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Von E R A , S H I O N O Y A und W A S H I Z A W A 1 wurde in 
letzter Zeit ein wesentlicher Einfluß der Anregungs-
intensität auf die Lage der Emissionsspektren von ZnS-
Luminophoren festgestellt. Die Emissionsbanden wer-
den bei Steigerung der Anregungsintensität in Richtung 
größerer Energien um einige Hundertstel eV verscho-
ben. Da die Eingangskonzentration vom Koaktivator 
(Chlor) einen sehr wesentlichen Einfluß auf die Her-
stellung von ZnS-Luminophoren hat2' 3, ist es interes-
sant, den Anregungsintensitätseffekt auf die Lumines-
zenz der aktivatorfreien ZnS-Luminophoren bei ver-
schiedenen Chlor-Konzentrationen näher zu untersu-
chen. 

Die Ausgangssubstanz war lumineszenzfreies ZnS. Es 
wurden ZnS-Cl-Luminophore mit zwei verschiedenen 
Eingangskonzentrationen von Chlor (0,5 und 30 Mol-
Proz.) hergestellt. Die Präparation der Leuchtstoffpul-
ver erfolgte mit der früher beschriebenen Methode 2 - 4 . 
Mit der Strahlung des Wellenlängenbereich 365 nm 
( S c h o t t - Filterglas UG 1, 3 mm Dicke) einer Queck-
silberlampe HBO-50 wurde bei zwei Intensitätswerten 7 
und 0,08 7 angeregt und die Emissionsspektren gemes-
sen. 

Da nach der Herstellung der ZnS-Cl-Luminophore 
die gemessene Lumineszenzintensität nicht stabil war, 
wurden die in Abb. 1 dargestellten Emissionsspektren 
erst nach 15-monatiger Lagerung gemessen; schon nach 
8 Monaten wurden keine Änderungen im Emissions-
spektrum mehr festgestellt. 

Abbildung 1 zeigt die Spektren der selbstaktivierten 
Emission (SA-Emission) von ZnS-Cl für zwei Koaktiva-
tor-Konzentrationen (0,5 und 30 Mol-Proz. Chlor) und 
zwei Anregungsintensitäten 7 und 0,08 7. Sowohl bei 
kleinen wie auch bei großen Chlor-Konzentrationen wird 
der Anregungsintensitätseffekt beobachtet, und zwar 
stärker beim niedrigeren Chlorgehalt. Die SA-Emission 
besteht aus zwei Banden mit verschiedenen Lumineszenz-
intensitäten. Das stimmt mit den Untersuchungen5' 6 

der Änderung der Emission bei Temperaturänderung 
überein. Die SA-Luminophore besitzen eine gewisse 
Anzahl von grünleuchtenden Zentren, deren Anteil an 
der gesamten Emission mit Verringerung der Anre-
gungsintensität wächst. Somit kann die SA-Emission 
als Sonderfall der grünen und blauen (2,34 eV und 
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Abb. 1. Emissionsspektren von ZnS-Cl-Luminophoren in Ab-
hängigkeit von der Anregungsintensität: 

0,5 Mol-Proz. Chlor, 7; 
0,5 Mol-Proz. Chlor, 0,08 7; 

30 Mol-Proz. Chlor, 7; 
30 Mol-Proz. Chlor, 0,08 7 . 

2,72 eV) Lumineszenz von ZnS-Cl-Luminophoren ange-
sehen werden. Beim Übergang von 30 Mol-Proz. bis 
0,5 Mol-Proz. Chlor steigt das Intensitätsverhältnis der 
grünen zur blauen Bande von 0,30 auf 0,52 bzw. von 
0,36 auf 0,71 bei den Anregungsintensitäten 7 bzw. 
0,08 7 an. Außerdem liegen bei großen Chlor-Konzen-
trationen die Emissionsmaxima bei größeren Energien, 
weil der Anteil der grünen Bande bei 30 Mol-Proz. Cl 
kleiner als derjenige bei 0,5 Mol-Proz. Cl ist. Es tritt 
also abhängig von der Art der Herstellung des ZnS-Cl-
Luminophors und der Anregungsintensität eine von den 
beiden möglichen Emissionsbanden (grün- und blau-
leuchtenden Zentren) bevorzugt auf. 

Die optischen Untersuchungen an selbstaktivierten 
ZnS-Einkristallen von R Ä U B E R , S C H N E I D E R und M A -

T O S S I 7 zeigten ähnliche Resultate. R Ä U B E R und andere 7 

haben die ZnS-Kristalle nach der von N I S H I M U R A 8 be-
schriebenen Methode durch Sublimation in einer Atmo-
sphäre von sauerstofffreiem Stickstoff hergestellt, wobei 
die Ausgangssubstanz ZnS größere Mengen von Chlorid 
enthielt. Die von ihnen erhaltenen Kristalle zeigten drei 
typische Lumineszenzspektren. Eine Gruppe von Kri-
stallen zeigte fast ausschließlich SA-Lumineszenz (Max. 
bei 2,64 eV), eine andere Gruppe eine grüne Lumines-
zenz bei ca. 2,34 eV. Dazwischen ergaben sich alle Ar-
ten von Übergangstypen, die beide Banden mehr oder 
weniger intensiv zeigen. Der Ursprung der grünen Lu-
mineszenz ist nach R Ä U B E R , S C H N E I D E R und M A T O S S I 7 

nicht bekannt. 
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Für das verantwortliche Lumineszenzzentrum der SA-
Emission wurden verschiedene Modelle vorgeschlagen. 
Nach P R E N N E R und W I L L I A M S 9 ist das SA-Zentrum ein 
Assoziat einer Zünkliicke mit Cl auf Schwefel-Platz. 
R I E H L und O R T M A N N 10 vermuten, daß Sauerstoff am 
Auftreten der SA-Emission maßgeblich beteiligt ist. 
Nach S A M E L S O N und L E M P I C K I 11 ist die SA-Lumines-
zenz Ziinklücken, die kürzerwellige „SAL-Lumineszenz" 
Assoziaten von Zünklücken mit Halogenionen zuzuschrei-
ben. 

Die beobachtete SA-Emission im ZnS wird im allge-
meinen durch Störungen im idealen Kristallgitter ver-
ursacht. Unsere Untersuchungen 3 ' 4»12 haben ergeben, 
daß die blaue Lumineszenz in Übereinstimmung mit 
B O W E R S und M E L A M E D 13 Züncklücken VzD zugeschrie-
ben werden kann, die grüne Lumineszenz dagegen durch 
Schwefelatome Si auf Zwischengitterplätzen hervorgeru-
fen wird. 

Wegen der Größe der Schwefel-Ionen und des zur 
Verfügung stehenden Raums im Gitter ist nach man-
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chen Autoren 14 Si weniger wahrscheinlich als Vzn • Da 
das Kristallgitter von ZnS kein reines Ionengitter ist, 
sind die Interknotenräume nicht zu klein. Nach B A C A -

NOW 15 wird an ZnS 46% Ionisation angenommen; der 
Schwefelradius beträgt dann rs= 1,251 Ä. Somit wird 
der Radius des zur Verfügung stehenden Interknoten-
raums im Untergitter von Zn gleich rvjzn — 1>349 Ä. 
Infolgedessen können sich die Ionen S;~ in diesem 
Zwischengitterplatz und auch die Schwefelatome im 
Zwischengitterplatz des Untergitters von S befinden. 
Die Aktivierungsenergie der Selbstdiffusion von S in 
ZnS beträgt nach 16' 17 2,2 eV und ist annähernd gleich 
der Aktivierungsenergie der Selbstdiffusion von Zn in 
ZnS. Das bestätigt die Möglichkeit des Bestehens von 
Si auf Zwischengitterplätzen. Die Anwesenheit der 
Schwefelionen Si~ und der Schwefelatome S bedeutet, 
daß dieser Defekt elektronenaktiv ist und die Energie-
niveaus besitzen kann. 

Nach unserer Meinung ist also das Vorhandensein 
von zwei Fehlstellen für das Auftreten der sogen. SA-
Emission verantwortlich. 

1 4 W . V A N G O O L U . A . P . C L E I R E N , Z . N a t u r f o r s c h . 1 6 a , 9 4 8 
[1961]. 

15 S. S. BACANOW, Elektrootricatielnost elementow i chemi-
czeskaja swjaz, Izd. Sib. Otd. A . N. SSSR, Nowosybirsk 
1962. 

1 6 H . G O B R E C H T , H . N E L K O W S K I , J . W . B A A R S U. M . W E I G T , 
Sol. State Comm. 5, 777 [1967]. 

17 B. J. BOUTAKS, Diffuzja w pouprowodnikach, Gousd. Izd. 
Fiz.-Mat. Lit., Moskwa 1961. 

Zum Mechanismus der Wärmeleitfähigkeit 
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Die Messungen der Änderung der Wärmeleitfähigkeit von 
Ni- und Ni —Cu-Legierungen im Magnetfeld bei Temperatu-
ren unterhalb Raumtemperatur ergeben bis zur magnetischen 
Sättigung ein völlig paralleles Verhalten von X und o. Bei 
Stickstofftemperaturen zeigen sowohl die AX/X- als audi die 
z lö /ö-Kurven oberhalb der Sättigung eine Abnahme mit wach-
sendem Magnetfeld, auf die bei weiterem Anstieg von H der 
normale dM/dH-Ef fekt folgt. 

1 . N E N T W I C H 1 und D I T T R I C H 2 haben die Änderung 
der Wärmeleitfähigkeit von Nickel- und Nickel —Kup-
fer-Legierungen im Magnetfeld von Raumtemperatur 
bis in die Nähe des Curie-Punktes gemessen. Ihre Un-
tersuchungen haben gezeigt, daß die Änderung der 
Wärmeleitfähigkeit in Abhängigkeit von der magneti-
schen Feldstärke bis zur Sättigung der Probe den glei-
chen Verlauf aufweist, wie die Änderung der elektri-

* Die vorliegenden Meßergebnisse sind der Dissertation von 
W . TURSKY e n t n o m m e n . 
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sehen Leitfähigkeit. AX ist ebenso wie Ao positiv, wenn 
das Magnetfeld senkrecht zur Richtung des Wärme-
stromes einwirkt und negativ bei H parallel zum Strom. 
Man kann daher annehmen, daß dieser Teil des Effek-
tes mit der Ausrichtung der Weißschen Bezirke durch 
das äußere Feld, also mit der Anisotropie der Leitfähig-
keit im einzelnen Weißschen Bezirk zusammenhängt, 
wie dies D Ö R I N G 3 für Nickel nachweisen konnte. 

Oberhalb der Sättigung nimmt die elektrische Leit-
fähigkeit sowohl im transversalen als auch im longi-
tudinalen Feld zu, wobei überdies der Anstieg dieses 
Kurventeiles mit Annäherung an den Curie-Punkt zu-
nimmt. Auch diesen Teil des Effektes konnten Becker 
und Döring auf einen Elementarprozeß des Magnetisie-
rungsvorganges, nämlich auf die durch das äußere Feld 
bewirkte Zunahme der „wahren" Magnetisierung zu-
rückführen (dM/d//-Effekt). Nach den Messungen von 
Dittrich verläuft die Änderung der thermischen Leit-
fähigkeit oberhalb der Sättigung gerade umgekehrt wie 
die der elektrischen Leitfähigkeit, AX/X nimmt mit 
wachsendem Magnetfeld ab, wobei dX/dH mit Annähe-
rung an den Curie-Punkt abnimmt. Mit Rücksicht auf 
den offensichtlich komplexen Charakter der Wärmeleit-
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