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1 Einleitung

Mit der Elektronenspinresonanz (ESR) paramagnetischer Zentren [1-3]
in diamagnetischen Festkdrpern erhdlt man neben anderen Informa-
tionen Auskunft iUber die Spin-Wechselwirkungen der ungepaarten
Elektronen mit dem Kern des paramagnetischen Atoms (Hyperfein-
struktur). Darilber hinaus kommen in den Spektren vielfach auch

die Wechselwirkungen der ungepaarten Elektronen mit den n#chsten
Gitternachbarn zum Ausdruck (Superhyperfeinstruktur). Bei der Ana-
lyse der ESR-Spektren steht die Bestimmung der Parameter des Spin-
Hamilton-Operators im Vordergrund. Die gemessenen Spin-Wechsel-
wirkungen k&nnen unter Berilicksichtigung der Mikrostruktur ("site-
symmetry") des paramagnetischen Zentrums und seiner unmittelbaren
Umgebung gedeutet werden.

Ziel dieser Arbeit ist die Bestimmung der Spin-Hamilton-Parame-
ter der Systeme SnOZ:Tc(IV) und SnO2
der Superhyperfeinstruktur, soweit sie mit den ESR-Daten mdglich

:Re(IV) sowie die Analyse

ist. ESR-Untersuchungen an analogen Systemen des Technetiums und
Rheniums sind auch im Hinblick auf die Charakterisierung des
kiinstlichen Radiocelements von Interesse [4].

‘Vom Technetium, das 1937 erstmals durch BeschuB von Molybdin mit
Deuteronen dargestellt wurde [ 5], sind nur radioaktive Isotope
mit Halbwertszeiten zwischen wenigen Sekunden und einigen Mil-
lionen Jahren bekannt. Von den langlebigen Nukliden ist allein
99Tc in wigbaren Mengen zuginglich, das bel der Spaltung des
235U mit der hohen Spaltausbeute von ungefidhr 6% anfillt und aus
Spaltproduktlésungen gewonnen wird. 99Tc geht unter f -Strahlung
mit der maximalen Energie von 0,29 MeV und der Halbwertszeit
t1/2 = 2,12-105a in den stabilen 99Ru-Kern libery die spezifische
Aktivitidt betrigt 17/uCi/mg.

Im chemischen Verhalten zeigt Technetium mehr Analogie zum Rhe-
nium als zum Mangan, was als weitere Folge der Lanthanidenkon-
traktion verstanden werden kann. Technetium und Rhenium bilden
viele Verbindungen analoger Zusammensetzung, die bestindigsten
Oxidationsstufen sind +7 und +4. Wegen der sehr ihnlichen Ionen-
radien werden fast ausschlieBlich isotype Kristallgitter gebildet.



Bisher sind ESR-Messungen an Technetium- und Rheniumionen nur
vereinzelt bekannt geworden, Sie beschrénken sich auf Tc(IV)(MdB)
und Re(IV)(SdB) in K2[PtCl6] [6-9 1 und K2[PtF6][1O] als diamag-
netische Matrix. In eigenen Experimenten gelang es zwar, Hexa-
bromo- und Hexajodo-Komplexe des Tec(IV) und Re(IV) in K2[PtBr6]
bzw. K2[PtJ6] einzubauen, jedoch konnten selbst bei verschiede-
‘nen Konzentrationen und MeBtemperaturen keine Hyperfeinspektren

erhalten werden.

Als geeignete Matrix erwies sich schlieRlich Zinndioxid. Die Do-
-Einkristallen erschien wegen der sehr &hnlichen

2 4+

tierung von SnO
Ionenradien von Te ', Reu+ und SnlI+ sowie der Strukturverwand-

schaft zwischen TcO2 bzw. ReO2 und SnO2 erfolgversprechend. Auf-

grund der Sublimierbarkeit von TcO, und ReO, bis etwa 1000°c¢

bot sich eine Dotierung der Einkristalle durch thermische Dif-
fusion an. Die Verwendung von SnO2 als diamagnetische Matrix

lie® insbesondere eine Wechselwirkung der paramagnetischen Ionen
mit benachbarten Zinnkernen, also das Auftreten einer Superhyper-
feinstruktur (SHFS) erwarten, die im Zusammenhang mit der Hyper-
feinstruktur méglicherweise Aussagen Uber Bindungsverh#dltnisse ge-
stattet [11-13]. AuRerdem sollte man annehmen, daf sich die un-
terschiedlichen Ionenradien von TcLl+ und ReLI+ in verschiedenen

Verzerrungsgraden der Mikrosymmetrie bemerkbar machen.

-Einkristallen sind bisher ESR-Untersuchungen vorwiegend

In SnO
2 . . I+ 24 I
an Ionen der ersten Ubergangsmetallreihe wie Cr” , Fe” , V

Mnll+ [14-17] durchgefihrt worden. Aus der zweiten tUbergangsreihe

und

wurde bisher lediglich Nbll+ in Sn0, gemessen [18]. Die Dotierung
erfolgte jeweils beim Zlichten der Einkristalle. W&hrend die vier-
wertigen Ionen auf Gitterplitzen eingebaut werden, besetzen die
dreiwertigen Ionen sowohl Gitter- wie auch Zwischengitterplitze.
Bei v'*
seny bei den Ubrigen Ionen trat wegen der geringen Hiufigkeit

und Mnu* wurde eine anisotrope Hyperfeinstruktur gemes-

der Isotope mit Kernspin keine Hyperfeinstruktur auf. An sidmt-
lichen in SnO2 eingebauten Ionen wurde eine SHFS beobachtet.
Filr Cr>* und Fe ' konnten die ESR-Daten durch ENDOR-Messungen
erginzt werden [19,20]. |
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2 Physikalische Grundlagen

2.1 Kristallstruktur_von_SnQ,

Sn02, das in der Natur als Kassiterit vorkommt , kristallisiert
in der tetragonalen Rutilstruktur [21] (Abb. 1) und hat die Git-
terparameter a = U4,737+ 0,001 8, ¢ = 3,185+0,001 8, es gehdrt
zur Raumgruppe Diﬁ. Die Einheitszelle enth#lt zwel Sn02-Mole-
kiile. Jedes Sn '-Ion ist von. sechs Sauverstoffionen in Form eines
verzerrten Oktaeders umgebeny die vier Sauerstoffionen in der
(110)-Ebene bilden keine rechten Winkel mit dem Zinnion, sondern
Winkel von 78,1 bzw. 101,90. Dadurch wird am Ort des Sn-Ions ein
orthorhombisches Feld erzeugt und die Punktsymmetrie (site-
symmetry) ist D2h‘ Beim Ubergang von einer (001)-Ebene zur nich-
sten ist die Hauptachse des Sauerstoffoktaeders abwechselnd ent-
lang einer [110]- und einer [110]-Achse orientiert. Daraus re-

sultiert, daB es in der Einheitszelle zwei nichtdquivalente

L— 4,737R —-—-—-I

Abb. 1 Gitter des Sno, mit Andeutung
der beiden nichtdquivalenten
Kationenplitze



--

Sn-Pl&tze gibt, die sich durch eine 9OO-Drehung um die c-Achse
voneinander unterscheiden. Wird ein Teil der Sn-Ionen durch pa-
ramagnetische Ionen ersetzt, so wird sich die Nichtiquivalenz
der beiden Zinnplitze in einer Aufspaltung des ESR-Spektrums
manifestieren, wenn das Magnetfeld parallel zu einer [110]-Rich-
tung verliuft. In [001]-Richtung miissen beide Spektren identisch
sein., Zur Beschreibung der Spektren wird das Koordinatensystem
so gewidhlt, daf die z-Achse mit der [001]-Richtung (c-Achse)
zusammenfillt; x- und y-Achse sind filir den einen Zinngitterplatz
dann mit [110] und [110] identisch, fir den anderen Gitterplatz
mit [110] und [110]. Diese Wahl der Achsen steht in Ubereinstim-
mung mit der Achsenfestlegung anderer Autoren, die MnLH in SnO2

[(17] oder in TiO2 [22] untersucht haben.

2.2 Spin-Hamiltonoperator_bei_orthorhombischer_Symmetrie

e . . - T T S e M W e G . G e e A e An e v U - -

Re (IV) und Tec(IV) mit der Elektronenkonfiguration Sd3 bzw. HdB
haben den Grundzustand uF. Bereits ein kubisches Kristallfeld
spaltet den Grundzustand der freien Ionen in die beiden drei-
fach bahnentarteten ZusténdeuuT2g und uTig und in den nicht

bahnentarteten Grundzustand A2g auf (Abb. 2).

4
‘Eq By
I'B2g
4 4
Bag Byg
Byg
By Aq " Eig
Freies lon On DLh Don DZh* Magnetfeld
Spin- Bahn-~
Kopplung

Abb. 2 Schematische Darstellung der Aufspaitung des
. Yy
Grundzustandes elnes F-Ions
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Eine tetragonale Stdrung des kubischen Kristallfeldes spaltet
die beiden Tripletts weiter in je ein Dublett und ein Singulett

auf. Die Dubletts werden durch das im SnC, vorliegende ortho-

2
rhombische Kristallfeld weiter aufgespalten in die Zust&nde uBzg
und uBBg' Unter dem EinfluR des Kristallfeldes und der Spin-Bahn-

Kopplung wird der uA2g-Grundzustand in zwei Kramersdubletts auf-
gespalten, deren zweifache Spinentartung nur durch ein &duBeres

Magnetfeld aufgehoben werden kann (Zeeman-Aufspaltung). Die bei-
den Kramersdubletts werden nach ihrem Verhalten beil sehr groBRen

b

Feldern mit den Quantenzahlen i§ und i% bezeichnet.

Der Energieabstand zwischen dem uAg-GrundzusEangiund dem n&chst
htheren Niveau liegt in der Gr@fenordnung 10 c¢m ~, so daB bei
Annahme einer Boltzmann-Verteilung fast ausschlieflich das uAg-
Grundniveau besetzt ist. Innerhalb der Grundzustandsmannigfal-
tigkeit, die durch den (effektiven) Elektronenspin S = % gegeben
ist, werden die Energieniveaus im Magnetfeld durch den Spin-
Hamilton-Operator beschrieben. Wenn man als Bezugachsen die lo-
kalen Symmetrieachsen wihlt, wobei die z-Achse (Quantisierungs-
achse) die tetragonale Achse des Kristalls sei, so lautet der
Spin~Hamilton-Operator flir ein orthorhombisches Kristallfeld
(D2h-Symmetrie) [23]

2)

- 2 1 2
H = B(ngxSX + ngySy + gZHZSZ) + D[SZ 3S(S+1)] + E(SX Sy

I Ir (1)

+ AXSXIx + AyS I

2 1
yly + AZSZIZ + Q[IZ - 3I(I+1)] - gNB H-I

N

ITII . Iv \'

Darin bedeuten

I die Zeeman-Wechselwirkung (B = Bohrsches Magneton)

IT die Wechselwirkung des Elektronenspins mit dem Kristallfeld
{(Feinstruktur); der Term mit D resultiert aus der tetrago-
nalen Symmetrie des Kristalls, widhrend der Term E(Si - Sg)
der niedrigeren Symmetrie am Ort des paramagnetischen Ions
Rechnung trégt.
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In den hier untersuchten Systemen beschreibt D die axiale,
E die orthorhombische Verzerrung des Sauerstoffoktaeders.
III die Wechselwirkung der Elektronen mit dem Kernspin (Hyper-
feinstruktur)
IV die Quadrupol-Wechselwirkung und
V der sog. Kernzeemanterm.

Die letzten beiden Terme k&nnen im allgemeinen wegen ihrer Klein-

heit vernachlissigt werden.

Mit dem Spin-Hamilton-Operator (1) lassen sich die Spektren von

Sn0,:Re(IV) und SnO,:Tc(IV) beschreiben.

2 2

Die Anwendung dieses Hamilton-Operators (1) auf die Spinzust#nde
|mSmI> ergibt die Energiematrix des Systems. Die tats#ichlichen
Energien sind dann die Eigenwerte En’ die die Operatorgleichung
Hy = Ey erfillen, wenny die Wellenfunktion der effektiven
Spinzustidnde darstellt.

Wenn wir zun#dchst nur I und II betrachten, so kdnnen die Energie-
eigenwerte des Spin-Hamiltonoperators filr die drei Hauptachsen-
richtungen exakt berechnet werden [15]

H|| z
1 2 2
W = =g BH = \!(D + g BH )™ + 3E
1,3 i 2z Z2 Z 5 2[ (2a)
Wy y = o5 g BH, \[(D - g BH )" + 3E
H|{x
1 2.2.2 2 2 !
Wi,3 ° 2 BBy ¢ ngﬁ’ R ek S (2b)
o1 222 2 2 '
w2,u = 58 BH_ + ~ngﬁ Hx + D" + 3E° + ngHx(D-BE)
H|ly
- 1 > 22 2 2 i
W = = RH =+ \I B + + E™- -
1,3 2 By ly gyb Hy + D ’ gy BHy (D+3E) (2¢)
1 2 7.0 P > y
W = = g BH_ + B°H® + D° + 3E° + +3E
2.4 5 ByRHy \/gy y > gy Bl (D+3E)
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Die Numerierung der Niveaus geschieht von hohen zu niedrigen
Energien. Der erste Index bezieht sich jeweils auf das Plus-
zeichen, der zweite auf das Minuszeichen der rechten Seite. Fir
die Uberginge in einem zum konstanten Magnetfeld H senkrecht
stehenden Hochfrequenzfeld der Frequenz v gilt die Auswahlregel
mg = +1, Bei konstanter Frequenz erhilt man bei Variation von H
dann Absorption, wenn die Bedingung hv = W, - wj mit |1 - j|=1
erfiillt ist.

Fir H = O ergibt sich aus (2) der Ab-

stand zwischen den beiden Kramersdu-

bletts, die sogenannte Nullfeldauf-
A1l

spaltung, zu 2~\1D2 + 3E2

Flir beliebige Richtungen 9,¢> lassen
sich die Energieeigenwerte nicht mehr
explizit angeben. Die Diagonalisierung

der Energiematrix kann mit dem in Ab-
schnitt 5.4 beschriebenen Rechenpro-
gramm durchgefilhrt werden. In Abb. 3 a
sind die Winkel 6 und ¢ in ihrer Be-
ziehung zu den kristallographischen

Achsen a, ¢ und den magnetischen Abb. 3 Zur Dgfinétéon von
un

Achsen x, y, z definiert.
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3 Experimentelle Methoden

3.1 Spektrometer

Die Spektren im X- und Q-Band wurden zum gréften Teil mit einem
konventionellen, frequenzstabilisierten ESR-Spektrometer (Typ
B-ER-418S der Fa. BRUKER-Physik) aufgenommen. Die verwendeten
Hohlraumresonatoren werden in Kap. 3.4 beschrieben. Das stati-
sche Magnetfeld wurde im X-Band mit 100 KHz, im Q-Band mit

713 Hz moduliert. Die Mikrowellenfrequenz konnte im X-Band lber
einen 1:1000 Teiler mit einem elektronischen Z&hler direkt ge-
messen werden. Da kein Konverter zur Verfigung stand, mufte im
Q-Band die Frequenz indirekt durch einen der Probe beigegebenen
Standard (DPPH) ermittelt werden.

Fiir winkelabhingige Messungen an Einkristallen kann der Magnet
um eine vertikale Achse um $100° gedreht werden. Dabei bleibt
die Position des Probenkristalls unverindert. Da nur dieser
einer Freiheitsgrad zur Verfiligung steht, muf der Kristall zwei-
mal in definierter Weise in den Resonator gebracht werden. Die
Kristallorientierung und seine Ubertragung auf den Probenhalter

werden in Kap. 4.3 ndher beschrieben.

3.2 Tieftemperaturmessungen

Fiir die Aufnahme der Spektren sind aufgrund der kurzen Relaxa-
tionszeiten des Re(IV) und Tc(IV) tiefe Temperaturen erforder-
lich; bei der Temperatur des flissigen Stickstoffs werden noch
keine Spektren beobachtet. Filr beide Frequenzen standen Doppel-
Dewar-Systeme zur Verfligung, so da® die Messungen vorwiegend
bei der Temperatur des fliissigen Heliums durchgefihrt wurden.
Im Q-Band muBte zur Erniedrigung des Rauschens das Helium ab-
gepumpt werden. Die Resonatoren tauchen in das Heliumbad ein,
so daR keine Variation der Temperatur liber einen grtReren Be-
reich md8glich ist. Ein grundsitzlicher Nachteil dieser Kiihlme-
thode besteht darin, daR kein Probenwechsel wihrend der Kithlung
erfolgen kann., Ferner ist nachteilig, daB - auch bei abgepump-
tem Helium - wegen des relativ hohen Rauschpegels die Verstir-
kung nur zum Teil ausgenutzt werden kann.




3.3 Magnetfeldmessung

- P -

Das Magnetfeld wurde mit einer Hallsonde (VARIAN FR 40-GauBmeter)
gemessen., Manuell auf den Spektren angebrachte Feldmarkierungen
erlaubten die Bestimmung der Resonanzfeldstdrken. Die Eichung
der Hall-Feldwerte erfolgte mit einem Kernresonanz-Magnetfeld-
messer der Fa. AEG-TELEFUNKEN, wobei die Kernresonanz-Sonde nach
Entfernung der Dewars am Probenort angebracht warj; dadurch wird
gleichzeitig die Feldstdrkendifferenz zwischen Probenort und
Sondenort beriicksichtigt, die bei dem fiir die Tieftemperaturmes-
sungen erforderlichen grofen Magnetspalt (82 mm im X-Band) bei
h8heren Feldstirken nicht mehr vernachléssigbar ist. Sie betrégt
z.B. 1 G beli 9 KG und 7 G bei 12 KG. Mit der auf diese Weise ge-
wonnenen Eichkurve konnen dann alle Hallsonden-Messungen korri-

giert werden.

Die maximal erreichbare Feldst&rke bei Benutzung der Dewars be-
trigt im X-Band 11,9 KG, im Q-Band (42 mm Polschuhabstand)

15,4 KG. Da sich die benutzte Hallsonde nicht zur feldproportio-
nalen Schreibersteuerung verwenden lieBR, sind die aufgezeichne-
ten Spektren bei hdheren Feldstirken nicht feldlinear.

3.4 Resonatoren

Flir die X-Band-Messungen wurde ein Rechteckresonator aus Hysol,
einem Kunststoff auf Epoxidbasis, verwendet. Die Innenwinde und
Flansche sind mit einer Goldschicht Ulberzogen. Die unbelastete
Glite des Resonators bel Raumtemperatur wurde aus der Halbwerts-
breite der Einsattelung der Modekurve bestimmt und betrigt 2600.
Wegen der unmittelbar an den Resonator-AuBenwinden angebrachten
Modulationsspulen sind winkelabh#ingige Messungen hier nur in
einem beschrénkten Winkelbereich von ca. *+30 Grad mdglich. Aus
diesem Grunde wurden zur Erginzung der Daten fiir die Winkelab-
hdngigkeit im X-Band die Kristalle mit einem VARIAN E 3 Spektro-
meter (Phys.Inst. der TH Aachen), bei dem die Probe im Resona-~
tor um eine senkrechte Achse gedreht werden konnte, bei T = 20 K

vermessgen.
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Im Heliumbad tritt das Problem auf,
daB® durch Anderung der Resonanzfre-
quenz beim Kiihlen, verbunden mit
dem Vollaufen des Resonators mit
fllissigem Helium und Anderung des
Glitefaktors, Anderungen in der An-
kopplung auftreten, die ein Nach-
stimmen erforderlich machen.

Daher wurde filir diesen Resonator
eine variable Iriskopplung ge-
baut, deren Anordnung aus Abb. 4
‘hervorgeht, Die Abstimmung ge-
schieht - wie bei Raumtemperatur-
resonatoren - mit einer Teflon-
schraube, die am Ende eine Kupfer-
scheibe trigt. Sie ist liber einen
Drahtzug und eine Zahnradilberset-
zung mit einer Stange verbunden,
die auBerhalb des Dewars verstellt
werden kann. Die Lockerung der Ab-
stimmschraube bei tiefen Tempera-
turen wird durch Federspannung so
weit aufgehoben, daR Mikrophonie-
effekte vermieden werdenj die

Iris 18Rt sich im Heliumbad leicht
von Anschlag zu Anschlag verstel-

len. Das Koppelloch, dessen opti- Abb. K Aufbau des

male Gréfe experimentell ermit-
telt wurde, hat einen Durchmesser
von 5,3 mm. Zusammen mit der
Kupferscheibe (4,8 mm Durchmesser)
18Rt sich bei allen Temperaturen
“und MeBbedingungen eine kritische

Tieftemperatur-Resonators

1 Ubertragung der Drehbewegung
2 Drehtzug mit Spannfeder

3 Fuhrungsstift tur Iris

& Iris

5 Lochblende

6 Kunststotfresonator

7 Modulationsspule

8 Bodenplatte

Kopplung erreichen. Die Q-Band-Messungen wurden mit einem kom-

merziellen Rundresonator (TE 011) der Fa. VARIAN aufgenommen.

Hier erfolgt die Abstimmung im Heliumbad mit einem beweglichen
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AnpaBschieber aus Kunststoff, der einen 2 mm langen Silberstift
trdgt. Die Tieftemperaturmessungen im Q-Band werdén durch sog.
Hohlleitermoden erschwert, die sich durch die bei Kihlung auf
4,2 K auftretende Frequenzverschiebung (ca. 850 MHz) der Resona-
tormode {liberlagern kénnen. Diese Nebenmoden sind insbesondere
dann oft schwer von der Resonatormode zu unterscheiden, wenn die

Probe - wie im Falle des SnO, - wegen hoher dielektrischer Ver-

2
luste den Resonator stark verstimmt.

Die Modulationsspulen des Q-Bandresonators liegen auBerhalb der
Dewars, so daB® sie bei Drehung des Magneten mitgedreht werden.
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by Probenvorbereitung

4,1 Dotierung

Die Sn02—Einkrista11e wurden nicht selbst hergestellt, sondern
vom 2. Physik. Institut der TH Darmstadt bezogen*. Sie sind nach
einem von MARLEY und MACAVOY [24] angegebenen Reduktions-Oxida-
tionsverfahren aus SnOz—Pulver hergestellt, DaskSnO2 wird bei
1650°C zu SnO reduziert. Mittels eines Trigergases wird das

Sn0 in eine Zone tieferer Temperatur transportiert, wo unter
kontrollierter Sauerstoffzufuhr eine Reoxidation stattfindet,

so daB die Bedingungen fir die Bildung von Sn02-Einkristallen
gegeben sind.

Die Dotierung des SnO, mit Re(IV) bzw. Tc(IV) geschah durch Dif-
fusion in einer evakuierten Quarzampulle, in der Sn02-Einkrista1-
le von 10 bis 30 mg Masse bei 1200°C bzw. 1300°C zusammen mit
etwa dem zehnten Teil an ReO2 bzw. TcO2 erhitzt wurden. Die Auf-
heizung der Quarzampullen erfolgte induktiv in einem verschraub-
baren Metallzylinder aus einer Mo/Zr-Legierung.

Wihrend des Dotierungsvorgangs ist fiur Re(IV) bzw. Tc(IV) keine
Enderung des Oxidationszustandes zu erwartenj eine Disproportio-
nierung kann aufgrund der Stabilit#t des vierwertigen Zustandes
ausgeschlossen werden.

ReO
2
gitter nahe verwandte Struktur besitzt. Die beiden Oxide lieRen

und TeO, kristallisieren in M002—Gitter, das eine dem Rutil-

sich durch thermische Zersetzung von NH,ReO, bzw. NH,TcO, dar-
stellen
1

Obwohl ReO2 bereits unterhalb 1200°C nach

7 ReO2 =>» 2 Re207 + 3 Re

disproportioniert und mit Re207 und Re im Gleichgewicht steht,

* Wir danken Herm Prof. Dr. Elschner, -II. Physikalisches Institut der TH

Darmstadt, fir die Uberlassung der Sn02-Einkristalle.
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liegt doch im abgeschlossenen Systém bei 1200°C noch genligend
ReO2 vor, das in die SnO2—Matrix eindiffundiert. TcO2 subli-
miert bei 1300°C nahezu unzersetzt. Eigene Untersuchungen deu-
ten allerdings darauf hin, daf auch beim TcO2 oberhalb 1160°C
eine geringfigige Zersetzung in T0207 und Tc auftritt.

Die Re-dotierten SnOz—Kristalle sind von mittelbrauner Firbung,
die Te~-dotierten dunkelbraun. Eine weitgehend homogene Dotierung
erscheint nur beim Snoz:Re(IV) erreichbar zu sein. Eine Dotie-
rung bereits beim Zlichten der Sn02-Krista11e vorzunehmen, schei-
tert daran, daB wegen des fir die Reoxidation des SnO erforder-
lichen Sauerstoffs ReO2 wie auch TcO2 zu den Heptoxiden oxidiert
werden. Dariliber hinaus miiRten im Falle des TcO2 erhebliche Vor-
sichtsmafnahmen getroffen werden, um eine Kontamination der Um-
gebung zu vermeiden.

Aufgrund der sehr 4hnlichen Ionenradien (Tabelle 1) von ReLH und
TcLl+ im Vergleich zu SnLH kann angenommen werden, daR diese

Ionen im SnO Zinngitterplétze besetzen. Diese Annahme wird durch

2

Ionenradius [3] Ref.

snt* 0,71 [25]
Re'* | 0,72 [25]
pett 0,67 [26]

Tab. 1 Ionenradien

die experimentellen Ergebnisse (vgl. Kap. 5) bestitigt und steht
in Ubereinstimmung mit Angaben von WITTKE [27], der die Diffu-
sion von Cr3+, Fe3+, C02+,'Ni2+ und Ni3+ in das Rutilgitter (TiO2)
untersucht hat. Er erwdhnt den interessanten Aspekt, das trotz
bevorzugter interstitieller Diffusion entlang von Gitterkané&len
in c-Richtung diese paramagnetischen Ionen - mit Ausnahme von Ni -
auf Gitterplitzen gefunden wurden, Die Diffusionsgeschwindigkeit
unterscheidet sich bei den einzelnen Ubergangsmetallionen nur
wenig (D=10"Ccm?/sec bei ca. 1000°C).
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b,2 Bestimmung des Dotierungsgrades

Um sicherzustellen, daB zwischen benachbarten paramagnetischen
Ionen Dipol-Dipol-Wechselwirkungen weitgehend auszuschlieRen
sind, ist eine Angabe der Konzentration der Fremdionen erfor-
derlich. Eine nachtrigliche Bestimmung des Dotierungsgrades
erwies sich jedoch - besonders im Fall des Technetiums - als

recht aufwendig.

Die Atomabsorptionsanalyse scheidet aus, da die vorliegenden
Mengen an Re und Tc zu gering sind. Eine Konzentrationsbestim-
mung mittels Neutronenaktivie-

rungsanalyse ist bei den Re-do-
186Re

tierten Proben liber die Reakti- (155 V)

onen 185Re('n,y)186Re(t1/2= 90 h) imp
d 187 188Re(t1/2= 16,8h)

méglich. Die zur Analyse verwen-

un Re(n,y)
deten y-Linien liegen bei

137 keV bzw. 155 keV (Abb. 5).
Die SnO2
sammen mit zwei Re-Standards

10000 4

:Re(IV)-Probe wurde zu-

méglichst gleicher Geometrie eine 50004 6

Stunde lang einem thermischen 137 kaV)

.4~10 n
Neutronenfluf von 2°10 sZsee

— EylkaV]

ausgesetzt. Nach Abklingen der 0
kurzlebigen 125Sn-Aktivitét kann
das y-Spektrum aufgenommen wer- Abb. 5 Zur Neutronensktiviermngs-
den. Es ergab sich eine Re-Kon-

zentration von (0,06+0,005) Gew.%.

Die neutronenaktivierungsanaly-

'analyse verwendete y-Linien
des 1%Re 1ng 188k

tische Bestimmung des Technetium-99 in Zinndioxid ist wegen der

10OTc von 17s nur mit erheblichem Auf-

kurzen Halbwertszeit des
wand méglich. Das auRerdem entstehende Isotop 99mTc scheidet
wegen des geringen Wirkungsquerschﬁittes'der Reaktion

99ch(n,n')99mTc(t1/2= 6 h) aus.

Eine analytische Methode der Rheniumbestimmung in Sn02, die auch
auf Technetium anwendbar ist, wurde von J. GRUSS* ausgearbeitet.

* Die_Methode ist in der Ingenieur;Arbeit von J. GruR beschrieben, die 1973
am Institut flir Nuklearcheémie der KFA Jiilich angefertigt wurde.,
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Man reduziert die dotierte SnOZ—Probe im schwachen Wasserstoff-

strom bei etwa 900°C. Zur photometrischen Re-Bestimmung (Abb. 6)
wird das rheniumhaltige Zinn in konzentrierter Salzséure geldst

und durch ldngeres Erhitzen in ammoniakalischer H202-L6sung eine
quantitative Oxidation des Rheniums zum Perrhenat durchgefihrt,

das mit a-Furildioxim in einen Farbkomplex ilbergefihrt wird.

Die Erfassungsgrenze liegt bei 0,1,ug Re/ml.

Ein Nachteil dieser Bestimmungsmethode ist, daB der SnO2-Kri-

stall dabei zerstdrt wird.

0,050 S

0025 +

Abb. 5 Eichkurven zur spektralphotometrischen
Bestimmung von Re und Tc in Sn0,

Nach der Aufnahme der ESR-Spektren wurde an einem der unter-
suchten Kristalle die beschriebene Re-Bestimmung durchgefihrt.
Es ergab sich eine Re-Konzentration von 0,34 Gew.%; der Wert
liegt um den Faktor 5 hoher als der mit Neutronenaktivierungs-
analyse erhaltene, doch ist zu berlicksichtigen, daf trotz glei-
cher Dotierungsbedingungen der Dotierungsgrad von einem Kristall
zum anderen unterschiedlich sein kann. Fir Tc(IV) in SnO2 er-
gab sich eine Konzentration von 0,15 Gew.%. Es kann deshalb an-
genommen werden, daR bei diesen Konzentrationen magnetische

Wechselwirkungen der Ionen untereinander vernachlissigbar sind.
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4,3 Orientierung_der_ Einkristalle

Die in Form rechteckiger Prismen vorliegenden SnOz-Einkristalle
wurden mittels Laue-Durchstrahlungsaufnahmen orientiert. Durch-
strahlungsaufnahmen sind im Falle von SnO2 wegen des h&heren
Kontrastes und der kilrzeren Belichtungszeit glinstiger als Rick-
strahlaufnahmen. Bei Verwendung von Polaroidfilm reicht eine
Belichtungszeit von 4 bis 5 min. '

Zur Vereinfachung der Orientierung konnten die Laue~Aufnahmen
des Kristalls, der auf einem Goniometerkopf zun#ichst visuell
ausgerichtet wurde, mit einem computergezeichneten Laue-Diagramm
der gewlinschten Richtung verglichen werden. Das Computerprogramm
wurde von E. PREUSS [28] entwickelt und fand erstmals zur Orien-
tierung der dotierten Sn02-Einkristalle fiir die hier beschrie-
benen ESR-Untersuchungen Anwendung. Meist zeigt die erste Laue-
Aufnahme noch eine erhebliche Abweichung des Kristalls wvon der
gewlunschten Richtungy durch entsprechende Goniometerverkippung
gelingt es mit wenigen weiteren Aufnahmen, den Kristall genau

zu justieren. Abb. 8 zeigt als Beispiel eine Laue-Aufnahme von
SnO2 in [001]-Richtung und das zugeh®rige Plot-Diagramm. In Abb.
7 ist die Ubertragungsvorrichtung skizziert.

/A

Abb. 7 Kristalltibertragungs-
vorrichtung

. Verschiebbarer Schlitten

Resonatorboden (X-Band)

Probenhalter aus Quarz

Kristall

Goniometerkopf

. Fihrung flir die Lauf-
schiene der Riéntgen-
apparatur

.

(S AT ) NS U ¢
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8a Laue-Durchstrahlungsaufnahme von SnO

in [001]-Richtung
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Nach der Orientierung des Kristalls auf dem Goniometerkopf wird der
Schlitten mit Resonatorboden und Probenhalter (Quarzstab) vor-
sichtig an den Kristall herangeschoben. An der Spitze des Quarz-
stabes befindet sich ein geeigneter Kleber, z.B. mit Aceton ver-
diinnter UHU-hart. Nach etwa 1% h Trockenzeit des Klebstoffs

kann der Schlitten mit dem Quarzstab vom Goniometerkopf wegge-

zogen werden.

Der Resonatorboden des Q-Band-Resonators kann ebenfalls auf dem
Schlitten befestigé werden. Der Probenhalter ist hier ein Tef-
lonstab von 2,5 mm Durchmesser, der in der Bohrung des Resonator-
bodens befestigt ist.

Da der Resonatorboden zur Frequenzabstimmung drehbar sein muB,
liefert die Orientierung in diesem Fall nur die Einjustierung
einer kristallographischen Ebenej die Einstellung der Richtung
kann anhand des Spektrums iiber die Maximum~ bzw. Minimum-Lage
der Linien vorgenommen werden.

Die Abh#ngigkeit des Spektrums vom Winkel ergab, dah die magne-
tischen Achsen mit den Kristallachsen zusammenfallen.
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5 Hyperfeinstrukturspektren

Den beiden Systemen SnOe:Re(IV) und Sn02;Tc(IV) ist gemeinsam,

daB jeweils nur ein Hyperfeinspektrum pro Achsenrichtung beob-
achtet wurde, wobei es sich um den Elektroneniibergang %<6+>—%
im unteren Kramersdublett handelt. Uberginge zwischen verschie-
denen Kramersdubletts wurden im Bereich der zur Verfligung ste-
henden Magnetfeldstidrken nicht gefunden, so daR auf eine grofe
Nullfeldaufspaltung geschlossen werden muf. Die Hyperfeinlinien

einer Richtung haben gleiche Intensitit.

Da bis 18,5 KG im Q-Band kein weiterer Ubergang beobachtet wurde,
14Rt sich D> 40 GHz absch#tzen. Mit einem D dieser Gr&fenord-
nung kann man mit dem Rechenprogramm eine Anpassung versuchen.

Weiterhin ist filr die ESR-Spektren beider Systeme kennzeichnend,
daR keine Feinstrukturlinien auftreten, da weder Rhenium noch
Technetium mit einem Isotop des Kernspins I = O vorhanden sind.
Uber die Bestimmung des Schwerpunktes der hyperfeinspektren,

der dem Feinstrukturibergang % > -% entsprechen wirde, wird
weiter unten berichtet.
5.1 Das_System_SnQ,:Re(IV)

Abb. 9 zeigt das Spektrum des SnO,:Re(IV) im X-Band in [001]~-
und [110]-Richtung.
5

Die entsprechend dem Kernspin I = 5 2u erwartenden sechs Hyper-

2

feinlinien sind in z-Richtung infolge weiterer Aufspaltung so-
wie stark gest8rten Verlaufs der Hyperfeinenergieniveaus (vgl.
S. 37) nicht eindeutig zu identifizieren. Daher wurden nur die
beiden letzten Linien zur Auswertung herangezogen.

In [110]-Richtung treten aufgrund der beiden nicht#iquivalenten
Gitterpldtze zwei Uberlagerte Hyperfeinspektren auf. Die Hyper-
feinlinien niedriger Feldstdrke lassen eine weitere Aufspaltung
in zwei Linien erkennen, die durch die beiden Rheniumisotope
185pe (Haufigkeit 37,07 %) und 287Re (HAufigkeit 62,92 %) her-
vorgerufen wird. Das Intensit8tsverhiltnis der beiden Komponenten
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185Re zZu 187Re betrigt 0,58. Bei den ibrigen Hyperfeinlinien

ist diese Aufspaltung infolge gr8Rerer Linienbreite nicht mehr
aufgel8st, Die Linienbreite der Isotopen-Hyperfeinlinien betr&gt
5 bis 6 G, wihrend die nicht weiter aufgel®sten Hyperfeinlinien
bis zu 30 G breit sind.

Eine Analyse der Hyperfeinstrukturkonstanten getrennt nach 187Re

und 185Re hat wenig Sinn, da das Verhiltnis der magnetischen
Kernmomente
/u(187Re) A(187Re)
= , 1,0103
u(*%re) A(1%Re)

nur wenig von 1 abweicht und der Fehler der Hyperfeinstruktur-
konstanten, der aus der Anpassung der X- und Q-Band-Parameter
resultiert (vgl. Tab. 2), in der gleichen Grdfenordnung liegt.

Die in z-Richtung, aber auch in x- und y-Richtung beobachteten
zusétzlichen Aufspaltungen sind auf Wechselwirkungen mit benach-
barten Zinnkernen zurilickzufiuhren. Die dadurch entstehende Super-
hyperfeinstruktur (SHFS) wird in Kap. 6 niher beschrieben.

Die Q-Band-Spektren sind in Abb: 10 wiedergegeben. Die Isotopen-
aufspaltung ist nicht mehr erkennbar, da die Linienbreite in
[001]=Richtung (78 +2) G, in [110])-Richtung (86 +6) G betrigt.

In z-Richtung liegen die Hyperfeiniiberginge teilweise iber 15,4 KG,
der mit unserem Gerdt maximal erreichbaren Feldstirke. Das voll-
stdndige Spektrum wurde mit einem VARIAN-ESR-Spektrometer am

2. Physikalischen Institut der TH Darmstadt aufgenommen, dessen
Magnet 18,5 KG erreichte.

Die Hyperfeinlinien sind in allen drei Richtungen nicht &qui-
distantj der Abstand nimmt mit wachsendem Feld zu.

Nimmt man als MaR filr die Nichtiquidistanz

H(m = ‘%) - H(mp = '%)
qa = ’
H(mp = 2) - H(m; = 3)
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den Quotienten aus dem gr¥fRten und kleinsten Hyperfeinlinien-

abstand, so ergibt sich

q(z) a(x) | a(y)

X-Band | (15,6) | 1,9 | 2,8
Q-Band 2,1 1,2 | 1,2

Der eingeklammerte Wert resultiert aus den theoretisch berech-
neten Feldstdrkewerten (vgl. Tab. S. 33). Er spiegelt den stark
gestdrten Verlauf der Energieniveaus in z-Richtung bei niedrigen
Feldstirken wider. Im Q-Band ist die Nichtiquidistanz kleiner
als im X-Band. '

In den Abbildungen 11-14 ist der experimentell erhaltene winkel-
abhéngige Verlauf der Spektren im X- und Q-Band dargestellt. Der
Winkel © wird von der z-Achse (& = 0°) zur x,y-Ebene (9 = 900)
gezdhlt., Die Aufspaltung in [110]- bzw. [110]-Richtung wird von
den beiden in der Einheitszelle vorhandenen nichtiquivalenten
Gitterpl&dtzen verursacht. In [001]-Richtung sind die beiden
Pl4tze micht zu unterscheiden. Wird der Kristall mit seiner te-
tragonalen Achse senkrecht zum duBeren Feld eingestellt und um
diese Achse gedreht (Winkel(b), so wiederholt sich das Spektrum
jeweils im Abstand von 9D°. Daher ist auf den Abbildungen 12

und 14 (sowie 25 und 26) die Winkelabhingigkeit nur fir einen 90°-
Bereich (¢ = 45° bis 135°) wiedergegeben.

Da beide [110]-Richtungen VOn der Platzsymmetrie her Hquivalent
sind, werden im Spektrum in x- oder y-Richtung zwei der drei
magnetischen Achsen gleichzeitig beobachtet. Daher reicht die
Registrierung der Spektren in den zwei Hauptrichtungen [001]
und [110] zur Bestimmung der Konstanten des Spin-Hamilton-Ope--
rators aus.

Aus Abb. 11 kann man weiter entnehmen, daR das Feldstdrkenmaxi-
mum der Hyperfeinlinien nicht mit der z-Achse zusammenfillt,
was durch Beimischung h8herer Zustinde erkldrt werden kann. Ein
dhnlicher Verlauf wird an Mn(IV) in (NHu)6MnMo9032-8HéO [29]
beobachtet.
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Abb. 11 Winkelabhiingigkeit des X-Band-Spektrums von SnOz:Re(IV) in der (110)-
Ebene. Aufgetragen sind die Mittelwerte der Feldstdrken von 1851:115- und 187Re.
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Abb. 12 Winkelabhdngigkeit des X-Band-Spektrums von

Sn02:Re(IV) in der (001)-Ebene
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Abb. 13 Winkelabh#ngigkeit des Q-Band-Spektrums
von‘SnOzzRe(IV) in der (110)-Ebene
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Abb. 14  Winkelabh#ngigkeit des Q-Band-Spektrums von

Sn02:Re(IV) in der (001)-Ebene
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Paramagnetische Ionen auf Zwischengitterplétzen sind auszu-
schlieBen, weil keine weiteren Aufspaltungen beobachtet werden
und die Winkelabh#ngigkeit in den einzelnen kristallographischen
Ebenen ein symmetrisches Bild bezlglich der kristallinen Achsen
ergibt. Im SnO, sind pro Elementarzelle vier Zwischengitter-
plitze [30) mit oktaedrischer Sauerstoffumgebung unterscheidbar
(Zl...Zu in Abb. 15). Sie haben die Gitterlagen

. 2 . a2
z, : 5 0 Z, + 0 5 0

njlo
W

. 8 . 2
P 5 0 O ZH : 0 5

no

In [100}-und [110]-Richtung fallen zwei Plitze zusammens; in
[001]-Richtung sind alle vier Zwischengitterplitze &quivalent.
Wiirde Re(IV) im SnO2 Zwischengitterplitze besetzen, so mifte
in den Zwischenrichtungen jede Hyperfeinlinie in vier Linien
aufspalten [30]. Es wird jedoch nur eine Aufspaltung in zweil
Linien beobachtet.
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Abb. 15 Zwischengitterplitze in SnO2

Aus den Linienlagen bei H|[[001] undHI[110] lieRen sich die Para-
meter gy > gy, g, D, E, Ax’ Ay und Az mit dem Rechenprogramm
bestimmen.
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Zunichst wurden unter Anwendung des Feinstrukturprogramms geeig-
nete Anfangswerte fiir D, E und g gesucht. Zu diesem Zweck setzt
man als Feldstdrke des Feinstrukturibergangs den Schwerpunkt HS
der nichtidquidistanten Liniengruppe ein, wie er sich nach den

in Kap. 5.4 beschriebenen Formeln errechnet. Mit diesen Anfangs-
werten gelingt es, mit dem Rechenprogramm filr die Hyperfein-
struktur die Anpassung der Parameter in mehreren Iterations-
schritten zu verbessern. Abwechselnd wurden alle drei g-Werte
und alle drei A-Werte iteriert; mit den g-Werten wird gleich-
zeitig E, mit den A-Werten gleichzeitig D variiert. Da D in
erster Linie den Abstand der beiden Kramersdubletts bestimmt,
innerhalb eines Kramersdubletts jedoch sowohl die g-Werte als
auch die A-Werte nur geringflgig beeinfluBt, ist seine Bestim-
mung aus nur einem Elektronenlibergang nicht exakt méglich. Da-
raus resultiert, daB auch die g-Werte nur mit geringerer Ge-
nauigkeit bestimmt werden k&nnen. Nach einem Verfahren von
BECKER [31] kann man D ndherungsweise graphisch bestimmen, indem
man g, und gy als Punktion von D filir die X- und QQBand-Frequenz
auftridgt. Man erh#lt die zwei Schnittpunkte D = 54,1 GHz und
52,3 GHz (Abb. 16). Aus dem nahezu horizontalen Verlauf von By
und gy ist ersichtlich, da® im Bereich niedriger Feldstérken die
g-Werte praktisch nicht von D beeinfluRt werden.

Zur Ermittlung von E wird E als Funktion von D fir X- und Q-Band -
aufgetragen (Abb. 17 ). Der Schnittpunkt beider Kurven liefert
in guter Ubereinstimmung mit dem aus Abb.16 ermittelten Wert
D = 53,4 GHz und E = 9,5 GHz.

Als Mittelwerte aus der X- und Q-Band-Anpassung ergeben sich
die in Tabelle 2 zusammengestellten Spin-Hamilton-Parameter.

Die angegebenen Fehler folgen aus der Mittelung der X- und Q-
Band-Werte. Der Unterschied der g-Werte im X- und‘Q-Band‘ist fir
die z-Richtung am gréften, was damit zusammenhingen kann, daf®

im X-Band nur zwei Linien zur Auswertung benutzt wurden.
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Abb. 16 Zur Ermittlung des D-Wertes fir SnO,:Re(IV)

Fir die Kristallfeldparameter D und E diurfte der Fehler in der
Gr8Renordnung einiger GHz liegen. Das Vorzeichen von D konnte
nicht bestimmt werden; dazu wiren relative Intensititsmessungen
zwischen 4 und 20 K erforderlich, die mit unserer Kihleinrichtung
nicht durchgefiuhrt werden konnten.

D und E - und damit auch die g-Werte - kdnnten sicherlich ge-
nauer bestimmt werden, wenn es gelingen sollte, aus Messungen
bei einer Resonanzfrequenz von 50 GHz (V-Band) einen Ubergang
zwischen zweil verschiedenen Kramersdubletts zu identifizieren.
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Abb. 17 Zur Ermittlung des Parameters E fir SnOz:Re(IV)

g, = 1,626 + 0,01

g, = 1,593 * 0,002

g, = 1,81 * 0,10

- A -1

|[D| =53 GHz = 1,8 cm

IE| = 9,5 GHz £ 0,3 cm -
|Ax| = 1,66 + 0,01 GHz 2 554 + 3 em *
[Ay| = 1,100 + 0,005 GHz £ 367 + 2 cm_l
4] = 1,08 ¢+ 0,03 GHz 2 361t 10 cm *
Nullfeldaufspaltung Wyg- Wy 112 Giz 2 3,7 em
Tab. 2 Parameter des Spin-Hamilton-Operators

fir Sn02:187Re(IV) bei der Temperatur

f1., Heliums
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Nach Anderungen in Teil III des Rechenprogramms konnten mit den
Parametern des Spin-Hamilton-Operators und der MeRfrequenz die
Feldstdrken der Hyperfeinlinien berechnet werden. Dazu wurden
die Energieniveaus filir einen vorgegebenen Feldwert Ho berechnet
und fir jede Hyperfeinlinie die Differenz zweier Energieniveaus
$ = 1wi - wjl - hv mit dem vorgegebenen Mikrowellenquant ver-
glichen. Die Zuordnung der Energieniveaus zu den einzelnen
Hyperfeinlinien muB bekannt sein. H, wird dann schrittweise in
Richtung abnehmenden d variiert und die Schrittweite stufenwei-

se bis auf 0,1 G verkleinert.

In Tabelle 3 sind die gemessenen und berechneten Feldstlrken
eingetragen. Die Ubereinstimmung ist in Anbetracht der teilwei-
se recht ungenau bestimmten Parameter (insbesondere gz) relativ
gut.

=

Mit den Parametern der Tabelle 2 wurde die Abhingigkeit der Ener-
gieniveaus vom Magnetfeld mit Teil II des Programms berechnet
und in Abb. 18 und 19 aufgetragen.

Die Abbildungen zeigen den Verlauf der Feinstruktur-Energie-
niveaus fiir die drei Hauptrichtungen. Dementsprechend liegen

die eingezeichneten Uberginge im X- und Q-Band bei Feldstirken,
die den Schwerpunkten der Hyperfeingruppen entsprechen. D wur-
de als positiv angenommen. Ein negatives D wiirde die Energie-
niveaus lediglich an der Energie-Nullachse spiegeln. Da der Ab-
stand der Kramersdubletts sehr grof ist (Nullfeldaufspaltung

= 112 GHz), sind innerhalb des abgebildeten Feldstirkenbereichs
keine Uberginge zwischen den beiden Kramersdubletts méglich.
Uberginge im i%—Dublett sollten in Zwischenrichtungen wegen Bei-
mischung der anderen Niveaus schwach erlaubt sein (= 10% der In-
tensitit der t%-Ubergénge). In Abb. 19 unten ist ein solcher
Ubergang fiir die Richtung © = 60°,¢ = 90° eingezeichnet. Aller-
dings ist aufgrund der Boltzmann-Verteilung die Besetzung der
t%-Niveaus bei der Temperatur des abgepumpten Heliums, bel der
die Winkelabhingigkeit im Q-Band aufgenogmen wurde, so gering,

daB die Intensitdt der Uberginge % «— -5 noch weiter abge-

schwdcht wird. In den winkelabh#ngigen Spektren wurde nach
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Richtung | Frequenz [GHz] Hexp.[G] Hpep, [G]
" [001] 9,1365 2087
2167
2510
2920
3647 3630
4875 4886
[110] 9,1365 735 711
1102 1089
1718 1709
(252U) 2508
3462 3hhh
4519 b7
[110] 9,1365 332 300
c 662 619
(1098) 1033
1602 1547
2192 2152
2839 2828
[001] 34,680 14312 14394
14611 14571
14991 14975
15451 15370
15991 15956
16621 16755
[110] 34,680 8884 8879
9544 9538
10240 10235
10973 10969
1174 11737
12551 12536
[110] 34,680 5105 5096
5561 5548
6037 6022
6533 6517
TO47 7034
7576 7571

Tab., 3 Experimentellg und berechnete Feldstirken flr das
System Sn0O:167Re(IV). Die eingeklammerten Feld-
stdrken konnten aus den Spektren nur ungenau ent-
nomren werden,

solehen Ubergingen besonders gesucht, da sie zur genaueren Be-
stimmung von D beigetragen h&tten; es wurden jedoch keine Uber-
génge % —> -% in den relativ intensitdtsschwachen Spektren ge-

funden.



Sn0,:"Re (IV)

Zz-Achse(®@=0°, $=0°)

0. x - Achse (©=90°,$=0°)
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Abb. 18 Energieniveaus als Funktion der Feldst#rke fiir
H|| [001] und H|| [110]
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Abb. 19 Energieniveaus als Funktion der Feldst&rke fir
H|[[110] und fUr eine Zwischenrichtung
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Die MeBRfrequenz ist im Q-Band 3,8 mal so groB wie im X-Band. Das
Verh&ltnis der Feinstrukturiberginge fir beide Frequenzen weicht
jedoch von diesem Wert ab - ein Hinweis darauf, daf in z-Richtung
die Energieniveaus nicht linear mit wachsendem Feld auseinander-
laufen. Vielmehr biegen sie bei hdheren Feldstirken unter dem
EinfluB® des Parameters E ab (vgl. auch Abb. 21 ).

In Abb. 20 ist fiir die [001]-Richtung der Verlauf der Hyperfein-
Energieniveaus mit den eingezeichneten Ubergingen im X-Band
wiedergegeben. Aus dem Verlauf der Energieniveaus kann das Spek-
trum in [001]-Richtung weiter analysiert werden (vgl. Seite 20).
Man erkennt grob, welche Linien deh ersten vier Ubergingen

(mI = 2 pis my = -%) zuzuordnen sind. Abb. 21 Zeigt die Hyper-

2
feinliberginge im Q-Band.
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5.2 Das_System SnOe:Tc(IV)

Die X-Band-Spektren sind in Abb. 22 wiedergegeben. In jeder Rich-
tung wird eine aus 10 Linien gleicher Intensit&t bestehende Hy-
perfeinstruktur beobachtet. In [001]}-Richtung zeigen die meisten
Linien ein Paar von Nebenlinien, die von der Wechselwirkung der
ungepaarten d-Elektronen mit benachbarten Zinnkernen herriihren
(vgl. Kap. 6.1 und 6.3). Die Linienbreiten in [001]-Richtung be-
tragen (18 + 1)G, in [110]-Richtung @6 + 3)G. Auffallend ist die
auberordentlich starke Nichtiquidistanz der Linien bei H|| [001].
Der Linienabstand nimmt in Richtung wachsender Feldstirke von

46 G bis 289 G stark zu;

)
)

H(m

1t

AN
1 ° 5 - Himg

H(mI

der Quotient betrigt hier 6,2 !

I
2
Ty - 9
z) - Hmp = 3

In den Q-Band-Spektren (Abb. 23) ist die Nichtiquidistanz weniger
stark ausgeprigt; im Vergleich zu den Richtungen [110] und [110]
ist sie in [001]-Richtung am deutlichsten. Die Linienbreiten be-
tragen (48 £ 3)G in [001]-Richtung und (56+3)G in [110] Richtung.

Dreht man den Kristall aus der c-Richtung heraus in Richtung
[110], so wird bei zunehmendem © die kristallographisch bedingte
Aufspaltung (Abb. 24) beobachtet, ebenso bei Drehung in der (001)-
Ebene (Abb. 25 im X-Band und Abb. 26 im Q-Band). Die Aufspaltung
im Q-Band ist mit 1366 G (Abstand der Spektrenschwerpunkte von-
einander) nur etwa ein Drittel so grof wie beim SnOZ:Re(IV).

Die Spektren sind im gesamten Winkelbereich sichtbar, so daB al-
len Hyperfeinlinien der gleiche Elektronenilibergang % «—> —% zZu-
geordnet werden muB. :
Aus der Winkelabh#ingigkeit kann wie im Fall des Sn02-Re(IV) ge-

schlossen werden, daB Tc auf Gitterplitzen in SnO2 eingebaut ist.

Die Berechnung der Parameter des Spin-Hamilton-Operators aus den
experimentellen Daten erfolgte wie beim System Snoa:Re(IV). Dabeil
kann eine Anpassung (mit einem Gesamtfehler von weniger als 0,05
GHz) beil jeder der beiden Frequenzen fiir einen weiten Bereich
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Sn 0, : Te(1V) o H 1l (001]
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. . .
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Abb, 22 ESR-Spektren von Sn02:Tc(IV) im X-Band (v= 9,3440 GHz)
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Sn 0, : Te (IV) H Il [001]
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Abb. 23 ESR-Spektren von Sn02:Tc(IV) im Q-Band(v= 34,664 GHz)
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Abb. 24 Winkelabhdngigkeit des X-Band-Spektrums von

SnOz:Tc(IV) in der (110)-Ebene
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Abb. 25 Winkelabhdngigkeit des X-Band-Spektrums

von SnO2:Tc(IV) in der (001)-Ebene
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Abb. 26 Winkelabh&ngigkeit des Q-Band-Spektrums von

SnO2:Tc(IV) in der (001)-Ebene
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Abb. 27 8y f(D) fir das System Sn02:Tc(IV)

von D-Werten erreicht werden. Zur Kombination der Werte aus bei-
den Frequenzen wurde By als Funktion von D aufgetragen (Abb. 27).

Fur By © f(D) erh&lt man einen Schnittpunkt bei D = 83 GHz. Die
Werte von gy im X- und Q-Band schneiden sich unterhalb D= 220 GHz
iberhaupt nicht. Damit wird eine auch nur ungefihre Bestimmung

des D-Wertes hinfi#llig. Die Ursache fiir die weit auseinanderlie-
genden Schnittpunkte k®énnten Feldstirken- oder auch Orientierungs-

fehler sein.

Eine Absch&tzung des D-Wertes ist jedoch aus weiter unten ange-
fihrten optischen Messungen mbglich (vgl. Kap. 8).

In Tabelle U4 sind die berechneten Parameter zusammengestellt.
Der in der Tabelle eingetragene Wert fiir E ist der Mittelwert
aus den bei D = 75 GHz im X- und Q-Band iterierten E-Werten. Die
Auftragung E lUber D in Abb. 28 veranschaulicht die Ermittlung

von E.

Die angegebenen Fehler folgen aus der Mittelung der X- und Q-
Band-Werte. Die Fehler, mit denen die Hyperfeinstrukturkonstan-
ten beli den beiden Frequenzen angepaRBt wurden, liegen im X-Band
um eine GrdRenordnung, im Q-Band um den Faktor 3 niedriger.
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B_
Abb. 28 e
g:': . O-Bqnd\//
Zur Ermittlung von E o 71 //yimem
fiir D = T4 (aus op-
tischen Messungen) I ©7 58+
5 - yd
4 - 4¢//’
3 T T T T ) Ll
40 50 60 70 80 90 100
—= D[GHz]
g, = 1,972 + 0,008
gy = 1,962 + 0,007
g, = 1,975 + 0,004
ID| = 74 GHz % 2,5 em™ ! (aus optischen Messungen)
E| ~ 5,8 GHz £ 0,19 cm 1
|A = 0,421 £ 0,003 GHz % (140%1) - 10" ¥em™?
|Ay| = 0,451 + 0,004 GHz 2 (150+1) - 10 ‘em
|A,l= 0,459 + 0,003 GHz % (153%1) - 10" em™?
Nullfeldaufspaltung W, - W,4=150 GHz 2 5 em™ 1
E s
Tab, U Parameter des Spin-Hamilton-Operators fir

Sn02:Tc(IV) bei der Temperatur fl. Heliums

Die experimentellen Linienlagen werden in Tabelle 5 mit den be-
rechneten verglichen.
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Richtung | Frequenz[GHz] Hexp.[G] cheor.[G]
[001] 9,3440 2622 2619
2667 2652
2738 2725
2841 2827
2975 2962
3143 3131
3343 - 3332
3574 3565
3835 3829
4122 4120
[110] 9,3440 786 781
924 918
1066 1063
1214 1214
1374 1372
1539 1537
1710 1708
1886 1886
2070 2070
2262 2261
[110] 9,3440 1214 1200
- 1306 1294
1414 1405
1541 1532
1681 1674
1839 1830
2007 1999
2189 2182
2381 2375
2586 2580
[001] 34,664 12025 12065
12159 12195
12300 12334
12449 12482
12608 12638
12775 12804
12949 12979
13133 13162
13323 13354
13518 13554
Forts. S.Uu8
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Richtung | Frequenz[GHz] Hexp [G] cheor.[G]
[110] 34,664 4980 h9g3
5135 5150
5295 5309
5458 5470
5619 5632
5782 5796
5946 5962
6112 6130
6285 6299
6472 6484
[110] 34,664 6472 6517
6617 6655
6759 6796
6877 6941
7055 7091
7202 7243
7363 7399
7518 7559
7683 7722
7847 7888

Tab. 5 Experimentelle und mit den Parametern der
Tabelle U4 berechnete Feldstdrken fir das
System Sn02:Tc(IV) im X- und Q-Band

" Die aus den Spin-Hamilton-Parametern berechneten Feinstruktur-
Energieniveaus in Abhingigkeit vom Magnetfeld sind in Abb. 29
und 30 fir die z-, x- und y-Richtung wiedergegeben. Die beob-
achteten Uberginge im X~ bzw. Q-Band, die den Spektrenschwer-
punkten der Hyperfeingruppen entsprechen, sind eingezeichnet.
D wurde wieder als positiv angenommen.

Abb. 31 und 32 zeigen den Verlauf der Hyperfeinenergieniveaus
fir die z-Richtung im X- und Q-Band.

Im Q-Band liegen die Hyperfeiniliberginge noch nahezu im linearen
Bereich der Energieniveausj der EinfluR des Parameters E wirkt
sich nur schwach aus.
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Abb. 29 Energieniveaus als Funktion der Feldstdrke fur

H|| [001] und H|| [110]
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Abb. 30 Energieniveaus als Funktion der Feldstirke fir H|| [110]

Abb. 31

Verlauf der Hyperfein-
Energieniveaus von
Sn02:Tc(IV) im Bereich
der X-Band-iUberginge.
Elektronentbergang %(—)-%
D=1T7h Gz, E = 5,8 Gz

my§
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Abb. 32 Verlauf der Hyperfeinenergieniveaus im
Bereich der Q-Band-Uberginge
Elektronenilber-gang-ej-'- «—> -

-



-52-

5.3 Nicht8quidistanter_Linienabstand

Im allgemeinen beeinfluft D die Hyperfeinlinienabst&nde nur we-
nig, weshalb die Nichtdquidistanz in den meisten F&dllen mit der
Formel [23,37]

| A%y’
= x 7y 1) 2] (3)
HZ —@'AZmI—-nTZ—X—I(I*‘ -mI 3
hv

wiedergegeben werden kann. Darin ist mit ) z Hs der Spektren-
schwerpunkt (Feinstrukturiibergang) bezeichfet. Die Lésung flr {
die beiden anderen Achsenrichtungen erhilt man durch Permutieren
von H und A, Die A-Werte sind in GauB einzusetzen. Man erhilt
sie aus den Lagen der Linienpaare HmI und H_mI mittels der Be-
‘ziehung

A = 2 H-mI- my
21 + 1 -

m|

, I

Die Beziehung (3) folgt aus der Stdrungsrechnung 2. Ordnung,

wenn man im Gesamtoperator D=E=0 setzt und AxIxsx + AnySy als

Stdrung betrachtet, d.h. die Energie der Hyperfeinstruktur als
klein gegen die Zeemanenergie annimmt. Die Stdrungsrechnung er-
gibt eine klsine Zunahme des Abstandes der Hyperfeinlinien ent-
éﬁ_ié_fl_ mit zunehmendem Feld.

VA

Nimmt man den Term D[SZ

sprechend

e . %S(S+1)] mit in den Gesamtoperator

hinein, so erhilt man fir den Ubergang % «-—> -% : :
2 2 2.2, 2 2 |
. . by _.AzmI i A+ A.y [I(I%l)-m%]- g, 8°H, -16D _ D AymI |
z gB gB 2 2,2y 2_ g B 2plry 2_npe
& 2> U(g,B)H, g, B0 *-i° &P g %a%m S-ip )

Die Herleitung der Formel ist im Anhang beschrieben. Mit (4)
148t sich ein Teil der beobachteten nichtiquidistanten Hyper-
feinspektren anpassen.

Fur SnOE:Tc(IV) ist in Tabelle 6 als Beispiel die Anpassung mit-
tels Formel (4) fir die z-Richtung im Q-Band wiedergegeben.
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v[GHz] | H [G] | H [G] | Abweichg.[%]

exp. ber.

9,1365 14312 14489 1,2
14611 14747 0,9
14991 14953 0,3
15451 15368 0,5
15991 15894 0,6
16621 16523 0,6

Tab. 6 Anpassung der Hyperfeinlinien des
SnOZ:Re(IV) in [001]-Richtung mit
der Niherungsformel (U4)

Im X-Band ist die Anpassung mit keiner der beiden Formeln be-
friedigend, was durch den stark gestdrten Verlauf der Energie-
niveaus bedingt sein dirfte (vgl. Abb. 20, S. 37) sowie durch
die Tatsache, daR E in der Stérungsrechnung unberiicksichtigt
blieb.

Beim Sn02:Tc(IV) muf zur Anpassung der Linien in z-Richtung im
X-Band die erweiterte Formel (U4) angewandt werden, wihrend im
Q-Band bereits Gl. (3) eine gute Ubereinstimmung zwischen be-
rechneten und experimentellen Feldst#rken gibt. Daraus kann
gefolgert werden, daf im Q-Band - im Gegensatz zum X-Band - die
Nichtdquidistanz der Hyperfeinenergieniveaus nicht sehr von D
beeinfluft wird.

In Tabelle 7 sind die gemessenen und berechneten Feldst&rken
fir H||[001] zusammengestellt. Die maximale Abweichung betrigt
im X-Band 1,14 %, im Q-Band 0,31 %.
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v[GHz) Hexp.[G] Hber.[G] Abweichg.[%]
9,3440 2622 2635 0,51
2667 2650 0,66
2738 2708 1,09
2841 2815 0,94
2975 2965 0,32
3143 3154 0,36
3343 3373 0,90
3574 3615 1,14
3835 3873 1,01
4122 4145 0,56
34,664 12025 11988 0,31
12159 12146 0,11
12300 12306 0,04
12449 12468 0,16
12608 12633 0,20
12775 12799 0,19
12949 12968 0,14
13133 13138 0,04
13323 13310 0,10
13518 13483 0,26

Tab. 7 Anpassung der Hyperfeinlinien des
Sn02:Tc(IV) in [001]-Richtung mit
den Formeln (3) bzw. (4)

5.4 Das_Rechenprogramm

Zur Auswertung der Spektren stand ein Rechenprogramm von W.-J.
BECKER [32] zur Verfiigung, das eine verbesserte und erweiterte
Variante des Programms QCPE [33] von H.M. GLADNEY darstellt.
Mit ihm kdnnen maximal drei g-Faktoren und acht weitere Null~-
feldparameter berechnet werden. Die Energiematrix darf eine
maximale GréRe von 36 x 36 haben. Um dieses Programm auch fir
2:’I‘c(IV) mit S = %
und I = % verwenden zu kdnnen, wurde es von uns*) auf einen

die Auswertung der ESR-Daten des Systems SnO

maximalen Spin von %;, d.h. eine Energiematrix von 40 x 40, er-
weitert, Das Programm beruht auf dem allgemeinen Verfahren von
SWALEN und GLADNEY [34] fiir einen winkelabh&ngigen Spin-Hamilton-
Operator, der auf sphirische Koordinaten transformiert wird.

Die Kristallfeldparameter werden ohne St8rungsrechnung allein

- .
) Herrn Kurze michte ich flr die Erweiterung des Rechenprogramms danken.
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unter Zugrundelegung eines Diagonalisierungsverfahrens berechnet.

Der Rechenablauf im Programm 18Rt sich wie folgt skizzieren

1)

2)

3)

4)

Aufstellung der allgemeinen Energiematrix aus dem sphlrischen
Hamiltonoperator [34] mit den allgemeinen Parametern

{8es 8ys 8,0 Dy By Au AL A, @) (5)

Die Quadrupol-Kopplungskonstante Q kann bei der Auswertung
der Spektren von SnOzzRe(IV) und SnO,:Tc(IV) vernachlissigt
werden. '

Fiir eine erste Feldstirke H1 wird mit angenommenen Anfangs-
werten fir die Parameter (5) die Matrix aufgebaut und nach
dem erweiterten JACOBI-Verfahren [35] diagonalisiert. Da-
raus erh8lt man einen Satz von Energieeigenwerten bzw. Ener-

2

giedifferenzené&Eij = E; - Ej' E; und Ej sind die einzelnen
Niveaus fir den betreffenden Ubergang i «— j. Eine Zuordnung
der einzelnen Energieeigenwerte Ess Ej zu den Quantenzahlen
Mg, My wird am Anfang in das Programm eingegeben.

Die mit den vorgegebenen Anfangswerten (7) berechneten Ener-

)

giedifferenzen @AEi weichen von den experimentell er-

Jj’ber.
mittelten (AEij)exp = hv ab. Man erhilt eine Anzahl von Dif-
ferenzen

de = BE;5)x pep, ~ BV (6)

fiir die verschiedenen Magnetfelder Hk(k = 1,...4n).

In einem Iterationsverfahren nach WHITTAKER und ROBINSON [36]
werden die Differenzen minimalisiert; dabei geht man wie folgt
vor ¢ '

Fir einen Feldwert Hy wird nacheinander jede der Energiedif-

ferenzen AEk(g »+++5Q) mit neuen Parametern g +4g,,

x,gy
gy +£§gy, vevs Q@ + AQ berechnet. Man erh#lt gemiR der Varia-

tion flir die k-te Energiedifferenz

AE, QAW A, A0E,

3a Ag, + AQ (7)

AE, =
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L4Rt man k von 1...n laufen (Zahl der Magnetfelder), so er-
h4lt man eine Matrixdarstellung der Form

= .M_Ek - e e e DA._E" | A x
A_t‘ G 2Q g
AlEk = :

. : j j
, 29 2Q /' N
o oL AZ

In dem Gleichungssystem i = Ol az ist Az gesucht,
In Komponenten ist

.
- -1
By =) dlayg)
k=4

Um die tats#dchliche Anderung der Parameter zu bestimmen, wird
also liber den Einfluf aller Magnetfelder gemittelt. Die neuen
Parameter sind Zy +Azk z (gxo +Agx, ceaey Q° + AQ). Als Stan-
dardidnderungen w&hlt man

Az
Az

0,001 fir Agx, Agy, Agz
0,01 KG fir D, E, A, A

A Q.

y, Z’

Der ProzeR wird so lange wiederholt, bis die Differenz
dk=AEk—hv

unter einer vorgegebenen Genauigkeitsschranke liegt.

(8)
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Die Benutzung des Rechenprogramms gliedert sich in drei Teile.

I. Berechnung aller Konstanten des Spin-Hamiltonoperators fir
S| +1I| < %;, falls Anfangswerte fir die Kristallfeldpara-
meter bekannt sind. AuBerdem milssen die Uberginge identifi-
ziert sein.

IT. Bei Kenntnis der Parameter kann die Abhéngigkeit der Ener-
gieniveaus (Feinstruktur oder auch Hyperfeinstruktur) vom
Magnetfeld ausgedruckt werden.

ITI, Berechnung der Resonanz-Magnetfelder fiir vorzugebende Mikro-
wellenfrequenz, Parameter und Richtungen. Zus#tzlich wird
zu jedem Magnetfeld die Intensitit der Linien (relat. Uber-
gangswahrscheinlichkeit) ausgedruckt.
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6 Sgperhypeffeinstruktur

6.1 Die Wechselwirkung mit_den_Zinnkernen

Jedes paramagnetische Ion auf einem Sn-Gitterplatz ist von ins-
gesamt zehn Zinnatomen umgeben. Sie lassen sich in drei ver-
schiedene Typen einteilen, wobei die in der Literatur ibliche
Bezeichnung beibehalten wird: die auf der c-Achse liegenden
beiden n#chsten Nachbarn werden als

a-Zinnatome bezeichnet; koplanar mit 'ﬁ"

den vier Sauerstoffionen, die das I
Oktaeder-Rechteck bilden, liegen die T“
b-Zinn-Nachbarns in der dazu senk- oA Q: c
rechten Ebene, die die c-Achse ent- c E § -

h8lt, sind die c¢-Zinn-Nachbarn an- . OL/Low”“
geordnet (Abb. 33). Wenn Ho paral- lg /95jéf““" < cﬁml
lel zu einer der Kristallachsen ge- c /~ o { Y
richtet ist, sind die Zinn-Nachbarn la

eines Typs untereinander &quivalent.
Abb. 33 Kermzeichnung der ver-
schiedenen Zinn-Nachbarn

115Sn,

Von den natiirlich vorkommenden Zinn-
isotopen haben nur die drei Isotope ungerader Massenzahl
117Sn und 1198n einen von Null verschiedenen Kernspin (I = %).
Ihre Hjufigkeiten sind 0,35 %, 7,54 % bzw. 8,62 %, 115sn kann
wegen seiner geringen Hiufigkeit vernachlissigt werden. Das
einzige stabile Sauerstoffisotop mit einem Kernspin I#0 ist 17O',
doch ist seine HY¥ufigkeit mit 0,037 % zu gering, um es beriick-
sichtigen zu miissen.

Da keine anderen Kerne zur beobachteten SHFS beitragen k&nnen,
kann in Ubereinstimmung mit &hnlichen ESR-Untersuchungen'an

\IJ'H in Sno,, [(16] und Man'
nur die benachbarten Sn-Atome die SHFS hervorrufen.

in SnO2 [17] angenommen werden, daB

Der grdfRte Beitrag zur SHFS ist von den beiden a-Zinnatomen zu
erwarten, da sie mit 3,185 R gegenllber den b- und c-Nachbarn
den kleinsten Abstand zum paramagnetischen Ion haben. Die d-
Elektronen-Wellenfunktionen haben in #z-Richtung eine hohe
Dichte. Auch die b-Zinnatome (3,709 R Abstand) k8nnen einen
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Beitrag zur SHFS liefernj da sie weiter vom Zentralion entfernt
sind und auferdem die Elektronenwellenfunktion in diesen Rich-
tungen geringere Dichte hat, ist eine kleinere SHFS-Wechselwir-

kung zu erwarten.

Zunichst sollen daher die beiden Zinnatome auf der c-Achse be-
trachtet werden. Von ihnen k#nnen entweder beide, eines oder
keines von beiden einen Kernspin haben. AuBerdem k®nnen sie dem
gleichen Isotop angehdren oder gemischt auftreten. Allgemein
gilt fir die Wahrscheinlichkeit W(nl,n2), unter N benachbarten
Zinnkernen n, Kerne des Isotops 117Sn und n, Kerne des Isotops
119Sn zu finden [31]

N! ny Ny

_ . . . — - N-n,n
Wing,n,) = myn, 1(N-n -n )1 Pq Pa (1-p,-p,)" 172

Pq und P, sind die Hiufigkeiten der beiden Isotope. Bei zwei
Zinn-Nachbarn gibt es dann insgesamt sechs Kombinationsm&glich-
keiten mit den folgenden Wahrscheinlichkeiten

W(0,0) = 0,7029 W(0) = 0,703
W(1,0) = 0,1264
W(0,1) = 0,1445) _— w(1) = 0,271
W(1,1) = 0,0130
W(2,0) = 0,0057’ W(2) = 0,026

W(0,2) = 0,0074’

Lassen wir die Isotopenaufspaltung, die wegen des geringen
Unterschiedes der magnetischen Momente von 117Sn und 119Sn
(/u = —O,99Ll9/uK bzw. -1,0&09/uK) im Spektrum nicht aufgeldst
wird, unberiicksichtigt, so erhalten wir die oben angegebenen
Wahrscheinlichkeiten. Jede Hyperfeinlinie spaltet demnach in
finf Linien auf, die entsprechenden Quantenzahlen der Kern-
spinkomponenten liegen zwischen mp = -1 und my = +1, Zusammen
mit den statistischen Gewichten ergibt sich das Intensit#its-
verh8ltnis

0,9 : 19,3 : 100 : 19,3 : 0,9 .
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Fiir die a-Nachbarn gilt also, da® bei einem Zinn-Nachbarn mit
Kernspin eine Aufspaltung in zwei Linien auftrittj bel zwel
Nachbarn mit Kernspin sind finf Linien zu erwarten, von denen
die mittlere mit der Hauptlinie zusammenfdllt (Abb. 34).

e | 2m v Vad
o : | vam v2 0>
Sny T
L m mi> | M v md % | Vam 00
NG | wma0>
N,
. ' ;; | voom4 2>
| ' |
| ] ]
] ] '
[] [} ]
] ] [}
1 [} !
] ] !
] ] ]
] ] [}
] ] '
[] ] ]
) ] ]
] ] '
] | ]
] ! ]
] I ]
- : } L | V2 mp 2 12 D>
-~ 1ot
P i |-v2 m 20>
Sn el rot
bz my "> m 1— | -v2a mqg 22 > |Vamp 2 Y2 Dl 2 00
\:~~__~ I
T : | V2 my 3 0>
‘\‘ t
* 1 | V2 22>
Abb., 34 SHF-Ubergtnge in dotierten SnOe-Einkristallen

bei Wechselwirkung des paramagnetischen Ions
mit Nachbar-Zinnatomen vom a-Typ.
---- beide a-Nachbarn haben den Kernspin 1

. 2
nur einer der a-Nachbarn hat den Kernspin

=

my bezeichnet die Kernspinquantenzahl des para-
magnetischen Ions

Nimmt man eine Wechselwirkung mit den vier 4quivalenten b-Nach-
barn an, so ergibt sich eine Aufspaltung in insgesamt neun Li-
nien mit den Wahrscheinlichkeiten
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W(0) = 0,4941
W(1) = 0,3809
W(2) = 0,1101
W(3) = 0,0142
Ww(4) = 0,0007

Die entsprechenden Kernspinquantenzahlen liegen zwischen

mp = -2 und mp = +2. Das Intensititsverhidltnis ist

0,009 : 0,36 : 5,4 : 36,7 : 100 : 36,7 : 5,4 : 0,36 : 0,009 ‘.

Fir den Vergleich mit den experimentell beobachteten Spektren
ist ferner die Wechselwirkung mit acht Zinnkernen (also den
vier b-Zinn- und den vier c¢-Zinnatomen) heranzuziehen. Die
Kopplung an die b-Zinnatome dilirfte sich nur geringfligig von
der an die c-Zinnatome unterscheiden, da die Abstédnde die glei-
chen sind und lediglich die Verteilung der p-Elektronen des
Sauerstoffs, llber die méglicherweise eine Kopplung vermittelt
wird, in dieser Richtung anders ist. Nimmt man n#herungsweise
eine gleichstarke Kopplung an acht Zinnkerne an, so spaltet
jeder Hyperfeinibergang in 17 Linien aufy die sieben stédrksten
Linien stehen im Verh#ltnis

3,5 : 18,6 : 59,9 : 100 : 59,9 : 18,6 : 3,5 .

6.2 Interpretation_der_beobachteten_Aufspaltungen

- e e T —— - ——— A —— 0 P . W T A - o b -

Mit diesen theoretischen Aufspaltungsméglichkeiten werden im
folgenden die experimentellen Ergebnisse verglichen und inter-
2:Re(IV) wie auch SnO,:Tc(IV)
wurden SHF-Aufspaltungen nur im X-Band beobachtet.

pretiert. In den Spektren von SnO >

6.2.1 Sn0,:Re(IV)

Je nach Richtung des Kristalls zum &uferen Magnetfeld werden
an etlichen Hyperfeinlinien weitere Aufspaltungen beobachtet,
die jedoch nur teilweise aufgel®dst sind (vgl. S. 20).
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Fir H||[001] ist die SHFS der Hyperfeinlinie my = —%, bei der
die Aufspaltung am deutlichsten ist, in Abb. 35 wiedergegeben,
Die Aufspaltung ist charakteristisch fir die Wechselwirkung

zweier nichtiquivalenter S4tze Zinnkerne. Der doppelte Abstand

einer SHFS~Linie von der Hyperfeinli
konstante. Aus dem Spektrum entnimmt man fir die beiden Kopp-
lungskonstanten die Werte (35 % 4)G und (60 + 4)G., Die Fehler
sind gesch8tzt in Anbetracht der Tatsache, daB Kopplungskon-
stanten aus stark Uberlagerten differenzierten Signalen nur
ungenau entnommen werden kénnen. Da in [001]-Richtung die stir-
kere Wechselwirkung mit den beiden
a-Zinnatomen zu erwarten ist, ist
die groRere Aufspaltung der Kon-
stanten pSna zuzuordnen. Um die
Intensititsverhiltnisse der Neben-
linien ann&hernd zu bestimmen, wur-
de die Kurve integriert und eine
Kurvenanalyse durchgefiihrt*. Abb.36

zeigt die integrierte Kurve.

S0G

Abb. 36 SnO 'Re(IV), integriertes
Slgnal (Uvergang Mg = _;,
m= ~—) mit lberlagerter

SHFS und Intensititsver— ' mr = 2’
(X-Band)

Abb. 35 SHFS in Sn0,: Re(IV),
H|[[001]3 ng _2,
= 4875 G

h8ltnissen der Nebenlinien

Herrn Dr. Lieder vom Institut fiir Kemphysik der KFA Jilich, der diese
Analyse mit einem Gaufkurven-fit-Programm -durchfiihrte, mbchte ich an
dieser Stelle dafiir danken.
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Kurvenform und Absténde der Neben-
linien wurden bei der Anpassung
vorgegeben. Unter Annahme von drei
Nebenlinien ergab die Kurvenanalyse
die in der Abbildung eingetragenen
Verh#ltnisse der Flichen der Ein-

zelkurven.

Mit den oben angegebenen Kopplungs-
konstanten wurden die Aufspaltungs-
modelle flr die Wechselwirkung mit
2 Sn-Nachbarn sowie mit 4 Sn-Nach-
barn konstruiert und anschliefend
Uberlagerty das Uberlagerungsspek-
trum (Abb.37) stimmt mit den Inten-
sitdten der Kurvenanalyse befrie-
digend Uberein. Bei der Annahme
einer Wechselwirkung mit 8 Sn-Nach-
barn ist die Abweichung erheblich
grofer,

In [110]-Richtung sind die Hyper-
-2 =2

feinlinien my = 5 und m; = 5 von

mehreren Satellitenlinien flankiert;

wegen der gegenseitigen Uberlagerung
der SHF-Linien der Rheniumisotope ist

das Aufspaltungsmuster jeweils nur
auf einer Seite klar erkennbar.

100

367 367

189 18,9

69 5. [69 69| |5, 69
o [ ] | |
A 1 A A AL
243 436
—
AS"P=35G .

—
L

ASno 260G

Abb. 37 Aufspaltungsmodell der
SHFS in Sn02:Re(IV)
fir H [001] bei An-
nahme gemeinsamer Uber-
lagerung durch zwel und
vier Sn-Kerne

Abb. 38 zeigt einen Ausschnitt aus dem experimentell erhaltenen

Spektrum und darunter zwel m8gliche Aufspaltungsmodelle, Beide

Modelle sind durch Uberlagerung der theoretischen Intensit&ten

bei Wechselwirkung mit zwei und acht Zinnkernen gewonnen. Im

oberen Modell wird eine stirkere Wechselwirkung mit acht Zinn-

kernen (b- und c-Nachbarn), im unteren Modell mit zwei Zinnker-

nen (a-Nachbarn) angenommen. Beide Modelle geben ann#hernd die

beobachteten Linienlagen und Intensititen wieder, wenn man be-

ricksichtigt, daR die inneren Hyperfeinlinien nur wenig



aufgelst sind und ihre In-
tensitidt deshalb kleiner
erscheint. Die relativ star-
ke Intensitit der AuBenli-
nie (40 G von der Hauptlinie
entfernt) wire durch Uber-
lagerung mehrerer Linien
erklirbar. Wirde man die
Kopplungskonstante von

28 G einer Wechselwirkung
mit vier Zinnkernen zu-
schreiben, so miiBte die
4uBerste SHFS~Linie we-~
sentlich intensitéts-
schwdcher sein.

Von beiden Modellen scheint
das zweite realistischer zu
sein, da man auch in [110]-
Richtung von den dem para-
magnetischen Zentrum am
n8chsten gelegenen a-Zinn-
Nachbarn die stérkere Wech-
selwirkung und damit die
grbRere Kopplungskonstante
erwarten sollte., Dies wird
auch durch Vergleich mit
den Ergebnissen der ENDOR-
Messungen, die RHEIN [38]

Abb . 38
Superhyperfeinstruktur in

Sn0,:Re, [110]-Richtung.

2
1 1 _5
Ubemgﬂm;g-—--g,r%:— 5 .

H = 322 G (X-Band).
Darunter zwel mbdgliche Auf-

spaltungsmodelle fiir das
187Re

‘MRQ
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am System Sn02:Cr3+ durchgefihrt hat, nahegelegt. In allen drei
Hauptrichtungen erhielt RHEIN wesentlich gr&fere Kopplungskon-
stanten zu den a-Nachbarn als zu den b- und c-Nachbarn. Dem ent-
spricht im Modell der Atomorbitale (Abb. 39), daB eine Keule der
Ladungsverteilung der sz-Funktion in Richtung der a-Zinn-Nach-
barn zeigt und gleiche Symmetrieeigenschaften wie die 5s-Funk-
tion des Sn besitzt.

Abb. 39 Ausdehnung des d _p-Orbitals
des Re(IV) bzw. Tc(IV) und
der benachbarten Sauerstoff-
und Zinnorbitale

Zusammenfassend kann als Ergebnis festgehalten werden :

1) In [001]-Richtung ist die stidrkste Wechselwirkung die mit den
zwel Zinn-Nachbarn auf der c-Achse. Die SHF-Kopplungskonstan-
te betrigt A" = (60 4)G.
Dieser Wechselwirkung Uberlagert sich diejenige mit vier b-
Nachbarn. Die Kopplungskonstante betrigt Ainb = (35 + b)G.
Eine Wechselwirkung mit acht Nachbarn (b- und c-Zinnatomen)

wird in [001]-Richtung nicht beobachtet.
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2) In [110]-Richtung zeigen anscheinend ebenfalls die c-Nachbarn
die stlrkste Wechselwirkungy die Kopplungskonstante betrigt

ASPa _ o s 4G,
X,y

Hinzu kommt eine Wechselwirkung mit acht Zinn-Nachbarn (b-
und c¢-Zinn) mit einer Kopplungskonstanten Aing,c = (28 £ 2)aG.
H]

6.2.2 8nQ,:Te(IV)

In [001]-Richtung wird eine deutliche SHFS beobachtet (vgl.
Abb. 22, S. 40). Die Hyperfeinlinien my = % bis mp = —% zeigen:
auf beiden Seiten eine Nebenlinie, die auf den Ubrigen Hyper-
feinlinien nicht mehr aufgeldst ist. Da weitere Aufspaltungen
nicht erkennbar sind, liegt hier eine Wechselwirkung mit den

beiden a-Zinnatomen vor.

In Tabelle 8 sind die gemessenen Kopplungskonstanten zusammen-

gestellt. Sie nehmen deutlich mit wachsender Feldstdrke zu, was
bedeutet, dak die Nichtdiagonalelemente des SHFS-Operators nicht
vernachlissigbar sind. Extrapoliert man Aina fiir die drei Ubri-
gen Hyperfeinlinien, so betrigt die mittlere Kopplungskonstante

(50 + 4)G.

Sna

my HHFS[G] AZ [G]
+3 | 2622 (33,5)

+.Z,. 2667 (36,0)
+2 | 2738 (39,0)

3 Tab. 8
+2 2841 42,0

] Nichtdquidistante SHFS-Kopplungs-
3 2975 48,2 konstantenlgna fir Sn02:Tc(IV).
-% 3143 52,3 In Klammern: extrapolierte Werte.
-3 | 3343 58,6
-2 | 3574 61,2
L 3835 63,5
-2 | 122 66,2
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In [110]-Richtung ist die Aufldsung des
Spektrums (Abb. 22, S. 40) nur miRig, A
so dak keine SHFS erkennbar ist. Erst

eine empfindlichere Messung mit einem

—= 1

Wasserstoff-Gasstromkryostaten, bei dem
die Probenkiihlung nur innerhalb eines
doppelwandigen evakuierten Quarzglas-
rohres im X-Band-Resonator erfolgt*),
lieR auf einigen Hyperfeinlinien eine
schwache SHFS erkennen. Abb. 40 zeigt
eine Hyperfeinlinie des Spektrums in
[110]-Richtung. Es kann angenommen wer-
den, daR es sich um eine Wechselwirkung
mit den beiden a-Zinn-Nachbarn handelt,

da keine weiteren Aufspaltungen erkenn-

bar sind. Die mittlere Kopplungskon-
stante betrigt Ain; = (58+2)G. Eine w
3

geringe Zunahme der Kopplungskonstanten
Abb. 40 SHFS in 8n0,:Te(IV),

H || [110]

mit wachsender Feldstirke scheint auch

hier vorzuliegen.
Im Spin-Hamilton-Operator wird die SHFS durch einen zusitzlichen

:E: Sn Sn Sn Sn Sn Sn
(S.A. I. + S + S A I ) (9)
3 XX,

X A I 2 Z
i % RERRE i %3

Term

ausgedriickt, der die Wechselwirkung der ungepaarten d-Elektronen
mit den Kernmomenten der umgebenden Liganden beschreibt. Sum-
miert wird iiber die Anzahl #quivalenter Nachbarkerne.

In erster Nidherung sind alle Nebenlinien, die zu einer Hyperfein-
linie gehSren und aus der Wechselwirkung mit einem Nachbartyp
entstehen, dquivalent. AuBerdem sind in dieser N&herung die Auf-
spaltungen an jeder Hyperfeinlinie die gleichen. Die SHFS kommt
als additiver Term

Sn X
AJ. ZmI (j = X, ¥, 2)

*
) Diese Messung wurde zur Aufhahme der winkelabhiingigen Spektren von
SnO,,:Re(IV) und SnO,:Tc(IV) am 2. Physikalischen Institut der TH

Aachen durchgefihrt.
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zu der aus der Stdrungsrechnung gewonnenen Formel (3) bzw. zu
Formel (4) (Seite 52) hinzu [39].

Da diese erste Niherung zur Beschreibung der nichtdquidistanten
SHF-Linienabstinde im System Sn02:Tc(IV) nicht geeignet ist,
wurde versucht, die Nichtdquidistanz mit einer Stdrungsrechnung,
die analog zu der im Anhang beschriebenen Stdrungsrechnung fir
die HFS aufgebaut ist, zu erfassen. Die Energie der SHFS wurde
dabei als klein gegenilber der Energie der HFS betrachtet. Es
ergab sich jedoch, daR® die erhaltenen Formeln die Nicht&qui-
distanz nicht richtig wiedergaben, was méglicherweise daran
liegt, daR die erwidhnte Voraussetzung in diesem Fall(AZ= 166 G,

Aina'.::SO G) nicht erfillt ist.

e R e - —— o R o - — W e e G e e e e S e e =

A A
von Byxo Byyr 2z

Sn setzt sich aus zwel Anteilen zusammen

Der Tensor der SHFS A
einer isotropen Kontakt-Wechselwirkung As, die durch Uberlappung
der Elektronenwellenfunktionen mit dem 5s-Orbital des Zinns zu-
standekommt, und einem anisotropen Anteil aufgrund dipolarer
Wechselwirkungen. Im anisotropen Anteil wirken klassische Di-
pol-Dipol-Wechselwirkungen (Ad) und ein Beitrag der p-Elektro-
nen‘(Ap) zusammen; dieser kombinierte, im Experiment nicht
trennbare Anteil wird gew8hnlich mit Ay bezeichnet [1]

AD=Ad+Ap.

Wir machen in Ubereinstimmung mit Rhein [38] die vereinfachende
Annahme, daR die Verbindungslinie paramagnetisches Zentrum-Zinn-
ligand die Hauptachse der Wechselwirkung darstellt. Der Tensor

~Sn
A

Kerns und kann erst nach einer Transformation auf die Achsen

bezieht sich dann auf die Koordinaten des betrachteten Sn-

des Zentralions zu den aus den Spektren entnommenen Kopplungs-
konstanten in Beziehung gesetzt werden.

Nach CHEN et al. [40] liefert der Sauerstoff einen weiteren an-
isotropen Beitrag zur SHFS. Man kann ihn durch eine Dipol-Dipol-
Wechselwirkung zwischen der am Sauerstoffplatz konzentriert
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gedachten Spindichte und dem Sn-Kern beschreiben; dieser Beitrag
wird mit Ay bezeichnet.

Insgesamt setzt sich der SHFS-Tensor dann folgendermafen zu-
sammen :

Diagonalkomponenten

o 2 _ 2 -
Aex = A+ Ap (3 cos o, 1) + A, (3 cos ¢x 1)
- 2 - 2 -
Ayy = By + Ay (3 cos2 6y 1) + Ay (3 cos2 ¢y 1)
A,, = A, + Ay (3 cos® 6, - 1) + Ay (3 cos® §, - 1)

Nichtdiagonalkomponenten :

Axy = At Ap (3 cos & cos ey) + Ay (3 cos ¢x cos éy)
sz = AS + AD (3 cos ex cos ez) + Ay (3 cos([)x cos ¢Z)
Ayz = A, + Ay (3 cos ey cos 8,) + Ay (3 cos@y cos éz)

ei,Qj_sind die Winkel zwischen den Tensorachsen und der Verbin-
dungslinie Zentralatom-Zinn bzw. der Verbindungslinie Zentral-
atom-Sauerstoff.

Zg

e
a a
,

O
C
4o

Abb. 41 Zur Kennzeichnung der Winkel
6 und . Schnitt durch die I >y
Einheitszelle des Sn.O2 in
der (110)-Ebene.
® = 7Zinn O = Sauerstoff b b
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1. a-Zinnatome (Abb. 41)

v= 39,07° e =9° ¢ =90
o, = 90° $y= 90 - v
6, =0 ¢Z=18o - v
Der SHFS-Tensor heift dann
~a _
A (xa: ya:za) =
A o o1 [a-a-a 0 0
XX S D 0]
_ _ L2 _ .
0 Ayy Ayz = 0 AS AD+AO(351n y=-1) 3 A031n7005y
. 2
0 Azy Azz 0 - 3 A081ny005y AS+2AD AO(Bcos vy-1)

(10)

In diesem Fall sind die Ligandenkoordinaten mit denen des Zen-

tralions identisch, so daf® keine Transformation ndtig ist.

Aus Gl. (10) lassen sich die Komponenten der SHFS berechnen

(vgl. S. 72).

2. b-Zinnatome (Abb. 42)

az 25,5° o, =90° § = 90°
g= 64,5° 8 =180° ¢_ =180 - a
- 00° o=
o, = 90" ¢, =90 - a=8
b Abb, 42
— )
~ Zur Kermnzeichnung der Winkel
® und §. Schnitt durch die
-y Einheitszelle des SnO, in der
(110)=-Ebene.
® = Zinn O = Sauerstoff
o— ) O—e
\_/ N
b b ,
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Mir die b-Zinnatome lautet der SHFS-Tensor :

AS'AD—AO 0 0
Kb(xb,yb,zb) = 0 AS+2AD+AO(300s2a-1) -3 Aocosacosﬁ (11)
0 -3 AjcosBcosa AS-AD+AO(3coszﬁ-1)

Mit Hilfe der Transformationsmatrix
1 0 0]
T ={o0 cosa sina
0 =-sina cosa
kann der SHFS-Tensor filr die b-Zinnatome auf die Koordinaten

des Zentralions transformiert werden. Flir die Umformung von Kb
gilt
A" (x,y,2) = T 1A (xbybzb)T
wobei T~ ! die inverse Matrix ist
1 0 0
71 0 cosa -Sina
0 sine cosa

Nach einigen Zwischenrechnungen ergibt sich

ﬁb(x,y,z) =
[ ] [ . ]
Axx (0] O As AD AO 0 0
_ 2 _ .
0] Ayy Ayz = 0 AS+AD(3cos a~-1) + 2A03ADcosa31na
. . 2
0 Azy AZz I 0 3AD cosasina AS-AD(331n a-1) = AO

(12)

Die Bestimmung der Anteile AS, Ap und A, ist nur im Falle des
Systems SnOazRe(IV) méglich, da im Unterschied zum SnOz:Tc(IV)
nur hier geniigend Kopplungskonstanten aus dem Spektrum entnom-

men werden kénnen.
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In Tabelle 9 sind die aus den X-Band-Messungen ermittelten

SHFS-Konstanten (nach Umrechnung in GHz) flr Sn02:Re(IV) wieder-

gegeben. Im rechten Teil wurden die einzelnen Anteile fliir die
{{arNachbarn nach Gl. (10) berechnet.

Nachbar-Typ IAXx‘ lAyy| |A

N NTRRRTYN] T T P

a 0,091 | 0,089 [ 0,152 || 0,002 | 0,002|l 0,110 | 0,020 | 0,002

Tab. 9 SHFS-Konstanten von SnO2:Re(IV) flir die a-Zinn-Nachbarm in [GHz]

Die nichtdiagonalen Elemente sind wesentlich kleiner als die
diagonalen. Der isotrope Beitrag As ist der dominierende Anteil
der SHFS.
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7 Optische Messungen an SnOzzRe(IV) und SnOz:Tc(IV)

Von dotierten SnOz-Einkristallen geeigneter Dicke wurden im
Spektralbereich von 15000 bis 30000 cm"1 die Elektronenspektren
bei Raumtemperatur und bei 4,2 K mit einem CARY 14 Spektralpho-
tometer in Absorption aufgenommen. Mit linear polarisiertem
Licht konnte keine eindeutige Richtungsabhiéngigkeit der Absorp-
tion festgestellt werden. Abb. 43 zeigt die erhaltenen Spektren.
Bei Wellenzahlen oberhalb 28500 cm"1 werden die Spektren des

Re(IV) und Te¢(IV) durch die Eigenabsorption des SnO2 lUberdeckt.

Die im Spektrum des Sn02:Tc(IV) bei 4,2 K beobachteten Schultern

bei 23000, 26000 und 27000 cm_1 kénnen den Ubergingen von uAg

nach uB s uB und uB}g (vgl. Abb. 2, S. 5) zugeordnet werden,

1g 2g
die durch Aufspaltung des uT2g-Niveaus im orthorhombischen Kri-
stallfeld entstehen. Nach dem Schwerpunktsatz ergibt sich daraus

der kubische Feldstirkenparameter

A 1v

Tec

= - -1
Die gegeniber dem Raumtemperaturspéktrum feststellbare Blauver-
schiebung der Absorptionsbanden kann als Stiitze flir die erwéhnte
Zuordnung angesehen werden, da der Feldstédrkenparameter mit ab-

nehmender Temperatur zunehmen mub.

Beim Sn02°Te(IV) ist die Bestimmung desZSR (Iv) Dur indirekt

méglich, indem man /) in einen Zentralionanteil und einen Liganden-
anteil faktorisiert [U41]: ZX 8 ZSRe(IV) WA 2 Fur;éRe(IV)
kann man den von SCHENK und SCHw CHAU [13] fir [ReCl6] ermit-
telten Wert von 35000 em -1 einsetzen, wéhrend:ﬁOZ- sich aus
Aj2- = Bx¥0,  pepechnen 148t. D (1yy Wurde zu 30000 cm

R(v)
[13] bestimmt, so daB Ay2- = 0,87 wird. Damit ergibt sich

-1

_ -1
AReIVO6_ 10 Dqgyq. ) & 30000 cm

Die fiir TcIVO6 und ReIVO9 erhaltenen N\-Werte erscheinen im Ver-
gleich zu den fir [TcF6] " und [ReF6]2- bestimmten Werten [11]
etwas zu klein, doch 18Rt sich die Differenz evtl. dadurch
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Abb. U3 Elektronenspektren von Sn02;Re(IV) und Sn02:Tc(IV).
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erkléren, daR im SnOz-Gitter der Tc-0- bzw. Re-O-Abstand etwas

gréRer als im unverdilnnten TcO2 bzw. Re0, sein kdnnte. Die Ab-
standsvergrferung macht sich wegen4&~%5 relativ stark bemerk-

bar.

Die Spin-Bahn-Kopplungskonstante A bzw. Einelektronen-Spin-
Bahn-Kopplungskonstante § = 25 +A 14Bt sich aus den Elektronen-
Spektren des Sn02: Re(IV) und SNO2: Tc(IV) nicht entnehmen, da
bei den geringen Re- bzw. Tc-Konzentrationen in den Sn02-Ein-

kristallen die spinverbotenen Ligandenfeldllberginge nicht beob-
achtet werden. Da § aber weniger von der Art des Liganden ab-
hdngig ist, kann man niherungsweise das fiir Reu+ bzw. Tcu+ im
Hexachlorokomplex [13] bestimmte - 2300 em™ 1 baw. §= 1000 cm~

verwenden, um nach [43] g = 2 - die g-Werte fiir ein oktaed-

1

3A
risches Ligandenfeld abschitzen zu k&nnen (Tabelle 10).

- - g g
[& [cm 1] § [cn11] berechnet experimentell

Te (IV) 26000 1000 1,897 1,969
Re(IV) | 30000 2300 1,796 1,67

Tab. 10 Vergleich der berechneten mit den aus den ESR-
Spektren erhaltenen g-Werten.

In Tabelle 10 sind unter g mittlere g-Werte zu verstehen, die
nach g :J'? h 731‘?‘ berechnet wurden. Im Hinblick auf die
Ungenauigkeit, mit der S und auch A behaftet sind, sowie in

Anbetracht der Tatsache, daB die Sauerstoffoktaeder rhombisch

verzerrt sind, gestattet der Vergleich zumindest die Fest-
stelluné, da® in Ubereinstimmung mit den experimentellen Ergeb-
nissen die berechneten mittleren g-Werte fir Re(IV) kleiner

als fir Tc(IV) sind.
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8 Diskussion

Ein Vergleich der an den Ionen Mell+ der homologen Elemente
Mn[17] , Tc und Re in SnO, gewonnenen experimentellen Ergebnisse

ist in Tabelle 11 zusammengestellt.

SnOQ:Mn(IV) SnO2:Tc(IV) Sn02:Re(IV)

g, [110] 1,9879 1,972 1,626

[110] 1,9870 1,962 1,593
g, [001] 1,9907 1,975 1,81
A, (6] 77,7 152 730
A, la] 75,4 164 493
A, la] 80,64 166 : 427

|

Pl (6 30,5 58 40
A" [q] 29,5 58 i
Sna
AZ (G] 34 50 | 60
Nullfeld-- -
aufsp. [GHZ] 59 955 = 150 112
D [GHz] 26,436 = 74 53
E [GHzZ] 7,91 = 6 9,5

Tab. 11 Vergleich der Spin-Hamilton-Parameter in
SnOe:Mn(IV), Sn02:Tc(IV) und SnOZ:Re(IV)

Die niedrigeren g-Faktoren des Systems Sn02: Re(IV) k&nnen qua=-
litativ mit der grdfReren Spin-Bahn-Kopplungskonstanten des
Re(IV) erklirt werden, die aus den optischen Messungen abge-
schitzt wurde (vgl. S. 75). Von RAHN und DORAIN [9] wird fir
Re(IV) in K2[PtC16] ein isotroper g-Wert von 1,812 angegeben.
Die starke Anisotropie der g-Werte des rheniumdotierten Zinndi-
~oxids, die noch weiterer Kl&rung bedarf, steht mit der betrécht-
" lichen orthorhombischen Verzerrung in Zusammenhang, die sich in
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dem um den Faktor 1,5 gegenilber dem Sn02: Tc(IV) grbReren Para-
meter E ausdriickt.

Die Hyperfeinstrukturkonstanten nehmen von Mn(IV) bis Re(IV)
stark zu, was auf eine Zunahme der ionogenen Bindung hindeuten

kann. Beim Sn02: Re(IV) ist ihre Anisotropie am gréften.

Von ROMELT und SCHWOCHAU[7] wurden an Tc(IV) in K2[PtCl6]-Einkri-
stallen nahezu isotrope HFS-Konstanten A = 1,35 em T = 146 G
bestimmt. Die in der vorliegenden Arbeit berechneten etwas groRe-
ren Konstanten des Te¢(IV) in SnO2 stehen in Einklang mit der
hdheren Elektronegativitdt des Sauerstoffs gegenliber dem Chlor,
die fir die T¢c—0-Bindung einen gr&feren ionogenen Bindungsanteil
erwarten 1l48t. Im Palle des Sn02: Re(IV) ist ein Vergleich mit
Re(IV) in K2[Pt016]wegen der starken Anisotropie nicht mdglich;

A wurde zu 462 G bestimmt.

Das Verh#ltnis der SHFS- zur HFS-Konstanten wdchst mit der Kova-
lenz der Bindung und gibt angenshert den Grad der Elektronendelo-
kalisierung wieder[ﬂﬂ].In Tabelle 12 werden diese Verh#ltnisse,
bezogen auf die SHFS-Konstanten filir die a-Zinn-Nachbarn,

Sn02: Mn(IV) Sn02: Tc(IV) Sn02: Re (IV)

Sna

Ay

A 0,393 0,366 0,055

ASua.

'AL 0,391 0,340 0,081

g"lﬂ |
A‘ 0,422 0,300 0,140

Tab. 12 Verh#dltnis der SHFS- zur HFS-Konstanten fiir
Mn(IV), Te(IV) und Re(IV) in Sno,,

miteinander verglichen. Hiernach besitzt Tc(IV) einen erheblich
gréReren Anteil an kovalenter Bindung als Re(IV), beim Mn(IV) ist
der Kovalenzgrad gegeniiber dem Tc(IV) nur geringfiigig gréfer.
Daf Tec(IV) mehr zu kovalenten Bindungen neigt als Re(IV), zeigt
auch der Vergleich der nephelauxetischen Verh#ltnisse von
[TCXG]Z- und [Rex6]2' (x = ¢1, Br)[11,13].
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Die groRen D-Werte bei den in dieser Arbeit untersuchten Systemen
deuten auf eine starke Deformation des Sauerstoffoktaeders in
Richtung der tetragonalen Achse. Die orthorhombische Verzerrung
wirkt sich vornehmlich in der Xx,y-Ebene aus . D und E kénnen

nur mit grofer Unsicherheit erhalten werden, da nur ein Elek-

troneniibergang beobachtet wird.

Fiir Sn0,: Te(IV) kann D jedoch aus den optischen Daten abge-
schétzt werden. Die nahezu isotrope HFS 1#Rt darauf schliefen,
daf das Sauerstoffoktaeder im Tc-dotierten SnO2 nur geringfligig
orthorhombisch verzerrt ist, d.h. die Symmetrie ist nahezu te-
tragonal. Nimmt man tetragonale Symmetrie an, so gilt n#herungs-
weise filir die Nullfeldaufspaltung [37]:
D= D,

AN 5.8,

- Wt% = 8 Az

3

2
. . . A . u . A . .

Hierbel 1ist 4 der Energieabstand zum Bzg-vaeau, P derjenilge

zZum uEg-Niveau (vgl. Abb. 2 Seite 5). Aus den optischen Messungen

kannA1 aus den Ubergingen von uAg nach uB und uB

_1 . . 2g _1 38 -
26500 cm gemittelt werden. M1t¢A2 = 23000 cm ~ und A = 330 cm

ergibt sich eine Nullfeldaufspaltung von

zu
1

AW = 5,00 em™ L 2 150 GHz

Berlicksichtigt man als realistische Fehler fﬂrzﬁl + 600 em™! und

fﬁrZSE + U400 em™ ! sowie flirA + 33 cmﬁl, so ergibt sich fiir die

Nullfeldaufspaltung ein relativer Fehler b(lf:'//)z + 50%, d.h. es
ist AW = 150 + 75 GHz! Mit AW=2\,D2 + 3E° erhflt man fir D einen
Wert von 74 + 37 GHz. Dabei ist E = 6 eingesetzt. Eine Vergréfe-

rung oder Verkleinerung von E verdndert D nur geringfligig; auBer-

dem kann wegen der kleinen orthorhombischen Verzerrung E € D an-
genommen werden. |

Zu einer &dhnlichen Abschitzung des D-Wertes flir SnO2: Re (IV)

sind die Informationen aus den optischen Messungen zu diirftig.

In Rutilgittern sind grofe D-Werte verschiedentlich gemessen
worden, s0 beispielweise von GERRITSEN [MS] an Ti02: Mn3+ (D =

102 GHz ) und von PETER [M6]an Zan; Ni2+ (D = 125,5 GHz).
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BECKER [47] gibt eine Abschitzung flir den D-Wert an, die aus den
Gleichungen (2b) und (2c) (Seite 6) folgt, wenn man E = O setzt
und fiir den untersten Ubergang W3 - wu die Wurzeln bis zur
dritten Ordnung entwickelt. Man erh#lt dann

D=h & [3_&
2 J V2 2§~ g (13)

Borr ist hier der g-Wert, der sich aus der Feldstérke HS des
Spektrenschwerpunktes berechnet. Nach dieser Abschitzung wirde
sich fir Sn02: Re(IV) ein D von 20 GHz, fiir Sn02: Tc(IV) ein

D von 24 GHz ergeben. Beide Werte weichen erheblich von den in
Tabelle 12 angegebenen Werten ab. Die Frage, ob diese Abweichung
allein aus der Vernachlidssigung des E in Formel (13) erkléirt
werden kann, muB zur Zeit noch offen bleiben.
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9. Zusammenfassung

Die vorliegende Arbeit befaRt sich mit der Untersuchung der Hy-
perfeinstruktur-ESR~Spektren des vierwertigen Rheniums (185Re

und 187Re mit I = g) und Technetiums (99Tc mit I = 2) in Zinn-
dioxid-Einkristallen. Die Orientierung der Kristalle erfolgte
durch Laue-Aufnahmen. Aus der Lage der Resonanzen in Abh#ngigkeit
vom Winkel kann unter Bericksichtigung der Symmetrie des Gitter-
platzes geschlossen werden, daR® sowohl Re(IV) wie Tc(IV) bei der
Dotierungsmethode mittels thermischer Diffusion auf Zinn-Gitter-
plitzen im Zinndioxid eingebaut werden. Das orthorhombische Kri-
stallfeld in Verbindung mit der Spin-Bahn-Kopplung spaltet‘den
oktaedrischen Grundzustand uA2g in zweli Kramersdubletts auf. Der
Abstand zwischen den beiden Dubletts ist so groR, daf innerhalb
der verfiigbaren Magnetfeldstdrke nur Uberginge im unteren Du-
blett beobachtet werden; theoretisch schwach erlaubte Uberginge
im + g-Dublett fir Magnetfeldrichtungen zwischen[001] und [110]

wurden wegen ihrer geringen Ubergangswahrscheinlichkeit nicht ge-

funden. Die Bestimmung der Kristallfeldparameter D und E ist daher

nicht exakt mdglich. Beste Ubereinstimmung zwischen den g-Werten
im X- und Q-Band wurde beim Sn02: Re(IV) fir|D| = 53 GHz,

|E| = 9,5 GHz erhalten. Die durch Mitteilung aus X- und Q-Band
gewonnenen g-Werte sind g, = 1,626, gy = 1,593, g, = 1,81.

- Die Hyperfeinstrukturkonstanten betragen A= 1,66 GHz, Ay = 1,10

GHz, A, = 1,08 GHz.

Flir das System Sn02: Tc(IV) konnte|D| aus optischen Daten zu

T4 GHz abgeschitzt werden. Im Einklang mit dem kleineren Ionen-
radius des TclH im Vergleich zu Reu+ ist die'orthorhombische Ver-
zerrung kleiner als beim Sn02: Re(IV);|E| betrigt ~6 GHz. Die

aus beiden Frequenzen gemittelten g-Werte sind nahezu isotrop:

g, = 1,972, gy 1,962, g, 1,975, ebenso die Hyperfeinstruktur-
konstanten: A_ 0,421 GHz, Ay = 0,451 GHz, A, = 0,459 GHz.

u

Die in den beiden Systemen beobachtete Hyperfein-Wechselwirkung
mit benachbarten Zinnkernen weist auf starke kovalente Bindungs-
X Re(IV) auf-
grund der theoretisch zu erwartenden Intensitidten bei Wechsel-

anteile hin. Die SHFS-Aufspaltungen kénnen beim SnoO
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wirkung mit zwei, vier bzw. acht benachbarten Zinnkernen gedeutet
werden. Die Kopplungskonstanten betragen Agna = 60 G, Ainb = 35 G,

Sna Sna,b
A = 40 G, A 3T = .
X,y Y UX,y 28 G

Das System SnOz: Tc(IV) zeigt fiir die Hauptrichtungen eine nicht-

dquidistante SHFS mit den mittleren Kopplungskonstanten Aina =

Sna
0 d A
50 G un X,y

hervorgerufen wird. Der Anteil an kovalenter Bindung, der aus

= 58 G, die von den nichstbenachbarten Zinnkernen

dem Verhiltnis der SHFS- und der HFS-Kopplungskonstanten abge-
schitzt werden kann, ist beim Sn0,: Te(IV) groRer als beim
Sn02: Re(IV).

Erginzend zu den ESR-Untersuchungen wurden an Einkristallen bei-
der Systeme optische Absorptionsmessungen bei Raumtemperatur und
4,2 K durchgefilhrt und der kubische Feldstirkenparameter A\ fir
Sn0.: Re(IV) zu 30.000 em™ Y, fiir SnO.: Tc(IV) zu 26.000 cm™ *

2
abgeschitzt.

2:
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Anhang

Der Gesamtoperator (z-Richtung) ohne den Term mit E kann in der
Form !

H = g BH S, + D(S_ °- %S(S+1) + 8,8, T, ¢ AST + ASTI (1)
geschrieben werden.

Die letzten drei Terme sind klein gegenliber der Zeemanenergie und
der Energie der Feinstruktur; da jedoch das Operatorprodukt SZIZ
keine Nichtdiagonalelemente erzeugt, wird dies formal zum ungestdr-
ten Operator hinzugenommen.

Die Eigenvektoren des ungestdrten Operators seien 'mSmI> , die
Quantisierungsrichtung. ist die z-Richtung.

Die StOrungsenergie in erster Niherung ist

mgmy | A8, T, + AS I |mgm) = 0

Die Stdrungsrechnung zweiter Ordnung ergibt den Anteil

2
2 I<mSOmIo | 8485 Tx *+ AyS,Ty | mSmI>|

<1=m-"m me,

der zum ungestdrten Operator

_ ' 2 _ 1
H, = gZBHZSZ + D(SZ 3S(S+1)) + AZSZIZ

hinzuaddiert wird.
Nach Umformung mit Hebungs- und Senkungsoperatoren erh#lt man

= 1ep - 1
A S I, + AS Iy = (A, Ay)(I+S++I_S_) + H(Ax+Ay)(I_S++I+S_) (3)

Damit wird (2)

1
Z-lﬁ(Ax’Ay mg my |1,5,+1.5_| msm1>*11i(Ax*Ay )<msomIO|I-S++I+SJ’"smI>I2

ms,m[ E(mso’mIo) - E(ms’mI)

4 m-‘Olm[o
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Mit

I S+l msmp = {S_(S+1)-ms(ms+1). . 4I(I+1)—rr;l(n11+1? 'ms+1, mI+1>
Is_| ms,m1>= {s(s+1)-ms(ms-17 . (I(I+1)-ml(ml—1)' |mg=1, m -1
1S, | mgn > ={s(s+1)-ms(ms-1)'- {'I(Iﬂ)-ml(mlﬂ)']msq, mI+1)
IS |mg m)= {S(S+D)mg(mgt1) + {T(T+1)mo(m=1) |mght, mp=1)

ergibt sich :

> =

gy 4
My, M

1 (Ax /h/) g 4 o + ([f4 Yop (. 4
E(“""ru,m;o) -E(I’k_f,,-r»(,m[“w() A6 [ (‘S" )= P, (m" 4)][[ ) l'( Lo ")]

1 (Ax-Ay) [S(S+4) = ts, (mso= ][ L(L+4) = mmy (1, - 1)]

E(m-fu;h'fol - E (h"Jo‘”)v”'[u‘ 4) 16

+ ! (A'+AX)[SCS+4) g, W:‘*4)][[(['*1) g (1,79

L'(n.,u,n.u) - E(mg t4,mp,- 4) 1¢

: Uﬁ*ﬂ W A T(1+1)-m, (mp+4
E(""':u,'""n.)—E(mj“1’m[°.,1) S[S+4 J‘u(mh )]l_(, ) _..( Lt )](q)

. ) _1 :
Mit E(mSO,mIo) = g,BH mSlo 3S(S+1) + AzmsornIO erhilt

z
man flr den Ubergang + 5

hv = E(%,m) —E(-3,m) = 9:H, + Ay, +
" —32/33,~2_r>' e R R R
+ 53/34Hz -M/’;;A’) LI[T(IM - -4)]
T —5#‘:3 2D Mit*eAyy' 3LHI2a) = g (g - 0)]
b AT () ()]
— / () y [I(L+4) - mg(mg +4)]

*-ﬂ;/SH-, A6



-86-

1 (A=) o7 ;s -
T T9pR,-2D T T A 3L 4) = g (e 4)]
G i - )
1 o (Aray) 1) - mp + 4
- T35 AQY, 3[[(.“ ) = mp(mp+1)]

Nach einigen Zwischenrechnungen wird

g;ﬂtH:-'/féD"- 3_DA;A)ME (5)

At Ay o]
ho = gafpHy + Az ng/%Hz[I(‘M) i g T g -

. Damit lassen sich die Resconanzfeldstirken Hz fiir die einzelnen

Hyperfeinlinien berechnen:

hy _ Aeme A+ A g o7 Pl =16D 3D Adym
= — - X J1([+0)-m¢ ] _ 20 _Axfym
He5p T am 4(34»‘142[ (Fv)=me] S —AD  w ERAD )

wobel EXE das Zentrum oder den Schwerpunkt des Spektrums dar-

stellt.z
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