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Die paramagnetische Resonanz (EPR) von dreiwerti-
gen Eisenionen wurde in den letzten Jahren in einer
Reihe von Oxydkristallen, wie MgO !, SrTiO42, AlOq4
(Korund) 3, TiO, (Rutil)* und Y3Ga;0;, (Yttrium
Gallium Granat, YGaG) 3, untersucht. Diese Kristalle
haben, verglichen mit kristallwasserhaltigen Salzen,
eine verhiltnismiBig einfache Gitterstruktur und sind
daher theoretisch besser zu iibersehen. Korund und
Rutil haben auch als Masermaterial erheblich an In-
teresse gewonnen.

Zinkoxyd, ZnO, kristallisiert in der hexagonalen
Waurtzitstruktur Cj,, welche eine der elementarsten
nichtkubischen Gittersymmetrien darstellt. Untersucht
wurden drei nadelférmige synthetische Einkristalle von
einigen Milligramm, welche uns freundlicherweise von
Herrn Dr. Boeser, Erlangen, zur Verfiigung gestellt
wurden. Diese Kristalle waren bei der Herstellung mit
Kupfer dotiert und enthielten Eisen als geringfiigige
Spurenverunreinigung. Bei Zimmertemperatur betrug
die Leitfihigkeit der Kristalle 0,02, 0,008 und 0,004
O 1em™ L

Das EPR-Spektrum des Fe™*-Ions, Konfiguration
3d3, 8S;,,, im hexagonalen Kristallfeld des ZnO wurde
mit dem Spin-HawmiLrox-Operator ©

H=gBH-S + (a/6) (Ss*+S,4+S:*—707/16)
+D(S.2—35/12) (1)
+ (7 F/36) [S*— (95/14) S.,2+81/16]

analysiert. Die axialsymmetrische Komponente des
Kristallfeldes, charakterisiert durch die Glieder pro-
portional zu D und F, liegt hierbei in der z-Achse, der
c-Achse des hexagonalen Kristalls. Diese entspricht bei
der Waurtzitstruktur einer [111]-Achse des im Koordi-
natensystem &, 7, { definierten kubischen tetrahedralen
Feldanteils, der durch den Term proportional zu a ge-
geben ist. Fiir hinreichend hohe Magnetfelder erwartet
man fiinf, stark winkelabhingige Feinstrukturlinien.
Diese sind in Abb. 1 fiir die Orientierungen H || ¢ und
H 1 ¢ gezeigt. Im ersten Fall war der Feldabstand
zwischen den einzelnen Komponenten so grof}, daf} in
dem Spektrum nur die drei zentralen Linien erfalit
werden konnten. Bei allgemeiner Orientierung des Kri-
stalls wurden bis zu 10 Linien beobachtet, da sich die
Fe"Ionen in der Wurtzitstruktur an zwei Gitterpunk-
ten verschiedener Symmetrie befinden kénnen, welche
jedoch fiir H || ¢ und H L ¢ nicht unterscheidbar sind.
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Fiir die Orientierung H | ¢ 1dBt sich die Eigenwerts-
gleichung des Operators (1) in geschlossener Form
losen:

Wise=1tgBH+D/3— (a—F)/2

*VI[3D+ (a—F)/6% (3/2)g BH]* +3} a%,
Wiys=%3gBH—-2D[3+ (a—F), (2)
Wiys=FgBH+D/3— (a—F)[2

T V[BD+ (a—F)[6F (3/2)g f H]?+2 a2

Mit Hilfe dieser Beziehungen konnen aus dem EPR-
Spektrum die GroBlen g, D und a—F exakt bestimmt
werden; hingegen tritt der Parameter a nur als Term
zweiter Ordnung auf, d.h. von der GréBenordnung
a®/H .

Aus der Analyse des Spektrums fiir H || ¢ ergaben
sich hiermit die folgenden Werte fiir die Parameter
des Kristallfeldes:

|D| = 0,0595+0,0002 cm™1,
|a—F| = 0,0037£0,0002 cm™1,
la| = 0,0041 £0,0003 cm™1,
g = 2,00621+0,0002,
sign(D) = —sign(a—F).

In Abwesenheit des statischen Magnetfeldes H wird
der sechsfach entartete 8S;,-Zustand des freien Fe™*-
Tons in drei Kramers-Dubletts aufgespalten. Mit den
oben angegebenen Werten fiir |D|, F —F| und |a|
erhilt man fiir den Fall H=0 aus den Beziehungen
(2) Nullfeldaufspaltungen von

0,243+0,01 cm™! und 0,1205% 0,005 cm™*
bzw. 7280+ 30 MHz 3385+ 15 MHz.

und

Uberraschenderweise verschwand das EPR-Spektrum
des Fe'-Tons nach Abkiihlen der Kristalle auf 77 °K.
Offensichtlich wirken die dreiwertigen Eisenionen als
Fallen fiir die Leitungselektronen, unter Bildung von
Fe"-Ionen, welche ein Bahnmoment haben und sich
daher wesentlich schwerer durch ihre EPR nachweisen
lassen. Durch Einstrahlung von Licht geeigneter Wel-
lenldnge miiite es jedoch mdoglich sein, die bei tiefen
Temperaturen eingefangenen Elektronen wieder abzu-
spalten, gemiB Fe'*+hv— Fe™"+e". Versuche in
dieser Richtung sind in Vorbereitung. Ein &hnliches
Verhalten zeigen auch eisendotierte CdS-Kristalle, wel-
che bei 4 °K erst nach Einstrahlung von Licht bei
550 mu die EPR des Fe™"-Ions liefern 7.

Die Bedeutung von Eisen als Loschzentrum (,,kil-
ler*) der Phosphoreszenz ist fiir ZnS und CdS seit lan-
gem bekannt. Hingegen finden sich in der Literatur
unseres Wissens keine Angaben iiber den Einflufl von
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Abb. 1. EPR-Spektrum des Fe™**-Tons in einem synthetischen
gen H | c und H | ¢ mit dem Varian X-Band Spektrometer
Leitfihigkeit des Kristalls betrug 0,02 Q—! em—!, In dem Sp
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7ZnO-Einkristall. aufgenommen bei 300 °K fiir die Orientierun-
V-4500. Feldmodulation 100 kHz, Sweep-Amplitude 3 Gauf}. Die
ektrum H | ¢ konnten nur die drei zentralen Linien des Fe™**-

Quintetts erfalit werden.

Eisen auf die elektrischen und optischen Eigenschaften
von Zinkoxvd.

Wie schon erwidhnt, waren die hier untersuchten
Kristalle mit Kupfer dotiert, welches die Konzentration
der freien Ladungstriger und damit die elektrische
Leitfahigkeit stark herabsetzt 8. Man kann erwarten,
dall hierdurch die dreiwertige Wertigkeitsstufe des
Eisens gegeniiber seiner zweiwertigen bevorzugt wird.
Aus diesem Grunde ist es auch verstindlich, dal} das
EPR-Spektrum des Fe'"-Ions in niederohmigen syn-
thetischen wie natiirlichen ZnO-Kristallen nicht gefun-
den wurde. In Ubereinstimmung hierzu ist ferner der
Befund, dal} die Cu-dotierten Kristalle die von uns
kiirzlich gefundene Donatorlinie ® bei g =1,95 erst nach
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Abkiihlen auf 77 °K und dann nur in duflerst geringer
Intensitit zeigten.

Abschlieend sei noch erwihnt, dal} an den Cu-dotier-
ten ZnO-Kristallen bei 300 “K bisher keine EPR-Signale
gefunden wurden, welche Kupfer in einer seiner para-
magnetischen Wertigkeitsstufen, Cu®, Cu"" oder Cu™™",
zuzuordnen wéren.
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