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Bestimmung der parasitiren Stromungen im Trennrohr

Von G. Dicker und A. BirknOLZ

Aus dem Physikalisch-Chemischen Institut der Universitdt Miinchen
(Z. Naturforschg. 16 a, 760—765 [1961] ; eingegangen am 25. Mai 1961)

An Trennrohren mit verschiedener Spaltbreite werden Transportmessungen bei Drucken zwischen
2 und 7 atm durchgefiihrt mit dem Ziel, die Theorie des parasitiren Trennrohres zu iiberpriifen.
In Ubereinstimmung damit wird das Ergebnis erhalten, da der Anfangstransport praktisch von
den parasitiren Stromungen unbeeinflult bleibt, wihrend der Trennfaktor selbst erheblich ver-

kleinert wird.

Die in der vorhergehenden Arbeit! gebrachte
Theorie hat gezeigt, da in der Trennrohrtheorie
zwei KorrekturgrofBen angebracht werden miissen,
um die bei den iiblichen Trennrohrkonstruktionen
auftretenden Abweichungen von den idealen Ver-
héltnissen zu erfassen. Diese Groflen treten dabei in
der allgemeinen Transportgleichung auf, die die
Grundlage fiir alle speziellen Trennrohrformeln bei
den verschiedenen Arbeitsweisen bildet. Sie lautet
bekanntlich

t=ta—K- +o(y—7). (1)
Die erwiahnten Korrekturgrolen sind dabei in un-
serer Theorie in den Anfangstransport 74 und in
die Konstante K einbezogen worden. Wir miissen
nur an Stelle der bisher iblichen GroBlen hierfiir
die in der vorhergehenden Arbeit angegebenen Aus-
driicke (21) und (22) bzw. (23) und (24) ein-
setzen. Beriicksichtigen wir des weiteren, dafl die
Entnahme 6=v q ¢ ist, und fithren wir die dimen-
sionslosen Groflen

vAdz

_wdz - )
k-1 (2)

ein (D = Diffusionskonstante, w = mittlere Umlauf-
stromung [siehe Gl. (11)], v =Entnahmegeschwin-
digkeit, 4z = Abstand von heiler und kalter Wand,
Az =Lidnge des Trennrohrs), so erhalten wir an

Stelle von Gl. (1)
ug P+ gf— (0.1u?y Pk + )
+4- (r=r)|. (la)
4

Dabei haben wir fiir den Elementareffekt zur Ab-
kiirzung geschrieben

Ara=ay(l-p) 7" (3)

Im vorliegenden haben wir uns die Aufgabe gestellt,
die beiden in Gl. (1 a) vorkommenden Korrektur-

groBen P; und Pk auf experimentellem Wege zu be-
stimmen, und ihre Abhingigkeit von verschiedenen
Arbeitsbedingungen, wie Druck und GroBe des
Trennspaltes, zu untersuchen.

1. Theorie

Zunichst wollen wir die zur Berechnung von P,
und Pg erforderlichen Formeln ableiten, um Klar-
heit zu gewinnen, welche Groflen wir auf experimen-
tellem Wege bestimmen miissen.

a) Bestimmung von P.

In einer friiheren Arbeit 3 4 haben wir eine Me-
thode zur Messung von 74 angegeben. Sie macht von
der Tatsache Gebrauch, dal zu Beginn des Einstell-
vorgangs der Konzentrationsgradient Jy/3z im obe-
ren Teil des Trennrohres verschwindet. Fiir diesen
Fall folgt aus Gl. (1a) sofort fiir das parasitire
Trennrohr

=Ta=qoD == upPe. (4)
To

Setzen wir P.=1, so kommen wir zu der fritheren
Formel zuriick, die fiir den Fall des Fehlens von
parasitiren Stromungen gilt. Die Gl. (4) besagt
einfach, dal} bei einer derartigen Arbeitsweise der
Transport in das Trennrohr gleich dem Anfangs-
transport ist.

Zur Bestimmung von P: erhalten wir unmittelbar

aus Gl. (4) folgende Formel
Pr = 72’\ = A . (5)

1 G.Dicker, Z. Naturforschg. 16 a, 755 [1961], voranstehend.

2 R.C.Jones u. W. H. Furry, Rev. Mod. Phys. 18, 151 [1946].

3 G. DickeL, Proc. Int. Symp. on Isotope Separation, Amster-
dam 1957, North Holland Publ. Co., S. 433.

4 G. Dickes, W. Steiner u. K. H. Busex, Z. phys. Chem. 17, 1
[1958].

Dieses Werk wurde im Jahr 2013 vom Verlag Zeitschrift fir Naturforschung

This work has been digitalized and published in 2013 by Verlag Zeitschrift

@ @ @ in Zusammenarbeit mit der Max-Planck-Gesellschaft zur Férderung der
BY ND Wissenschaften e.V. digitalisiert und unter folgender Lizenz veréffentlicht:
Creative Commons Namensnennung-Keine Bearbeitung 3.0 Deutschland
Lizenz.

Zum 01.01.2015 ist eine Anpassung der Lizenzbedingungen (Entfall der
Creative Commons Lizenzbedingung ,Keine Bearbeitung*“) beabsichtigt,
um eine Nachnutzung auch im Rahmen zukiinftiger wissenschaftlicher
Nutzungsformen zu ermdglichen.

fur Naturforschung in cooperation with the Max Planck Society for the
Advancement of Science under a Creative Commons Attribution-NoDerivs
3.0 Germany License.

On 01.01.2015 it is planned to change the License Conditions (the removal
of the Creative Commons License condition “no derivative works”). This is
to allow reuse in the area of future scientific usage.



PARASITARE STROMUNGEN IM TRENNROHR

Experimentell wird dabei 7y ermittelt, die im Nen-
ner stehenden GroBen sind gegeben (d4y. ., 4z, g,
0, D) oder werden berechnet (u, ¢).

b) Bestimmung von Pk

Zur Bestimmung von Pk wihlen wir in der vor-
liegenden Arbeit eine spezielle Arbeitsweise, bei wel-
cher Gl. (1a) eine besonders einfache Losung lie-
fert. Setzen wir darin namlich 4y, = const, so fin-
den wir als Losung den Ausdruck

—TAl_ ———
ro—ta= 2| 1-exp (- grorti)|- ©)
Unter Beriicksichtigung von 7= (7. —7,) o erhalten

wir daraus die fiir das folgende wichtige Transport-
gleichung

r=rA[1—exp( $ )], (7)

T 0,1uly PE+y

aus welcher durch Auflésung nach Px unmittelbar
die gesuchte Gleichung:

Py =

1 s
0,1 u2y ( In [za/(ta—7)] =2 ) (8)

folgt. Zur Auswertung dieser Gleichung muf} der
Anfangstransport 7, bestimmt werden, ferner der
Transport 7 in Abhingigkeit von der Entnahme-
grofle o (s. Abschn. 3).

Die Giiltigkeit der Gln. (6), (7) und (8) ist nach
der oben gemachten Voraussetzung auf den Fall be-
schrankt, daB8 4y, = const ist. Da nun Ay, ~ (1 —7)
ist, ist sie auf dem Bereich mittlerer Konzentratio-
nen (y~50%) und kleiner Schwankungen von y
beschrankt. Das miissen wir bei den Experimenten
beachten, wenn wir sie nach diesen Formeln auswer-
ten wollen. Freilich lassen sich noch andere Metho-
den zur Bestimmung von Pg erdenken, bei denen
die obige Einschrankung nicht erforderlich ist, doch
ist die hier geschilderte Methode besonders einfach
und zuverlassig.

2. Die Apparatur

Abb. 1 zeigt schematisch den Aufbau unserer Trenn-
rohranlage. Sie war einerseits vakuumdicht, anderer-
seits druckfest. Ihr war eine Vakuumapparatur zur
Analyse der Gasproben angeschlossen. Das Arbeitsgas
war ein Ny —0,-Gemisch (50 : 50). Am oberen Ende
des Trennrohrs wurde durch Spiillung mit Frischgas
iiber eine geheizte Steigleitung (EH) eine bestimmte
Ausgangskonzentration y, aufrechterhalten. Die Ent-
nahmegeschwindigkeit v im Trennrohr ergab sich da-
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Abb. 1, Schema der Trennanlage. MF Mischflasche mit Frisch-
gas, VB Vorratsbehilter, M Metallmanometer, HR Heizrohr,
WM Wassermantel, ER Entnahmerohr fiir Gasproben, SZ
Stromzufithrung, E Erdung, EH elektrische Heizung des
Steigrohres, EL Entnahmeleitung, RV Reduzierventil,
ZH Zweiweghahn, DH Dreiweghahn.

durch, daB man das Gas vom unteren Ende des Trenn-
rohrs iiber ein Reduzierventil nach aulen stromen lieB.
Die Druckdifferenz des Gases zwischen Rohrinnerem
und AuBlenraum bewirkt einen konstanten Entnahme-
strom, dessen Stirke man durch Verstellen des Redu-
zierventils in einfacher Weise kontinuierlich regeln
konnte. Zur Messung von » wurde der Gasstrom durch
eine olgefiillte Flasche geleitet und aus der Menge des
verdringten Oles auf die Gasmenge und die Geschwin-
digkeit des Entnahmestroms im Rohr geschlossen. Zur
Analyse des Gases wurden Proben abgezapft und der
Sauerstoffgehalt durch Verbrennen mit Wasserstoff be-
stimmt.

Fiir die Temperaturbestimmung wurde das Heizrohr
vakuumdicht verschlossen. Sodann wurde die mittlere
Temperatur des Gases im Trennraum durch Messen des
Druckanstieges nach dem Aufheizen ermittelt. Unter
Beriicksichtigung des logarithmischen Temperaturabfalls
zwischen den beiden konzentrischen Rohren kann man
die Temperatur des Heizrohres berechnen.

Einzelheiten der Konstruktion des Trennrohres sind
der Abb.1 zu entnehmen. Um keine zusdtzlichen Sto-
rungen auftreten zu lassen, miissen unkontrollierbare
Wirbelbildungen und Inhomogenititen moglichst ver-
mieden werden. Aus diesem Grunde wurden sidmtliche
Zentrierungen aullerhalb des eigentlichen Trennraumes
angebracht und das Heizrohr nicht mit dem AuBenrohr
verlotet, sondern auf diinnen Stahlstiften gelagert und
zentriert. Ferner wurden moglichst dickwandige Rohre
(ca. 4 mm) verwendet. Das Heizrohr war aus Edelstahl,
das dullere Rohr aus Messing.

Es wurden 3 verschiedene Trennrohre untersucht,
die wir im folgenden mit RE, RM und RW bezeichnet
haben und die sich durch verschieden grofe Radien
des Kiihlrohres voneinander unterscheiden. Das Heiz-
rohr war in allen Fillen das gleiche. In Tab. 1 sind
die wichtigsten Daten der Apparatur zusammengestellt.
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Gemeinsame Daten
Effektive Lange des L = 1520 mm
_ Heizrohres
AuBlerer Radius des Ry = 19,1 mm
Heizrohres
Temperatur des Tua = 800°K
Heizrohres
Temperatur des ‘ Tk = 290°K
Kiihlrohres }
 Spezielle Daten | RE  RM | RW
Innerer Radius des ‘ 22,5 mm ‘ 23,6 mm 24,4 mm
Kiihlrohres Rx | |
Wandabstand Ax 34mm | 45mm 5,3 mm
Querschnitt des 43,5 mm?2 59,4 mm? 73,3 mm?
Trennraumes ¢

Tab. 1. Trennrohrdaten.

3. Der Gang der Messungen

a) Bestimmung des Anfangstransportes

Der Anfangstransport wurde vorziiglich nach der von
uns frither bereits beschriebenen Homogenisierungs-
methode ¢ ermittelt. Zu diesem Zwecke diente eine Kon-
vektionsleitung (Abb. 1), durch die bei geeigneter Stel-
lung der Hdhne das obere und untere Ende unseres
Trennrohres verbunden werden konnte. Die im Steig-
rohr infolge der Heizung EH auftretende Thermo-
syphonwirkung fiihrte rasch zur Homogenisierung des
Trennrohrinhalts.

Bezeichnet man die Ausgangskonzentration mit y,
und die des homogenisierten Gemisches mit yy, so be-
rechnet sich der Anfangstransport nach der Formel *

A=V (re—7a)lt, 9

wobei mit V' das Trennrohrvolumen und mit ¢ die An-
reicherungszeit bezeichnet ist.

Eine weitere Methode zur Bestimmung des Anfangs-
transportes beruht auf der Tatsache, daf} mit steigen-
der Entnahmegeschwindigkeit 7 asymptotisch gegen 74
geht. Diese Tatsache folgt unmittelbar aus Gl. (7) und
wir haben diesen Sachverhalt durch Messungen in der
fritheren Arbeit* bestdtigen konnen. Bei der Berech-
nung von 7A nach dieser Methode haben wir die Mes-
sungen, die im ndchsten Abschnitt gebracht werden,
herangezogen.

b) Bestimmung des Transportes

Bei diesen Bestimmungen wurde das Versuchsgas bis
zu einem bestimmten Druck in das Trennrohr gefiillt
und eine konstante Entnahmegeschwindigkeit einge-
stellt. Man wartet dann, bis sich eine zeitlich konstante
Anreicherung A4y des entnommenen Gases eingestellt
hat und berechnet aus dieser nach der Formel

T=qovdy (10)
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den Transport. Man kann dabei nach jeder Messung
eine neue Entnahmegeschwindigkeit einstellen und so
unmittelbar zum néchsten MeBpunkt tibergehen.

4. Die MeBergebnisse

Die zur Auswertung der MeBergebnise erforder-
lichen Daten sind. soweit nicht schon in Tab. 1 ent-
halten, in Tab. 2 zusammengestellt.

0973 = 1,3-102 gem—2 o = 0,02
Nsas = 2,95-10~4 g sec™ em ! T = 545° K
RE RM RW
@ 1,064 1,078 1,094
Y 1,141 1,173 1,214
” 1,044 1,039 1,034

Tab. 2. Allgemeine Daten.

Die darin aufgefithrten Umrechnungsfaktoren auf
den radialen Fall wurden nach den von Jones und
Furry 2 angegebenen Formeln berechnet.

Die in Gl. (2) erforderliche Umlaufgeschwindig-

keit berechnen wir nach der Formel

w= 28 AT o (11)
1927 T
und fiir die Diffusionskonstante setzen wir
D=1,35(3/0). (12)

In Tab. 3 sind nunmehr die nach Gl. (9) experi-
mentell ermittelten 75,-Werte fiir die verschiedenen
Trennrohre, bei verschiedenen Drucken gemessen,
zusammengestellt, nebst den mittels Gl. (4) errech-
neten Werten von 7p;q (P=1). AuBerdem sind
dort noch die Werte von u [Gl. (2)] und von P
[GL (5)] aufgefiihrt.

Ein aufschluBBreiches Ergebnis erhalten wir, wenn
wir alle hier aufgefiihrten 75-Werte gegen die Um-
laufgrofBe u auftragen, wie das in Abb. 2 dargestellt
ist. Wir erhalten bei einer Betrachtung dieser Ab-
bildung sofort die folgenden wichtigen Aussagen:

1. Obwohl die 74-Werte zu verschiedenen Drucken
und Rohren gehoren, liegen sie alle auf einer ein-
zigen Kurve. 7, ist also nur von einem einzigen
Parameter, namlich u, abhangig.

2. Unterhalb von u < 22 liegen alle 75-Werte sehr
gut auf einer Geraden, beim Uberschreiten dieses
Wertes fallen sie plotzlich ab.

Daraus ergibt sich der Vorteil der Darstellung
der Trennrohrgleichung mit der Grofle u als un-
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Rohr Druck (atm) 2 3 4 5 6 7
RE 74 - 108 18 43 76,5 120 160 155
Taia - 108 18,9 425 75,5 118 167 231,3
P, 0,95 1,01 1,01 1,016 | (0.96) (0,67)
u 2,71 6,10 11,84 16,94 | 24,39 33,20
RM T4 - 108 45 160 140 140 i T
Taia - 108 445 100,1 177,9 278 400,3 545
P 1,01 1,04 0,90 (0,5) = =
u 6,28 14,14 25,14 39,38 56,35 76,97
— ] o ) Siciiad I SR AN
RW T4 - 108 82,4 175 160 140 ‘ - =
Taia - 108 79 177,7 316,0 493,8 711,0 967,7
P, 1,04 0,98 (0,51) (0.28) — —
u 10,55 23,75 42,23 65,97 95 129,3
Tab. 3. Transportwerte.
200 4
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Abb. 2. Transport 7 als Funktion der Umlaufgrofe u.

abhingiger Variablen. Diese Grofle entspricht bis
auf einen konstanten Faktor der Grasssorschen Zahl.

Im Gebiet u>22 ist die Stromung nicht mehr
laminar, sondern turbulent, und die iibliche Trenn-
rohrtheorie verliert ihre Giltigkeit. Daher wurden
die in diesen Bereichen errechneten P.-Werte in
Klammern gesetzt. Vergleicht man nun die fiir den
Giiltigkeitsbereich errechneten P.-Werte, so liegen
diese iiberraschenderweise alle sehr genau bei 1 oder
etwas dariiber. Eine Ausnahme macht der Punkt fiir
RE, 2 atm. Bei dieser Versuchsreihe streuten aber
die MeBwerte so stark, dal auf eine weitere Aus-
wertung der Versuchsresultate verzichtet wurde.

In den Abb. 3 —5 ist die graphische Darstellung
der Transportmessungen wiedergegeben. Als Abszisse

S —

Abb. 3. In(1—7/ra) als Funktion von s beim Rohr RE.

N
1;

In(I-T/TA)

Zatm,b

Abb. 4. In(1—7/ra) als Funktion vo

n s beim Rohr RM.
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Abb. 5. In(1—7/rA) als Funktion von s beim Rohr RW.

sind gemidB Gl.(2) die aus den v-Werten errechne-
ten s-Werte aufgetragen, als Ordinate die aus den
MeBresultaten errechneten Werte von In(1 —7/ty).
Mittels der Methode der kleinsten Quadrate wurden
daraus die Neigungen ermittelt, die in den Abbil-
dungen als ausgezogene Linien dargestellt sind.
Diese Neigung entspricht gerade dem zur Auswer-
tung von Gl.(8) bendtigten Wert von In(1 —7/74)/s.
Die auf diese Weise ermittelten Werte von Pg sind
in Tab. 4 zusammengestellt.

Druck (atm) ; 2 | 3 | 4 5
|
Rohr RE — \ 1,7 1,76 | 1,78
‘ (1,02) | 1,35 1,26 | —
‘ L5 1,53 =
RW | (0,96) ‘ 1,03 { s —

Tab. 4. Parasitire Korrekturfunktionen Pk .

Der Px-Wert des Rohres RE bei 2 atm wurde
nicht errechnet, da die MeBwerte hier starken Streu-
ungen unterworfen waren. Insbesondere konvergier-
ten bei dieser Mefireihe die 7-Werte nicht gegen 74 ,
sondern fielen nach Erreichen eines Maximums wie-
der ab, eine Erscheinung, die bereits frither beob-
achtet und diskutiert wurde?. Wir fiihren diesen
Abfall hier darauf zuriick, daf8 der Konvektions-
kreis, der das obere Ende des Trennrohres mit dem
Vorratsbehalter verbindet, nicht geniigend Ausgangs-
gas nachforderte. Denn in diesem Druckbereich ist
der Transport und somit auch der Bedarf am Aus-
gangsgas am grofiten, die Umlaufgeschwindigkeit
im Konvektionskreis aber am kleinsten. Dieselbe Er-
scheinung — Nichtkonvergenz von 7 gegen 7y —
konnten wir beim Rohr RM bei 2 atm beobachten.
Daher ist auch der hier ermittelte Px-Wert sicher
fehlerhaft und wir haben ihn in Klammern gesetzt.

Dasselbe diirfte auch fiir das Rohr RW gelten. Hier

G.DICKEL UND A. BURKHOLZ

konnten wir allerdings wegen der hier auftretenden
geringfiigigen Konzentrationsdifferenzen die 7-Kurve
nicht bis zum Ende durchmessen. Die geringen An-
reicherungseffekte und die damit verbundene grofle
Unsicherheit der Meflergebnisse lassen iiberhaupt
die fiir dieses Rohr ermittelten Pyx-Werte recht un-
sicher erscheinen. Beim Rohr RM sind 2 verschie-
dene Px-Werte aufgefiihrt. Hier wurde namlich be-
obachtet, daf} sich das Heizrohr im Laufe der Ver-
suche stirker kriimmte und grolere Pg-Werte davon
herriihrten.

5. Diskussion der Ergebnisse

Das bemerkenswerteste Ergebnis der vorliegen-
den Messungen ist wohl, da} der experimentell ge-
messene Anfangstransport innerhalb der Fehler-
grenze mit dem fir ideale Verhiltnisse (P.-=1) er
rechneten Wert iibereinstimmt, oder hochstens etwas
grofer ist. Dieses Ergebnis steht im Einklang mit
der Theorie des parasitiren Trennrohres. Da wir
in unserem Falle wegen der groflen Wandstirke
(4 mm) der von uns verwandten Rohre praktisch
mit einer Temperaturkonstanz der Begrenzungs-
winde rechnen konnen, und aullerdem Temperatur-
inhomogenititen von 07 < 10° praktisch keinen Be-
trag zu den parasitiren KorrekturgréBen [Formel
(24) und (25) der vorhergehenden Arbeit] liefern,
so reduziert sich die Formel fiir P. auf

P.=1+ -~(7’17>2

Az, (13)

Da am oberen Ende die Abweichung & héchstens
0,3 mm betragt, ist der Wert von P: in allen Fallen
praktisch gleich 1 zu setzen. Die tatsdchlich noch
vorhandenen Abweichungen davon — wir finden im
Durchschnitt einen experimentellen Wert von etwa
1,02 — kann man durch Annahme eines anderen
a-Wertes, vor allem aber auch durch Wahl eines
anderen Wertes fiir die mittlere Temperatur in Gl

(11) bzw. Gl. (2) beseitigen.

Fir die Grofle Pk gilt beziiglich der Temperatur-
inhomogenititen das gleiche und wir erhalten die
reduzierte Formel

Pr= 1+6(8)2

Az, (14}

Fiir einen Wert von ¢ =1 mm erhalten wir fiir die
3 verschiedenen Rohre der Reihe nach die Werte
1,68, 1,39, 1,29. Wahrend also die ersten beiden
Werte mit den MeBlergebnissen in Einklang gebracht
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werden konnen, ist dies beim letzten Wert nicht
mehr der Fall. Hier ist aber die zuvor erwahnte Un-
sicherheit der MeBresultate beim Trennrohr RW
zu beriicksichtigen, im Verein mit der Tatsache, daf}
ein so kleiner Wert von Pg unseres Wissens bisher
nie beobachtet wurde.

Der Umstand, dal die Pg-Werte hdufig Schwan-
kungen unterworfen sind, die durch ein Verziehen
des Heizrohres bedingt sind, bringt eine gewisse
Unsicherheit in der Bestimmung des Trennfaktors
mit sich. Das kann insbesondere bei quantitativen
Anreicherungen zu groBeren Fehlern fiihren, ins-
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zur quantitativen Anreicherung des 4C in Alters-
proben erfahren miissen. Von diesen Schwankungen
ist aber das Transportverfahren frei. Es hat dariiber
hinaus aber noch den Vorteil, daB3 es als ein Absolut-
verfahren gewertet werden kann, weil die Uberein-
stimmung zwischen Experiment und dem Wert, den
die ,,ideale® Theorie liefert, innerhalb der Fehler-
grenze vollkommen ist und man keine Vergleichs-
messungen zur Bestimmung der GréBe P. anstellen
mul.

Wir mochten es nicht versiumen, an dieser Stelle

der Deutschen Forschungsgemeinschaft fiir die Bereit-
stellung von Mitteln, die uns die Durchfithrung dieser
Arbeiten ermoglichten, unseren Dank auszusprechen.

besondere, wenn sich diese iiber lingere Zeitraume
erstrecken. Das haben wir bei unseren Versuchen

W armeleitfahigkeit, Thermokraft und elektrische Leitfahigkeit
von halbleitenden Mischkristallen der Form (A B’ ,C}) DV'*

Von H. FLEIscHMANN

Aus dem Forschungslaboratorium der Siemens-Schuckertwerke AG., Erlangen
(Z. Naturforschg. 16 a, 765—780 [1961] ; eingegangen am 16. Juni 1961)

An halbleitenden Mischkristallen aus PbTe und den terniren Nachbildungen AgSbTe, und
AgBiTe, der Form (Agz/2 Pbi_ s Sbz/2)Te und (Agz/2 Pby_ z Biz/2)Te wurden sehr niedrige Werte
der Wirmeleitfahigkeit im Bereich von 5 bis 7:10—3 Watt cm—! °K—! gemessen. Wegen des peri-
tektischen Charakters der terniren Randkomponenten waren jedoch auch in den Mischkristallen bei
Anwendung der iiblichen Herstellungsverfahren Ausbildungen von zweiten Phasen, im Fall der
Sb-Reihe von Ag,Te, nicht zu vermeiden. Die Ag,Te-Einschliisse verschlechterten bereits in geringen
Mengen die thermoelektrischen Eigenschaften erheblich. Durch ein neuartiges Zonenschmelzverfah-
ren konnte jetzt weitgehend einphasiges (Agz/2 Pb1_ » Sbz/2) Te-Material mit der Zusammensetzung
x=0,8 hergestellt werden. Die thermoelektrische Effektivitdt erreichte bei den besten Pradparaten
zwischen 300° und 400 °C den Wert 3-10—3 °K—1,

Bei 200 °C traten Anomalien im Temperaturverhalten der Thermokraft und Leitfihigkeit von
einphasigen mit einem Te-UberschuB hergestellten (Agz/2 Pbi_z Shy/2) Te-Priparaten auf. Zur
Deutung wurden zweifach ionisierbare Akzeptoren angenommen, bei denen es sich wie im PbTe
um Leerstellen im Kationenteilgitter handeln kann.

Hingegen konnte aus den Hochtemperaturmessungen von Thermokraft und Leitfahigkeit
(T > 200 °C) an zweiphasigen (Agz/2 Pbi_; Sbz/2) Te-Priparaten der Zusammensetzung z=0,8
ein Wert 4E=0,6 eV fiir die Breite der verbotenen Zone ausgewertet und auf ein groBes Verhilt-
nis der effektiven Massen mp/mp geschlossen werden. Bei etwa 200 °C wechselte némlich bei allen
zweiphasigen Préaparaten der Haii-Koeffizient das Vorzeichen. Dieser Befund wurde mit der bei
150 °C stattfindenden Phasenumwandlung der zweiten Phase Ag,Te von der gut leitenden f- in die
schlechter leitende a-Phase erklirt. Wihrend demnach das f-Ag,Te das Vorzeichen des Havi-Effektes
bei T < 200 °C bestimmte, konnte das a-Ag,Te bei T > 200 °C den Harr-Effekt nicht mehr be-
einflussen und damit erst recht nicht den Verlauf von Thermokraft und Leitfahigkeit.

Bei der Suche nach Halbleitermaterialien fiir die
thermoelektrische Energie- und Kilteerzeugung hat
sich in vielen Fillen eine von JorrE ! vorgeschlagene
Regel bewihrt, nach welcher das Verhiltnis von
elektrischer Leitfdhigkeit zu Warmeleitfahigkeit bei
Mischkristallen im allgemeinen héher ist als bei den
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Randverbindungen, aus denen der Mischkristall zu-
sammengesetzt ist. JorrE ging bei der Aufstellung
dieser Regel von der Feststellung aus, dal die freie
Weglinge der den Warmetransport durch das Gitter
tragenden Phononen um GroBenordnungen kleiner
ist als die freie Wegldnge der Ladungstrager. In
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