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Der Diffusionsthermoeffekt in vielkomponentigen Isotopengemischen
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Die Thermodiffusionskoetfizienten von vielkomponentigen Isotopengemischen kon-
nen aus dem Temperatureffekt der Diffusion entnommen werden, wenn die mittleren
Molekulargewichte vor und nach der Mischung bekannt sind; die Kenntnis der ge-
nauen Isotopenzusammensetzung ist nicht erforderlich.

Der Diffusionsthermoeffekt! hat zu einer
neuen MebBmethode fiir die Thermodiffu-
sionsfaktoren von Gasen (und zugleich auch
fiir die gewohnlichen Diffusionskoeffizienten)
gefiihrt. Die Ergebnisse, welche mit dieser fiir
bindre Mischungen theoretisch? und experi-
mentell® ausgearbeiteten Methode erzielt wur-
den, waren im Einklang mit den friither von
anderen Autoren aus der Thermodiffusion
selbst erhaltenen Werten und zeigten die hohe
Empfindlichkeit des Verfahrens. Daher er-
scheint es moglich, nun auch die kleinen
Thermodiffusionsfaktoren von isotopen Gas-
mischungen auf eine von dem bisherigen Weg?
unabhingige Weise zu bestimmen. Fiir die An-
wendungen auf Isotope geniigt es im allgemei-
nen nicht, bindre Gemische zu betrachten. Es
ist hierfiir notig, von der Theorie vielkompo-
nentiger Gemische auszugehen, deren Resultate
kurz mitgeteilt seien.

Diffusion und Wéarmeleitung in einer idealen
Gasmischung werden durch die Gleichungen
beschrieben?:
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Darin bedeuten: y; den Molenbruch der i-ten
Komponente, t die Zeit, d/dt = 3/3t + u grad,
wo U die mittlere Teilchengeschwindigkeit ist,
D;, dieDiffusionskoeffizienten, Dy, ; die Thermo-
diffusionskoeffizienten, T die absolute Tem-
peratur, e, die spezifische Wirme bei konstan-
tem Druck p, v das spezifische Volumen, A den
Wirmeleitkoeffizienten.

Fiir ein chemisch einheitliches Gas, dessen
verschiedene Komponenten verschiedene Iso-
tope eines Elements enthalten und die Molekiil-
massen m; besitzen mogen, ergibt die Theorie®
als speziellen Fall der allgemeinen Glei-
chung (1) den detaillierten Ausdruck

—d—yt‘— =divD (grad Y + Zk' @ Vi 7y grad In T), 3)
wo a,, den bekannten bindren Thermodiffusions-
faktor bedeutet:
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Die ZahlgroBe Ry hdngt von der Temperatur,
der mittleren Molekiilmasse m und dem zwi-
schenmolekularen Kraftgesetz ab; sie ist kenn-
zeichnend fiir die benutzte Gasart. Fiir starr-
elastische Kugeln ist Ry = 1. Der Vergleich
von (1) und (3) ergibt nun unter Benutzung

von a;, = — 2. an Stelle von (2)
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Wir wenden Gl. (5) auf ein Experiment an,
bei welchem zwei gleichgrofie Gasvolumen, von
verschiedener Isotopenzusammensetzung 7;
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zur Zeit t =0, ineinander diffundieren. Als
Ganzes sei das Gas in Ruhe (4 =0). Zur Zeit
t = oo werden die Relativkonzentrationen y;
in beiden Kammern gleich sein. Die Tempel"a-
tur der Winde habe den festen Wert T und A
werde als unabhéingig von y angenommen. In-
tegration von (5) nach der Zeit und Einsetzen
von (4) gibt fiir das Temperaturzeitintegral

&= j? (T —T,)dt die ,P 0isson-Gleichung*
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Im Fall stréomender Gase (U == 0) gilt ein dhn-
licher Ausdruck fiir das Temperaturlinieninte-
gral (stationédrer Diffusionsthermoeiffekt®.

Die rechte Seite von (6), welche wir kurz
mit A bezeichneten, ist innerhalb jeder Diffu-
sionskammer konstant. Die in A vorkommende
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die voranstehende Arbeit.

Summe bedeutet die Anderung der mittleren
Molekiilmasse durch die Diffusion fiir die
jeweilige Kammer. Die Kenntnis der y’s selbst
ist gar nicht notig. Dies ist fiir die Anwendung
der wesentliche Punkt. (6) wurde schon friiher
fiir zylindrische Kammern ausgewertet2. |®|
erreicht sein Maximum, welches proportional A
ist, in der Mitte jeder Kammer; der von der
Geometrie abhingige Proportionalititsfaktor
wurde berechnet oder kann durch Eichung ge-
funden werden. So erhilt man aus der Mes-
sung von ® die Grofe A und daraus sodann
den gesuchten Wert von Ry. Das ganze Ver-
fahren gestaltet sich wie folgt: man entnimmt
einem Clusius-Dickelschen Trennrohr
zwei Gasmengen verschiedener relativer Iso-
topenhiufigkeit und miBt, z.B. mit der Gas-
waage, die Differenz ihrer mittleren Mol-
gewichte; dann lift man die Gase sich wieder
vermischen und registriert den dabei auftreten-
den Temperatureffekt.

Uber den FinfluB von Gasen, besonders von Sauerstoffspuren,
auf die elektrischen Eigenschaften von aufgedampfiten PbS-Schichten’

Von HEINRICH HINTENBERGER
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Es wurde der Einflul von Stickstoff, Argon, Luft, Sauerstoff und Wasserstoff
auf elektrische Leitfahigkeit und Thermokraft von Bleisulfid untersucht. Wih-
rend Stickstoff und Argon die elektrischen Eigenschaften in keiner Weise beein-
flussen, zeigen Luft und besonders Sauerstoff schon in geringen Spuren eine starke
Wirkung. Und zwar hat Sauerstoffeinwirkung qualitativ die gleichen Folgen wie
eine Schwefelbehandlung. Die Uberschufistorstellen bestehen wahrscheinlich aus
Schwefelliicken im Bleisulfidgitter, die bei einer Sauerstoffbehandlung von
O~ Ionen ausgefiillt werden. Tempern in Wasserstoff erhoht die Leitfahigkeit
iiberbleiter PbS-Schichten. Ein neues Verfahren zur Bestimmung der Stirstellen-

zahl wird angegeben.

n fritheren Versuchen wurde festgestellt2,
dall sowohl ein geringer Bleiiiberschuf} als
auch ein geringer Schwefeliiberschul} die elek-
trische Leitfihigkeit des Bleisulfids um Grofen-
1 Die Arbeit wurde im Friihjahr 1942 im For-

schungslaboratorium 2 der Siemens-Werke aus-
gefiihrt.

ordnungen erhéht und daBl bei Bleiiiberschufl
Thermokraft und Hall-Effekt negativ, bei
Schwefeliiberschul dagegen positiv sind. Be-

* HHintenberger, Naturwiss. 29, 79 [1941];
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Physik [5] 86,121 [1940]; W.Schottky, Schwei-
zer Archiv, Heft 1, S. 6 [1941].



