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Paramagnetische Resonanz von M n + ;-Ionen in synthetischen und 
natürlichen ZnO-Kristallen (1) 

„Erlaubte" Übergänge AM = ± i, Am = o 
V o n J Ü R G E N S C H N E I D E R u n d S U B H A S R A N J A N S I R C A R 

Aus dem Institut für Elektrowerkstoffe, Freiburg i. Br. * 
(Z. Naturforschg. 17 a. 570—577 [1962] ; e ingegangen am 25. Apr i l 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 1 c , at 300 ° K , the fol lowing values 
for the parameters of the Spin-HAMiLToxian resulted 

g : = 2 . 0 0 1 2 ± 0 . 0 0 0 2 , | A \ = 0 .007410 ± 0 .000005 c m " 1 , 

I D = 0 . 0 2 3 6 2 ± 0.00004 c m " 1 , | a-F | = 0.000523 ± 0 .000005 c m " 1 

with sign D = sign A = — s i g n { a — F). Third order corrections to the Spin-HAMiLToxian had to be 
included in this analysis. The parameter of the cubic field splitting, | a 1 = 0 .000620+0 .000005 c m - 1 , 
was determined f rom 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 C K 
for synthetic ZnO-crystals. 

Zinkoxyd, ZnO. kristallisiert in der hexagonalen 
Wurtzitstruktur, C\x, welche eine der einfachsten 
nichtkubischen Gittersymmetrien darstellt. In der 
Natur vorkommende Kristalle, „Zinkit", zeigen eine 
intensive rote Färbung, welche hauptsächlich Man-
ganverunreinigungen zugeschrieben wird 1. Synthe-
tische ZnO-Kristalle lassen sich in wesentlich höhe-
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 Sauerstoffionen2 be-
trägt in Richtung der c-Achse 1,96 Ä, 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 kürzlich 
von M O H A N T Y und A Z A R O F F 3 mit großer Genauigkeit 
bestimmt. 

Wegen ihrer einfachen Struktur eignen sich die 
Kristalle der Gruppe CQv , wie ZnO, 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 . HEILAND, E . MOLLWO U. F . STÖCKMANN. S o l i d S t a t e P h y s -

ics Bd. 8. Academic Press, New York 1959; in diesem 
Artikel findet sich auch eine ausführliche Darstellung der 
optischen und elektrischen Eigenschaften von ZnO. 

Die paramagnetische Resonanz (EPR) von Mn++-
Ionen wurde bereits von D O R A I N 4 an einem natür-
lichen Zinkit-Kristall untersucht. Seine Ergebnisse 
wurden von H A L L , H A Y E S und W I L L I A M S 5 für den-
selben Kristall im wesentlichen bestätigt. Die EPR 
von Mn++-Ionen wurde auch in den isomorphen Kri-
stallen CdS 4- 6 und ZnS (Wurtzit) 7 gefunden. 

In der vorliegenden Arbeit wird über eine ge-
nauere und weiterführende Analyse der EPR-Spek-
tren von Mn~+-Ionen in natürlichen und synthetischen 
ZnO-Kristallen berichtet. Insbesondere gelang es 
uns, den für die Theorie der Kristallfeldaufspaltung 
wichtigen Parameter a des kubischen Feldanteils zu 
bestimmen. 

I. Theorie 

F einstruktur 

Der Grundzustand des Mn++-Ions, Konfiguration 
3d°, 6Sö/2 , wird im hexagonalen Kristallfeld des 
ZnO bei Anlegen eines Magnetfeldes H in sechs 
Feinstrukturniveaus aufgespalten, die sich mit dem 

3 G . P . MOHANTY U. L . V . AZAROFF, J . C h e m . P h v s . 3 3 , 1 2 6 8 
[ 1 9 6 1 ] . 

4 P. B. DORAIN, Phys. Rev. 112, 1058 [ 1 9 5 8 ] . 
5 T . P . P . HALL, W . HAYES U. F . I . B . WILLIAMS, P r o c . P h y s . 

Soc., Lond. 78. 883 [ 1 9 6 1 ] . 
6 J . LAMBE U. C . KIKUCHI, P h y s . R e v . 1 1 9 . 1 2 5 6 [ i 9 6 0 ] . 
7 S . P . KELLER, I . L . GELLES U. W . V . SMITH, P h y s . R e v . 1 1 0 , 

850 [ 1 9 5 8 ] . 
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Spin-HAMiLTON-Operator 8 

K = gßH-S + (a/6) (SS + V + S ; 4 - 7 0 7 / 1 6 ) 
+ D ( S z 2 - 35/12) (1) 
+ (7 F/36) [ S 3 4 - (95/14) Sz2 +81 /16 ] 

analysieren lassen. Hierbei ist gßH'S die ZEEMAN-

Energie der fünf 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 r¡, C 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 $ zwischen dem statischen Magnetfeld H und der 
hexagonalen c-Achse des ZnO-Kristalles abhängig. 
Der Operator des kubischen Feldanteiles bewirkt da-
gegen auch eine Variation der Energieterme bei 
einer Drehung um die c-Achse. 

Für die Orientierung H \ c läßt sich in unserem 
Falle die Eigenwertsgleichung des Operators (1) 
exakt lösen 9 : 

^±5/2= ±gßH + Dj3-(a-F)/2 

± ] / [3 D+ (a-F)/6± (3/2)gßH¥+^a\ 

W±ä!2=±§gßH-2D/3+(a-F) , (2) 
W±l!2=+gßH + D/3-(a-F) /2 

± ] / [3 ö + (a-F) ¡6 + (3/2) g ßHY^f a*. 

Die Indizes der Energie-Eigenwerte W\i beziehen 
sich auf die Elektronenspin-Quantenzahl M. Wie sich 
weiter unten zeigen wird, ist für Mn^-Ionen in ZnO 
der Parameter a des kubischen Feldanteiles sehr 
klein gegen die ZEEMAN-Energie und gegen D, so 
daß die Glieder 20 a2 /9 in den Wurzeln der Gin. (2) 
in erster Näherung vernachlässigt werden können. 
Mit der Auswahlregel AM = ± 1 ergeben sich dann 
bei fester Mikrowellenfrequenz fünf Feinstruktur-
linien mit den folgenden Resonanzfeldstärken: 
H\\c H + 5/? = ff0-4ö'+ (4 /3 ) (a-F'), 

H + 3l2 = H0-2D'-(5/3)(a'-F'), 
H = (3) 
H-m = H0 + 2D'+ (5 /3 ) (a-F'), 
H_m = H0 + 4,D'-{4/3)(a-F'). 

8 B. BLEANEY U. R . S. TRENAM, P r o c . R o y . Soc . , L o n d . A 2 2 3 , 
1 [ 1 9 5 4 ] , E i n e E r w e i t e r u n g d ieser T h e o r i e w u r d e von G . 
F . KOSTER U. H . STATZ, Phys . R e v . 1 1 3 , 4 4 5 [ 1 9 5 9 ] . durch-
g e f ü h r t . W i r g l a u b e n j e d o c h , d a ß d ie dort a n g e g e b e n e n zu-

Hierbei ist H0 durch h v = g ß H0 definiert (ß = 
BoHRsches Magneton). Durch den Strich hinter den 
Konstanten D, F und a werde angedeutet, daß diese 
jetzt in Gauß-Einheiten gemessen werden. Aus dem 
unter der Orientierung H c 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 c (wie auch H i e ) nicht möglich. 

Bei allgemeiner Orientierung des Kristalles be-
züglich H ist die Eigenwertsgleichung des Operators 
(1) nicht mehr geschlossen lösbar, und man ist 
dann auf Störungsrechnung angewiesen, um die 
Resonanzfeldstärken HM näherungsweise zu bestim-
men. Die von BLEANEY und T R E N A M 8 entwickelten 
Beziehungen für ein 6S5/2-Ion im axialsymmetrischen 
Kristallfeld sind für das System ZnO : M n ^ infolge 
des großen Wertes von D bei der von uns verwen-
deten Mikrowellenfrequenz (9300 MHz) nicht mehr 
ausreichend und müßten durch Terme dritter Ord-
nung in D'/H ergänzt werden. 

Eine weitere Komplikation tritt dadurch ein, daß 
die Mn^-Ionen im Wurtzitgitter an zwei Punkten 
verschiedener Symmetrie bezüglich H eingebaut wer-
den können. Die kubischen Feldanteile in diesen bei-
den Lagen, welche durch eine 60°-Drehung um die 
c-Achse ineinander übergeführt werden können, sind 
bei allgemeiner Orientierung des Kristalles bezüg-
lich H verschieden, so daß die fünf Feinstruktur-
linien in Dubletts aufspalten. Aus dem Betrag dieser 
Aufspaltung kann, wie weiter unten gezeigt wird, 
der Parameter a des kubischen Feldanteiles unab-
hängig von F bestimmt werden. Die Aufspaltung 
verschwindet, u. a. für die Orientierungen H || c und 
H _L c , da dann die beiden verschiedenen Lagen der 
Mn++-Ionen im ZnO-Gitter nicht unterscheidbar sind. 

Hyperfeinstruktur (HFS) 

Die Wechselwirkung der fünf ungepaarten Elek-
tronen des Mn++-Ions mit dem Mn55-Kern, Kernspin 
7 = 5 /2 , die Kern-ZEEMAN-Energie sowie die Quadru-
pol-Wechselwirkung mit der Axialkomponente des 
Kristallfeldes führen zu einer weiteren Aufspaltung 
der sechs Feinstruktur-Niveaus in je sechs HFS-
Niveaus. Der Spin-HAMiLTON-Operator (1) der Fein-

sätz l i chen G l i e d e r des Spin-HAMILTON-Operators f ü r das 
S y s t e m Z n O : M n + + vernachläss ig t w e r d e n k ö n n e n . 

9 J. SCHNEIDER, Z . N a t u r f o r s c h g . 17 a, 1 8 9 [ 1 9 6 2 ] ; d iese A r -
be i t b e f a ß t sich mit d e r E P R des zu M n + + i soe lektron ischen 
F e + + + - I o n s in Z n O . 
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struktur muß also durch den folgenden Operator 
ergänzt werden: 

VEFS = ALS-gIßH-I + P(I2-(1/3) 7(7 + 1 ) ) . 
(4) 

Die beiden letzten Terme in (4) hängen nur von 
der Kernspin-Quantenzahl m ab und sind daher für 
die „erlaubten" EPR-Übergänge AM = ± 1 , Am = 0 
ohne Belang. Die Feldlage der „verbotenen" EPR-
L bergänge, Am = dt 1, Am = ± 1, ¿ 2 , welche wir 
unter speziellen Bedingungen beobachten konnten, 
wird hingegen durch die Kern-ZEEMAN-Energie und 
die Kern-Quadrupol-Energie beeinflußt. Hierüber 
wird in einer späteren Veröffentlichung berichtet 
werden. 

Für den Sonderfall 77 c läßt sich die Aufspaltung 
der fünf Feinstrukturlinien infolge der HFS-Wech-
selwirkung mit Hilfe von Störungsrechnung noch 
verhältnismäßig leicht analysieren, die für das Sy-
stem ZnO : Mn++ bei X-Band-Frequenzen allerdings 
bis zur dritten Ordnung durchgeführt werden muß. 
Bei der Orientierung 77 c sind die zu D und F 
proportionalen Operatoren der axialsymmetrischen 
Komponente des Kristallfeldes diagonal, so daß die 
Eigenfunktionen der sechs Feinstruktur-Niveaus 
durch M) gegeben sind. Hierbei haben wir aller-
dings Terme der Ordnung a/H außer acht gelassen, 
die in unserem Falle vernachlässigbar klein sind. 

Die Gesamtenergie WM, m der durch die HFS-
Wechselwirkung AIS in (2 S + 1) (2 7 + 1) = 36 
Niveaus aufgespaltenen Terme des Mn++-Ions kann 

dann der Arbeit von L A C R O I X 10 entnommen werden: 

WM.M-Wji + AMm 

+ (A214) 
F(M) / (—m) 

WM — WM - 1 

F(-M) f(m) 
+ 1 -

+ M 3 / 4 ) F j M ) } y m l (M-m-l) 

wobei 

und 

(Wu-Wu-1)2 

_ Fi-mfirn) { M _ m + l ) 

(Wm + 1-WmY-
F(M) = (S + M) (S-M+l) 

f(m) = (7 + m) ( / — To + 1) 

W M 

( 5 ) 

+ 

ist. mit 5 = 7 = 5 / 2 . Die Feinstruktur-Niveaus WM 

sind durch die Beziehungen (2) gegeben, in welchen 
die Glieder 20 a2/9 vernachlässigt seien. 

Bei der Ableitung dieser Formel wurde A als iso-
trop vorausgesetzt. Diese Annahme ist streng ge-
nommen sicher nicht gültig, da sich die Axialsym-
metrie des Kristallfeldes auch in A widerspiegeln 
sollte. Wir glauben jedoch, daß die Anisotropie von 
A im vorliegenden Fall nur etwa \% beträgt11 und 
damit vernachlässigbar klein ist, da sie sich für 
77 c erst im Term zweiter Ordnung in A bemerk-
bar macht. 

Die Kern-ZEEMAN- und die Quadrupol-Energie lie-
fern zu (5) für 77 c noch die Beiträge 

— gißH m + P[m2 — ( 1 / 3 ) 7 ( 7 + 1 ) ] , ( 6 ) 

die jedoch, wie schon erwrähnt wurde, nur von der 
Kernspin-Quantenzahl m abhängen und sich daher 
bei den „erlaubten" EPR-Übergängen AM = ±1 , 
Am = 0 herausheben. Für M — 1 M ergibt sich 
dann aus (5) für 77 c 

h v = gßH0 = gßH+ (2M-1) D + k(a~F) + A m + [A2J ( 2 g ß 7 7 ) ] [ 7 ( 7 + 1 ) - T O 2 + TO(2M-1)] 

+ [(A*l(2 g2 ß2 H2)] [ ( 2 7 ( 7 + 1 ) - 3 TO2) ( 2 M-l) -m(S(S+ 1 ) + 7 ( 7 + 1 ) - 3 M2 + 3 M- m2 - 2 ) ] 

- [ ^ 2 D / ( 2 G 2 ^ 2 7 7 2 ) ] [ ( 3 7 ( 7 + 1 ) - 3 T O 2 ) ( 2 M - 1 ) - TO(2 S ( S + 1 ) - 6 M2 + 6 M - 3 ) ] , ( 7 ) 

wobei k = - 4 / 3 , + 5 / 3 , 0, - 5 / 3 , + 4 / 3 für M= + 5 / 2 . + 3 / 2 , + 1 / 2 , - 1 / 2 , - 3 / 2 . Man beachte das 
Auftreten des gemischten Gliedes oc A2 D. Mischglieder des Typs A2(a — F) und A2 a sind für das System 
ZnO : Mn++ bei X-Band-Frequenzen vernachlässigbar klein. 

Da wir mit konstanter Mikrowellenfrequenz v arbeiten und das Magnetfeld 77 variieren, ist (7) als Be-
stimmungsgleichung dritten Grades für die Resonanzfeldstärken 7 7 m aufzufassen 12. In erster Näherung 
haben wir dann: 

HM, m = 77q — ( 2 M - l ) D' -k(a - F') - A' m . 

Dieser Wert sei in den Nenner des Terms zweiter Ordnung der Gin. (7) eingesetzt; er liefert dann weitere 
Beiträge zu den Termen dritter Ordnung oc A'3 und oc A'2 D'. Man erhält damit schließlich die Resonanz-

10 R. LACROIX, Helv. Phys. Acta 30, 374 [ 1 9 5 7 ] , tropie 0,7 Gauß, siehe W . L o w u. J. T. Süss, Phys. Rev. 
11 Für Mn+ + - Ionen in Korund, A1 2 0 3 , beträgt diese Aniso- 1 1 9 , 1 3 2 [ i 9 6 0 ] . 

12 Dieser Punkt wurde von LACROIX 10 nicht berücksichtigt. 
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feldstärken Hy m in dritter Näherung für H c 

HMitn = H0-(2M-l) D' — k(a —F') -A'm-[J'2/(2 tf0) ] i W + 1 ) - m 2 + m(2M- 1 ) ] 
- [ / 3 / ( 2 5 0 2 ) ] [ 2 ( / 2 + / - m 2 ) ( 2 M - l ) — m (S2 + S — 3M2 + 3M~2)] (8) 
+ [A'2 D'/H02) [(I2 +1 — rrr) (2M-1) - m(S2 + S - M2 + M- 1) ] . 

II. Apparatur 

Die EPR-Messungen wurden mit dem V a r i a n X-
Band-Spektrometer V-4500 durchgeführt. 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 zusätz-
liche niederfrequente (20 —400 Hz) Modulation des 
Magnetfeldes war es auch möglich, die EPR-Linien di-
rekt auf einem Oszillographen zu beobachten. Die Win-
kelabhängigkeit eines Spektrums kann dann schnell 
qualitativ übersehen werden. Ferner konnten hierdurch 
bevorzugte Lagen des Kristalles bezüglich des statischen 
Magnetfeldes H, bei welchen die Feldlagen der EPR-
Linien Extremalwerte durchlaufen, wie z. B. die Orien-
tierung / / j e , genau einjustiert werden. Die Mikro-
wellenfrequenz wurde mit einer S c h o m a n d l - Fre-
quenzdekade, Typ FD 3, gemessen, das statische Ma-
gnetfeld mit dem V a r i a n - Fluxmeter, Modell F-8, 
und mit einem H e w l e t t - P a c k a r d - Frequenzzäh-
ler, Modell 524c. Die Umrechnung zwischen der Pro-
tonenresonanzfrequenz vp und dem Magnetfeld H er-
folgte mit der Beziehung 

vp (MHz) =4,2577 / / (Kilogauß). 

III. Analyse der Spektren für H C 

Untersucht wurden einige natürliche 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 1 b zeigen das EPR-Spektrum eines 
synthetischen ZnO : Mn++-Kristalles für die Orientie-
rungen H I c und H A-c. Im ersteren Fall sind alle 
30 zu erwartenden EPR-Linien sauber voneinander 
getrennt, und man beobachtet fünf Sätze von je sechs 
Übergängen, deren theoretisches Intensitätsverhält-
nis 5 : 8 : 9 : 8 : 5 beträgt. Natürliche Zinkit-Kri-
stalle zeigen infolge ihrer wesentlich höheren Man-
gan-Konzentration erheblich breitere Linien, siehe 
Abb. 2. Im Falle der synthetischen Kristalle tritt zu-
sätzlich eine schon früher14 gefundene Linie bei 
g = 1,957 auf, welche paramagnetischen Donatoren 
zuzuordnen ist. 

1 3 W i r d a n k e n H e r r n D r . G . BOGNER, E r l a n g e n , f ü r d i e s y n -
thetischen ZnO-Kristal le . 

Die Bestimmung der Parameter g, A, D und a — F 
aus dem Spektrum H c wurde in der folgenden 
Weise vorgenommen: Mit Hilfe des von K E L L E R . 

G E L L E S und S M I T H 7 für das System ZnS : Mn+^ 
(Wurtzit) benutzten Auswerteverfahrens wurden zu-
nächst g, A, D und a — F aus (8) in zweiter Nähe-
rung berechnet, d. h. unter Vernachlässigung der 
Terme oc A3 und oc A2 D. Die so erhaltenen Werte 
wurden dann nachträglich mit den in (8) angegebe-
nen Termen dritter Ordnung korrigiert. Es ergaben 
sich hiernach für die beiden synthetischen Kristalle 
bei 300 °K die folgenden Werte: 

gj| = 2,0012 ± 0 , 0 0 0 2 , 
\A | = 0,007410 ± 0 , 0 0 0 0 0 5 cm" 1 , 
| D | = 0,02362 ± 0 , 0 0 0 0 4 cm" 1 , 

| a - F | = 0,000523 ± 0,000005 cm" 1 , 

wobei sign D = sign A = — sign (a — F). Für den 
Zinkit-Kristall ergab sich bei 300 CK 

g||= 2,0014 ± 0 , 0 0 0 2 , 

\A ¡=0 ,007423 ± 0 , 0 0 0 0 0 5 cm" 1 , 
| D | = 0,02354 ± 0 , 0 0 0 0 4 cm" 1 , 

| a - F | = 0,000523 ± 0,000005 c m " 1 

und bei 77 CK 
gi|= 2,0014 ± 0 , 0 0 0 2 , 

\A | = 0,007496 ± 0 , 0 0 0 0 0 5 cm" 1 , 
¡Z); =0 ,02316 ± 0 , 0 0 0 0 4 cm" 1 , 

\a — 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 D O R A I N 4 sowie von H A L L , H A Y E S und W I L L I A M S 5 

für einen Zinkit-Kristall bei 77 °K und 20 °K ge-
fundenen Werte sind in grober Übereinstimmung 
mit den unseren. Der von D O R A I N mit a bezeichnete 
Parameter entspricht der Größe (a — F) ¡3 in die-
ser Arbeit. 

1 4 J.SCHNEIDER U. A . R Ä U B E R , Z . N a t u r f o r s c h g . 1 6 a , 7 1 2 [ 1 9 6 1 ] . 
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A b b . l a , l b . E P R -
Spektrum von M i l l -
i o n e n in einem syn-
thetischen Z n O - Kri-
stall, au fgenommen 
für die Orientierun-
gen H i c und H J_ c. 
D i e Leitfähigkeit des 
Kristalles bei 300 ° K 
betrug 

a = 3,2 Ü 1 c m " 1 . 

ZnOiMn** synthet isch 

9378.0 MHz 300°K 

6 = 60° y = 0° 

J u 

ZnO:Mn** synthet isch 

9378 0 MHz 300°K 

6 =60° y = 30° 

A b b . 3 a, 3 b. Aufspal tung 
der Feinstrukturlinien info lge 
der be iden verschiedenen 
Gitterpunkte der magneti-
schen Elementarzel le in der 
Wurtzitstruktur, bei Drehung 
des Kristal les um die hexa-
gonale c -Achse, Drehwinkel 
xp. D i e Aufspa l tung ist am 
niederen Feldende deutlich 
zu e rkennen ; sie ist maximal 
für xp = 0 ° , 6 0 ° , 1 2 0 ° . . . 
(3 a ) , und sie verschwindet 
für v = 3 0 ° , 9 0 ° , 1 5 0 ° (3 b ) . 
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A b b . 2. EPR-Spek-
trum von Mn+ + - Ionen 
in einem natürlichen 
Zinkit-Kristall für die 

Orientierung H || c. 

ZnO Z i n k i t 

9090.4 MHz H II c 

77° K 

A b b . 5. E P R - S p e k -
trum von Mn + + - Ionen 
in einem syntheti-
schen ZnO-Kristall bei 
77 ° K . Man vgl. mit 

Abb . 1 a. 

Z n O : M n " syn the t i sch 

908Í .8 MHz H II c 

77° K 

V i A 

IV. Bestimmung von a 

Der Parameter a des kubischen Feldanteils ist für 
die Theorie der Kristallfeldaufspaltung von 6Sö/2-
Ionen von besonderer Bedeutung. Wie schon weiter 
oben erwähnt wurde, läßt sich aus der Analyse des 
Spektrums H c nur die Größe a — F bestimmen, 
nicht jedoch der Absolutwert von a und F. Anderer-
seits wurde darauf hingewiesen, daß die Mn++-Ionen 
im ZnO-Gitter zwei Lagen verschiedener Symmetrie 
bezüglich H einnehmen können, wodurch die fünf 
Feinstrukturlinien in Dubletts aufspalten. Die Größe 
dieser Aufspaltung hängt nur von a ab und läßt sich 
folgendermaßen berechnen: 

Durch Störungsrechnung erster Ordnung in a er-
hält man für den Beitrag des Operators 

(a /6 ) (SA + Sn1 + S;4 - 707 /16) 

zu den Resonanzfeldstärken H M der fünf erlaubten 
Feinstrukturübergänge die Ausdrücke 15 

± 5 / 2 $ : ± 3 / 2 : + 2 ( 1 - 5 ? ) a , 
± 3 / 2 $ ± 1 / 2 : ± ( 5 / 2 ) ( 1 - 5 < p ) a', (9) 
— 1 / 2 - » - + 1 / 2 : 0 , 

mit <p = n2 n22 + n22 n.2 + TJ32 nf2. Hierbei sind n, , 
n2, n3 die Richtungscosinus des statischen Magnet-
feldes bezüglich 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 xp sei der Drehwinkel um 
die c-Achse. Für y = 0 ° liege die [100]-Achse des 
kubischen Feldanteiles eines der beiden möglichen 
Gitterpunkte in der von H und c aufgespannten 
Ebene. Für diesen gilt dann: 

nx = (1 /1/3) cos # + 1/2/3 sin # cos y j , 

n2= ( 1 / 1 / 3 ) c o s # + 1 / 2 / 3 sin # cos ( y + 1 2 0 ° ) , (10) 

n 3 = ( l / j / 3 ) c o s # + 1/2/3 sin # c o s ( y + 2 4 0 ° ) . 

Die entsprechenden Richtungscosinus für den ande-
ren Gitterpunkt gehen aus (10) durch die Trans-
formation y - » y + 6 0 ° oder auch durch » — $ 
hervor. 

Für die Aufspaltung ÖH der Feinstrukturlinien 
ergeben sich damit nach einigen trigonometrischen 

1 5 R . DE L . KRONIG U. C . J . BOUWKAMP, P h y s i c a 6 , 2 9 0 [ 1 9 3 9 ] . 
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Umformungen die folgenden Beziehungen: 

± 5 / 2 3 : ± 3 / 2 : 
ÖH = (20 1/2/3) | sin3 d cos d cos 3 xp | 

± 3 / 2 3 : ± 1 / 2 : 
= (25 1/2/3) | sin3 # cos ü cos 3 y> | a , (11) 

— 1 / 2 + 1 / 2 : 

öH = 0. 

Eine Aufspaltung der zentralen Feinstrukturlinie 
M = - 1/2—>- + 1/2 tritt erst auf, wenn Glieder 
der Ordnung a ¡H berücksichtigt werden, die im vor-
liegenden Fall jedoch vernachlässigbar klein sind. 
Den Beziehungen (11) ist zu entnehmen, daß für 
# = 60° sowie für xp = 0 ° , 60° , 120° . . . eine maxi-
male Aufspaltung zu erwarten ist. 

Um diese theoretischen Voraussagen zu bestätigen, 
wurde eine Mangan-dotierte synthetische ZnO-Kristall-
nadel unter einem Winkel von # = 60° zum statischen 
Magnetfeld um die c-Achse gedreht, und das EPB-
Spektrum in Schritten von 5° aufgenommen und ver-
messen. Hierfür mußte die Stirnfläche des rechteckigen 
TE012-Besonators (Modell V a r i a n V-4531) entfernt 
und durch eine andere ersetzt werden, welche eine Hal-
terung für ein schräg eingeführtes Quarz-Kapillarrohr 
hatte, in das die ZnO-Nadel eingepaßt wurde. Auf das 
Quarzrohr wurde eine Winkelskala montiert, auf wel-
cher xp mit mindestens 0,5" Genauigkeit abgelesen 
werden konnte. Der Winkel zwischen dem Quarzrohr 
und H wurde auf $ = 60° einjustiert. Geringe Fehl-
orientierungen in # machen sich hier nicht stark be-
merkbar, da die Aufspaltung dH nach (11) bei & = 60° 
ein breites Maximum durchläuft. 

Die Abb. 3 a und 3 b zeigen zwei EPB-Spektren, 
welche unter $ = 60° und xp = 0 bzw. 30° aufge-
nommen wurden. Die Aufspaltung der Feinstruktur-
linien ist am niederen Feldende des Spektrums 3 a 
für zwei 5/2 -<—> 3/2 - Übergänge deutlich zu 
erkennen. Die maximale Aufspaltung wurde auf dem 
Oszillographen einjustiert und betrug 

5 1/6 a' /4 = 20,3 ± 0,3 Gauß. 

Hieraus ergibt sich für den Parameter des kubi-
schen Feldanteiles der Wert: 

\a | = 6 , 6 3 ± 0 , 1 0 Gauß, 

\a | = 0,000620 ± 0 , 0 0 0 0 0 5 cm" 1 . 

16 L. M . MATARRESE U. C. KIKUCHI, J. Phys . Chem. Sol ids 1, 
117 [ 1 9 5 6 ] . Das Vorzeichen von a ist positiv, siehe G. D . 
WATKINS, Phys. Rev. 110, 986 [ 1 9 5 8 ] , 

Die restlichen Linien der Spektren 3 a und 3 b lie-
ßen sich wegen Überlappung nur schwer analysieren. 

Die Winkelabhängigkeit der Aufspaltung bei Dre-
hung um die c-Achse ist nach den Gin. (11) durch 
cos 3 xp\ 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°. 

Y 

A b b . 4. Aufspaltung der beiden ersten Dubletts des Spektrums 
3 a als Funktion des Drehwinkels xp u m die c -Achse. Die 
ausgezogene Kurve gibt den nach Gl. (11 ) zu erwartenden 
theoretischen Verlauf wieder, mit a' = 6,63 Gauß und # = 6 0 ° . 

Der für ZnO gefundene Wert für a differiert nicht 
stark von dem für Mn+-Ionen im tetraedrischen 
Kristallfeld des kubischen ZnS, a = 8,34 Gauß, wel-
cher von M A T A R R E S E und K I K U C H I bestimmt wurde 16. 
Diese Autoren haben auch erstmalig die hier be-
obachtete Aufspaltung der Feinstrukturlinien des 
Mn +-Ions für die Wurtzitstruktur vorausgesagt. 

Es sei abschließend noch darauf hingewiesen, daß 
eine Aufspaltung der Feinstrukturlinien auch in den 
EPB-Spektren von Mn++- und Fe+++-Ionen in pseudo-
kubischen, synthetischen ZnS-Kristallen gefunden 
wurde1 ' . 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 gegenüber den 
anderen Raumdiagonalen ausgezeichnet; sie fällt 
meist mit der Wachstumsrichtung zusammen. Die 
Theorie der hierdurch verursachten Aufspaltung 
der Feinstrukturlinien ist identisch mit derjenigen 
für die hexagonale Wurtzitstruktur. 

1 7 A . RÄUBER U. J . SCHNEIDER, Z . N a t u r f o r s c h g . 1 7 a , 2 6 6 [ 1 9 6 2 ] . 



PARAMAGNETISCHE RESONANZ VON Mn++-IONEN 

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

Natürliche Zinkit-Kristalle zeigten qualitativ bei 
300 ~K und 77 CK das gleiche Verhalten. Lediglich 
die Werte für A und D waren geringfügig von der 
Temperatur abhängig. Wir beobachteten jedoch für 
die synthetischen Mangan-dotierten ZnO-Kristalle 
bei 77 "K ein anomales Verhalten: Wie aus Abb. 5 
ersichtlich ist, nahm die Linienbreite der vier äuße-
ren Sätze von Feinstruktur-Übergängen bei 77 °K 
ganz erheblich zu, ebenso die Intensität der Donator-
linie. Diese wurde schon früher 14 an niederohmigen 
synthetischen ZnO-Kristallen und -Pulverproben 
gefunden. Der g-Faktor zeigte bei 77 GK eine 
Verschiebung zu kleineren Werten, er betrug 
für die beiden untersuchten ZnO : Mn++-Kristalle 
2,0008 ± 0 , 0 0 0 2 gegenüber 2,0012 ± 0,0002 bei 
300 °K. 

Obwohl wir noch keine ausreichende Erklärung 
für dieses Verhalten haben, möchten wir mit einigen 
Vorbehalten die folgenden Vermutungen ausspre-
chen: Es fällt zunächst auf, daß nach Abb. 5 die 
Linienverbreiterung für die äußeren Sätze von Fein-
strukturlinien wesentlich stärker ausgeprägt ist als 
für die inneren. Es ist daher naheliegend, ein bei 
tiefen Temperaturen auftretendes Störfeld rhombi-
scher Symmetrie für die Zunahme der Linienbrei-
ten verantwortlich zu machen. Hierdurch würde sich 
die Abhängigkeit des Effektes von der Feinstruktur-
Quantenzahl M deuten lassen. Es kann jedoch nicht 
mit Sicherheit entschieden werden, ob dieses Stör-
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feld durch eine lokale rhombische Verzerrung des 
ZnO-Gitters um das Mn+Mon zustande kommt oder 
durch eine Wechselwirkung mit den paramagneti-
schen Donatoren, die ja bei 77 K in wesentlich 
höherer Konzentration vorliegen. Die natürlichen 
Zinkit-Kristalle zeigen keine Donatorlinie und ihre 
beträchtliche Linienbreite ist temperaturunabhängig 
und nur durch Dipol-Dipol-Wechselwirkung bedingt. 

Abschließend sei noch erwähnt, daß 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 Erhöhung der elektronischen Leitfähigkeit2, 
so daß die Zunahme der Breite aller Mn++-Linien 
einem Relaxationsmechanismus zwischen freien Lei-
tungselektronen und den Mn++-Ionen zugeschrieben 
werden dürfte. Ein ähnliches Verhalten wurde von 
L A M B E und K I K U C H I 6 für die EPR-Spektren von 
Mn++-Ionen in niederohmigen CdS-Kristallen berich-
tet. 
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