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Massenspektrometrische Untersuchungen von Kohlenwasserstoffen
bei hohen Temperaturen

Von H. Esraarpt und O. OsBERGHAUS

Aus dem Physikalischen Institut der Universitdt Bonn
(Z. Naturforschg. 13 a, 16—21 [1958] ; eingegangen am 2. November 1957)

Es werden die Massenpektren von neun geséttigten Kohlenwasserstoffen mit 5, 6 und 7 C-Atomen
im Temperaturgebiet zwischen 100 °C und 900 °C untersucht. Zur Messung konnen die Winde des

Tonisierungsraums der Ionenquelle, in dem sich das

zu untersuchende Gas bei einem Druck von etwa

105 Torr befindet, bis auf ca. 1000 °C hochgeheizt werden. Als Wandmaterial diente Gold. Bei
einem der Kohlenwasserstoffe (2,2-Dimethylbutan) wurde zusdtzlich gemessen, wie sich das Spektrum
bei Auskleidung der Winde des Ionisierungsraumes mit einem Crack-Katalysator dndert. Dabei
konnte die katalysierte Methan-Bildung als Funktion der Temperatur quantitativ bestimmt werden.

Die Massenspektren von Molekiilen dndern sich
mit der Temperatur !> 3. Diese Temperaturabhin-
gigkeit der Spektren ist eine Folge der mit der
Temperatur zunehmenden Besetzung von angeregten
Schwingungsniveaus des Molekiils. Bei groBeren or-
ganischen Molekiilen mit tiefliegenden Schwingungs-
termen konnen sich die relativen Intensititen ein-
zelner Massen iiber einen Temperaturbereich von
einigen hundert Grad um Grofenordnungen dndern.

1 D. P. Stevenson, J. Chem. Phys. 17, 101 [1949].
2 C.E. Berry, J. Chem. Phys. 17, 1164 [1949].

Die Erscheinung ist aus folgenden Griinden von
Interesse:

1. In allen Féllen, in denen ein Massenspektro-
meter als Analysengerit fiir die Untersuchung von
Reaktionsablaufen bei erhohter Temperatur benutzt
wird, ist die Kenntnis der Spektren als Funktion der
Temperatur Voraussetzung fiir die Analyse. Ein
Beispiel hierfiir ist die Messung der bei der thermi-
schen Spaltung von Molekiilen auftretenden Radi-

3 0.OssercuHAUs u. R. Tausert, Z. Phys. Chem. 4, 264 [1955].
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kale3 4 56:7.8 oder die am Ende dieser Arbeit be-
schriebene Messung der Methankonzentration bei
der Zersetzung eines schweren Kohlenwasserstoffs
an der Oberflache eines Katalysators.

2. Man kann das Massenspektrum als quantita-
tives Maf} fiir die Anregung von inneren Freiheits-
graden. des Molekiils benutzen, das heilit, seine
»Schwingungstemperatur® messen. Eine Anwen-
dungsmoglichkeit unter vielen ist die Bestimmung
des Akkommodationskoeffizienten der Schwingungs-
energie beim Wandstof} eines Molekiils.

3. Eine genaue Analyse der Temperaturabhingig-
keit des Spektrums kann Anhaltspunkte fiir den
Mechanismus des Molekiilzerfalls bei Elektronenstofl
geben, wenn zum Beispiel das Auftreten bestimmter
Spaltprodukte der Anregung von bestimmten Nor-
malschwingungen im Elektronengrundzustand zuge-
ordnet werden kann.

Versuchsanordnung und MeBverfahren

Massenspektrometer und Ionenquelle sind in einer
fritheren Arbeit® beschrieben. Die Winde des etwa
1 cm® groflen Ionisierungsraumes der Quelle (im fol-
genden als ,Jonenkistchen® bezeichnet), in dem die
Ionisierung der Molekiile durch Elektronenbeschuf} er-
folgt, sind auf etwa 1000° C aufheizbar. Das bis auf
die Eintrittsofinung fiir die Elektronen und den Aus-
trittsspalt der Ionen allseitig geschlossene Ionenkaist-
chen besteht aus Chrom-Nickel, kann aber mit beliebi-
gem Wandmaterial, in diesem Fall mit Gold, ausgeklei-
det werden. Die Gasmolekiile treten durch ein Zulei-
tungsrohr in den Ionisierungsraum ein, machen eine
Reihe von Wandstolen bei einem Druck von etwa
1075 Torr, verlassen schlieflich das Ionenkistchen
durch eine der Offnungen und werden bei einem Gas-
druck von 1077 bis 107% Torr im Spektrometerrohr
abgesaugt.

Die mittlere Zahl 7 der Wandstofle im Ionisie-
rungsraum ist anndhernd gleich dem Verhaltnis von
Wandflache zur Flache der Austrittsoffnungen und
in unserem Fall etwa 60. 77 darf nicht zu klein sein,
wenn Temperaturgleichgewicht herrschen soll, weil
mit der Moglichkeit gerechnet werden muf}, daf die
Akkommodationskoeffizienten fiir die Schwingungs-
energie erheblich kleiner als eins sind. Definieren
wir den Akkommodationskoeffizienten a durch
a=(T-Ty/(T,—T,), mit Ty = Schwingungstempe-
ratur der Molekiile vor einem Wandstol3, 7', = Wand-
temperatur und 7T = Schwingungstemperatur nach

4 G. C. Ertexton, J. Chem. Phys. 15, 455 [1947].
5 A.J.B.Rosertson, Proc. Roy. Soc., Lond. A 199,394 [1949].
6 F.P.Lossinc u. A. W. Tickner, J. Chem. Phys. 20,907[1952],

dem StoB, so gilt unter der Voraussetzung a <1 fiir

T, die mittlere Schwingungstemperatur der Molekiile
im Augenblick der lonisation durch Elektronenstof3:

(Tw—-T)[(Tw—Ty) = 1/(1+ 72 a) .

Unter T ist hier die Temperatur der Molekiile vor
Eintritt in das Ionenkéstchen, also Raumtemperatur,

zu verstehen. Durch den Index i bei T und « soll an-
gedeutet werden, dal} es unter Umstdanden notwendig
ist, zwischen den Temperaturen von einzelnen
Schwingungsfreiheitsgraden bzw. Symmetriegruppen
von Schwingungsfreiheitsgraden zu unterscheiden.
weil deren Akkommodationskoeffizienten wahrschein-
lich ganz unterschiedlich sein kénnen. Zur vollstidndi-
gen Einstellung des Temperaturgleichgewichts muf}
na; > 1 sein. Ist die Bedingung 72 a; > 1 nicht er-
fiillt, so kann umgekehrt aus der Anderung des
Massenspektrums mit der mittleren StoBlzahl bei
konstanter Wandtemperatur (das erfordert eine
Anderung der Geometrie des lonenkistchens, zum
Beispiel der Grofle der Austrittsoffnungen fir die
Gasmolekiile) auf die Grofle der Akkommodations-
koeffizienten geschlossen werden. Uber die Werte
von o liegen in unserem Temperaturbereich anschei-
nend keine Messungen vor. Ein Vergleich der mit
lonenkéstchen verschiedener mittlerer Stof3zahl ge-
wonnenen Spektren gibt jedoch Anhaltspunkte da-
fiir, dal die a; nicht kleiner als 0,1 sind. Mit einer
mittleren StoBzahl von 72 =60 lassen sich aus der
oben angegebenen Formel die maximalen Ab-
weichungen zwischen Wandtemperatur und Schwin-
gungstemperatur des Molekiils abschitzen.

Um apparative Einflisse auf die Temperatur-
abhingigkeit der Spektren moglichst weitgehend aus-
zuschalten, werden die lonenstrome auf den ein-
zelnen Massen nicht absolut, sondern stets im Ver-
héltnis zum Jonenstrom eines gleichzeitig zugefiihr-
ten Edelgases gemessen. Unter der Voraussetzung
molekularer Stromung im gesamten Stromungs-
system des Massenspektrometers verhalten sich die
Dichten zweier Gase im Ionisierungsraum fiir alle
Temperaturen wie ihre Dichten im Gasvorratsbehal-
ter. Durch die Relativmessung der lonenstrome wer-
den auBerdem geringfiigige Anderungen in der
Geometrie der lonenquelle, die infolge der thermi-
schen Ausdehnung der Halterungen des Ionen-
kastchens nicht ganz zu vermeiden sind, weitgehend

7 P. Lk Gorr, J. Chim. Phys. 50, 423 [1953].
8 C.A.McDowerr, F.P. Lossing, I. H. S. HExperson u. J. B.
Farmer, Canad. J. Chem. 34, 345 [1956].
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unschidlich gemacht. Abb. 1 gibt einen Eindruck von
der erreichbaren Meflgenauigkeit. Die Ionisierungs-
querschnitte der Edelgase hiangen nicht von der Tem-
peratur ab, die MeBpunkte der Abb.1 miifiten also
exakt auf einer Geraden liegen, die parallel zur
Abszisse verlauft.
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Abb. 1. Verhiltnis der Ionenstrome von 8Kr* und 2Ne* als
Funktion der Temperatur.

Fiir die Giite der Messungen sind zwei Bedingungen
maligebend:

1. Die Aufhéngung des Ionenkistchens mufl an mog-
lichst kurzen Halterungen erfolgen und so stabil sein,
dafl die Auswanderung des Ionenaustrittsspaltes aus
seiner normalen Lage auch bei den hochsten Tempera-
turen kleiner als 0,1 mm bleibt.

2. Alle Spalte und Schlitze in den Elektroden des
ionenoptischen Systems der Quelle einschlielich des
Ioneneintrittsspaltes in das Massenspektrometerrohr
miissen so weit sein, daf} sie bei geeigneter Wahl der
Potentiale nicht von Ionen getroffen werden. Der Quer-
schnitt des Ionenbiindels ist dann an jeder Stelle allein
durch die Fldache des Ionenaustrittsspaltes im Ionen-
kistchen bestimmt und die Grole des Ionenstromes im
Spektrometerrohr damit unabhéngig von geringfiigigen
Verschiebungen des Kaéstchens.

Wie stets bei massenspektrometrischen Messungen
kann man nur mit Vorbehalt von den Ionenstromen
auf die lonisierungsquerschnitte schlieen, auch dann,
wenn es sich nur um Relativwerte handelt. Das gilt
insbesondere, wenn Ionen sehr verschiedener Massen-
zahl oder Anfangsenergie (kinetische Energie des
Ions unmittelbar nach der Entstehung) miteinander
verglichen werden sollen. Eine quantitative Aussage
tiber den Ionisierungsquerschnitt werden wir also
nur den Anderungen der auf ein Edelgas bezogenen
Ionenstrome mit der Temperatur zuschreiben konnen.
Dementsprechend ist in den Abb.3,4.5 und 6 die
GroBe Iy(T)/Iu(T) : Iy(Ty)/I:(T,) als Funktion
der Temperatur aufgetragen. Iy (T') ist der Ionen-
strom auf der Masse M bei der Temperatur T, I (T)
der Ionenstrom des gleichzeitig zugefiihrten Edel-
gases (**Ne’) und 7', die Bezugstemperatur. Ein ge-
wisser apparativer Einflul}, dessen Grofle sich schwer
abschatzen 1af3t, bleibt trotzdem bestehen bei Ionen
mit hoher Anfangsenergie. wenn sich diese Anfangs-

energie stark mit der Temperatur indert; und zwar
bewirkt eine Zunahme der Anfangsenergie bei gleich-
bleibendem lonisierungsquerschnitt eine Abnahme
des Ionenstroms. Grofle Anfangsenergien (1eV)
sind vor allem bei kleinen Molekiilbruchstiicken zu
erwarten, zum Beispiel bei CH;-Ionen aus schweren
Kohlenwasserstoffen. Beim Vergleich von Kohlen-
wasserstoffionen gleicher Kohlenstoffzahl ist die An-
fangsenergie am grofiten bei den wasserstoffarmsten
Tonen, wie Messungen von TauBert? gezeigt haben.
Mit dieser Einschriankung beziiglich der Ionen grofer
und stark temperaturabhingiger Anfangsenergie be-
zeichnen wir die Mefgrofle

I (T) /1 (T) :Iy(Ty) /1 (Ty)

in den Abb. 3, 4, 5 und 6 als den auf die Tempera-
tur T bezogenen lonisierungsquerschnitt fiir die Bil-
dung des Ions M".

MeBergebnisse

Es wurden die Massenspektren von neun gesat-
tigten Kohlenwasserstoffen gemessen, und zwar die
drei Pentane, die fiinf Hexane und das n-Heptan.
Zusammen mit fritheren Messungen?® von CH, bis
C,H;, ergibt sich so ein guter Uberblick iiber das
Verhalten der gesittigten Kohlenwasserstoffe. Das
Bild wird bei anderen Molekiilen mit einer groBeren
Zahl von Atomen vermutlich ganz dhnlich sein. Wir
zeigen nur eins der Spektren im Detail (Abb. 2) und
beschrdnken uns im ibrigen auf die Wiedergabe
einiger charakteristischer Eigenschaften in den Abb.
3 bis 7.

Die Anderung der Massenspektren mit der Tem-
peratur 1Bt sich bei einer — wie wir glauben be-
rechtigten — Extrapolation iiber den uns zugéng-
lichen Temperaturbereich hinaus vereinfacht wie
folgt beschreiben:

1. Der Ionisierungsquerschnitt aller Ionen eines
Kohlenwasserstoffs C,Hs,,s durchlduft mit zuneh-
mender Temperatur ein Maximum. Das Maximum
liegt um so tiefer, je schwerer das Ion ist. Einen
Grenzfall bilden die Ionen der schwersten Kohlen-
stoffgruppe C,,, bei denen das Maximum des Ioni-
sierungsquerschnitts erst am absoluten Nullpunkt
erreicht wird, und deren Intensitdt um so schneller
abfillt, je grofler die Zahl der Kohlenstoffatome im

9 R. Tausert, Vortrag, gehalten auf der Tagung der Deut-
schen Physikalischen Gesellschaft 1957 in Heidelberg.



MASSENSPEKTR. UNTERSUCHUNGEN VON KOHLENWASSERSTOFFEN 19

30,

1200 M0
20
M M40=26.0 " G
=26, 0
- M38= 6.0 MBS,
M84 SN e
G
M39
M42 .
0
1400+
M29
700t 5% C2
M27
M28 .
0.
30F 600}
G
20 400}
Mi5
10} 200t e
0 | 0

200 400 600 800°C 200 400 600 800°C
T — T

R

Abb. 2. Massenspektrum des 3-Methylpentans als Funktion

der Temperatur, getrennt nach C-Gruppen. Als Ordinate ist

aufgetragen der Ionenstrom auf den einzelnen Massen divi-

diert durch den Ionenstrom von 2°Ne* bei gleichem Partial-

druck von MeBgas und Neon. Bei den iiber den ganzen Tem-

peraturbereich konstanten Massenzahlen ist der Zahlenwert
angegeben.
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Abb. 3. Ionisierungsquerschnitte der ,,Mutterionen* der gera-

den Kohlenwasserstoffe von C; bis C;. Bezugstemperatur ist

200 °C. Die Kurven fiir C; bis C; sind der Arbeit von TauBerT
und OsserGHAUS® entnommen.

Molekiil ist (Abb. 3). Umgekehrt liegt bei den Ionen
der Gruppe C; das Maximum oberhalb von 1000 °C.

2. Beim Vergleich von schweren Ionen gleicher
Kohlenstoffzahl aber verschiedener Wasserstoffzahl
ist die Temperaturabhidngigkeit zwischen 100 und
1100 °C bei den wasserstoffreichsten Ionen im all-
gemeinen am grofiten. Ionen, die einen groflen Teil
ihrer Wasserstoffatome verloren haben, sind haufig
nahezu konstant.
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Abb. 4. Ionisierungsquerschnitte der aus den geraden Kohlen-
wasserstoffen C, bis C; durch Abspaltung einer CHs-Gruppe
entstehenden Ionen. Bezugstemperatur ist 100 °C. Die Kur-
ven fiir Athan, Propan und n-Butan sind der Arbeit von Tau-
BerT und OsBercHAUS ® entnommen. Bei der starken Streuung
der MeBwerte fiir n-Heptan oberhalb von 500 °C ist zu be-
riicksichtigen, daB auf das Ion CgH,4* weniger als 0,1% der
Gesamtintensitit entfillt. Ahnlich liegen die Verhiltnisse
beim n-Hexan.

3. Die Totalionisation, das heifit, die Summe aller
Ionenstrome, ist innerhalb der Mefgenauigkeit un-
abhingig von der Temperatur. Der in Abb. 7 bei
einigen der Kohlenwasserstoffe zum Ausdruck kom-
mende schwache Abfall mit zunehmender Tempera-
tur kann durch Fehler in der Aufsummierung der
Ionenstrome entstanden sein. Diese Aufsummierung
macht bei Temperaturen oberhalb von 600 °C
Schwierigkeiten, weil die beiden Massenzahlen 39
und 41 sehr stark mit Kalium-Ionen belegt sind, die
aus dem Wandmaterial des Ionenkastchens stammen.
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Abb. 5. Ionisierungsquerschnitte der aus den geraden Kohlen-

wasserstoffen Cy bis C; durch Abspaltung einer C,H;-Gruppe

entstehenden Ionen. Bezugstemperatur ist 100 °C. Die Kur-

ven fiir Propan und n-Butan sind der Arbeit von Tausert und
OsBErGHAUS 3 entnommen.
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Abb. 6. Ionisierungsquerschnitte fiir die Ionen CH3*, C,H;",

C,H;*, C,Hy*, C;Hy,* und CgH, " aus 3-Methylpentan; das

sind jeweils die hiufigsten Ionen in den einzelnen C-Gruppen.
Bezugstemperatur ist 150 ©.

Die Totalionisation der fiinf Hexane (moglicherweise
mit Ausnahme des etwas abweichenden 2-Methyl-
pentans) stimmt innerhalb der MeBfehler iiberein.
Der Vergleich des Isopentans mit den Hexanen und

dem n-Heptan zeigt, dal} die Totalionisation etwa
proportional zur Zahl der Kohlenstoffatome im Mole-
kil ansteigt. Der Unterschied zwischen den beiden
Pentanen Tetramethylmethan und Isopentan liegt
aullerhalb der MeBgenauigkeit. Es erscheint plau-
sibel, dall der Ionisierungsquerschnitt des Tetra-
methylmethans wegen des gedridngten und nahezu
kugelsymmetrischen Aufbaus des Molekiils kleiner
ist als der der tibrigen Pentane.
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Abb. 7. Totalionisation in Abhdngigkeit von der Temperatur.
Ordinate ist der auf 2°Ne* bezogene Gesamtionenstrom.

Messungen mit Katalysator-Einsatz

Bei einem der Kohlenwasserstoffe (2,2-Dimethyl-
butan) wurden die Messungen mit einem Ionisie-
rungskistchen wiederholt, dessen Winde mit einer
1 mm starken Schicht eines Perlkatalysators ausge-
legt waren. Der Si-Al-Perlkatalysator W 700 wurde
uns freundlicherweise von der Kalichemie AG., Han-
nover, zur Verfiigung gestellt. Kontakte dieser Art
werden in der Erdolindustrie als Crack-Katalysatoren
verwendet. Das Spektrum wurde aufgenommen bis
zur maximalen Arbeitstemperatur des Katalysators
(600 °C). Im Unterschied zu dem Ionisierungsraum
mit Metallwinden zeigte sich ab 400 °C eine merk-
liche Methanbildung. Bei 560 °C wurde 1 Methan-
molekiil auf 50 Molekiile 2,2-Dimethylbutan gebil-
det (Abb. 8). Zwischenstufen der CHy-Bildung, ver-
mutlich CHj-Radikale, konnten nicht gefunden wer-
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den. Aus der Temperaturabhingigkeit der Methan-
konzentration folgt fiir die Aktivierungsenergie der
fir die Methanbildung verantwortlichen Reaktion
der Betrag von 25 kcal.
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Abb. 8. Verhiltnis der Partialdrucke von Methan und 2,2-

Dimethylbutan in einem mit Perlkatalysator ausgekleidetem

Tonisierungskistchen als Funktion der reziproken Temperatur
(Druck im Ionisierungsraum == 10—° Torr).

Deutung der Temperaturabhingigkeit
der Spektren

Die Bildung von Ionen durch Elektronenbeschuf3
eines Molekiils denkt man sich tiblicherweise in zwei
Schritte zerlegt. Zunachst wird das Molekil ohne
Anderung der Kernabstinde ionisiert: Ubergang
von der unteren Potentialkurve des Molekiils zur
oberen Potentialkurve des Molekiilions in Abb. 9.
Je nach der Anfangslage der Atome und der
Form der oberen Potentialkurve ist entweder das so
entstandene Molekiilion bestidndig, oder aber es er-
folgt als zweiter Schritt ein Zerfall in kleinere Bruch-
stiicke, von denen mindestens eins ionisiert ist. Im
allgemeinen Fall eines n-atomigen Molekiils hat die
Beschreibung in einem 3 n — 6-dimensionalen Poten-
tialbild zu erfolgen, entsprechend den 3 n—6 maog-
lichen Normalschwingungen. Ein solcher Potential-
topf hat eine Reihe von ,,Ausflullirinnen®, die den
verschiedenen Zerfallsmoglichkeiten des Molekiils
bzw. Molekiilions entsprechen. Diese Ausflulrinnen
werden im allgemeinen um so héher liegen, je gro-
Ber die Zahl der Spaltprodukte ist, zu denen sie fiih-
ren. Die verschiedenen Zerfallsmoglichkeiten sind in
Abb. 9, die einen Schnitt durch einen solchen Poten-
tialkopf darstellen soll, schematisch angedeutet. Den
Einflul der Temperatur auf das Massenspektrum
kann man ganz analog wie bei einem zweiatomigen

Molekiil verstehen®: Abgesehen von den C—H-

Schwingungen sind bei 1000 °C simtliche Normal-
schwingungen der Kohlenwasserstoffe, auch die C — C-
Streckenschwingungen, schon merklich angeregt; das
heiBt, die von den 3 n — 6 Normalkoordinaten abhan-
gige Schwingungseigenfunktion v des Elektronen-
grundzustandes nimmt merkliche Werte aullerhalb
des Potentialminimums an. Mit zunehmender Tem-
peratur wird also nach dem Franck-Coxpon-Prinzip
ein immer groBerer Prozentsatz der Uberginge bei
der Inonisation zu Schwingungstermen des Molekiil-
ions fithren, die hoher liegen als eine oder mehrere
der AusfluBrinnen: Das Molekiilion zerfillt, und zwar
werden zunichst groBere Bruchstiicke bevorzugt, die
dann aber bei weiterer Temperatursteigerung gegen-
tiber kleineren Molekiilfragmenten zuriicktreten. Das
ist eine mogliche Erklarung fir das Auftreten von Ma-
xima in den Ionisierungsquerschnitten als Funktion
der Temperatur. Vielleicht kann die relativ schwache
Temperaturabhingigkeit von vielen der wasserstoff-
armen Jonen dadurch erkliart werden, dafl das Abspal-
ten einer gréBeren Zahl von H-Atomen die Anregung
von C— H-Schwingungen voraussetzt, also erst bei
Temperaturen oberhalb von 1000 °C eintritt.

Abb. 9. Schematische Darstellung eines Schnittes durch den
Potentialtopf eines mehratomigen Molekiils und Molekiilions.
Die verschiedenen von den Potentialkurven abbiegenden hori-
zontalen Geraden sollen eine groere Zahl von Zerfallsmog-
lichkeiten und die dazu jeweils erforderliche Mindestenergie
andeuten. In beide Potentialschnitte ist eine mehr oder weniger
willkiirliche Kurve fiir den Verlauf der Eigenfunktion (| vy [?)
in einem bestimmten Schwingungszustand eingezeichnet.

Die Konstanz der Totalionisation wird man bei
dieser Zerlegung des Ionisierungsvorganges in zwei
Schritte erwarten; man kann sie umgekehrt auch als
einen indirekten Beweis fiir die Richtigkeit des Bil-
des ansehen, das man sich vom Ionisierungsprozel}
macht. Die Temperaturunabhingigkeit des totalen
Ionisierungsquerschnittes zeigt weiter, dafl die Ver-
falschung der Messungen durch apparative Einfliisse
nur geringfiigig sein kann.

Wir danken Herrn Prof. Dr. W. Pauw fiir die Unter-
stiitzung und Forderung dieser Arbeit.
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Die Grundlagen der Theorie der thermoelektrischen Effekte in Halbleitern werden diskutiert.
Dabei wird auf einige in der Literatur bestehende Unklarheiten in der Definition der Energiestrom-

dichte und der in der Borrzuansschen Stationarititsbedingung auftretenden Kraft m v hingewiesen.

Die Leitungsprozesse in einem Festkorper unter
dem Einflufl angelegter Felder und Temperatur-
gradienten sind schon seit langem Gegenstand zahl-
reicher Untersuchungen gewesen. Die Theorie dieser
Prozesse geht aus von der Annahme, daf} der Kérper
einteilbar ist in makroskopisch kleine Bereiche, in
denen lokales Gleichgewicht herrscht, denen also
eine definierte Temperatur und ein elektrochemisches
Potential zugeordnet werden kann. In diesen Berei-
chen gelten die bekannten thermodynamischen Re-
lationen zwischen Entropie, innerer Energie, Teilchen-
zahl usw. Die Thermodynamik irreversibler Prozesse
liefert dann, ausgehend von diesen Grundvorstellun-
gen, Beziehungen zwischen den Teilchen- und Ener-
giestromdichten und den treibenden Kraften des
elektrochemischen Potentials und des Temperatur-
gradienten mit Koeffizienten, die unter bestimmten
Modellvorstellungen berechnet werden kénnen.

Bei der Ableitung der thermoelektrischen Effekte
aus diesen Beziehungen sind nun in der Literatur
eine Reihe von Vernachldssigungen vorgenommen
worden, die es zweckmiBig erscheinen lassen, die
Grundgedanken der Theorie nochmals zusammen-
zustellen und kritisch zu diskutieren.

I. Thermodynamische Grundlagen,
Definition der Energiestromdichten

Wir gehen aus von der Gleichung
Tds=du+pdv— > (idny, (1)

wo s, u, v, n die Entropie, innere Energie, das Vo-
lumen und die Teilchenzahl (jeweils bezogen auf die
Volumeneinheit), T die Temperatur und {; das elek-
trochemische Potential der i-ten Teilchensorte bedeu-
ten. Vernachldssigen wir Volumenédnderungen und

1 ygl. etwa die Diskussion bei A. SommerreLp, Vorlesungen
iiber theoretische Physik, Bd. V, § 21, Dieterichsche Verlags-
buchhandlung, Wiesbaden 1952.

beschrinken wir uns auf eine Teilchensorte (die Er-
weiterung auf mehrere Teilchensorten bereitet keine
Schwierigkeiten) , so 1aBt sich (1) in folgender Form
schreiben:

ds Odu on
T = TR (2)

at ot
Unter Einfithrung einer Entropiestromdichte o, einer
Energiestromdichte 1 und einer Teilchenstrom-
dichte j erhdlt man dann mit Benutzung der Kon-

tinuitdtsgleichungen
Ju : on i
= +divin=0, az+d“’1=0’ (3)
Taag — —divi+ ¢ divi ()
ds g o 1. &
ode. = +dive =1 -grad 7 —1 gradT. (5)

Hier bedeutet das zweite Glied links die Divergenz
der Entropiestromdichte ¢ = 1/7 (1 —{j), wih-
rend die rechte Seite die lokale Entropieerzeugung
ist1. Da die rechte Seite von (5) eine lineare Funk-
tion in den ,,Fliissen“ v und — j ist, konnen wir diese
als lineare Funktionen ihrer ,Krifte“ grad(1/T)
und grad ({/T) ausdriicken:

—j=L,, grad 75, + Ly, grad % ;
(6)
1
=L, grad ; + Ly, grad 7

Eine Anwendung der Onsacerschen Beziehungen auf
diese Gleichung ergibt schlieBlich noch Ly =Ly, .
Gl. (6) stellt den Ausgangspunkt zur Berechnung
der Leitungsprozesse dar. Bei der Anwendung dieser
Gleichung ist jedoch zu beriicksichtigen, dall die in
(5) und (6) vorgenommene Aufteilung in ,,Flisse®
und ,Krifte“ nicht eindeutig ist>3. Um die ver-
schiedenen Moglichkeiten zu diskutieren, miissen wir

2 S.R. pe Groor, Thermodynamics of Irreversible Processes,
North-Holland Publishing Company, Amsterdam 1951.
3 H. B. CaLren, Phys. Rev. 73, 1349 [1948].



