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for concentrations greater than the critical is given by
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where z is the valence of a charged particle.
For a gas consisting only of singly ionized atoms and
electrons (X ni=2n., Xn;jz?=2n.), substituting
1 1

Eq. (6) into Eq. (2) leads to
1.845 e? "91',) 3

Al = —6.45 e2 ne'* + kT ln<—~ﬂ = )+ —kT.
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It is seen that the first term of Eq. (7) is identical to
the first term of Eq. (3) except for the numerical fac-
tors which are 6.45 and 4.7 respectively (using the
value of 1.76 for @ recommended by Ecker and WEizeL).

Since the two expressions for Al were derived for
the same conditions, that is, single ionization and point
ions, it appears that the first term of Eq. (3) has some
theoretical justification. However, it is important to
note that Eq. (7) is valid only for concentrations above
the critical concentration. For lower concentrations, it

8 H. Rorrer, Ann. Phys., Lpz. 2, 326 [1958].

Paramagnetische Resonanz von Donatoren
in Zinkoxyd

Von Jiircex Scanemper und ArmiN RAuBer

Institut fiir Elektrowerkstoffe der Fraunhofer-Gesellschaft,
Freiburg i. Br.

(Z. Naturforschg. 16 a, 712—714 [1961] ; eingegangen am 19. Juni 1961)

Zur Messung der optischen und elektrischen Eigen-
schaften von Zinkoxyd dienen gewohnlich Einkristalle,
Sinterschichten oder diinne Aufdampfschichten. In die-
sen Priparationen ist Zinkoxyd ein n-Halbleiter, dessen
Leitfihigkeit einem stSchiometrischen Uberschuf an
Zink zugeschrieben wird ' 2. Durch Tempern der Pro-
ben in Zinkdampf bei erhchter Temperatur und an-
schlieBendes Abschrecken kénnen Donatoren in definier-
ter Konzentration in das Gitter eingebaut werden. Die
genaue Struktur dieser Donatoren scheint gegenwértig
noch nicht eindeutig festgelegt zu sein, da ein Zink-
iiberschuf im Kristall, unter anderem, sowohl durch
Sauerstoffliicken als auch durch Zink auf Zwischen-
gitterplatz realisiert werden kann. Auch durch die im
folgenden beschriebenen EPR-Versuche konnte nicht
mit Sicherheit entschieden werden, welche Donatoren-

1,2 Fiir eine zusammenfassende Darstellung der elektronischen
Prozesse in ZnO siehe: G. Hemanp, E. MorLwo u. F. Stéck-
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reverts to the Desve—HickeL expression. However, the
second and third terms of Eq. (7) are small compared
with the first term. Therefore, the BErLIN-MoNTROLL ex-
pressions for AI closely agree with Ecker and WEizeL’s
second term for concentrations below the critical, and
with their first term for concentrations above the critical.

An investigation by Roruer ® substantiates the above
conclusion. From a rough theoretical investigation of
the lowering of the ionization potential, he concluded
that, at 8000 °K, the MapkLunc coefficient in Eq. (3)
is of the order of unity only if the electron density is
approximately equal to 10%° cm~3 or greater.

It should be also noted that BerLin and MonTrOLL’S
expression for Al is not accurate at concentrations of
the order of the critical concentration, due to the effect
of finite charged particle size or distance of closest
approach. It can be shown ? that the effect of the finite
distance of closest approach becomes important at elec-
tron densities somewhat below the critical concentration.
However, the result would be to add positive terms to
the expression for A1, and therefore, Eq. (7) can be
expected to give an upper bound for the lowering of
the ionization potential.

This work was supported by the U.S. Department
of the Air Force under Contract Number AF 40(600)-
748, Arnold Engineering Development Center.

9 D. P. Ducros, Arnold Engineering Development Center, Re-
port AEDC-TN-60-192 [1960].

typen tatsichlich vorliegen. Die Methoden der para-
magnetischen Resonanz ergidnzen jedoch die bisher
durchgefiihrten Untersuchungen der optischen und elek-
trischen Eigenschaften des Zinkoxyds.

Fiir unsere Messungen benutzten wir ein Varian V-
4500 EPR-Spektrometer mit 100 kHz Feldmodulation.
Die Mikrowellenfrequenz lag bei 9500 MHz. Von den
beiden uns zur Verfiigung stehenden ZnO-Einkristallen
(ca. 0,5 x 0,5 x 7 mm®) wurde der eine mit etwas metal-
lischem Zink in einem evakuierten Quarzrohr abge-
schmolzen, fiir 7 Stdn. auf 1150 °C erhitzt und dann
auf Zimmertemperatur abgeschreckt.

Der vorher nahezu farblose Kristall zeigte nach die-
ser Dotierung eine intensive rotliche Ténung und eine
stark erhGhte Leitfihigkeit, 25 Q71 cm™! bei 300 °K
und 7,7 27 'cm™! bei 77 °K, gemessen zwischen In-
diumelektroden. Bei 300 °K ergab dieser Kristall eine
verhiltnisméBig schwache, unsymmetrische EPR-Linie,
deren integrale Intensitit bei 77 °K jedoch auf das
70-fache anstieg (Abb. 1). Vor der Dotierung des Kri-
stalls lieB sich diese Linie bei 77 °’K und voller Emp-
findlichkeit des Spektrometers gerade noch nachweisen.
Der g-Faktor zeigte eine kleine aber eindeutige Aniso-
tropie beziiglich der Orientierung der kristallographi-
schen c-Achse im statischen Magnetfeld H,. Er betrug

ManN, Solid State Physics, Bd. 8, Acad. Press, New York
1959; A. R. Hursox. J. Phys. Chem. Solids 8, 467 [1959].
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Abb. 1. Paramagnetische Resonanz eines bei 1155 °C in Zink-

dampf dotierten ZnO-Einkristalls; Hy | c¢. Die Verstirkung

bei 300 °K war 200-mal groBer als bei 77 °K. Der waage-
rechte Strich entspricht 50 GauBf.

bei Zimmertemperatur g| = 1,953 fiir ¢ | H, und
gy = 1,956 fiir c||H,. Bei 77 °K war g = 1,955.
Eine Messung von g, war hier infolge der Geometrie
des Dewar-Gefifles nicht moglich. Die zwischen Punk-
ten maximaler Ableitung gemessenen Linienbreiten be-
trugen 15 GauB bei 300 °K und 4 GauB bei 77 °K. Die
Asymmetrie der Linie ist durch die hohe Omnmsche
Leitfahigkeit des Kristalls bedingt. Die Skintiefe bei
9500 MHz ist vergleichbar mit den Dimensionen des
Kristalls, und man erwartet dann, da3 die Linienform
durch eine Uberlagerung von Dispersions- und Absorp-
tionssignal zustande kommt 3. Fernerhin wird hierdurch
das Linienzentrum geringfiigig nach hoheren Feldstar-
ken verschoben, so dall die an stark leitenden Ein-
kristallen gemessenen g-Faktoren etwas kleiner aus-

3 J. Owex, M. E. Browxng, V. Arp u. A. F. Kip, J. Phys. Chem.
Solids 2, 85 [1957].
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Abb. 2. Erhohung des ERP-Signals von ZnO-Pulver bei UV-

Bestrahlung mit einer Hochstdruck-Quecksilberdampflampe.

g=1,957, H=4,6 GauBl. Der waagerechte Strich entspricht

50 GauB. Die verbleibende schwache Linie bei abgeschaltetem
UV war auch schon vor der Belichtung sichtbar.

fallen 3. Feinkornige ZnO-Pulverproben, welche unter
gleichen Bedingungen mit Zink dotiert wurden, zeigten
stets symmetrische EPR-Linien (siehe auch Abb. 2).

Ein zweiter ZnO-Kristall, der bei nur 590 °C in
Zinkdampf dotiert wurde, ergab die gleiche EPR-Linie
mit g = 1,955, jedoch in wesentlich schwicherer Inten-
sitdt und daher nur bei 77 °K beobachtbar.

Um die Entstehungsbedingungen der EPR-Linie wei-
ter zu verfolgen, wurde eine groBe Anzahl von ZnO-
Pulverproben (Merck p. a.) untersucht. Hierbei zeigte
sich, dal die in beiden Einkristallen gefundene Linie
schon in unbehandeltem Pulver bei voller Empfindlich-
keit des Spektrometers bei 300 °K gerade noch nach-
weisbar war, bei 77 °K hingegen in starker Intensitit
auftrat. Neben der Dotierung in Zink- oder Cadmium-
dampf bei Temperaturen zwischen 600 °C und 1170 °C
fiihrte auch bloBes Erhitzen im Vakuum bei 400 °C bis
1150 °C zu einer starken Erhchung des EPR-Signals.
Die an 20 Pulverproben bestimmten g-Faktoren vari-
ierten zwischen 1,956 und 1,962. Eine groBere Streuung
zeigten die Linenbreiten: 4,6 bis 10,5 GauB bei 300 °K
bzw. 2,7 bis 6,1 GauB} bei 77 °K. Intensive EPR-Signale
waren meist mit hoheren Linienbreiten verbunden. In
einigen Fillen zeigte sich unmittelbar nach der thermi-
schen Behandlung eine zweite Linie bei g=2,002, die
jedoch, auch bei 77 °K, schon nach einigen Minuten
wieder verschwand. Nach Dotierung mit Wasserstoff
(Temperung in H, bei 615 °C bzw. 490 °C und Ab-
schrecken auf 300 °K bzw. 77 °K) traten auBer den
beiden erwihnten Linien keine weiteren auf, insbeson-
dere keine Dubletts, welche atomarem Wasserstoff oder
OH-Radikalen zuzuordnen wiren.

Tromas 4 fand, dafl schwach Zn-dotierte ZnO-Kristalle
einen groBen Teil ihrer elektrischen Leitfahigkeit nach
kurzem Tempern an Luft bei 550 °C wieder verlieren.
Im Gegensatz hierzu zeigte die Intensitdt der in den

4 D. G. Tromas, J. Phys. Chem. Solids 3, 229 [1957].
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beiden Einkristallen wie in den zahlreichen Pulverpro-
ben gefundenen EPR-Linie eine bemerkenswerte Sta-
bilitdt gegeniiber Lagerung an Luft bei hoher Tempe-
ratur. Tempern bei 500 °C bis 600 °C fiihrte zu kei-
nerlei meBbarer Schwichung des EPR-Signals. Erst
nach mehrstiindigem Erhitzen auf 900 °C bis 1000 °C
konnte eine merkliche Schwichung der EPR-Intensitit
festgestellt werden. Die rotliche Farbung der stirker
Zn-dotierten Proben verschwand hierbei schon nach kur-
zer Zeit und steht also in keinem direkten Zusammen-
hang mit dem Auftreten der EPR-Linie. Ein dhnliches
Verhalten nach Temperung in Luft zeigt auch der schon
vor vielen Jahren beobachtete Paramagnetismus von
unbehandeltem ZnO-Pulver bei 77 °K 5.

Unsere bisherigen EPR-Versuche lieferten keinen
Anhalt fiir die Existenz von einwertigen Zn"-Ionen, bei
denen sich das duBlere ungepaarte 4s-Elektron in un-
mittelbarer Néhe des Zn""-Rumpfes befindet. Da dieses
kein Bahnmoment besitzt (Elektronenzustand 2Si,),
erwartet man einen g-Faktor, der mit dem des freien
Elektronenspins nahezu identisch sein sollte. Weiterhin
miilite die EPR-Linie des einwertigen Zn" von sechs
schwachen Satelliten umgeben sein, welche dem Isotop
Zn% (Hiufigkeit 4,12%, Kernspin 5/2) zuzuordnen sind.
Die GroBle dieser Hyperfeinstruktur (HFS), durch ma-
gnetische Wechselwirkung zwischen Elektronen- und
Kernspin bedingt, ist fiir das einwertige Zn%" nicht be-
kannt; sie 1dBt sich aber aus derjenigen des isoelektro-
nischen Cu® zu 4 =290 Gaul} abschitzen ®. Wenn auch
die einzelnen Zn®’-Satelliten 146-mal schwicher sind
als die zentrale Linie, so hitten sie sich doch in den
stark dotierten Proben nachweisen lassen miissen. Sie
wurden indes nicht gefunden. Die obigen Uberlegungen
miissen jedoch modifiziert werden, wenn das duflere
4s-Elektron sehr locker an den Zn""-Rumpf gebunden
ist und diesen in groBerer Entfernung ,,umkreist”. Die
HFS-Aufspaltung kann dann gegeniiber der des freien
Tons stark reduziert werden, so daBl die Zn%-Satelliten
in der zentralen Linie untergehen, wie es z. B. beim
Lithium-Donator in Silicium der Fall ist.

Die negative Abweichung des g-Faktors von dem des

5 J. Turkevica u. P. W. Serwoop, J. Amer. Chem. Soc. 63,
1077 [1941].

6 N. F. Ramsey, Molecular Beams, Clarendon Press, Oxford
1956.

Die optischen Konstanten von Calciumfluorid
im Ultraroten

Von Geruarp HeiLmann

Physikalisches Institut der Universitdt Frankfurt a. M.
(Z. Naturforschg. 16 a, 714—716 [1961] ; eingegangen am 27. Mai 1961)

Von Calciumfluorid liegen keine ausfiihrlicheren
Messungen der optischen Konstanten vor. Die im Insti-
tut dariiber angestellten Untersuchungen sind in einem
Teilgebiet zum Abschluff gekommen, deren Resultat
hier mitgeteilt wird.
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freien Elektronenspins, g=2,0023, sowie die starke
Zunahme der Linienintensitdt bei tiefen Temperaturen,
welche den durch den Borrzmann-Faktor bedingten In-
tensitdtsgewinn bei weitem ibertrifft, deuten darauf
hin, daf} die gefundene EPR-Linie einem paramagneti-
schen Donator zuzuordnen ist. Es lie sich aus den bis-
herigen Messungen jedoch nicht mit Sicherheit ent-
scheiden, ob das ungepaarte Elektron an ein iiber-
schiissiges Zinkion — etwa Zwischengitter-Zink, wie es
hdufig angenommen wird — oder an eine Sauerstoff-
licke gebunden ist. Die grofle Intensitdt der Linie bei
tiefen Temperaturen deutet auf eine niedrige Ionisa-
tionsenergie des Donators hin, so dall die Bahn des
ungepaarten Elektrons um die positive Haftstelle stark
aufgeweitet sein diirfte. Dies ist auch der Fall bei dem
von Lame und Kikucui? kiirzlich gefundenen Cl -
Zentrum in CdS.

Die in dem bei 1150 °C dotierten ZnO-Kristall be-
obachtete Linie lief} sich bei voller Mikrowellenintensi-
tit und bei 77 °K leicht sittigen. Die Giite des recht-
eckigen TE(;,-Resonators betrug etwa 7000, die auf ihn
einfallende Mikrowellenleistung maximal 50 mW. Ein
Teil der Linienbreite ist sicher inhomogener Natur,
d. h. durch Wechselwirkung des ungepaarten Elektrons
mit Zn%-Kernen bedingt. Es besteht daher einige Hofl-
nung, daf} die genaue Struktur des paramagnetischen
Donators in ZnO durch eine Expor-Analyse ® eindeutig
aufgeklart werden kann.

Bei Bestrahlung nicht dotierter Proben mit ultravio-
lettem Licht bei Raumtemperatur nahm die Intensitat
der EPR-Linie merklich zu (Abb. 2). Vermutlich wir-
ken die in den meisten ZnO-Proben schon vorhandenen
ionisierten Donatoren als Fallen fiir die Photoelektro-
nen. Nach Abschalten des ultravioletten Lichtes ver-
schwand die Intensitdtszunahme spontan.

Wir danken Herrn Professor Marosst fiir die Uber-
lassung der ZnO-Kristalle und fiir die kritische Durch-
sicht des Manuskripts sowie Herrn Professor MEckE,
der uns die Mittel des Instiuts, insbesondere das EPR-
Spektrometer zur Verfiigung gestellt hat.

7 J.Lamse u. Cu. Kikucai, J. Phys. Chem. Solids 8, 492.[1959].
Die dort gegebene Diskussion von Griofle und Anisotropie
des g-Faktors diirfte auch fiir die in ZnO gefundene Linie
zutreffen.

8 Siehe z. B. G. Fener, J. Phys. Chem. Solids 8, 486 [1959].

Die optische Isotropie von CaF, ermoglicht die Be-
stimmung seiner optischen Konstanten n und k£ im
Gebiet der ultraroten Reststrahlbande aus Reflexions-
messungen.

Dazu ist folgender Weg eingeschlagen worden: Nach
ABerLEs ! und Beatrie 2 3 lassen sich n und k aus dem
Reflexionsvermogen senkrecht (rs) und parallel (rp)
zur Einfallsebene schwingender Strahlung bei festem

F. Aserts, Rev. Opt. (Théor. Instrum.) 31, 127 [1952].
J. R. Beartie u. G. K. T. Conn, Phil. Mag. 46, 222 [1955].
Im Anhang sind die dort abgeleiteten Formeln in einer fiir
das numerische Rechnen gut geeigneten Form angegeben.
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