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Die Anisotropie der absoluten Thermospannung
von Zinn zwischen o° und 280°C*
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An 8 extrem reinen Kinkristallstiben (Restwiderstand z ~ 10—%: Rs730 415 verschie-
dener Orientierung und einem Polykristall wird die integrale Thermospannung gegen
Pt 109, Rh zwischen 0° und 280°C gemessen. Die so gewonnenen Kurven werden durch
Potenzreihenansatz angeniahert. Rechnerische Differentiation ergibt die Thermokraft, die
dann in die von Borelius und Mitarbeitern definierte absolute differentielle Thermospan-
nung in Abhéngigkeit von der Kristallorientierung umgerechnet wird. Die prozentuale
Anisotropie (ej| — e )/e,5 betrigt am Schmelzpunkt nur 49, also etwa 2 GroBenord-
nungen weniger als bei Wismut und Zink. Die Anderung der differentiellen Thermospan-
nung am Schmelzpunkt liegt bei 1,6 [uV/°]. Die von Sommerfeld und Bethe sowie
besonders von Kohler entwickelten Theorien iiber die Abhéngigkeit der Thermospan-
nung von Reinheitsgrad und Kristallorientierung werden diskutiert; hierbei zeigt sich,
dal die MeBergebnisse noch stirker vom cos?-Gesetz abweichen, als diese Theorien er-

warten lassen.

ie elektrische und die thermische Leitfihig-

keit von Zinn sind stark anisotrop; man war
daher geneigt, auch fiir die Thermospannung er-
hebliche Unterschiede fiir verschieden orientierte
Kristalle zu erwarten. Thermoelektrische Messun-
gen an einkristallinem Zinn liegen bisher nur fiir
ein kleines Temperaturintervall von Bridgman
vor. In der vorliegenden Arbeit soll vom Eispunkt
bis oberhalb des Zinn-Schmelzpunktes die absolute
Thermospannung von Zinn in Abhédngigkeit vom
Orientierungswinkel ermittelt werden. Die Messun-
gen schlieBen das Gebiet um den Schmelzpunkt
ein, so daB auch Aussagen iiber die Anderung der
Thermospannung beim Ubergang zur fliissigen
Phase gemacht werden kénnen.

Aus der Elektronentheorie der festen Metalle sind
von verschiedenen Autoren, insbesondere von
Sommerfeld und Bethe sowie von Kohler
Theorien fiir die Thermospannung auch anisotroper
Metalle entwickelt worden. Der Vergleich mit diesen
Theorien erfordert teilweise die Kenntnis der cha-
rakteristischen Temperaturen, die bei anisotropen
Metallen in verschiedenen Achsenrichtungen unter-
schiedlich und nicht bekannt sind. Speziell fir die
Winkelabhéngigkeit hat aber Kohler eine Reihe
von Uberlegungen angestellt, die auf die Messungen
der vorliegenden Arbeit unmittelbar angewendet

* Auszug aus der Dissertation, Braunschweig 1953.

1'A.J. GoBl u. S. Weintroub, Nature [London]
167, 349 [1951]; Proc. physic. Soc., Sect. B 65, 561
[1952].

werden konnen. Diese Theorie erklirt die Abwei-
chungen vom Voigt-Thomsonschen cos? Gesetz
im adiabatischen Fall, die von verschiedenen Auto-
ren und an verschiedenen Metallen beobachtet wor-
den sind. Die Kohlersche Theorie der Winkel-
abhéngigkeit 146t sich mit den MeBwerten quanti-
tativ vergleichen. Hierbei zeigt sich, dafl die Ab-
weichungen vom Voigtschen cos?-Gesetz noch gro-
Ber sind als nach der Theorie zu erwarten war.
Daher wird fiir einen idealisierten Fall untersucht,
wie weit eine dem Kristall am Ende durch die Ver-
suchsbedingungen aufgezwungene Isothermenflache
die Temperaturverteilung im Inneren des Kristall-
stabes beeinfluf3t.

Ein qualitativer Vergleich kann mit den bestehen-
den Theorien fiir die Wirkung mechanischer Span-
nungen bzw. Verunreinigungen angestellt werden.

1. Herstellung der Einkristalle und
Bestimmung der Orientierung

Die verwendeten Einkristalle wurden nach der von
GoB! angegebenen Methode aus Zinn? hergestellt.
Das Material enthilt 0,0039, Verunreinigungen, davon
etwa 0,0019%, Sb und 0,00129; Pb. Es wurde nochmals
im Vakuum entgast, durch eine Kapillare filtriert und
in Stabe von 4 [mm] ¢ und 30 [em] Lange umgegossen.
Diese Stidbe wurden an kurze Impfkristalle ange-
schmolzen und unter Vakuum in einem Glasrohr durch

2 Ks wurde unter der Bezeichnung ,,Chempur‘‘ von
Johnson, Matthey Ltd., geliefert.
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ABSOLUTE THERMOSPANN

einen bewegten Rohrofen in Einkristalle iiberfiihrt.
So gewannen wir Einkristalle mit einer auf + 15,° ein-
heitlichen Orientierung bei einer Linge von 20—30
[em]. Durch Anitzen mit HCl mit einem Zusatz von
KC10; kann man die Wachstumsflichen freilegen, aus
deren Lage die Orientierung der Kristallachsen ermit-
telt wird. Hierzu verwendeten wir ein spezielles Gonio-
meter, dessen Prinzip Abb. 1 wiedergibt. Insgesamt
wurden 8 Einkristalle mit den Orientierungswinkeln
86°, 80°, 69°, 6614° 4314° 29° 24° und 11 %" herge-
stellt. Dabei ist der Winkel zwischen der z Achse des
tetragonalen Kristallgitters und der Langsachse des

Stabes angegeben.
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Abb. 1. Goniometeranordnung zur Bestimmung der
Kristallorientierung. Eine punktformige Lichtquelle
wird nach Spiegelung an einer freigelegten Wachstums-
fliche des Einkristalles auf einer Winkelteilung abge-
bildet. Beim vertikalen Verschieben des in den Gonio-
meterkopf eingespannten Kristallstabes bleibt das
Lichtquellenbild auf der Teilung stehen, solange die
Orientierung des Kristalles konstant bleibt.

2. Restwiderstandsmessungen

Zur Charakterisierung des Reinheitsgrades der
Kristalle werden die Widerstandsverhiltnisse zum
Eispunktswiderstand in siedendem O, (90,10[° abs]),
siedendem H, (20,35[° abs]) und am Tripelpunkt
des H, (13,96[° abs]) bestimmt. Die unmittelbare
Messung des Restwiderstandes hétte es verlangt,
zu wesentlich tieferen Temperaturen iiberzugehen.
Bei den grolen hier verwendeten Einkristallen ist
jedoch der Einbau in Helium-Kryostaten iiblicher
Grofle unmoglich. Den 86°-Kristall kann man un-

3G. J. van den Berg, Physica 14, 111 [1948].
(Orientierung der Kristalle laut freundlicher privater
Mitteilung.)

4W. MeiBner u. B.Voigt,
[1930].

Ann. Physik (5), 7, 900
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mittelbar an Messungen von van den Berg? an-
schlieBen und erhilt ein Restwiderstandsverhaltnis
von 4 - 104, Dagegen ist der Vergleich mit den Mes-
sungen von MeiBner* an Polykristallen nicht
durchzufiihren, da gerade Zinn fast stets erhebliche
Textur zeigt. Chalmers?® gibt an, dall ein gleich-
bleibender Verunreinigungsgrad bei nahezu parallel
orientierten Kristallen mehr in Erscheinung tritt
als bei senkrechten. Exakte Aussagen iiber die Rest-
widerstandsverhéltnisse fiir die anderen Einkristalle
sind daher nicht moglich. Man darf aber annehmen,
daB sie alle in dhnlichen GréBenordnungen liegen.
Der 80°-Kristall diirfte allerdings ein wesentlich
hoheres Restwiderstandsverhéltnis vonrund 11-10—4
haben, der 29°-Kristall 5-10-%. Fiir den 661,°-Kri-
stall liegen dann die Werte noch unter den Kurven
fiir das ideal reine Metall. Wahrscheinlich liegt hier
ein (systematischer) MefBfehler vor.

3. Thermospannungsmessung

Wenn ein Teil des Zinnstabes geschmolzen ist,
besteht der Thermokreis nach Abb. 2 aus 3 Antei-
len. Die Spannung ist dann
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Thermospannungen oberhalb des Schmelz-
punktes.

Spest

Abb. 2.

Will man die Thermospannung zwischen festem und
fliissigem Zinn genau ermitteln, so mul} der zweite
Term gegeniiber dem ersten iiberwiegen. Man muf}
also ein Vergleichsmetall mit mdoglichst kleiner
Thermospannung gegen Zinn verwenden.

In der vorliegenden Arbeit wird dazu Platin-Rho-
dium — (90/10) — Draht benutzt, der an getemperte
Platindrahte angeschlossen worden ist. Dabei besta-
tigen sich die von Roeser und Wensel® angegebenen
Formeln auf =+ 0,29,. Die Temperaturen der heilen

5B. Chalmersu. R. H. Humphrey, Philos. Mag.
25, 1108 [1938].

$Wm. F. Roeser u. H. T.Wensel, Bur. Standards
J. Res. 10, 275 [1933]; siehe auch ,,Temperature*, Pu-
blication of the Institute of Physics, New York 1941.
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und kalten ,,Lotstelle®’, also der Verbindungen Sn-
PtRh, werden mit ebenfalls neu kalibrierten H 1-
Thermoelementen oder PtRh-Elementen gemessen?.
Die Thermoelemente werden zusammen mit den Ver-
gleichsdrahten an die Einkristalle angeschmolzen. Die
kleine entstehende polykristalline Litperle verursacht
einen Fehler von weniger als 0,019,.
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Abb. 3. MeBanordnung zum Registrieren der Thermo-
spannungen. G, und G, registrieren die Temperaturen
der kalten und heilen Lotstelle, G; die EMK. Die
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Aufheizgeschwindigkeit des Ofens war dabei rund 4°
pro Stde. Aullerdem sind einige Melreihen mit 3 Spie-
gelgalvanometern und einer Registriervorrichtung auf-
genommen worden. Dabei erfolgt die Spannungsmes-
sung nicht mehr stromlos. Die Innenwiderstiande der
drei MeBkreise miissen also bei der Eichung beriick-
sichtigt werden. Die Schaltung geht aus Abb. 3 her-
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Abb. 4. Registrierkurve eines Polykristalles. Bei Be-

ginn (oben) und am Ende der Messung werden Eich-

punkte fiir die drei Thermoelemente aufgenommen.

Man erkennt die Maxima der integralen Thermospan-

nung beim Schmelzen (A) und Erstarren (B). Wegen

der geringeren Textur liegt das Maximum B niedriger
als A (vgl. Text).

vor. Die Innenwiderstinde sind praktisch nicht von
der Temperatur abhiingig. Abb. 4 gibt als Beispiel die
Original-Registrierkurve an einem Polykristall wieder.
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Abb. 5. Prinzipskizze des eingebauten Kristallstabes.

Die integrale Thermospannung zwischen den ver-
schieden orientierten Einkristallen und PtRh 90/10
werden ebenso wie die zur Temperaturmessung nétigen
beiden Spannungen bei einer Reihe von Beobachtun-
gen mit dem Dielelhorst-Kompensator gemessen. Die

7? Herrn Direktor Dr. H. Moser danke ich fir die
freundliche Erlaubnis, diese Priiffungen in der Phys.
Techn. Bundesanstalt, Braunschweig, durchfithren zu
konnen.

Sie ist deswegen bemerkenswert, weil der Polykristall
beim Wiedererstarren weniger Textur hat als vorher
und daher eine andere Erstarrungsthermospannung
zeigt als die Schmelzthermospannung.

Der Einbau der Einkristalle erfolgt nach Abb. 5.
Die Messung wird am heien Ende, also in nahezu
stagnierendem Wasserstoff durchgefiihrt, um dort den
Wairmetransport durch den stromenden Wasserstoff
zu vermeiden. Da betrichtliche Warmestréme in den
Staben flieBen, liegt die Temperatur der kalten Lot-
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Abb. 6. Integrale Thermospannung ¥ [uV] der Zinn-
Einkristalle und eines Zinn-Polykristalles gegen Pt 109,
Rh in Abhéngigkeit von der Temperatur. Auf der Ab-
szisse ist die Thermospannung des Pt/Pt 109, Rh-Ele-
mentes an der heilen Lotstelle abgetragen, darunter
ihre Temperatur in °C. Die MeBwerte sind korrigiert fiir
die Temperatur von 0°C an der kalten Létstelle der
Zinnkristalle. In den kleinen Diagrammen findet sich
das Gebiet um den Schmelzpunkt fiir jede Kristall-
orientierung gesondert.
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stelle bis zu 2° iiber dem Eispunkt. Die gemessenen
Thermospannungen sind deswegen auf die Temperatur
0°C der kalten Lotstelle reduziert worden. Jeder Ein-
kristall ist mehrfach gemessen worden, wobei das ge-
schmolzene Ende jeweils vorsichtig abgeschnitten wird.
Die Schnittflaiche wird abgeédtzt und die ungestorte
Orientierung wird nach Tempern tiiberwacht. Die lan-
gen KEinkristalle sind gegen mechanische Deformation
sehr empfindlich. Sie miissen deshalb nach dem Ein-
bau in die MefBanordnung noch einmal sorgfiltig ge-
tempert werden.

4. Die gemessenen integralen Thermospan-
nungen zwischen Zinn-Einkristallen und
Pt Rh 90/10

Abb. 6a zeigt die gemessenen Abhéngigkeiten der
integralen Thermospannung von der Temperatur
mit dem Orientierungswinkel als Parameter. Die
Abszisse ist nicht in °C, sondern linear in der Span-
nung des Pt/PtRh-Thermoelementes der heillen
Lotstelle geteilt, eine Tempera-

F. CIRKLER

héhte Warmebedarf beim Schmelzen und damit zu
hohe Anzeige eventuell gelockerter Thermoelemente)
kédme zur Erkldrung in Frage, wenn es sich hier
nicht um praktisch glatt verlaufende Kurven han-
delte.

Im Schmelzpunktsgebiet zeigen fast alle Kristalle
unregelméifige Kurven, die im allgemeinen stark
abgeflacht sind. Bei der Auswertung der Messungen
wird im Vorstehenden vorausgesetzt, dal der Wir-
mestrom parallel zur Stablédngsachse flieBt. Das ist
aber — bedingt durch dieVersuchsanordnung — ge-
rade im Gebiet hoherer Temperaturen nicht der Fall.
Der 4 mm dicke Stab schmilzt meist an der Unter-
seite zuerst, so daf} also die Temperaturverteilung
am Ende des Stabes schematisch etwa durch Abb. 8
wiedergegeben wird. Im gezeichneten Fall hat der
Einkristall fiir den Wéarmestrom einen niedrigeren
Orientierungswinkel. Dreht man den Stab um seine

turkalibrierung der Abszisse ist
gleichfalls eingezeichnet. Die Kur-
ven sind teils durch Registrieren
(-0-), teils durch punktweises
Messen mit dem Kompensator
(-x-) erhalten worden. Fiir jeden
Kristall ist das Schmelzpunkts-

N 'finn,,ﬂ [’"'V] —_— @

gebiet gesondert herausgezeich-
net (Abb. 6b). Zwischen den ver-
schiedenen MeBreihen an gleichen
Kristallenbestehengewisse Unter-
schiede, die durch die kleinen

moglichen elektrischen Meffehler 45
nicht zu erkliaren sind (Kompen-
sator + 0,1%,, Registriervorrich-

tung + 1%,). Anderungen in der .

Struktur des PtRh-Drahtes kon- ~°
nen in diesem Temperaturgebiet
nicht auftreten, was durch eine

nachtréigliche Kalibrierung be-
statigt werden konnte. Dagegen
kénnten noch vorhandene mecha-
nische Spannungen die Unter-
schiede erklaren. Abb. 7 zeigt als
Beleg dafiir 5 MeBreihen fiir die integrale Thermo-
spannung des 80°-Kristalles gegen Platin (kein
Knick am Schmelzpunkt erkennbar, da | Epy gy | >
| E Sng, Sngissig | )nach verschieden langem Tem-
pern. Auch die von Siebel® angefiihrte Ursache
fiir UnregelméBigkeiten an seinen Kurven (der er-

Abb. 7.

8 K. Siebel, Ann. Physik (4) 45, 839 [1914].

a5 0 75
799 68 2075

‘ersuchsreihen zur integralen Thermospannung des 80°-Kri-
stalles in Abhéngigkeit von Temperatur und Temper-Zustand.

Versuche: © Nr.1a,b; x Nr. le,d; e Nr. 2; + Nr. 4; [] Nr. H;,.

Langsachse, so wird durch diesen nicht achsen-
parallel flieBenden Wérmestrom fiir jeden Orientie-
rungswinkel unter 90° der Orientierungswinkel ver-
kleinert oder vergrofert. Nur wenn die z-Achse in
Abb. 8 senkrecht auf der Zeichenebene steht, tritt
eine Beeinflussung nicht auf. Die Grole dieses Ef-
fektes ist nur schwer abzuschitzen, weil das fir die
Abschéitzung nétige Wirmeleitvermogen ein nicht

EMKPLPLRh [mV] 20
rg W

4
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kugelsymmetrischer Tensor ist. Die Thermo-Feld-
starke liegt nicht in der gleichen Richtung wie der
Wiirmestrom, so daB noch gréBere Anderungen ein-
treten kénnen, als man nach der vereinfachten Dar-
stellung in Abb. 8 annimmt. Als Bestdtigung fiir
das Auftreten der hier angefiihrten Erscheinung
darf gelten, dal nicht nur Abflachungen, sondern
(an der Registrierkurve fiir den 86°-Kristall) auch
Erhohungen eintreten. Weiter zeigt der Polykristall
keine Abflachung; fiir ihn ist die Lage der Isother-
menflichen ohne Bedeutung (vgl. auch S. 657 ff.).

L z L

7 [ 77-Achse

Abb. 8. Einflul} eines nicht-achsenparallelen, ungerad-
linig verlaufenden Wiarmestromes.

Man kann also die UnregelméiBigkeiten in
Schmelzpunktnihe durch einen nicht-achsenparal-
lelen Warmestrom erkliren, der seinen EinfluB, je
nach Lage der z-Achse, verschieden &dullert. Am
111,0-Kristall liegen 2 Kurven mit offenbar ver-
schiedener z-Achsen-Lage vor, von denen die eine
praktisch keine Abflachung zeigt. Es erscheint da-
her berechtigt, die Abflachungen beim Zeichnen der
Kurven aufler Betracht zu lassen und die EMK am
Schmelzpunkt aus den regelmiflig verlaufenden
Teilen der beiden Kurven unterhalb und oberhalb
des Schmelzpunktes zu extrapolieren.

Orientie- Koeffizienten
rungswinkel o —10% 10%¢
86° 2,7801 0,49301 -+ 0,6713
80° 2,7176 0,48362 + 1,4467
690 2,5767 0,41352 — 0,7406
66 1,0 2,4986 0,40295 + 0,1725
43 1,0 2,2167 0,27182 — 2,4778
240 2,1238 0,28763 — 2,0202
11 150 1,9738 0,23077 — 2,2844

Tab. 1. Koeffizienten der Formeln fiir die Thermo-
spannung von Sn gegen PtRh.

Die Kurven fiir die integralen Thermospannungen
der einzelnen Kristalle lassen sich bis zum Schmelz-
punkt durch kubische Gleichungen

B pirn = at + b2 4 3 [uV]

wesentlich genauer als auf 4 19, annidhern. Tab. 1
zeigt die drei Koeffizienten fiir die verschiedenen
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Orientierungswinkel. Durch Differenzieren erhalt
man sofort auch die differentiellen Thermospan-
nungen

€sn, ptRh = @ + 2bt 4 3ct* [uV/].

Dabei sind stets gewichtete Mittelwerte zugrunde
gelegt, wenn mehrere Kurven am gleichen Kristall
vorlagen. Die Unterschiede mehrerer Mefreihen
gegeneinander werden zuriickgefithrt auf mecha-
nische Beanspruchungen, die durch Tempern mehr
oder weniger wirksam ausgeglichen worden sind.
Die Unterschiede sind stets geringfiigig. In diesen
Fillen wird durch Versuche ahnlich dem in Abb. 7
beschriebenen die Richtung der Beeinflussung durch
das Tempern ermittelt und dann der am wenig-
sten durch mechanische Beanspruchungen veran-
derten Kurve das hohere Gewicht zugeschrieben.

Orientierungs- -
kol o e* [uV/puV]
860 — 0,082

800 86

690 80
6614 80
43140 80
11150 — 0,082
Mittel — 0,082

Tab. 2. Steigung e* der Thermospan-
nung FEsnlissig, PtRh in Abb. 6.

5 bis 10° oberhalb des Schmelzpunktes treten an
allen Kurven noch unregelméfige, aber im allge-
meinen bei jeder Probe nicht stark schwankende
Erniedrigungen auf. Erst etwa 12—15% oberhalb des
Schmelzpunktes kann man den Melkurven eine
eindeutige Steigung zuordnen. Diese Steigung ist
bis rund 275°C in Abb. 6 konstant und fiir alle
Kurven gleich mit Ausnahme der 29°-Kurve, iiber
die anschlieffend noch gesprochen wird. In Abb. 6
ist die Abszissenteilung aber nicht die Temperatur,
sondern die EMK eines Pt/PtRh-Thermoelements.
Man erhélt also als Steigung nicht sofort die diffe-
rentielle Thermospannung, sondern eine Hilfsgrofe
e*in [uV/uV], nicht in [¢V/°], die erst mit der For-
mel von Roeser und Wensel umgerechnet werden
muB. Tab. 2 zeigt die erhaltenen Werte fiir e*, die
keinen systematischen Gang erkennen lassen. Man
darf also annehmen, daf3 die differentielle Thermo-
Spannung es, gissig, ptrh vom Orientierungswinkel
unabhingig ist und kann einen Mittelwert bilden.
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Der 29°-Kristall hat seinen Knickpunkt etwa
6—79 zu hoch. Wahrscheinlich ist hier ein grober
Kontaktfehler in der Nédhe des Schmelzpunktes auf-
getreten, der die registrierte EMK zu niedrig und
die angezeigte Temperatur zu hoch werden lieB.
Unter 210° C pafBit die Kurve gut in die ibrige
Kurvenschar. Geht man davon aus, daB3 die Stei-
gung der Registrierkurve im fliissigen Zustand bei
diesem Kristall gegeniiber den anderen zu hoch liegt
und benutzt den MeBpunkt bei der h6chsten Tempe-
ratur zusammen mit der mittleren Steigung aller
iibrigen Kurven, so erhilt man einen Knickpunkt
(gestrichelte Gerade), der nur etwa 1° iiber dem
Schmelzpunkt liegt. Der so erhaltene Punkt pafit
in die Winkelabhangigkeit der Schmelzpunkts-
EMK gut hinein.

5. Die absolute differentielle
Thermospannung

In der Theorie wird die absolute Thermospannung
benétigt, die durch die Integrale der Thomson-
Koeffizienten definiert ist:

T T 74
ex 5 (T) = j“—TB ar —J"—T‘ a7, ey (T) :f—";— ar.
0 0 0

Will man von der differentiellen Thermospannung
zwischen 2 Metallen zur absoluten Thermospannung
ibergehen, so braucht man die absolute Thermo-
spannung eines Metalles, an die man alle anderen
Metalle anschlieBen kann. An unmittelbaren Mes-
sungen liegen in dem hier interessierenden Tempe-
raturbereich Werte von Borelius® und Nystrom?°
an Cu und Pt vor. Die Thermospannung ec, (t)
zeigt dabei einen glatten Verlauf und ist analytisch
sehr gut darstellbar, im Gegensatz zur Kurve ep ().
Man geht daher am besten von der absoluten
Thermospannung des Kupfers aus unter Zugrunde-
legung der Borelius-Nystromschen Werte. Wir be-
nutzen die von Justi! gewéhlte Definition der Vor-
zeichen fiir die Thermospannung. Danach ist Ef i
positiv, wenn ¢, < t,und der Strom (von + nach —)
an der heilen Lotstelle (£,) von A nach B flie3t. Im
folgenden wird der obere (Temperatur-)Index fort-
gelassen, da stets {; = 0°C < ¢, ist. Gemessen wor-
den ist egy py 190, rn- Daraus folgt durch Subtrak-
tion der von Roeser und Wensel (5) angegebenen
Formel:

? G. Borelius, Handbuch d. Metallphysik Bd. 1/1,
Leipzig 1935.

10 G. Nystrom, Ark. Mat., Astronomie Fysik, Ser.
A 34, 27 [1947].
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ePt’ Pt10° Rh — 5,45018 + 2,19034 -1072¢

— 0,34605 - 1074 ¢2 [V /]
die Thermospannung zwischen Sn und Pt:
€8n, Pt 10% Rh — €Pt, Pt 109% Rh = €Sn, Pt -
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Abb. 9. Die absolute Thermospannung der Zinn-Ein-

kristalle in Abhidngigkeit vom Orientierungswinkel fiir

12 verschiedene Temperaturen. Die eingezeichneten

Geraden entsprechen dem Voigt-Thomsonschen cos?-
Gesetz.

11 E. Justi, Leitfahigkeit und Leitungsmechanis-
mus fester Stoffe, Vandenhoen u. Ruprecht, Géttingen
1948.
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Durch weitere Subtraktion von eg, p; erhilt man
dann
. €sn,cu — ©sn, Pt — €Cu, Pt
und schlieBlich nach
€sn = €cu — €sn, Cu
die absolute Thermospannung von Zinn.

Wir benutzen fiir ep; ¢, die von Hennig!? an-
gegebenen Werte, die sich durch die Formel

ept, cu = 5,869 + 3,64 - 102 ¢ [V /7]

(vgl.13) ausdriicken lassen.
Die absolute Thermospannung von Cu liafit sich
durch die Formel

eca = 1,73 + 0,49-10-2 ¢ + 0,01 - 104 22 [V °]

zwischen 0 und 500° C mit weniger als + 19, Feh-
ler darstellen, wenn man von dem Wert eg, (20° C)
absieht, der etwas (29,) aus dem Kurvenverlauf
herausfillt.

Damit erhdlt man endgiiltig fiir eg,:

€sn = ‘4. = esny})t 109 Rh S 1,311 == 0,960 . 10_2 t
+ 0,336 - 1042 — egn pr1oos mn [V /] *

Die mit dieser Formel berechneten Werte der abso-
luten Thermospannung sind negativ. Sie sind in
Abb. 9 iiber dem Orientierungswinkel mit der Tem-
peratur als Parameter aufgetragen. Um das Bild
nicht zu uniibersichtlich zu machen, sind nur 12
Temperaturen eingezeichnet worden. Fiir Zwischen-
werte verwendet man die analytische Darstellung

[uV/],

deren Koeffizienten in Tab. 3 und in Abb. 10 nieder-
gelegt sind.

€sn = Agp + bsn -1072¢ + Csn ° 107442

Orientie-
rungswinkel sn bsn Cen
860 — 1,469 -+ 0,026 — 0,356
80° — 1,407 + 0,007 — 0,379
69° — 1,266 — 0,133 — 0,314
66 1,0 — 1,188 — 0,154 — 0,388
43 1,0 — 0,906 — 0,416 — 0,262
240 — 0,813 — 0,385 — 0,275
11150 — 0,663 — 0,498 — 0,267

Tab. 3. Koeffizienten der Formel fiir die absolute
Thermospannung von Zinn.

12 K. Hennig, Landolt-Bornstein II, S. 1030.
13W. Meiflner, Handbuch d. Experimentalphysik
VI1/2, 1935.
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Die Streuung der MeBwerte in Abb. 9 hat ihre
Ursache einerseits in den MeB- bzw. systematischen
Fehlern der E (¢)-Kurven der Abb. 6..Zum anderen
treten hier erhebliche Unsicherheiten durch das
Differenzieren auf. Besonders der Koeffizient cg,
vor dem quadratischen Glied der Formel fiir die
absolute Thermospannung ist — in Abhéngigkeit
von cos? ¢ des Orientierungswinkels — mit erheb-
lichen Schwankungen behaftet. Da mit steigender
Temperatur dieser Koeffizient mehr in den Vorder-
grund tritt, streuen die Werte von eg, (cos? ¢)
starker bei Anndherung an den Schmelzpunkt. Man
konnte zwar streuungsfreie Werte fiir eg, (cos? ¢)
erhalten, wenn man die Koeffizienten a, & und ¢
vor Berechnung der differentiellen Thermospannung
durch eine glatte Kurve als Funktion des cos? des

-15 X
{
I /
T g
ot - /

a

" L - L L
0'77,0 a5 ws3¢—> a

Abb. 10. Koeffizienten zur Bestimmung der absoluten
Thermospannung von Zinn als Funktion des Orien-
tierungswinkels.

Orientierungswinkels angenédhert hiatte. Dieses Ver-
fahren wire aber mit erheblicher Willkiir verkniipft
gewesen. Durch die eingetragenen, in keiner Weise
korrigierten Punkte in Abb. 9 lassen sich dagegen
die Isothermen verhiltnismiBig frei von Willkiir
einzeichnen. Uber die GroBe der systematischen
Fehler 1af3t sich nur schlecht eine Aussage machen.
Die Formel von Roeser und Wensel fiir ep; p; ry
ist gut definiert und das System Pt, Pt 109, Rh gut
reproduzierbar. Die Formel ist durch die Kalibrie-
rung auch fir die hier verwendeten Drihte mit
weniger als 0,3%, Abweichung bestimmt worden.
Die Umrechnung der MeBwerte von egy pti199, rh
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nach eg, p; ist also sicher unbedenklich. Dagegen
sind sowohl die Werte fiir e(, als auch die Werte fiir
ecy. pt erheblich unsicherer. Fiir polykristallines
Zinn gibt Justi!! zwischen 0° und 100° C folgende
Werte der mittleren differentiellen Thermospannun-
gen an (Tab. 4):

Justi hier
€pt, sn + 4,5 + 4,4
€Cu. Sn — 3,0 — 3,3
2 — 1,0 — 1,4

Tab. 4. e (¢) zwischen 0° und 100°C.

Aus den MeBwerten der vorliegenden Arbeit er-
hialt man mit den oben angegebenen Formeln fiir
einen Orientierungswinkel von 66 1.°, der dem Poly-
kristall ungefiahr entspricht, die Werte der zweiten
Spalte. Man erkennt, wie mit jedem Rechenschritt
die Abweichungen anwachsen. Aussagen iiber die
Grolle des systematischen Fehlers sind daraus aber
kaum zu gewinnen; bei vorsichtiger Schitzung
wird man im Gebiet hoherer Temperaturen mit
+ 159, von eg, zu rechnen haben.

6.Vergleich mit Messungen anderer
Autoren

Harrison und Foote haben an polykristallinem

F. CIRKLER

kann. Da esnflissig, PtRl = — 1,0 [#V/°] ist, erhalten
wir fiir Polykristalle am Schmelzpunkt eine Ande-
rung der Thermospannung von 1,6 [¢V/°]. Dabei ist
aber zu beachten, dall die Steigung der Thermospan-
nungskurve des fliissigen Zinns aus den Werten ober-
halb 240°C bestimmt wurde. Im Gebiet bis 4° oberhalb
des Schmelzpunktes ist der Verlauf der MeBkurven
wesentlich flacher, so dafl in diesem Gebiet ohne wei-
teres kleinere Werte abgelesen werden konnen und eine
Diskrepanz dann nicht mehr besteht. Das hier ange-
wendete Verfahren ist aber zweifellos richtiger, weil
dicht oberhalb des Schmelzpunktes die Annidherung
der EMK-Kurven durch Geraden nicht ohne Willkiir
moglich ist, wie auch die glatt verlaufende MeBkurve
an einem Polykristall zeigt (Abb. 6). Aus dieser Kurve
lesen wir am Schmelzpunkt einen Wert ab fiir B} =
365 [uV], wihrend Harrison und Foote E = 383
[uV] erhalten haben. Der Unterschied liegt bei 4,79,
der Werte in 4. Da Zinn dazu neigt, nicht ideal poly-
kristallin zu erstarren, sondern griflere einkristalline
Bezirke mit hohem Orientierungswinkel zu bilden, ist
es nicht unwahrscheinlich, da3 die Polykristalle in 14
zu hohe Werte ergeben haben.

Die bisher einzigen Arbeiten uber Messungen an
Zinn-Einkristallen stammen von Bridgman!%, Er hat
zwischen 20 und 87,8° C an 16 Zinn-Einkristallen die
integrale Thermospannung gegen Kupfer gemessen.
Dabei gibt er keine Mellwerte an, sondern stellt die
integrale Thermospannung durch drei Gleichungen
zweiten Grades fuir parallele, 45° — und senkrechte
Kristallorientierung dar, aus denen man fur die ab-
solute Thermospannung folgende Gleichungen ableiten
kann:

— — 0,748 — 0,368 - 10~2 ¢ - 0,01 - 10—* 2 [uV/°
Zinn die integrale Thermospannung gegen PtRh auf- il Vit fpats- 10 i i Mt =) t_) [,u\v/ 1
genommen !4, Sie beschrinken sich dabei jedoch auf ein €150 = — 1,041 — 0,198 - 107 £ + 0,01 - 10™* £ [V /],
Gebiet von nur 4° unterhalb und oberhalb des Schmelz- ¢, = — 1,478 — 0,004 1072 ¢ + 0,01 - 10~ 2 [uV/°].

punktes, und erhalten 2 Geraden fiir Egy fest, PtRh
und Espfiissig, PtRh- Am Schmelzpunkt finden sie ei-
nen Sprung in der Thermospannung von 1,2 [uV/°].
Bei den hier neu aufgenommenen Kurven ist ober-

Damit berechnen sich die absoluten Thermospannun-
gen wie in Tab. 5 niedergelegt. Zum Vergleich sind die
in der vorliegenden Arbeit gemessenen absoluten Ther-

esa [1V]°]
t[°Cl = o =
. 11,59 450 43,5° : 86°
Bldgraan Cirkler Bridgman Cirkler Bridgman Cirkler
0 — 0,748 — 0,663 — 1,041 — 0,906 — 1,478 — 1,469
50 — 0,929 — 0,979 — 1,137 — 1,179 — 1,478 ,545
80 — 1,049 — 1,233 — 1,193 — 1,406 — 1,475 — 1,676
100 — 1,106 — 1,429 — 1,229 — 1,584 — 1,472 — 1,799

Tab. 5. Vergleich der gemessenen absoluten Thermospannungen.

halb 200°C die Thermospannung kaum noch von der
Orientierung der Kristalle abhingig, so dafl fur Poly-
kristalle am Schmelzpunkt der Mittelwert von + 0,6
[uV]"] fiir die Thermospannung eingesetzt werden

“T, R. Harrison u. P. D. Foote, J. opt. Soc.
America 7, 389 [1923].

mospannungen an den Kristallen mit 11,5°, 43,5° und
86° Orientierungswinkel angegeben. Die Unterschiede
zwischen den Winkeln sind gegeniiber den sonstigen
Abweichungen zu vernachlissigen.

Der Temperaturverlauf der Bridgmanschen Werte
ist wesentlich flacher als der in der vorliegenden Arbeit
neu gemessene; die Kurve fiir senkrechte Orientierung
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ist in 15 sogar praktisch von der Temperatur unab-
hangig. Eine zeichnerische Extrapolation der Bridg-
manschen Werte fur ¥ (f) und e (¢) fuhrt am Schmelz-
punkt far Polykristalle zu erheblich kleineren Werten
als in der uibrigen Literatur angegeben ist. Die Abwei-
chungen der Werte von Bridgman von den hier gemes-
senen betragen 1—15°; und liegen damit innerhalb
der geschitzten Fehlergrenze fiir die Umrechnungen.
Trotzdem bleibt wahrscheinlich ein systematischer
Gangunterschied, der verschiedene Ursachen haben
kann. Es konnen z. B. Fehler in der Bestimmung der
Orientierung der Kristalle auftreten. Bridgman ermit-
telt seine Orientierungswinkel durch Messen des spezifi-
schen Widerstandes aus g, und ¢ | mit dem Voigtschen
. cos?-Gesetz. Die in der vorliegenden Arbeit angewandte
kristallographische Methode ist zuverlissiger. Aber
ganz unabhingig von der Methode kann eine falsche
Zuordnung der Winkel stets nur zu kleine Unterschiede
zwischen E| und ¥ | erzeugen. Da die Bridgmanschen
Werte dichter zusammenliegen, spricht das fiir die hier
verwendete Methode. Fehler durch mangelnden ther-
mischen Kontakt sind in diesem niedrigen Tempera-
turgebiet in beiden Fillen praktisch auszuschlieflen.
Der relativ hohe prozentuale Fehler erklart sich
durch die niedrigen Zahlenwerte der absoluten Thermo-
spannung. Betrachtet man die mittlere differentielle
Thermospannung gegen Kupfer zwischen 0° und 100°C
fiir polykristallines Material, so werden die Abwei-
chungen prozentual wesentlich kleiner. Bei Bridgman
findet man dann etwa — 3,1 [uV/°]. Justi gibt in seinem
Buch!! — 3,0 [¢V/°] an und aus den Messungen der
vorliegenden Arbeit erhilt man — 3,3 [uV/°]. Die Ab-
weichungen liegen dann nur bei + 5,59, vom Mittel-
wert.

[uV/]° C] Abweichung
Temperatur in 9, der
t[°C s - Cirklerschen
Bridgman Cirkler Werte
0 — 0,730 — 0,806 9,5
50 — 0,549 — 0,566 3,0
80 — 0,426 — 0,433 1,6
100 — 0,366 — 0,370 151
(extra-
poliert)

Tab. 6. Differentielle Thermospannung zwischen par-
allel und senkrecht orientierten Zinn-Einkristallen.

Die difterentielle Thermospannung zwischen parallel
und senkrecht orientiertem Zinn stimmt nach den
Bridgmanschen Messungen in dem Temperaturinter-
vall von 20°—88°C gut mit den neu ermittelten iiber-
ein (vgl. Tab. 6).

15 P, W. Bridgman, Proc. Amer. Acad. Arts Sci.
63, 351 [1929]; 60, 305 [1925].

16 Nach einer Durchschnittsanalyse der Norddeut-
schen Affinerie weist ihr Elektrolytkupfer folgende
Verunreinigungen auf: 0,0014/0,00309; Pb; 0,0010°,
As; 0,0014%, Sb; 0,0005%, Sn; 0,00019, Bi; 0,0008%,
Fe; 0,00179, Ni; 0,0011%, S; etwa 0,0013 Ag und
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Es liegt also nahe zu vermuten, dal die Diskre-
panz ihre Ursache im Bezugsmetall hat. Das von
uns verwendete Pt 109, Rh ist gesondert an Pt an-
geschlossen und diirfte relativ gut definiert sein.
Dagegen ist Kupfer, wie die Zusammenstellung!®
zeigt, betrachtlichen Schwankungen unterworfen
und als Bezugsmaterial wahrscheinlich ungeeignet.
Um einen Eindruck von dem Verhalten der Aniso-
tropie der absoluten Thermospannung des Zinns zu
geben, finden sich in Abb. 11 die Werte e | als
Funktion der Temperatur fiir Binach Boydston??,
fiir Zn nach Linder?!® und fiir Sn aus dieser Ar-
beit aufgetragen. Fiir Bi und Zn ist ¢ , >0, d.h.
e, > e, bei Snist e > e . Hinsichtlich der Tempe-
raturabhéingigkeit verhalten sich Bi und Sn gleich:
e, , nimmt ab mit steigender Temperatur, wih-
rend bei Zn die Anisotropie mit wachsender Tempe-
ratur zunimmt. Fiir Zn ist | e, , | etwa 10mal so
grof3 wie fiir Sn, fiir Bi ist es etwa 100mal so grof.
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Abb. 11. Differentielle Thermospannung e||, | zwischen

|| und | orientiertem Zinn als Funktion der Tempe-

ratur. Zum Vergleich sind die MeBwerte fiir Zn nach

Linder!® und fir Wismut nach Boydston?!? einge-

zeichnet. Man beachte die verschiedenen MafBstibe
der Ordinate.

% Bi [uV/°C]; 0 Zn [10-1xV/°C]; [] Sn [10—2xV/°C].

7.Zur Theorie der thermoelektrischen
Erscheinungen

Uber die Theorie der thermoelektrischen Erschei-
nungen findet man im Handbuch der Physik1? eine

0,013/0,0279, O,. Deutsches Elektrolytkupfer leitet
etwa 19,—29 schlechter als auslindisches, das vor
allen Dingen weniger Oxyd enthailt.

17 R. W. Boydston, Physic. Rev. 30, 911 [1927].

18 B. G. Linder, Physic. Rev. 29, 554 [1927].

19 Handbuch d. Physik, Bd. 24/2, 2. Auflage Berlin
1933.
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noch heute mafigebliche Darstellung von Sommer-
feld und Bethe. Dariiber hinaus hat vor allem
Kohler eine Reihe von Erweiterungen der Elektro-
nentheorie der thermoelektrischen Erscheinungen
angegeben. Er berechnet die Temperaturabhingig-
keit der Thermospannung?’, den Einflul} von Ver-
unreinigungen ! und die Abhédngigkeit vom Orien-
tierungswinkel bei anisotropen Metallen fiir den
adiabatischen Fall22.

Zur Auswertung der Temperaturabhingigkeit
mull man spezielle Annahmen iiber den Stof3-
mechanismus machen, die allenfalls fiir die Alkalien
zutreffen. Kohler erwartet?!, dafl die Abhéngigkeit
des Verhaltnisses e (T')/e (0) = f (T'/0) wenigstens
fiir einzelne Metallgruppen die gleiche ist und kann
das fiir die einwertigen Edelmetalle bestatigen. Auch
diese Theorie ist jedoch mit dem vorliegenden Fall
nicht zu vergleichen, da anisotrope Metalle in den
verschiedenen Kristallrichtungen unterschiedliche
charakteristische Temperaturen haben und — selbst
wenn diese Temperaturen bekannt sind — eine ein-
fache Mittelbildung sicher nicht zuléssig ist. Da-
gegen kann man den Einflul der Verunreinigungen
(hier mechanischer Deformationen) auf die Thermo-
spannung mit der Kohlerschen Theorie vergleichen.
Nach dieser Theorie 146t sich die absolute Thermo-
spannung & eines verunreinigten Metalles in den
Anteil des reinen Metalles ¢; und den Anteil der
Gitterstorungen ¢, aufteilen, nach ¢/ = ¢;/4; + ¢o/4,
worin A das Wirmeleitvermogen ist. Dieses Gesetz
entspricht der Matthiesenschen Regel und dem
Griineisen-Goensschen Gesetz der isothermen
Geraden. Es hat die gleichen theoretischen Grund-
lagen und damit auch die gleichen Giiltigkeits-
grenzen. Man darf annehmen, daf} ¢, und 7, beide
proportional zu 7' sind, so dal also &,/7, konstant
ist wihrend ¢;/4; von der Temperatur abhingt.
&;/A; und ¢gy/4, konnen verschiedene Vorzeichen
haben, die Verunreinigungen kénnen also die Ther-
mospannung vergréflern oder verkleinern.

Setzt man Additivitdt der Widersténde o, und p,
sowie der reziproken Wirmeleitfihigkeiten voraus
und nimmt an, dal} 9, < g, ist (eine Bedingung, die
bei geniigend hoher Temperatur immer erfiillt ist),
so erhéilt man als Thermospannung zwischen zwei
Metallen 1 und 2 mit verschiedenen Restwiderstin-
den p,, und g,

£y 1= (€9 — &)

20 M. Kohler, Ann. Physik 40, 1 [1941].
21 M. Kohler, Z. Physik 126, 481 [1949].
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Nimmt man an, dal Probe 2 reiner ist als Probe 1,
d. h. pg; > 0g,, dann ist

£y 1 =8 — & = (gg — &) F, worin 0 <F <1.

Aus Abb. 7 sieht man, dal} der frisch eingebaute,
ungetemperte Stab (Sn 1) eine groflere negative
Thermospannung gegen Pt hat als der getemperte
(Sn 2), in unserem Sinne reinere Stab. Also ist

— &sn1, Pt~ — €snz, Pt
und fiir die absoluten Thermospannungen
€sn1 > €sn2

Die reinere Probe hat eine kleinere absolute Thermo-
spannung; es ist ¢; —&,>0 und somit auch e, —e¢;
> 0. Sdmtliche gemessenen absoluten Thermospan-
nungen &g, sind negativ. Das bedeutet, dal} bei
Giiltigkeit des Nordheimschen Modells mit ¢,<0
| &g | <|e& | sein muBl, d. h. die Thermospannung
der Gitterstérungen, hervorgerufen durch mecha-
nische Beanspruchung, muf} kleiner sein als die des
reinen Metalls.

Gegeniiber diesem qualitativen Vergleich kann
man die von Kohler ausgearbeitete Theorie der Ab-
héngigkeit vom Orientierungswinkel quantitativ
mit den neu gewonnenen MeBwerten vergleichen.
Fiir den adiabatischen Fall, wenn also die seitliche
Wirmeableitung klein ist gegeniiber dem axialen
Wirmestrom, erhalt Kohler fiir die Abweichung Ae
vom Voigt-Thomsonschen cos?-Gesetz

Ay )
—— — 1) (g —¢€)
(ﬂ.” 1l L

Ae = ) sinZ ¢ cos?p.

)
1+ coszq:(;—lll—l

Das darin auftretende Verhiltnis der Wéarmeleit-
fahigkeiten 7, /2, ist im allgemeinen nicht bekannt.
Fiir reine Elektronenleiter kann man bei geniigend
hoher Temperatur die Wiedemann-Franz-Lo-
renzsche Zahl als unabhingig von der Kristall-
orientierung ansehen, so daB} 7, /i = o /0|, dem
Verhiéltnis der elektrischen Leitfihigkeiten, wird.
Fir Zinn ist (o, /0))opc) = 1,439 (vgl. 7). Die
Differenz der Thermospannungen (¢, — &) ist po-
sitiv, die Abweichungen von cos?-Gesetz also eben-
falls. Fir die Orientierung 45° vergleicht Koh-
ler2? seine Theorie mit den MeBwerten von Bridg-
man an Zinn und Wismut; er findet gute Uberein-
stimmung. Tab. 7 gibt die nach der Kohlerschen
Formel berechneten Abweichungen vom cos?-Gesetz

22 M. Kohler, Ann. Physik (5) 40, 196 [1941].
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wieder, wenn die in der vorliegenden Arbeit neu er-
mittelte Differenz (¢, — e, ) = 0,835 [1/V/°] und das
von Bridgman gemessene Leitfahigkeitsverhilt-
nis eingesetzt werden. Die Experimente bestitigen
also qualitativ Richtung und GréBe der nach Koh-
ler berechneten Abweichungen Ae. Im einzelnen be-
stehen aber doch beachtliche Unterschiede. Speziell
bei 45° Kristallorientierung ist die experimentell
gemessene Abweichung /e etwa doppelt so grof3.

Orientie- Ae [uV]° C] i
rungswinkel ritich experi- warimemell
) Kohler mentell ERobler
11,5 0,01 0,020 2,0
24 0,037 0,055 1,5
43,5 0,074 0,135 1,8
45 0,075 0,140 * 1,9
66 7, 0,046 0,145 3,1
69 0,039 0,130 3,3
80 0,011 0,055 5,0
86 0,002 0,010 5,0

* interpoliert.
Tab. 7. Abweichungen ¢ vom cos?-Gesetz.

Wollte man durch Variation von 4, /4 diesen Wert
richtig stellen, so miiite man A J_/A” = 2,0, also
unvertretbar hoch ansetzen. Auch dann noch bliebe
ein betrachtlicher Unterschied zwischen Theorie
und Experiment bestehen. Die maximale Abwei-
chung Ae tritt bei den theoretischen Werten fiir 45°
auf, wihrend sie aus den Experimenten bei 6615,°
gefunden wird. Wie die letzte Spalte von Tab. 7
zeigt, liegen die Unterschiede gegeniiber der Kohler-
schen Theorie bei groBlen Orientierungswinkeln be-
sonders hoch. Man darf zweifellos nicht iibersehen,
daf durch das Differenzieren grole Fehler in die
experimentellen Werte eingeschleppt werden. Diese
Fehler sind bei niedrigen Temperaturen am klein-
sten. Der Ubergang zu hoheren Temperaturen ist
also fiir diesen Vergleich nicht sinnvoll, zumal dort
0, /o) nicht bekannt ist. Dieser Fehler der Mes-
sungen ist aber zweifellos nur zum Teil fiir den
Unterschied zwischen Theorie und Experiment ver-
antwortlich. Man kénnte daran denken, den Unter-
schied gegeniiber der Theorie durch die verschieden
hohen Restwiderstdnde der einzelnen Einkristalle
zu erklaren. Obwohl sie stets nur klein sind, kénnen
die Restwiderstinde bei den an sich kleinen Ab-
weichungen vom cos?-Gesetz zu erheblichen Ver-
falschungen fithren. In Abb. 9 sind die Kurven so
durch die streuenden Punkte gelegt, dafl die Summe
der Fehlerquadrate moglichst klein wird. Hatten in-
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folge unterschiedlicher Restwiderstinde die Punkte
systematische Fehler, so mii3te man sie beim Zeich-
nen der Kurven beriicksichtigen. Das ist prak-
tisch undurchfiithrbar, weil diese systematischen
Abweichungen weder nach GréBe noch nach Rich-
tung bekannt sind. Der Vergleich zwischen Theorie
und Experiment ist bei 0°C durchgefiihrt worden.
Hier liegen alle MeBpunkte mit Ausnahme des 24°-
Kristalles gut auf einer glatten Kurve. Nach den
Restwiderstandsmessungen wire aber besonders
dem 80°-Kristall ein systematischer Fehler zuzu-
schreiben, dem 24°-Kristall dagegen nicht.

Die Berechnung der Abweichung vom cos?-Ge-
setz ist jedoch fiir achsenparallel verlaufenden
Warmestrom durchgefithrt worden, d. h. die Iso-
thermenflachen liegen im ganzen Stab parallel zu-
einander. Im allgemeinen wird das an den Stab-
enden aber nicht der Fall sein. Nimmt man z. B.
an, dal man einem Stabende eine Isothermen-
fliche 7' = T, senkrecht zur Stabachse aufzwingt,
so wird es eine Ubergangszone geben, in der die
Isothermenflichen schief zueinander stehen. Fiir
diesen vereinfachten Fall soll eine Abschétzung der
GroBe und des Einflusses der Ubergangszone durch-
gefiihrt werden. Dazu mufl man die Temperatur-
verteilung ermitteln. Es soll hier nur das ebene
Problem betrachtet werden. Wie Abb. 12 zeigt, sei
der Durchmesser des Stabes 2a, die z-Achse des
Koordinatensystems verlaufe achsenparallel an der
Unterkante des Stabes, die y-Achse in der End-
fliche mit der Temperatur 7' = T,

¥
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Abb. 12. Zur Berechnung der Temperaturverteilung

in einem anisotropen Einkristallstab. Am Ende (z =0)

wird dem Stab eine Isothermenfliche 7' = 7' aufge-

zwungen. In geniigend grofler Entfernung vom Stab-

ende liegen die Isothermenflichen parallel zueinander.

Ihr Winkel gegen die Stabachse wird bestimmt durch
den Warmeleitfahigkeitstensor.

Macht man fiir die Temperaturverteilung den An-
satz
T—-Ty=9¢ @y + Az + By,

so muB} die Funktion ¢ (z, ) so beschaffen sein, da@3

@@ Y)y—0=—Byund ¢ (2,9), ., =0

ist, und sie die Warmeleitungsgleichung erfiillt.



658

Als Bedingung fiir den adiabatischen Fall wird
gefordert, dall @,, der Warmestrom in y-Richtung,
am Rande, d. h. fiir y = 0 und y = 2a verschwin-
det:
oT ol 0
Q,= — ;"W”W ‘—/ﬂ.yya—y: 0 fir y= {2a :
Da fiir grofle ¢ (, y) gegen Null gehen soll, ergibt
sich zwischen den Gréflen A und B die Beziehung

B 2554
/"!/?I
Nimmt man an, dal die Anisotropie klein ist, so
erhalt man fir ¢ (z, y) eine Naherungslosung der
Form

V', 2 am

o 2a s
@ ”Z:()bne cos 5 Y-

Die Faktoren b, lassen sich bestimmen, indem man
die Funktion f = — By nach Fourier entwickelt
und einen Koeffizientenvergleich durchfiihrt, der-
art, daf die Bedingung ¢ (2, ), — , = — By erfillt
ist.

Die GroBe ¢ (z, y) charakterisiert den Einflull der
Ubergangszone. Wird

(p<Ax+By:A(x4%y),

vy
so liegt der von Kohler fiir den unendlich langen
Stab berechnete Fall vor. Dieser wird in der Ent-
fernung x = 4a vom Stabende bereits erfiillt sein.
Bei einer Stabldnge von 200 [mm] und einem Durch-
messer 2a = 4 [mm] bedeutet das, dafl der Warme-
strom iiber 49, der Stablinge nicht achsenparallel
verlauft. Maximal konnen sich so Abweichungen
von 0,02 [1V/°] ergeben.

Diese Betrachtungen koénnen aber nur die Gro-
Benordnung der zu erwartenden Abweichungen
wiedergeben. Durch die Wéarmezufuhr der Zulei-
tungsdrahte wird die Lage der Isothermenflichen
am Stabende auch beeinflullit, so daB — wie in
Abb. 8 — im dreidimensionalen Fall ebenfalls die
Drehung des Stabes um die Léngsachse eine Rolle
spielt. Diese Randeffekte bei Messungen an Ein-
kristallen sollen noch der Gegenstand weiterer Un-
tersuchungen sein.

8. Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wird aus Messungen
der integralen Thermospannung von Zinn gegen
Pt 109, Rh zwischen 0 und 280° C die Anisotropie
der absoluten Thermospannung von Zinn ermittelt.
Die dazu erforderlichen Einkristallstéibe werden aus
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Chempur-Zinn der Firma Johnson, Matthey u. Co.
nach dem Verfahren von Gof hergestellt. Die Rest-
widerstandsverhéltnisse der Einkristalle liegen bei
4—11 - 10— Die Einkristalle haben bei einer nutz-
baren Linge von 15—25 [em] eine bis auf + 149 ein-
heitliche Orientierung. Ausgemessen werden 8 Kri-
stallstdbe mit Orientierungswinkeln zwischen 11 1,0
und 86°. '

Das MelBverfahren geht auf die Ermittlung der
tntegralen Thermospannung zuriick, weil die Aniso-
tropie bei Zinn im Gegensatz zu Wismut verhaltnis-
méafig klein ist, und sich die unmittelbare Bestim-
mung differentieller Thermospannungen durch kleine
Temperaturvariationen infolgedessen verbietet. Die
integralen Thermospannungen werden fiir jede Orien-
tierung durch kubische Gleichungen angenihert
und rechnerisch differenziert. Man erhilt so die
differentiellen Thermospannungen der verschiede-
nen Zinn-Einkristalle gegen Pt 109, Rh. Mit den in
der Literatur niedergelegten Werten fiir die differen-
tiellen Thermospannungen zwischen Pt 109, Rh
und Platin, Platin und Kupfer sowie den absolu-
ten Thermospannungen, die Borelius und Nystrom
fiir Kupfer bestimmt haben, kann man die abso-
lute Thermospannung des Zinns berechnen. Die
Differentiation und die Unsicherheiten der ver-
schiedenen zur Umrechnung benutzten Literatur-
angaben bewirken einen Gesamtfehler, der auf
+ 159, geschitzt werden kann. Dieser Fehler be-
zieht sich auf die absolute Hoéhe der absoluten
Thermospannung von Zinn. Der Fehler der einzel-
nen Orientierungen und der verschiedenen Tempe-
raturen gegeneinander diirfte wesentlich kleiner
sein. Aus diesem Grunde darf man auch den Fehler
der differentiellen Thermospannung ¢, ,, also der
eigentlichen Anisotropie, mit + 159%, als ausrei-
chend hoch angesetzt ansehen, obwohl sie als kleine
Differenz zweier groBerer fehlerbehafteter Zahlen
auftritt. —

Aus den hohen Werten der Anisotropie des spezi-
fischen Widerstandes und des Wiarmeleitvermogens
fiir Zinn wire man geneigt gewesen, in Analogie,
zu den Messungen an Wismut und Zink eine relativ
groBe Anisotropie der Thermospannung an Zinn zu
erwarten. Tatsidchlich findet man an Zinn eine um
etwa 21, Zehnerpotenzen kleinere Anisotropie als
an Wismut und eine um etwa den Faktor 50 klei-
nere Anisotropie als an Zink, denn die prozentuale
Anisotropie der Thermospannung
ol —eL

45°
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ist am Schmelzpunkt fiir Wismut und Zink etwa
909%,, fiir Zinn nur etwa 49%,. Ebenso wie bei Wismut
nimmt die Anisotropie bei steigender Temperatur
ab. Die Abweichungen vom cos?-Gesetz sind bei
tieferen Temperaturen verhaltnismafBig gro und
nehmen bei Annaherung an den Schmelzpunkt mit
(e —ey) ab.

Am Schmelzpunkt dndert sich die absolute Ther-
mospannung fiir parallele Orientierung um 1,66
[#V/°] und fiir senkrechte Orientierung um 1,52
[uV[?]. Diese Werte stimmen mit den Messungen
alterer Autoren an polykristallinem Zinn iiberein,
soweit mit geeigneten Bezugsmetallen gearbeitet
wurde.

Fiir den Temperaturbereich von 20—88° C hat
Bridgman Interpolationsformeln fiir Zinn-Einkri-
stalle von 0°-, 45°- und 90°-Orientierung angegeben.
Die neu gefundenen Werte zeigen annahernd die
gleiche Anisotropie, wahrend die Temperaturab-
hangigkeit der differentiellen Thermospannung stér-
ker von den Bridgmanschen Formeln abweicht.
Diese Abweichungen werden im einzelnen disku-
tiert; sie diirften im wesentlichen auf die unvoll-
kommenere Definition des von Bridgman als Be-
zugsmetalls benutzten Kupfers zuriickzufithren
sein.

Die von Sommerfeld-Bethe und insbesondere
von Kohler entwickelten Theorien iiber die Ab-
hangigkeit der Thermospannung von Reinheitsgrad
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und Orientierung werden diskutiert. Der Vergleich
zwischen der Theorie und den hier experimentell er-
mittelten Werten ist nur in beschrinktem Umfang
moglich, fithrt aber nach Richtung und GréBen-
ordnung zur Ubereinstimmung. Speziell bei der
Richtungsabhingigkeit ergeben fiir 45° Orientie-
rung und Zimmertemperatur die experimentellen
Werte eine noch gréBere Abweichung von cos?-Ge-
setz als die Theorie nach Kohler. Die an sich sehr
kleinen Restwiderstinde schwanken von Kristall
zu Kristall und kénnen auf die (absolut) kleinen
Abweichungen vom cos?-Gesetz einen Einflul
haben, der sich als systematischer Fehler bemerk-
bar macht und nur schwer abzuschétzen ist. AuBler-
dem werden Randeffekte an den Stabenden die Er-
gebnisse beeinflussen.
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