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Kopplung wie auch alle Korrekturglieder 3. Ordnung 
verschwinden, für den Übergang m = +1 /2—*— 1/2 
sogar auch dasjenige 2. Ordnung in Ä . Mit 
gi/g = + 0,000377 ergab sich hiermit 
aus m = + 1 / 2 - 1/2: 

gl,= 2,0011 ±0,0002 
und aus m = — 1/2 — + 1 / 2 : 

g„ = 2,0012 ±0,0002 
in Übereinstimmung mit dem schon früher (I) für 
synthetische ZnO : Mn++-Kristalle gefundenen Wert 
von g;1 = 2 . 0 0 1 2 ± 0 , 0 0 0 2 . 

Wurde der Kristall aus der bevorzugten Orientie-
rung H c herausgedreht, so nahm die Intensität 
der Linien Am = ± 1 stark zu, entsprechend dem 
von Gl. (1) geforderten sin2 2 ^-Gesetz, und übertraf 
bei # = 45~ die Intensität der Übergänge Am = 0 . 
Das Spektrum wird dann sehr komplex und läßt sich 
infolge Überlappung der Linien nur schwer analy-
sieren, siehe Abb. 3 a, b in ( I ) . Man beobachtet 
dann auch die Übergänge Am = ± 2, deren Intensi-
tät ebenfalls von BLEANEY und BUBINS 3 berechnet 
wurde, sowie verbotene Feinstruktur-Übergänge 
AM = ± 2. Die letzteren gruppieren sich um 
/ / 0 / 2 « i l 6 0 0 Gauss. Für # = 55° betrug das Inten-
sitätsverhältnis zwischen den Übergängen AM = ± 2 
und den Übergängen AM = ± 1 etwa 1 : 25. 

Verbotene Übergänge AM = ± 1, Am= ± 1 wur-
den kürzlich von FOLEN 4 im EPB-Spektrum von 
Mn++-Ionen in A1203 (Korund) bei 24 000 MHz be-
obachtet. Auch hier ist bei höheren Feldstärken eine 
Abnahme der Aufspaltung ÖH der Dubletts festzu-
stellen. welche für # = 10° die Werte 20, 17, 13, 10 
und 7 Gauss annimmt. Indes differieren die von 
FOLEN für die Auswertung des Spektrums Am = ± 1 
benutzten Formeln von den in dieser Arbeit ange-
gebenen; eine nachträgliche Analyse seiner Meß-
werte mit Hilfe der Gl. (7) ergab eine Quadrupol-
Kopplungskonstante von P = ( + 1.05 ± 0,20) Gauss, 
die etwas höher liegt als der von FOLEN angegebene 
Wert: P' = ( + 0 , 7 ± 0 , 2 ) Gauss. Hierfür mußte die 
Gl. (7) durch Multiplikation der zu Ä~ D' und P' pro-
portionalen Terme mit dem Faktor (3 cos2 ß — l ) / 2 
für den Fall 0" erweitert werden. 
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boldt-Stiftung, welche einem der Autoren (S. R. S.) ein 
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C o m b i n e d o p t i c a l a n d E P R inves t igat ions have b e e n p e r f o r m e d on the Fe 3 + - and the A - c e n t e r 
in synthet i c c u b i c Z n S crystals . T h e A - c e n t e r is b e l i e v e d to b e the center respons ib l e f o r the se l f -
act ivated b l u e l u m i n e s c e n c e o f Z n S . T h e A - c e n t e r is o r i e n t e d a l ong the [ 1 1 1 ] axis o f the c u b i c 
crystal . Its g - f a c t o r has ax ia l s y m m e t r y wi th g „ = 2 , 0 5 3 0 ± 0 , 0 0 0 3 and = 2 , 0 2 8 6 ± 0 , 0 0 0 3 . 
Both centers a p p e a r e d a f ter e x c i t a t i o n w i th uv at 77 ° K and c o u l d be r e m o v e d o r e n h a n c e d b y 
v is ib le and near i n f r a r e d rad ia t i on . T h e spec t ra l r e s p o n s e o f q u e n c h i n g and generat i on was investi -
gated b e t w e e n 0 .3 and 2 .0 Q u e n c h i n g m a x i m a o c c u r e d near 0 .75 — 0 . 8 0 [ i f o r the A - c e n t e r a n d 
near 0 .57 and 1.2 fx f o r the F e 3 + i on . T h e observat i ons are in terpreted b y h o l e exc i ta t i on and h o l e 
transfer b e t w e e n the t w o centers . 

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

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

1. Es lassen sich oft Aussagen machen über 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. Außerdem lassen sich eine größere 
Zahl verschiedener Zentren nebeneinander betrach-
ten, wenn ihre EPR-Signale genügend scharf sind. 

3. Die Intensität der beobachteten EPR-Linie ist 
proportional der Zahl der paramagnetischen Zentren. 
Da die heutigen EPR-Spektrometer eine untere 
Nachweisgrenze von 1011 bis 1013 Spins haben, ist 
der analytische Nachweis und die quantitative Be-
stimmung recht geringer Spuren paramagnetischer 
Zentren möglich. 

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

Obwohl auf diese Möglichkeiten schon frühzeitig 
hingewiesen wurde, liegen bis jetzt noch wenig ex-
perimentelle Ergebnisse vor. Statische Suszeptibili-
tätsmessungen wurden von L A R A C H und T U R K E V I C H 2 

sowie B O W E R S und M E L A M E D 3 durchgeführt; diese 
Versuche zeigten, daß 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 T I T L E 4> 5 ein EPR-
Signal in Gadolinium-dotiertem ZnS-Pulver nach 
Anregung bei 385 mju 6. Paramagnetische Zentren 
in selbstaktiviertem ZnS-Pulver wurden von K A S A I 

2 S . LARACH U. J . TURKEVICH, P h y s . R e v . 9 8 , 1 0 1 5 [ 1 9 5 5 ] . 
3 R . BOWERS U. N . T . MELAMED, P h y s . R e v . 9 9 , 1 7 8 1 [ 1 9 5 5 ] . 
4 R . S. TITLE, Phys. Rev . Letters 4 , 502 [ I 9 6 0 ] . 
5 R . S. TITLE, J. Phys . Chem. Sol ids 2 2 , 235 [ 1 9 6 1 ] . 
6 Nach privater Mitte i lung von Herrn Dr. TITLE ist diese 

Resonanz jedoch nicht d e m Gd 3 + - Ion zuzuschreiben, son-
dern Cr+ -Ionen. 

7 P . H . KASAI u . Y . OTOMO, P h y s . R e v . L e t t e r s 7 , 1 7 [ 1 9 6 1 ] . 
8 A . R Ä U B E R 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 ] . 

und O T O M O 7 nach UV-Bestrahlung bei 77 °K ge-
funden. Die Überführung von zweiwertigem Eisen 
in die dreiwertige Stufe wurde von uns kürzlich in 
synthetischen kubischen ZnS-Kristallen nachgewie-
sen 8. Die vorliegende Arbeit befaßt sich hauptsäch-
lich mit optischer Beeinflussung des von K A S A I und 
O T O M O beschriebenen A-Zentrums7 und des Fe3+-
Zentrums8 in ZnS-Kristallen eigener Herstellung, 
die zum Teil selbstaktivierte Lumineszenz (SA-
Lumineszenz) zeigten. 

Selbstaktiviertes ZnS wird meist durch Glühen 
von lumineszenzreinem ZnS mit Halogeniden her-
gestellt und zeigt bei Anregung mit 365 m u (Hg-
Linie) ein sogen, „himmelblaues Leuchten" (Maxi-
mum ca. 470 m/i) 9 ' 1 0 . Für das verantwortliche Lu-
mineszenzzentrum wurden verschiedene Modelle 
vorgeschlagen. So nehmen K R Ö G E R und V I N K 11 Kat-
ionenlücken an, P R E N E R und W I L L I A M S 12 Assoziate 
von Zinklücken mit CU-Ionen auf Schwefel-Platz, 
während R I E H L und Mitarbeiter9 vermuten, daß 
Sauerstoff am Auftreten der SA-Lumineszenz maß-
geblich beteiligt ist. S A M E L S O N und L E M P I C K I 13 be-
richteten kürzlich über optische Untersuchungen an 
selbstaktivierten ZnS-Einkristallen und schreiben die 
SA-Lumineszenz Zinklücken zu, während sie für die 
kürzerwellige „SAL-Lumineszenz" Assoziate von 
Zinklücken mit Halogenionen verantwortlich machen. 

Die Kristalle 

Die Kristalle wurden nach der von N I S H I M U R A 14 be-
schriebenen Methode durch Sublimation in einer Atmo-
sphäre von sauerstofffreiem Stickstoff hergestellt. Die 
Ausgangssubstanz war lumineszenzreines ZnS der Firma 
R i e d e l de H a e n , das durch die Herstellung grö-
ßere Mengen Chlorid enthielt. Ohne weiteren Halo-
genidzusatz erhielten wir so chlorhaltige blauleuchtende 
Einkristalle. Sie zeigten ein kubisch-hexagonales Misch-
wachstum. Nach längerem 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 Spaltflächen sind (110)-Flächen. 
Diese bilden sechs-seitige Prismen, deren Zonenachse 

9 N. RIEHL U. H. ORTMANN, Über den A u f b a u der Zinksulf id-
Luminophore , Verlag Chemie, W e i n h e i m 1957. 

1 0 W . VAN GOOL U. A . P . CLEIREN, Z . N a t u r f o r s c h g . 1 6 a . 9 4 8 
[1961] , — W.VAN GooL,Thesis, University of Amsterdam 1961. 
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14 J. NISHIMURA, Sei. Rep . Res. Inst. T o h o k u Univ. Ser. A 12, 

3 8 4 [ I 9 6 0 ] . 



6 5 6 A. RÄUBER, J. SCHNEIDER UND F. MATOSSI 

die den beiden Zwillingsanteilen gemeinsame [111]-
Richtung ist. Diese bevorzugte Achse mit pseudohexa-
gonaler Symmetrie fällt bei unseren Kristallen etwa mit 
ihrer Wachstumsachse zusammen und sei mit [111] w 
bezeichnet. Alle anderen [111]-Richtungen gehören je-
weils nur einem Zwillingsanteil an. Die durch die Sta-
pelfehler ausgezeichneten, beiden Zwillingsanteilen ge-
meinsamen Spaltflächen 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 ausschließlich SA-

3.0 2.8 2.6 2.4 22 2.0 eV 

A b b . 1. Emiss ionsspektren dre ier typischer ZnS-Kris ta l le bei 
3 0 0 ° K . A n r e g u n g mit der 365 m[x Hg-L in ie . 

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

Nachweis paramagnetischer Zentren durch EPR 

Die im folgenden beschriebenen EPR-Versuche 
wurden bei 9,1 GHz mit einem V a r i a n V-4500-
Spektrometer durchgeführt. Das statische Magnet-
feld war mit 100 kHz moduliert. Einzelheiten über 
Halterung und Orientierung der Kristalle finden 
sich in einer vorangehenden Arbeit8 . 

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 zusätzlich das 
EPR-Spektrum von Fe3+-Ionen, über das wir kürz-
lich schon berichtet haben 8. In undotierten Kristal-
len höheren 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-

tersucht haben: Die Feldlage dieses Spektrums läßt 
sich durch einen axialsymmetrischen g-Faktor 

g2 = g ; i 2 c o s 2 # + g l 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 höchstwahrscheinlich 
identisch mit dem „A-Zentrum", welches K A S A I und 
O T O M O 7 in selbstaktiviertem ZnS-Pulver, kürzlich 
auch an einem Einkristall15, nach UV-Bestrahlung 
bei 77 K beobachteten. Die von K A S A I und O T O M O 

angegebenen Werte des g-Faktors, 
g{\ = 2.052 ± 0 , 0 0 1 , g ± = 2.027 ± 0 . 0 0 5 7 

bzw. 
glj = 2,0530 ± 0,0005, g± = 2,0275 ± 0.0010 15 

sind innerhalb der Fehlergrenzen in Übereinstim-
mung mit den unseren. 

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

9, 

9 

9 / 

A b b . 2. W i n k e l a b h ä n g i g k e i t der E P R - L i n i e n d e r fün f A - Z e n -
tren, we lche bei e iner D r e h u n g u m d ie [ 1 1 0 ] w - A c h s e unter-
sche idbar s ind. 0 ist d e r W i n k e l zwischen d e m statischen 
M a g n e t f e l d und der [ 1 1 1 ] w - A c h s e . F ü r d ie b e i d e n Zentren , 

deren Symmetr ieachse para l l e l [ 1 1 1 ] w l iegt , ist 0 = # . 
9 0 9 2 M H z , 7 7 ° K . 

15 P . H . KASAI u. Y . OTOMO, pr ivate M i t t e i l u n g . D i e Z u o r d -
n u n g von u n d in A n m . 7 ist inkorrekt und m u ß ver-
tauscht w e r d e n . 
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gleichen Winkel mit H, so daß dann nur noch fünf 
verschiedene Lagen des A-Zentrums zu unterscheiden 
sind. Die Winkelabhängigkeit dieser fünf möglichen 
Linien wurde aus Gl. (1) mit den oben angegebe-
nen Werten für g|| und berechnet und ist in 
Abb. 2 mit den Meßpunkten verglichen. 

Es ist bemerkenswert, daß die Linienbreiten sehr 
stark winkelabhängig waren. Für die Orientierung 
# = 0 ° u n d # = 54,7° , d.h. ff || [111] und H ||[100], 
durchlief die Linienbreite ein Minimum und betrug 
dann etwa 1 Gauss. Die oben angegebenen Werte 
für g|| und gj_ ließen sich aus der Feldlage dieser 
Linien mit guter Genauigkeit bestimmen. Oberhalb 
# = 54,7° nahm die Linienbreite aber dann so stark 
zu, daß bei # = 90° überhaupt kein EPR-Signal 
mehr zu beobachten war. Dieses Verhalten ist in 
den Abb. 3 a, b, c für die drei bevorzugten Orientie-

A b b . 3. E P R - S p e k t r e n des Fe 3 + - und des A-Zentrums für drei 
bevorzugte Orientierungen des Kristalles. Die für das A-Zen-
trum theoretisch zu erwartenden Spektren sind am unteren 
R a n d e der A b b i l d u n g aufgetragen. Die Fe3 + -Linie ist die des 

zentralen Feinstruktur-Uberganges M= —1/2->+1/2. 
9094 M H z . 77 C 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 völlige Fehlen einer inten-
siven Linie bei höheren Feldstärken in den Spek-
tren 3 b 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 Intensitäten der 
scharfen Linien in den Spektren 3 a, b, c entsprechen 
in guter Näherung dem aus ihren statistischen Ge-
wichten zu erwartenden Intensitätsverhältnis von 
5 : 2 : 1 . Wir haben noch keine einwandfreie Er-

klärung für die recht ungewöhnliche Winkelabhän-
gigkeit der Linienbreiten. 

Die Struktur des A-Zentrums kann aus den augen-
blicklich vorliegenden EPR-Daten nicht eindeutig 
festgelegt wTerden. da in den Spektren bisher keiner-
lei Hyperfeinstruktursignale aufzufinden waren, die 
von den mit Kernspin behafteten Isotopen Zn67 und 
S33 zu erwarten wären 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, 
daß man ein eingefangenes Defektelektron vorliegen 
hat. K A S A I und O T O M O identifizieren das A-Zentrum 
mit einer Zinklücke, wTelche von einem assoziierten 
Chlorion und von drei Schwefelionen tetraedrisch 
umgeben ist, an welchen das Defektelektron haupt-
sächlich lokalisiert ist. Diese Struktur entspräche 
dem von P R E N E R und W I L L I A M S 12 sowie von S A M E L -

S O N und L E M P I C K I 13 für die SA- bzw. die SAL-Lumi-
neszenz vorgeschlagenen Leuchtzentrum. 

Optische Beeinflussung der Zentren 

Die folgenden Untersuchungen beziehen sich auf 
das A- und das Fe3+-Zentrum, deren EPR-Spektren 
nach UV-Bestrahlung bei tiefen Temperaturen auf-
treten. Deshalb wurden alle folgenden Versuche bei 
77 °K durchgeführt. Beide Zentren lassen sich tilgen 
durch sichtbares Licht und nahes Ultrarot. Aufnahme 
der spektralen Abhängigkeit der Anregung und der 
Tilgung bei Bestrahlung sollte zu Aussagen führen 
über die Energien, die zur Umladung der Zentren 
notwendig sind. 

Als Lichtquellen standen zur Verfügung eine 
Quecksilber-Höchstdrucklampe ( P h i l i p s CS 150) 
und eine Deuteriumlampe ( L e i t z ) für das UV, 
Projektionsglühlampen für das Sichtbare und das 
nahe IB. Die Lampen wurden benutzt in Verbin-
dung mit Filtern, einem Monochromator ( L e i t z ) 
mit Quarz- und Glasoptik und Interferenz-Verlauf-
filtern für den Bereich von 0,4 — 2,0 /u. Die Verlauf-
filter erwiesen sich als sehr günstig, da sie bei hoher 
Durchlässigkeit weitgehend lineare „Dispersion" 
und Bandbreite besitzen, so daß notwendige Energie-
korrekturen relativ klein bleiben. 

Wir sehen ein Zentrum im EPR-Spektrum als Ab-
sorptionslinie, bzw. als deren erste Ableitung. Aus 
der Intensität der Linie schließen wir auf die Zahl 
der paramagnetischen Zentren. Wollen wir die Inten-
sitäten zweier Linien vergleichen, so haben wir ein-
mal die Breiten der Linien zu berücksichtigen. Diese 
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gehen bei der Intensitätsberechnung 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 für die verschiedenen 
Zentren unterschiedlich sein kann. Orientiert man 
zum Beispiel den Kristall nach H [100] , so sind 
beim A-Zentrum in der stärksten Linie 5/8 der Ge-
samtintensität (s. Abb. 2 ) . Beim Fe3+ fallen bei die-
ser Orientierung die den beiden Zwillingsanteilen 
gemeinsamen Übergänge M — —1/2—>- + 1/2 nahe-
zu zusammen 8. Auf die resultierende Fe3 -Linie ent-
fallen dann 9/35 der Gesamtintensität. 

Die optischen Versuche und ihre Ergebnisse seien 
nun näher beschrieben. 

Bei der Untersuchung der spektralen Abhängig-
keit der Anregung diente als Lichtquelle die Deu-
teriumlampe, verbunden mit dem Quarz-Monochro-
mator. Um genügend Intensität zu erhalten, mußte 
mit recht großem Spalt gearbeitet werden (Band-
breite ca. 15 rau). Die „EPR-Anregungsspektren" 
wurden im Bereich 300 bis 400 m (« punktweise 
aufgenommen. Vor jedem Anregungsversuch wur-
den die EPR-Linien durch jeweils gleichlange IR-
Einstrahlung getilgt ( s .u . ) . Darauf wurde die ge-
wünschte anregende Wellenlänge eine bestimmte 
Zeit lang eingestrahlt und das EPR-Spektrum re-
gistriert. In Abb. 4 ist die resultierende Intensität 

4.0 38 36 3.4 3.2 3.1 eV 

A b b . 4. EPR-Anregungsspektren des Fe 3 + - und des A-Zen-
trums bei 77 ° K für zwei verschiedene Kristalle. 

gegen die Wellenlänge aufgetragen. Es ist nicht ge-
lungen, bei größeren Wellenlängen bis 2 /j, eine An-
regung des A- oder des Fe3+-Zentrums zu erhalten, 
wenn der Kristall vorher ausgeheizt oder ausgeleuch-
tet worden war. 

Strahlt man in einen durch UV angeregten Kri-
stall Licht geeigneter Wellenlänge ein, so lassen sich 
die Konzentrationen der angeregten A- und Eisen-
zentren verändern. Abb. 5 zeigt das Ergebnis eines 

A b b . 5. Optische Umladung von Fe 3 + - und A-Zentrum bei 
77 ° K . H || [ 1 0 0 ] . (a) Bei UV-Daueranregung, (b ) 2 min 
nach Abschalten des U V , ( c ) anschließend 2 min Einstrahlung 
von 0,91 /u, (d) anschließend 2 min Einstrahlung von 0,57 

typischen Versuchs. Schaltet man nach voller An-
regung des Kristalls (Abb. 5 a) das UV ab, so fällt 
die Intensität der Linien schnell etwas ab (Abb. 5b) , 
um dann über längere Zeit praktisch konstant zu 
bleiben. Einstrahlung von 0,8 bis 1,0 ju führt zu 
einer Abnahme des A-Zentrums bei gleichzeitiger 
Verstärkung des Fe3+-Signals (Abb. 5 c ) . Das zwei-
wertige Eisen kann also durch das UV nicht vollstän-
dig ionisiert gewesen sein. Folgt jetzt eine Einstrah-
lung von 0,5 bis 0,6 ¡u, so tritt umgekehrt eine Ab-
nahme des dreiwertigen Eisens bei Verstärkung des 
A-Zentrums ein (Abb. 5 d) . Führt man letzteren 
Versuch an einem voll angeregten Kristall durch, 
also ohne vorheriges Durchlaufen der Stadien b 
und c, so erhält man zwar eine Schwächung des 
Fe3+-Signals, aber keine Verstärkung des A-Zen-
trums. Man kann daher annehmen, daß das A-Zen-
trum nach UV-Bestrahlung schon voll angeregt ist. 

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

Zur Untersuchung der Wellenlängenabhängigkeit 
der beschriebenen Effekte sind verschiedene Ver-
suchsreihen durchgeführt worden. 

Bei der Besprechung des in Abb. 5 d dargestell-
ten Effekts wurde darauf hingewiesen, daß es nicht 
gleichgültig ist, in welchem Anregungszustand sich 
der Kristall vor der Bestrahlung befand. Man kann 
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aus diesen und anderen Versuchen schließen, daß 
die Änderung der Konzentration eines bestimmten 
Zentrums bei Bestrahlung keineswegs nur von des-
sen optischen Eigenschaften abhängen wird. Insbe-
sondere werden die Konzentrationen anderer Stör-
stellen (z. B. Haftstellen für Elektronen und Löcher) 
und deren Ladungszustand von wesentlichem Ein-
fluß sein, ebenfalls die Konzentration von freien 
Ladungsträgern. Wir erwarten also, daß die unter-
suchte Wellenlängenabhängigkeit der Umladungs-
effekte auch eine Funktion des Anregungszustands 
des Kristalls ist. Abb. 6 a und 6 b zeigen dies sehr 
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A b b . 6. Spektrale Abhäng igke i t der durch sichtbares und 
ultrarotes Licht bewirkten Ä n d e r u n g der EPR-Intensität des 
Fe 3 + - und des A-Zentrums bei 77 ° K . (a) Anfangszus tand : 
vol le UV-Anregung der Zentren, (b ) Nach Löschung des A -

Zentrums durch Einstrahlen von 0,97 [X. 

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

chen Kristall, wenn bei diesem vorher das A-Zentrum 
durch eine Bestrahlung bei 0,97 /x gelöscht worden 
war. Der Kristall wurde nach jeder Messung völlig 
ausgeleuchtet und neu angeregt, um zu gewährlei-
sten, daß der Ausgangspunkt jeder Messung der 
gleiche Anregungszustand des Kristalles war. Nach 
Aufnahme der A- und der Fe3+-Linie wurde dann 
die gewünschte Wellenlänge eingestrahlt und wieder 
ein Spektrum aufgenommen. Die Änderung der 
Linienintensitäten, AJ, wurde aufgetragen als Funk-
tion der eingestrahlten Wellenlänge unter Berück-
sichtigung der oben erwähnten Korrekturen für die 
Linienintensität und nach Normierung auf gleiche 
Lampenintensität. 

Beide Abbildungen zeigen eine maximale Ab-
schwächung des Fe3+ bei Bestrahlung mit 0,57 ¡u. 
Das A-Zentrum wird bei 0,75 bis 0,80 // maximal 
getilgt, während gleichzeitig eine Erhöhung der 
Fe3+-Konzentration stattfindet. Besitzt der Kristall 
im Ausgangszustand keine besetzten A-Zentren 
(Abb. 6 b ) , so findet auch keine Erhöhung der Fe3+-
Konzentration statt. In diesem Fall ist aber die Ver-
minderung des Fe3+ bei Einstrahlung von 0,57 ¿i 
mit Anregung von A-Zentren verbunden. Auf der 
Abb. 6 b erkennt man zusätzlich ein Tilgungsmaxi-
mum des dreiwertigen Eisens bei 1,2 ju. 

Die enge Verbindung zwischen dem Entladen 
eines Zentrums und der Anregung des anderen Zen-
trums deutet darauf hin, daß bei der Bestrahlung 
der Anregungszustand von einem zum anderen Zen-
trum transportiert wird. Dieser Ladungstransport 
kann über das Leitfähigkeitsband oder das Valenz-
band stattfinden. Um die Parallelität zwischen An-
und Abklingen der beiden Zentren genauer zu unter-
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A b b . 7. Zeitl iche Änderung der EPR-Intensität des Fe 3 + - und 
des A-Zentrums bei Einstrahlung von 0,91 fx. 77 ° K . 
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suchen, wurden diese Vorgänge als Funktion der 
Belichtungszeit aufgenommen. Abb. 7 zeigt das Er-
gebnis eines solchen Versuchs. Der Kristall wurde 
voll angeregt und dann mit Licht der Wellenlänge 
0,91 ¡.i bestrahlt. Die Intensitätsänderung des A-
und des Fe3+-Zentrums wurde nach Korrekturen 
für die Linienintensitäten (s. o.) gegen die Belich-
tungszeit aufgetragen. Man erkennt besonders deut-
lich an der Kurve für — J / ( F e 3 + ) , daß die positiven 
Ladungen, die beim A-Zentrum verschwinden, weit-
gehend beim Eisen wieder auftauchen. Ein gewisser 
Teil der Ladungen geht allerdings dabei verloren. 
Außerdem setzt die gewählte Wellenlänge auch die 
Zahl der Fe3+-Zentren im Endeffekt herab, wie sich 
aus dem Abfall der Konzentration nach längeren Be-
lichtungszeiten ergibt. 

Uns standen auch Kristalle zur Verfügung, die 
nur Eisen, aber kein A-Zentrum enthielten. Wir hat-
ten erwartet, daß diese das reine Tilgungsspektrum 
des Eisens liefern würden. Abb. 8 zeigt die über-
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A b b . 8. Spektrale Abhängigke i t der durch sichtbares und ultra-
rotes Licht bewirkten Änderung der EPR-Intensität des Fe 3 + -
Zentrums bei 77 C K . Dieser Kristall zeigte kein A-Zentrum. 

raschende Tatsache, daß neben den Tilgungsmaxima 
bei 0,57 /i und 1,2 JLI auch eine Verstärkung bei 0,7 
bis 1,0/4 auftrat, wenn auch mit geringerer Inten-
sität. Aus diesem Versuch muß gefolgert werden, 
daß noch ein weiteres, dem A-Zentrum ähnliches 
Zentrum in unseren Kristallen vorhanden ist. Wir 
konnten ein entsprechendes EPR-Spektrum noch 
nicht finden. Wieweit dieses Zentrum auch die Spek-
tren Abb. 6 beeinflußt, läßt 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 

bestrahlt. Die eine diente zur Daueranregung des 
Kristalls mit UV, während die Wellenlänge der an-
deren kontinuierlich von 0,4 bis 2,0 ja variiert 
wurde. Das EPB-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 für die 
Wellenlängenänderung des Monochromators (Inter-
ferenz-Verlauffilter) synchron liefen, wurde die In-
tensität einer EPR-Linie in Abhängigkeit von der 
Wellenlänge der Zusatzbestrahlung erhalten. Abb. 9 
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A b b . 9. Registriertes EPR-T i lgungsspektrum des A-Zentrums 
bei UV-Daueranregung . 77 ° K . 

zeigt ein solches Spektrum, das dem Kurvenast für 
JJ (A) zwischen 0.8 und 2.0 /i in Abb. 6 a entspricht, 
allerdings ohne Intensitätskorrektur für die Lampe. 
Die kontinuierliche Methode ist wohl schneller aus-
zuführen, hat aber gewisse Nachteile. Einmal kann 
man jeweils nur die Intensität eines Zentrums ver-
folgen. zum anderen sieht man hier nicht direkt die 
Umladungsvorgänge, sondern, bedingt durch die 
Daueranregung mit UV, nur die Verschiebung eines 
dynamischen Gleichgewichts. Der Vergleich von 
Abb. 6 und 9 zeigt jedoch, daß ein etwaiger Einfluß 
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 Übergang 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 dafür, daß 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. Zerstört man vorher 
das A-Zentrum durch Einstrahlung von 0,7 bis 0,9 u, 
so tritt diese blaue Thermolumineszenz nicht auf. 

3. Der Kristall enthält Haftstellen für Elektronen. 
Dies ist aus dem Auftreten der Thermolumineszenz 
zu schließen. 

Wir nehmen an, daß man mit dem in Abb. 10 ge-
zeigten Bändermodell die Vorgänge in groben Zü-
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A b b . 10. Schematische Darstel lung der verschiedenen im Text 
diskutierten Umladungsprozesse . 

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

1. Für 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 Löcher durch un-
ionisierte A-Zentren bzw. durch Fe2+-Ionen (6 u. 7 ) . 
Die zweite Möglichkeit ist eine direkte Anregung der 
Zentren durch Übergang 2 bzw. 3. Der langwellige 
Ausläufer in den Anregungsspektren deutet darauf 
hin, daß der zweite Prozeß mit beteiligt ist; wir 
konnten aber kein entsprechendes Maximum beob-
achten, aus dessen Lage man auf die Übergangs-
energie von 2 bzw. 3 hätte schließen können. 

2. Einstrahlung von 0,7 bis 1,0 ju (ca. 1,8 bis 
1,2 eV) setzt die Konzentration der ionisierten A-
Zentren herab bei gleichzeitiger Vermehrung des 
Fe3+. Wir deuten den Effekt durch Freimachen von 

Löchern aus dem A-Zentrum ins Valenzband ( 8 ) , 
Wanderung der Löcher zu Fe2+-Ionen und anschlie-
ßenden Einfang (7 ) . Das gleiche Endergebnis, d .h . 
Transport eines Elektrons von Fe2+ in ein A-Zen-
trum, ergäbe die Wanderung eines Elektrons über 
das Leitfähigkeitsband, also Übergänge 3 und 4. 
Das Fehlen einer Anregung des Eisens bei Einstrah-
lung in diesem Wellenlängenbereich an einem ausge-
heizten Kristall spricht gegen den letztgenannten 
Prozeß. 

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 Löchern über das Valenzband (9 
und 6 ) , da auch hier eine Anregung des A-Zentrums 
bei Einstrahlung von 0,57 jli in einen ausgeheizten 
Kristall fehlt. Für das Quenching des Fe3+ bei 1,2 ¡x 
sind verschiedene Deutungen möglich, unter denen 
aber erst nach weiteren Untersuchungen entschieden 
werden kann. 

Es wäre eigentlich auch zu erwarten, daß sich 
nicht nur die eingefangenen Löcher, 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 Cl2~-Zentrum zuzuordnenden 
EPR-Spektrums schließen wir, daß 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 muß erwähnt werden, daß es LAMBE und K I K U -

CHI 16 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-
vollständigt werden. 

Wir danken Herrn Professor R. MECKE für die Be-
reitstellung des EPR-Spektrometers. 

16 J. LAMBE u. C.KIKUCHI, J. Phys. Chem. Solids 8, 492 [1959]. 


