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Nach einer Ubersicht iiber die vorliegenden experimentellen Ergebnisse werden die bisherigen
Deutungen der Elektronenemission von Festkorperoberflichen nach mechanischer Bearbeitung und
Bestrahlung diskutiert. Es zeigt sich, dafl insbesondere die Anregung der Emission durch Bestrahlung
und die Parallelitit und gegenseitige Beeinflussung von Thermoelektronen und Photoelektronen,
ferner auch die Ahnlichkeit der Erscheinungen bei Metallen und Nichtmetallen nur schlecht in den
Rahmen dieser Theorien passen. Macht man aber die Annahme, daf} die Elektronen aus hochgelege-
nen Energieniveaus stammen, so ergibt sich eine einheitliche Deutung der bisher vorliegenden experi-
mentellen Ergebnisse. Man kann direkt die Theorie der Phosphoreszenz auf den Verlauf des Nach-
stromes anwenden; es wird gezeigt, wie sich verschiedene Energieverteilungen und Besetzungen der
Haftstellen auf den Emissionsverlauf auswirken. Die Theorie der Glow-Kurven liefert die Mittel zur
Analyse der Emission bei Erhohung der Temperatur. Einige experimentelle Argumente fiir die
Richtigkeit dieser Deutung, insbesondere die Arbeiten von B o hun, werden aufgefiihrt. Schlief3lich
wird auf die Konsequenzen eingegangen, die sich aus dieser Deutung ergeben; die wichtigste diirfte
sein, dal die Untersuchungsmethode ein Bild iiber den Oberflichenzustand des Festkorpers liefert,
und zwar kann man hoffen, die Energieverteilung der Fehlstellen an oder in unmittelbarer Ndhe der

Oberfliche zu erhalten.

I. Ubersicht iiber die vorliegenden
experimentellen Ergebnisse

Die wichtigsten bisher beobachteten Erscheinun-

gen lassen sich wie folgt zusammenfassen:

1. Viele Metalle!:* 2% und Nichtmetalle® %7 zei-
gen nach mechanischer Bearbeitung oder Bestrahlung
eine mit der Zeit abklingende Elektronenemission.
Diese Erscheinung wird als Nachstrom oder als
Exoelektronen-Emission bezeichnet; die letztere Be-
zeichnung wurde gewdhlt, weil man annahm, daf}
exotherme Prozesse in der Oberfliche die Energie
fiir den Elektronenaustritt liefern. Folgende mecha-
nische Vorbehandlungen erwiesen sich als wirksam
fiur die Anregung der Emission: Schmirgeln®, Dre-
hen, Feilen der Oberfldche, plastische Verformung,
Zerkleinerung von nichtmetallischen Kristallen. Nach
folgenden Bestrahlungen trat ebenfalls eine Elektro-
nenemission auf: Rontgenbestrahlung, Bestrahlung
mit ultraviolettem, bei einigen Stoffen auch mit sicht-

* Auszugsweise vorgetragen auf dem Deutschen Physiker-
tag, Hamburg 1954.

1 J. Kramer, Der metallische Zustand, Gottingen 1950.

2 J.Kramer, Z. Phys. 125, 739 [1949].

30.Haxel, F.G.Houtermans u. K.Seeger,
Z. Phys. 130, 109—123 [1951].

4 K. Lintner u. E. Schmidt, Z. Metallkunde 45,
276—285 [1954].

5J.Kramer, Z. Phys. 128, 538—545 [1950].

barem Licht, Behandlung in einer Glimmentladung,
Beschufl mit Korpuskularteilchen (z.B. Elektronen).

Das Abklingen der Emission erfolgt, besonders
bei Metallen, oft nach einem hyperbolischen Gesetz:

I~ 1/t (1)

(/ = Emittierte Elektronen pro Sekunde, ¢ = Zeit nach
der Bearbeitung).

In vielen Féllen erfolgt das Abklingen angenihert
nach dem allgemeineren Gesetz

J o 1 (2)

beide Gesetze gelten erst oberhalb einer gewissen
endlichen Zeit ¢,.

Man findet aber sehr oft auch einen Abklingver-
lauf, der nicht der Gl. (2) gehorcht. — Schlieflich
kann das Abklingen der Emission derselben Probe
bei héheren oder tieferen Temperaturen nach einem
ganz anderen Gesetz verlaufen als bei Zimmertem-
peratur. — In vielen Fillen erfolgt das Abklingen
nach Bestrahlung in derselben Weise wie nach me-
chanischer Bearbeitung®.

6 J.Kramer, Z. Phys. 129, 34—44 [1951].

7J.Kramer, Z. Phys. 133, 629—646 [1952].

8 Bei der Beurteilung der Emission, die durch Schmirgeln
erzeugt wurde, ist jedoch Vorsicht geboten. Bei eigenen Ver-
suchen wurde gefunden, daf} in vielen Fillen der Hauptanteil
der Emission nicht von der geschmirgelten Metalloberfliche,
sondern von dem Abrieb des Schmirgelpulvers herriihrt. (Vgl.
hierzu auch %.)

9 K.Seeger, Z. Phys. 135, 152—162 [1953].
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2. Beim Erwirmen einer mechanisch bearbeiteten
oder bestrahlten Probe erhilt man oft lange vor dem
Einsetzen der normalen Glithemission eines oder
mehrere Maxima der Emission® 4679 In den mei-
sten Fillen treten diese Maxima beim nochmaligen
Erwirmen der Probe nicht mehr auf, die Emission
ist also ausheizbar. Nach erneuter Bestrahlung erhalt
man angendhert denselben Emissionsverlauf wie
beim ersten Erwarmen der Probe. Dabei ist bemer-
kenswert, daBl auch nach mechanischer Bearbeitung
und Ausheizen eine erneute Emissionsfahigkeit durch
Bestrahlung hervorgerufen werden kann. Dies lafit
sich ofter wiederholen; das durch Bestrahlung an-
zuregende Emissionsvermogen klingt jedoch mit der
Zeit ab10,

Eine Analyse der Emissionsmaxima beim Erwar-
men zeigte, daf} der Nachstrom aus dem ersten Ma-
ximum herrithrt. Man erhéalt also dann und nur
dann einen Nachstrom (Exoelektronen-Emission),
wenn das erste Maximum der Ausheizkurve hinrei-
chend nahe bei Zimmertemperatur liegt. Damit ist
der Zusammenhang zwischen Nachstrom und Elek-
tronenemission beim Erwidrmen (,,Thermoelektro-
nen“) sichergestellt: Der Nachstrom ist nur ein
Spezialfall der Thermoemission fiir Zimmertem-
peratur. Gelegentlich auch bei tieferen Temperaturen
festgestellte Maxima der Emission sind ebenfalls
als Thermoemission aufzufassen.

3. Viele Metalle und Nichtmetalle, die in unbe-
handeltem Zustand bei Belichtung keine Elektronen
emittieren, zeigen nach mechanischer Bearbeitung
oder Bestrahlung eine Elektronenemission bei Be-
lichtung & 7. Hier wird vielfach von einer Verschie-
bung der langwelligen Grenze fiir den &ufleren
Photoeffekt gesprochen; in Wirklichkeit handelt es
sich jedoch meistens um einen induzierten Photo-
effekt. Auch diese Photoemission klingt mit der Zeit
ab, sie ist genau wie die Thermoemission durch Be-
strahlung erneut anzuregen. Es ist nun bemerkens-
wert, daf} Substanzen, die bei Zimmertemperatur
einen Nachstrom zeigen, stets auch einen induzierten
Photoeffekt aufweisen; das umgekehrte gilt jedoch
nicht.

Alle oben beschriebenen Erscheinungen treten so-
wohl bei Metallen wie auch bei Nichtmetallen in
ganz analoger Weise auf; ebenso ist in vielen Fallen
die Gleichartigkeit des Emissionsverhaltens nach me-

10W. Edlinger u.
140 [1954].

H. Miiller, Phys. Verh. 5,
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chanischer Bearbeitung und Bestrahlung festgestellt
worden®.

II. Die bisherigen Deutungen und ihre
Grenzen

Die bisherigen Deutungen beziehen sich im wesentlichen
auf die Erscheinungen an Metallen und dort speziell auf
Nachstrom und Thermoemission nach mechanischer Bearbei-
tung. Bei der mechanischen Bearbeitung der Metalloberfliche
treten Storungen der Oberflichenstruktur auf, die zu nach-
folgenden Rekristallisations- und Erholungsvorgingen fiihren.
Die dabei freiwerdende Energie ermoglicht nach Kramer?
den Austritt der Elektronen. Die Maxima beim Ausheizen der
Proben sind in diesem Bilde so zu verstehen, dafl die Rekri-
stallisations- und Erholungsprozesse eine gewisse Aktivie-
rungsenergie benotigen; die Temperaturen maximaler Emis-
sion sind dann durch diese Aktivierungsenergien bestimmt.

Nach Haxel, Houtermans und Seeger? sollen
Chemosorptionsprozesse die Energie fiir den Elektronen-
austritt liefern. Durch die mechanische Bearbeitung wird die
Oxydschicht an der Metalloberfliche entfernt, die nachfol-
gende Chemosorption soll dann die Energie fiir den Elek-
tronenaustritt liefern. Die Maxima der Thermoemission ent-
sprechen in diesem Bilde den Aktivierungsenergien fiir die
Chemosorption. Es wurde eine ausfiihrliche Theorie eines
solchen chemischen Adsorptionsvorganges entwickelt und ihre
Folgerungen mit den MeBergebnissen verglichen. Daraus er-
gaben sich zahlenmiBige Werte fiir die Aktivierungsenergien
der Chemosorption, die groffenordnungsmiflig mit den auf
andere Weise gemessenen Werten iibereinstimmten. Gleich-
zeitig aber wurde auch festgestellt, dafl die hier zur Diskus-
sion stehende verzogerte Elektronenemission wahrscheinlich
nur an relativ wenigen Oberflichenatomen stattfinden kann;
die Zahl der Elementarprozesse pro Flicheneinheit betrdgt
maximal 10%/cm2. Die im Rahmen der Chemosorptionstheorie
abgeleiteten theoretischen Uberlegungen gelten in gleicher
Weise auch fiir eine Phasenumwandlung im Sinne Kramers.
Gegen die Kramersche Deutung wird die Grofie der sich aus
den Messungen ergebenden Energiebetrige angefiihrt. Es ist
aber zu beriicksichtigen, dal auf 10° Oberflichenatome nur
ein emissionsfihiges Zentrum entfdllt; die maflgebenden
Energiebetriage (Aktivierungsenergie fiir Rekristallisation wie
auch fiir Chemosorption, Ablosearbeit der Elektronen) kon-
nen an solchen Stellen ganz andere Werte als an der nor-
malen Oberfliche annehmen. Gegen andere, gelegentlich vor-
geschlagene Deutungen der Erscheinungen als Feldemission
bzw. als Malter-Effekt wurden bereits von anderer Seite?
experimentelle Argumente angefiihrt; es soll deshalb hier
nicht naher darauf eingegangen werden.

Wie schon oben betont wurde, beziehen sich beide Deutun-
gen zunachst nur auf Nachstrom und Thermoemission bei Me-
tallen. Die Aktivierung der Emission durch Rontgenstrahlen,
ultraviolettes und sichtbares Licht paft nur schlecht in die
Kramersche Deutung. Im Bilde der Chemosorptionstheorie
macht sie die Annahme erforderlich, da3 durch die Bestrah-
lung eine Desorption der chemosorbierten Atome stattfindet.
Im Gegensatz dazu wurde bei eigenen Versuchen, insbeson-
dere an Kupfer, gefunden, da bei ofter wiederholter Erwar-
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mung und Bestrahlung die Dicke der Oxydschicht stetig zu-
nimmt. Auch das Ergebnis von See ger? selbst, wonach es
eine optimale Dicke der Oxydschicht auf dem Metall zur Er-
zeugung des Nachstroms gibt, scheint dieser Deutung zu wider-
sprechen. Die Erklarung des induzierten Photoeffektes wird,
wenn iiberhaupt, nur durch eine Erweiterung obiger Theorien
durch zusitzliche Annahmen moglich sein. Dafl der induzierte
Photoeffekt nicht unabhingig von dem Nachstrom und der
Thermoemission ist, wurde in einigen Fillen schon gezeigt.
So wurde gefunden, dal beim Auftreten eines Nachstromes
stets auch ein induzierter Photoeffekt zu beobachten war 1!,
Ferner, und diese Tatsache diirfte besonders zu beachten sein,
wird in vielen Fillen der Emissionsverlauf des Nachstromes
und der Thermoelektronen durch Licht beeinflut '2, so konnte
z. B. Kramer die ,,Exoelektronen“-Emission durch Licht ,,aus-
leuchten®. In den Fillen, in denen ein solcher Zusammen-
hang gefunden wurde, wird man annehmen miissen, daf} es
dieselben Elektronen sind, die einmal als Nachstrom bzw.
Thermoelektronen, das andere Mal als Photoelektronen ge-
messen werden.

Die vorstehenden Betrachtungen legen es nahe, nach einer
Deutung zu suchen, die das Gesamtgebiet der Erscheinungen
einheitlich erkliren kann, und insbesondere auch die Gleich-
artigkeit der Phinomene bei Metallen und bei Nichtmetallen
mitumfaft. Dies ist moglich, wenn man annimmt, daf} die
schon von Kramer wiederholt unterstrichene Parallele der
Erscheinungen zu Lumineszenzvorgingen!® nicht nur eine
iuBere Ahnlichkeit darstellt, sondern auf einer Gleichartigkeit
der physikalischen Elementarprozesse beruht.

III. Versuch einer einheitlichen Theorie
der Erscheinungen

Die Grundannahme der hier zu besprechenden
Deutung ist, dall durch mechanische Bearbeitung an
Festkorperoberflachen relativ hochgelegene, mit Elek-
tronen besetzte Energieniveaus geschaffen!* bzw.
durch Bestrahlung vorhandene besetzt, u. U. auch
erst erzeugt werden. Die Befreiung eines Elektrons
aus diesen Haftstellen erfordert einen geringeren
Energiebetrag als die Ablésung aus den normalen
Bindungsniveaus!®. Solche Elektronen-Haftstellen
sind aus dem Béndermodell der Lumineszenzerschei-
nungen als Anlagerungsterme bekannt. Man kennt
sie ferner auf dem Gebiet der Halbleiterphysik; auch
die Farbzentren der Alkalihalogenide gehoren hier-
hin16:17. Ob auch die von der Theorie geforderten
Tammschen Oberflichenzustinde!? hier eine Rolle

7 J.Kramer?, S.636.

12 J Kramer?, S.637.

13 J.Kramer, Naturwiss. 41, 160 [1954].

14 Das Auftreten von besetzten Haftstellen nach der Zer-
kleinerung von Kristallen ist von der Tribolumineszenz her
bekannt: P. Lenard, F. Schmidt u. R. Toma-
schek in Handb. d. Exp. Phys. XXIII/2, S.976 ff.; R. E.
Nyswander u. B.E.Cohn, Phys. Rev. 36, 1257 [1930].
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spielen, muf} vorldufig offen bleiben. Bei Metallen
spricht im ibrigen vieles dafiir, daf} die Haftstellen
den Oberflichenverbindungen des Metalles, insbe-
sondere einer Oxydschicht, zuzuordnen sind (vgl.
hierzu auch 3%),

Der Nachstrom kommt dann dadurch zustande,
daB3 schon bei Zimmertemperatur die thermische
Energie zur Befreiung der Elektronen aus den Haft-
stellen ausreicht. Auf &hnliche Weise wurde von
Schaetti'!® der Dunkel- und Nachstrom von
Photokathoden gedeutet. Wenn diese Deutung rich-
tig ist, so trifft die Bezeichnung ,,Exoelektronen®,
jedenfalls in ihrer urspriinglichen Bedeutung (,,exo*-
thermer Prozef} als Ursache der Emission), nicht zu.
Bei Temperaturerh6hung werden in zunehmendem
MaBe auch aus tieferliegenden Niveaus Elektronen
befreit. Wenn eine vorher ausgeheizte Probe erneut
erwidrmt wird, tritt keine Emission mehr auf: die
Terme sind geleert. Bei einer Bestrahlung werden
die Haftstellen wieder besetzt, beim anschliefenden
Ausheizen erhilt man wieder eine der urspriinglichen
analogen Emission. Dies lafit sich so oft wieder-
holen, bis die den Haftstellen zugeordneten Fehl-
stellen fiir die Emission unwirksam geworden sind.
Das kann z.B. durch Ausheilung der Fehlstellen,
Diffusion ins Innere des Gitters oder auch durch eine
Bedeckung mit adsorbierten Schichten geschehen.
Man hat also zwei verschiedene Abklingzeiten!® zu
unterscheiden: 1. die durch Entleerung der Niveaus
bedingte; 2. die Zeit, die vergeht, bis die Haftstel-
len fiir die Emission unwirksam geworden sind. Die
Maxima der Emission entsprechen in diesem Bilde
den Ablosearbeiten der Elektronen aus den Haft-
stellen und geben damit direkt ein Bild iber die
energetische Lage dieser Niveaus. Die Erscheinun-
gen sind ganz analog den bekannten Glow-Kurven
der Phosphoreszenz und kénnen mit deren Theorie
beschrieben und gedeutet werden, wie weiter unten
noch gezeigt werden soll.

Der induzierte Photoeffekt ist genau so zu erkla-
ren wie das Ausleuchten der Phosphore: Die Be-
freiung der Elektronen aus ihren Haftstellen erfolgt
durch die eingestrahlten Lichtquanten. Die erneute

15 H, Nassenstein, Naturwiss. 41, 329 [1954].

16 5,2z.B. W.Schottkyu. F. St6ckmann in Halb-
leiterprobleme, Braunschweig 1954, S. 80—106.

7" N.F.Mottu. R. W.Gurney, Electronic Processes
in Ionic Crystals, Oxford 1950, Chapter III, 5 u. a.

18 N, Schaetti, Z. angew. Math. Phys. 4, 449 [1953].
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Aktivierung der Photoemission durch Bestrahlung
ist, als Analogon zur Anregung eines Phosphors,
ohne weiteres verstandlich. Diese Deutung liefert
aber auch die Erkldarung dafiir, dal3 der Nachstrom
stets mit einem induzierten Photoeffekt verbunden
ist, sowie fiir die Beeinflussung der Thermoemission
durch Belichtung. Ebenso ist es nun verstindlich,
daB ein induzierter Photoeffekt nicht stets mit einem
Nachstrom verbunden ist, namlich dann, wenn die
besetzten Terme energetisch so tief liegen, dal die
Zimmertemperatur noch nicht zur Befreiung der
Elektronen ausreicht. In einem solchen Fall stellt
der induzierte Photoeffekt natiirlich ein wesentlich
empfindlicheres Kriterium fiir Verdnderungen an
der Oberflache dar!?, weil eben auch tieferliegende
Terme miterfalt werden. Auch beim induzierten
Photoeffekt hat man, genau wie oben, zwei verschie-
dene Abklingzeiten zu unterscheiden, wie es wieder-
um tatsichlich beobachtet wurde?’. Von Apker
und T aft?! wurde fiir den dufleren Photoeffekt an
KJ bei Quantenenergien << 5 eV ebenfalls eine di-
rekte Tonisation von F-Zentren angenommen.

Aus der Theorie der Glow-Kurven und der Phos-
phoreszenz sollen nachstehend fiir die Anwendung
auf die Ergebnisse der Elektronenemissions-Unter-
suchungen die wichtigsten Gleichungen zusammen-
gestellt werden 22. Wir konnen uns hier kurz fassen,
weil die Theorie im iibrigen ganz analog der von
Haxel und Mitarbb. gegebenen Ableitung® ver-
lauft; in beiden Fillen handelt es sich ja um die
Zeit- und Temperaturabhingigkeit des Ablaufes ak-
tivierter Prozesse, lediglich die Bedeutung der Kon-
stanten ist natiirlich hier eine andere und bleibt
besonders zu diskutieren. Voraussetzung ist bei den
folgenden Betrachtungen, daf} ein einmal befreites
Elektron — z.B. iiber das Leitfdhigkeitsband —
nicht wieder von Haftstellen eingefangen wird, d. h.
ein monomolekularer Prozef.

Folgende Bezeichnungen sollen nachstehend benutzt werden:
J = Anzahl der pro Sekunde emittierten Elektronen,
¢ = energetische Tiefe der besetzten Haftstellen in eV,
t = Zeit in Sekunden,

T = absolute Temperatur,

k = Boltzmann-Konstante = 8,62 - 107 e¢V/Grad.

1 J, Kramer?, S.633.

20 J. Kramer? S.40.

2 1,, Apker u. E. Taft,
966 [1950].

22 J,T.Randall uu. M. H. F. Wilkins, Proc. Roy.
Soc. Lond., A 184, 390 ff. [1945].

Phys. Rev. 79, 964 bis
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Die Wahrscheinlichkeit p, dal ein Elektron bei
der Temperatur T aus einer Haftstelle der Tiefe ¢
thermisch befreit wird, betrigt:

p=se_‘“"T, (3)

s ist eine Konstante?® von der Groflenordnung
~ 108 sec!.

Je nach der Anzahl und Energieverteilung der be-
setzten Haftstellen erhilt man bei Zimmertemperatur
einen verschiedenen Verlauf des Nachstromes J:

l. Einzelne diskrete Haftstellenarten

Ist n die Anzahl der Elektronen in Haftstellen
der Tiefe ¢ — und zwar nur solcher, die fiir die
Emission wirksam sind —, so.erhélt man, wenn n,
die Anzahl der besetzten Haftstellen zur Zeit =0
ist,

T= S —ynyse T expl —s1e~T] (4)

oder auch
J=Jyexp[ —ste /*T], (5)

Erfolgt die Befreiung der Elektronen direkt aus
den Haftstellen, so wird # gleich 1; in diesem Fall
ist der Wert ny gleich der Zahl der Haftstellen, die
so nahe an der Oberfliche liegen, daf} ihre Elektro-
nen direkt den Kristall verlassen konnen. Treten die
Elektronen aber zunichst in das Leitfahigkeitshand
und erst von dort nach auflen, so gibt die Grofle %
an, wieviele der im Leitfahigkeitsband befindlichen
Elektronen den Kristall verlassen. Dabei ist u. U.
der Prozel} des “retrapping” mit zu beriicksichtigen.
7 ist dann von der Temperatur und der &ufleren
Austrittsarbeit des Kristalls abhidngig. Die theore-
tische Behandlung dieses Falles kann an die Theorie
der Oxydkathode ankniipfen. Naheres siehe bei
Herrmann und Wagener?% n; ist in diesem
Falle ein MaB} fiir die Anzahl der Haftstellen, die so
nahe an der Oberfliche liegen, daBl die von dort
befreiten Elektronen durch das Leitfdhigkeitsband
bis zur Oberflache gelangen konnen. — Da es hier
zundchst nur auf den zeitlichen Verlauf der Emission
ankommt, soll in den folgenden Rechnungen 7 =1
gesetzt werden.

23 Niaheres iiber die Bedeutung der Konstanten s siehe bei
Mott und Gurney?'?, S.136. Die Konstante s ist dort
mit 4 bezeichnet.

2 G,Herrmann u.S. Wagener, Die Oxydkathode,
II. Teil, 2. Auflage Leipzig 1950, S. 155 fi.
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Die Emission klingt also, wenn nur eine fir die
Emission wirksame besetzte Haftstellenart vorhan-
den ist, exponentiell mit der Zeit ab. — Fiir den
Spezialfall £¢=0,55 eV ist der Emissionsverlauf in
Abb. 1 dargestellt (s=10%sec™). Es wurde hier
wie auch bei den folgenden Beispielen eine doppelt-
logarithmische Darstellung gewdihlt, weil auch die

I 107" (
g- sec”
nﬂ
5 \
107
10
10
10° .
1 10 10%sec 10°

t ——

Abb. 1. Abklingen der Emission, wenn nur eine besetzte Haft-
stellenart vorliegt. £=0,55 eV, T=300° K.

10° 104
10? 108
10" 102
1 10!
107" I 1
1 10° 10* 105 sec 10*
t —

Abb. 2. Abklingen der Emission bei 300° K, wenn zwei

besetzte Haftstellenarten vorhanden sind: & = 0,55 eV,

£,=0,65eV. Kurve a: n;=n,=10* (linke Ordinate), Kurve b:

n;=10% n,=10°% (linke Ordinate), Kurve c: n;=10%, n,=10*

(rechte Ordinate). Ordinate: Anzahl emittierter Elektronen
pro Sekunde.
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experimentellen Ergebnisse meist in dieser Form
dargestellt sind.

Liegen mehrere besetzte Energieniveaus vor, so
ergibt sich die Gesamtemission durch Uberlagerung
der von den einzelnen Haftstellen herrithrenden
Nachstrome. In Abb. 2 ist der Emissionsverlauf fiir
den Fall dargestellt, dal 2 verschiedene Haftstellen-
arten (e, =0,55eV, & =0,65¢eV) vorliegen. Der
Verlauf der Emission wird dadurch bestimmt, daf}
nach gewissen Zeiten die Emission aus tieferliegen-
den Haftstellen vorherrschend wird, wodurch die
Neigung der Kurve gedndert wird. Je nach der An-
zahl dieser Haftstellen bzw. ihrer Besetzung mit
Elektronen erhélt man einen verschiedenen Kurven-
verlauf. — Ein dhnlicher Kurvenverlauf wie in
Kurve 2c¢ wurde bei eigenen Untersuchungen an
K,SO, gefunden. Abb. 3 zeigt den Nachstrom nach
Zerdriicken einiger K;SO,-Kristéllchen. Man erkennt
deutlich bei ¢ == 600 sec das Abbiegen der Kurve.

l 104
¢ 1%
T
XX’\-
1
3
10? 13
Y
X"L
. N
1 10? 10° sec 10"*

t ——

Abb. 3. Elektronenemission von K,SO, nach Zerdriicken der
Kristalle. Ordinate J: Elektronen pro 5 sec, Abszisse: Zeit ¢
nach Zerkleinerung.

2. GleichmalBlige Verteilung der Haft-
stellen

Ist N: de die Anzahl der besetzten Haftstellen zur
Zeit O zwischen ¢ und ¢ + de — es werden wiederum

nur solche in Betracht gezogen, die fiir die Emission
wirksam sind —, so ergibt sich

J=[Nise #T-exp[ —st-e**T] de. (6)
0



ELEKTRONENEMISSION VON FESTKORPEROBERFLACHEN

Die Integration liefert fiir den Fall, dafl V. im gan-
zen Bereich von ¢ konstant ist2®

J=N:(kT/t) (1 —e 5. (7)

Fiir £>>10 7sec geht dieser Ausdruck praktisch
uiber in

J_ NT

Pt (8)

man erhilt also das vielfach beobachtete Abklingen

~ 1,

3. Die Haftstellenverteilung folgt einem
Exponentialgesetz
Ne=Ae e, (9)

In diesem Fall ist

]:/xAS'exp[—ste_e”‘T] cexp[ —e/kT —ae] de.
0

Die Integration liefert

J=f(s;kT) B¢ (kT+1) (11)
d. h. die Emission verlauft ~ ¢t~ mit
a=akT+1. (12)

Je nach der Verteilung der Haftstellen, d. h. nach
der GroBe von a, erhdlt man also einen ganz ver-

schiedenen Verlauf des Abklingens.

4. Nur in einem kleinen Energieinter-
vall (e,&) liegen besetzte Haftstellen
vor, und zwar sei dort N. =const

In diesem Fall erhalt man

]:NskTT{exp[—ste“‘*“"T] —exp[ —ste @FT]}

(13)
Der Abklingverlauf héngt jetzt sehr stark von den
Groflen &, und ¢, ab. Fir den Spezialfall & = 0,55
eV, ¢&,=0,75 eV wurde die Kurve a berechnet (siehe
Abb. 4). Zum Vergleich ist in Abb. 4 noch die ent-
sprechende Kurve b fiir den Fall 2 gezeichnet. Man
erkennt hieraus, wie der exponentielle Abklingver-
lauf von Abb. 1 iber Zwischenformen der Art 4a
in die Gerade 4b ubergeht, wenn das Intervall (e,
&5) groBer wird. Bei 350° K, aber sonst unter den
gleichen Voraussetzungen, ergibt sich der in Abb.

25 Unter der Voraussetzung, dal N, nur in einem kleinen
Intervall von ¢ wesentliche Beitrage liefert und dort als kon-
stant angesehen wird, erhdlt man als Ergebnis der Rechnung
nicht, wie in 3 angegeben, Gl. (7) bzw. (8), sondern GI. (13).

949

4c und d gezeichnete Verlauf. Man sieht, dal} die
beiden Kurven jetzt beinahe zusammenfallen, aufler-

=N
N\

cund d

107
1 10’

b o

Abb. 4. Abklingverlauf der Emission fiir folgende Haftstellen-
verteilungen: N, =const fiir &, <& <ey; N,=0 fiir ¢ <& und
£ >¢&. Kurve a: & =0,55eV, &=0,75¢eV, T= 300°K;
Kurve b: e,—¢&; > 0.4 eV, T=300° K; Kurve c: &=0,55 eV,
£,=0,75eV,T=350°K; Kurve d: ex—&; >0,4eV,T=350° K.

107 sec 10°

10°

40*

10’

\

\

\

\ \
|
\
\

10" | !

1 10* 10* : 10% sec 10*

Abb. 5. Abklingen der Emission bei folgender Haftstellen-

verteilung: N,=1,6-10°(eV)™ fiir 0,58 <e&<0,60 eV;
0,36 < £<0,65eV; 0,68<e<0,70eV; T=300°K.
Ordinate: Anzahl emittierter Elektronen pro Sekunde.

Nur wenn das Intervall hinreichend gro# ist, liefert Gl. (13)
angendhert einen hyperbolischen Abklingverlauf. Naheres
siehe in Abschnitt 4.
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dem ist der Abfall steiler geworden. Auch dieses
schnellere Abklingen der Emission bei hoherer Tem-

peratur wurde beobachtet?.

In den Abb.5, 6 und 7 ist schlieflich noch ge-

zeigt, wie die Emission abklingt, wenn 3 Energie-
intervalle vorhanden sind, in denen besetzte Haft-
stellen vorkommen, und zwar fiir gleiche und ver-
schiedene Werte von N.. Diese Kurven zeigen, wie
empfindlich der Abklingverlauf von der Energie-
verteilung der Haftstellen in einem relativ kleinen
Energieintervall abhangt. Andererseits bieten solche

10’{ T
_—\\
Py et = -
10 e --\\
_____________ ~< \\\\\
\\ \\
LY \
i by \
10 N X
\ \
\‘ \\
\
\ \
\ \
\ \
1 : A
Y
\ \\
\ \
\ \
\ \
\ \
| \ ! \
1 \ | “
1071 ; | \ .
1 10 107 ¢ 10® sec 10

Abb. 6. Abklingen der Emission bei 300° K fiir den Fall:
N,=1,6-10%(eV) ™! fiir 0,58 <& <<0,60eV;
N,=1,6-10%(eV) ! fiir 0,63 <&¢<0,65eV;
N,=1,6-107(eV)™* fiir 0,68 <e&<<0,70 eV.

Ordinate: Anzahl emittierter Elektronen pro Sekunde.

Abklingkurven die Méglichkeit, die ,,Feinstruktur*
der Haftstellenverteilung in engen Bereichen néher
zu untersuchen (siehe weiter unten).

Uberblickt man diese Moglichkeiten, so wird klar,
wie mannigfaltic der Emissionsverlauf beim Ab-
klingen sein kann, besonders, wenn N. nicht mehr
den bisher vorausgesetzten idealisierten Verlauf hat.
Beispiele fiir einen Abklingverlauf nach einem der
hier behandelten Gesetze findet man in grofler Zahl
in der Literatur!~79 Die z.B. von Kramer?
beobachtete Abhéngigkeit des Abklingexponenten
von der Vorbehandlung spiegelt somit nur die ver-
schiedene Zahl und Besetzung der Haftstellen wider.

Aus obigem geht auch hervor, dafl man aus einem
unterschiedlichen Abklingverlauf des Nachstromes
und der Photoelektronen keineswegs auf einen ver-

H. NASSENSTEIN

3
10 I

10? - A

PN
\
10" —

1 10’ 10*

t ——
Abb. 7. Abklingen der Emission bei 300° K fiir den Fall:
N,=1,6-107(eV) ! fiir 0,58 < &< 0,60 eV;
N,=1,6-10%(eV)™* fiir 0,63 <&<0,65eV;
N,=1,6-10%(eV)! fiir 0,68 < &<0,70 eV.
Ordinate: Anzahl emittierter Elektronen pro Sekunde.

10% sec

schiedenen Emissionsmechanismus in beiden Fillen
schliefen darf, wie es zuweilen geschehen ist. Das
andersartige Abklingen der Photoelektronen kann
z.B. einfach dadurch zustande kommen, dal} bei
Belichtung tieferliegende Haftstellen fiir die Emis-
sion mit wirksam werden, deren Energieverteilung
nun den Emissionsverlauf bestimmt.

Die Theorie der Glow-Kurven liefert direkt die
Grundlagen zur Analyse der Thermoemissionskur-
ven. Wir folgen hier wieder der Darstellung von
Randall und Wilkins?6:

Bezeichnet man die Geschwindigkeit der Tempera-
turerhchung mit S, d. h. setzt man:

dT =pde, (14)

so ergibt sich, wenn man zunidchst nur eine Haft-
stellenart von der Tiefe ¢ annimmt:

1

,'/ o e—:/deT} se~T_ (15)

b |
Bei Erhohung der Temperatur steigt die Emission
in einem gewissen Temperaturbereich, der durch die
GroBe von ¢ gegeben ist, zundchst exponentiell an,
erreicht ein Maximum, fillt ab und erreicht, wenn
alle Haftstellen geleert sind, den Wert Null. Das

Maximum der Emission tritt bei einer Temperatur

2% J.T.Randall u. M. H. F. Wilkins, Proc. Roy.
Soc., Lond. A 184, 366 —389 [1945].
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T, auf, die etwas niedriger ist als die Temperatur,
bei der die Wahrscheinlichkeit fiir die Befreiung
eines Elektrons 1 pro Sekunde betrdgt. Die Tempe-
ratur des Maximums ist in geringem Mafle von der
Geschwindigkeit der Erwdrmung f abhingig, und
zwar verschiebt sich das Maximum nach kleineren
Temperaturen, wenn f kleiner wird. Liegt # in der
GroBenordnung von 1° pro Sekunde, so gilt in guter
Néherung:

ep~25kT,,

d. h., 50° K entsprechen rund 0,1 eV.

Liegen mehrere Haftstellenarten vor, so kommt
die Thermoemissionskurve durch die Uberlagerung
der von den einzelnen Niveaus herriihrenden Ma-
xima zustande. Die Analyse der Kurve liefert also
direkt die Energieverteilung der fiir die Emission
wirksamen Haftstellen. Durch Messung des Abklin-
gens bei Temperaturen, die jeweils etwas niedriger
als T, sind, 1aBt sich feststellen, ob die Maxima der
Ausheizkurven einzelnen Termen oder breiteren Be-
reichen entsprechen . Durch Vergleich solcher Ab-
klingkurven mit theoretisch berechneten (z. B. Abb.
5, 6, 7) laBt sich auch die ,,Feinstruktur® der Haft-
stellenverteilung ermitteln.

Eine Ubereinstimmung der bei der Photoemission
gefundenen optischen Aktivierungsenergien &, mit
den thermischen Aktivierungsenergien &7 ist wegen
des Franck-Condon-Prinzips nicht zu erwarten. Na-
heres hieriiber siehe bei Mott und Gurney °.

Die oben angefilhrten mathematischen Gesetze
gelten natiirlich, wie schon betont wurde, fiir jede
Art von aktivierten Prozessen, also auch fiir Chemo-
sorption bzw. Rekristallisation oder Erholung, sie
konnen also nicht als Beweis fiir die hier gegebene
Deutung angesehen werden. Die letzteren Theorien
wiirden aber sowohl die Anregung durch Bestrahlung
wie auch die Parallele zwischen Nachstrom und
Photoemission nur schwer erkldaren konnen.

(16)

Zahlreiche weitere Einzelheiten lassen sich auf
Grund des hier beschriebenen Modells recht einfach
deuten. Wahrscheinlich fallt darunter auch folgende
Beobachtung, die von Kramer gemacht wurde?8:
Nach der optischen Anregung von Nichtmetallen
wurde gefunden, dall beim Ausheizen der Proben
bei um so tieferen Temperaturen Maxima der Emis-

N.F.Mott uu R.W.Gurney', S 160—162.
J.Kramer?7, S.644.

2 K. Seeger? S.157, Fig. 3.
A. Bohun, Czechosl. J. Phys. 4, 139—149 [1954].
A. Bohun, Czechosl. J. Phys. 4, 88 [1954].
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sion auftraten, je kiirzer die Wellenldinge bei der
Aktivierung war. Dies konnte man so verstehen,
dall mit steigender Quantenenergie, also kiirzerer
Wellenlinge, bei der Bestrahlung in zunehmendem
MaBe auch hoher liegende Haftstellen mit Elektro-
nen besetzt werden, die dann gemifl Gl. (16) schon
bei tieferen Temperaturen entleert werden. Eine An-
deutung dieses Effektes fiir Metalle findet sich in
der Arbeit von Seeger 2%. Da die Bestrahlung in
den obigen Versuchen bei Zimmertemperatur aus-
gefithrt wurde, ist natirlich die Grenze nicht sehr
scharf.

Die wesentlichsten Ergebnisse der bisherigen Un-
tersuchungen werden also durch dieses einfache Mo-
dell befriedigend erklart; zum Verstindnis feinerer
Einzelheiten wird man wohl, genau wie bei der
Lumineszenz, Potentialkurvenschemata mit heran-
ziehen miissen. Die Analogie zu Phosphoreszenzvor-
gingen diirfte hierbei wertvolle Hilfe leisten.

IV. Experimentelle Hinweise fiir die Richtigkeit
dieser Deutung

Eine sichere Entscheidung dariiber, ob die hier
gegebene Deutung auf alle der unter I. beschriebe-
nen Phénomene zutrifft oder ob nicht in einigen
Fallen auch eine andere Erklarung richtig ist, kann
jetzt noch nicht getroffen werden. In einigen Fillen
konnte aber schon der Nachweis erbracht werden,
dafl das Vorhandensein von F-Zentren ursachlich
mit der Elektronenemission verkniipft ist. Hier ist
auf die Arbeiten von Bohun 3% 3132 hinzuweisen 33,
der, von derselben Grundannahme wie oben aus-
gehend, wohl als erster experimentelle Argumente
fiir ihre Richtigkeit erbringen konnte. Besonders er-
wihnenswert ist seine Untersuchung der Thermo-
emission und Photoemission an NaCl3¢. Die Ergeb-
nisse lassen sich folgendermaflen zusammenfassen:

1. Unverfarbtes NaCl ergibt weder Photoemission
bei Belichtung mit sichtbarem Licht noch Thermo-

emission.

2. Nach Verfarbung der Kristalle durch Rontgen-
strahlen erhalt man beim Erhitzen mehrere Maxima
der Emission sowie bei Belichtung Photoemission.

32 A. Bohun, Czechosl. J. Phys. 4, 80—91 [1954].
33 Ich danke Herrn Bohun fiir die frdl. Ubersendung
der Sonderdrucke, wodurch diese Arbeiten erst zu meiner

Kenntnis gelangten.
3 A. Bohun, Czechosl. J. Phys. 4, 91-—93 [1954].
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3. Es wurde versucht, die Maxima der Thermo-
emissionskurven den aus anderen Untersuchungen
bekannten verschiedenen Zentren im NaCl zuzuord-
nen. — So verschwand z. B. die Photoemission bei
Belichtung mit der Wellenlange des F-Bandes, wenn
die Kristalle vorher auf ca. 600° K erhitzt worden
waren.

4. Sobald die Kristalle durch Erwdrmung oder
Belichtung entfarbt sind, verschwindet die Emission
und tritt auch bei Erwdrmung nicht mehr auf. Die-

ser Effekt l1af3t sich beliebig oft wiederholen.

Ahnliche Untersuchungen wurden von Bohun
an vielen weiteren Nichtmetallen durchgefiihrt; alle
Ergebnisse stehen in Ubereinstimmung mit obiger
Deutung. Die letzte Arbeit® befallt sich mit der
Elektronenemission an Kupfer; auch fiir diesen Fall
wird angenommen, dall Haftstellen in dem ober-
flachlich gebildeten CuyO und CuO fiir die Emission
verantwortlich sind.

Was den Mechanismus der Emission angeht, wird
von Bohun?3? angenommen, dafl Zusammenstofle
zweiter Art zwischen Excitonen und thermisch er-
regten Farbzentren, insbesondere an der Oberfliche
des Kristalles, die Emission hervorrufen. Eine dhn-
liche Moglichkeit fiir den Emissionsmechanismus
ergibt sich auf Grund einer unveréffentlichten theo-
retischen Arbeit von Ansbacher 36. Hiernach
soll bei einem unelastischen Zusammenstof} zwischen
einem angeregten Storstellenelektron und einem Lei-
tungselektron das Leitungselektron die Anregungs-
energie als kinetische Energie iibernehmen kénnen,
wihrend das Storstellenelektron in den Grundzustand
zurtickkehrt.

In eigenen Versuchen an NaCl konnten die Ergeb-
nisse von Bohun bestétigt werden, insbesondere zeigte
sich die gegenseitige Abhangigkeit von Thermoemis-
sion und Photoemission. So ergab rontgenverfarbtes
NaCl ein deutliches Maximum der Emission bei
600° K; hierbei verschwand die Firbung der Kri-
stalle. Anschliefende Belichtung im F-Band ergab
nur eine geringe Emission. Umgekehrt erhielt man
nach der Rontgenbestrahlung eine starke Photo-
emission bei Belichtung im F-Band, wobei wiederum
die Kristalle entfarbt wurden. Danach trat beim Er-
wirmen bis iiber 600° K keine Emission mehr auf.

Weitere Untersuchungen sind notwendig, um die
Richtigkeit der hier behandelten Deutung sicher-

35 A. Bohun, Czechosl. J. Phys. 4, 608, 1954.
36 Zit. nach A. Haug in: W. Schottky, Halbleiter-
probleme I, 1954, S. 239.
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zustellen. Besonders wertvoll diirften dabei Parallel-
untersuchungen nach anderen Methoden sein, wie
Phosphoreszenz- und Leitfihigkeitsmessungen. Eine
erste Arbeit in dieser Richtung wurde kiirzlich von
Lepper3” veroffentlicht. Dieser untersuchte an
einigen Phosphoren gleichzeitig Elektronenemission
und Lichtemission, insbesondere beim Erwérmen.
Auf Grund der Versuchsergebnisse wird folgender
Mechanismus fiir die Emission angenommen: Die
Elektronen werden aus den Haftstellen zunichst in
das Leitfahigkeitsband angehoben. Ein Teil der
Elektronen, die sich in der Niahe der Oberfliche
befinden, diffundiert in ein Oberflichenband, von wo
die Elektronen unter erneuter thermischer Energie-
aufnahme aus dem Kristall austreten. — Wenn der
Austritt der Elektronen iiber das Leitfahigkeitsband
erfolgt, dann muf} die &ullere Austrittsarbeit (zur
Definition vgl. *) eine grofle Rolle spielen: Es kon-
nen nur solche Kristalle Elektronen emittieren, deren
aullere Austrittsarbeit hinreichend klein ist. In die-
sem Zusammenhang ist es interessant, dall Bohun
jedoch auch an AgCl (&ufere Austrittsarbeit 3,5 eV)
beim Erwarmen mehrere Maxima der Emission fest-
stellte. — Der eigentliche Mechanismus der Emission
ist also bis jetzt noch nicht geklart. Hier miissen die
weiteren Untersuchungen ansetzen. Auch die Unter-
suchung der gut bekannten Halbleiterkristalle (z. B.
Ge) mit definierter Energieverteilung und Konzen-
tration der Haftstellen diirfte hierzu wertvolle Er-
gebnisse beitragen konnen. — AbschlieBend sei noch
auf eine kiirzlich erschienene Arbeit von Seeger38
hingewiesen, deren Ergebnisse ebenfalls fiir die hier
behandelte Deutung sprechen. Die im gleichen Heft
veroffentlichte Arbeit von Lohff und Raether?®
deutet zwar die Emission von im Vakuum mechanisch
bearbeiteten Metalloberflichen auf Grund der Chemo-
sorptionstheorie, jedoch lassen sich die Ergebnisse
ebenso auf Grund der hier behandelten Deutung
verstehen.

V. Konsequenzen der hier entwidkelten Deutung

Sollte sich die oben behandelte Deutung der Er-
scheinungen weiter bestitigen, so darf man von der
Anwendung dieser von Kramer begriindeten Unter-
suchungsmethodik wertvolle Ergebnisse auf dem Ge-

37 J. Lepper, Z. Naturforschg. 10a, 47—52 [1955].
38 K. Seeger, Naturwiss. 42, 66 [1955].
3 J. Lohff u. H. Raether, Naturwiss. 42, 66 [1955].
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biete der Festkorperphysik erwarten. Voraussetzung
ist allerdings, daf} zunichst der Emissionsmechanis-
mus noch naher geklart wird.

Hinsichtlich der mit dieser Untersuchungsmethode
zu behandelnden Probleme sei hier nur auf einige
wenige Punkte hingewiesen, die von besonderem
Interesse sein diirften. Da ist zunichst die Moglich-
keit zu nennen, auf diese Weise den Oberflichen-
zustand eines Festkorpers zu untersuchen. Man darf
nach dem oben Gesagten wohl hoffen, dal} diese
Methode die Energieverteilung der Fehlstellen, und
zwar speziell die an oder in der Nahe der Ober-
flache, liefern kann. Denn in einem vorgegebenen
Kristall entspricht ja eine bestimmte Aktivierungs-
energie ¢ auch einer bestimmten Fehlstellenart. Die
Zuordnung bestimmter Gitterfehler zu diesen Akti-
vierungsenergien wird zwar oft Paralleluntersuchun-
gen nach anderen Methoden, insbesondere Leitfahig-
keits- und Lumineszenzuntersuchungen, erforderlich
machen; die besondere Bedeutung dieser Methode
liegt aber darin, dal man nun auch Kenntnis tiber
die Verteilung dieser Fehlstellen in der Nihe der
Oberfliche erhilt. Dies diirfte fiir die verschieden-
sten Gebiete auch von erheblichem praktischem In-
teresse sein. Hier seien nur 2 Beispiele genannt: die
heterogene Katalyse, bei der die Elektronenbindung

40 D, A. Dowden, J.Chem. Soc. 1950, 242—265.
4 K. Hauffe, R.Glangu. H. J. Engell, Z. phys.
Chem. 201, 223—245 [1952].

an der Oberfliche des Katalysators eine wesentliche
Rolle spielt4®4!, und das Gebiet der Pulvermetall-
urgie, wo z. B. die sog. Sinteraktivitat entscheidend
von der Struktur der Oberfliche abhiangt. — Auch
fir die Halbleiterforschung diirfte diese Methode
von Interesse sein. — Ferner sollte man mit der
Methode die Stabilitdt bestimmter Fehlstellen bei
und nach den verschiedensten Vorbehandlungen
untersuchen kénnen (vgl. Abschnitt IIT). Auf die
Moglichkeit der Untersuchungen an Metalloberfla-
chen *? sowie bei Zerkleinerungsvorgingen *? sei nur
hingewiesen.

Gegeniiber der Methode der Leitfahigkeitsmes-
sung bestehen hier die Vorteile, da} keine Stérun-
gen durch Ionenleitung und bei Pulvern keine Kon-
taktschwierigkeiten auftreten, sowie, dall wegen der
geringen Strome Stérungen durch Raumladungen
wesentlich unwahrscheinlicher sind. Im Gegensatz
zu Phosphoreszenzuntersuchungen ergibt sich die
Moglichkeit, auch die grofle Zahl der nicht phos-
phoreszierenden Stoffe zu untersuchen.

Ich danke Herrn Dr. K. Sigwart fiir den ersten Hin-
weis auf diese Untersuchungsmethodik und die Anregung zu
ihrer Bearbeitung; Herrn Harendza bin ich fiir die Aus-
fiihrung der numerischen Rechnungen zu Dank verpflichtet.

Fiir wertvolle Anregungen und Diskussionen gebiihrt mein
besonderer Dank Herrn Prof. J. J aumann, Koln.

42 J. Kramer, Metalloberflache 4 A, 1—6 [1955].
4 J. Kramer, Ber. dtsch. Keram. Ges. 30, 204 [1953].

Uber die Grenzen der Meflbarkeit kleiner Temperaturdifferenzen
und Warmemengen, dargestellt an einer Theorie der Thermonadel

Von R. DAHLBERG*
(Z. Naturforschg. 10 a, 953—970 [1955] ; eingegangen am 28. September 1955)

Nach einer kurzen Zusammenstellung von Verfahren, die die Herstellung von Thermoelementen
mit geringer Wirmekapazitit und -ableitung ermoglichen, werden Konstruktion und thermische Daten
der vom Verfasser entwickelten mikroskopisch feinen ,, Thermonadeln“ wiedergegeben. Um die meB-
technischen Moglichkeiten dieser Thermonadeln beurteilen zu konnen, wird zunéchst eine einfache
Theorie des Thermoelementes als Wirmekraftmaschine entwickelt: Der Nutzeflekt wird definiert als
der Quotient aus der durch Peltier- und Thomson-Effekt erzeugten elektrischen Energie und den
durch die an der MeBstelle des Thermoelementes reversibel und irreversibel aufgenommenen Wirme-
mengen. Mit Hilfe eines ,,Arbeitsfaktors 4 (der ein Maf fiir die Qualitit des Thermopaares ist)
wird ein theoretischer und praktischer ,Giitefaktor G bzw. G“ als das Verhiltnis des Nutzeffektes
eines Thermoelementes zum Nutzeffekt einer Carnot-Maschine definiert. Dieses Verhiltnis gibt an,
um welchen Faktor der Nutzeffekt eines Thermoelementes ,,theoretisch® und ,,praktisch“ hinter dem
thermodynamisch groBtmoglichen Nutzeffekt zuriickbleibt. Aus der Tatsache, dal G niemals grofer
als 1 werden kann, wird eine obere Grenze fiir die Arbeitsfaktoren 4 <1 und damit (in Abhdngigkeit

* Karlsruhe (Baden), Speyererstr. 14 b.



