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Kopplung wie auch alle Korrekturglieder 3. Ordnung
verschwinden, fiir den Ubergang m = +1/2— —1/2
sogar auch dasjenige 2. Ordnung in A’. Mit
zi/lg = +0,000377 ergab sich hiermit

aus m=+1/2— —1/2:
g =2,0011%0,0002
und aus m=—1/2— +1/2:

g1 =2,0012+0,0002

in Ubereinstimmung mit dem schon frither (I) fiir
synthetische ZnO : Mn""-Kristalle gefundenen Wert
von g, =2,0012%0,0002.

Wurde der Kristall aus der bevorzugten Orientie-
rung H | ¢ herausgedreht, so nahm die Intensitit
der Linien Adm= 1 stark zu, entsprechend dem
von Gl. (1) geforderten sin? 2 9}-Gesetz, und iibertraf
bei  =45° die Intensitit der Uberginge Am=0.
Das Spektrum wird dann sehr komplex und la6t sich
infolge Uberlappung der Linien nur schwer analy-
sieren, siehe Abb.3a, b in (I). Man beobachtet
dann auch die Uberginge Am = *2, deren Intensi-
tat ebenfalls von Breaney und Rusins?® berechnet
wurde, sowie verbotene Feinstruktur-Uberginge
AM = +2. Die letzteren gruppieren sich um
Hy/2~1600 Gauss. Fiir ¢ =55° betrug das Inten-
sititsverhltnis zwischen den Ubergingen AM = £ 2
und den Ubergingen AM = £ 1 etwa 1 : 25.
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Verbotene Ubergiinge AM = 1, Am= £ 1 wur-
den kiirzlich von Forex* im EPR-Spektrum von
Mn"-Tonen in Al;0; (Korund) bei 24 000 MHz be-
obachtet. Auch hier ist bei hoheren Feldstarken eine
Abnahme der Aufspaltung 0H der Dubletts festzu-
stellen, welche fiir © = 10° die Werte 20, 17, 13, 10
und 7 Gauss annimmt. Indes differieren die von
Forex fir die Auswertung des Spektrums Am = *1
benutzten Formeln von den in dieser Arbeit ange-
gebenen; eine nachtrégliche Analyse seiner Mef3-
werte mit Hilfe der Gl. (7) ergab eine Quadrupol-
Kopplungskonstante von P’ = ( 4 1,05 £ 0,20) Gauss,
die etwas hoher liegt als der von FoLex angegebene
Wert: P’ = (+0.7£0.2) Gauss. Hierfiir mufite die
Gl.(7) durch Multiplikation der zu A2 D" und P’ pro-
portionalen Terme mit dem Faktor (3 cos?# —1)/2
fiir den Fall 9 + 0° erweitert werden.

Wir danken Herrn Prof. R. Mecke und Herrn Prof.
W. Maier fiir die Bereitstellung der Mittel des Insti-
tutes und fiir ihr dieser Arbeit entgegengebrachtes In-
teresse. Wir danken auch Herrn Dr. MiiLLEr, Battelle
Institut, Genf, fiir die kritische Durchsicht des Manu-
skriptes und fiir die Diskussion einiger in dieser Arbeit
angeschnittener Fragen, sowie der Alexander-von-Hum-
boldt-Stiftung, welche einem der Autoren (S.R.S.) ein
Stipendium gewihrte.

4 V. J. Forex, Phys. Rev. 125, 1581 [1962].

Untersuchungen an paramagnetischen Zentren in
selbstaktivierten kubischen ZnS-Einkristallen

Von ArmiN RiuBER, JURGEN ScuNEIDER und Franxk Matossi

Institut fiir Elektrowerkstoffe der Fraunhofer-Gesellschaft, Freiburg i. Br. 1,
Professur fiir Physikalische Chemie der Universitdt Freiburg i. Br.
(Z. Naturforschg. 17 a, 654—661 [1962] : eingegangen am 12. Juni 1962)

Combined optical and EPR investigations have been performed on the Fe®- and the A-center
in synthetic cubic ZnS crystals. The A-center is believed to be the center responsible for the self-

activated blue luminescence of ZnS. The A-center

is oriented along the [111] axis of the cubic

crystal. Its g-factor has axial symmetry with g;=2.0530 %+ 0,0003 and g| =2,0286 £ 0,0003 .

Both centers appeared after excitation with uv at

77 °K and could be removed or enhanced by

visible and near infrared radiation. The spectral response of quenching and generation was investi-
gated between 0.3 and 2.0 4. Quenching maxima occured near 0.75—0.80 « for the A-center and
near 0.57 and 1.2 u for the Fe?* ion. The observations are interpreted by hole excitation and hole

transfer between the two centers.

Es wird allgemein angenommen, daf} bei der
Lumineszenz des ZnS die Mehrzahl der Vorginge
durch Umladungsprozesse sogenannter Zentren be-
schrieben werden kann. Diese konnen in Eigenfehl-
stellen des Gitters oder in eingebauten Fremdionen

1 Eckerstr. 4.

bestehen. Schon haufig wurde darauf hingewiesen,
dal} viele dieser Zentren im un-ionisierten oder ioni-
sierten Zustand Paramagnetismus zeigen sollten, so
dal} sich zur Untersuchung der Lumineszenzvorginge
die Methode der paramagnetischen Resonanz (EPR)
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anbietet. Diese hat insbesondere folgende Vorteile
gegeniiber anderen in der Lumineszenzforschung iib-
lichen Methoden:

1. Es lassen sich oft Aussagen machen iiber die
Natur des Zentrums und seine Symmetrie im Kri-
stallgitter.

2. Man kann die Zentren direkt nachweisen im
Gegensatz zu den indirekten Methoden wie Thermo-
lumineszenz u. a. Aulerdem lassen sich eine groflere
Zahl verschiedener Zentren nebeneinander betrach-
ten, wenn ihre EPR-Signale geniigend scharf sind.

3. Die Intensitdt der beobachteten EPR-Linie ist
proportional der Zahl der paramagnetischen Zentren.
Da die heutigen EPR-Spektrometer eine untere
Nachweisgrenze von 10! bis 10 Spins haben, ist
der analytische Nachweis und die quantitative Be-
stimmung recht geringer Spuren paramagnetischer
Zentren moglich.

4. Die Konzentration der paramagnetischen Zen-
tren laft sich durch optische Einstrahlung und Tem-
peraturdnderung oft variieren. In Verbindung mit
Untersuchungen der Lumineszenz und Photoleitung
lassen sich Aussagen machen iber die hierbei ab-
laufenden elektronischen Umladungsprozesse. Kine-
tische Versuche, wie An- und Abklingmessungen des
Besetzungsgrades einzelner Zentren sind ebenfalls
oft durchfithrbar.

Obwohl auf diese Moglichkeiten schon frithzeitig
hingewiesen wurde, liegen bis jetzt noch wenig ex-
perimentelle Ergebnisse vor. Statische Suszeptibili-
tatsmessungen wurden von Laracu und Turkevic 2
sowie Bowers und Meramep ? durchgefiihrt; diese
Versuche zeigten, dall Halogen- und Kupfer-akti-
vierte ZnS-Phosphore keinen Paramagnetismus auf-
weisen.

Inzwischen liegen auch einige erste Ergebnisse
aus Messungen der paramagnetischen Resonanz im
Zinksulfid vor, bei denen optische Prozesse eine
Rolle spielen. So beobachtete TirLe* ® ein EPR-
Signal in Gadolinium-dotiertem ZnS-Pulver nach
Anregung bei 385 mu®. Paramagnetische Zentren
in selbstaktiviertem ZnS-Pulver wurden von Kasar

S. Laracu u. J. Turkevicn, Phys. Rev. 98, 1015 [1955].
R. Bowers u. N. T. Meramep, Phys. Rev. 99, 1781 [1955].
R. S. Tirie, Phys. Rev. Letters 4, 502 [1960].

R. S. Trrvg, J. Phys. Chem. Solids 22, 235 [1961].

Nach privater Mitteilung von Herrn Dr. Tiree ist diese
Resonanz jedoch nicht dem Gd3*-Ion zuzuschreiben, son-
dern Cr*-Ionen.

7 P. H. Kasar u. Y. Otomo, Phys. Rev. Letters 7, 17 [1961].
8 A.Riuser u. J. ScexeipEr, Z. Naturforschg. 17 a, 266 [1962].
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und Otomo 7 nach UV-Bestrahlung bei 77 °K ge-
funden. Die Uberfiilhrung von zweiwertigem Eisen
in die dreiwertige Stufe wurde von uns kiirzlich in
synthetischen kubischen ZnS-Kristallen nachgewie-
sen 8. Die vorliegende Arbeit befaflt sich hauptséch-
lich mit optischer Beeinflussung des von Kasar und
Otomo beschriebenen A-Zentrums? und des Fe?'-
Zentrums ® in ZnS-Kristallen eigener Herstellung,
die zum Teil selbstaktivierte Lumineszenz (SA-
Lumineszenz) zeigten.

Selbstaktiviertes ZnS wird meist durch Glithen
von lumineszenzreinem ZnS mit Halogeniden her-
gestellt und zeigt bei Anregung mit 365 mu (Hg-
Linie) ein sogen. ,himmelblaues Leuchten® (Maxi-
mum ca. 470 mu) 19, Fiir das verantwortliche Lu-
mineszenzzentrum wurden verschiedene Modelle
vorgeschlagen. So nehmen Krocer und Vink 1! Kat-
ionenliicken an, PrENer und Wirriams 12 Assoziate
von Zinkliicken mit Cl™-Ionen auf Schwefel-Platz,
wahrend Rienmr und Mitarbeiter® vermuten, daf}
Sauerstoff am Auftreten der SA-Lumineszenz mal-
geblich beteiligt ist. SamELson und Lempicki!? be-
richteten kiirzlich iiber optische Untersuchungen an
selbstaktivierten ZnS-Einkristallen und schreiben die
SA-Lumineszenz Zinkliicken zu, wahrend sie fir die
kiirzerwellige ,,SAL-Lumineszenz® Assoziate von
Zinkliicken mit Halogenionen verantwortlich machen.

Die Kristalle

Die Kristalle wurden nach der von Nisamura ! be-
schriebenen Methode durch Sublimation in einer Atmo-
sphire von sauerstofffreiem Stickstoff hergestellt. Die
Ausgangssubstanz war lumineszenzreines ZnS der Firma
Riedel de Haén, das durch die Herstellung gro-
Bere Mengen Chlorid enthielt. Ohne weiteren Halo-
genidzusatz erhielten wir so chlorhaltige blauleuchtende
Einkristalle. Sie zeigten ein kubisch-hexagonales Misch-
wachstum. Nach lingerem Tempern in evakuierten
Quarzampullen bei 900 °C waren die Kristalle weit-
gehend kubisch, zeigten aber die bekannten Stapel-
fehler (stacking faults, submikroskopische Zwillings-
bildung). Die Kristalle sind meist farblos und lassen

sich gut spalten. Die Spaltflachen sind (110)-Flédchen.
Diese bilden sechs-seitige Prismen, deren Zonenachse

9 N. Riesr u. H. Orr™any, Uber den Aufbau der Zinksulfid-
Luminophore, Verlag Chemie, Weinheim 1957.

10 W. van Goor u. A.P.Cremren, Z. Naturforschg. 16 a. 948
[1961].— W.vax Goow,Thesis, University of Amsterdam 1961.

11 F.A. Krécer u. H. J. Vink, J. Chem. Phys. 22, 250 [1954].

12 J.S. Prexer u. F.E. WiLiams, J. Chem. Phys. 25, 361
[1956].

13 H. Samersox u. A. Lempicki, Phys. Rev. 125, 901 [1962].

14 J. Nisuimura, Sci. Rep. Res. Inst. Tohoku Univ. Ser. A 12,
384 [1960].
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die den beiden Zwillingsanteilen gemeinsame [111]-
Richtung ist. Diese bevorzugte Achse mit pseudohexa-
gonaler Symmetrie fillt bei unseren Kristallen etwa mit
ihrer Wachstumsachse zusammen und sei mit [111]w
bezeichnet. Alle anderen [111]-Richtungen gehdren je-
weils nur einem Zwillingsanteil an. Die durch die Sta-
pelfehler ausgezeichneten, beiden Zwillingsanteilen ge-
meinsamen Spaltflichen werden entsprechend mit
(110) w gekennzeichnet.

Abb. 1 zeigt die Lumineszenzspektren dreier typischer
Kristalle bei Zimmertemperatur. Eine Gruppe von Kri-
stallen (Beispiel XIV-2) zeigt fast ausschliefilich SA-
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Abb. 1. Emissionsspektren dreier typischer ZnS-Kristalle bei
300 °K. Anregung mit der 365 mu Hg-Linie.

Lumineszenz (Maximum bei 470 mu), eine andere
Gruppe eine griine Lumineszenz bei ca. 530 mu (VIII-
57). Dazwischen gibt es alle Arten von Ubergangstypen,
die beide Banden mehr oder weniger intensiv zeigen
(Beispiel XI-18). Der Ursprung der griinen Lumines-
zenz ist uns nicht bekannt.

Nachweis paramagnetischer Zentren durch EPR

Die im folgenden beschriebenen EPR-Versuche
wurden bei 9,1 GHz mit einem Varian V-4500-
Spektrometer durchgefiihrt. Das statische Magnet-
feld war mit 100 kHz moduliert. Einzelheiten tiber
Halterung und Orientierung der Kristalle finden
sich in einer vorangehenden Arbeit 8.

Bei Zimmertemperatur zeigten die meisten der
von uns untersuchten synthetischen ZnS-Kristalle,
auch unter Bestrahlung mit ultraviolettem Licht, le-
diglich das EPR-Spektrum geringer Spuren von
Mn"-Ionen in kubischer Symmetrie. Bei 77 °K be-
obachtete man nach UV-Bestrahlung zusatzlich das
EPR-Spektrum von Fe?"-Ionen, iiber das wir kiirz-
lich schon berichtet haben 8. In undotierten Kristal-
len hoheren Reinheitsgrades, die die blaue Emis-
sionsbande der SA-Lumineszenz zeigen, fanden wir
eine Reihe von weiteren EPR-Signalen, von denen
wir jedoch bisher nur das intensivste genauer un-
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tersucht haben: Die Feldlage dieses Spektrums laf3t
sich durch einen axialsymmetrischen g-Faktor

g2=g%cos? ¥ + g7 sin2? (1)

mit g = 2,0530 % 0,0003 und g = 2,0286 + 0,0003
beschreiben. Hierbei ist ©} der Winkel zwischen dem
statischen Magnetfeld H und der Symmetrieachse des
Zentrums, die in [111]-Achsen des kubischen Kri-
stalles liegt. Dieses Zentrum ist hochstwahrscheinlich
identisch mit dem ,,A-Zentrum®, welches Kasar und
Otomo 7 in selbstaktiviertem ZnS-Pulver, kiirzlich
auch an einem Einkristall 15, nach UV-Bestrahlung
bei 77 °K beobachteten. Die von Kasar und Otomo
angegebenen Werte des g-Faktors,
g1=2.052£0,001, g =2,027%0,0057

bzw.

g =2,05301%0,0005, g =2,0275+0.0010 1%
sind innerhalb der Fehlergrenzen in Ubereinstim-
mung mit den unseren.

Da alle von uns bisher untersuchten synthetischen
ZnS-Kristalle Zwillingsbildung zeigen, sind fir das
EPR-Spektrum des A-Zentrums sieben Linien zu
erwarten, entsprechend den sieben verschiedenen
[111]-Achsen, langs derer das A-Zentrum orien-
tiert sein kann. Die [111]-Achse hat hierbei gegen-
tiber den anderen [111]-Achsen doppeltes statisti-
sches Gewicht, da sie beiden Zwillingsanteilen ge-
meinsam ist. Bei Drehung des Kristalles um die
[110]yy-Achse, senkrecht zum statischen Magnetfeld
H, bilden zwei weitere Paare von [111]-Achsen den

ZnS = X1-16
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Abb. 2. Winkelabhingigkeit der EPR-Linien der fiinf A-Zen-
tren, welche bei einer Drehung um die [110]y-Achse unter-
scheidbar sind. @ ist der Winkel zwischen dem statischen
Magnetfeld und der [111]w-Achse. Fiir die beiden Zentren,
deren Symmetrieachse parallel [111]w liegt, ist @=1.
9092 MHz, 77 °K.

15 P. H. Kasar u. Y. Oromo, private Mitteilung. Die Zuord-
nung von g; und g | in Anm. 7 ist inkorrekt und muf ver-
tauscht werden.
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gleichen Winkel mit H, so dall dann nur noch fiinf
verschiedene Lagen des A-Zentrums zu unterscheiden
sind. Die Winkelabhéangigkeit dieser finf moglichen
Linien wurde aus Gl. (1) mit den oben angegebe-
nen Werten fiir g und g; berechnet und ist in
Abb. 2 mit den MeBpunkten verglichen.

Es ist bemerkenswert, dal die Linienbreiten sehr
stark winkelabhédngig waren. Fiir die Orientierung
¥ =0°und ¥ =54,7°, d.h. H |[111] und H [[100],
durchlief die Linienbreite ein Minimum und betrug
dann etwa 1 Gauss. Die oben angegebenen Werte
fir g und g, lieBen sich aus der Feldlage dieser
Linien mit guter Genauigkeit bestimmen. Oberhalb
9 =54,7° nahm die Linienbreite aber dann so stark
zu, daBl bei ¥ =90° iiberhaupt kein EPR-Signal
mehr zu beobachten war. Dieses Verhalten ist in
den Abb. 3 a, b, c fiir die drei bevorzugten Orientie-

Hil [100] HI[M].

ZnS wxi-e
A Hi[111]

nr ] .

Abb. 3. EPR-Spektren des Fe?*- und des A-Zentrums fiir drei
bevorzugte Orientierungen des Kristalles. Die fiir das A-Zen-
trum theoretisch zu erwartenden Spektren sind am unteren
Rande der Abbildung aufgetragen. Die Fe?*-Linie ist die des
zentralen Feinstruktur-Uberganges M=—1/2 — +1/2.
9094 MHz, 77 °K.

rungen H || [100], H || [111]w und H [ [111] illu-
striert. Die theoretisch zu erwartenden Spektren des
A-Zentrums sind am unteren Rand der Abbildungen
mit ihren statistischen Gewichten aufgetragen. Man
beachte insbesondere das vollige Fehlen einer inten-
siven Linie bei hoheren Feldstirken in den Spek-
tren 3b und 3 c. Neben dem Spektrum des A-Zen-
trums sind auch noch schwache Untergrundsignale zu
erkennen, welche anderen, noch nicht identifizierten
Zentren zuzuschreiben sind. Die Intensititen der
scharfen Linien in den Spektren 3 a, b, ¢ entsprechen
in guter Ndherung dem aus ihren statistischen Ge-
wichten zu erwartenden Intensitdtsverhiltnis von
5:2:1. Wir haben noch keine einwandfreie Er-
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klarung fir die recht ungewohnliche Winkelabhén-
gigkeit der Linienbreiten.

Die Struktur des A-Zentrums kann aus den augen-
blicklich vorliegenden EPR-Daten nicht eindeutig
festgelegt werden. da in den Spektren bisher keiner-
lei Hyperfeinstruktursignale aufzufinden waren, die
von den mit Kernspin behafteten Isotopen Zn% und
S33 zu erwarten wiren oder von einem im A-Zen-
trum eventuell enthaltenen Fremdatom wie Chlor.
Die positive Abweichung der g-Faktoren von dem
des freien Elektronenspins, g=2,0023, zeigt jedoch,
dall man ein eingefangenes Defektelektron vorliegen
hat. Kasar und Oromo identifizieren das A-Zentrum
mit einer Zinkliicke, welche von einem assoziierten
Chlorion und von drei Schwefelionen tetraedrisch
umgeben ist, an welchen das Defektelektron haupt-
sachlich lokalisiert ist. Diese Struktur entsprache
dem von Prener und WiLLiams 12 sowie von SAMEL-

soN und Lempickr 3 fiir die SA- bzw. die SAL-Lumi-
neszenz vorgeschlagenen Leuchtzentrum.

Optische Beeinflussung der Zentren

Die folgenden Untersuchungen beziehen sich auf
das A- und das Fe?"-Zentrum, deren EPR-Spektren
nach UV-Bestrahlung bei tiefen Temperaturen auf-
treten. Deshalb wurden alle folgenden Versuche bei
77 °K durchgefiihrt. Beide Zentren lassen sich tilgen
durch sichtbares Licht und nahes Ultrarot. Aufnahme
der spektralen Abhangigkeit der Anregung und der
Tilgung bei Bestrahlung sollte zu Aussagen fithren
iber die Energien, die zur Umladung der Zentren
notwendig sind.

Als Lichtquellen standen zur Verfiigung eine
Quecksilber-Hochstdrucklampe (Philips CS 150)
und eine Deuteriumlampe (Leitz) fir das UV,
Projektionsglithlampen fiir das Sichtbare und das
nahe IR. Die Lampen wurden benutzt in Verbin-
dung mit Filtern, einem Monochromator (Leitz)
mit Quarz- und Glasoptik und Interferenz-Verlauf-
filtern fiir den Bereich von 0,4 — 2.0 w. Die Verlauf-
filter erwiesen sich als sehr giinstig, da sie bei hoher
Durchlassigkeit weitgehend lineare ,,Dispersion®
und Bandbreite besitzen, so da} notwendige Energie-
korrekturen relativ klein bleiben.

Wir sehen ein Zentrum im EPR-Spektrum als Ab-
sorptionslinie, bzw. als deren erste Ableitung. Aus
der Intensitit der Linie schliefen wir auf die Zahl
der paramagnetischen Zentren. Wollen wir die Inten-
sitdten zweier Linien vergleichen, so haben wir ein-
mal die Breiten der Linien zu beriicksichtigen. Diese
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gehen bei der Intensitatsberechnung quadratisch ein,
wenn die erste Ableitung der Absorptionslinie regi-
striert wird. Zweitens haben wir die statistischen
Gewichte beider Linien zu beachten, da bei einer be-
stimmten Orientierung des Kristalls der Anteil der
richtig orientierten Zentren fiir die verschiedenen
Zentren unterschiedlich sein kann. Orientiert man
zum Beispiel den Kristall nach H | [100], so sind
beim A-Zentrum in der stirksten Linie 5/8 der Ge-
samtintensitit (s. Abb. 2). Beim Fe?" fallen bei die-
ser Orientierung die den beiden Zwillingsanteilen
gemeinsamen Ubergiinge M = —1/2— +1/2 nahe-
zu zusammen 5. Auf die resultierende Fe?"-Linie ent-
fallen dann 9/35 der Gesamtintensitt.

Die optischen Versuche und ihre Ergebnisse seien
nun niher beschrieben.

Bei der Untersuchung der spektralen Abhéngig-
keit der Anregung diente als Lichtquelle die Deu-
teriumlampe, verbunden mit dem Quarz-Monochro-
mator. Um geniigend Intensitdt zu erhalten, mufite
mit recht groflem Spalt gearbeitet werden (Band-
breite ca. 15 mu). Die ,,EPR-Anregungsspektren®
wurden im Bereich 300 bis 400 mu punktweise
aufgenommen. Vor jedem Anregungsversuch wur-
den die EPR-Linien durch jeweils gleichlange IR-
Einstrahlung getilgt (s.u.). Darauf wurde die ge-
wiinschte anregende Wellenldnge eine bestimmte
Zeit lang eingestrahlt und das EPR-Spektrum re-
gistriert. In Abb. 4 ist die resultierende Intensitat
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Abb. 4. EPR-Anregungsspektren des Fe?'- und des A-Zen-
trums bei 77 °K fiir zwei verschiedene Kristalle.
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gegen die Wellenldnge aufgetragen. Es ist nicht ge-
lungen, bei grofleren Wellenldngen bis 2 u eine An-
regung des A- oder des Fe3"-Zentrums zu erhalten,
wenn der Kristall vorher ausgeheizt oder ausgeleuch-
tet worden war.
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Strahlt man in einen durch UV angeregten Kri-
stall Licht geeigneter Wellenldnge ein, so lassen sich
die Konzentrationen der angeregten A- und Eisen-
zentren verdndern. Abb. 5 zeigt das Ergebnis eines

ZnS wxi-18

A Fe'*

J fjlvr’““” 4 M*%J

Abb. 5. Optische Umladung von Fe®**- und A-Zentrum bei
77°K. H| [100]. (a) Bei UV-Daueranregung, (b) 2 min
nach Abschalten des UV, (c) anschlieBend 2 min Einstrahlung
von 0,91 x«, (d) anschliefend 2 min Einstrahlung von 0,57 x.

typischen Versuchs. Schaltet man nach voller An-
regung des Kristalls (Abb. 5a) das UV ab, so fallt
die Intensitit der Linien schnell etwas ab (Abb. 5b),
um dann iber langere Zeit praktisch konstant zu
bleiben. Einstrahlung von 0,8 bis 1.0 # fihrt zu
einer Abnahme des A-Zentrums bei gleichzeitiger
Verstarkung des Fe?"-Signals (Abb. 5¢). Das zwei-
wertige Eisen kann also durch das UV nicht vollstén-
dig ionisiert gewesen sein. Folgt jetzt eine Einstrah-
lung von 0.5 bis 0,6 x«, so tritt umgekehrt eine Ab-
nahme des dreiwertigen Eisens bei Verstirkung des
A-Zentrums ein (Abb.5d). Fithrt man letzteren
Versuch an einem voll angeregten Kristall durch,
also ohne vorheriges Durchlaufen der Stadien b
und c, so erhdlt man zwar eine Schwachung des
Fe?'-Signals, aber keine Verstirkung des A-Zen-
trums. Man kann daher annehmen, dafl das A-Zen-
trum nach UV-Bestrahlung schon voll angeregt ist.

Bestrahlt man einen ausgeheizten Kristall mit
0,80 u, so fihrt dies nicht zu einer Anregung des
Eisens; ebenso kann mit 0,57 w« nicht das A-Zentrum
angeregt werden.

Zur Untersuchung der Wellenldngenabhingigkeit
der beschriebenen Effekte sind verschiedene Ver-
suchsreihen durchgefiihrt worden.

Bei der Besprechung des in Abb. 5d dargestell-
ten Effekts wurde darauf hingewiesen, daf} es nicht
gleichgiiltig ist, in welchem Anregungszustand sich
der Kristall vor der Bestrahlung befand. Man kann
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aus diesen und anderen Versuchen schliefen, dal}
die Anderung der Konzentration eines bestimmten
Zentrums bei Bestrahlung keineswegs nur von des-
sen optischen Eigenschaften abhingen wird. Insbe-
sondere werden die Konzentrationen anderer Stor-
stellen (z. B. Haftstellen fiir Elektronen und Locher)
und deren Ladungszustand von wesentlichem Ein-
fluB sein, ebenfalls die Konzentration von freien
Ladungstragern. Wir erwarten also, dal die unter-
suchte Wellenldangenabhéngigkeit der Umladungs-
effekte auch eine Funktion des Anregungszustands
des Kristalls ist. Abb. 6a und 6b zeigen dies sehr
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Abb. 6. Spektrale Abhingigkeit der durch sichtbares und

ultrarotes Licht bewirkten Anderung der EPR-Intensitdt des

Fe3*- und des A-Zentrums bei 77 °K. (a) Anfangszustand:

volle UV-Anregung der Zentren. (b) Nach Loschung des A-
Zentrums durch Einstrahlen von 0,97 u.

deutlich. Es wurde hier die Konzentrationsanderung
des A- und des Fe3"-Zentrums (in relativen Einhei-
ten) nach einer Bestrahlungszeit von je einer Minute
gegen die Wellenlinge des eingestrahlten Lichts bzw.
gegen dessen Photonenenergie aufgetragen. Die Kur-
ven der Abb.6a wurden an einem mit UV ange-
regten Kristall erhalten, die der Abb.6b am glei-

chen Kristall, wenn bei diesem vorher das A-Zentrum
durch eine Bestrahlung bei 0,97 u gel6scht worden
war. Der Kristall wurde nach jeder Messung vollig
ausgeleuchtet und neu angeregt, um zu gewihrlei-
sten, dal der Ausgangspunkt jeder Messung der
gleiche Anregungszustand des Kristalles war. Nach
Aufnahme der A- und der Fe®'-Linie wurde dann
die gewiinschte Wellenldnge eingestrahlt und wieder
ein Spektrum aufgenommen. Die Anderung der
Linienintensitaten, 4/, wurde aufgetragen als Funk-
tion der eingestrahlten Wellenldnge unter Bertick-
sichtigung der oben erwidhnten Korrekturen fir die
Linienintensitdt und nach Normierung auf gleiche
Lampenintensitat.

Beide Abbildungen zeigen eine maximale Ab-
schwichung des Fe?" bei Bestrahlung mit 0,57 u.
Das A-Zentrum wird bei 0,75 bis 0,80 « maximal
getilgt, wihrend gleichzeitig eine Erhohung der
Fe3*.Konzentration stattfindet. Besitzt der Kristall
im Ausgangszustand keine besetzten A-Zentren
(Abb. 6 b), so findet auch keine Erhéhung der Fe?*-
Konzentration statt. In diesem Fall ist aber die Ver-
minderung des Fe3" bei Einstrahlung von 0,57 u
mit Anregung von A-Zentren verbunden. Auf der
Abb. 6 b erkennt man zusatzlich ein Tilgungsmaxi-
mum des dreiwertigen Eisens bei 1,2 u.

Die enge Verbindung zwischen dem Entladen
eines Zentrums und der Anregung des anderen Zen-
trums deutet darauf hin, dall bei der Bestrahlung
der Anregungszustand von einem zum anderen Zen-
trum transportiert wird. Dieser Ladungstransport
kann iiber das Leitfahigkeitsband oder das Valenz-
band stattfinden. Um die Parallelitdt zwischen An-
und Abklingen der beiden Zentren genauer zu unter-
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Abb. 7. Zeitliche Anderung der EPR-Intensitéit des Fe3*- und
des A-Zentrums bei Einstrahlung von 0,91 u. 77 °K.
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suchen, wurden diese Vorginge als Funktion der
Belichtungszeit aufgenommen. Abb. 7 zeigt das Er-
gebnis eines solchen Versuchs. Der Kristall wurde
voll angeregt und dann mit Licht der Wellenlidnge
0,91 u bestrahlt. Die Intensititsinderung des A-
und des Fe®'-Zentrums wurde nach Korrekturen
fur die Linienintensitdten (s.o0.) gegen die Belich-
tungszeit aufgetragen. Man erkennt besonders deut-
lich an der Kurve fiir — 4/ (Fe®'), da} die positiven
Ladungen, die beim A-Zentrum verschwinden, weit-
gehend beim Eisen wieder auftauchen. Ein gewisser
Teil der Ladungen geht allerdings dabei verloren.
Auflerdem setzt die gewihlte Wellenldnge auch die
Zahl der Fe®-Zentren im Endeffekt herab. wie sich
aus dem Abfall der Konzentration nach ldngeren Be-
lichtungszeiten ergibt.

Uns standen auch Kristalle zur Verfiigung, die
nur Eisen, aber kein A-Zentrum enthielten. Wir hat-
ten erwartet, dafl diese das reine Tilgungsspektrum
des Eisens liefern wiirden. Abb. 8 zeigt die iiber-
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Abb. 8. Spektrale Abhingigkeit der durch sichtbares und ultra-
rotes Licht bewirkten Anderung der EPR-Intensitit des Fe?*-
Zentrums bei 77 °K. Dieser Kristall zeigte kein A-Zentrum.

raschende Tatsache. dal neben den Tilgungsmaxima
bei 0,57 # und 1,2 u auch eine Verstiarkung bei 0,7
bis 1,0 x auftrat, wenn auch mit geringerer Inten-
sitdit. Aus diesem Versuch muf} gefolgert werden,
dal noch ein weiteres, dem A-Zentrum ahnliches
Zentrum in unseren Kristallen vorhanden ist. Wir
konnten ein entsprechendes EPR-Spektrum noch
nicht finden. Wieweit dieses Zentrum auch die Spek-
tren Abb. 6 beeinflufit, 1af3t sich noch nicht sagen.
Das punktweise Aufnehmen der in Abb. 6 und 8
gezeigten Kurven ist recht zeitraubend. Deshalb
wurde eine Methode entwickelt, die es gestattet, sol-
che Kurven kontinuierlich zu registrieren. Dazu
wurde der Kristall simultan mit zwei Lichtquellen

A.RAUBER, J.SCHNEIDER UND F. MATOSSI

bestrahlt. Die eine diente zur Daueranregung des
Kristalls mit UV, wihrend die Wellenldnge der an-
deren kontinuierlich von 0,4 bis 2,0  variiert
wurde. Das EPR-Spektrometer wurde auf das Li-
nienzentrum stabilisiert und das Maximum der zwei-
ten Ableitung des Absorptionssignals auf dem Schrei-
ber registriert. Da Schreiber und Motor fiir die
Wellenlangenianderung des Monochromators (Inter-
ferenz-Verlauffilter) synchron liefen, wurde die In-
tensitat einer EPR-Linie in Abhingigkeit von der
Wellenldnge der Zusatzbestrahlung erhalten. Abb. 9
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Abb. 9. Registriertes EPR-Tilgungsspektrum des A-Zentrums
bei UV-Daueranregung. 77 °K.

zeigt ein solches Spektrum. das dem Kurvenast fir
A1 (A) zwischen 0.8 und 2.0 u in Abb. 6 a entspricht,
allerdings ohne Intensitdtskorrektur fiir die Lampe.
Die kontinuierliche Methode ist wohl schneller aus-
zufihren, hat aber gewisse Nachteile. Einmal kann
man jeweils nur die Intensitit eines Zentrums ver-
folgen, zum anderen sieht man hier nicht direkt die
Umladungsvorginge. sondern. bedingt durch die
Daueranregung mit UV, nur die Verschiebung eines
dynamischen Gleichgewichts. Der Vergleich von
Abb. 6 und 9 zeigt jedoch, dal} ein etwaiger Einflufl
dieses Umstandes nur von geringer Bedeutung zu
sein scheint.

Diskussion

Als Grundlage der Diskussion wollen wir an-
nehmen:

1. Die Anregung des Eisenzentrums geschieht
durch Ubergang des zweiwertigen Eisens in die drei-
wertige Stufe.

2. Die Anregung des A-Zentrums erfolgt ebenfalls
durch Entfernen eines Elektrons aus dem Zentrum
bzw. durch Einfangen eines Loches durch das Zen-
trum. Darauf deutet die positive Abweichung seines
g-Faktors von dem des freien Elektronenspins hin.

Es gibt Hinweise dafiir, da} das A-Zentrum das
Leuchtzentrum der SA-Lumineszenz ist:
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a) Das A-Zentrum tritt dann und nur dann auf,
wenn der Kristall eine blaue Lumineszenzbande bei
470 mu hat.

b) Kristalle, die bei tiefen Temperaturen angeregt
worden waren und das A-Zentrum zeigen, haben
eine blaue Thermolumineszenz. Zerstort man vorher
das A-Zentrum durch Einstrahlung von 0,7 bis 0.9 u,
so tritt diese blaue Thermolumineszenz nicht auf.

3. Der Kristall enthalt Haftstellen fiir Elektronen.
Dies ist aus dem Auftreten der Thermolumineszenz
zu schliefen.

Wir nehmen an, dal man mit dem in Abb. 10 ge-
zeigten Bandermodell die Vorgédnge in groben Zii-
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Abb. 10. Schematische Darstellung der verschiedenen im Text
diskutierten Umladungsprozesse.

gen beschreiben kann. Die einzelnen Prozesse las-
sen sich dann folgendermallen darstellen:

1. Fiir die Anregung der Zentren sind zwei Me-
chanismen denkbar: Einmal kann eine Bandanre-
gung (1) stattfinden mit Einfang der Elektronen in
Hafttermen (10) und Einfang der Locher durch un-
ionisierte A-Zentren bzw. durch Fe**-Ionen (6 u. 7).
Die zweite Moglichkeit ist eine direkte Anregung der
Zentren durch Ubergang 2 bzw. 3. Der langwellige
Ausliufer in den Anregungsspektren deutet darauf
hin, daB der zweite Prozefl mit beteiligt ist; wir
konnten aber kein entsprechendes Maximum beob-
achten, aus dessen Lage man auf die Ubergangs-
energie von 2 bzw. 3 hatte schlieen konnen.

2. Einstrahlung von 0,7 bis 1,0 # (ca. 1,8 bis
1,2 eV) setzt die Konzentration der ionisierten A-
Zentren herab bei gleichzeitiger Vermehrung des
Fe?*. Wir deuten den Effekt durch Freimachen von
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Lochern aus dem A-Zentrum ins Valenzband (8),
Wanderung der Locher zu Fe*"-Ionen und anschlie-
Benden Einfang (7). Das gleiche Endergebnis, d. h.
Transport eines Elektrons von Fe?” in ein A-Zen-
trum, ergibe die Wanderung eines Elektrons iiber
das Leitfahigkeitsband, also Uberginge 3 und 4.
Das Fehlen einer Anregung des Eisens bei Einstrah-
lung in diesem Wellenldngenbereich an einem ausge-
heizten Kristall spricht gegen den letztgenannten
Prozel3.

In analoger Weise deuten wir die Tilgung des
Fe3" unter gleichzeitiger Anregung des A-Zentrums
bei Einstrahlung von 0,57 u (ca. 2,2 eV) durch
Wanderung von Lochern iiber das Valenzband (9
und 6), da auch hier eine Anregung des A-Zentrums
bei Einstrahlung von 0,57 x in einen ausgeheizten
Kristall fehlt. Fiir das Quenching des Fe3" bei 1,2 1
sind verschiedene Deutungen moglich, unter denen
aber erst nach weiteren Untersuchungen entschieden
werden kann.

Es wire eigentlich auch zu erwarten, dafl sich
nicht nur die eingefangenen Locher, sondern auch
die an Haftstellen eingefangenen Elektronen durch
ihre EPR nachweisen lassen. Bei den in unseren Kri-
stallen vorliegenden Elektronenfallen handelt es sich
wahrscheinlich um Cl-Ionen auf Schwefelplatz. Aus
dem Fehlen eines dem Cl?"-Zentrum zuzuordnenden
EPR-Spektrums schlieen wir, dafl die Relaxations-
zeit des eingefangenen Elektrons bei 77 °K sehr
kurz ist. Dadurch wird die entsprechende EPR-Linie
extrem verbreitert und ist nicht mehr beobachtbar.
Es mufl erwahnt werden, dal es LamBe und Kikvu-
cur ¢ gelang, im CdS bei 4 °K das EPR-Spektrum
eines solchen Cl*"-Zentrums zu erhalten.

Die in der vorliegenden Arbeit dargestellten Ver-
suche sollen durch Untersuchung der Lumineszenz,
der Thermolumineszenz und der Photoleitung ver-
vollstandigt werden.

Wir danken Herrn Professor R. Mecke fiir die Be-
reitstellung des EPR-Spektrometers.

16 J.Lamse u. C.Kixkucar, J. Phys. Chem. Solids 8, 492 [1959].



