ELEKTRONEN-SPIN-RESONANZ AN SnO, : Fe3*

2. Das Eintreten von Ion-Molekiil-Reaktionen. Dies
wurde am Beispiel der Umwandlung von N,*-
Ionen in Ny*-Ionen gezeigt.

Beide Effekte hingen von der Feldstirke in der

Schicht, d. h. von der Ionenkonzentration und der

Spannung der Extraktionssonde ab.

Es wurde gefunden, dafl die Varney-Reaktion be-
reits bei statischer Raumladungsschicht, d. h. unter
Bedingungen stattfinden kann, bei den die Extrak-
tions6finung dasselbe Potential relativ zum Plasma
hat, wie die benachbarten Wandelemente.

Die Extraktion von Ionen beim statischen Poten-
tial wird hédufig vorgenommen !® 19, Die Untersu-
chungen zeigen, daf} es, je nach Ionenkonzentration
im Plasma, nétig sein kann, das Potential der Ex-

18 G. F. Savrer, R. A. GerBer u. H. J. Oskam, Rev. Sci. In-
strum. 37, 572 [1966].
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traktionssonde positiver als das Wandpotential zu
wiéhlen, um Auswirkungen der Raumladungsschicht
moglichst klein zu halten. Eine vollstandige Beseiti-
gung des Einflusses der Raumladungsschicht etwa
durch Vorspannen der Extraktionssonde auf Plasma-
potential fithrt nicht zu besseren Ergebnissen. Durch
das Einsetzen eines starken Elektronenstromes auf
die Sonde wird das Plasma selbst stark gestort.

Den Herren Professoren Dr. G. Cario, Dr. Cu. ScawINK
und Dr. U. StiLLe méchten wir fiir die fordernde Un-
terstiitzung bei der Durchfithrung dieser Arbeit herzlich
danken. — Besonderer Dank gebiihrt der Deutschen
Forschungsgemeinschaft fiir finanzielle Unterstiitzung
und insbesondere die Bereitstellung des Massenspek-
trometers.

19 W. H. Kasxer u. M. A. Bronor, Phys. Rev. 137, A 317
[1965].
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The ESR-spectrum of Sn0O, : Fe3* consists of absorption lines which originate from Fe3*-ions on
lattice and intersistial sites. Assuming g=2.00 the following approximate zero-field splittng-factors
are obtained: |D|=0.681 cm—1, |E|=0.072 cm~!. A further structure of these lines is due to
interactions of various strength with neighbouring tin nuclei. A SHFS is also resolved in the ESR-
spectrum of Fe3" on intersistial sites. The origin of a few Gauss fine-structure-splitting is not yet

understood.

Zinndioxid (SnO,) gehort der Struktur nach zum
Rutil-Typ (Dit; Z=2). Die Gitterparameter betra-
gen a=4,737 A, ¢=3,185 A. In der Elementarzelle
befinden sich zwei nichtdquivalente Zinngitterplatze !,
die durch eine 90°-Drehung um die c-Achse ineinan-
der iibergefiihrt werden konnen. Elektronen-Spin-
Resonanz (ESR) wurde an Cr3*, V4* und Mn?** in
Sn0, beobachtet 13, Dabei konnte eine starke ,,Su-
per-Hyperfeinstruktur“ infolge Wechselwirkung der
auf Sn-Gitterpldtzen sitzenden paramagnetischen
Ionen mit benachbarten Sn-Kernen festgestellt wer-
den.

In der vorliegenden Arbeit soll iiber das ESR-
Spektrum des Fe3*-Ions in SnO,-Einkristallen be-
richtet werden. Die Kristalle wurden in einem
Dampfreaktionsverfahren bei 1630 °C* hergestellt.

1 S. L. Hou, R. W. Summrtr u. R. F. Tucker, Phys. Rev. 154,
258 [1967].

2 C. Kixucai, I. Cren, W. H. From u. P. B. Doraly, J. Chem.
Phys. 42, 181 [1965].

Dem Ausgangsmaterial (SnO,-Pulver) war Fe;O,
beigemischt. Der Eisengehalt der dotierten Kristalle
betrug etwa 107* bis 1073 Atom-Proz. Das ESR-
Spekirum dieser mit Fe3* dotierten Kristalle zeigt
die Abb. 1. Wir konnen zwei Arten von Spektren
unterscheiden, die wir im folgenden mit A und B
bezeichnen.

Eisen auf Gitterplatz

Das Spektrum A besteht aus Einzel-Linien. Dies
Spektrum ist den Fe3*-Ionen auf reguldren Gitter-
platzen zuzuschreiben. In der (001)-Ebene sind die
Spektren zu @ =45° symmetrisch (Abb. 1) ; das ist
wegen der beiden nichtdquivalenten Gitterplatze zu
erwarten. In Abb. 2 sind Energie-Feldstdrke-Dia-

3 W. H. From, P. B. Doraiy u. C. Kixucui, Phys. Rev. 135,
A 710 [1964].

4 J. A. Marcey u. T. C. MacAroy, J. Appl. Phys. 32, 2504
[1961].
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Abb. 1. Resonanzfeldstirke H, als Funktion des Winkels in
der (001)-Ebene; Uberginge sind nach ihrem Verhalten im
hohen Magnetfeld klassifiziert.

———— berechneter Verlauf (Spektrum A) ;
00000 gemessener Verlauf (Spektrum A) ;

— — — — gemessener Verlauf (Spektrum B) ;

7=0,3146 cm—! bzw. 1,1627 cm—! (T=293 °K).

gramme wiedergegeben. Die beobachteten Uber-
ginge fiir 4~3 cm und 1~8 cm sind durch Pfeile
eingezeichnet. Der Berechnung der Energieniveaus
und der Ubergiinge lag folgender Spin-Hamilton-
Operator zugrunde:

H=fHygS+D(S.*-1/35(S+1))
+E(S:2-S,%) +f(a,F,S)
g=2,00,
|D|=(0,681%0,005) cm™1,
|E|=(0,07210,005) cm™1.
Die Rechnung gibt die beobachtete Winkelabhéngig-
keit der Spektren auf ca. 2,5% wieder.

mit

5 R. Naxkapa, A. Epixa u. T. Takanasur, J. Phys. Soc. Jap. 21,
188 [1966].

Abb. 2. Spektrum A; errechnete Energie-Feldstirke-Dia-
gramme fiir die verschiedenen Lagen des Hj-Feldes zu den
Kristallrichtungen. Die Pfeile deuten die Lage der beobach-
teten Uberginge an; D ist willkiirlich als positiv angenommen.

Die Nullfeldparameter sind den MeBpunkien der
Abb. 2 angepalit. Ihre Werte stehen im Widerspruch
zu den von Nakapa’ angegebenen. Dort sind die
Konsanten um einen Faktor 5 kleiner als die hier
ermittelten.

Die Energie-Aufspaltung im Nullfeld ist im Ver-
gleich zu anderen eisendotierten Kristallen sehr
grof3. Da uns nur Wellenldngen um 8 mm und um
3 cm zur Verfiigung stehen, konnten wir bis auf
eine Ausnahme nur Uberginge innerhalb der ein-
zelnen Kramers-Dubletts beobachten. Diese Tatsache
beeintrachtigt die Abgeschlossenheit der Ergebnisse;
so mufiten deshalb die Parameter @ und F im Spin-
Hamilton-Operator vernachladssigt werden. Die von
uns ermittelten Konstanten D und E stimmen fast
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mit den fiir Fe?* und TiO, mitgeteilten ¢ iiberein.
Im Rahmen eines reinen Ionenmodells ist dieses Er-
gebnis keineswegs iiberraschend, denn die Dimen-
sionen des Sauerstoff-Oktaeders unterscheiden sich
in beiden Fillen um weniger als 5%.

Bei bestimmten Orientierungen des Einkristalls
zum dufleren Magnetfeld zeigt das ESR-Spektrum A
eine weitere Struktur. Die Abb. 3 zeigt eine Auf-
nahme, bei der die beste Auflosung beobachtet
wurde. Dennoch sind die 13 erkennbaren Linien,
die sich in Gruppen von je einem Dublett um das
mittlere grofite Signal scharen, nicht vollig aufge-
lI6st. Diese Aufspaltung des Spektrums entsteht in-
folge Wechselwirkung (I 4S) der Fe3*-Ionen mit
benachbarten Sn-Kernen (kernparamagnetische Iso-
tope Sn!15, Sn!17; 1=1/2, w7~ u!5 Hiufigkeit
16,16%). Jedes Fe3*-Ion, das einen Sn**-Gitterplatz
einnimmt, ist von 10 Zinnkernen umgeben. Der Ab-
stand zu den beiden Sn-Kernen auf der c-Achse be-
triagt 3,185 A und ist damit um ca. 0,5 A kleiner
als der Abstand zu den iibrigen 8 Sn-Pldtzen. Dar-
aus resultiert eine verschieden starke Wechselwir-
kung den Eisen-Ions mit 2 bzw. 8 Sn-Kernen.

Die Kopplung des Elektronenspins des Fe3*-Ions
an die zwei Zinnkerne auf der c-Achse fithrt zu einer
Struktur von 5 Linien mit der Kopplungskonstante
A®. Jede dieser Linien spaltet durch weitere Wech-
selwirkung mit den benachbarten 8 Zinnkernen in
17 SHFS-Linien auf (Kopplungskonstante A4®).
Die Kopplungskonstanten sind leicht anisotrop und
haben fiir die c-Richtung (y-Richtung der Mikro-

umgebung) die Zahlenwerte

AP = (6,921+0,05) GauB 1,

AP = (4,78 £ 0,05) GauB.
In den beiden anderen Hauptrichtungen geht der
Unterschied zwischen 4@ und A® in der groBeren
Linienbreite unter.

AP ~A4P ~ (5,0 0,6) GauB,

AP ~ AP ~ (4,210,2) GauB.
Wie bei anderen 3d-Ionen in SnO,-Kristallen liefern

auch beim Fe3*-Ion kovalente Bindungsanteile die
wesentlichen Beitrdge zu dieser Aufspaltung.

Eisen auf Zwischengitterplatz

Das Spektrum B (Abb. 1) besteht aus gleich star-

ken Doppellinien. Eine genauere Betrachtung beson-

6 D. L. Carter u. A. Oxava, Phys. Rev. 118, 1485 [1960].
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Abb. 3. Superhyperfeinstruktur im Ubergang M=1/2 <
—1/2, T=100°K, H, || y-Achse, A =~ 3 cm.
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Abb. 4. Struktur des Spektrums B; Ubergang M=3/2 <«
—3/2 bei 870 Gaul; T=293 °K, H, || y-Achse, A = 3 cm.

ders der Richtungen, in der entsprechende Linien
zusammenfallen, zeigt, daBl diese ESR-Signale von
Fe3*.Ionen herrithren miissen, die auf Zwischen-
gitterpldtzen sitzen. Danach stellen die Mitten der
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(100)-Flachen und die Mitten der [100]-Kanten
vier nichtiquivalente Zwischengitterpldtze dar, die
durch Fe3*-Ionen besetzt werden. Weitere mogliche
Zwischengitterplatze konnten wir im ESR-Spektrum
nicht erkennen.

Alle beobachteten Ubergiinge (»~10 GHz und
v~<32 GHz) sind hier Uberginge im selben Kra-
mers-Dublett. Daraus ist zu schliefen, daf fiir die
Fe3*-Ionen auf Zwischengitterpldtzen eine noch gro-
Bere Nullfeld-Aufspaltung vorliegen muf}, als fiir
die Fe?*-Ionen auf reguliren Pldtzen. Aus dem ge-
messenen Winkelverlauf der Resonanzfeldstarken im

Spektrum B 1dBt sich | D|~0,72 cm™! abschitzen.

Auch das Spektrum B zeigt eine weitere Struktur,
die durch die Wechselwirkung mit benachbarten
Zinnkernen hervorgerufen wird (Abb. 4). Die Struk-
tur besteht aus 6 Linien, die sich symmetrisch an-
ordnen. Je zwei Linien sind gleich intensiv. Wir be-
merken, dal3 der Abstand 8 zwischen den zwei mitt-
leren grofiten Linien verschieden ist vom gegensei-
tigen Abstand der anderen Linien.

Jeder Zwischengitterplatz ist von 6 fast gleich weit
entfernten Zinnkernen umgeben. Die Wechselwir-
kung IC S fithrt auf 13 SHFS-Linien mit dem Ab-
stand der halben Kopplungskonstante C. Das be-
obachtete Spektrum kann durch folgende Vorstel-
lung mit diesem Modell in Ubereinstimmung ge-
bracht werden: Wir verschieben das gesamte Spek-
trum um einen geringen Betrag, der in der Grofen-
ordung der halben Kopplungskonstante C liegt und
iiberlagern alle Linien. Man findet

C,=(5,6%0,8) GauB.

ELEKTRONEN-SPIN-RESONANZ AN SnO, : Fe?*

Als Ursache fiir das Auftreten zweier um J getrenn-
ten Feinstrukturiiberginge scheidet Zwillingsbildung
im Kristall aus. Offensichtlich mufl das Fe?*-Ion auf
jedem der vier Zwischengitterplatze die Moglichkeit
haben, zusitzlich zwei verschiedene Lagen einnehmen
zu konnen. Eine Aufspaltung der potentiellen Ener-
gie des Fe3* auf den Zwischengitterpldtzen in zwei
Potentialmulden, in denen sich die Kristallfeldener-
gie um einen geringfiigigen Wert unterscheidet,
wiirde schon zur Erklarung des ESR-Spektrums aus-
reichen.

Beim Einbau des Fe3*-Ions (Radius=0,64 A)
auf die erwiahnten Zwischengitterpldtze miissen Ver-
dnderungen in der Umgebung auftreten. Inwieweit
hiermit eine Aufspaltung in zwei Potentialmulden
verbunden ist, bedarf noch weiterer experimenteller
Untersuchungen.

Das Cr3*-Ion hat mit 0,63 A fast denselben Ionen-
radius wie das Fe3*-Ion und besetzt ebenfalls Zwi-
schengitterplétze 1. Bei einer genaueren Analyse der
Linienform des ESR-Spektrums dieses Ions konnten
wir die gleiche zusitzliche Aufspaltung wie beim
Fe3*.Ion beobachten (d¢,~1 GauB).
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