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Paramagnetische Resonanz von Mn™*-lonen in synthetischen und
nattirlichen ZnO-Kristallen (I)

»Erlaubte” Uberginge 4= +1, am=0

Von Jircen ScaNeDER und SunAs Ransan Sircar

Aus dem Institut fiir Elektrowerkstoffe, Freiburg i. Br. *
(Z. Naturforschg. 17 a, 570—577 [1962] ; eingegangen am 25. April 1962)

The paramagnetic resonance of Mn*"-ions in hexagonal synthetic and natural ZnO-crystals has
been analysed at X-band frequencies. From the spectrum H || ¢, at 300 °K, the following values

for the parameters of the Spin-Hamirtoxian resulted

g:=2.0012 =+ 0.0002,
|D =0.02362 * 0.00004 cm—!,

| 41=0.007410 % 0.000005 cm—1,

|a—F|=0.000523 % 0.000005 cm—!

with sign D=sign 4= —sign(e—F). Third order corrections to the Spin-Hamirtoxian had to be
included in this analysis. The parameter of the cubic field splitting, | @ |=0.000620%0.000005 cm—!,
was determined from the splitting of some fine structure lines, which is due to the two different
lattice sites in the wurtzite structure. An anomalous increase in linewidth was observed at 77 °K

for synthetic ZnO-crystals.

Zinkoxyd. ZnO. kristallisiert in der hexagonalen
Wurtzitstruktur, C#., welche eine der einfachsten
nichtkubischen Gittersymmetrien darstellt. In der
Natur vorkommende Kristalle, ,,Zinkit*, zeigen eine
intensive rote Farbung. welche hauptsachlich Man-
ganverunreinigungen zugeschrieben wird!. Synthe-
tische ZnO-Kristalle lassen sich in wesentlich héhe-
rem Reinheitsgrad herstellen und sind dann farblos.
Sie kristallisieren meist in Form von sechskantigen
Nadeln in Richtung der hexagonalen c-Achse. Der
Abstand zwischen Zink- und Sauerstoffionen? be-
trigt in Richtung der c-Achse 1,96 A. in den drei
anderen Richtungen 1,98 A. Jedes Ion befindet sich
also in einem Kristallfeld nahezu tetraedrischer Sym-
metrie. Die Dimensionen der hexagonalen Elemen-
tarzelle synthetischer ZnO-Kristalle wurden kiirzlich
von Mouanty und Azarorr ? mit grofler Genauigkeit
bestimmt.

Wegen ihrer einfachen Struktur eignen sich die
Kristalle der Gruppe C¢,. wie Zn0O, CdS und ZnS
(Wurtzit). besonders gut zum Studium der Kristall-
feldaufspaltung paramagnetischer Ionen in axial-
symmetrischer, quasitetraedrischer Gittersymmetrie.

* Eckerstr. 4.

1 V. V. Osiko, Optics and Spectroscopy, VII, No.6, 454
[1959].

2 G. Hemaxo, E. Moruwo u. F. Stockmany, Solid State Phys-
ics Bd. 8. Academic Press, New York 1959: in diesem
Artikel findet sich auch eine ausfiihrliche Darstellung der
optischen und elektrischen Eigenschaften von ZnO.

Die paramagnetische Resonanz (EPR) von Mn'*-
Tonen wurde bereits von Dorain? an einem natiir-
lichen Zinkit-Kristall untersucht. Seine Ergebnisse
wurden von Harr, Haves und WitLiams 3 fiir den-
selben Kristall im wesentlichen bestiitigt. Die EPR
von Mn""-Tonen wurde auch in den isomorphen Kri-
stallen CdS* 6 und ZnS (Wurtzit) 7 gefunden.

In der vorliegenden Arbeit wird iiber eine ge-
nauere und weiterfithrende Analyse der EPR-Spek-
tren von Mn""-Ionen in natiirlichen und synthetischen
ZnO-Kristallen berichtet. Insbesondere gelang es
uns, den fiir die Theorie der Kristallfeldaufspaltung
wichtigen Parameter a des kubischen Feldanteils zu
bestimmen.

I. Theorie

Feinstruktur

Der Grundzustand des Mn"*-Ions, Konfiguration
3d%, 6S;5, wird im hexagonalen Kristallfeld des
ZnO bei Anlegen eines Magnetfeldes H in sechs
Feinstrukturniveaus aufgespalten, die sich mit dem

% G.P. Monaxty u. L. V. Azarorr, J. Chem. Phys. 33, 1268
[1961].

4 P. B. Doraiy, Phys. Rev. 112, 1058 [1958].

® T.P.P. Hat,, W. Haves u. F. L B. WirLiams, Proc. Phys.
Soc., Lond. 78, 883 [1961].

& J. Lamse u. C. Kixvenr, Phys. Rev. 119, 1256 [1960].

© S. P. Keweer, I L. Gerees u. W. V. Swvirn, Phys. Rev. 110,
850 [1958].
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PARAMAGNETISCHE RESONANZ VON Mn**-IONEN

Spin-Hamicron-Operator 8
H=gBH:- S +(a/6) (S*+S,*+S:*—707/16)
+D(S.2—35/12) 1)
+ (TF/36) [S:*— (95/14) S,2+81/16]

analysieren lassen. Hierbei ist g f H*S die Zeeman-
Energie der fiinf ungepaarten 3d-Elektronen im sta-
tischen Magnetfeld. Die axialsymmetrische Kompo-
nente des Kristallfeldes, charakterisiert durch die
Operatoren proportional zu D und F, liegt hierbei
in der z-Achse, der c-Achse des hexagonalen Kristal-
les. Diese entspricht bei der Wurtzitstruktur einer
[111]-Achse des im Koordinatensystem &, #, ¢ de-
finierten kubischen tetraedrischen Feldanteiles, der
durch den Operator proportional zu a gegeben ist.
Die Eigenwerte der zu D und F proportionalen Ope-
ratoren sind axialsymmetrisch, d. h. nur vom Win-
kel 9 zwischen dem statischen Magnetfeld H und der
hexagonalen c-Achse des ZnO-Kristalles abhangig.
Der Operator des kubischen Feldanteiles bewirkt da-
gegen auch eine Variation der Energieterme bei
einer Drehung um die c-Achse.

Fiir die Orientierung H | ¢ 1dBt sich in unserem
Falle die Eigenwertsgleichung des Operators (1)
exakt 1osen ?:

Wis2=1tgBH+D/3— (a—F)/2
tYBD+(a—F)/61% (3/2)g BHI*+3} &,
Wiys=23gBH—-2D[3+ (a—F), (2)
Wiy2=+gBH+D[3— (a—F)[2
+Y[3D+ (a—F)[6F (3/2)g fHI?+3{ a.

Die Indizes der Energie-Eigenwerte W), beziehen
sich auf die Elektronenspin-Quantenzahl M. Wie sich
weiter unten zeigen wird, ist fiir Mn""-Ionen in ZnO
der Parameter a des kubischen Feldanteiles sehr
klein gegen die Zeeman-Energie und gegen D, so
daB die Glieder 20 @*/9 in den Wurzeln der Gln. (2)
in erster Naherung vernachldssigt werden konnen.
Mit der Auswahlregel 4M = £ 1 ergeben sich dann
bei fester Mikrowellenfrequenz fiinf Feinstruktur-
linien mit den folgenden Resonanzfeldstirken:

+

H|c H.;:=Hy—4D + (4/3) (' —F'),
H. 3p=Hy—2D" - (5/3) (a' - F),
H+12=H07 (3)
H_1p=Hy+2D + (5/3) (d - F),
H_y:=Hy+4D — (4/3) (' —F').

8 B. Breaney u. R. S. Trenaym, Proc. Roy. Soc., Lond. A 223,
1 [1954]. Eine Erweiterung dieser Theorie wurde von G.
F. Koster u. H. Statz, Phys. Rev. 113, 445 [1959], durch-
gefiihrt. Wir glauben jedoch, dal3 die dort angegebenen zu-

571

Hierbei ist Hy, durch hv=g 8 H, definiert (f=
Bonrsches Magneton). Durch den Strich hinter den
Konstanten D, F und a werde angedeutet, daf} diese
jetzt in GauB-Einheiten gemessen werden. Aus dem
unter der Orientierung H | ¢ aufgenommenen EPR-
Spektrum lassen sich somit die Konstanten g, D und
a — F bestimmen; eine direkte Messung von a und F

ist im Falle H| ¢ (wie auch H L ¢) nicht méoglich.

Bei allgemeiner Orientierung des Kristalles be-
ziiglich H ist die Eigenwertsgleichung des Operators
(1) nicht mehr geschlossen losbar, und man ist
dann auf Stérungsrechnung angewiesen, um die
Resonanzfeldstarken Hy nidherungsweise zu bestim-
men. Die von Breaney und Trenam® entwickelten
Beziehungen fiir ein 6S;5-Ion im axialsymmetrischen
Kristallfeld sind fiir das System ZnO : Mn™ infolge
des groflen Wertes von D bei der von uns verwen-
deten Mikrowellenfrequenz (9300 MHz) nicht mehr
ausreichend und miifiten durch Terme dritter Ord-
nung in D'/H ergénzt werden.

Eine weitere Komplikation tritt dadurch ein, daf}
die Mn"™-Ionen im Wurtzitgitter an zwei Punkten
verschiedener Symmetrie beziiglich H eingebaut wer-
den konnen. Die kubischen Feldanteile in diesen bei-
den Lagen, welche durch eine 60°-Drehung um die
c-Achse ineinander tibergefithrt werden konnen, sind
bei allgemeiner Orientierung des Kristalles beziig-
lich H verschieden, so daf} die fiinf Feinstruktur-
linien in Dubletts aufspalten. Aus dem Betrag dieser
Aufspaltung kann, wie weiter unten gezeigt wird,
der Parameter a des kubischen Feldanteiles unab-
hingig von F bestimmt werden. Die Aufspaltung
verschwindet, u. a. fiir die Orientierungen H | ¢ und
H 1 ¢, da dann die beiden verschiedenen Lagen der
Mn™"-Tonen im ZnO-Gitter nicht unterscheidbar sind.

Hyperfeinstruktur (HFS)

Die Wechselwirkung der fiinf ungepaarten Elek-
tronen des Mn""-Ions mit dem Mn®>-Kern, Kernspin
I=5/2, die Kern-Zeeman-Energie sowie die Quadru-
pol-Wechselwirkung mit der Axialkomponente des
Kristallfeldes fithren zu einer weiteren Aufspaltung
der sechs Feinstruktur-Niveaus in je sechs HFS-
Niveaus. Der Spin-Hamirtox-Operator (1) der Fein-

sdtzlichen Glieder des Spin-Hamiton-Operators fiir das
System ZnO : Mn** vernachlidssigt werden konnen.

9 J. Scuxemer, Z. Naturforschg. 17 a, 189 [1962] ; diese Ar-
beit befaf3t sich mit der EPR des zu Mn*" isoelektronischen
Fe***-Ions in ZnO.
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struktur muf} also durch den folgenden Operator
erginzt werden:

Hyrs=AI'S— g fH-1+P(I,2— (1/3) I(I+1)).
(4)

Die beiden letzten Terme in (4) hidngen nur von
der Kernspin-Quantenzahl m ab und sind daher fir
die ,erlaubten” EPR-Uberginge AM = =1, Am =0
ohne Belang. Die Feldlage der ..verbotenen“ EPR-
Uberginge, Am= +1, Am= £ 1, +2, welche wir
unter speziellen Bedingungen beobachten konnten,
wird hingegen durch die Kern-Zeeman-Energie und
die Kern-Quadrupol-Energie beeinflufit. Hiertber
wird in einer spateren Veroffentlichung berichtet
werden.

Fiir den Sonderfall H | ¢ 1dBt sich die Aufspaltung
der fiinf Feinstrukturlinien infolge der HFS-Wech-
selwirkung mit Hilfe von Stérungsrechnung noch
verhiltnismiflig leicht analysieren, die fur das Sy-
stem ZnO : Mn™" bei X-Band-Frequenzen allerdings
bis zur dritten Ordnung durchgefithrt werden muf3.
Bei der Orientierung H | ¢ sind die zu D und F
proportionalen Operatoren der axialsymmetrischen
Komponente des Kristallfeldes diagonal. so daf} die
Eigenfunktionen der sechs Feinstruktur-Niveaus
durch 'M) gegeben sind. Hierbei haben wir aller-
dings Terme der Ordnung a'/H auBler acht gelassen,
die in unserem Falle vernachlissigbar klein sind.

Die Gesamtenergie Wy ,, der durch die HFS-
Wechselwirkung AI'S in (2S5+1)(27+1)=36

Niveaus aufgespaltenen Terme des Mn'"-Ions kann
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dann der Arbeit von Lacroix ! entnommen werden:

W.\!, m= W.\I I AMm

2 F(M) f(—m) F(—M) f(m)
A?/4 _
L [ Wy—Wn-1 Wyi1—Wn l
3 F(-”) f(—m) M — 1 =
+(414) [ (Wy—Wy-1)* By (2)

_ _F(=M) f(m) (M—m—!—l)] Taws o
(Wx1—Ww2

FIM)=(S+M)(S—M+1)
fm)=U+m)(I-m+1)

wobei

und

ist. mit S=/7=5/2. Die Feinstruktur-Niveaus Iy
sind durch die Beziehungen (2) gegeben. in welchen
die Glieder 20 @?/9 vernachléssigt seien.

Bei der Ableitung dieser Formel wurde A als iso-
trop vorausgesetzt. Diese Annahme ist streng ge-
nommen sicher nicht giiltig, da sich die Axialsym-
metrie des Kristallfeldes auch in 4 widerspiegeln
sollte. Wir glauben jedoch. daf} die Anisotropie von
A im vorliegenden Fall nur etwa 1% betragt ' und
damit vernachlassigbar klein ist. da sie sich fir
H | ¢ erst im Term zweiter Ordnung in 4 bemerk-
bar macht.

Die Kern-Zeeman- und die Quadrupol-Energie lie-
fern zu (5) fiir H | ¢ noch die Beitrige

—giBHm+P[m*— (1/3) I(I+1)], (6)

die jedoch, wie schon erwihnt wurde, nur von der
Kernspin-Quantenzahl m abhidngen und sich daher
bei den ,erlaubten® EPR-Ubergingen AM= %1,
Am =0 herausheben. Fiir M —1— M ergibt sich
dann aus (5) fiir H ¢

hv=gfHy=gBH+(2M—-1)D+k(a—F) +Am+[43/(2gfH)] [II+1) —m*+m(2M—-1)]
+ (A2 H)] [RIUT+1) -3m)(2M—1) —m(S(S+1) +I(I+1) —3M? +3 M —m?—2)]
—[A42D/ (2> H?)] [BI(I+1)—-3m?) 2M—1) —m(2S(S+1) —6M>+6M-3)], (7)

wobei k= —4/3, +5/3, 0, —5/3, +4/3 fiir M= +5/2, +3/2, +1/2, —1/2, —3/2. Man beachte das
Auftreten des gemischten Gliedes o A% D. Mischglieder des Typs A%(a —F) und 42 a sind fiir das System
ZnO : Mn™ bei X-Band-Frequenzen vernachlassigbar klein.

Da wir mit konstanter Mikrowellenfrequenz » arbeiten und das Magnetfeld H variieren, ist (7) als Be-

stimmungsgleichung dritten Grades fiir die Resonanzfeldstarken H) ,, aufzufassen

haben wir dann:

12 In erster Naherung

HM,m,zHo— (2M—1) D,'—k(a’—F’) —A'm.

Dieser Wert sei in den Nenner des Terms zweiter Ordnung der Gln. (7) eingesetzt; er liefert dann weitere
Beitriige zu den Termen dritter Ordnung « A’ und ~ 4> D’. Man erhilt damit schlieflich die Resonanz-

10" R. Lacrorx, Helv. Phys. Acta 30, 374 [1957].
11 Fiir Mn**-Tonen in Korund, Al,Oy, betrigt diese Aniso-

tropie 0,7 Gaul}, siehe W.Low u. J. T. Suss, Phys. Rev.
119, 132 [1960].
12 Dieser Punkt wurde von Lacroix 1° nicht beriicksichtigt.
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feldstirken Hy ,, in dritter Niherung fiir H | ¢

n
~1
w

Hym=Ho— QM -1)D —k(ad —F) —A'm—[A2/CH)]UUI+1) —m*+m(2M—-1)]
A3 2H 2B +T-m2) (2M—1) —m(S>+S—3M2+3M—2)] (8)
S ARDH) [(B+T1—m?) (2M—1) —m(S2+S—M>+M—1)].

II. Apparatur

Die EPR-Messungen wurden mit dem Varian X-
Band-Spektrometer V-4500 durchgefiihrt. Die Modula-
tionsfrequenz des Magnetfeldes betrug 100 kHz. Die
ZnO-Kristalle wurden mit Vakuumfett auf einen Troli-
tulhalter geklebt, welcher um eine zum statischen Ma-
gnetfeld senkrechte Achse drehbar war. Durch zusitz-
liche niederfrequente (20 —400 Hz) Modulation des
Magnetfeldes war es auch moglich, die EPR-Linien di-
rekt auf einem Oszillographen zu beobachten. Die Win-
kelabhingigkeit eines Spektrums kann dann schnell
qualitativ iibersehen werden. Ferner konnten hierdurch
bevorzugte Lagen des Kristalles beziiglich des statischen
Magnetfeldes H, bei welchen die Feldlagen der EPR-
Linien Extremalwerte durchlaufen, wie z. B. die Orien-
tierung H | ¢, genau einjustiert werden. Die Mikro-
wellenfrequenz wurde mit einer Schomand]l-Fre-
quenzdekade, Typ FD 3, gemessen, das statische Ma-
gnetfeld mit dem Varian-Fluxmeter, Modell F-8,
und mit einem Hewlett-Packard-Frequenzzih-
ler, Modell 524¢c. Die Umrechnung zwischen der Pro-
tonenresonanzfrequenz v, und dem Magnetfeld H er-
folgte mit der Beziehung

vy (MHz) =4,2577 H (KilogauB).

III. Analyse der Spektren fiir H | ¢

Untersucht wurden einige natiirliche tiefrote Zin-
kit-Kristalle sowie zwei synthetische ZnO-Kristall-
nadeln 13 von einigen mg Gewicht, die durch Diffu-
sion bei 1150 °C mit Mangan dotiert wurden.

Abb. 1 a und 1b zeigen das EPR-Spektrum eines
synthetischen ZnO : Mn""-Kristalles fiir die Orientie-
rungen H | ¢ und H L c¢. Im ersteren Fall sind alle
30 zu erwartenden EPR-Linien sauber voneinander
getrennt, und man beobachtet fiinf Sétze von je sechs
Ubergiingen, deren theoretisches Intensititsverhilt-
nis 5:8:9:8:5 betrdgt. Natiirliche Zinkit-Kri-
stalle zeigen infolge ihrer wesentlich hoheren Man-
gan-Konzentration erheblich breitere Linien, siehe
Abb. 2. Im Falle der synthetischen Kristalle tritt zu-
sitzlich eine schon frither!* gefundene Linie bei
g=1,957 auf, welche paramagnetischen Donatoren
zuzuordnen ist.

13 Wir danken Herrn Dr. G. Boexer, Erlangen, fiir die syn-
thetischen ZnO-Kristalle.

Die Bestimmung der Parameter g, 4, D und a — F
aus dem Spektrum H | c¢ wurde in der folgenden
Weise vorgenommen: Mit Hilfe des von KELLER.
GerLes und Swire? fir das System ZnS :Mn™
(Wurtzit) benutzten Auswerteverfahrens wurden zu-
nachst g, 4, D und @ —F aus (8) in zweiter Nihe-
rung berechnet, d.h. unter Vernachlissigung der
Terme « A% und ~ A2 D. Die so erhaltenen Werte
wurden dann nachtraglich mit den in (8) angegebe-
nen Termen dritter Ordnung korrigiert. Es ergaben
sich hiernach fiir die beiden synthetischen Kristalle
bei 300 °K die folgenden Werte:

g/ =2,0012 +0,0002,
| 4/ =0,007410%0,000005 cm™ 1,
|D|=0,02362 +0,00004 cm™1,
'a—F|=0,000523+0,000005 cm™?,

wobei sign D =sign 4= —sign(a—F). Fir den

Zinkit-Kristall ergab sich bei 300 °K
g|1=2,0014 10,0002,
| 4/=0,007423 £0,000005 ecm™1,
'D|=0,02354 £0,00004 em™!,
'a—F |=0,000523 = 0,000005 cm ™!

und bei 77 °K
g =2,0014 £0,0002,
| 4|=0,007496 + 0,000005 cm ™",
|D|=0,02316 £0,00004 cm™?,
la—F|=0,000526 % 0,000005 cm 1.

Die synthetischen ZnO-Kristalle zeigten bei 77 °K
eine anomale Linienverbreiterung ihrer EPR-Spek-
tren, worauf in Abschnitt V eingegangen wird. Die
von Doraix ¢ sowie von Harr, Haves und WiLLiams ®
fiir einen Zinkit-Kristall bei 77 °K und 20 °K ge-
fundenen Werte sind in grober Ubereinstimmung
mit den unseren. Der von DoraiN mit a bezeichnete
Parameter entspricht der GroBe (a—F)/3 in die-
ser Arbeit.

14 J.Scuxemer u. A.Rivser, Z. Naturforschg. 16 a,712[1961].
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Abb. la, 1b. EPR-
Spektrum von Mn**-
Ionen in einem syn-
thetischen ZnO -Kri-
stall, aufgenommen

fiir die Orientierun-

93120 MHz Hlc

Zn0:Mn™* synthetisch

gen H || cund H | c.
Die Leitfiahigkeit des
Kristalles bei 300 °K
betrug
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Abb. 3a, 3b. Aufspaltung
der Feinstrukturlinien infolge
der beiden verschiedenen
Gitterpunkte der magneti-
schen Elementarzelle in der
Waurtzitstruktur, bei Drehung
des Kristalles um die hexa-
gonale c-Achse, Drehwinkel
1. Die Aufspaltung ist am
niederen Feldende deutlich
zu erkennen; sie ist maximal
fiir y = 0°, 60°, 120°...
(3 a), und sie verschwindet
fiir =30°, 90°, 150° (3b).
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Abb. 2. EPR-Spek-
trum von Mn**-Ionen
in einem natiirlichen
Zinkit-Kristall fiir die
Orientierung H || c.
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IV. Bestimmung von @

Der Parameter a des kubischen Feldanteils ist fiir
die Theorie der Kristallfeldaufspaltung von 9S;»-
Ionen von besonderer Bedeutung. Wie schon weiter
oben erwahnt wurde, 1d6t sich aus der Analyse des
Spektrums H | ¢ nur die GroBe a—F bestimmen,
nicht jedoch der Absolutwert von @ und F. Anderer-
seits wurde darauf hingewiesen, daf} die Mn""-Ionen
im ZnO-Gitter zwei Lagen verschiedener Symmetrie
beziiglich H einnehmen koénnen, wodurch die finf
Feinstrukturlinien in Dubletts aufspalten. Die Grofie
dieser Aufspaltung hangt nur von a ab und 1ait sich
folgendermaflen berechnen:

Durch Stérungsrechnung erster Ordnung in a er-
hélt man fiir den Beitrag des Operators

(a/6) (S5t + S,*+ S:4 — 707/16)

zu den Resonanzfeldstirken Hj der fiinf erlaubten
Feinstrukturiiberginge die Ausdriicke 1

+5/2% +3/2: F2(1-5¢)d,
£3/2% +1/2: *(5/2)(1-5¢)d, (9)
~1R=>12 0,

mit @ = n,% ny? +n,y nyg®> + ny? ny®. Hierbei sind n,,
ny, ng die Richtungscosinus des statischen Magnet-
feldes beziiglich der kubischen Achsen der beiden
kubischen Kristallfeldanteile. Wir betrachten jetzt
die folgende Orientierung: Die c-Achse des hexa-
gonalen Kristalles bilde mit dem statischen Magnet-
feld H den Winkel ¥, und v sei der Drehwinkel um
die c-Achse. Fiir y=0° liege die [100]-Achse des
kubischen Feldanteiles eines der beiden méglichen
Gitterpunkte in der von H und ¢ aufgespannten
Ebene. Fiir diesen gilt dann:

ny=(1/¥/3)cos @+ 12/3 sin ¥ cos y,
ny= (1/¥/3)cos & + ¥2/3 sin 9 cos (y +120°), (10)
ng= (1/V/3) cos & + V2/3 sin 9 cos (y + 240°).

Die entsprechenden Richtungscosinus fiir den ande-
ren Gitterpunkt gehen aus (10) durch die Trans-
formation v — 4 60° oder auch durch #— —9
hervor.

Fir die Aufspaltung 0H der Feinstrukturlinien
ergeben sich damit nach einigen trigonometrischen

5 R.pe L. Kronic u. C. J. Bovwkaue, Physica 6, 290 [1939].
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Umformungen die folgenden Beziehungen:
+5/2% £3/2:
OH = (20 1/2/3) | sin® ¥ cos ) cos 3y |,
+3/2% £1/2:
=(25V2/3) | sin® ¥ cos ¥ cos 3| d’,

-1/2— +1/2:
O0H =0.

(11)

Eine Aufspaltung der zentralen Feinstrukturlinie
M= —1/2— +1/2 tritt erst auf, wenn Glieder
der Ordnung a'/H beriicksichtigt werden, die im vor-
liegenden Fall jedoch vernachldssigbar klein sind.
Den Beziehungen (11) ist zu entnehmen, dal fiir
¥ =60° sowie fiir 1y =0°, 60°, 120° ... eine maxi-

male Aufspaltung zu erwarten ist.

Um diese theoretischen Voraussagen zu bestitigen,
wurde eine Mangan-dotierte synthetische ZnO-Kristall-
nadel unter einem Winkel von #=60° zum statischen
Magnetfeld um die c-Achse gedreht, und das EPR-
Spektrum in Schritten von 5° aufgenommen und ver-
messen. Hierfiir muflte die Stirnflache des rechteckigen
TEy;o-Resonators (Modell Varian V-4531) entfernt
und durch eine andere ersetzt werden, welche eine Hal-
terung fiir ein schridg eingefiihrtes Quarz-Kapillarrohr
hatte, in das die ZnO-Nadel eingepallt wurde. Auf das
Quarzrohr wurde eine Winkelskala montiert, auf wel-
cher i mit mindestens 0,5° Genauigkeit abgelesen
werden konnte. Der Winkel zwischen dem Quarzrohr
und H wurde auf #=60° einjustiert. Geringe Fehl-
orientierungen in 7} machen sich hier nicht stark be-
merkbar, da die Aufspaltung 0H nach (11) bei # =60°
ein breites Maximum durchlduft.

Die Abb. 3 a und 3b zeigen zwei EPR- Spektren,
welche unter ¥ =60° und 1 =0° bzw. 30° aufge-
nommen wurden. Die Aufspaltung der Feinstruktur-
linien ist am niederen Feldende des Spektrums 3 a
fiir zwei |5/2|<—|3/2]- Uberginge deutlich zu
erkennen. Die maximale Aufspaltung wurde auf dem
Oszillographen einjustiert und betrug

516 ad'[4=20,3%0,3 GauB.
Hieraus ergibt sich fiir den Parameter des kubi-
schen Feldanteiles der Wert:
la’|=6,63+0,10 GauB,
la|=0,000620 % 0,000005 cm™!

16 1. M. Matarrese u. C. Kikucnr, J. Phys. Chem. Solids 1,
117 [1956]. Das Vorzeichen von a ist positiv, sieche G. D.
Wartkins, Phys. Rev. 110, 986 [1958].
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Die restlichen Linien der Spektren 3a und 3 b lie-
BBen sich wegen Uberlappung nur schwer analysieren.

Die Winkelabhingigkeit der Aufspaltung bei Dre-
hung um die c-Achse ist nach den GIn. (11) durch
‘cos3y | gegeben; sie wiederholt sich also nach
60°, wie auch aus Abb. 4 ersichtlich ist. Die absolute
Feldlage der Linien wiederholt sich jedoch erst nach
120°.
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Abb. 4. Aufspaltung der beiden ersten Dubletts des Spektrums
3 a als Funktion des Drehwinkels 9 um die c-Achse. Die
ausgezogene Kurve gibt den nach Gl. (11) zu erwartenden
theoretischen Verlauf wieder, mit @’ =6,63 Gauf} und =60°.

Der fiir ZnO gefundene Wert fiir «” differiert nicht
stark von dem fiir Mn""-Ionen im tetraedrischen
Kristallfeld des kubischen ZnS. " = 8,34 Gaul}, wel-
cher von Mararrese und Kikucur bestimmt wurde 16,
Diese Autoren haben auch erstmalig die hier be-
obachtete Aufspaltung der Feinstrukturlinien des
Mn""-Tons fiir die Wurtzitstruktur vorausgesagt.

Es sei abschlieend noch darauf hingewiesen, dal}
eine Aufspaltung der Feinstrukturlinien auch in den
EPR-Spektren von Mn™"- und Fe™"-
kubischen,

wurde

Ionen in pseudo-
synthetischen ZnS-Kristallen gefunden
17, Infolge von Stapelfehlern, ,,stacking faults*,
sind hier submikroskopische rein kubische Kristallite
um jeweils 60° um eine [111]-Achse gegeneinan-
der verdreht. Diese Achse ist also gegeniiber den
anderen Raumdiagonalen ausgezeichnet; sie fillt
meist mit der Wachstumsrichtung zusammen. Die
Theorie der hierdurch verursachten Aufspaltung
der Feinstrukturlinien ist identisch mit derjenigen
fiir die hexagonale Wurtzitstruktur.

17 A.Riuser u. J.Scunemer, Z. Naturforschg. 17 a, 266 [1962].



PARAMAGNETISCHE RESONANZ VON Mn*"-IONEN

V. Das Verhalten synthetischer ZnO : Mn -
Kristalle bei 77 °K

Natiirliche Zinkit-Kristalle zeigten qualitativ bei
300 °K und 77 °K das gleiche Verhalten. Lediglich
die Werte fiir 4 und D waren geringfiigig von der
Temperatur abhingig. Wir beobachteten jedoch fiir
die synthetischen Mangan-dotierten ZnO-Kristalle
bei 77 °K ein anomales Verhalten: Wie aus Abb. 5
ersichtlich ist, nahm die Linienbreite der vier aufle-
ren Sitze von Feinstruktur-Ubergingen bei 77 °K
ganz erheblich zu, ebenso die Intensitit der Donator-
linie. Diese wurde schon friiher 14 an niederohmigen
synthetischen ZnO-Kristallen und -Pulverproben
gefunden. Der g-Faktor zeigte bei 77 °K eine
Verschiebung zu kleineren Werten, er betrug
fiir die beiden untersuchten ZnO : Mn™"-Kristalle
2,0008 = 0,0002 gegeniiber 2,0012+0,0002 bei
300 °K.

Obwohl wir noch keine ausreichende Erkldrung
fur dieses Verhalten haben, mochten wir mit einigen
Vorbehalten die folgenden Vermutungen ausspre-
chen: Es fillt zunidchst auf, dal nach Abb.5 die
Linienverbreiterung fiir die dufleren Sétze von Fein-
strukturlinien wesentlich stdrker ausgeprégt ist als
fiir die inneren. Es ist daher naheliegend, ein bei
tiefen Temperaturen auftretendes Storfeld rhombi-
scher Symmetrie fiir die Zunahme der Linienbrei-
ten verantwortlich zu machen. Hierdurch wiirde sich
die Abhingigkeit des Effektes von der Feinstruktur-
Quantenzahl M deuten lassen. Es kann jedoch nicht
mit Sicherheit entschieden werden, ob dieses Stor-
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feld durch eine lokale rhombische Verzerrung des
ZnO-Gitters um das Mn""-Ion zustande kommt oder
durch eine Wechselwirkung mit den paramagneti-
schen Donatoren, die ja bei 77 °K in wesentlich
hoherer Konzentration vorliegen. Die natiirlichen
Zinkit-Kristalle zeigen keine Donatorlinie und ihre
betrachtliche Linienbreite ist temperaturunabhingig
und nur durch Dipol-Dipol-Wechselwirkung bedingt.

Abschlieflend sei noch erwiahnt, dall die Breite der
Mn"*-Linien, auch der zentralen, nach Dotierung in
Zinkdampf stark zunahm. Die synthetischen ZnO :
Mn™"-Kristalle wurden hierbei mit etwas metalli-
schem Zink in evakuierten Quarzampullen 24 Stdn.
bei 1150 °C getempert und dann auf Zimmertempe-
ratur abgeschreckt. Man beobachtet danach eine
starke Erhohung der elektronischen Leitfahigkeit 2,
so daf} die Zunahme der Breite aller Mn™-Linien
einem Relaxationsmechanismus zwischen freien Lei-
tungselektronen und den Mn™"-Ionen zugeschrieben
werden diirfte. Ein dhnliches Verhalten wurde von
LamBe und Kikucui® fir die EPR-Spektren von
Mn™"-Tonen in niederohmigen CdS-Kristallen berich-
tet.
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