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Fiir das verantwortliche Lumineszenzzentrum der SA-
Emission wurden verschiedene Modelle vorgeschlagen.
Nach PRENNER und WiLLIAMS ? ist das SA-Zentrum ein
Assoziat einer Ziinkliicke mit Cl auf Schwefel-Platz.
RIEHL und ORTMANN !0 vermuten, dal Sauerstoff am
Auftreten der SA-Emission malgeblich beteiligt ist.
Nach SAMELSON und LEMpICKI!! jst die SA-Lumines-
zenz Ziinkliicken, die kiirzerwellige ,,SAL-Lumineszenz®
Assoziaten von Ziinkliicken mit Halogenionen zuzuschrei-
ben.

Die beobachtete SA-Emission im ZnS wird im allge-
meinen durch Storungen im idealen Kristallgitter ver-
ursacht. Unsere Untersuchungen 34 12 haben ergeben,
daB die blaue Lumineszenz in Ubereinstimmung mit
BoweRrs und MELAMED 3 Ziinckliicken V7z, zugeschrie-
ben werden kann, die griine Lumineszenz dagegen durch
Schwefelatome S; auf Zwischengitterpldtzen hervorgeru-
fen wird.

Wegen der Grofle der Schwefel-Tonen und des zur
Verfiigung stehenden Raums im Gitter ist nach man-
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Die Messungen der Anderung der Warmeleitfahigkeit von
Ni- und Ni—Cu-Legierungen im Magnetfeld bei Temperatu-
ren unterhalb Raumtemperatur ergeben bis zur magnetischen
Séttigung ein vollig paralleles Verhalten von 4 und o. Bei
Stickstofftemperaturen zeigen sowohl die A41/A- als auch die
Ac/o-Kurven oberhalb der Sittigung eine Abnahme mit wach-
sendem Magnetfeld, auf die bei weiterem Anstieg von H der
normale dM/dH-Effekt folgt.

1. NENTwICH ! und DITTRICH 2 haben die Anderung
der Wirmeleitfahigkeit von Nickel- und Nickel — Kup-
fer-Legierungen im Magnetfeld von Raumtemperatur
bis in die Nihe des Curie-Punktes gemessen. Ihre Un-
tersuchungen haben gezeigt, dal die Anderung der
Wirmeleitfahigkeit in Abhéngigkeit von der magneti-
schen Feldstirke bis zur Séttigung der Probe den glei-
chen Verlauf aufweist, wie die Anderung der elektri-

* Die vorliegenden MeBergebnisse sind der Dissertation von
W. TURSKY entnommen.
1 G. NenTwiICH, Z. Naturforsch. 19a, 1137 [1964].
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chen Autoren!* S; weniger wahrscheinlich als Vz,. Da
das Kristallgitter von ZnS kein reines Ionengitter ist,
sind die Interknotenrdume nicht zu klein. Nach BAca-
NOow 15 wird an ZnS 46% Ionisation angenommen; der
Schwefelradius betrigt dann rgs=1,251 A. Somit wird
der Radius des zur Verfiigung stehenden Interknoten-
raums im Untergitter von Zn gleich ry;;, =1,349 A.
Infolgedessen konnen 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 betrédgt nach 1617 2.2 ¢V und ist annéhernd gleich
der Aktivierungsenergie der Selbstdiffusion von Zn in
ZnS. Das bestitigt die Moglichkeit des Bestehens von
Si auf Zwischengitterpldtzen. Die Anwesenheit der
Schwefelionen S;~ und der Schwefelatome S bedeutet,
daBl dieser Defekt elektronenaktiv ist und die Energie-
niveaus besitzen kann.

Nach unserer Meinung ist also das Vorhandensein
von zwei Fehlstellen fiir das Auftreten der sogen. SA-
Emission verantwortlich.
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schen Leitfdhigkeit. 421 ist ebenso wie 4o positiv, wenn
das Magnetfeld senkrecht zur Richtung des Warme-
stromes einwirkt und negativ bei H parallel zum Strom.
Man kann daher annehmen, daf} dieser Teil des Effek-
tes mit der Ausrichtung der Weilschen Bezirke durch
das dulBlere Feld, also mit der Anisotropie der Leitfdhig-
keit im einzelnen Weilschen Bezirk zusammenhingt,
wie dies DORING 3 fiir Nickel nachweisen konnte.
Oberhalb der Sittigung nimmt die elektrische Leit-
fahigkeit sowohl im transversalen als auch im longi-
tudinalen Feld zu, wobei iiberdies der Anstieg dieses
Kurventeiles mit Annéherung an den Curie-Punkt zu-
nimmt. Auch diesen Teil des Effektes konnten Becker
und Déring auf einen Elementarprozefl des Magnetisie-
rungsvorganges, niamlich auf die durch das duflere Feld
bewirkte Zunahme der ,wahren“ Magnetisierung zu-
riickfithren (dM/dH-Effekt). Nach den Messungen von
Dittrich verlduft die Anderung der thermischen Leit-
fahigkeit oberhalb der Sittigung gerade umgekehrt wie
die der elektrischen Leitfihigkeit, 44/4 nimmt mit
wachsendem Magnetfeld ab, wobei d4/dH mit Annihe-
rung an den Curie-Punkt abnimmt. Mit Riicksicht auf
den offensichtlich komplexen Charakter der Warmeleit-

2 a) H. DrTTRICH, Dissertation, Universitait Wien 1968; b) R.
BURrGER, H. DrtTRICH u. K. M. KocH, Z. Naturforsch. 23 a,
861 [1968].

3 W. DSRING, Ann. Physik 32, 259 [1938].
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NOTIZEN

fahigkeit ferromagnetischer Stoffe schien dieses Ergeb-
nis fiirs erste nicht so iiberraschend zu sein.

2. Wir haben mit einer etwas modifizierten Ver-
suchsanordnung die Anderung von ¢ und 4 an Ni und
Ni—Cu von Raumtemperatur bis zur Temperatur des
fliissigen Stickstoffs gemessen. Die groBere Ubersicht-
lichkeit im Aufbau unserer Apparatur muflte allerdings
mit dem Verzicht auf Messungen im longitudinalen
Magnetfeld bezahlt werden. Man sieht aus Abb. 1, daBl
der erste Teil des Effektes, der Ausrichtungseffekt, in
Ubereinstimmung mit den oberhalb der Raumtempera-
tur gewonnenen Resultaten bei abnehmender Tempera-
tur zunimmt und bei —140 °C rund das dreifache des
bei Raumtemperatur gemessenen Wertes aufweist.

Nach der Erreichung der magnetischen Sittigung zei-
gen die 4i/A-Kurven bei tiefen Temperaturen zuerst
eine Abnahme mit wachsendem Magnetfeld, darauf
folgt allerdings im Gegensatz zu den MeBergebnissen
von Dittrich ein Anstieg, der dem von Ao ziemlich par-
allel ist. Bei Raumtemperatur ist die Einbuchtung der
Kurve vollig verschwunden, dagegen der nachfolgende
Anstieg steiler geworden.

In Abb.1 haben wir strichliert den Verlauf der
(40/0)-Kurven fiir drei Temperaturen eingezeichnet.
Man sieht, daB8 auch hier bei tiefen Temperaturen ober-
halb der Séttigung 4o mit wachsendem Magnetfeld zu-
erst abnimmt und erst bei weiterer Steigerung des Fel-
des zunimmt. Diese Abnahme von 4o hat schon PoT-
TER 4 bei —183 °C beobachtet. Leider konnte er seine
Messungen nur bis zu 4 kOe durchfiihren, so da ein
vollstandiger Vergleich mit unseren Ergebnissen nicht
moglich ist.

3. Wenn der Effekt bei der Sittigung, wie wir mit
Déring annehmen diirfen, tatsdchlich dem Unterschied
der Leitfdhigkeiten parallel (p) und senkrecht (s) zur
spontanen Magnetisierung gleichzusetzen ist, dann ist

P,/ %

Nehmen wir an, dafl fiir beide Richtungen wenigstens
anndhernd das Wiedemann-Franz-Lorenzsche Gesetz

Ao=05—0p .

A #yxi0’ 2N
(‘T‘quo’)
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gilt, dann ist

Ai=40-LT (L=W.F.L.-Konstante)
und daher

AMA él__»ar _

doedo T 0 @

Da wir nur Messungen im transversalen Feld ausge-
fithrt haben, ist an Stelle von 4, und op ein Mittelwert
einzusetzen, was aber keinen wesentlichen Einflufl auf
Gl. (1) haben wird.

Unsere Messungen geben fiir (44/4)sstt. bei — 140 °C
rund 6,5%o, fiir (40/0)satt. bei —150 °C rund 8,5%o,
somit fiir den Quotienten 0,77 an Stelle von 1,0. An-
gesichts der stark vereinfachten Annahmen, die zu Gl.
(1) gefiihrt haben, vor allem aber in Anbetracht der
unsicheren Bestimmung der Sittigungswerte von A4
und 4o scheint dies eine ausreichende Bestdtigung fiir
die Annahme, dafl die magnetische Beeinflussung der
Warmeleitfahigkeit in diesem Bereich auf die gleiche
Anisotropie der Leitfdhigkeit im WeiBschen Bezirk zu-
riickzufiihren ist, die bei der Anderung der elektrischen
Leitfahigkeit festgestellt wird.

4. Ni— Cu-Legierungen mit rund 10, 20, 30 und 40
At.-Proz. Cu (genauer: 9,5; 20,1; 30,1 und 39,4%)
wurden im gleichen Temperaturbereich untersucht und
zeigten grundsitzlich den gleichen Kurvenverlauf wie
das reine Nickel (99,97%). Nur wird der bei tiefen
Temperaturen unmittelbar nach der Sattigung beobach-
tete ,,Buckel” immer niedriger. Abbildung 2 zeigt die
Sittigungswerte von Ai/A und Ao/o in Abhingigkeit
von der Cu-Konzentration bei —140 °C und bei Raum-
temperatur. Wahrend der Cu-Zusatz bei Raumtempera-
tur eine monotone Abnahme des ,,Ausrichtungseffektes®
der elektrischen und thermischen Leitfahigkeit bewirkt,
zeigt sich bei Tieftemperatur eine auffallende Zunahme
der Anderung der elektrischen Leitfihigkeit bis zu
einer Konzentration von 10% Cu. Die magnetische An-
derung der Warmeleitfdhigkeit ist in dem gleichen Be-
reich nur sehr wenig durch den Cu-Zusatz beeinflufit.

Abb. 1. Die Anderung der Wirmeleitfahig-
keit und der elektrischen Leitfahigkeit
(gestrichelte Kurven) von Nickel (99,97%)

4 H. H. POTTER, Proc. Roy. Soc. London A 132, 560 [1931].

im Magnetfeld.
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Erst bei weiterem Cu-Zusatz beobachtet man eine par-
allel verlaufende Abnahme des Ausrichtungseffektes so-
wohl der elektrischen als auch der thermischen Leit-
fahigkeit. Bemerkenswert ist auch, dafl der Einfluf} des
Cu-Gehaltes bei tiefen Temperaturen um ein Vielfaches
grofer ist als bei Raumtemperatur.

Es darf vermerkt werden, daB der Anstieg von Ao/
bei einem Cu-Zusatz von 10% schon von MASUMOTO
und SHIRAKAWA S im Jahre 1936 beobachtet worden
ist, ihre Messungen zeigten auch die Zunahme des Ef-
fektes mit abnehmender Temperatur.

In Abb. 3 sind die Sittigungswerte von AA/1 als
Funktion der reduzierten Temperatur T/Tc dargestellt
worden. Sie gruppieren sich recht befriedigend um die
eingezeichnete Kurve. In der Abbildung ist (strichliert)
auch die nach den Messungen von Dittrich oberhalb
Raumtemperatur ermittelte Kurve eingezeichnet. Dafl
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Abb. 3. Anderung der Wirmeleitfihigkeit bei magnetischer

Sidttigung der Proben als Funktion der reduzierten Tempera-

tur 7/T¢c. Die MeBergebnisse von Dittrich sind gestrichelt
eingezeichnet.

5 H. MasuMOTO u. Y. SHIRAKAWA, Sci. Repts. Tohoku Imp.
Univ. 25, 104 [1936].

diese Kurve wesentlich hoher liegt als die nach unseren
Messungen gezeichnete, erklért sich daraus, daf Dittrich
mit seiner Versuchsanordnung den Effekt auch im
Léangsfeld messen konnte, seine Werte daher die volle
Differenz 4s—4, geben, die im Idealfall (statistische
Verteilung der Weilschen Bezirke im unmagnetisierten
Zustand) dreimal so groB ist wie die Anderung im
Transversalfeld.

5. Es ist anzunehmen, dafl das Magnetfeld die ein-
zelnen Komponenten der Warmeleitfahigkeit in ver-
schiedener Weise, sowohl dem Betrag als auch dem
Vorzeichen nach, beeinfluit. So weit die bisher vorlie-
genden MeBergebnisse zeigen, iiberdecken der Aus-
richtungseffekt und der dM/dH-Effekt in dem von uns
untersuchten Bereich alle anderen Effekte. Eine Auf-
spaltung in die einzelnen Komponenten wird wahr-
scheinlich nur bei einkristallinen Proben und bei tief-
sten Temperaturen zu erwarten sein. Den bei Stickstoff-
temperaturen auftretenden ,Buckel” im Verlauf der
A2/A-Kurven zu deuten fillt deshalb schwer, weil er bei
den Ao/s-Kurven in gleicher Weise auftritt.

In einer fritheren Arbeit? war die Vermutung ausge-
sprochen worden, da} die von Dittrich beobachtete Ab-
nahme von A1/4 oberhalb der Sittigung mit dem Me-
chanismus in Zusammenhang zu bringen sei, der die
Zunahme der Wirmeleitfahigkeit oberhalb des Curie-
Punktes bewirkt. Kontrollversuche zeigten, dall die
MeBergebnisse von Dittrich in diesem Bereich, wo die
MeBgenauigkeit stark abnimmt, durch die ungeniigende
Beriicksichtigung einer Stérkomponente zu erkldren
sein diirften.

Diese Untersuchung wurde im Institut fiir Festkorperphy-
sik der Ludwig-Boltzmann-Gesellschaft in Wien ausgefiihrt.
Fiir die Uberlassung des Arbeitsplatzes sei der Gesellschaft
hier der Dank ausgesprochen. Besonderer Dank gebiihrt Prof.
Dr. FrRaNz LiHL, dem Vorstand des Instituts fiir Angewandte
Physik an der Technischen Hochschule, der die Arbeit durch
intensive und verstindnisvolle Diskussionen forderte.



