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Untersuchung der intermetallischen Verbindung Bi.Te,
sowie der festen Losungen Bi._,Sb,Te, und Bi.Te;_,Se, hinsichtlich ihrer
Eignung als Material firr Halbleiter-Thermoelemente

Von UwricH Birknorz *

Aus dem Laboratorium der Zentralwerksverwaltung der Siemens-Schuckertwerke AG, Niirnberg
(Z. Naturforschg. 13 a, 780—792 [1958] ; eingegangen am 20. Juni 1958)

Ziel dieser Arbeit war die Auffindung, Herstellung und Erprobung von p- und n-halbleitendem
thermoelektrischem Material von maximaler Leistung nach neuen theoretischen Gesichtspunkten.

Die Untersuchungen erstreckten sich auf die intermetallische Verbindung BisTeg sowie die Misch-
kristalle Bia_ zSb;Te3 und BisTes_zSez, die nach dem Bripemax-Verfahren (,Normal Freezing®)
hergestellt waren. Der bekannte Mangel an gutem n-leitendem Material konnte durch Invertierung
von BizTes in den n-Typus behoben werden. Solches geeignet dotiertes n-BipTeg zeigte sogar bessere
thermoelektrische Eigenschaften als Bi,Te;_Se; . Beim p-Typus dagegen konnte durch Ubergang
von BisTeg zu Bis_ »Sb;Tes eine wesentliche Verbesserung erzielt werden. Optimal war die Zusam-
mensetzung Big,gSby,4Teg, die in Kombination mit dem erwihnten n-BioTeg die Effektivitit
z=2,1-10—3 Grad —! erreichte, dquivalent einer maximalen Perrier-Abkiihlung um 80°.

Auch auf pulvermetallurgischem Wege wurden verschiedene Priparate hergestellt und die Ande-
rungen der Eigenschaften hierbei studiert. Bemerkenswert war die Verminderung der Gitterwirme-
leitfahigkeit, die allerdings durch eine Abnahme der Beweglichkeit kompensiert wird. Uberraschend
war ferner die Verminderung der Defektelektronenkonzentration, die bei schwach p-leitendem Material
sogar zu Invertierung fiihrte.

Die praktische Erprobung der Thermoelemente erfolgte durch die Messung der maximalen Pevtier-
Kiihlung im Hochvakuum. Hierbei konnten durch Ultraschall-Losung der kalten Lotstellen deren
Kontaktwiderstinde derartig vermindert werden, dafl praktisch die volle berechnete kritische Abkiih-
lung erzielt werden konnte. Auf diese Weise wurde erstmals die aus den physikalischen Daten der
entwickelten Werkstoffe berechnete kritische Abkiihlung um 80° erreicht.

Die technische Ausnutzung der thermoelektrischen
Effekte, die bereits vor 130 Jahren entdeckt wur-
den 173, behandelte zuerst ALTENkircH * in den Jah-
ren 1909 — 1912, Da jedoch zu dieser Zeit nur me-
tallische Werkstoffe mit sehr kleinen Thermokréaften
bekannt waren, erschien die praktische Ausnutzung
der Thermoelektrizitdat wenig aussichtsreich.

Erst die Ergebnisse der Halbleiterforschung er-
moglichten systematische Arbeiten zur Verbesserung
der thermoelektrischen Materialien. So wurden von
TeLkes ® 1947 verschiedene intermetallische Verbin-
dungen experimentell untersucht.

Die entscheidenden Fortschritte wurden auf Grund
der Untersuchungen erzielt, die seit 1947 von der
Braunschweiger Schule unter Leitung von Justr
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durchgefiihrt wurden 16, Justr und Scuorrky schlu-
gen die Verwendung von Storstellenhalbleitern vor,
deren Storstellenkonzentration so einzustellen ist, daf3
der elektronische Anteil der Warmeleitfahigkeit etwa
den Betrag der Gitterwarmeleitfahigkeit erreicht. Sie
zeigten ferner, dafl man aus dem gleichen Halbleiter-
material durch verschiedene Dotierung beide Thermo-
elementschenkel herstellen kann. GenvLuorr, JustI
und KoHnLER erweiterten 1950 die AvrTENKIRCHSChe
Theorie auf nichtzylindrische Thermoelementschen-
kel unter Beriicksichtigung des Kontaktwiderstandes.
Weitere Braunschweiger Arbeiten beschaftigten sich
mit dem Einfluf des Kristallgefiiges; es wurden
Thermoelemente sowohl im einkristallinen Zustand
als auch nach Herstellung durch Pressen und Sintern
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untersucht. Experimentell konnten Justr und Laurz
bereits 1951 Temperaturdifferenzen von mehr als
20° erzeugen.

In den Jahren 1954/55 erreichten Gorpsmip und
Douvcras 1”18 durch Verbesserung der schon 1910
von Hakex untersuchten Verbindung Bi,Te; Tem-
peraturdifferenzen von etwa 40°. Die intensiven rus-
sischen Arbeiten unter Leitung von Jorre ¥ brachten
einen weiteren Fortschritt: Feste Losungen inter-
metallischer Verbindungen ermoglichten Jorpaniscu-
wiLt und StiLanss 20 1956 eine Abkiithlung um etwa
70°. Allerdings wird in der entsprechenden Verof-
fentlichung nicht die Zusammensetzung des verwen-
deten Materials mitgeteilt.

Halbleiterthermoelemente dieser Qualitat gestatten
bereits heute den Bau von technischen Kiihlaggrega-
ten ohne bewegliche Teile und ohne Kaltemittel
(Kihlschrianke, Klimaanlagen, Thermostate) mit
giinstigen Leistungsziffern 2! und von thermoelektri-
schen Generatoren mit iiber 5% Wirkungsgrad.

Wegen der Gesichtspunkte der phanomenologischen
und elektronentheoretischen Behandlung muf} auf die
angegebene Literatur verwiesen werden. Erwahnt
seien nur folgende Ergebnisse der Theorie: Fiir die
Giite eines thermoelektrischen Materials (grofe Kalte-
leistungsziffer bei der elektrothermischen Kiihlung,
groBer Wirkungsgrad bei der thermoelektrischen
Stromerzeugung) ist neben hoher differentieller
Thermokraft a und elektrischer Leitfahigkeit o eine
minimale Warmeleitfahigkeit » anzustreben. Diese
Forderungen lassen sich derart prazisieren, da} die
sogenannte Effektivitit z=a?0/% einen moglichst
groflen Wert annehmen soll. Ein anschauliches Mal}
fiir die Wirksamkeit eines Thermoelements ist die
maximal erzielbare Temperaturdifferenz ATy, , die
sich aus der Beziehung

AT pox =T 2 - 22
(T Temperatur der kalten Lotstelle)

errechnet.

Bei gegebenem Grundmaterial wird maximale Ef-
fektivitit erreicht, wenn die Dotierung so gewihlt
wird, daB die Thermokraft die von Scuorrky und
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386 [1954].

18 H. J. Goupsmip, J. Electronics 1, 218 [1955].
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482 und 945 [1956].
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Pissarenko angegebene Bedingung erfiillt:
a=172(1 + %g/#g) ©«V/Grad

(¢ elektronische Warmeleitfahigkeit, =g Gitter-
wirmeleitfahigkeit) .

Fir die Auswahl des Grundmaterials existieren
bisher lediglich einige halbempirische Regeln: Das
Verhiltnis der Beweglichkeit w zur Gitterwirmeleit-
fahigkeit ¢ soll moglichst grof3 sein. Niedrige Gitter-
wirmeleitfahigkeit ist zu erwarten fiir Stoffe mit
niedriger DeByE-Temperatur, d. h. bei schweren und
schwach gebundenen Molekiilen 2! 724, Durch Einbau
von geeigneten Neutralatomen oder durch Bildung
fester Losungen (Mischkristalle) kann das Verhalt-
nis u/#g erhoht werden, da die Elektronen auf Grund
ihrer lingeren Wellenlidnge weniger gestreut werden
als die Phononen.

Die Wirkung der Dotierung sowie das Verhalten
der Beweglichkeit und der Gitterwarmeleitfahigkeit
waren daher Hauptgegenstand der vorliegenden ex-
perimentellen Untersuchungen am Bi,Te; und seinen
festen Losungen mit Sh,Teg und Bi,Se; .

1. Bestimmung der thermoelektrischen
Kenndaten

1.1 Elektrische Leitfihigkeit

Die elektrische Leitfdahigkeit wurde auf ibliche
Art durch Messung der Potentialdifferenz an den mit
Gleichstrom belasteten Proben bekannter Geometrie
bestimmt, wobei eine etwa iiberlagerte Thermo-
spannung beriicksichtigt wurde. Zur Spannungsmes-
sung diente ein 5-stufiger DiesseLrorsT-Kompensa-
tor, der auch bei samtlichen anderen elektrischen
Messungen (Thermospannung, HaLL-Spannung) Ver-
wendung fand. Die Homogenitit der Préparate wurde
in einem Manipulator gemessen, der verstellbare
Potentialabgriffe besaf.

1.2 Thermokraft

Zur Bestimmung der differentiellen Thermokraft
wurden die Probestibchen zwischen zwei im Vakuum
befindliche Kupferelektroden von etwa 10 bis 15 Grad

2t AL F. Jorrg, L. Ss. StiLBanss, Je. K. Jorpaniscawirt u. T. Ss.
Stawrtzkasa, Elektrothermische Kiihlung, Moskau-Lenin-
grad 1956.

22 H. J. Gorpsmip, Proc. Phys. Soc., Lond. B 67, 360 u. 599
[1954].

23 A.W. u. A. F. Jorrg, Zurn. Techn. Fiz. 24, 1910 [1954].

24 A.W. u. A F.Jorre, Dokl. Akad. Nauk SSSR 98, 757
[1954].
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Temperaturunterschied eingespannt; die Temperatur
der Elektroden wurde durch Thermostate geregelt.
Zur Messung wurden Kupfer-Konstantan-Thermo-
elemente von 0,05 mm Durchmesser verwendet, deren
Mefl6tstellen mit Hilfe von feinen verzinnten Kupfer-
schlingen an den schlecht lothbaren Proben angebracht
waren. Die Kupferdrihte der Thermoelemente dien-
ten gleichzeitig zur Messung der Thermospannung
an der Probe.

Die Messungen ergaben, dal sich fiir die beiden
Richtungen des Wirmestroms hdufig mehr oder
weniger verschiedene Werte der Thermokraft errech-
neten. Offenbar ist dies auf eine gewisse Inhomo-
genitit der Proben und ein nichtlineares Temperatur-
gefille im Stdbchen infolge Warmeabstrahlung zu-
riickzufiihren. Daher wurde stets der Mittelwert be-
stimmt.

1.3 Wirmeleitfihigkeit

Nach der von DiesseLnorst 2° angegebenen Abso-
lutmethode wurde die WiepeEmann—Franz-Lorexz-
sche Zahl L=x/0T und gleichzeitig die elektrische
Leitfahigkeit gemessen, so dal} die Warmeleitfahig
keit berechnet werden konnte.

Das Prinzip der Methode beruht auf der Messung
der Temperatur- und Potentialverteilung an einem
elektrisch erwdarmten Leiter.

Die Bestimmung der Warmeleitfahigkeit wird er-
schwert durch das Aufireten eines inneren PELTIER-
Eftekts bei Proben, die hinsichtlich der Thermokraft
nicht vollig homogen sind, sowie durch Warmever-
luste infolge Abstrahlung. Der innere Perrier-Effekt
laBt sich durch Umpolen oder Verwendung von Wech-
selstrom ausschalten, wihrend die Strahlungsverluste
am besten mit Hilfe eines Vorversuchs ohne Be-
lastungsstrom abgeschitzt werden konnen: Die Pro-
benenden werden auf etwa 50 — 70 °C erwirmt, wo-
bei sich in der Mitte eine tiefere Temperatur ein-
stellt. Aus dieser Temperaturverteilung kann nach
Losung einer entsprechenden Differentialgleichung
das Verhiltnis von relativem Emissionsvermogen zur
Warmeleitfahigkeit bestimmt werden.

1.4 Havvr-Konstante

Die HarLr-Konstante Ry wurde im Magnetfeld von
6 KG gemessen, wobei die Richtung des Belastungs-
stroms parallel zu den Spaltfldchen der Kristalle war.
Um Thermospannungen und Unsymmetrien der Po-
tentialabgriffe zu eliminieren, wurde sowohl das

25 H. DiesseLnorst, Z. Instrumentenkunde 22, 115 [1902].
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Magnetfeld als auch der Belastungsstrom wahrend
der Messung umgepolt.

Zur Berechnung der Ladungstrigerkonzentration
konnte mit geniigender Genauigkeit die fiir klassi-
sche Valenzhalbleiter im Gitterstreuungsgebiet mit
nur einer Ladungstrégersorte giiltige Formel benutzt
werden:

3n 1
R 28 L
- 8 ne

2. Herstellung der Priparate
2.1 Diskussion des Reinheitsgrades

Wie in 5.1 gezeigt wird, sind zur Erzielung maxi-
maler Effektivititen Ladungstrigerkonzentrationen
in der Groflenordnung 10! cm™3 erforderlich. Die
zur Herstellung der Prédparate verwendeten Substan-
zen konnen also einen Gehalt von etwa 10'® Fremd-
atomen besitzen, ohne die Eigenschaften der Thermo-
elementschenkel wesentlich zu beeinflussen. Aufler-
dem ist die optimale Konzentration der Ladungs-
triger keine kritische Bedingung, so dafl gewisse
Schwankungen im Reinheitsgrad zugelassen werden
konnen. Die hochstzuldssige Verunreinigungskonzen-
tration dirfte danach etwa 107! bis 1072 Gewichts-
prozent betragen. Damit liegen die Verhaltnisse fiir
Halbleiterthermoelemente bedeutend giinstiger als
bei Gleichrichtern, Transistoren und Havrr-Genera-
toren, bei denen durch Zonenschmelzen die Stor-
stellenkonzentration auf mindestens 106 cm™3 her-
abgedriickt werden muf}. Wir verwendeten zur Her-
stellung der Schmelzen folgende Substanzen:

I. Wismut, spektralrein, 99,999% Firma Johnson, Matthey
& Co., London.
II. Tellur, spektralrein, 99,999% Firma Johnson, Matthey
& Co., London.
11I. Wismut, 99,95% Firma Dr. Franke, Frankfurt/M.
IV. Tellur, 99,7% Firma Dr. Franke, Frankfurt/M.
V. Wismut, 99,95% Firma Schuchardt GmbH & Co.,
Miinchen.
VI. Selen, chemisch rein, Firma Riedel de Haen AG.
VII. Antimon, chemisch rein, Siemens-Schuckertwerke AG.,
Forschungslabor Erlangen.

Die am meisten verwendeten Substanzen III und
IV wurden spektroskopisch gepriift mit folgendem

Ergebnis:

Wismut (Nr. III) Tellur (Nr.1V)

Ag 0,02 0,001
Cu 0,0005 0,006
Mg 0,003 0,001
Ph 0,04 -
Si 0,05 0,004
Sn = 0,04
0.1135 0.052
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Die Verunreinigungskonzentrationen sind in Ge-
wichtsprozent angegeben.

2.2 Herstellung durch Normal-Freezing

Die Prdparate wurden durch stéchiometrisches Zu-
sammenschmelzen der Komponenten einschlielich der
jeweiligen Dotierungen in hochevakuierten abgeschmol-
zenen Quarzampullen von 5 bis 10 mm @ hergestellt.
Die Ausgangssubstanzen wurden zuvor durch Umschmel-
zen von Oxyden und adsorbierten Gasen befreit. Das
Schmelzgut wurde in einem Ofen einige Stunden lang
fliissig gehalten, wobei zur besseren Durchmischung die
Ampullen mehrfach geschwenkt und gedreht wurden.

Wenn die Schmelzen im Ofen langsam erkalteten
oder in Luft bzw. Wasser abgeschreckt wurden, wiesen
die erhaltenen Proben Lunker, Locher oder Risse auf.
Besonders Proben aus reinsten Substanzen ohne Dotie-
rung zeigten grofle Sprodigkeit und zahlreiche Risse.
Um diese Defekte zu vermeiden und zur Erzielung eines
moglichst ungestérten Kristallgitters wurde das soge-
nannte Normal-Freezing-Verfahren angewendet. Das
Prinzip der Methode ist in Abb. 1 dargestellt.

Abb. 1. Schema der Apparatur fiicr Normal-Freezing.

Die unten spitz zulaufenden Quarzampullen mit der
Schmelze wurden langsam aus der Glithzone eines Ofens
in die Offnung eines wassergekiihlten Hohlzylinders ge-
senkt, so daf} eine gleichméfige Kristallisation von un-
ten herauf erfolgen konnte. Die Absenkgeschwindigkeit
betrug 1 mm/min. Nach vollstindigem Eintauchen in
die gekiihlte Zone wurden die Quarzhiillen in einem
kleinen Schraubstock gesprengt. Die metallisch glidnzen-
den Stibe hatten bei 5 bis 10 mm () eine Linge von
ca. 50 mm: sie waren rif}- und lunkerfrei.
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2.3 Pulvermetallurgische Herstellung (Eingefiihrt
von E. Justr 1949)

Es wurden orientierende Versuche zur pulver-
metallurgischen Herstellung der Préparate unter-
nommen. Sinterkorper haben gegentiber geschmolze-
nen Substanzen den Vorteil einer groflen Homogeni-
1t der elektrischen Eigenschaften. AuBerdem ist bei
der Herstellung von Thermoelementen in grofien
Stiickzahlen auch aus wirtschaftlichen Griinden die
Pulvermetallurgie zu bevorzugen.

Zur pulvermetallurgischen Herstellung der inter-
metallischen Verbindungen sind 2 Verfahren in Be-
tracht zu ziehen:

a) Herstellung der Sinterkorper aus den Pulvern der
Komponenten,

b) Herstellung aus dem Pulver der zuvor erschmol-
zenen Verbindung.

Das Pulver wurde durch Zerreiben der Substanzen
in einem Achatmorser gewonnen und anschlieBend ge-
siebt, so dal} die maximale Korngréfe 0,06 mm betrug.
Es wurden quaderfésrmige PreBlinge mit den MaBen
6X6X60 mm® hergestellt; der spezifische PreBdruck
wurde zwischen 2 und 8 t/cm? variiert. Der Sinterprozef3
wurde in hochevakuierten abgeschmolzenen Supremax-
ampullen bei Temperaturen zwischen 300 und 600 °C
vorgenommen. Die Sinterdauer betrug ca. 12 Stunden.

Zuniéchst wurden Prefllinge der intermetallischen Ver-
bindung Bi,Te; hergestellt; dabei bewihrte sich das
Verfahren a) nicht. Trotz niedriger Sintertemperatur
(300 °C) trat eine starke Dichteabnahme auf (PreB-
dichte 90%, Sinterdichte 74%). Die Proben zeigten eine
graue porose Oberfliche und waren zum Teil stark de-
formiert. Hohere Sintertemperaturen erwiesen sich als
noch ungiinstiger.

Diese nachteiligen Effekte wurden bei Anwendung
des Verfahrens b) nicht beobachtet. Die Stibchen blie-
ben auch nach dem Sintern metallisch blank und zeigten
keine Porositdt. Allerdings trat auch in diesem Fall
eine geringe Dichteabnahme beim Sintern auf.

Einzelne orientierende Versuche zeigten, daBl man
durch Heilpressen Dichten bis zu 96% erreichen kann.
Die Prefiform wurde zu diesem Zweck auf ca. 450 °C
erhitzt, das Pulver eingefiillt und fiir einige Minuten
ein PreBdruck von 8 t/cm? aufrechterhalten.

3. Kontaktierung des Materials

Ubergangswiderstinde an den Kontaktstellen der
Thermoelemente konnen die Effektivitdt und damit
die maximal erzielbare Temperaturdifferenz und
Kilteleistung stark beeinflussen. Nach GEenLHOFF,
Justt und Konter ist

AT 1
ATwmax  1+2 Ri/R
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(Ry Kontaktwiderstand an der kalten Lotstelle, R
Thermoelementwiderstand).
Diese Abhéngigkeit ist in Abb. 2 dargestellt.

Hmax (%)

00—

501

Rk

Abb. 2. EinfluB des Kontaktwiderstandes auf die erzielbare
Temperaturdifferenz.

Damit etwa 95% der erzielbaren maximalen Tem-
peraturdifferenz erreicht werden, darf der Kontakt-
widerstand hochstens 3% des Thermoelementwider-
standes betragen. Der spezifische Widerstand der fiir
Thermoelemente in Betracht kommenden Materialien
betrdgt etwa ¢0=1-10"3 Ohm cm. Als Lange der
Thermoelementzweige sei /=1 ¢cm angenommen.
Dann folgt fiir den spezifischen Kontaktwiderstand
die Bedingung

re=RiS="021-3-1072-1073-2
=6+10° Ohm cm?

(S Schenkelquerschnitt) .
Je Lotstelle soll der spezifische Kontaktwiderstand
also 3°10 7% Ohm cm? nicht iiberschreiten. Aufer-
dem ist eine moglichst grofle mechanische Festigkeit
der Kontaktstelle zu fordern.

Fir die Herstellung eines innigen Kontakts zwi-
schen Thermoelementschenkel und Metall kommen
folgende Verfahren in Betracht:

Loten, Schweilen, Aufdampfen einer Metallschicht,
galvanisches Aufbringen einer Metallschicht, Anpressen
einer Metallauflage bei der pulvermetallurgischen Her-
stellung.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde nur die Kontaktie-
rung durch Léten untersucht. Mit Hilfe des Siemens-

26 K. MONKEMEYER, Z. anorg. Chem. 46, 415 [1905].

27 'W. Haken, Ann. Phys., Lpz. 32, 291 [1910].

8 F.Korser u. U.Hascuimoro, Z. anorg. Chem. 188, 116
[1930].

20 F, 1. Wasseniy, Zurn, Techn. Fiz. 25, 397 [1955].

30 R. M. Wrassowa u. L. Ss. Stitsanss, Zurn. Techn. Fiz. 25,
569 [1955].

31 H. J. GoLpsmip, Proc. Phys. Soc., Lond. B 69, 203 [1956].

32 1., Aintuworth, Proc. Phys. Soc., Lond. B 69. 606 [1956].

[T

U. BIRKHOLZ

Ultraschall6tgerites liel sich auf polierte Flichen des
Bi;Teg und seiner Mischkristalle eine lgtbare Schicht
aufbringen 4. Es wurden Schichten aus Wismut, Zinn,
Blei und Wismut-Zinn-Legierungen hergestellt. Die mit
der I6tbaren Schicht versehenen Proben wurden an
Kupferelektroden gelotet und der Kontaktwiderstand
aus der bei Stromdurchgang an der Lotstelle auftreten-
den Potentialdifferenz ermittelt. Mit allen Schichten
lieB sich ein spezifischer Kontaktwiderstand von ca.
rk=4+1075 Ohm cm? verwirklichen und damit die ge-
stellte Bedingung gut erfiillen.

Die mechanische Festigkeit der Lotstellen wurde
durch Belastung mit Gewichten gepriift. Blei- und Zinn-
schichten bewidhrten sich in dieser Hinsicht nicht. Die
groBiten Festigkeiten besalen Lotungen mit reinem Wis-
mut oder einer Legierung aus 807% Wismut und 20%
Zinn.

4. Ergebnisse der experimentellen Unter-
suchungen

4.1 BiyTey mit verschiedener Dotierung

Das System Bi—Te war bereits Gegenstand zahl-
reicher Untersuchungen % 14:17.18, 26738 'V o]|stindige
Angaben der thermoelektrischen Eigenschaften, die
eine Berechnung der Effektivitat z gestatten, finden
sich nur bei GoLpsmip 3!, Einkristallines p-leitendes
Bi,Tey hat folgende Eigenschaften:

a= +200 «V/Grad, ¢=5000hm ! cm !,
% =0,0175 Watt/cm Grad

(gemessen parallel zu den Spaltflachen). Daraus er-
rechnet sich die Effektivitit fiir den positiven Schen-
kel eines Thermoelements zu z* = 1,14-1073 Grad 1.

Die eigenen Bi,Tes-Priparate wurden nach dem
in 2.2 beschriebenen Normal-Freezing-Verfahren
hergestellt. Sie waren im allgemeinen nicht einkri-
stallin, sondern bestanden aus wenigen groBen Kri-
stalliten gleicher Orientierung (Stdbchenachse par-
allel zu den Spaltebenen, d. h. senkrecht zur hexa-
gonalen Achse). Proben stochiometrischer Zusam-
mensetzung waren p-leitend.

Der Wert der Thermokraft lag bei den durch
Normal-Freezing hergestellten Stdben bei gleicher
elektrischer Leitfihigkeit um etwa 50% hoher als
bei Proben, die an der Luft oder in Wasser abge-
3 D. A. Wricnr, Vortrag Halbleitertagung, Garmisch 1956.

34 F. 1. Wassexiy u. P. F. Konovavov, Zurn. Techn. Fiz. 26,
1406 [1956].

35 P, P. Koxorow, Zurn. Techn. Fiz. 26, 1400 [1956].

36 N. Cu. Arixossow, W.F.Baxkina u. G. A. Feporowa, Fra-
gen der Halbleitermetallurgie und -Physik, Moskau 1957.

37 T.S. SuiLripay, J. Appl. Phys. 28, 1035 [1957].

38 C.B. Sarrertawarte u. R. W. Urg, Phys. Rev. 108, 1164
[1957].
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Dotierung « o102 %100 | %G-102  z-108 R B n-10% Mol - 101
Gew.-9,  uV/Grad Ohm-'cm-' W/emGr. ‘ W/em Gr  Grad-!  cm®/Ampsec em?/Voltsece cm=3 cm-3
0,00 -+ 240 5,25 2,00 LT 1,51 -~ 0,60 (265) (1,23) 0,00
AgJ 0,01 + 242 3,05 2,15 (2,01) 0,83 — — — 0,21
AgJ 0,03 + 13 3,50 — — — — — — 0,62
AgJ 0,10 — 202 11,50 2,16 1,65 2,18 — 0,42 350 2,05 2,05
AgJ 0,15 — 177 15,40 2,30 1,60 2,10 — 0,26 345 2,8 3,07
AgJ 0,20 — 148 | 21,00 2,48 1,52 1,86 — 0,19 340 3,83 4,10
AgJ 1,00 — 73 63,20 — — — — 0,041 217 18,2 20,5
Sn 0,1 -+ 184 7,74 2,07 1,73 1,26 -+ 0,226 149 3,25 4,0
Sn 0,3 -+ 106 | 8,85 2,10 1,70 0,47 -+ 0,071 53,4 10,35 12,0
Sn 0,5 + 55 10,00 — — — 40,022 18,7 33,4 20,0

Tab. 1. Bi,Tey mit AgJ- und Sn-Dotierung; MefBtemperatur 300 °K.

schreckt wurden. Bei allen Kristallen zeigte das obere
Ende grolere Thermokraft und kleinere elektrische
Leitfdhigkeit als das untere, was auf Anreicherung
von Wismut im unteren Probenende zuriickzufiihren

ist. Die Schwankungen der thermoelektrischen Eigen- 200

schaften betrugen im Durchschnitt 10%. Es wurden
folgende Mittelwerte gefunden:

a =240 «V/Grad,
0=>5250hm 'em 1,
#=2,0-10"2 Watt/cm Grad,
Ry = 0,60 cm3/Amp sec;
2 =1,51-10"3 Grad .
Um den Einflul der Warmebehandlung zu unter-
suchen, wurde ein durch Normal-Freezing hergestell-

ter und ausgemessener BiyTes-Stab in einer evaku-
ierten Supremaxampulle auf 500 °C erhitzt und im

Wasser abgeschreckt.
Vor dem Abschrecken:

a =230 uV/Grad,
0="740 Ohm ! cm™1!,
Ry =0,52 cm3/Amp sec.
Nach dem Abschrecken:
a=193 uV/Grad,
6=710 Ohm ' em™1,
Ry; = 0,44 cm?3/Amp sec.
Dieses Ergebnis ist folgendermaflen zu deuten:
Durch den Abschreckprozef} entstehen Gitterdefekte,
die als zusitzliche Akzeptoren wirken und die

Thermokraft herabsetzen. Da aber gleichzeitig die
Beweglichkeit abnimmt (Gitterleerstellen als Streu-

o (57

300 T T T T T

100

26 26 28 30 32 34 36
Iog6 (Qem™)

Abb. 3. Invertierung des Bi,Te; durch AgJ-Dotierung.

zentren), wichst die elektrische Leitfdhigkeit nicht.
So erkldrt sich die giinstige Wirkung des Normal-
Freezing.

Durch Dotierung lassen sich Thermokraft und elek-
trische Leitfahigkeit in weiten Grenzen verdndern.
Zusatz von Silberjodid ermoglichte die Invertierung
des BiyTe; zum n-Typus. Aus Tab. 1 und den Abb. 3
und 4 ist der Einflull der AgJ-Dotierung zu ersehen.

Geringe AgJ-Zusitze fiihren zu gemischter Leitung
bzw. Kompensation von Elektronen und Defektelek-
tronen; daher wird die Thermokraft und die elektri-
sche Leitfahigkeit reduziert. Etwa ab 0 =103 Ohm™!
cem ™! wird die Formel von Scrortky
a= eﬁ (C—Ino)=C"—-2-10"%logo
mit grofler Genauigkeit erfiillt (gestrichelte Gerade
in Abb. 3).

Die Anzahl der Ladungstriger stimmt mit der
Zahl der zugesetzten AgJ-Molekiile ndherungsweise
tiberein. Bei sehr starker Dotierung treten Abwei-
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/v—\l\‘ 300
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: !n Leifung o
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p- : ‘ 100 ‘
(1rung | [ | | \
005 01 015 02 0,52
bew %49)
Abb. 4. Beeinflussung der Effektivitdt durch AgJ-Dotierung.

chungen auf, da die Beweglichkeit durch die einge-
fihrten Fremdmolekiile herabgesetzt wird.

Die Gitterwéarmeleitfahigkeit wurde aus der ge-
messenen Warmeleitfahigkeit durch Subtraktion des
elektronischen Anteils berechnet, wobei Nichtentar-
tung vorausgesetzt wurde:

%o =2(k/e)*T o.

Die Ubereinstimmung der errechneten Werte fiir #g
rechtfertigt diese Annahme; denn die Anwendung
der Formel fiir den entarteten Fall

B %3 (k/e)2T o

hatte vollig unterschiedliche Daten fiir »¢ ergeben.

Die in Tab. 1 eingeklammerten Zahlenwerte sind
unsicher, da in diesen Féllen moglicherweise gemischte
Leitung vorliegt. Nimmt man fiir stochiometrisches
Bi,Te; reine p-Leitung an, so ist u, =265 cm? pro
Voltsec. Die Beweglichkeit der Elektronen betragt
ttn =350 cm?/Voltsec. Die in der Literatur angege-
benen Werte der Beweglichkeit differieren z. T1. sehr
stark:

Koxorow %3 Un=400  up < un
Wricnr 33 250  up=325
Wrassowa u. StiLanss 30 360 170
SarrerTHWAITE U. URE 38 310 440
eigene Messung 350 (265)

Die optimale Dotierung lafit sich graphisch aus den
experimentellen Daten bestimmen:

aopt =215 uV/Grad, 0,p1=1,0:10"30hm~tem™,
opt=1,810M9 et ™3, & opp =22~ 1073 Grad ™.
Wie aus Tab. 1 ersichtlich, erreicht die Probe mit
0,1% AgJ-Dotierung praktisch die maximal maogliche
Effektivitat.

Als Dotierung fiir p-Bi;Te; wurde Zinn gewahlt.

2] 28 29 30
———— 1096 [Q en")

Abb. 5. p-Bi;Tey mit Sn-Dotierung.

Die Ergebnisse (Tab.1 und Abb.5) sind weniger
glinstig als im Fall des n-Bi,Tes .

Zwar wirken die zugesetzten Sn-Atome als Akzep-
toren; da jedoch zugleich die Beweglichkeit herab-
gesetzt wird, tritt insgesamt eine Abnahme der Effek-
tivitit ein. Versuche mit Bi-Uberschuf ergaben gleich-
falls keine Verbesserung der Gréfe z. Da fiir stchio-
metrisches Bi,Te; offenbar gemischte Leitung vor-
liegt, lassen sich mit p-Bi,Teg nicht die hohen z-Werte
des n-Bi,Te; erreichen.

Die Gegeneinanderschaltung des besten p- und n-
Bi,Te, ergibt z=1,781073 Grad ™! und eine maxi-
mal erzielbare Temperaturdifferenz AT, = 66° (fiir

T, =273 °K).

4.2 Mischkristalle Bi,Te, _,Se,

Nach Jorre!? ist fiir feste Losungen intermetal-
lischer Verbindungen das Verhiltnis u/# unter Um-
stinden besonders giinstig. Am System PbTe/PbSe
sind die Jorreschen Uberlegungen bestitigt worden.

ik cCA)
L5 = 61
bl { =1 —w
- E/ﬂc/frunsmara c | —1 L i

L/./

Gifterkonsiantea

42 e 58
]

41 7‘ 37
49 ‘ 56
PN 20 40 60 80 BipTey

Atomprozente  BipTes

Abb. 6. Gitterkonstanten im System BisTes_ 2 Sez .
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-~

Zusammensetzung Gitter- Gitter- ¢
i — konstantea = konstantec —
(A) A4)
100 Bi,Te, 4,35 6,05 1,399
80 Bi,Te,/20 Bi,Se, 4,296 5,954 1,394
50 Bi,Te,/50 Bi,Se, 4,2,, 5,849 1,391
20 Bi,Te,/80 Bi,Se, 4,1, 5,743 1,401
100 Bi,Se, 4,044 5,6,5 1,378

Tab. 2. Gitterkonstanten im System BisTes_ > Se; .

~70€3 70‘_’2 PHA;%C GEN-Feinstruktur1{n.tersuchungen (DEBYE—SCHERRER-
[ o Aufnal'{m.en) bestitigt. Es wurden keine Doppellinien
oder Linienverbreiterungen beobachtet; die Auswer-
6 | B9 tung der RonrceN-Aufnahmen ergab eine monotone
> 07 Abnahme der Gitterkonstanten a und ¢ des hexago-
/ nalen Schichtengitters vom Bi,Tes zum Bi,Se; (vgl.
06

\ Abb. 6 und Tab. 2).
05 Der Zusatz von n-leitendem Bi,Se; zu p-leitendem
4 p - Bi,Te; bewirkt ahnlich wie die AgJ-Dotierung den
>< " Vorzeichenwechsel von Thermokraft und Harr-Kon-
R, 0.3 stante, verbunden mit einem Minimum der elektri-

; \\"_f’\/ schen Leitfahigkeit (vgl. Abb. 7 und Tab. 3).

Bi,Te; 10 20 30 40 S50 60 70 60 90 B, Se Da im Gebiet des Nulldurchgangs der Harr-

Atomprozente Bi, Sej

Konstante die Berechnung der Beweglichkeit und der
Abb. 7. Thermokraft, HaLi-Konstante und elektrische Leit- Gltterwarmeleltfahlgke.lt Sc}?wwrlgkelten. berelte.t,
fihigkeit fiir Mischkristalle BisTes_ > Se; ohne Dotierung. wurde das System B12Te3/BIQSe3 noch einmal mit
0,1% AgJ-Dotierung untersucht (Abb. 8, 9, 10 und

/‘g%] Dotierung 0.1 %AgJ p,:-’ Tab. 3).
) T = 08/ Es tritt sowohl ein Minimum der Beweglichkeit als
2000 [ 05 auch der Gitterwiarmeleitfahigkeit auf. Eine Vergro-
Na Berung des Verhiltnisses u/xg konnte jedoch nicht
\ ‘\ -04 beobachtet werden; die Effektivitat der Mischkristalle
\ 5 ‘ .03 dieses Systems ubertraf in keinem Fall die Werte
-100 \\ 4 S l von n-leitendem Bi,Te;. Eine Anomalie im Verlauf
I~ l o der Beweglichkeit wurde bei 33!/s At.-% BiySeg be-

ol obachtet.
Da fir undotierte Prédparate bei der gleichen
Byle, 10 20 30 40 50 60 70 60 90 B, Se, Zusammensetzung hohe negative Thermokraft und
Atomprozente Bl, Se, Havri-Konstante gemessen wurden, bildet sich an
dieser Stelle moglicherweise eine zum Tetradymit

Abb. 8. Thermokraft und Hari-Konstante fiir BigTes - z Se R X R X L
rmit 0,1% AAgLJL_Dotiemng_ PRt Bi,Te,S analoge Verbindung BiyTe,Se. Die kleinste

Lo ) . im System gemessene Gitterwarmeleitfahigkeit trat
Fiir Bi,Tey/BiySey sind nach Ssivant und Gorbia- .. o At-% Bi,Se; auf und betrug #g=1,1-10~2
kowa % Priparate der Zusammensetzung Bi,Te, 4Seg ¢

. : . d b Watt/cm Grad. Von Ssinani, Kokosa und Gorpsa-
mltbe.summten Dotlerunge.n besonders gut als thermo- Kowa 3 40 wurde ein kleinerer Wert gefunden (g
elektrische Werkstoffe geeignet.

=0,88 1072 Watt/cm Grad). IThre Untersuchungen
Eigene Messungen wurden an Proben durchge-

fithrt, die auf gleiche Weise wie reines Bi;Teg durch  *° Ss. Ssivant u. G. H. Gorbsakowa, Zurn. Techn. Fiz. 28, 2398

5 N . § 1956].
Normal-Freezing hergestellt waren. Die Mischkristall- 4 S[s. 50511'“1, G.V.Kokosn u. G. H. Gorniakowa, Zurn. Techn.

bildung im System Bi;Tey/Bi;Ses wurde durch Ront- Fiz. 28, 3 [1958].
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AZtus.-setzuntg Dotierung a = 1R »-10% xG - 10* Zawhf-li.o‘ Ry [ n-10-1 z-10°
Bi:’;;?m];?gi Gew.-% uV/Gr. Ohm—'ecm-! W/Gr.ecm W/Gr.cm Volt?/Grad® cm?®/Ampsec cm?/Vsec cm—? Grad—?
100 — | — -+ 240 5,25 2,0 — 12,8 -+ 0,602 — — 1,51
80 20 — 4+ 90 2,63 — — — + 0,292 — — -
662/, 331, - — 213 2,62 1,42 - 17,4 — 0,807 s —_ 0,84
50 50 — — 163 4,86 1,58 — 10,65 — 0,383 — — 0,82
25 75 == — 87 18,14 1,99 — 4,07 — 0,237 — — 0,84
|
— 100 — . — 60 | 23,3 3,04 — 4,15 — 0,280 — — 0,28
100 — 0,1 Agd —202 | 1148 2,16 1,65 6,15 — 0,420 350 2,05 2,16
90 10  0,1AgJ | —179 . 13,35 1,75 1,18 4,58 — 201 4,15 1,88
80 20 | 0,1AgJ ( — 177 9,75 1,74 1,18 5,51 — 0,187 149 4,10 1,87
662/, 331/, 0,1 AgJ — 155 15,60 — 1,28 4,23 — 0,154 | 204 4,79 1,89
50 50 0,1 AgJ ' — 105 14,4 2,03 1,40 4,8 —0,141 172 5,24 0,75
20 80 0,1 AgJ l — 55 27,3 2,79 1,63 3,57 — 0,147 337 5,07 0,27
— 100 | 0,1AgJ | — 44 33,3 3,57 2,39 4,45 — 0,158 | 442 4,71 0,16
Tab. 3. Elektrische und thermische Eigenschaften des Systems BiyTes/Bi,Sey; MefStemperatur: 300 °K.
[_GAAJVZ_] Dotierung :01%AgJ] 6 70';7 alh) oAl
Volt sec, 3 [ _Q‘Cm'] ] bl 6.2
400 (/ L/ |
6 / M aimernonsrante s =T 81
} ? . =l 41//‘
3 A —TGintrronstante a
5 // >, ~\‘-</ /&y 42 60
- 4
T , |
200 7 / S0, Tey 0 40 80 80 Biples
\‘r / e d / — A10Mprozente BiTe,
’ Abb. 11. Gitterkonstanten im System Bis - z Sb;Teg .

19/2R=J 10 20 30| 40 50 60 70 60 90 812593
Biyle,Se  —s— Atomprozente Bi, Sey

Abb. 9. Elektrische Leitfahigkeit und Beweglichkeit fiir
BisTes - > Sez mit 0,1% AgJ-Dotierung.

4 Dotierunq:0.1%Aq

K102 I
f) By
3 / 4
x |/
/
? :\&_‘,_,/// X i,ﬂ /
N

!
Biz

79370 20 30 40 50 60

70 80 90 Biz SeJ

————=— Atomprozente Bi2 SeJ

a[;—"%] 07 RchJ
1 -<—\\ 06 Ampsec]
200 \ 05 r
\“‘ el
. \k \& 03
\\/ RH \ 02

Bi,le; 10 20 30 40 50 60 70 80 90 Sb,Te

———=— Atomprozente Sb 5 Tej

Abb. 12. Thermokraft und Hari-Konstante im System

Bigo _ 2 Sb;Teg .

Abb. 10. Wirmeleitfahigkeit und Gitterwarmeleitfihigkeit fiir
BizTes - » Sez mit 0,1% AgJ-Dotierung.
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Gitter- Gitter-
Zusammensetzung ‘
Y ——— konstante @ | konstante ¢
(A) (A)

100 Bi,Te, 4,35 6,0,5 1,399
80 Bi,Te,/20 Sb,Te, 4,346 6,05, 1,404
60 Bi,Te,/40 Sh,Te, 4,2, 6,04, 1,416
30 Bi,Tey/70 Sb,Te, 4,2., 6,040 1,424

100 Sb,Te, 4,2,, 6,04, 1,441

Tab. 4. Gitterkonstanten im System Big - z Sb;Tes .

4.3 Mischkristalle Biy_,Sb,Teg

6.10°

u,i,’gi 500 [5?'5,,—07']”76!9 Auch im System Bi,Te;/Sb,Te; 4! wurde die Bil-
&m3) dung fester Losungen durch DEByE—ScHERRER-Auf-

9| nahmen bestatigt (Abb. 11 und Tab. 4).
4 Aus den Abb. 12, 13 und 14 sowie aus Tab. 5
400 & 5|7 | sind die Eigenschaften der Mischkristalle zu ersehen.
e //J T 6 Thermokraft und Havr-Konstante sind im ganzen
7 N N 5  System positiv und nehmen mit steigendem Gehalt
7 y. )/ 434 an Sb,Te, ab; dies ist im wesentlichen auf die starke
007 ¢ 17 / ,|3  Zunahme der Defektelektronenkonzentration zuriick-

{ | " / 2> zufiihren.

4{:?_‘_‘;“’"— fx Ty Der Verlauf der Beweglichkeit ist durch gemischte
2001 | ’ o  Leitung zu deuten, die fiir reines Bi,Te; eine zu

B,le; 10 20 30 40 50 60 70 80 90 Sb,Te;
Atomprozente Sb 793

Abb.13. Beweglichkeit, Ladungstridgerkonzentration und elek-
trische Leitfahigkeit: System Bis_ z Sb;Tes .

K102
Wott 145 i
Gradcn] |

4.0

I —

10 20 30 40 50 60 70 80 90 Sb Te
—=— Atomprozente Sb, Te

1.0
512 fej

Abb. 14. Warmeleitfahigkeit und Gitterwarmeleitfahigkeit;
System Bia_ z Sb;Tes .

sind jedoch an pulvermetallurgisch hergestellten Pra-
paraten durchgefiihrt.

41 USA-Patent 2,762,857.

kleine Beweglichkeit vortduscht. Extrapolation der
Kurve in Abb. 13 ergibt fir Bi,Te; den Wert
1, =430 cm2/Volt sec in Ubereinstimmung mit den
MeBergebnissen von Sartertawarte und Ure 38 (vgl.
4.1).

Ein Minimum der Gitterwéarmeleitfahigkeit und der
Beweglichkeit befindet sich etwa bei 60 —80 At.-%
SbyTe; . Das Verhiltnis 1/xc hat in diesem Gebiet
ungefihr den Wert 2,5 - 10* em® Grad/Amp sec Volt?
gegeniiber 1,5 10* fiir p-Bi,Tey. Tatsdchlich wurden
fir diese Zusammensetzungen entsprechend giinstige
Effektivitdten von etwa z'=2-1072 Grad™! gemes-
sen (Tab.5). Ein Thermoelement aus n-leitendem
Bi,Te; (Tab.3) und Bi,Te;/SbyTes-Mischkristallen
besitzt die Effektivitit z=2,1-10"3 Grad ™!, ent-
sprechend einer theoretisch moglichen Temperatur-
senkung von etwa 80° (bei T} =273 “K). Durch ge-
eignete Dotierung mifite sich die Effektivitdt des
p-leitenden Materials bis zu z"=2,8-1073 Grad !
steigern lassen. Gemiall Vorversuchen scheinen hier-
fiir kleine Se-Zusitze geeignet zu sein.

4.4 Pulvermetallurgisch hergestellte Praparate

Die Untersuchungen an den pulvermetallurgisch
hergestellten Proben hatten orientierenden Charak-
ter. Messungen wurden nur an den Sinterstiben
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Bi,Te, Se,Te, uV|Gr. Ohm-'em—! W/Gr.cm @ W/Gr. cm YVolt?/Grad? cm?®/Asec cm?/Vsee | ecm—? Grad-?
100 0 + 240 5.25 2,0 77 12,8 ‘ + 0,602 (267) ; (1,23) 1,51
90 10 + 227 5,64 1,82 1,66 16,3 ‘ o = — 1,59
80 20 + 202 7,35 1,78 1,49 8,5 1 + 0,598 372 1,25 1,68

60 40 + 153 11,35 — 6,3 | +0,340 327 2,17 | —
50 50 + 153 13,2 j 1,75 1,19 4,65 1 + 0,273 . 302 2,73 ‘ 1,77
40 60 -+ 146 16,65 i 1,85 1,09 3,565 | + 0,202 285 3,65 i 1,91
30 70 -+ 146 20,0 2,08 ‘ 1,10 3,14 -+ 0,144 245 5,11 ‘ 2,05
20 80 +136 25,0 226 116 3,06  +0102 216 7,30 | 2,04
10 90 -+ 108 38,0 3,42 | 1,76 2,67 | + 0,084 271 8,80 | 1,30
0 100 + 79 43,8 4,38 2,36 3,20 + 0,084 312 8,80 } 0,74

Tab. 5. Elektrische und thermische Eigenschaften des Systems Bi,Te,;/Sb,Te,; MeBtemperatur: 300 °K.

durchgefiihrt, die aus dem Pulver der zuvor erschmol-
zenen Legierung hergestellt waren.

Die Proben wurden im Pref}- und im Sinter-
zustand ausgemessen. Trotz der beobachteten Dichte-
abnahme trat beim Sintern eine starke Zunahme der
elektrischen Leitfahigkeit ein.

Bei einem Prefiling der Zusammensetzung 80At.-%
Bi,Te,;/20 At.-% Bi,Se, wurden folgende fiir alle un-
tersuchten Substanzen typische Veranderungen beim
Sintern festgestellt:

PreBzustand (PreRdruck 8 t/cm?):

0=1-10"20hm cm; u=25,3 cm?/Volt sec;
n=2,48-101% cm3.

Sinterzustand  (Sintertemperatur 500 °C. Sinter-
dauer 10 h) :

0=1,9-10"30hm cm; =131 cm?/Voltsec;
n=2,5-10"%cm™3.

Man kann den Anstieg der elektrischen Leitfahigkeit
beim Sintern also durch die Zunahme der Beweg-
lichkeit bei unverdnderter Ladungstrdgerkonzentra-
tion erkldren.

Auffillig ist das Verhalten der Thermokraft. Viele
der untersuchten Proben, die im geschmolzenen Zu-
stand hohe positive Thermokraft besalen (z. B. sto-
chiometrisches Bi,Te,), zeigten beim Sintern einen
Vorzeichenwechsel der Thermokraft. Als Beispiel fiir
diesen Effekt seien die Daten einer Probe der Zu-
sammensetzung 80 At.-% Bi,Te,/20 At.-% Bi,Se,/0,1
Gew.-% Pb angegeben:

Mischkristalle aus dem System Bi,_,Sb,Te,; mit
iberwiegendem Gehalt an Sb,Te; zeigten im Sinter-
zustand sehr hohe Thermokrifte, d. h. auch hier trat
eine Abnahme der Defektelektronenkonzentration

ein. An Probestiaben der Zusammensetzung 70 At.-%
Sb,Te,/30 At.-% Bi,Te; wurden bei pulvermetallur-
gischer Herstellung folgende Werte gemessen:

a= +290 uV/Grad; 0=6-10"3 Ohm cm.

(Zum Vergleich die Daten des geschmolzenen Mate-
rials: a= 4145 4V/Grad; 0=5+10"* Ohm cm.)

Die Effektivitat der p-leitenden Sinterproben be-
trug etwa z'=1,7+1073 Grad 1.

Bei der Untersuchung von n-leitenden Sinterstaben
zeigten — im Gegensatz zu den Ergebnissen bei ge-
schmolzenem Material — Mischkristalle der Zusam-
mensetzung 80 At.-% Bi,Te;/20 At.-% BiySeg bessere
Eigenschaften als reines Bi,Te; . Es wurden folgende
thermoelektrische Kenndaten gefunden:

a= —160 uV/Grad: 0=7350hm tem!;
%=0,95-10"2Watt/ecm Grad; z =1,9-1073Grad ™.

Die russischen Messungen *® an pulvermetallurgisch
hergestellten Proben der gleichen Zusammensetzung
ergaben Effektivititen von z ~2,5-1072 Grad™'.
Diese Ergebnisse konnten bisher nicht reproduziert
werden.

Da diese ersten Untersuchungen bereits zu ge-
sinterten Thermoelementen mit der Effektivitat
z=1,8-1073 Grad ! fiihrten, wird man durch syste-
matische Variation der Pref- und Sinterdaten die
Qualitét des geschmolzenen Materials erreichen, wenn
nicht sogar tibertreffen kénnen.

5. Experimentelle Priifung des Materials
im Kleinversuch

Zur Erprobung des Materials wurden je ein p-
und ein n-leitendes Stabchen mit giinstigen thermo-
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Zustand [ o o108 » 102 z-10°
| (uV/Grad)  (Ohm cm) (W/emGrad)  (Grad-?)
geprefit 8t/cm? + 51 17,8 0,82 0,018
gesint. 300°C 124 10,1 1,07 0,12
gesint.  400°C — 198 3,1 i 0,94 1,44
. 2eit[min)
elektrischen Eigenschaften zu einem Thermoelement
vereinigt. Die Messung der maximalen Temperatur- S
differenz erfolgte im Vakuum von etwa 1073 Torr,
um Warmezufuhr durch Leitung und Konvektion zu Lo
vermeiden. 00 - Stromeingeschanet
Cthie verwendeten Stiabchen hatten folgende Eigen- sty | ineat | P
schatten: » -
Positiver Schenkel: st
8 - .
70 At.-% SbyTe, ay =147 uV/Grad e e i Tl
30 At.-% Bi,Te, 0;=2-103 Ohm™!cm™! ——
ohne Dotierung %;=2,15 1072 Watt/cm Grad Wi 5 S,
Negativer Schenkel: / \1
Bi,Teq ag = — 149 uV/ Grad o Kale Litstellen “-“ 1
AgJ-Dotierung 05,=2,25-103 Ohm~! em™! .o

#5=2,5+10"2 Watt/cm Grad

Gesamteffektivitit des Thermoelements z=2-10"3
Grad™!, Linge der Thermoelementschenkel 13 mm,
Durchmesser 9,5 mm.

Die Kupferbriicke der kalten Lotstelle hatte die
Mafle 25 12 x4 mm3. Als Lot wurde reines Zinn
verwendet. Ein meBbarer Kontaktwiderstand war
nicht vorhanden.

Als maximale Stromstérke ergab sich experimentell
in Ubereinstimmung mit der Theorie /. = 46 Amp.
Bei dieser Stromstarke stellte sich als maximale
Temperaturdifferenz

AT pax = 80°
gine (T== 480 °C; Tp=07C).

Die Temperaturen wurden mit Hilfe eines elektro-
nischen Kompensographen registriert. Zur Messung
wurden geeichte Manganin-Konstantan-Thermoele-
mente verwendet, und die Anzeige des elektronischen
Kompensographen wurde mit dem DIEssELHORST-
Kompensator kontrolliert. Vor Beginn wurden die
warmen Lotstellen mit Hilfe eines Thermostats auf
die jeweils gewiinschte Temperatur gebracht.

Abb. 15 ist die Photographie des Registrierstrei-
fens, aus der die Details des Versuches zu entneh-
men sind.

20

.
.,

791

my
50

.

AeL

s

(14

315

35

325

118

10

P tranensieos adu st sres smmmns
0715

050

085

0

0

Abb. 15. Registrierstreifen eines Abkiihlversuches mit

AT =80°.

T Tse AT z- 103 Druck
€C) | €O () (Gradl)| (Tor)
+ 80,35  + 0,25 80,1 2,14 1 -10°3
+ 79,2 + 1,25 | 177,95 = 2,510

+ 82,0 + 10,75 = 71,25 — 760

+ 61,6 — 10,0 71,6 (2,06) 1 -103
+ 30,65 — 26,5 87,15 (1,89) 1 -103
+ 17,1 — 33,9 51,0 (1,78) 1 -103
+ 895 —383 47,25 (1,72) 1 -103
— 17,06  — 52,5 35,45 (1,70) 1 -103
—26,0 — 57,5 31;5 (1,65) 1 -10°3

Tab. 6. Experimentell erzielte Temperaturdifferenzen

(z=2,14-10—3 Grad1).
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Aus den experimentellen Daten ergibt sich als tat-
sichliche Effektivitdt des Thermoelements
z2=2,14-1073 Grad ™.
Die bei tieferen Temperaturen erreichten Tempe-
raturdifferenzen, die offenbar durch Warmeeinstrah-
lung stark beeinflut wurden, sowie der Einfluf} des

Drucks der umgebenden Atmosphére sind aus Tab. 6
ersichtlich.
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Anwendung der Parallelstrahlmethode® im Durchstrahlungsfall
zur Prifung des Kristallinneren mit Rontgen-Strahlen

Von Heinz BartH und Rorr HosEmany

Mitteilung aus dem Fritz-Haber-Institut der Max-Planck-Gesellschaft, Berlin-Dahlem
(Z. Naturforschg. 13 a, 792—794 [1958] ; eingegangen am 20. August 1958)

Fallt ein monochromatischer RoNTGEN-Strahl unter
dem Bracc-Winkel ¢ z. B. auf eine fast senkrecht
zur Oberfldche eines idealen Kristalles liegende Netz-
ebene, so durchdringt nach Borrmann! und von
Lave? ein Rontcen-Wellenfeld parallel zur Netz-
cbene mit anomaler Absorption den Kristall und
wird an der Austrittsflache in die Strahlen R, und
R aufgespalten.

Die experimentelle Priifung idealer Kristalle auf
anomale Absorption erfolgte bisher hauptsichlich
nach der sogenannten , Weitwinkelmethode“. Hier-
bei wird die von einem punktférmigen Fokus ent-
sandte polychromatische Strahlung ausgenutzt. Im
folgenden wird eine andere experimentelle Methode,
die sogenannte ,Parallelstrahlmethode® beschrie-
ben, mit der man das Kristallinnere iiber einer we-
sentlich groferen Kristalloberfliche als mit der
Weitwinkelmethode und jeweils an einer Netzebene
auf anomale Absorption prifen kann. Abb.1 ver-
anschaulicht das Verfahren. Die Netzebenen N
mogen senkrecht zur Oberfliche des Kristalles lie-
gen. F ist ein in der Reflexionsebene liegender strich-
formiger Fokus.

Wenn nur Strahlung einer Wellenldnge betrachtet
wird, so kann auch das von dem Strichfokus F aus-
gehende monochromatische und parallele Strahlen-
biindel den idealen Kristall K in anomaler Absorp-

* Bei Fertigstellung des Manuskripts sind wir darauf auf-
merksam gemacht worden, dafl diese Methode bereits von
W.Berc (Naturwiss. 19, 391 [1931]) zur Priifung von
Steinsalz-Kristalloberflachen (also im Reflexionsfall) be-
nutzt worden ist, aber diese Arbeit offensichtlich in Ver-
gessenheit geraten ist. Bei der damaligen Arbeit sind
Drahtgitterblenden zum Beweis der nahezu stigmatischen

tion in einem groflen Kristallbereich durchdringen.
An der Austrittsfliche wird das parallele Wellenfeld
in die parallelen Strahlenbiindel R, und R auf-
gespalten. Da die Reflexion monochromatischer
RonTcEN-Strahlung auf einem Kegelmantel verlduft,
ist der Strahlengang senkrecht zur Zeichenebene
divergent.

F P

Abb. 1. Strahlengang der Parallelstrahlmethode fiir den

Lave-Fall. F Strichfocus in der Zeichenebene, N Netzebene.

K idealer Kristall, P Fotoplatte, G; Gitterstellung bei Auf-
nahme Abb. 2, G, Gitterstellung bei Aufnahme Abb. 3.

In dieser Aufstellung wurden Aufnahmen an der
Netzebene 1101 eines 0,5 mm starken idealen Quarz-
kristalles mit polierter Oberfliche gemacht (Abb. 2
und 3). Es wurde das gleiche Quarzexemplar (mit
der Netzebene 2354 in der Oberflache) untersucht,
mit dem Bartu? die hohe Monochromatisierung der

Abbildung und vor allem zum Nachweis von Kristallitver-
schwenkungen allerdings nicht verwendet worden.

U G. Borrmany, Phys. Z. 42, 157 [1941] und Z. Phys. 127,
297 [1950].

2 M. vox Lave, Acta Cryst. 2, 106 [1949] und 5, 619 [1952].

3 H. Bartn, Z. Naturforschg. 13 a, 680 [1958].



