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das Problem erwähnt, was diese Stoßstärke be-
stimmt. Man kann die Frequenz der Anregung in 
den unteren Schichten oder auch eine Art Stabilität 
der Ausbreitung als Ursache vermuten von der Art. 
daß sich Stoßwellen bis zur Ausbildung eines mitt-
leren Abstandes ÄSH gegenseitig einholen. Es mö-
gen aber auch gewisse Eigenschaften der Atmosphäre 
selbst die Frequenz bestimmen (s. L E I G H T O N 2 6 ) . 

Bemerkenswert ist, daß für alle Stoßstärken die 
Relation (29) zwischen der wirklichen Skalenhöhe H 
und der Höhe / / 0 einer ruhenden Atmosphäre gilt. 
Überträgt man diese Beziehung auch auf nicht iso-
therme Verhältnisse, so sieht man, daß schon mittel-
starke Stoßwellen die Schichtungshöhe der Atmo-
sphäre wesentlich erhöhen. 

Bei der Abschätzung des Einflusses der Stoßwel-
len auf die Linienbreiten muß man beachten, daß 
die Stoßwellen vorzugsweise in radialer Richtung 
nach außen laufen, während der Hauptbeitrag zu 
den beobachteten Koronalinien von Bewegungen 
tangential zum Sonnenrand (und damit senkrecht 
zur Fortpflanzungsrichtung der Stoßwellen) kommt. 
Deshalb sollten die beobachteten Linienbreiten nicht 
den vollen Betrag der Geschwindigkeit der Stoßwel-
len zeigen. Wie groß der Reduktionsfaktor ist, könn-
ten nur genauere Modellrechnungen ergeben. Die 
Stoßwellen müßten Geschwindigkeiten von über 
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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T h e p a r a m a g n e t i c r e s o n a n c e of F e 3 + - i o n s in c u b i c synthe t i c Z n S crystals has b e e n observed a f ter 
uv- i rradiat ion at 77 ° K . T h e s p e c t r u m was a n a l y s e d with 

g = 2 . 0 1 9 4 ± 0 . 0 0 0 3 a n d | a | = 0 . 0 1 2 8 ± 0 . 0 0 0 1 c m " 1 , 
w h e r e 3 a is the zero - f ie ld sp l i t t ing . T h e h y p e r f i n e in te rac t i on cons tant o f the 2 .2% i so tope Fe 5 7 was 
f o u n d to b e j A ¡ = 0 . 0 0 0 7 8 + 0 . 0 0 0 0 5 c m - 1 . T h e sp l i t t ing of the centra l fine s tructure l ine revealed 
the e x i s t e n c e of s u b m i c r o s c o p i c twins . T w o a d d i t i o n a l epr - l ines have b e e n o b s e r v e d after c r u s h i n g 
a n d a f ter a n n e a l i n g the crysta ls in z inc v a p o u r . 

Die Termlage von Störstellen wie Aktivatoren, 
Koaktivatoren und Haftstellen in Phosphoren und 
Photoleitern läßt sich mit optischen und elektrischen 
Methoden recht gut untersuchen, jedoch ist über die 
Natur dieser Zentren nur wenig bekannt. Die para-
magnetische Resonanz (EPR) sollte in vielen Fällen 
die Möglichkeit geben, deren Struktur und die Sym-
metrieeigenschaften genauer zu untersuchen. Es lie-
gen bisher nur wenige Arbeiten auf diesem Gebiet 
vor; so wurde kürzlich eine photoempfindliche EPR 
in den Systemen CdS:Eisen 1, ZnS ¡Gadolinium 2 und 
ZnS:Chlor bzw. Brom 3 gefunden. In der vorliegen-
den Arbeit wird über die paramagnetische Resonanz 
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des Fe3+-Ions in bestrahlten kubischen ZnS-Kristallen 
berichtet. 

Herstellung der Kristalle 

Synthetische ZnS-Kristalle wurden nach der von 
NISHIMURA 4 modifizierten REYNOLDSSCHEN Methode durch 
Sublimation von lumineszenzreinem ZnS-Pulver ( R i e -
d e l de H a e n ) 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 über dem Umwandlungspunkt 5 lag, erhielten wir 
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fe l t , s i e h e A . ADDAMIANO, J. A p p l . Phys . 31 , 3 6 [ i 9 6 0 ] . 
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A b b . 1. E P R - S p e k t r u m des Fe + + + - I ons in e inem synthetischen kubischen ZnS-Kristal l , überlagert vom Spektrum des Mn + + - Ions , 
nach UV-Bestrahlung bei 77 ° K . H || [ 1 0 0 ] , 

nach Abkühlen des Ofens meist kubisch-hexagonale 
Mischkristalle, die sich jedoch durch nachträgliches 
Tempern im Vakuum bei 800 bis 900 °C in die kubi-
sche Form überführen ließen. Synthetische Zinkblende-
kristalle zeigen fast immer eine durch Stapelfehler 
(stacking faults) bedingte submikroskopische Zwillings-
bildung 6. Bei dieser Zwillingsbildung handelt es sich 
um einen Zwilling nach einer dreizähligen [111]-Rich-
tung, d. h. ein Kristallbereich ist gegen den anderen in 
dieser Achse um 180" verdreht. Diese Zwillingsachse, 
welche meist mit der Wachstumsrichtung zusammenfällt, 
ist somit gegenüber den anderen [111]-Richtungen be-
vorzugt und sei im folgenden mit [111] w bezeichnet. 

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

Apparatur 

Die EPB-Messungen wurden mit einem V a r i a n X-
Band EPR-Spektrometer V-4500 durchgeführt. Die Mo-
dulationsfrequenz des Magnetfeldes betrug 100 kHz. 
Der Mikrowellenresonator hatte an einer Stirnfläche ein 

6 Eine Diskussion der Feh lordnungen in synthetischen ZnS-
Kristallen findet sich z. B. be i H. SAMELSON u. V . A . BROPHY, 
J. Electrochem. Soc . 108, 150 [ 1 9 6 1 ] . 

Fenster, durch welches die Kristalle während 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 zusätzliche niederfrequente (20 —400 Hz) Mo-
dulation des statischen Magnetfeldes war es auch mög-
lich, die EPR-Linien direkt auf einem Oszillographen 
zu beobachten. Die Winkelabhängigkeit eines Spek-
trums kann dann schnell qualitativ übersehen werden. 
Ferner konnten hiermit bevorzugte Lagen des Kristalles 
bezüglich des Magnetfeldes H. bei welchem die Feld-
lage der EPR-Linien Extremalwerte durchlaufen, wie 
z.B. die Orientierung H \\ [ l l l ] w , genau einjustiert 
werden. 

Ergebnisse 

Nach Bestrahlung mit ultraviolettem Licht ( A < 
400 mju) 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 läßt7. Zu-

7 Das Termschema des F e ^ - I o n s im tetraedrischen Kristall-
fe ld des kubischen ZnS wurde von Low und WEGER berech-
net, s iehe : W . Low, Paramagnet ic Resonance in Sol ids , 
A c a d e m i c Press, N e w Y o r k 1960. 
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sätzlich beobachtet man das EPR-Spektrum von 
Mn++-Ionen. welches jedoch schon ohne UV-Bestrah-
lung und auch bei Zimmertemperatur auftritt. Die 
Ionen Fe+++ und Mn++ sind isoelektronisch, Konfigu-
ration 3d5, ^Sj/g, und man erwartet fünf EPR-Li-
nien, welche den Übergängen zwischen den sechs 
Feinstruktur-Niveaus M = ± ± f und ± § ent-
sprechen (AM = ± 1 ) . Im Falle des Mn"-Ions sind 
diese jedoch durch die Hyperfeinstruktur-Wechsel-
wirkung mit dem Mn55-Kern, Spin f , Häufigkeit 

Hierbei ist H0 durch hv — g ß H0 definiert (ß = B O H R -

sches Magneton) und es ist 

cp = n-f n22 + n22 n32 + n32 n2, 

wobei rtj , n2 , n3 die Richtungscosinus des statischen 
Magnetfeldes bezüglich der kubischen Achsen des 
Kristalles sind. Terme der Ordnung a3/H02 sind in 
unserem Fall vernachlässigbar klein. 

Infolge der Zwillingsbildung treten alle richtungs-
abhängigen EPR-Linien doppelt auf. Das theoretisch 
zu erwartende EPR-Spektrum des Fe"+-Ions ist 
im unteren Teil der Abb. 1 für die Orientierung 
H \ [ 1 0 0 ] , d. h. <p = 0 für den einen Zwillingsanteil, 
gezeigt. Bei dieser Orientierung hat das Spektrum 
eine maximale Feinstrukturaufspaltung. Dem ande-
ren Zwillingsanteil entspricht dann ein Spektrum 
mit welches innerhalb des ersteren liegt. Die 
zentralen M= — > + i -Linien des Zwillings fal-
len bei dieser Orientierung nahezu zusammen. Die 
Übergänge M= ± | •<—> ± § sind in Abb. 1 noch 
gut zu erkennen, nicht hingegen die Übergänge 
M = ± § <—> ± f , da diese eine wesentlich größere 
Linienbreite aufweisen. Der Feldabstand der beiden 
äußeren Linien in Abb. 1 beträgt 15 a | = 677,5 
Gauß. Der g-Faktor wurde aus der Lage der zentra-
len Linie bei der Orientierung H [111] w bestimmt, 
bei welcher die EPR-Spektren beider Zwillingsanteile 
exakt zusammenfallen. Es ergibt sich der Wert 

g = 2,0194 ± 0 , 0 0 0 3 . 

Für a, in Energieeinheiten gemessen, erhielten wir 

8 L . M . M A T A R R E S E U. C . K I K U C H I , J . P h y s . C l i e m . S o l i d s 1 . 
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100%, weiter in je sechs Komponenten, also in ins-
gesamt 30 Linien aufgespalten 8. 

Die Feinstrukturübergänge eines 6S5/2-Ions im 
Kristallfeld kubischer Symmetrie lassen sich mit 
d e m S p i n - H A M I L T O N - O p e r a t o r 

,H = 8ßH-S+(a/6)(Sx* + Sy* + Sz*--\y-) (1) 
analysieren. Die Nullfeldaufspaltung in Abwesenheit 
eines statischen Magnetfeldes H ist durch 3 a gege-
ben. Für genügend hohe Magnetfelder erhält man 
aus (1) die folgenden Resonanzfeldstärken 9' 7 : 

(2 a) 
(2 b) 
(2 c) 

nach Mittelung über mehrere Meßreihen: 

\a \ = 0,0128 ± 0 , 0 0 0 1 c m ' 1 . 

Die Winkelabhängigkeit der zentralen Feinstruktur-
linie ist nach Gl. (2 a) nur durch einen Term 2. Ord-
nung in a2/H0 bedingt: 

H = H0+ ^ < p ( 7 - 2 5 < p ) a2/H0. (2 a) 

Diese Winkelabhängigkeit 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 Winkelabhängigkeit 
der zentralen Feinstrukturlinie dieses Zwillings ist 
dann durch den folgenden Ausdruck gegeben: 

±£cp (7 - 25 cp) = (37 - 12 cos 4 ^ - 25 cos 8 V). 
(3) 

Der entsprechende Ausdruck für den anderen Zwil-
lingsanteil lautet bei Verwendung des gleichen Dreh-
winkels: 

Tr 9?(7 — 25 cp) (4) 

= T3TiW (13549 + 22816 sin 2 ^ - 20588 cos 4 \> 
+ 10400 sin 6 # - 4225 cos 8 ^ ) . 

Abb. 2 zeigt die Winkelabhängigkeit beider zentra-
len Feinstrukturlinien. Die ausgezogenen Kurven 
wurden nach Gin. (3) und (4) mit den oben ange-
gebenen Werten für a und g berechnet. Beide Äste 
sind spiegelsymmetrisch um $ = ± 4 5 ° . Die verhält-
nismäßig große Abweichung der Meßwerte dürfte 

9 R . DE L . K R O N I G u . C . J . B O U W K A M P , P h y s i c a 6 , 2 9 0 [ 1 9 3 9 ] . 

+h : H = H0 + ^<p(7-25<p) a2/H0+ •••, 

M=± —> ±h: H = H0 + i(l — 5 cp) a + 178 <p - 625 cp2) a2jH{ 

M= ± —> ± f : H = H0 + 2(l-5<p) a + %<p(l-7<p) a2/H0+ ••• . 
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Abb . 2. Winkelabhängigkeit der zentralen M= — i—^+i 
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 Überlappung beider Linien und 
durch nicht ganz einwandfreie Orientierung des Kri-
stalles erklären lassen. Es zeigte sich, daß die Brei-
ten aller Linien des Fe+++-Spektrums richtungsabhän-
gig waren. So wurde für die zentrale Feinstruktur-
linie unter H || [111] w der Wert AH = 0,7 Gauß ge-
funden, für H || [110]w dagegen betrug die Linien-
breite AH = 3,5 Gauß. Infolgedessen war in vielen 
Fällen die genaue Bestimmung der Schwerpunkte 
beider Feinstrukturlinien erschwert. Wir glauben, 
daß die Bichtungsabhängigkeit der Linienbreiten mit 
den Strukturfehlern in Zusammenhang steht, welche 
infolge der Zwillingsbildung in allen von uns unter-
suchten Kristallen vorhanden sind. Ein ähnliches 
Verhalten haben wir auch im EPR-Spektrum des 
Mn++-Ions in ZnS beobachtet, zu dessen Interpreta-
tion ebenfalls Zwillingsbildung herangezogen wer-
den muß. Hierüber wird demnächst in einer weite-
ren Arbeit berichtet werden. Die Winkelabhängig-
keit der zentralen Feinstrukturlinie haben wir auch 
für die Drehung um eine [110]w-Achse analysiert. 

Hyperfeinstruktur des Isotopes Fe57 

Infolge der großen Schärfe der zentralen Fein-
strukturlinie, AH = 0,7 Gauß, für die Orientierung 
H j [111] w war es hier möglich, die beiden Hyper-
feinstrukturkomponenten des seltenen (2,2%) Eisen-

1 0 G . W . L U D W I G U . H . H . W O O D B U R Y , P h y s . R e v . 1 1 7 , 1 2 8 6 
[ i 9 6 0 ] . 

isotopes Fe°7 aufzulösen, welches einen Kernspin 
von 1 = 2 u n d ein sehr kleines Kernmoment von 
jun = 0,0903 ± 0,0007 besitzt10. Der Feldabstand 
der beiden in Abb. 3 gezeigten Feo7-Satelliten beträgt 
(8,3 ± 0,5) Gauß. Dies entspricht einer Hyperfein-
struktur-Kopplungskonstanten von 

\A\ = 0,00078 ± 0,00005 c m " 1 , 

welche, in Energieeinheiten gemessen, durch den 
skalaren FERMi-Kontaktterm gegeben ist1 1 : 

| i * h ( 8 r c / 3 ) g £ W / ) M 0 ) | 2 . (5) 

Hierbei ist ß das BoHRsche Magneton und ^ ( 0 ) die 
Wellenfunktion der ungepaarten Elektronen am Ort 
des Kernes, wTelche erst durch Konfigurations-Wech-
selwirkung einen endlichen Wert annimmt. Aus Gl. 
(5) berechnet sich für das Fe*T"-Ion in ZnS der Wert 
| y;(0)|2 = l ,17-10 2 4 cm" 3 , der um etwa 10% höher 
liegt als derjenige für das isoelektronische Mn++-Ion, 
i ip (0){2 = 1,086 -102 4 cm" 3 , für welches 

\A\ = 0,00640 c m - 1 ist8 . 

und Fe5 8 , 7 = 0. Zu erkennen sind auch die beiden Mangan-
linien M=-h -> +§, m = ± i . H || [ l l l ] w • 

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

Die Winkelabhängigkeit der zentralen Feinstruk-
turlinie des Fe+++-Ions in kubischem ZnS führt bei 
9200 MHz zu einer Verschiebung von maximal 
18 Gauß, so daß diese Linie auch noch in einem 
polykristallinen Pulver zu beobachten ist, s. Abb. 4. 

Z n S - Pulver 
9088 MHz 
7 7 ° K 

Mn"1 

g = 2.0035 

A b b . 4. Die zentrale Linie M= — \ des F e ^ - I o n s in 
kubischem ZnS-Pulver . Das Pulver wurde durch Zerreiben 
von Einkristallen hergestellt , wobe i eine zusätzliche isotrope 
Linie bei g = 2 ,0035 auftrat. Die Mn + + -L in ien sind die glei-

chen wie in A b b . 3. 

Die eigentümliche Linienform kann durch räumliche 
Mittelung der Gl. (2 a) über alle Orientierungen 
der Kristallite erklärt werden. Die für Einkristalle 
bevorzugten Orientierungen H \ [111] und H ¡| [100] 
sind auch im EPR-Spektrum des Pulvers eindeutig 
zu erkennen. Zusätzlich beobachtet man eine scharfe 
Linie bei g = 2,0035 ± 0,0003, welche erst nach Zer-
reiben der Kristalle in einem Mörser auftrat. Es 

wräre naheliegend, diese Linie paramagnetischen Zen-
tren an den Oberflächen der Kristallite zuzuordnen 12. 
Gegen diese Annahme spricht jedoch die Beobach-
tung, daß diese Linie auch in großen Einkristallen 
nach Temperung im Vakuum oder in Zinkdampf 
auftrat. Neben der schon erwähnten Linie bei 
g = 2,0035 wurde dann oft noch eine isotrope Linie 
bei g = 2,0002 ± 0,0003 gefunden. Diese ließ 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 CK waren hingegen alle hier beschriebenen 
UV-empfindlichen Linien „eingefroren", d. h. über 
Stunden stabil. Nach der Dotierung in Zinkdampf 
zeigten die ZnS-Kristalle eine intensive grüne Phos-
phoreszenz 13 bei ¿m a x = 525 mju und starke Photo-
leitfähigkeit. Zu bemerken wäre noch, daß das EPR-
Spektrum des Fe+++-Ions nach der Dotierung in Zink-
dampf in wesentlich geringerer Intensität auftrat. 

Es gelang uns bisher noch nicht, die genaue Struk-
tur der für die beiden Linien bei g = 2.0035 und 
g = 2,0002 verantwortlichen Zentren durch ihre 
Hyperfeinstruktur-Wechselwirkung mit Zn67- und 
S33-Kernen festzulegen, da diese Isotope nur mit 
4,12% bzw. 0,74% natürlicher Häufigkeit auftreten. 
Die Abweichung der g-Faktoren von dem des freien 
Elektronenspins, g = 2,0023, ist für die Linie bei 
g = 2,0035 positiv, für die andere negativ. Es wäre 
daher naheliegend, die erste Linie einem eingefange-
nen Loch zuzuschreiben, die andere einem eingefan-
genen Elektron. Andererseits ist es aber nicht ohne 
weiteres einzusehen, daß durch Temperung in Zink-
dampf Defektelektronen-Zentren entstehen sollten. 

Abschließend sei noch erwähnt, daß die beiden 
isotropen Linien wie auch das Fe3+-Spektrum durch 
Einstrahlung von sichtbarem und ultrarotem Licht 
wieder zum Verschwinden gebracht werden konnten. 
Ein ähnliches Verhalten wurde auch an den Syste-
men CdS:Fe und ZnS:Gd gefunden1 '2 . Die Fre-
quenzabhängigkeit dieser Ultrarotlöschung wird 
augenblicklich eingehender untersucht, um insbeson-
dere einen Anhaltspunkt für die Termlage des Fe3+-
Ions im ZnS zu gewinnen. 

G . K . WALTERS, J. Phys . Chem. Sol ids 14, 43 [ i 9 6 0 ] . — 2,0031 in zermahlenem ZnS-Pulver , a l lerdings schon ohne 
G . K . W A L T E R S u . T . L . ESTLE, J . A p p l . P h y s . 3 2 , 1 8 5 4 U V - B e s t r a h l u n g . 
[ 1 9 6 1 ] . Diese Autoren beobachteten eine Linie bei G = 13 N.W.SMIT U. F.A.KRÖGER, J . O p t . S o c . A m e r . 3 9 , 6 6 1 [1949] . 


