Versuch zur Reduktion der Fe3+ durch Gliihen einer Probe bei

1000° C in Wasserstoffatmosphare ergab keine Verkleinerung der Inten¬

sitat der Fe3+-Linien, ebenso wurden keine neuen beobachtet. Immerhin

ist es moglich, dass durch einen andern Herstellungsprozess des SrTi03
Fe2+ etwa an Sr2+-Gitterplatzen eingebaut werden konnte. Hornig,

Jaynes und Weaver48) haben paramagnetische Resonanzexperimente
an polarisierten BaTi03-Einkristallen ausgefiihrt, welche mit Eisen dotiert

waren. Ob die von ihnen beobachteten Linien von Fe2+-Ionen stammten,

die auf Ba2+-Gitterplatzen eingebaut sind, ist noch offen.

Unser Wert der Starkaufspaltung weicht gegeniiber den von Bleany

und Ternam33) in den Alaunen gemessenen Werten von 3a = — 3,8 X 10~2

bis — 4,0 X 10~~2 cm-1 ziemlich ab. Wir sind der Ansicht, dass diese Tat-

sache durch die verschiedenen elektrischen Kristallfelder am Orte des

Eisenions bedingt ist und zwar in erster Linie durch die verschiedene Art

und Weise, wie diese erzeugt werden und erst in zweiter Linie durch die

verschiedenen interatomaren Abstande zu den nachsten Nachbarn.

Wahrend der wesentliche Teil des elektrischen Kristallfeldes bei den hy-
drierten Salzen von den Dipolmomenten der 6 oktaedrisch angeordneten

H20-Molekiilen herriihrt, wird er beim SrTi03 und MgO in erster Ord-

nung von der Ladung der 6 02~-Ionen erzeugt.

Das Potential in der Nahe des Ortes (o,o,o), bei einer Umgebung von

6 Ionen der Ladung q im Abstand a, das heisst an den Punkten (±a,o,o);
(o, 4_: a, o); (o, o, ± a) errechnet sich zu:

Fiir eine Umgebung mit 6 H20-Molektilen hat Polder49) fiir den Koeffi-

zienten des Kristallfeldpotentials V(x) = C^+y* + z* — 3/5 r4) den Wert

Cjx = — 175/4 • jW/66 angegeben, wobei // das mit den negativen Enden

nach innen gerichtete Dipolmoment der Wassermolekiile und b der Ab¬

stand von diesen zum paramagnetischen Ion bedeutet.
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Wir wollen nun das Verhaltnis Cq/Clx berechnen. Das Dipolmoment des

Wassers betragt fi = 1,8 X 10-18 ESE und den Abstand b setzen wir gleich
a plus die Halite der Dipollange d = fife. Da weiter q = — 2 e ist, erhalten

wir fur Ca/C„= + 1,33. Wir haben bei der Berechnung sehr vereinfa-

chende Annahmen gemacht und insbesondere die Polarisation vernach-

lassigt. Immerhin konnen wir unserem Resultat entnehmen, dass Cg und

C^ das gleiche Vorzeichen besitzen und von gleicher Grossenordnung
sind. Weiter ist vermutlich Cg > C/r Nun weist Low50) in einer andern

kurzen Arbeit darauf hin, dass das Vorzeichen von 3 a bei den Alaunen

negativ sei, wahrend er im Falle des MgO: Fe3+ ein positives Vorzeichen

misst*). Daraus kann man schliessen, dass die Starkaufspaltung nicht

linear vom Kristallfeld abhangt. Ziemlich sicher existiert neben einem

linearen Term ein quadratischer, wie aus dem folgenden Abschnitt her-

vorgehen wird. Da fur C-Werte, welche um — 3xl080ESE schwanken,
das Vorzeichen von 3a einmal positiv und einmal negativ ist, diirften die

beiden Terme fur die genannten Feldstarken etwa gleich gross sein.

Der quantitative Zusammenhang zwischen 3a und C wurde bis jetzt
noch nicht errechnet, weil man sich iiber den exakten Mechanismus, der

die Aufspaltung verursacht, nicht im klaren ist. Sicher erhalt man eine

solche durch die kombinierte Wirkung des kubischen Kristallfeldes und

der Spin-Bahn-Koppelung, wie sie van Vleck und Penney24) vorge-

schlagen haben. Diese beiden Autoren geben jedoch an, dass man eine

Aufspaltung bei einer Fortfiihrung der Storungsrechnung bis zur funften

Ordnung erhalt, wahrend neuerdingsLACROix51) allgemein furS-Zustande

zeigen konnte, dass eine solche Rechnung erst in sechster Ordnung eine

Aufspaltung ergeben kann. Nach Hutchison, Judd und Pope52) ist so-

wohl ein linearer, als auch ein quadratischer Mechanismus in V(x) mog-

lich. Fur den ersten wiirde die schematische Darstellung folgendermassen
aussehen:

<«sVs 1A | 4pV2> <*PV21AI x./s> <z./21 v | y5/2>

<y5/21 A | X%> (X*u | A | *P5/2> <"P5/21 A 16S5/2> . (12)

falls der Grundzustand iiber den 4P5/2-Zustand durch die Spin-Bahn-

Koppelung A aufgespalten wird. X5/2 und Y5/2 stellen wie 4P5/2 ange-

regte Zustande der (3if)5-Konfiguration dar, zum Beispiel X = iD, Y =

4F. Fiir eine Berechnung nach obigem Schema ist die Kenntnis der an-

geregten Niveaus notwendig, iiber welche jedoch weder experimentelle
noch theoretische Daten vorliegen. Einer quantitativen Ermittlung der

Starkaufspaltung miisste also eine Bestimmung der angeregten Niveaus

vorangehen. Eine solche ware ausserdem noch wertvoll, um abschatzen

*) Der von Low angegebene Koeffizient D des Kristallpotentials W = —eV(x)
ist gleich — eCQ(CQ ist der Koeffizient des elektrischen Feldpotentials V(x)).
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zu konnen, wie stark sich die tiefsten Niveaus dem Grundzustand bei-

mischen

Die von Kronig und Boi wkamp9) berechneten 6 Zeemanniveaus ha-

ben emen reinen 655/2-Grundzustand zur Voraussetzung, welcher gemass

der Gruppentheone noch durch das kubische Knstallfeld aufgespalten
ist Da wir erne Abweichung der Messpunkte von der theoretischen Kurve

beobachten ist es sicher, dass in unserem Falle erne nicht zu vernach-

lassigende Zumischung vorhegt Ausser der bereits erwahnten Moglich-
keit kann erne solche auch \ on einer kovalenten Bmdung der (3^)8-Elek-
tronen herruhren

Owen53) hat in emer sehr schonen Arbeit gezeigt, dass die dy Elektro

nen der Ubergangsmetalle m M(H20)6 Komplexen, M = 3d", cr-Bmdun-

gen mit den 2pa- und 2s-Bahnen der Saut rstoffatome bilden konnen Da-

durch werden die dy Bahnen so verandeit, dass die Elektronen in diesen

Bahnen sich teilweise bei den Atomen des Komplexes befmden Erne

solche Bindung hat den Effekt, dass sie die Aufspaltung zwischen dem

dy Dublett und dem rfe-Tnplett vergrossert und ist in dieser Beziehung
emer Vergrosserung der elektnschen Knstallfeldstarke ahnlich Diese

A_ufspaltung ist fur M3+ starker als fur M2+-Ionen Dies weist darauf hin,
dass fur M3+ die (T-Bmdung starker ist Vermutlich bewirkt die grossere

positive Ladung erne vermehrte Tenden/ der Sauerstoffelektronen,-sich
auf dy Bahnen des zentralen M-Ions zu bewegen Bei genugend star¬

ker a-Bindung konnen in analoger Weise die zentralen ds Bahnen n Bin-

dungen mit den 2/>-I-Bahnen der Sauerstoffatome bilden

Diese Theone ist sowohl in M(H20)6-Komplexen, als auch lm MgO be-

statigt worden In beiden Fallen zeigt sich, dass fur Ni2+ erne schwache

a Bindung von 3-4% vorhanden 1st6)53) wahrend fur Cr3+ eine mittel-

starke a Bmdung und erne schwache n Bindung nachgewiesen wird5)5S)
Das Fe3+ Ion mit der Konfiguration 3^5 (de)3 {dy)2 durfte wegen seiner

Grosse und Ladung erne dem Cr3+-Ion entsprechende Bindung zu semen

Sauerstoffnachbarn aufweisen Die Elektronen der dy-Schale haben die

grosste Aufenthaltswahrscheinhchkeit in Richtung -T1-O-T1-O-, also

[100], diejemgen der de Schale auf den Wmkelhalbierenden, somit in

Richtung [110] In diesen beiden Richtungen messen wir auch die grosste

Abweichung von den Werten welche emen remen 6S5/2 Zustand zur

Voraussetzung haben In der [111] Richtung 1st die Abweichung am

klemsten Wegen dieser speziellen Richtungsabhangigkeit sind wir der

Ansicht, dass die Zumischung zum 6S5/2-Zustand pnmar eher von kova-

lenter Bindung, als von der Lage der angeregten Niveaus herruhrt Wir

sagten pnmar, well die angeregten Niveaus bei Vorhandensem von ho-

moopolarer Bindung nach unten verschoben werden Dies kommt da-

durch zustande, dass die Coulombwechselwirkung zwischen den 3rf-Elek-

tronen wegen der mehr ausgebreiteten I adungswolke, verkleinert wird
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Am Mn2+, das die gleiche Konfiguration wie das Fe3+ besitzt, wurde

die paramagnetische Resonanz im kubischen Felde ebenfalls unter-

sucht2)54). Fiir eine Umgebung mit Sauerstoffionen (MgO:Mn) konnen

die Resultate jedoch nicht ohne weiteres verglichen werden, da das Mn2+

einen Ionenradius von 0,90 A45) hat und deshalb eine ziemliche Verzer-

rung des Kristalls verursacht. Immerhin ist bemerkenswert, dass die

Starkaufspaltung etwa llmal kleiner ist als beim Fe3+, was Low46) durch

eine kleinere Spin-Bahn-Koppelungskonstante deutet. Diese geht ja bei

einem Mechanismus der Form (12) mit einer hohen Potenz in die Stark¬

aufspaltung ein. Eventuell diirfte ein Teil der kleineren Aufspaltung beim

Mn2+, wegen der nur zweifachen Ladung, auf eine im Vergleich zum Fe3+

kleinere c-Bindung zuriickzufiihren sein.

Van Wieringen4) hat die paramagnetische Resonanz des Mn2+ in

verschiedenen Kristallpulvern untersucht. Er konnte zeigen, dass sich

bei zunehmender, kovalenter Bindung zu den Nachbaratomen der g-Fak-
tor vergrossert und die Hyperfeinaufspaltungskonstante A verkleinert.

Nach seinen Messungen ist der homoopolare Bindungsanteil fiir eine Um¬

gebung von Sauerstoffatomen grosser, als derjenige fiir eine Umgebung
von Wassermolekulen. Fiir das Zustandekommen der Hyperfeinaufspal-

tung an sich wurde seinerseits eine sehr kleine Zumischung der Konfigura¬
tion 3s, 3d5, 4s28), neuerdings ein Austausch der 3d- mit den Is-, 2s- und

3s-Elektronen, vorgeschlagen55)56). Die Moglichkeit, unsere Messungen
durch solche Mechanismen besser, als mit kovalenter Bindung zu erkla-

ren, diirfen wir verneinen, da bei einer Zumischung von S-Zustanden

nicht einzusehen ist, warum keine Verschiebung der 5 Feinstrukturlinien

in der [lll]-Richtung, dagegen aber eine solche in der [110]- und [100]-

Richtung erfolgen soil.

Die Ursache der Linienbreite wollen wir zusammen mit den Messungen
bei 80° K diskutieren. Das einzig in der [111]-Richtung sehr roh bestimmte

Intensitatsverhaltnis von 6:1,4:9:1,4:6 stimmt qualitativ mit dem am

MgO:Fe3+ uberein und weicht vom theoretischen Verhaltnis von

8:5:9:5:8 erheblich ab. Ursache kann die kovalente Bindung sein. Bei

Anwesenheit von starker cr-Bindung, das heisst wenn das dy-Niveau we-

sentlich hoher als das a^-Niveau liegt, ist nur letzteres besetzt. Wir haben

eine (^fi)5-Konfiguration57), die im kubischen Felde eine Resonanzlinie

<rj = g(iHS hat. Unser Fall, wo die ausseren Linien gegenuber der+l/2-o
- 1/2-Resonanz abgeschwacht sind, wiirde einer Mischung der Konfigura-
tionen (ds)3 {dy)2 und (ds)5 entsprechen. Als weitere Erklarung kommen

Kristallgitterfehlstellen in Betracht, welche wegen dem nur dreiwertigen
Eisenion im Kristall vorhanden sein konnen, damit dieser elektrisch

neutral ist. Zum Beispiel kann ein dreiwertiges Ion, welches ein Sr2+ er-
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setzt, ein 0~-Ion oder eine O-Leerstelle eingelagert sein. Solche den Fe3+-

Ionen geniigend benachbarten Fehlstellen geben Anlass zu starken axia-

len Feldern, welche, entsprechend Gleichungen (9), die ausseren Linien

so weit verschieben konnen, dass sie bei unserer Auswertung keinen Bei-

traglieferten.

Resultate bei 80° K und ihre Erklarung

Hat dasMagnetfeld die Richtung [111], so sind die 5 Feinstrukturlinien

wie bei Zimmertemperatur gut aufgelost. Mit dem gleichen g-Faktor und
einem 1,114 i 0,003 mal grosseren Starkaufspaltungsparameter |3a]
stimmte auch bei 80° K die Lage der Linien mit den theoretischen Wer-

ten bis zur zweiten Ordnung uberein. Diese Messung wurde an einem

Plattchen des Kristalls MP-1110-1 mit Orientierung E durchgefiihrt, das

heisst die zu E parallele Magnetfeldrichtung R bildete einen Winkel von

3° mit der [Hl]-Achse.

An einer Probe des Kristalls MP-1110-2 wurde die Variation der Fein¬

strukturlinien bei einer Drehung des konstanten Magnetfeldes parallel
der (OOl)-Ebene studiert. Wahrend das Bild in der [110]-Richtung dem-

jenigen bei 300° K entspricht, spalten die ausseren Linien bei der Drehung
des Magnetfeldes gegen die [100]- oder [010]-Richtung auf. Die Aufspal-
tung ist in den beiden letztgenannten Richtungen am grossten. Figur 9

zeigt die Schreiberaufnahmen fiir H in Richtung [100] und [110], wobei

man speziell auf die Dublettaufspaltung der nur schwach sichtbaren

± 3/2 <* ± 5/2 Linien achte (Pfeile). Aus unserem Experiment geht klar

hervor, dass im diinnen Plattchen 2 Sorten von Fe3+-Ionen unterschie-

den werden konnen, wenn das Magnetfeld nicht parallel [110] ist. Daraus

folgt, dass die beiden Sorten 2 verschiedenen zur [110]-Achse symmetri-
schen Kristallfeldern ausgesetzt sind. Da aber die Dublettaufspaltung
klein ist gegenuber der kubischen Feinstruktur, sind die 2 Kristallfelder

wenig voneinander verschieden. Beide setzen sich aus einer gleichen,
grossen kubischen Feldkomponente zusammen, zu der nun wegen ihrer

Symmetrie fiir das eine Kristallfeld eine tetragonale Komponente in der

]100]-Richtung und fiir das andere eine tetragonale Komponente gleicher
Grosse in der [010]-Richtung kommt. Das etwa 1 mm dunne, parallel
einer (OOl)-Ebene geschnittene Kristallplattchen besteht demnach aus

einzelnen tetragonalen Domanen mit c-Achsen in Richtung [100] und

[010].

Die Dublettaufspaltung ist nach Gleichungen (9) fiir die i 5/2 -o ± 3/2
Linien mit H parallel [100] gleich 6|Z)|, namlich 4|D| auf die eine Seite

fiir die [100]-Domanen und 2 \D j auf die andere Seite fiir die [010]-Doma-
nen. Experimentell messen wir 6 \D | = 49 ± 2 Gauss und erhalten so fiir
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\D\ = (7,7 ± 0,3) X 10-4 cm"1*). Waren die [001]-Domanen mit der glei-
chen Haufigkeit wie die [100]- und [010]-Domanen in unserem Kristall-

plattchen vorhanden, so mtissten sich die Intensitaten des + 5/2 -*> + 3/2
Dubletts wie 1:2 verhalten, wahrend wir ein Verhaltnis von 1:1 beobach-

ten; auch waren dann die ausseren Linien in der [110]-Richtung aufge-
spalten. Fur einen Kristall beliebiger Dicke und Orientierung, zum Bei-

spiel E, sind Domanen in alien 3 Hauptrichtungen des Kristalls moglich.
Beobachtet man jedoch die Resonanz in Richtung [111], erhalt man keine

weitere Aufspaltung der kubischen Feinstruktur, da die D-Tevme in

H in Richtung [100]

H in Richtung [110]

Fig. 9

Paramagnetische Resonanz von Fe3+ im SrTi03 bei 80° K.

Gleichungen (9) wegen 3 cos2 0=1 verschwinden, was im Einklang mit

der zuerst geschilderten Messung ist.

Unsere Resultate bestatigen auf direkte Art die auf Grund von dielek-

trischen10) und strukturellen18) Messungen von Granicher gemachte An-

nahme, dass das SrTi03 unterhalb 100° K tetragonal ist. Diese tetrago-
nale Phase ist nach ihm bei Abwesenheit von ausseren elektrischen Fel-

dern bis zu tiefen Temperaturen nicht ferroelektrisch. Auf Grund unserer

*) Dieser Wert ist genauer, als der in s) angegebene.
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Messung smd wir aber sicher, dass die Kristalle trotzdem aus Domanen

bestehen Deswegen durfte der von Granicher vorgeschlagene Abkuhl-

effekt bei tiefen Temperaturen durch Abschalten ernes ausseren elektn-

schen Feldes, ]e nach der Grosse der Domanen, klem oder nicht beobacht-

bar sem, well dabei nur die emen Domanen auf Kosten der anderen

wachsen wurden Dies ist wohl auch dann der Fall, wenn der Knstall bei

genugend hohen Feldstarken m erne ferroelektnsche Phase ubergeht

Die Lmienbreiten weisen bei 80° K kaum die Halfte der bei 300° K ge-

messenen auf Wegen des 5 Grundzustandes des Fe3+-Ions kann diese

Temperaturabhangigkeit nicht von der Spm-Gitter Relaxationszeit her-

ruhren Am naheliegendsten schemt uns der folgende Mechamsmus zu

sem Die starr gedachten Ti06- bzw t e06-Oktaeder oszillieren in der

hochsymmetnschen Phase (300° K) um lhren Mittelpunkt lm Smne von

Buergers «displacive transformation of secondary coordination »58) Bei

den Sauerstoffionen existieren beweghche Gelenke (lonogene Bmdung)
In der tetragonalen Tieftemperaturphase fmdet erne solche thermische

Bewegung kaum mehr statt Durch die Oszillation in der hochsymmetn¬
schen Phase wird das Magnetfeld relatrv zum Fe3+ richtungsmoduhert,

das heisst die Lmien erhalten erne bestimmte, endhche Breite, und zwar

mussen nach Gleichungen (9) die ± 5j2<>± 3/2 breiter als die ^ 3/2-*>

± 1/2 und diese wieder breiter als die + 1/2 -o - 1/2 Lime sem Das Mo-

dell von Buerger ist lm Falle des SrTi03 auch lm Emklang mit der Theo-

ne von Megaw19), das heisst hohe Temperaturen hochsymmetnsche
Phase - lose, lonogene Bmdung bei den Sauerstoffatomen, demgegenubei
tiefe Temperaturen tiefsymmetrische Phase - feste, kovalente Bmdung
bei den O

Beim MgO wird angenommen, dass Gitterfehlstellen, die von den Fe3+-

Ionen weit entfernt smd, schwache, axiale Felder hervorrufen, die den

Hauptanteil der Lmienbreiten ausmachtn2) Dieselbe Annahme durfte

beim SrTiOs bei tiefen Temperaturen, wo die thermischen Rotations-

schwmgungen der Ti06-Oktaeder vernachlassigbar smd, auch die wahr-

schemhchste sem Moghcherweise hat auch der kovalente Bmdungsanteil
des Fe mit den O emen Emfluss auf die uchtungsabhangige Breite der

ausseren Lmien

Die sehr hohe Temperaturabhangigkeit der DK bei 4,2° K und die da-

mit verbundene Instabilitat der Kavitat bei dieser Temperatur verun-

moglichte, selbst mit einer Probe von nur 2/10 mm Dicke, erne Messung
Dadurch war erne Bestimmung des Vorzeichens von 3a, durch den Inten-

sitatsunterschied der Lmien +5/2-<->+3/2 und —5/2-*> — 3/2, und soimt

auch von D, nicht moglich
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