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Zur Theorie der Thermoelektrizitit

Von R. Haase

Aus dem Institut fiir Theoretische Hiittenkunde und Physikalische Chemie der
Technischen Hochschule Aachen
(Z. Naturforschg. 11 a, 681—684 [1956] ; eingegangen am 25. Juni 1956)

Aus der thermodynamisch-phdnomenologischen Theorie der irreversiblen Prozesse werden fiir
Elektronenleiter ein Zusammenhang der Uberfiihrungswirme der Elektronen mit der Differenz der
Warmeleitfahigkeiten fiir den feldfreien und den stromlosen Zustand sowie eine Beziehung fiir die
obere Grenze des Betrags der Uberfiihrungswirme gewonnen. Der Zusammenhang zwischen Uber-
fiihrungswarme und Tromsox-Koeffizient wird diskutiert.

Mehrere Autoren!: 23 haben gezeigt, wie mit
Hilfe der Thermodynamik der irreversiblen Pro-
zesse die THomsonschen Beziehungen fiir die thermo-
elektrischen Erscheinungen auf befriedigende Weise
abgeleitet werden konnen. Dabei spielt der aus dem
»Prinzip der mikroskopischen Reversibilitat“ fol-
gende ,,Reziprozititssatz“ von ONSAGER eine ent-
scheidende Rolle. In der vorliegenden Arbeit sollen
einige zusitzliche Zusammenhinge fiir die thermo-
elektrischen Phdnomene bei Elektronenleitern ab-
geleitet werden, die, soweit dem Verfasser bekannt,
in der bisherigen Literatur noch nicht enthalten
sind. Es handelt sich um die unten angegebenen Be-
ziehungen (12) und (22) sowie um die an Gl. (17)
ankniipfende Diskussion.

Wir betrachten ein Volumenelement eines Elek-
tronenleiters, in dem sowohl ein Temperaturgefalle
als auch ein elektrisches Feld bestehen kann. Dann
diirfen wir die Kationen als ruhend voraussetzen,
weil der Elektrizitatstransport allein durch die Elek-

tronen (Geschwindigkeit v_) zustande kommt. Fer-
ner verschwindet der Drudckgradient. Auch soll von
Anisotropien, innerer Reibung, dufleren Kriften, die
nicht elektrischen Ursprungs sind, und chemischen
Reaktionen abgesehen werden. Es sei

7_ =c_v_ (1)
die (molare) Diffusionsstromdichte der Elektronen
(c_ =molare Volumenkonzentration der Elektro-
nen) und

I=-FJ. (2)
die elektrische Stromdichte. Durch den Vektor Jg

1 1. Pricocine, Etude thermodynamique des Phénomeénes
irréversibles, Paris u. Liittich 1947.

2 H. B. Carren, Phys. Rev. 73, 1349 [1948].

3 S. R. De Groor, Thermodynamics of Irreversible Proces-
ses, Amsterdam 1951.

bezeichnen wir die Warmestromdichte 4, mit 7' die
absolute Temperatur. mit ¢ das elektrische Poten-
tial und mit {§ die Farapavsche Konstante. Dann
laBit sich zeigen®, daf} fir die lokale Entropieerzeu-
gung ¥ im vorliegenden Spezialfalle folgender Aus-
druck gilt:
TY9= —]Qgra;;i*'z‘ +J_Fgradg. (3)
Die linearen phanomenologischen Ansitze, welche
die verschiedenen irreversiblen Prozesse beschrei-
ben, lauten demgemal:

/- =ay, 5 grad ¢ — a;'z grad T, (4)
};2=az1 & grad ¢ — a;’ gradT . (5)

Aus Gl. (2) und (4) resultiert fiir reine Elektrizi-
tatsleitung (grad T'=0) das Onmsche Gesetz:

—

I= —a; Fgradg B
so daf die Grol3e
o=ay, ¥ - (6)
die (spezifische) elektrische Leitfahigkeit dar-

stellt. Aus Gl. (5) folgt fiir reine Warmeleitung
(grad ¢ =0) das Fouriersche Gesetz:

])Q= - a';? grad T'.

Demnach hat
A=ay/T (7)

die Bedeutung einer Warmeleitfahigkeit fir den
feldfreien Zustand (grad ¢ =0). Damit sind die

4 Diese GroBe ist identisch mit dem friiher vom Verfasser?®
in seiner Anwendung ausfiihrlich begriindeten ,reduzier-
ten Warmestrom®.

5 R. Haask, Z. Naturforschg. 8a, 729 [1953].

$ Gl. (3) folgt unmittelbar aus Gl. (5,90), (5,92), (5,96)
und (5,97) einer fritheren Abhandlung?.

7 R. Haasg, Ergebn. exakt. Naturw. 26, 56 [1952].
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phdnomenologischen Koeffizienten a;; und a,, auf
die bekannten GroBen o und Z zuriickgefithrt. Die
Koeffizienten a;, und a,; hdngen mit den thermo-
elektrischen Erscheinungen (SeeBeck-Effekt, Per-
tier-Effekt und Tuomson-Effekt) zusammen. Fiir die
gegenseitige Verkniipfung dieser Uberlagerungs-
phanomene macht der Onsacersche Reziprozitatssatz
folgende Aussage:

Ao =0y . (8)
Aus Gl. (4), (5) und (8) ergibt sich:
T an g - ‘fuﬁz-z;alzg
Jo= “ J_ T grad T . 9)

Wir bezeichnen aus naheliegenden Griinden die

Grofle

Q" =ayy/ayy (10)

als ,,Uberfiihrungswiarme“ der Elektronen. Die
Grofle
gy Gy —ay5°

ay T

n=

(11)

ist die 7Wéirme1eitféihigkeit fiir den stromlosen Zu-
stand (/=0).

Aus Gl (6), (7), (10) und (11) folgt fiir die
Differenz der beiden Warmeleitfahigkeiten:

0o ()

h—p=s —
ST

(12)

Diese Differenz 1dBt sich also durch die Uberfiih-

rungswirme Q" , die fiir die Uberlagerungspro-
zesse charakteristisch ist, und durch die elektrische
Leitfahigkeit ¢ ausdriicken. Grundsétzlich sollte da-

her der Betrag von Q" aus zwei Wirmeleitfahigkeits-

messungen und der elektrischen Leitfahigkeit experi-

mentell bestimmbar sein 8,

Aus Gl. (2) und (4) bis (11) leitet man ab:
GQ‘

I =g grad ¢ + ,?—T? grad T, (13)

4

~ grady —Zgrad T = — g: ffzgradT.
& &
(14)

fe]

Jg=

Durch Anwendung dieser Gleichungen auf die Ef-

fekte von SeeBeck, PerLtiEr und Taomson erhalt

® Die mit Hilfe des .reduzierten Warmestromes®“ Jg defi-
nierten Wirmeleitfahigkeiten treten in einer der Mes-
sung prinzipiell zugédnglichen Form in den Wairmelei-
tungsgleichungen auf, im Gegensatz zu manchen anders
definierten ,,Warmeleitfahigkeiten® 5.7,

9 Vgl. Gl. (5,104 a), (5,113) und (5,115a) in Zitat".

R. HAASE

man ? folgende Beziehungen fiir die ,, Thermokraft* ¢,
den ,,Pevtier-Koeffizienten® 7 und den ,,TuHom-
soN-Koeffizienten“ 7 eines einzelnen Elektronen-
leiters, wenn man mit S_ bzw. C,_ =T dS_/dT die
partielle molare Entropie bzw. die partielle Mol-
warme (fiir konstanten Druck) der Elektronen be-
zeichnet und die Grofle

. Q-
S_. >7T~—+S_

als ,,Uberfiihrungsentropie® der Elektronen ein-

fuhrt:
Q +1s_. 8
L=

il - 15

5T & (15)
*+17s. T8

ePa= = tT8e T8 . ;g
& 0}

dz T de 1 ( dQ _ Q_

T ds”
= = h _LCI;_)_.
T ar §\ dr T

g dr
(17)
Hierbei sind alle Differentiationen fiir konstanten
Druck auszufithren. Gl. (17) bzw. (16) entspricht
der ersten bzw. zweiten THomsoNschen Beziehung *.
Wahrend bei ¢ und 7 nur die Differenzen fiir
zwei verschiedene Leiter aus Messungen an Thermo-
elementen ermittelbar sind, kann 7 fiir jeden Leiter
einzeln kalorimetrisch gemessen werden. Gelingt es,
den Betrag von Q" gemal} Gl. (12) fir mehrere
Temperaturen aus 4 — x experimentell zu bestimmen,
so kann man durch Messungen von 7 mit Gl. (17)
auch das Vorzeichen von Q7 ermitteln, falls C,_
aus der Elektronentheorie der Metalle bekannt ist.
Wir leiten schlielich einige Ungleichungen mit
Hilfe der allgemeinen Beziehung

>0 (18)
ab. Aus Gl. (3) bis (5) und (8) folgt mit (18):
a;; >0, a»>0, ajya—ap*> >0, (19)

Daraus erhalten wir mit Gl. (6), (7), (10), (11)
und (12):

>0, 2>0, »>0, (20)
L—2>0, (21)
Q)< T2 (22)

* Die GIn. (15) bis (17) wurden ,,quasithermodynamisch®
auch von E.D. Eastmax (J. Amer. Chem. Soc. 48, 1482
[1926] ; 50, 283, 292 [1928]) und von C. WaeNer (Ann.
Phys.. Lpz. (5) 3, 629 [1929]; 6, 370 [1930]) gewonnen.

» 2
Eastymaxns ,entropy of transfer® ist die GroBe Q _ /7.
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Die letzte Ungleichung folgt auch direkt aus Gl. (12)

und (20). Fiir die Uberfﬁhrungswérme O: ergibt
sich also, ahnlich wie fiir den Thermodiffusions-
faktor 1%, keine Vorzeichenaussage, sondern nur eine
obere Grenze fiir den Betrag!!. Die Beziehung (22)
entspricht genau einer {rither !> gewonnenen Un-
gleichung fiir die Ioneniiberfiihrungswdrmen einer
Elektrolytlésung.

Die von Bovrrzmaxs '3 abgeleiteten Beziehungen be-
ruhen auf der Ungleichung (18) und den phdnomeno-
logischen Ansitzen ohne den Onsacerschen Reziprozi-
tdtssatz 4. Sie entsprechen in unserer Darstellungs-
weise folgendem Ungleichungssystem:

Ay @3 — (a1 +a3)* >0, a;;, >0, a >0.
Erst mit der Onsacerschen Beziehung (8) @y =ay, er-
geben sich hieraus die Ungleichungen (19).

Es sei hier noch eine Deduktion der Beziehungen
(16) und (17) fiir den Perrier- und Tuomson-Koeffi-
zienten mitgeteilt die kiirzer und iibersichtlicher als
die bisher in der Literatur!-2:3:7 gegebenen Ableitun-

gen ist. Wir gehen aus von der Enervlebllanzglel
chung 1%

3/ ~ ~ -

3 . B, . . 0

3, <1_) U+ = v-’)--!— div <Q Uv+ : 2 I,‘)

—ZQ; Ky,- L‘);;,div(P L'} (23)

Y
e

U)
t

= —div (];J + ZHI J:) .

Hierin bedeutet der Operator 3/t Differentiation nach
der Zeit bei festgehaltenem Ort. o; ist die Dichte
(,,Grammkonzentratlon“) der Teilchenart i, o dle Ge-

(o
~
c

+div (o U L3 - SXK, ],* +P diV-l;

samtdichte, U die spezifische 1nnere Energie, v die

Schwerpunktsgeschwindigkeit, K die auf die Massen-
einheit bezogene dullere Kraft, die auf die Teilchen
der Sorte i wirkt, die sich mit der mittleren Geschwin-

digkeit v; bewegen. P ist der Druck, H; die partielle
spezifische Enthalpie der Teilchenart i und

]) =0 (vi— z)

die auf die Schwerpunktsgeschwindigkeit bezogene Dif-
fusionsstromdichte der Partikelsorte ¢. Im vorliegenden

10 R. Haase, Z. Phys. 127, 1 [1950]; Z. Elektrochem. 54,
450 [1950]. Die Ungleichung fiir den Spezialfall eines
idealen Gases findet sich schon bei J. Meixxer, Ann. Phys..
Lpz (5) 43, 244 [1943].

1 Die Ungleichung (5,116b) in Zitat?®
Vorzeichenfehlers unrichtig.

ist infolge eines
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Spezialfalle haben wir folgende zusétzliche Bedingun-
gen:

grad P=0 : div(Pv) =Pdivo,
> —‘77> _ > M _7) Iﬁ
gy ey o & I = ’
o @ @ 28

1I(,},“:]__> Seradp= —Igrad ¢,
A

div[(o U +P) v] =div(o Hv),
div (Q i];+ YINJ, ]:7 =div(if- 0 v)
-

i
= —dlv(lf_ I)
3

Dabei ist M- die Molmasse der Elektronen, H die spe-
zifische Enthalpie und H- =M _- H— die partielle mo-
lare Enthalpie der Elektronen. Durch Einsetzen dieser
Beziehungen in Gl. (23) ergibt sich:

3o U)

s (24)

—div (JQ - I) - [’grad @ .

Fiir das chemische Potential ¢— der Elektronen gilt:

TS5 3"") = =8._.
. ( 3T Jpr

Damit erhalten wir aus Gl. (24) mit div I=0:
3 l) TR B.7 A

pab dv(]r) 5 I) RlbradT Igrad .

(25)

Wir eliminieren in Gl. (25) jQ und grad ¢ mit Hilfe

von Gl. (13) und (14). Dann folgt mit div/=0 :

Q) . L 4
g ) _ div(x grad T)+ I*
1| d .o @l +7s- ).
_?\:[dT (Qﬁ +T5,)———— }IgradT
J-lgrad (O: +TS_) 7l (26)
d)

Hierin bedeutet der Index 7 Gradientenbildung bei
T = const. Der erste Term der rechten Seite bezieht sich

auf die Warmeleitung fiir /=0, der zweite Term auf
die ,,JourLesche Wiarme*, der dritte Term auf den Taom-
son-Effekt und der vierte Term auf den Prrrier-Effekt
(in der Schreibweise fiir stetig verteilte Inhomogenita-

ten des Materials). Der Koeffizient von I grad T ist
definitionsgeméf der Tuomson-Koeffizient 7. Damit er-
gibt sich sofort Gl. (17). Den Perrier-Koeffizienten =
finden wir, wenn wir bedenken, daf} an einer Phasen-

12 R. Haask. Trans. Faraday Soc. 49, 724 [1953].

13 L. Bortzmany, S.-B. Akad. Wiss. (Wien), math.-naturwiss.
Kl. II., 96, 1258 [1887].

* Vgl. J. Mexxer, Ann. Phys., Lpz. (5) 35, 701 [1939].

5 Vgl. Gl. (19) in Zitat® sowie Gl. (5,36) und (5,37) in
Zitat 7.

_
o
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grenze zwischen zwei Leitern A und B bei gegebener
Temperatur T der letzte Term in Gl. (26), multipliziert
mit dem Langenelement in der Stromrithtung, die Ge-
stalt

102 +75_)s— (0% +TS_)o] T= (s — )

annimmt, womit Gl. (16) bewiesen ist.

H. WEISS

Mit den Aussagen (12), (15), (16), (17), (20),
(21) und (22) diirften die Ergebnisse der thermo-
dynamisch-phdnomenologischen Theorie der thermo-

elektrischen Erscheinungen in Elektronenleitern er-

schopfend gekennzeichnet sein.

Der ruckgekoppelte Hall-Generator .
Von H. WEeiss

Aus dem Forschungslaboratorium der Siemens-Schuckertwerke AG., Erlangen
(Z. Naturforschg. 11 a, 684—688 [1956] ; eingegangen am 25. Juli 1956)

In den vergangenen Jahren wurden in den Halbleitern InSb und InAs sehr hohe Elektronen-
beweglichkeiten gefunden. Dadurch ist es moglich geworden, Havi-Generatoren mit so groBer HaLr-
Leistung und so hohem Wirkungsgrad herzustellen, dal man die Havri-Spannung fiir eine Riickkopp-
lung verwenden kann. Die Zeitkonstante wichst mit zunehmender Kopplung und wird beim Einsatz
der Selbsterregung unendlich. Bei noch stirkerer Kopplung sinkt sie wieder mit umgekehrtem Vor-

zeichen ab.

Im allgemeinen milit man den Havr-Effekt an
Halbleitern, um aus dem Havri-Koeffizienten die Zahl
der frei beweglichen Elektronen und Defektelektro-
nen zu ermitteln. Meistens ist die HaLr-Spannung
nur schwer erfallbar, da sie hochstens einige Milli-
volt betridgt und nur mit hochohmigen Galvanome-
tern gemessen werden kann. Zu einer technischen
Verwendung des Hair-Effektes in Form des Hari-
Generators ! ist es erst jetzt gekommen, da man in
InSb und InAs Halbleiter mit sehr hohen Elektronen-
beweglichkeiten gefunden hat2. Der Wirkungsgrad
eines Havr-Generators, d. h. das Verhiltnis von der
den Harr-Sonden entnehmbaren zu der durch den
Steuerstrom im Harr-Generator verbrauchten Lei-
stung, ist namlich bei kleinen Magnetfeldern dem
Quadrat von Elektronenbeweglichkeit XX magnetischer
Induktion proportional 3. So erreicht man mit einem
Harr-Generator aus InAs, dessen Elektronenbeweg-
lichkeit bei Zimmertemperatur 23 000 cm?/Vsec be-
trdgt, in einem Feld von 10000 Gaul} einen Wir-
kungsgrad von 8%. Die praktisch erreichbare Harr-
Leistung betrdgt 200 mW. InAs bietet zudem den
Vorteil einer geringen Temperaturabhéngigkeit, da
bei Zimmertemperatur alle Storstellen ionisiert sind
und sich die Elektronenkonzentration daher prak-
tisch nicht mehr andert.

! F. Kunrr, Siemens-Z. 28, 370 [1954] ; W. HartEL, Siemens-
Z. 28, 376 [1954]; F.Kuvnrt u. K. Maaz, Elektrotech. Z.
A 77,487 [1956].

2 0. MapeLuxe u. H. Wesss, Z. Naturforschg. 9 a, 527 [1954] ;
O. G. ForBertH, O. Maperune u. H. Weiss, Z. Naturforschg.
9a, 954 [1954].

Wiahrend das Verhéltnis von Havr-Leistung zu
Steuerstromleistung nach der Vierpoltheorie auch
bei sehr grollen Beweglichkeiten und magnetischen
Induktionen nicht grofler als 0,172 sein kann ¢, gibt
es keine prinzipielle Grenze fir das Verhéltnis von
Havr-Leistung zu der Leistung, die man benétigt,
um das magnetische Steuerfeld im Luftspalt eines
Elektromagneten zu erzeugen. Dieses Verhiltnis 1aBt
sich wie bei einer Rohre so auch beim Harr-Gene-
rator durch Riickkopplung verbessern.

Abb. 1 zeigt die Schaltung des riickgekoppelten
Havr-Generators. Das Halbleiterplatichen wird von
dem Steuerstrom i, durchflossen und befindet sich
im Luftspalt eines Elektromagneten. Die Erregung
des magnetischen Steuerfeldes erfolgt durch den
Magnetstrom iy, in der Wicklung II. Zusammen mit
dieser Wicklung II befindet sich noch eine weitere
Wicklung I, die Riickkopplungswicklung, auf dem

Kern des Elektromagneten. Sie ist an die Harr-

Abb. 1. Schaltung des riick-
gekoppelten HavLi-Generators.

3 H. Werker, Elektrotech. Z. A 76, 513 [1955].
4 W.P.Masonx, W. H. Hewrrr u. R. F. Wick, J. Appl. Phys.
24, 166 [1953].



