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Paramagnetische Elektronenresonanz von Fe3+ in einem
natiirlichen Mg Alz 04 Spinell

E. Brun, H. LoeLiGer und F. WALDNER

Physik-Institut der Universitat, Ziirich

Summary.

The electron paramagnetic resonance spectrum of a Fe3+ impurity in a
natural Mg Al, 0, spinel has been measured from 8.6 kMc/s to 9.8 kMc/s at
300 K up to 10 kGauss. In this range all possible transitions with different
AM have been observed at ® = 0° except the pure magnetic transition with
AM = 3 which is disturbed by the Cr3+ line. The crystal field parameters in
the usual spin Hamiltonian for octahedral sites are:

g = 2.001 4+ 0.007, |D| = 0.247 4 0.001 cm?, |a — F | = 0.046 4 0.002 cm ™,
|a|= 0.047 £ 0.004 cm-'. D and (a — F) have opposite signs.

In Spinellen bilden die Sauerstoffionen eine nahezu dichteste kubische
Anionenpackung mit tetraedrischen und oktaedrischen Zwischenrdumen.
Beim vollstdndig geordneten Spinell (jeder Zwischenraumstyp ist nur von
einer Kationenart besetzt) haben die Kationen in tretaedrischen Zwischen-
rdumen exakt kubische Punktsymmetrie (7,), wihrend die Oktaeder
lings einer Wiirfeldiagonale deformiert sein kénnen. Das Kation in diesen
Liicken hat rhomboedrische Punktsymmetrie (Dg,) [1]. Bei natiirlichen
Spinellen sitzen die meisten Al3*Ionen in oktaedrischen Zwischenrdumen,
wihrend bei synthetischen Spinellen die Verteilung in den maoglichen
Gitterplatzen ungeordnet ist [2]. Bei Messungen mit paramagnetischer
Elektronenresonanz (EPR) empfiehlt es sich, natiirliche Spinelle zu beniit-
zen, da bei synthetischen Kristallen die Linien durch die Unordnung stark
verbreitert sind [3].

EPR-Ubersichtsmessungen im X-Band an natiirlichen roten, einem
violetten und einem gelbbraunen Spinell [4] zeigten mehrere breite Linien
zwischen 4 und 10 kGauss. Der gelbbraune Spinell (2.8 g) wurde bei
8.6 kMc/s, 9.2 kMc/s und 9.8 kMe/s bei 3000 K von 0.5 kGauss bis 10 kGauss
genauer untersucht. Zur Interpretation wurde die von S. Geschwind [5]
auf die [111] Achse transformierte iibliche Hamiltonian [6] verwendet,
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# = gPHS,cos0+%gBH sin0(S, +S_)+D[S,?—(1/3)S(S+1)] -
—(1/180)(a —F){35S% —30S(S + 1)S2 +25S2—6S(S +1) +
+3SX(S +1)2) +(av/2/36) [S,(S e + 5 3e73%) +(S3e? +
+ Sfe_"”’)S,],
¢ =7/3, S =5/2,
die als Energieniveaus W fir 0 =0 (H 5 || Deformationsrichtung von
Oktaederplitzen)
W 5/2 = gBH +3D +(1/6)a —F) + 3{[3gBH + 6D +(1/3)(a — F)]* +

- 1/2 +(80/9)a2}2 + C
W 1/2 = —gBH +3D +(1/6)(a —F) + 3{[3gfH — 6D —(1/3)(a —F)]* +
— 5/2 +(80/9)a2} +C

W+ 3/2 = + (3/2)gBH +(5/3)(a—F)+ C
C = (1/4) D +(61/192) (a —F)
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Der rein magnetische Ubergang mit AM = 3 (Linie Nr. 3 in Fig.) ist
durch die Cr®** Linie [7] verdeckt. Alle iibrigen im Bereich bis 10 kGauss
im X-Band méglichen Ubergénge fiir 6 = 0° mit verschiedenen AM konnten
bei zwei Frequenzen gemessen werden. Linienbreite und Intensitét nehmen
mit grosseren AM stark ab.

So sinkt die Linienbreite (Abstand der Wendepunkte der Absorptions-
kurve) von etwa 150 Gauss fiir AM = 1 Ubergiinge auf 25 Gauss fiir AM = 4
und auf etwa 10 Gauss fiir den schwach sichtbaren AM = 5 Ubergang. Die
Linien bei tiefem Feld sind stark asymmetrisch.

Aus den beobachteten 13 Ubergingen bei 8 = 0° wurden die 4 Auf-
spaltungsparameter bestimmt und zugleich die Ubereinstimmung mit der
Hamiltonian innerhalb der Fehlergrenzen festgestellt. (Als Fehler wurde
1/5 —- bei symmetrischen und 1/3 — Linienbreite bei stark asymmetrischen
Linien angenommen.)

g=2.001+4 0.007 |D|=0.247+0.001 cm™!
la—F|=0.046+0.002cm™!
la|=0.047+ 0.004 cm™!

D und (@ — F) haben entgegengesetztes Vorzeichen.

Entgegen den Erwartungen der Kristallfeldtheorie [8, 9] scheint im
natiirlichen Mg Al, 0, Spinell mindestens ein Teil der Fe’>* — Spuren auf
oktaedrischen Gitterpldtzen zu sitzen.
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