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das Problem erwihnt, was diese StoBstirke be-
stimmt. Man kann die Frequenz der Anregung in
den unteren Schichten oder auch eine Art Stabilitat
der Ausbreitung als Ursache vermuten von der Art,
daf} sich Stolwellen bis zur Ausbildung eines mitt-
leren Abstandes ~~H gegenseitig einholen. Es mo-
gen aber auch gewisse Eigenschaften der Atmosphire
selbst die Frequenz bestimmen (s. Leicuron 29).

Bemerkenswert ist, da} fiir alle Stofistarken die
Relation (29) zwischen der wirklichen Skalenhohe H
und der Hohe H, einer ruhenden Atmosphire gilt.
Ubertrigt man diese Beziehung auch auf nicht iso-
therme Verhaltnisse, so sieht man, daf} schon mittel-
starke Stollwellen die Schichtungshche der Atmo-
sphire wesentlich erhohen.
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Bei der Abschitzung des Einflusses der Stofwel-
len auf die Linienbreiten mufl man beachten, dal}
die Stofiwellen vorzugsweise in radialer Richtung
nach auflen laufen, wihrend der Hauptbeitrag zu
den beobachteten Koronalinien von Bewegungen
tangential zum Sonnenrand (und damit senkrecht
zur Fortpflanzungsrichtung der Stoflwellen) kommt.
Deshalb sollten die beobachteten Linienbreiten nicht
den vollen Betrag der Geschwindigkeit der StoBwel-
len zeigen. Wie grof} der Reduktionsfaktor ist, kénn-
ten nur genauere Modellrechnungen ergeben. Die
StoBwellen miifiten Geschwindigkeiten von iber
100 km/sec haben und die Linienbreiten ergeben
Geschwindigkeiten von etwa 30 km/sec, was nach
dem oben Gesagten nicht unplausibel erscheint.
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The paramagnetic resonance of Fe®**-ions in cubic synthetic ZnS crystals has been observed after
uv-irradiation at 77 °K. The spectrum was analysed with

£=2.0194 £ 0.0003 and

|a|=0.0128 + 0.0001 cm—1,

where 3 a is the zero-field splitting. The hyperfine interaction constant of the 2.2% isotope Fe’” was
found to be | 4 |=0.00078 £ 0.00005 cm~!. The splitting of the central fine structure line revealed
the existence of submicroscopic twins. Two additional epr-lines have been observed after crushing

and after annealing the crystals in zinc vapour.

Die Termlage von Storstellen wie Aktivatoren,
Koaktivatoren und Haftstellen in Phosphoren und
Photoleitern 146t sich mit optischen und elektrischen
Methoden recht gut untersuchen, jedoch ist iiber die
Natur dieser Zentren nur wenig bekannt. Die para-
magnetische Resonanz (EPR) sollte in vielen Fallen
die Moglichkeit geben, deren Struktur und die Sym-
metrieeigenschaften genauer zu untersuchen. Es lie-
gen bisher nur wenige Arbeiten auf diesem Gebiet
vor; so wurde kiirzlich eine photoempfindliche EPR
in den Systemen CdS:Eisen !, ZnS:Gadolinium 2 und
ZnS:Chlor bzw. Brom® gefunden. In der vorliegen-
den Arbeit wird iiber die paramagnetische Resonanz

1 J. Lamsg, J. Baker u. C. Kikucar, Phys. Rev. Letters 3, 270
[1959].

2 R. S. TrrLe, Phys. Rev. Letters 4, 502 [1960].

3 P. H. Kasar u. Y. Otomo, Phys. Rev. Letters 7, 17 [1961].

4 J. Nisuivura, Sci. Rep. Res. Inst. Téhoku Univ. Ser. A 12,
384 [1960].

des Fe3"-Ions in bestrahlten kubischen ZnS-Kristallen
berichtet.

Herstellung der Kristalle

Synthetische ZnS-Kristalle wurden nach der von
Nisumura ¢ modifizierten Rey~soupsschen Methode durch
Sublimation von lumineszenzreinem ZnS-Pulver (Rie-
del de Haén) hergestellt. Wie unten gezeigt wird,
enthielten die Kristalle u. a. Eisen und Mangan als
Spurenverunreinigungen, welche wir jedoch mit chemi-
schen Methoden nicht mehr nachweisen konnten.

Zinksulfid kristallisiert bekanntlich in zwei Modifi-
kationen, der kubischen Zinkblende und dem hexagona-
len Wurtzit. Da die Herstellungstemperatur der Kri-
stalle iiber dem Umwandlungspunkt 3 lag, erhielten wir

5 Nach ilteren Angaben von ArLex, Crensuaw und MerwiN
(Amer. J. Sci. 34, 341 [1912]) liegt der Umwandlungs-
punkt bei 1020 °C. Dieser Wert wird neuerdings angezwei-
felt, siche A. Appamiaxo, J. Appl. Phys. 31, 36 [1960].
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Abb. 1. EPR-Spektrum des Fe***-Ions in einem synthetischen kubischen ZnS-Kristall, iiberlagert vom Spektrum des Mn**-Ions,
nach UV-Bestrahlung bei 77 °K. H || [100].

nach Abkiihlen des Ofens meist kubisch-hexagonale
Mischkristalle, die sich jedoch durch nachtrigliches
Tempern im Vakuum bei 800 bis 900 °C in die kubi-
sche Form iiberfiithren lielen. Synthetische Zinkblende-
kristalle zeigen fast immer eine durch Stapelfehler
(stacking faults) bedingte submikroskopische Zwillings-
bildung ®. Bei dieser Zwillingsbildung handelt es sich
um einen Zwilling nach einer dreizdhligen [111]-Rich-
tung, d. h. ein Kristallbereich ist gegen den anderen in
dieser Achse um 180° verdreht. Diese Zwillingsachse,
welche meist mit der Wachstumsrichtung zusammenfallt,
ist somit gegeniiber den anderen [111]-Richtungen be-
vorzugt und sei im folgenden mit [111]w bezeichnet.

Infolge der Zwillingsbildung erwartet man, dal} alle
richtungsabhéngigen EPR-Linien bei allgemeiner Lage
des Kristalles im Magnetfeld H doppelt auftreten.
In den Sonderfillen H || [111]w und H || [110]w
sind die beiden Zwillingsanteile nicht unterscheidbar,
so daB die beiden EPR-Spektren zusammenfallen. Un-
ter [110]w verstehen wir eine zur [111]w senkrechte
[110]-Richtung.

Apparatur

Die EPR-Messungen wurden mit einem Varian X-
Band EPR-Spektrometer V-4500 durchgefiihrt. Die Mo-
dulationsfrequenz des Magnetfeldes betrug 100 kHz.
Der Mikrowellenresonator hatte an einer Stirnfliche ein

¢ Eine Diskussion der Fehlordnungen in synthetischen ZnS-
Kristallen findet sich z. B. bei H. Samersox u. V. A. Brorauy,
J. Electrochem. Soc. 108, 150 [1961].

Fenster, durch welches die Kristalle wiahrend der Mes-
sung bestrahlt werden konnten, und zwar auch bei
77 °K. Die ZnS-Kristalle wurden mit Vakuumfett auf
einen Trolitulhalter geklebt, welcher um eine zum sta-
tischen Magnetfeld senkrechte Achse drehbar war.

Durch zusitzliche niederfrequente (20 —400 Hz) Mo-
dulation des statischen Magnetfeldes war es auch mog-
lich, die EPR-Linien direkt auf einem Oszillographen
zu beobachten. Die Winkelabhingigkeit eines Spek-
trums kann dann schnell qualitativ iibersehen werden.
Ferner konnten hiermit bevorzugte Lagen des Kristalles
beziiglich des Magnetfeldes H, bei welchem die Feld-
lage der EPR-Linien Extremalwerte durchlaufen, wie
z. B. die Orientierung H || [111]w, genau einjustiert
werden.

Ergebnisse

Nach Bestrahlung mit ultraviolettem Licht (4<
400 mu) bei 77 °K zeigten alle untersuchten ZnS-
Kristalle ein intensives EPR-Spektrum, siehe Abb. 1,
welches, wie weiter unten gezeigt wird, dreiwertigen
Eisenionen zugeordnet werden kann. Vor der UV-
Bestrahlung liegt das Eisen vermutlich als zweiwer-
tiges Fe™-Ion vor, welches im Gegensatz zu Fe™ ein
Bahnmoment besitzt und sich daher wesentlich
schwieriger durch seine EPR nachweisen 1dt7. Zu-

7 Das Termschema des Fe**-Ions im tetraedrischen Kristall-
feld des kubischen ZnS wurde von Low und Wecer berech-
net, sieche: W.Low, Paramagnetic Resonance in Solids,
Academic Press, New York 1960.
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sitzlich beobachtet man das EPR-Spektrum von
Mn**-Tonen, welches jedoch schon ohne UV-Bestrah-
lung und auch bei Zimmertemperatur auftritt. Die
Tonen Fe'™ und Mn"" sind isoelektronisch, Konfigu-
ration 3d%, S;5, und man erwartet fiinf EPR-Li-
nien, welche den Ubergiingen zwischen den sechs
Feinstruktur-Niveaus M = = 4, = & und = J ent-
sprechen (AM = £1). Im Falle des Mn""-Ions sind
diese jedoch durch die Hyperfeinstruktur-Wechsel-
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1007, weiter in je sechs Komponenten, also in ins-
gesamt 30 Linien aufgespalten 8.

Die Feinstrukturiiberginge eines 9Sj;,-Ions im
Kristallfeld kubischer Symmetrie lassen sich mit
dem Spin-Hamrvrox-Operator

H=gfH S+ (a]6) (S + 5,4 + 5.4~ ) (1)
analysieren. Die Nullfeldaufspaltung in Abwesenheit
eines statischen Magnetfeldes H ist durch 3 a gege-
ben. Fiir geniigend hohe Magnetfelder erhélt man

wirkung mit dem Mn®®-Kern. Spin §, Haufigkeit aus (1) die folgenden Resonanzfeldstirken ® 7:
M=—-3%->+%: H=Hy+PL¢(71-25¢)a®/Hy+ . (2a)
M=t3<«— 4 H=Hy*3(1-5¢)a £(3+178¢ — 625 ¢?) a*/H, 1 (2b)
M==+35«— H=Hy¥2(1-5¢)a+39(l—-7¢) a®/Hy+ - . (2¢)

Hierbei ist H, durch h v = g f H, definiert (/5 = Bour-

sches Magneton) und es ist
P =ny® ng® + ny® ng® -+ ng* ny®,

wobel ny, ny , ny die Richtungscosinus des statischen
Magnetfeldes beziiglich der kubischen Achsen des
Kristalles sind. Terme der Ordnung @®/H,? sind in
unserem Fall vernachldssigbar klein.

Infolge der Zwillingsbildung treten alle richtungs-
abhingigen EPR-Linien doppelt auf. Das theoretisch
zu erwartende EPR-Spektrum des Fe™™-Ions ist
im unteren Teil der Abb.1 fir die Orientierung
H | [100], d. h. ¢ =0 fiir den einen Zwillingsanteil,
gezeigt. Bei dieser Orientierung hat das Spektrum
eine maximale Feinstrukturaufspaltung. Dem ande-
ren Zwillingsanteil entspricht dann ein Spektrum
mit ¢ = 5%, welches innerhalb des ersteren liegt. Die

zentralen M = —&— + }-Linien des Zwillings fal-

len bei dieser Orientierung nahezu zusammen. Die
Uberginge M= =1 «<— £ # sind in Abb. 1 noch
gut zu erkennen, nicht hingegen die Uberginge
M=+ 3 <«— * 3, da diese eine wesentlich groflere
Linienbreite aufweisen. Der Feldabstand der beiden
duBeren Linien in Abb.1 betrigt |5a| = 677.5
Gauf}. Der g-Faktor wurde aus der Lage der zentra-
len Linie bei der Orientierung H | [111]y bestimmt,
bei welcher die EPR-Spektren beider Zwillingsanteile
exakt zusammenfallen. Es ergibt sich der Wert

g=2,019410,0003.

Fir a, in Energieeinheiten gemessen, erhielten wir

8 L. M. Marargese u. C. Kixvenr, J. Phys. Chem. Solids 1,
117 [1956].

nach Mittelung iiber mehrere Mefreihen:
la| =0,0128+0,0001 cm™!.

Die Winkelabhingigkeit der zentralen Feinstruktur-
linie ist nach Gl. (2 a) nur durch einen Term 2. Ord-
nung in a®>/H, bedingt:

H=H,+ Y ¢(71-25¢) a®/H,. (2a)

Diese Winkelabhangigkeit wurde unter der folgen-
den Orientierung des Kristalles untersucht: Die zum
statischen Magnetfeld H senkrechte Drehachse war
eine kubische Achse eines Zwillings, etwa die [001]-
Achse. Die [100]-Achse des gleichen Zwillingsanteils
bilde mit H den Winkel ©. Die Winkelabhingigkeit
der zentralen Feinstrukturlinie dieses Zwillings ist
dann durch den folgenden Ausdruck gegeben:

100(7—25¢) = 135(37 — 12 cos 4 ¥ — 25 cos 8 ).

(3)

Der entsprechende Ausdruck fiir den anderen Zwil-

lingsanteil lautet bei Verwendung des gleichen Dreh-

winkels:

e (7-25¢) (4)
= yihee (13549 422816 sin 29 — 20588 cos 4

+10400 sin 6 ¥ — 4225 cos 8 ).

Abb. 2 zeigt die Winkelabhéngigkeit beider zentra-
len Feinstrukturlinien. Die ausgezogenen Kurven
wurden nach Gln. (3) und (4) mit den oben ange-
gebenen Werten fiir @ und g berechnet. Beide Aste
sind spiegelsymmetrisch um ¢ = 45°, Die verhilt-
nismilig grofle Abweichung der Melwerte diirfte

® R.pe L. Kroxte u. C. J. Bovwkame, Physica 6, 290 [1939].
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Abb. 2. Winkelabhiingigkeit der zentralen M=—%— +}

Feinstrukturlinien bei Drehung um eine [001]-Achse des

einen Zwillingsanteils. Kurve a wurde aus Gl. (3), Kurve b
aus Gl. (4) berechnet.

sich durch teilweise Uberlappung beider Linien und
durch nicht ganz einwandfreie Orientierung des Kri-
stalles erklaren lassen. Es zeigte sich, daf} die Brei-
ten aller Linien des Fe™"-Spektrums richtungsabhén-
gig waren. So wurde fiir die zentrale Feinstruktur-
linie unter H | [111]y der Wert AH = 0,7 Gaul} ge-
funden, fiir H | [110]yw dagegen betrug die Linien-
breite 4H = 3,5 Gaul}. Infolgedessen war in vielen
Fillen die genaue Bestimmung der Schwerpunkte
beider Feinstrukturlinien erschwert. Wir glauben,
daB die Richtungsabhangigkeit der Linienbreiten mit
den Strukturfehlern in Zusammenhang steht, welche
infolge der Zwillingsbildung in allen von uns unter-
suchten Kristallen vorhanden sind. Ein dhnliches
Verhalten haben wir auch im EPR-Spektrum des
Mn*"-Ions in ZnS beobachtet, zu dessen Interpreta-
tion ebenfalls Zwillingsbildung herangezogen wer-
den muB. Hieriiber wird demnéchst in einer weite-
ren Arbeit berichtet werden. Die Winkelabhingig-
keit der zentralen Feinstrukturlinie haben wir auch
fiir die Drehung um eine [110]-Achse analysiert.

Hyperfeinstruktur des Isotopes Fe3?

Infolge der grofen Schirfe der zentralen Fein-
strukturlinie, 4H =0,7 GauB}, fiir die Orientierung
H | [111] war es hier moglich, die beiden Hyper-
feinstrukturkomponenten des seltenen (2,2%) Eisen-

10 G. W. Lupwic u. H.H. Woobsury, Phys. Rev. 117, 1286
[1960].
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isotopes Fe®” aufzul6sen, welches einen Kernspin
von /=1 und ein sehr kleines Kernmoment von
Uy = 0,0903 £0,0007 besitzt1°, Der Feldabstand
der beiden in Abb. 3 gezeigten Fe?"-Satelliten betrigt
(8.3£0.5)Gaul}. Dies entspricht einer Hyperfein-

struktur-Kopplungskonstanten von
| 4]/=0,00078 £ 0,00005 cm ™!,

welche, in Energieeinheiten gemessen, durch den
skalaren Fermi-Kontaktterm gegeben ist !1:

| 4= (8=/3) g (ux/I) |y (0) . (5)

Hierbei ist # das Boursche Magneton und v (0) die
Wellenfunktion der ungepaarten Elektronen am Ort
des Kernes, welche erst durch Konfigurations-Wech-
selwirkung einen endlichen Wert annimmt. Aus Gl.
(5) berechnet sich fiir das Fe™"-Ion in ZnS der Wert
L (0)2=1,17-10* cm 3, der um etwa 10% hoher
liegt als derjenige fiir das isoelektronische Mn"*-Ion,
1 (0)2=1,086-10% cm ™3, fiir welches

4=0,00640 cm™! ist®.
ZnS:Fe't?
HI 011w
9092 MHz
o]
Fo57 77°K
)
|
MnSS
Mn55
Fel57
H—

Abb. 3. Hyperfeinstruktur-Satelliten des Isotopes Fe’?, [=3.

Die starke zentrale Linie entspricht den Isotopen Fe34, Fe’¢

und Fe’¥, =0. Zu erkennen sind auch die beiden Mangan-
linien M=—%— +%, m==% 3% H| [111]w.

11 N. F. Ramsey, Molecular Beams, Clarendon Press, Oxford
1956.
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Weitere Untersuchungen

Die Winkelabhingigkeit der zentralen Feinstruk-
turlinie des Fe"™"-Ions in kubischem ZnS fiihrt bei
9200 MHz zu einer Verschiebung von maximal
18 Gaul}, so daf} diese Linie auch noch in einem
polykristallinen Pulver zu beobachten ist, s. Abb. 4.

ZnS-Pulver
T8 9088 MHz
“IT 779K
Mn** Mn**
g=2.0035
H pe——

Abb. 4. Die zentrale Linie M= —3% — +3 des Fe™"-Ions in

kubischem ZnS-Pulver. Das Pulver wurde durch Zerreiben

von Einkristallen hergestellt, wobei eine zusitzliche isotrope

Linie bei g=2,0035 auftrat. Die Mn**-Linien sind die glei-
chen wie in Abb. 3.

Die eigentiimliche Linienform kann durch rdumliche
Mittelung der Gl. (2a) tber alle Orientierungen
der Kristallite erklart werden. Die fiir Einkristalle
bevorzugten Orientierungen H |[[111] und H ||[100]
sind auch im EPR-Spektrum des Pulvers eindeutig
zu erkennen. Zusitzlich beobachtet man eine scharfe
Linie bei g=2,0035 10,0003, welche erst nach Zer-
reiben der Kristalle in einem Morser auftrat. Es

12 G. K. Warrers, J. Phys. Chem. Solids 14, 43 [1960]. —
G.K. Warrers u. T.L. Estie, J. Appl. Phys. 32, 1854
[1961]. Diese Autoren beobachteten eine Linie bei g=
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wire naheliegend, diese Linie paramagnetischen Zen-
tren an den Oberflachen der Kristallite zuzuordnen 12,
Gegen diese Annahme spricht jedoch die Beobach-
tung, daf} diese Linie auch in groflen Einkristallen
nach Temperung im Vakuum oder in Zinkdampf
auftrat. Neben der schon erwihnten Linie bei
g=2.0035 wurde dann oft noch eine isotrope Linie
bei g =2,0002 = 0,0003 gefunden. Diese lief} sich oft
schon bei Zimmertemperatur beobachten, verschwand
dann jedoch nach Abschalten des sie erregenden
UV-Lichtes mit einer Abklingdauer von etwa 1 min.
Bei 77 °K waren hingegen alle hier beschriebenen
UV-empfindlichen Linien ,eingefroren®, d. h. iiber
Stunden stabil. Nach der Dotierung in Zinkdampf
zeigten die ZnS-Kristalle eine intensive griine Phos-
phoreszenz 13 bei Ay, =525 mu und starke Photo-
leitfahigkeit. Zu bemerken wire noch, daf} das EPR-
Spektrum des Fe"**-Ions nach der Dotierung in Zink-
dampf in wesentlich geringerer Intensitit auftrat.

Es gelang uns bisher noch nicht. die genaue Struk-
tur der fiir die beiden Linien bei g=2.0035 und
g=2.,0002 verantwortlichen Zentren durch ihre
Hyperfeinstruktur-Wechselwirkung mit Zn7- und
S33.Kernen festzulegen, da diese Isotope nur mit
4,12% bzw. 0,74% natiirlicher Haufigkeit auftreten.
Die Abweichung der g-Faktoren von dem des freien
Elektronenspins, g=2,0023, ist fir die Linie bei
g=2,0035 positiv, fiir die andere negativ. Es wire
daher naheliegend, die erste Linie einem eingefange-
nen Loch zuzuschreiben, die andere einem eingefan-
genen Elektron. Andererseits ist es aber nicht ohne
weiteres einzusehen, daf} durch Temperung in Zink-
dampf Defektelektronen-Zentren entstehen sollten.

Abschlielend sei noch erwihnt, dafl die beiden
isotropen Linien wie auch das Fe*'-Spektrum durch
Einstrahlung von sichtbarem und ultrarotem Licht
wieder zum Verschwinden gebracht werden konnten.
Ein dhnliches Verhalten wurde auch an den Syste-
men CdS:Fe und ZnS:Gd gefunden® 2. Die Fre-
quenzabhingigkeit dieser Ultrarotloschung wird
augenblickiich eingehender untersucht, um insbeson-
dere einen Anhaltspunkt fiir die Termlage des Fe®'-
Tons im ZnS zu gewinnen.

2,0031 in zermahlenem ZnS-Pulver, allerdings schon ohne
UV-Bestrahlung.
13 N.W.Swmrr u. F.A.Krécer, J. Opt.Soc. Amer. 39,661 [1949].



