Eisenionen als Spinsonden in CdGa,S,-Kristallen
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Fe(I11) Ions as Spin Probes in CdGasSs Crystals

In EPR studies on Fe(III) ions in CdGagSy4 crystals, in accordance with the two different Ga
sites two paramagnetic centers could be detected which differ widely in their axial parameter D.
An investigation of the crystal field allowed a unique site assignment. A comparison with the
Fe(I1I) resonances in CuGaSs and AgGaSz does show that the superposition model of Newman
and Urban cannot be applied to CdGasSs with similar parameters as in the chalcopyrite struc-
tures. — A characteristic twinning could be revealed, similar to the ‘“‘reversed cubic structure”

in sphalerite.

1. Einleitung

Die Elektronenspinresonanz (ESR) von parama-
gnetischen Ionen in Wirtskristallen héngt duBerst
empfindlich von der Art und Lage der umgebenden
Gitterteilchen ab. Man kann deshalb Informationen
iiber feinere Einzelheiten der Struktur von Kristal-
len gewinnen, indem man paramagnetische Ionen als
Spinsonden einbaut und deren ESR untersucht.
Dabei sind zwei Voraussetzungen einzuhalten.
Erstens mufl die Konzentration der paramagneti-
schen Ionen so gering sein, daf} das Gitter als Gan-
zes nicht verdndert wird. Ferner sollte durch den
Einbau eines einzelnen Fremdions die lokale Ver-
zerrung des Gitters vernachlédssigbar sein. Wahrend
die Erfilllung der ersten Voraussetzung dank der
Empfindlichkeit der MeBmethode keine Schwierig-
keit bereitet, ist die zweite Voraussetzung nur ange-
néhert zu erfiillen. Besonders giinstig liegen die Ver-
hélinisse bei der Substitution von einigen Ga-Ionen
des Wirtsgitters durch paramagnetische Fe(III)-
Tonen als Spinsonden, also Ersatz einer kugelsym-
metrischen (Ar)3d!%-Konfiguration durch eine ku-
gelsymmetrische (Ar)3d5-Konfiguration. Im unter-
suchten Beispiel CdGa,S, ist Gallium tetraedrisch
von 4 Schwefelteilchen umgeben. Betrachtet man die
Verbindung als Ionenkristall, so ist die Abweichung
der beiden Ionenradien von Ga3* und Fe3* ein Maf§
fiir die lokale Gitterverzerrung. Da der Ionenradius
von Fe3* in tetraedrischer Umgebung (und auch
sonst) nur um 0,002 nm groBer ist als der von Ga®*
[1], ist nur geringe lokale Gitterverzerrung zu er-
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warten. — Sieht man dagegen den Kristall als
iiberwiegend kovalent gebunden an, was durch die
Tetraederstruktur nahegelegt wird, so kann man die
kovalenten Tetraederradien nach Pauling an Stelle
der Ionenradien betrachten, also 0,126 nm fiir Gal-
lium [2]. Bei Eisen besteht die Schwierigkeit darin,
daB Fe(III)-Verbindungen in der Regel oktaedrische
Koordination haben, so daB in [2] kein Tetraeder-
radius fiir Eisen angegeben wird. Ausnahmen mit
tetraedrischer Koordination sind Fe;O, (Magnetit,
inverse Spinellstruktur) und CuFeS, (Chalkopyrit-
struktur). Aus neueren Strukturdaten errechnet sich
aus dem Fe(III)-O-Abstand bzw. Fe-S-Abstand [3]
nach Abzug der Paulingschen Radien von O bzw. S
fiir beide Strukturen ein Wert von 0,122 nm als
Tetraederradius fiir Fe(III). Danach wire der
Tetraederradius von Fe(III) um 0,004 nm kleiner
als der von Ga. Der Unterschied dieser Radien ist
im direkten Vergleich der beiden Chalkopyritstruk-
turen CuGaS, und CuFeS, noch geringer: Der Ga-
S-Abstand betragt 0,2288 nm, der Fe-S-Abstand
0,2257 nm.

Wir nehmen deshalb an, da in Strukturen, die
der Chalkopyritstruktur &hnlich sind, durch den Ein-
bau einiger Fe(III)-Teilchen als Spinsonden an
Stelle von Ga-Teilchen die lokale Gitterverzerrung so
gering ist, da8 die Spinsonden im wesentlichen noch
die Eigenschaften des ungestorten Gitters messen.

2. Die Kristalle

GdGa,S, kristallisiert in der Raumgruppe 14 mit
2 Formeleinheiten in der Einheitszelle [4] (vgl.
Abbildung 1). Jedes Metallatom ist tetraedrisch von
4 Schwefelatomen umgeben, wihrend jedes Schwefel-
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Abb. 1. Einheitszelle von CdGa2S4 mit Ga(1) und Ga(2).

atom nur 3 unmittelbare Nachbarn besitzt, 2 Gal-
lium- und 1 Cadmiumatom. Der Kristall gehort
damit zu den tetraedrischen Defektstrukturen mit
regelmédfliger Anordnung der Metall-Licken (Par-
thé [5]). Im Vergleich zur Chalkopyritstruktur
CuGaS, (oder Cu,Ga,S,;) wird deutlich, daf} die
Hilfte der einwertigen Kupferteilchen durch zwei-
wertige Cadmiumteilchen ersetzt worden ist, die
andere Hailfte dafir wegfallt, wodurch die Liicken
erklart sind. Die Positionen der Liicken erscheinen
in Abb. 1 auf den Seitenflaichen der tetragonalen
Einheitszelle, in der unteren Hailfte vorne und hin-
ten, in der oberen Hilfte rechts und links. Die Posi-
tionen sdmtlicher Metallatome sind wie bei der
Chalkopyritstruktur durch besondere Punktlagen
festgelegt. Dagegen laf3it das Teilgitter der Schwefel-
teilchen eine gewisse Variabilitdat zu, wobei aber die
Schwefelatome eines einzelnen Tetraeders der Punki-
symmetrie 4 geniigen miissen, also insbesondere
gleiche Abstinde zum Metallzentrum haben. Durch
die Liicken wird die Symmetrie der Chalkopyrit-
struktur von 142d auf 14 erniedrigt (Thiogallat-
struktur). Dadurch entstehen jetzt 2 kristallogra-
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phisch verschiedene Ga-Pldtze, Ga(1) auf Position
(2b) und Ga(2) auf Position (2c) nach Wyckoff,
in Abb. 1 exemplarisch mit (1) bzw. (2) bezeich-
net. Mit der Symmetrieerniedrigung erhoht sich die
Anzahl der freien Positionsparameter der Struktur
von 1 auf 3, im folgenden mit zg, ys, zs bezeich-
net. Sie geben die Position eines Schwefelatoms an,
alle anderen sind durch Symmetriebeziehungen
festgelegt. Nach Hahn et al. [4] stehen uns z.Z.
nur die recht ungenauen Werte 0,27; 0,26; 0,14 fiir
Zg; ys; 2zs zur Verfigung. Eine Strukturverfeine-
rung ist in Vorbereitung. Fiir die Gitterkonstanten
gibt es aber eine neue Prizisionsbestimmung: a=
0,55491 (5)nm und ¢=1,0162(2)nm [6]. — Eine
Thiogallatstruktur mit zs=ys=1/4, z5=1/8 und
(c/a) =2 sei als idealisierte Struktur bezeichnet. In
ihr sind alle Bindungsabstinde gleich, die Koordi-
nationstetraeder regular.

Die Kristalle wurden nach dem Gastransportver-
fahren aus hochreinem Ga,S;, S und Cd, jeweils in
Pulverform mit Jod als Transportgas in abgeschmol-
zenen Quarzampullen von ca. 20 mm Innendurch-
messer geziichtet. Dotierung mit Eisen erfolgte
durch Zugabe von Eisenpulver bei leichtem Schwe-
feliiberschufl. Das Hochtemperaturende der Ampulle
lag bei 650 °C, das Tieftemperaturende bei 600 °C.
Hier entstanden innerhalb von mehreren Tagen die
Kristalle meist in Form von Nadeln, leicht braun-
lich gefdarbt bei Eisendotierung, sonst farblos. Aus
Messungen am Reflexionsgoniometer bei Drehung
der Kristalle um die Nadelachse ergab sich diese
Achse als [110]-Richtung bzw. [1T0]-Richtung.
Zur letzteren Richtung wurden die folgenden
Wachstumsflichen der Zone (hhl) gefunden:
(112), (114), (001). Diese Angaben schlielen voll-
kommene Ubereinstimmung mit dem (c/a)-Verhilt-
nis nach [6] ein, wiahrend mit dem entsprechenden

Wert nach Hahn et al. keine Flachenzuordnung mog-
lich war.

3. ESR der Fe(IlI)-Zentren

Dreiwertiges Eisen besitzt die Elektronenkonfigu-
ration 3d® und liegt im Grundzustand als ©Syp-
Term vor. Seine ESR ist i.a. bereits bei Zimmer-
temperatur zu beobachten. Dadurch ist Eisen neben
Mangan als Spinsonde besonders geeignet. Uber die
ESR von zweiwertigem Mangan in CdGa,S; haben
Schlaak und Weiss [7] berichtet.

Fiir die Fe(III)-Zentren ohne Kernspin lautet der
Spin-Hamilton-Operator fiir tetragonale lokale Sym-
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metrie in bekannter Bezeichnungsweise
H=gyBH.S.+g1 f(H: Sz +HySy)
+ (1/3)D 0,° + (1/120) (a + %F)
0,°+ (a/24)0,*. 1)

Im Experiment erhielten wir Resonanzlinien, die sich
entsprechend ihrer Abhingigkeit von der Orientie-
rung des Magnetfeldes H in zwei Gruppen einteilen
lieBen. Die eine Gruppe bestand aus 5 Linien, die
sowohl im X-Band als auch im Q-Band ungefdhr
symmetrisch um die Mittellinie bei g=2 lagen und
innerhalb von ca. 0,14 T variierten. Sie konnten
deshalb durch Hochfeldndherung beschrieben wer-
den. Da die Linienzahl einem paramagnetischen
Zentrum mit Spin S=5/2, Kernspin /=0 ent-
spricht, haben wir das 5-Linienspektrum einem
Fe(III)-Zentrum zugeschrieben, im folgenden als
Zentrum 1 bezeichnet.

Neben dem 5-Linienspektrum gab es im X-Band
eine weitere Linie, deren Lage von ca. 0,11 T bis
0,33 T variierte, entsprechend einem effektiven g-
Wert von 6 bis 2. Dies ist charakteristisch fiir ein
Zentrum mit ebenfalls S=5/2, wenn die Feinstruk-
turaufspaltung grofler als die Zeeman-Energie ist, so
daB nur der Ubergang — % <-4 beobachtet werden
kann. Dem Spin und der Dotierung entsprechend
haben wir auch dieser Linie ein Fe(III)-Zentrum
zugeschrieben, welches als Zentrum 2 bezeichnet sein
soll. Im Q-Band zeigten sich neben den 5 Linien des
Zentrums 1 je nach Orientierung mehrere Linien
mit extrem starker Orientierungsabhéngigkeit. Dies
zeigt, da} jetzt die Zeeman-Energie des Zentrums 2
in der GroBenordnung der Feinstrukturaufspaltung
liegt, so daB neben dem Ubergang — 3<% auch
andere Uberginge beobachtet werden konnen. Dar-
aus folgt, dal im X-Band das Zentrum 2 durch Nie-
derfeldnaherung beschrieben werden kann, im Q-
Band dagegen weder Niederfeld- noch Hochfeld-

ndherung moglich ist.

3.1. Zentrum 1, Hochfeldniherung

In Hochfeldndherung folgt aus (1) ein ESR-
Spektrum von 5 Linien fiir die Uberginge
— %< —1%, ... 3< 3 mit Intensititsverhiltnissen
5:8:9:8:5 (vgl. Abbildung 2). Die Resonanz-
feldstirken sind fiir H || z bekannt (z.B. [8]). Die
beiden duBersten Linien (% <>+ 2) liegen genau
symmetrisch zur Mittellinie (— < 3), die unge-
fiahr bei g=2 liegt. Aus dem Spektrum fiir H | z
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Abb. 2. ESR von CdGasgSy: Fe(IIl), Zentrum 1, H | c.

konnen die Werte fiir g, D, (a+ 3 F) direkt aus
der Lage der Mittellinie und dem gegenseitigen Ab-
stand der Seitenlinien ermittelt werden. Will man
zusitzlich g; und a und damit auch F einzeln be-
stimmen, so ist eine Messung fir eine andere Feld-
richtung notwendig, wobei sich i.a. H | z empfiehlt.
In unserem Beispiel konnte mit dem Magnetfeld
H L Nadelachse eine Variation von H in der (110)-
Ebene realisiert werden, also insbesondere H Il c|z
und H L¢, d.h. H|[110] eingestellt werden. Bei
der letzteren, ausgezeichneten Orientierung iiber-
lappten sich aber die Seitenlinien, so dal ein Ab-
lesen der Resonanzfeldstirken fiir die einzelnen
Ubergiinge nicht moglich war. Wir haben deshalb
eine vollstindige Winkelvariation in der (110)-Ebene
in Hochfeldndherung gerechnet und mit experimen-
tellen Werten verglichen.

Falls g, und g, sich nicht sehr unterscheiden
(etwa | g —g) |<0,02), kann die Richtung von H
als Quantisierungsachse benutzt werden und der
Operator (1) entsprechend transformiert werden.
Sei B der Winkel zwischen H und c-Achse, so sind
fiir 0,° und 0,° folgende Ersetzungen vorzunehmen:

0,9 P2(§) 020 +2 P (5) 041 + 3 P (O,
00— PI(FOS+2PA )O3+ 3P2(H)OF
1 1
+ §P43(,3) 0.+ ﬂpf(ﬂ)of .

Die P,”(f) sind die adjungierten Kugelfunktionen
mit der Vorzeichenkonvention nach Condon-Short-
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ley. Man erhilt diese Transformationsformeln am
einfachsten durch geeignete Anwendung des Addi-
tionstheorems fiir Legendresche Polynome. Die
Transformation von O,* geschieht z.B. nach [9]
(mit @ =st/4) durch Ersetzung

4
04— —D§ 0y — > Dy}, OF .
m'=1
Dabei sind die Koeffizienten der neuen Spinopera-

toren trigonometrische Funktionen des Argumentes

B/2. Nach Umrechnung auf den vollen Winkel j
ergibt sich

1
4 —_—_p4
DO4 840P4 (ﬂ)s
1
4+ _ __— p3
D14 105P4 (ﬂ)9

. A o
D§f =—2—sm-,3(1 +cos? ),
Dif =sin f cos B(3 + cos? ),

Dit =%(1+6c052ﬂ+cos4ﬂ).

Aus den bekannten Matrixdarstellungen der O,”
fiir S=5/2 haben wir die Energien und daraus die
Resonanzfeldstirken fiir vorgegebene Winkel f
durch Stérungsrechnung bis zur 2. Ordnung ermit-
telt. Ein Computer-Fitting-Programm ergab dann die
Parameter des Operators (1) fiir das Zentrum 1
(vgl. Tabelle 1). Das negative Vorzeichen fiir den
D-Wert folgt aus dem als positiv angenommenen a-
Wert. Die mit diesen Parametern errechneten Reso-
nanzfeldstirken zusammen mit eingetragenen Mef-
werten zeigt die Abb. 3 in Abhéngigkeit von der
Orientierung des Magnetfeldes.

3.2. Zentrum 2, Niederfeldniherung und
exakte Diagonalisierung

Die Orientierungsabhéngigkeit der Resonanzfeld-
starke fiir die einzige, im X-Band zu beobachtende
Linie des Zentrums 2 kann in Niederfeldndherung
sofort angegeben werden (z.B. [10]). Danach sind
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Abb. 3. Orientierungsabhéngigkeit der Resonanzfeldstér-
ken fiir Zentrum 1.
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Abb. 4. Orientierungsabhingigkeit der Resonanzfeldstér-
ken fiir Zentrum 2, Niederfeldnédherung, 300 K.

die effektiven g-Werte gegeben durch

(81 et =g (81) ett=81(S+1/2).

Ein Vergleich mit der Messung ergab S=5/2, g =
2,014 und g| =2,000. Aus diesen Werten folgt eine
Winkelabhéngigkeit der Resonanzlinie, die in
Abb. 4 dargestellt und mit experimentellen Werten

und

Tab. 1.
Zentrum T/K g D/10~4 cm™1 (@ + 3 F)/10~4 ecm~1  @/10-4 cm™1 ESR-Parameter
fir Zentrum 1
1 300 2,014 (1) — 167 (2) 121 (1) 103 (1) und Zentrum 2.
1 78 2,014 (1) — 213 (2) 120 (1) 95 (1)
2 300 g1 =2,014 (1)  —6286 (5) 424 (3) 176 (3)
g, = 2,000 (2)
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verglichen ist. Die gestrichelte Kurve bezieht sich
auf eine Linie geringerer Intensitdt, die eine gleich-
artige Winkelabhangigkeit besitzt, verschoben um
einen charakteristischen Winkel von 75°. Bei man-
chen Proben trat sogar eine dritte Linie mit entspre-
chender Winkelabhéngigkeit hinzu. Wir haben diese
Zusatzlinien verschiedenen Zwillingsanteilen des
Kristalls zugeordnet (vgl. Diskussion).

Um Werte fiir D, a und F des Zentrums 2 zu ge-
winnen, wurden Messungen im Q-Band durchge-
fithrt, die mehrere Resonanzlinien und damit die
erforderliche Information ergaben. Zur Analyse
dieser Resonanzlinien war eine direkte Diagonali-
sierung des Operators (1) fiir verschiedene Orien-

- Cd Ga,S, ¢ Fe (IN) HII [001]
NS M= 312
= M= 112
=5 i M= 5/2
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Abb. 5. Energien des Zentrums 2 in Abhingigkeit von der
magnetischen Feldstirke; H | ¢, 300 K.
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Abb. 6. Energien des Zentrums 2 in Abhangigkeit von der
magnetischen Feldstirke; H || [110], 300 K.
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tierungen notwendig. Dies wurde durch ein Rechen-
programm der Programmbibliothek des Rechenzen-
trums der Universitit Freiburg i. Br. bewerkstelligt.
In Verbindung mit dem Fitting-Programm ergaben
sich die Werte fiir D, a und F (vgl. Tabelle 1). Die
Resonanzenergien in Abhingigkeit von der Feld-
stirke sind in Abb. 5 und 6 fiir zwei verschiedene
Orientierungen dargestellt, zusammen mit beobach-
teten Ubergingen.

4. Diskussion

Da CdGa,S, zwei kristallographisch verschiedene
Ga-Lagen Ga(l) und Ga(2) fiir den Einbau von
dreiwertigem Eisen anbietet, haben wir die beiden
Fe(IIl)-Zentren diesen verschiedenen Ga-Platzen
zugeordnet. Es soll jetzt versucht werden, die Lagen-
zuordnung fiir jedes Zentrum einzeln zu treffen.

Das Besondere unserer ESR-Untersuchungen liegt
im Nachweis von zwei vollkommen verschiedenen
Fe(III)-Zentren. Wahrend fiir das Zentrum 1 der
Axialfeldparameter D von der gleichen GroBenord-
nung ist wie der kubische Parameter a, liegt der
Axialfeldparameter fiir das Zentrum 2 um mehr als
eine Grofenordnung héoher. Bei Fe(III)-Zentren er-
geben sich im Gegensatz zu Mn(II)-Zentren i. a.
schon bei sehr kleinen Axialkomponenten des
Kristallfeldes recht hohe D-Parameter, so dafl die
Besonderheit beim Zentrum 1 liegt, das danach als
fast kubisch bezeichnet werden kann. Dabei ist zu
beriicksichtigen, dal der D-Parameter einem Ent-
wicklungsglied 2. Ordnung entspricht, der a-Parame-
ter einem 4. Ordnung, der D-Parameter deshalb in
der Regel den a-Parameter um mindestens eine Gro-
Benordnung iibertrifft, falls er nicht aus Symmetrie-
griinden verschwindet.

4.1. Niherungen fiir das Kristallfeld und

Lagenzuordnung

Zuerst sei das Kristallfeld fiir die idealisierte
Struktur unter Beriicksichtigung der néchsten und
iiberndchsten Nachbarn mit Punktladungen gs, gcq
bzw. g, angegeben. Die zugehorigen Metallteilchen
sind in Abb. 7 fir die verschiedenen Umgebungen
von Ga(l) und Ga(2) einander gegeniibergestellt,
die jeweils gleich angeordneten Schwefelliganden
sind der Ubersichtlichkeit wegen weggelassen. Eine
Entwicklung des Potentials nach reellen Linearkom-
binationen der Kugelfunktionen ergibt 7' (1) fiir die
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Abb. 7. Kationenumgebungen: (a) fiir Ga (1)

, (b) fur Ga(2).

Umgebung von Ga(1) und ¥ (2) fir die Ungebung
von Ga(2) wie folgt:

1 1
V(1) =~ (g6a—2 gca) d_23_f2°

5 1
— 16 (96a—2 gca) Eho
35 1 35 1
- [9; BIF " 16 (g6a—4 gca) E] fxabs
1 1
V()= 7 (gca + gca) Efm)

5 1
~16 (gGa+ gca) Eho

35 1 35 1
1o BaF 16 (gGa+ gca) 4 freup

mit

foo=32>—r%, f44=3522-3022r24+3r%,
3
fan =yt 42— S,

5
di= (V3/4)a, dy=(1/V2)a.

Setzt man gg, =3 und gcg =2, so verhalten sich die
beiden axialen Feldanteile 2. Ordnung in ihren Be-
trigen wie 1 zu 5. Dies gilt ebenfalls fiir die beiden
axialen Feldanteile 4. Ordnung.

Als nachstes sei beschrieben, wie die unterschied-
lichen Metallumgebungen der Abb. 7 auf die Umge-
bung der Schwefelliganden riickwirken, so daf sich
in der tatsdchlichen Struktur durch leichte Verzer-
rungen ein axialer Feldanteil bereits der nichsten
Schwefelliganden ergibt. Wir haben deshalb das
Potential dieser Schwefelliganden aus den kristallo-
graphischen Daten nach dem Punktladungsmodell
entwickelt. Sei @ die zweite Polarkoordinate (Win-
kel zur 4-Achse der Tetraeder), so ist cos? ® und
sin @ fiir die Punktladungen an den Ecken eines
gestauchten oder gestreckten Tetraeders gleich, und
wir erhalten den Beitrag der 4 dquidistanten Schwe-
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felteilchen im Abstand ds mit Ladung ¢s zu

V= 37(30052@ 1) f5
+ (30052@ 1) (7cos® ©—5)fyg

= Td 5 (sin* O) fyup -
Der axiale Feldanteil wird jetzt durch den Ausdruck
(3cos>® —1) bestimmt. Dieser Ausdruck ist gro-
Ber, gleich oder kleiner Null, je nachdem der Te-
traeder gestreckt bzw. reguldr bzw. gestaucht ist. Im
einzelnen ergibt sich fiir die beiden Ga-Lagen mit

O=060(1) bwz. O©=0(2) und ds=ds(1) bzw.
ds:‘-ds(z):
cos2 O(1) = dis?-(cl—)
(i
cos? (2) ng(T,
.
3cos2O(1) — I_Em
c\? 1 2 1 z
[2 ZS2 (;) = (E —Is) - (E —ys> ]9
a2
3cos20(2) —1= i2(2)

[ef (e o ]

Fir die idealisierte Struktur sind beide Schwefel-
tetraeder reguldr. ¢<2a bedeutet zunichst eine
Stauchung (Verkleinerung von cos? ®) fiir beide
Tetraeder. Durch Zunahme des Positionsparameters
zg (ausgehend von seinem Wert 1/8 der idealisier-
ten Struktur) wird diese Stauchung fur die Umge-
bung von Ga(l) verringert, fiir die Umgebung von
Ga(2) aber noch vergroflert. So kann durch ge-
eignete Wahl von zg die unmittelbare Umgebung
von Ga(l) wieder weitgehend kubisch hergestellt
werden, wihrend die entsprechende Umgebung von
Ga(2) starker axial wird. Da x5 und yg beide gro-
er als 1/4 sind, braucht zg nicht so stark vergrofert
zu werden, um das Axialfeld der Schwefelliganden
von Ga(l) zum Verschwinden zu bringen.

Tabelle 2 gibt den Ausdruck (3 cos®?®—1) fiir
beide Umgebungen, zunidchst fiir die Werte zg, g
und zs nach [4], dann fiir leicht abgednderte Werte.
In allen Fallen ist das genaue (c/a)-Verhiltnis nach
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Tab. 2. Axiale Deformation der Ligandenumgebung fiir
Ga(1) und Ga(2).
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Tab. 3. D-Parameter und axiale Deformation.

Wirts-  D/10~4cm~1 3cos2® — 1 bs/em~! Lit. Lit.

s Ys 2 3cos2O(1) —1 3cos2O(2) —1  gitter
0,27 0,26 0,14 0,119 — 0,288 CuGaS; + 1886 — 0,017 — 5,45 [12] [13]
0,265 0,255 0,135 0,040 — 0,238 AgGaSs + 4871 — 0,040 — 6,17 [12] [13]
0,265 0,255 0,131 — 0,001 — 0,198 CdGagSs — 6286 — 0,288 +1,09 [x] [ 4]
— 6286 — 0,198 + 1,58 [%] []

[6] beriicksichtigt worden. Die Tabelle zeigt, daB
das Axialfeld fiir die Umgebung von Ga(1) beliebig
klein gehalten werden kann, wobei die Parameter
Z3, ys und zg praktisch noch innerhalb der Grenzen
verbleiben, die durch die ungenauen Angaben in
[4] angedeutet sind.

Da beide Naherungen des Kristallfeldes fiir Ga(2)
ein wesentlich groBeres Axialfeld ergeben als fiir
Ga(1), haben wir das Zentrum 1 dem Ga(1)-Platz
zugeordnet, das Zentrum 2 dem Ga(2)-Platz. Dar-
iiber hinaus sagt die ESR eine fast kubische Umge-
bung fiir den Ga(1)-Platz voraus. Ob diese Vorher-
sage fur die Struktur zutrifft oder nur fir das
Fe(III)-Zentrum 1, konnte durch eine Strukturver-
feinerung definitiv entschieden werden. Im ersteren
Fall wire gezeigt, daB durch die ESR als Spinson-

" dentechnik ein interessantes Strukturdetail ermittelt
werden konnte.

4.2. Zusammenhang mit dem Superpositionsmodell

Das Superpositionsmodell (SPM) von Newman
und Urban in seiner Anwendung auf die ESR [11]
liefert einen Zusammenhang zwischen den Posi-
tionen der nichsten Nachbarn und der Grofle der
Feinstrukturparameter. Fiir 4 gleichartige Teilchen
der Symmetrie 4 ergibt sich mit @;=0 fiir i=1
bis 4

s _
D=>b,"= %1‘;1(3 cos2®;—1)b,,

D=2by(3cos®@—1). (2)

Dabei ist b, einParameter, der fiir Systeme mit glei-
chem paramagnetischen Zentralion und gleichen
Liganden ungefdhr gleich sein sollte. Faflit man
(3cos?@—1) als MaB fiir die Abweichung vom
reguldren Tetraeder auf, so bedeutet das SPM eine
Proportionalitat zwischen D und dieser ,,Verzer-
rung®. Dies entspricht der Kristallfeldndherung, die
in 4.1. unter Beriicksichtigung nur der néchsten
Nachbarn durchgefiihrt wurde.

Da die kristallographischen Daten fiir CdGa,S,

zu ungenau sind, um die lokale Verzerrung fiir das

[*] Diese Arbeit; [**] 2s = 0,265; ys = 0,255; zs = 0,131.

Zentrum 1 zu bestimmen, kann das SPM nur auf
das Zentrum 2 angewendet werden, wo die Verzer-
rung signifikant aus den Kristalldaten errechnet wer-
den kann. Zum Vergleich fiir den Parameter b, bie-
ten sich die beiden Chalkopyritstrukturen mit Fe (I11)-
Zentren an, CuGaS, : Fe (III) und AgGaS, : Fe(III),
fir welche ESR-Ergebnisse vorliegen [12] und
deren Schwefelliganden ebenfalls die Symmetrie 4
besitzen. Tabelle 3 zeigt gemessene D-Werte und
nach (2) ermittelte by-Werte. Die Literaturangaben
der 5. Spalte beziehen sich auf die D-Werte, die der
6. Spalte auf die kristallographischen Daten, nach
denen cos® © errechnet wurde.

Wahrend b, fiir die beiden ersten Systeme der
Tab. 3 befriedigend konstant bleibt, ergibt sich keine
Ubereinstimmung mit dem Wert fiir CdGa,S, , auch
nicht dem Betrage nach. Beim Wechsel von der
Chalkopyritstruktur zur Thiogallatstruktur kann
danach das SPM auch nicht angendhert mit dem
gleichen b, angewendet werden. Man beachte, daf
entsprechend der groBeren Verzerrung in CdGa,S,
ein ungewohnlich grofler D-Wert von mehr als
2 cm™ fiir das Zentrum 2 folgen miiBte.

4.3. Zwillingsbildung

Entsprechend der gestrichelten Kurve in Abb. 4
kommen oft Zwillingsanteile vor, die um die Nadel-
achse, d.h. eine gemeinsame [110]- bzw. [1T0]-
Richtung um 75° gegeneinander verdreht sind. In
Abb. 8 sind die Verhiltnisse durch eine Projektion
von entsprechenden tetragonalen, innenzentrierten
Bravais-Gittern in Richtung der Nadelachse auf eine
(1T0)-Ebene als Zeichenebene veranschaulicht. Der
Winkel @ zwischen den c-Achsen €, und €, der bei-
den Zwillingsanteile ergibt sich danach aus

tg(¢/2) = (afc) V2

zu 75,3° mit den Dimensionen der Einheitszelle
nach [6] in Ubereinstimmung mit dem ESR-Orien-
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Abb. 8. Rotationszwilling.

tierungsdiagramm der Abbildung 4. Die Zwillings-
struktur der Bravais-Gitter in Abb. 8 lafit sich ent-
weder durch eine Spiegelung an der gemeinsamen
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