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Kurzfassung

Die Funktionsweise von Thermoelementen wird in Lehrbiichern der Experimentalphysik, in
Schulbiichern und in Anféngerpraktika an Hochschulen zumeist einfach auf die auftretenden
Kontaktspannungen bzw. deren Temperaturabhingigkeit zuriickgefiihrt. Die tatséchliche Ursa-
che fiir die Entstehung einer Thermospannung, nidmlich die Thermodiffusion von Ladungstra-
gern, wird dabei quantitativ wie konzeptuell vollig vernachldssigt. Wir zeigen zunichst noch-
mals, wie die auftretenden Kontaktspannungen kompensiert werden und erldutern das Phéno-
men der Thermodiffusion. AnschlieBend demonstrieren wir, wie die Entstehung einer Thermo-
spannung anschaulich und gegebenenfalls auch ohne mathematische Hilfsmittel dargestellt

werden kann.

1. Einleitung

In einem leitfahigen Festkorper, der einem Tempera-
turgefille ausgesetzt ist, verschieben sich elektrische
Ladungen, ein Effekt, den man Thermodiffusion
nennt. Die Ursache fiir den Aufbau thermoelektri-
scher Felder (Thermoelektrizitit) liegt - vereinfacht
ausgedriickt - in der temperatur- und somit ortsab-
hiangigen Geschwindigkeitsverteilung der Ladungs-
trager [1,2,3,4,5]. Makroskopisch mefbare Effekte
treten bei der Kombination verschiedener Materia-
lien auf: Fiigt man beispielsweise zwei Leiter zu
einer Schleife zusammen und bringt die Ubergangs-
stellen auf unterschiedliche Temperaturen, so duflert
sich die Thermoelektrizitit in einem stationdren
elektrischen Kreisstrom (Abb. 1b). Angetrieben wird
er von der sogenannten Thermospannung, welche
bei gedffnetem Kreis, d. h. im stromlosen Fall, auch
direkt meBbar ist (Seebeck-Effekt, siche Abb. 1a).
Fir hinreichend kleine Temperaturunterschiede
wéchst der Betrag der Thermospannung zumeist
linear mit der Temperaturdifferenz der Kontaktstel-
len an, Uppppmo € (T1 ~T,). Bei Temperaturunter-
schieden von 100 K mifit man fiir Metall-Metall-
Kombinationen typischerweise Spannungen von bis
zu einigen mV, bei dotierten Halbleitern hingegen
von bis zu einigen 100 mV. Da sich die Thermo-
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spannung auf Grund der Thermodiffusion von La-
dungen entlang der Leiter ausbildet, hdngen die
gemessenen Werte empfindlich von den intrinsi-
schen Transporteigenschaften der verwendeten Ma-
terialien ab, d. h. strukturelle Defekte oder Verun-
reinigungen haben bei niedrigen Temperaturen einen
groBBen EinfluBl [5,6]. Der Seebeck-Effekt hat ver-
schiedene praktische Anwendungen: Die Thermo-
spannung ist ein MaB fiir die Temperaturdifferenz,
so daB geeichte Thermoelemente als Temperatur-
messer eingesetzt werden. Sie konnen damit auch als
MeBfiihler in Feuerwarnanlagen oder als Flammen-
wichter in Gasgerdten dienen. Dariiber hinaus ist es
moglich, wie in Abb. 2 gezeigt, iiber das Vorzeichen
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Abb.1: Zwei Formen des Seebeck-Effekts:
a) Ein Thermoelement zeigt fiir Temperaturen
T, # T, eine Thermospannung an [stromloser Fall

bei idealem Voltmeter mit hinreichend grofem
Innenwiderstand].

b) Im KurzschluB-Fall fiihrt dies zur Ausbildung
eines stationdren thermoelektrischen Kreisstroms,
dessen Richtung von den Thermokréften der Ma-
terialien abhéngt (s. u.).
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Abb.2: Bestimmung des Leitungsmechanismus
(n- oder p-Leitung) bei einem unbekannten Halb-
leiter (frei nach Ref. [4]). Die Majoritatsladungs-
trager, negative Elektronen oder positive ,,Lo-
cher”, diffundieren vom heiflen zum kalten Ende
und bestimmen so die Spannungspolung am
Voltmeter (siche hierzu auch den Text unter Gl.
16).

der Thermospannung auf den Leitungsmechanismus
in Halbleitern zu schlieBen, d. h. n- und p-Leitung
voneinander zu unterscheiden [4].

Wie bereits ausgefiihrt, ist die Thermodiffusion die
Ursache des Seebeck-Effekts, ein Sachverhalt, den
Lehrbiicher der theoretischen Festkorperphysik
[1,2,3,4] bzw. Thermodynamik [7] ausfiihrlich ma-
thematisch - wenn auch wenig anschaulich - darstel-
len. Die vorliegende Arbeit wurde angeregt durch
einen Artikel von Jackle [5]; dort und in Ref. [8]
wird darauf hingewiesen, daB manche Lehrbiicher
die Thermospannung félschlicherweise auf die Dif-
ferenz temperaturabhingiger Kontaktspannungen
zuriickfithren, also auf einen Diffusionsprozefl an
Grenzflachen (wir deuten dies in Abb. 3 an). In der
Tat bestétigt eine Literaturrecherche, dal — mit Aus-
nahme der neuesten Auflage des BERGMANN-
SCHAEFER [8] — ausgerechnet sehr bekannte und
weit verbreitete Lehrbiicher der Experimentalphysik
diesen Fehler machen (siche POHL [9],
GERTHSEN [10], TIPLER [11] sowie die alten
Auflagen des BERGMANN-SCHAEFER [12]).
Dies ist nun gerade die Literatur, auf die Physikstu-
denten im Rahmen der obligatorischen Anfinger-
praktika verwiesen werden (das Thermoelement
gehort hier zu den Standardversuchen), was die
Vermutung nahelegt, dal auch dort das Phéanomen
der Thermospannung zumeist falsch vermittelt wird.
Andere Lehrbiicher hingegen mischen beide Erkla-
rungen und widersprechen sich somit’ [6,13,14].
Schulbiicher und Schiilerlexika machen sich in der

2 In [13,14] wird der Seebeck-Effekt auf die Differenz der Kon-
taktspannungen an den Ubergiéingen zuriickgefiihrt, dann aber auf
die Thermodiffusion innerhalb der Leiter verwiesen ([14] im
selben Kapitel, [13] bei der Behandlung verwandter thermoelekt-
rischer Effekte). In Ref. [6] hingegen wird erst die Thermodiffu-
sion als Ursache dargestellt, dann aber in einem zusammenfas-
senden Satz als ,anschauliche, grobe Deutung™ die Temperatur-
abhéngigkeit der Kontaktspannungen angefiihrt.
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Abb.3: Haufig anzutreffendes aber falsches Erkla-
rungsmodell, wonach die Differenz der Kontakt-
spannungen, AUy =Ux(1))-Ux(T5), die
Thermospannung bildet bzw. im KurzschluBfall
den Thermostrom antreibt. Richtig ist allerdings,
daB die wirmere Lotstelle eine grofere Kontakt-
spannung aufweist (Zeichnung fir &p 4 <é&pp,

siche GI. 5).

Regel die vermeintlich einfache und anschauliche,
aber falsche Erkldrung mittels Kontaktspannungen
zu eigen (siehe [15,16,17,18,19,20,21] fiir die Ober-
stufe bzw. [22,23] fiir die Mit‘celstufe).3

Auf Grund der durch die unterschiedlichen und sich
widersprechenden Darstellungen geschaffenen Ver-
wirrung scheint es uns daher angebracht, in Ab-
schnitt 2 zundchst noch einmal die fachlichen
Grundlagen zusammenzufassen. Zwar existieren
korrekte theoretische Abhandlungen zur Thermo-
spannung, jedoch sind diese offenbar so wenig an-
schaulich bzw. so mathematisch und formal, dal} sie
auch von einem Grofteil der Experimentalphysiker
nicht zur Kenntnis genommen werden. Dariiber
hinaus geben die meisten der obengenannten Refe-
renzen den physikalischen Inhalt nur in reduzierter
Form wieder: Sie konzentrieren sich entweder auf
die Uberginge oder aber auf das Innere der Leiter,
erldutern aber nicht den Potentialverlauf entlang des
gesamten Thermoelements (eine Ausnahme stellt
Ref. [5] dar). Somit ist es fiir den Leser schwierig zu
erkennen, welches der angebotenen Erkldrungsmo-
delle richtig und welches falsch ist. Wir wollen hier
nun Abhilfe schaffen und zeigen, wie die Beitrige
der Kontaktspannung kompensiert werden, so daf}
nur Anteile der Thermodiffusion entlang der homo-
genen Teilstiicke zur Thermospannung beitragen.

3 Eine Ausnahme stellt der Oberstufenband Ref. [28] dar, in
dem der thermoelektrische Effekt mit der Thermodiffusion er-
klart wird.
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Die Darstellung der fachlichen Grundlagen in Ab-
schnitt 2 kann auch iibersprungen werden: Sie richtet
sich vor allem an Lehrende, insbesondere an Expe-
rimentalphysiker, die sich fiir den theoretischen
Hintergrund interessieren, ohne sich zu sehr in for-
male mathematische Details einarbeiten zu wollen
(gegebenenfalls konnen diese Inhalte auch Studenten
im Rahmen einer Spezialvorlesung des Hauptstudi-
ums zugemutet werden). Wer an einer kompakten,
anschaulichen Erkldrung der Thermospannung und
deren Vermittlung interessiert ist, kann auch direkt
zu Abschnitt 2.5 bzw. 3 iibergehen. Bei den dortigen
Ausfiihrungen ist insbesondere an Grundvorlesun-
gen oder die Behandlung im Oberstufenunterricht
gedacht.

2. Fachliche Grundlagen

Spannungen rufen in Leitern Strome hervor, bzw.
ein Stromfluf fiihrt zu einem Spannungsabfall, ein
Sachverhalt, den das bekannte Ohmsche Gesetz,
I=(/R)-U mit R=const. beschreibt. Die dqui-

valente Formulierung mittels Stromdichte ; (Strom

pro Querschnittsflache) und elektrischer Feldstarke
E lautet j=0-E, wobei o die spezifische Leit-

fahigkeit des Materials bezeichnet (den Kehrwert
des spezifischen Widerstandes o). Das Ohmsche

Gesetz gilt aber nur fiir den Spezialfall homogener
Leiter auf konstanter Temperatur. Dariiber hinaus
gibt es noch andere Ursachen fiir Ladungsverschie-
bungen: Ist die Energie der Ladungstriger nicht
rdumlich konstant, beispielsweise auf Grund einer
Temperaturvariation oder einer Anderung der Mate-
rialeigenschaften, so diffundieren die Ladungen aus
hoherenergetischen Bereichen in solche kleinerer
Energie, wodurch sich ein elektrisches Feld aufbaut.
Die Boltzmannsche Transportgleichung liefert fiir
lineare Leiter (Metalle wie Halbleiter) einen allge-
meinen Zusammenhang, der das Ohmsche Gesetz
als Spezialfall enthalt (siche [1,2,3,4,24] ):

E-Lip. L L. = (1)
(o)

wobei z die Ortskoordinate liangs des Leiters be-
zeichnet, d7T/dz den Temperaturgradienten und e

den Betrag der Elementarladung (e=16-10"" C;

bei Locherleitung in p-Halbleitern ist e durch -e zu
ersetzen). Die verbleibenden Grolen x4 und Q

héngen von der Fermienergie ¢, und der thermi-
schen Energie k5T ab (s. u., Gl. 4 und 9): Das che-
mische Potential 4 gibt die mittlere Energie der

zum Ladungstransport beitragenden Elektronen an’

Genauer gesagt ist dies die Gibbssche freie Energie (freie
Enthalpie, Helmholtzsche freie Energie) pro Teilchen [25]. u

hat hier die Dimension einer Energie, wie es in der Festkorper-
physik iiblich ist. Man beachte aber, da3 in thermodynamischen
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Abb. 4: Die Fermi-Verteilung f(E) gibt diec Be-

setzungswahrscheinlichkeit der elektronischen
Zustinde der Energie £ an. Das chemische Po-
tential x entspricht der Energie, bei der gerade

eine 50-prozentige Besetzungswahrscheinlichkeit
vorliegt. Die Temperaturabhéingigkeit von g ist

iibertrieben dargestellt (siche Text zu Gl. 4).

Sein Grenzwert fir 7 — 0 ist die Fermienergie
&, welche besetzte Zustéinde von unbesetzten Zu-

stinden bei hoheren Energien trennt (siche Abb. 4).
Bei endlichen Temperaturen haben nur Ladungstri-
ger mit Energien nahe der Fermikante (also im Be-
reich u+kyzT) die Moglichkeit, in freie Zustinde
iiberzugehen und somit zum Ladungstransport bei-
zutragen. O wird als Seebeck-Koeffizient oder

»(absolute) differentielle Thermokraft® bezeichnet
[3,5,6] und ist eine materialspezifische Grofe. Die
Temperaturabhingigkeit der mittleren kinetischen
Energie (an der Fermikante) spielt dabei eine Rolle,
wie wir weiter unten noch sehen werden.

GI. 1 driickt also aus, dal} elektrische Felder bzw.
Spannungen auch durch Variation chemischer Po-
tentiale bzw. der Temperatur hervorgerufen werden.
Sie beschreibt sowohl die Verhéltnisse in homoge-
nen Leiterstiicken als auch an Kontaktstellen zwi-
schen verschiedenen Materialien. Dies wollen wir
im folgenden anhand von Thermodiffusions- bzw.
Kontaktspannungen erldutern. Wir konzentrieren uns
dabei auf Metalle, da diese im Modell des Elektro-
nengases (Fermi-Gas) einfach zu beschreiben sind.
Wo nétig, gehen wir auf Unterschiede zu Halbleitern
ein.

2.1 Kontaktspannung zwischen zwei Materialien

2.1.1 Energiegefille an Grenzflichen

Bringt man zwei Materialien 4 und B in Kontakt, so
kommt es auf Grund der unterschiedlichen chemi-
schen Potentiale der Ladungstriger zu einem La-
dungsaustausch durch Diffusion (siche Abb. 5).

Abhandlungen das chemische Potential nicht auf die Teilchenzahl
sondern auf die Stoffmenge (in mol) bezogen wird.
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Dabei gehen die Ladungstrager vom Material mit
dem groBeren chemischen Potential in das benach-
barte Material iiber, so daf3 sich eine elektrische
Doppelschicht aufbaut, deren Feld schlieBflich den
Diffusionsstrom zum Erliegen bringt. Diesen
Gleichgewichtszustand wollen wir im folgenden
betrachten, wobei wir uns auf einen hinreichend
kleinen Raumbereich beschrinken, in dem die Tem-
peratur als konstant angesehen werden kann. GI. 1
liefert mit j =0 und im Grenzfall dT'/dz — 0 eine

elektrische Feldstirke im Ubergangsbereich, die
durch den Gradienten des chemischen Potentials

gegeben ist’:

1 du
E=———"*— . 2
e dz @

B _
Fiir die Kontaktspannung U = I Edz folgt dann
4

1B
UME = ——jdy
e
4

Ly -y 3)
e

Die chemischen Potentiale von Metallen liegen
typischerweise im Bereich von 1-10 eV, so daf} sich
Kontaktspannungen in der GrdBenordnung von
einigen Volt ergeben (siche [12] sowie Tabelle 2.1
in [1]). Ug wird auch als Galvani-, Beriihrungs-

oder ,innere“ Kontaktspannung  bezeichnet
[9,12,13], die aber nicht direkt meBbar ist. Diese
winneren“ Kontaktspannungen zwischen Materia-
lien, deren Oberfliichen in direktem Kontakt mit-
einander sind, diirfen nicht iiber die Differenz der
Austrittsarbeiten erklirt werden! Zum einen han-
delt es sich sich um einen direkten Ubergang der
Elektronen von Bereichen mit hdherem zu solchen
mit niedrigerem chemischen Potential (sieche Abb.
5a). Die Elektronen miissen bei der Diffusion also
keine Barriere iiberspringen, d. h. erst das eine Ma-
terial verlassen um dann vom AufBlenraum in das
andere zuriickzufallen (was ein thermisch aktivierter
ProzeB wire!). Zum andern entspricht die Differenz
der chemischen Potentiale nicht der der Austrittsar-
beiten [1,9,6,27], da zum Verlassen eines Festkor-
pers noch ein materialspezifisches Oberflichenpo-
tential iiberwunden werden muf} (siche Kap. 18 in

[1.°

Da Temperatur und Materialeigenschaften rdumlich variieren
konnen, ist das chemische Potential i. a. eine orts- und tempera-
turabhéngige Funktion, u(z,T(z)). Fir T=const. reduziert sich

dies hier auf die einfache Ortsabhingigkeit u(z) .

6 Austrittsarbeiten bestimmen hingegen die ,duBere” Kontakts-
spannung (Kontaktpotential, Voltaspannung), welche man zwi-
schen Leitern mif3it, deren Oberflichen sich nicht unmittelbar
berithren (siche Kap. 18 in [1], Kap. 8.3.1 in [8] bzw. Ref.
[12,14]). Der Ladungsaustausch erfolgt dabei z. B. iiber eine
leitende Verbindung oder einen TunnelprozeB. Die Unterschiede
zwischen ,,innerer und ,,dulerer” Kontaktspannung sind in Ref.
[27] sehr schon dargestellt. Allerdings wird in vielen Lehrbiichern

MA'

a) 0-

Energie pro
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Y o-u/e
Ad= Uy =const.
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Abb. 5: a) Chemisches Potential an der Grenzfla-
che zwischen zwei Metallen. Durch Elektronendif-
fusion in das Material mit kleinerem chemischen
Potential baut sich ein elektrisches Feld E=
—d®/dz auf (@ : elektrisches Potential). b) Im
Gleichgewichtszustand dndert sich das elektrische
Potential analog zum chemischen, d® =1/e-du
(sieche Gl. 2), so daB fiir die Kontaktspannung
U;{‘IIB =@, —Dy=—1/e-(up—py) gilt. c) An der
Grenzflache ist also die Gesamtenergie der beweg-

lichen Elektronen, das sogenannte elektrochemi-
sche Potential x4 —e® , konstant [5,26]: Es erfolgt

keine weitere Aufladung, da sich die Oberflachen
der Fermi-Seen (Fermi-Kanten) energetisch auf
gleicher Hohe befinden. (Vorsicht: Dies bedeutet
nicht, daf} die Fermi-Energien bzw. die chemi-
schen Potentiale gleich sind. Thnen entspricht in
dieser Darstellung die Tiefe der Fermi-Seen).

nur ungenau von ,,Metallen in Kontakt* gesprochen (siehe z. B.
[8,11], so daBl es dem Leser iiberlassen bleibt zu erkennen, wel-
che Situation behandelt wird.
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2.1.2 Zur Temperaturabhiingigkeit von Kontakt-
spannungen

Das chemische Potential hingt von der Temperatur
ab. Im Modell quasifreier Ladungstriger (Elektro-
nengas-Modell fiir Metalle) gilt beispielsweise fiir
kgT << &p

2 22

z° kgT

HrER | 1——- 32 “)
12 ¢f

(sieche S. 15 in [6] oder S. 47 in [1]). Die Fermiener-
gie ¢ liegt typischerweise im Bereich einiger eV.

Der temperaturabhingige Term liefert eine Korrek-
tur, die selbst bei Raumtemperatur nur in der Gro-

Benordnung von 107 liegt [1]. Dennoch ist dies im
folgenden von Bedeutung: mit steigender Tempera-
tur verringern sich quantenmechanische Effekte’ und
das chemische Potential sinkt (siche Abb. 4). Ob-
wohl also bei Temperaturerhdhung die Gesamtener-
gie des Elektronengases steigt, erniedrigt sich die
mittlere Energie der am Ladungstransport beteiligten
Elektronen geringfiigig!

An Grenzflichen wird dann also das chemische
Potential auf beiden Seiten kleiner, wobei sich aber
der energetische Abstand vergroBert, so daBl die
Kontaktspannung betragsmifig anwichst. Dies wird
klar, wenn wir Gl. 4 in Gl. 3 einsetzen, so daf} sich
fiir Metall-Metall-Uberginge

U (T) = _{é'(‘gF,B ‘5F,A)

272
+7zk3_( 1 ]~T2 .
B

12¢ \epy &p,

ergibt. Die Temperaturabhingigkeit ist allerdings
sehr klein. Selbst bei Raumtemperatur ist der zweite
Term um 4 bis 5 Zehnerpotenzen kleiner als der
erste konstante Term. Wir halten daher fest: Kon-
taktspannungen beruhen auf Diffusionsprozessen
und treten auch bei sehr tiefen Temperaturen auf.
Sie werden betragsmdfig geringfiigig grofier, wenn
man die Temperatur erhéht.® Da die Elektronen an
der Grenzflache direkt in niederenergetische Zustéin-

! Beispielsweise ndhert sich die Fermi-Verteilung immer mehr
der klassischen Maxwell-Boltzmann-Verteilung und auch die
Wellenlinge der Elektronen wird kleiner.

8 Die Leitungselektronen im Inneren von Metallen miissen auf
Grund der hohen Ladungskonzentrationen als entartetes Fermi-
Gas beschrieben werden (Fermi-Statistik), was zu Gl. 5 fiihrt.
Benutzt man, wie im Lehrbuch GERTHSEN [10] gezeigt, hinge-

gen die Maxwell-Boltzmann-Statistik, so folgt Uy o T (GL
6.102 in Kap. 6.6). Dies ist im Grenzfall hoher Temperaturen,
kgT >> ¢, zwar formal richtig, aber irrelevant bzw. irrefiih-

rend: bei Metallen entsprache dies unrealistischen Temperaturen

in der Gréfenordnung von 104 K!
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de tibergehen (siche Abb. 5a), kann man den Diffu-
sionsvorgang also nicht ,einfrieren, d. h. die Kon-
taktspannung verschwindet nicht fiir 7 — 0.

2.1.3 Kontaktspannungen konnen keine Thermo-
spannungen hervorrufen

Bei einem aus Metallen aufgebautem Thermoele-
ment mit zwei Kontaktstellen (Abb. 6) ergibt sich
aus Gl 5 fiir die Differenz der Kontaktspannungen

AUy =U (1) - U (Ty)

:ﬂ'zké‘(gl 1 J'(TZZ_TIZ) )

12e F4  €FB

Befindet sich das Thermoelement auf konstanter
Temperatur, so heben sich die Kontaktspannungen
auf, andernfalls ist die Kompensation unvollstindig.
Es ergeben sich pro Grad Temperaturdifferenz
Spannungen AU in der GroBenordnung von 1 pV.

Das ist zwar sehr wenig im Vergleich zu den einzel-
nen Kontaktspannungen (in der Groéenordnung von

kalt

warm

L
T
7y 7

Abb. 6: Verlauf des chemischen Potentials pro
Elementarladung entlang eines Thermoelements
fur den Fall 7, > T} und ¢ 4 < & p . Die Poten-
tialdifferenz zwischen den Enden der Leiterschlei-
fe bei z; und z, verschwindet, obwohl fiir die Kon-
taktspannungen |U (0 )| < |U x (T, )| gilt (schema-
tische Darstellung unter der Annahme eines linea-
ren Temperaturverlaufs und fiir (T 5 =1 ) <<Ty:
die Kontaktspannungen liegen in der GréBenord-
nung von 1 V, die Variation von u/e innerhalb

der homogenen Leiterstiicke betrdgt hingegen ca.
1 uV pro Grad Temperaturdifferenz).
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1-10 V), liegt aber im Bereich der gemessenen
Thermospannungen. Dies verleitet offensichtlich zu
der falschen Annahme, temperaturabhingige Kon-
taktspannungen seien die Ursache der Thermospan-
nung (siche Abb. 3), was sich aber leicht widerlegen
1aBt:

In Abb. 6 zeigen wir qualitativ den Verlauf des
chemischen Potentials pro Einheitsladung, u/e,
entlang eines Thermoelements. Die grofiten Variati-
onen stellen natiirlich die Kontaktspannungen an
den Ubergiingen dar. Aber auch innerhalb der ho-
mogenen Leiterstiicke variiert x als Funktion der

lokalen Temperatur, d. h. nimmt jeweils vom kalten
zum warmen Ende hin ab (siehe GI. 4 und Abb. 6).
Der Beitrag des chemischen Potentials zu der zwi-
schen den Leiterenden (bei z; und z,) gemessenen
Spannung ist analog zu Gl. 3 durch das Wegintegral

entlang der Leiterschleife, —1/e- rz du=-1/e-
2

~(,uz —,ul), gegeben. Dieses verschwindet jedoch,

da die Enden der Leiterschleife aus dem selben Ma-
terial bestehen und sich auf der selben Temperatur
befinden, so dall ; = u, (siehe auch [2,4,24]). Der

Gradient des chemischen Potentials trigt zwar Zur
elektrischen Feldverteilung entlang der Leiter bei,
liefert jedoch insgesamt keinen Beitrag zur Ther-
mospannung. Damit greifen Erkldrungen der Ther-
mospannung, die sich auf temperaturabhingige
Kontaktspannungen beziehen, zu kurz und sind als
irrefiihrend abzulehnen. Die weite Verbreitung des
falschen Erklarungsmodells ist unseres Erachtens
darauf zuriickzufiihren, daf3

- die Erwdrmung bzw. Kiihlung der Verbindungs-
stellen die vermeintlich anschauliche Erkldrung
mittels eines temperaturabhidngigen Grenzfla-
cheneffektes suggeriert,

- die Kontaktspannungen die groBten Potential-
spriinge im MeBkreis darstellen und

- die Differenz der Kontaktspannungen zumindest
in der GroBenordnung der gemessenen Thermo-
spannungen liegt (siche auch weiter unten, Gl.
18).

2.2 Thermodiffusionsspannungen in homogenen
Leitern

Wir betrachten ein homogenes Leiterstiick, an das
keine dulere Spannung angelegt ist, so dafl zunichst
E =0 gilt. Bringt man die Enden nun auf unter-
schiedliche Temperaturen 7} # 7, , so fiihrt dies zu

einer Ladungsverschiebung, der sogenannten Ther-

warm kalt
T, e T,

¥ o=
N2

++++

a)

b)

Abb. 7: a) Ein Temperaturgradient fithrt zur Diffu-
sion von Ladungstrigern vom heiflen zum kalten
Ende: iiberall im Material haben die von warm
nach kalt laufenden Elektronen eine hohere Ge-
schwindigkeit als die in die umgekehrte Richtung
laufenden. Daraus resultiert eine gerichtete Elekt-
ronenbewegung, die zum Aufbau eines elektri-
schen Feldes fiihrt. b) Verlauf des elektrischen
Potentials @ [unter der Annahme eines linearen
Temperaturverlaufs und fiir (T 5 =T ) <<T;]. Der

Beitrag des chemischen Potentials schwécht dabei
die Thermodiffusion ab (du/e=1/3-Q dT , vgl.
Gln. 4 und 9).

modiffusion. Im Gleichgewicht gilt j =0 und somit
nach GI.1[1,2,3,4,5,24]°

Wie die unterschiedlichen Vorzeichen schon andeu-
ten, konkurrieren bei der Thermodiffusion zwei
Terme.'® Das chemische Potential nimmt wie bereits
oben besprochen mit fallender Temperatur zu (Abb.

? Bei einem homogenen Leiter hingt das chemische Potential, i.
a. u(z,T(z)), nur tuber die Temperatur vom Ort ab:

u=puT(2).

10 . . . .
In theoretischen Darstellungen wird der Beitrag des chemi-
schen Potentials oft einem verallgemeinerten Feld zugeschlagen:

E*=E+1fe-duld:=—d®*/dz =1fe-du*/dz mit den
OF=D—yule bzw.
w* =y —ed (siche Abb. 5). Dann erscheinen nicht-meBbare

elektrochemischen Potentialen

Anteile nicht mehr explizit und Gl. 7 lautet einfach
E*=Q-dT/dz.
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7b). Wiirde also nur dies eine Rolle spielen, so miif3-
te das warme Ende des Metallstabs gegeniiber dem
kalten Ende negativ geladen sein. Tatséchlich tritt
aber genau das Gegenteil ein (siche Abb. 7a): Fiir
die Ausbildung des Gleichgewichtszustandes ist es
entscheidend, wie schnell die Diffusionsprozesse in
verschiedenen Bereichen des Materials ablaufen (ein
Faktor, den wir im vorherigen Abschnitt bei der
Behandlung schmaler Ubergangsbereiche auf kon-
stanter Temperatur nicht beriicksichtigen muften).
Im klassischen Bild haben die Ladungstrager auf der
heilen Seite im Mittel eine hohere Geschwindigkeit
als die auf der kalten Seite, was in Abb. 7a) durch
Pfeile angedeutet ist. In jedem kleinen Volumenele-
ment des Materials ist die Geschwindigkeit der von
der warmen Seite kommenden Elektronen grof3er als
die derer, die von der kalten Seite kommen. Damit
ist der mittlere Geschwindigkeitsvektor auf das kalte
Ende gerichtet, so dal3 eine entsprechende Ladungs-
verschiebung stattfindet (weiter unten in Abb. 10
wird dies anschaulich gemacht). Durch diesen dem
Temperaturgradienten entgegengesetzten Ladungs-
transport sammeln sich also Elektronen am kalten
Ende an, wihrend sich das heifle Ende entgegenge-
setzt ladt.'" Das entstehende elektrische Feld wirkt
dem Thermodiffusionsstrom entgegen, der schliel3-
lich zum Erliegen kommt. Genauer gesagt tritt ein
dynamisches Gleichgewicht ein, d. h. es diffundieren
genausoviel Ladungstrager vom heilen zum kalten
Ende wie umgekehrt.

Der zuletzt beschriebene Anteil der Thermodiffusi-
on, welcher die Polung des Leiterstiicks bestimmt,
wird durch den Seebeck-Koeffizienten Q charakte-
risiert. In der einfachsten mikroskopischen Be-
schreibung fafit man die Elektronen als klassisches
Teilchen-Gas auf, fiir das sich in wenigen Zeilen die
Beziehung

0= (tm?) ®)

herleiten 146t [1,5]. Dabei ist m die Masse der Elekt-
ronen, v der Betrag ihrer Geschwindigkeit und <...>
bedeutet den thermischen Mittelwert. Also ist die
Temperaturabhingigkeit der mittleren kinetischen

Energie, %mvz, entscheidend fiir die Thermodiffu-

sion. Beriicksichtigt man die Tatsache, dafl die E-
lektronen sich nicht wie klassische Teilchen verhal-
ten, sondern ihre energetische Verteilung der Fer-
mistatistik gehorcht, so ergibt sich fiir den einfachs-
ten Fall, d. h. bei energieunabhingiger freier Weg-
lange, der Ausdruck [1,2,4]

1 Dies gilt auch fiir quasifreie Ladungstriger, deren mittlere
freie Weglange unabhingig von der Energie ist [1,2]. Eine E-
nergieabhingigkeit, wie im BERGMANN-SCHAEFER [8]
behauptet, ist dazu nicht notig.
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kg <E>-p
e kT
wlhy kT

= . s (9)

2e  &p

0=

wobei <E> eine geschwindigkeitsgewichtete Mitte-
lung iiber die elektronischen Energiezustinde an der
Fermikante bedeutet.'” Der Seebeck-Koeffizient ist
somit proportional zum Anteil der thermisch ange-
regten Leitungselektronen, kz7/¢p, und ver-

schwindet im Grenzfall tiefer Temperaturen 7 — 0 .

Thermodiffusion fiihrt also zum Aufbau eines elekt-
rischen Feldes, wobei zwei Anteile zu unterscheiden
sind: Das Feld wird im wesentlichen durch den
dominierenden Seebeck-Term bestimmt, allerdings
durch die temperaturbedingte Anderung des chemi-
schen Potentials abgeschwicht. Zur Verdeutlichung
betrachten wir die Variation des elektrischen Poten-
tials @, wie sie in Abb. 7b) dargestellt ist. Mit
E=—-d®/dz folgt aus Gl 7  sofort
d® =—-QdT +1/e-du. Wihrend das chemische
Potential zum kalten Ende hin zunimmt, liefert der
Seebeck-Term einen negativen Beitrag (0<0,
dT<0). Dieser dominiert, wie man sich leicht anhand
der GlIn. 4 und 9 klarmacht: 1/e-du =1/3-QdT .

Zwischen dem warmen und dem kalten Ende des
Leiters entsteht somit eine positive Thermodiffusi-

w—k _

4
onsspannung, Upp ™" =, -0, = J- * Edz , die
Zy

sich aus Gl. 7 zu
I Zk
w—k 1
Ump™ = J.QdT - jdﬂ
e
T, Zy

T2
——[oar + L fut) - ur)] - 10)
T
ergibt. Bei hinreichend kleinen Temperaturdifferen-
zen (|T s —T1| <<T,,T,) spielt die Temperaturab-
hingigkeit von O keine Rolle (sieche Gl. 9), so daf3
sich die obige Gleichung zu

Ujy =0+, =)+ [t - wt)] (11

vereinfacht. Pro Grad Temperaturdifferenz ergeben
sich fiir Metalle Thermodiffusionsspannungen in der
Grofenordnung von 1 - 10 pV. Diese sind aber so
nicht direkt meBbar, da beim Anschluf} eines Volt-

2 g jwa(af/aE)d3v / jwf (8f 16E)d>v , wobei f die

Fermi-Verteilung und t die Impuls-Relaxationszeit ist.
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meters zusitzlich Thermodiffusionsspannungen in
den Zuleitungen und Kontaktspannungen an den
Ubergiingen auftreten. Dies behandeln wir im niichs-
ten Abschnitt.

Bei Halbleitern fiihrt die Thermodiffusion dazu, daf3
sich die jeweiligen Majoritétsladungstrager am kal-
ten Ende ansammeln. Sie bestimmen in 1. Néherung
das  Vorzeichen des  Seebeck-Koeffizienten,
Qx1/g [4]. Damit verhalten sich n-Halbleiter

(g = —e) qualitativ wie Metalle (Q<0). Bei Locher-
leitung in p-Halbleitern ist hingegen O>0, so daf}
sich die Richtung des elektrischen Feldes umkehrt'*:

Das kalte Ende ist gegeniiber dem warmen positiv
geladen.

2.3 Das Thermoelement

Das Thermoelement ist in Abb. 8a) skizziert. Die
elektrischen Felder in den Leitern bzw. an den U-
bergédngen sind durch die Gln. 2 und 7 gegeben, die
entsprechenden Spannungen durch die Gln. 3 und 10
bzw. 11. Zusammengesetzt ergeben sich bei einem
Umlauf zwischen den Voltmetereingidngen die in
Abb. 8a) eingezeichneten Teilspannungen. Be-
schrinken wir uns zunichst auf hinreichend kleine
Temperaturdifferenzen, so sind dies geméB den Gln.
3und 11

W—> 1
TD/If =-0,(1 —T1)+Z‘[/1A(T2)—#A(T1)]
U}ng :_é'[/"B(TI)_/UA(TI)]

[ (1) - a5 (1)

%5)1? =+03 (1, -Ty)-

B'A——— [1.4(T>) - 1 (T)] L (12

Die gemessene Thermospannung ergibt sich als
Summe der obigen Teilspannungen zu

Uthermo :(QB _QA)'(TZ _Tl) ,  (13)

hingt also nur von der Temperaturdifferenz und den
Seebeck-Koeffizienten der homogenen Leiterstiicke
ab. Die Beitrige auf Grund der Variation des che-
mischen Potentials heben sich auf, so daf} die ge-
messene Thermospannung lediglich von den See-
beck-Anteilen der Thermodiffusionsspannungen
bestimmt wird! (siche hierzu auch Abb. 6). Der
Verlauf des elektrischen Potentials entlang des
Thermoelements ist in Abb. 8b) skizziert (siche
auch Ref. [5D. Dabei gilt wieder
d® =—-QdT +dul/e (vgl. Abb. 7). Bei grofleren

Temperaturdifferenzen mufl die Temperaturabhén-

13 .
Man beachte, da3 dann auch in Gl. 7 e durch -e zu ersetzen
ist.

a)
. BlA
b K
I,
T, wartn
Kalt B '
BjA
oA T T
| ‘& I ”Tlltms
AlB BJA
t + + + z
b) Z z,

Abb.8: a) Teilspannungen am Thermoelement
(siehe Gl. 12). Die Pfeile deuten die Richtung des
elektrischen Feldes an. b) Schematischer Verlauf
des elektrischen Potentials fir 7, >7; und

ép.4 <ép p (unter der Annahme eines linearen

Temperaturverlaufs und fiir (T »—Th ) <<Ty). Zu
den GroBlenverhéltnissen siche Text zu Abb. 6.

gigkeit der Seebeck-Koeffizienten beriicksichtigt
werden (siche Gl. 10), so daf3

T,
Uthermo = IT (QB -0y )dT > (14)

T T,
wobei J‘T2 04dT und .[Tz QpdT  als ,(absolute)
1 1

integrale Thermokréfte” bezeichnet werden. Gl. 13
und 14 erkldren, weshalb man mit geeichten Ther-
moelementen, d. h. wenn Qg —Q, bekannt ist, aus
der gemessenen Thermospannung die Temperatur-

differenz bestimmen kann. Fiir das Elektronengas-
Modell liefert Einsetzen von Gl. 9 in Gl. 14

kp (1 1
”4; [ - ]~(T22 1) (15)

€F,4 €FB

Uthermo =

Man beachte allerdings, dafl das Modell des freien
Elektronengases zu einfach ist, da die Stoprozesse
der Ladungstréger und somit ihre mittlere freie Weg-
lange i. a. energieabhdngig sind. Dariiber hinaus hat
die Streuung an strukturellen Defekten bzw. an Ver-
unreinigungen einen groBen Einfluf [5,6]. Die tat-
sdchliche Temperaturabhingigkeit der Thermospan-
nung kann daher komplizierter sein, als in Gl. 15

angegeben (z. B. kann |U Thermo| in gewissen Tem-

peratur-Intervallen auch wieder kleiner werden,
siche z. B. Abb. 202 in Ref. [12]).

17



Pelster et al.

Seebeck-Koeffizienten sind aber auch einzeln mef3-
bar, wenn man fiir ein Material einen Supraleiter
wahlt, da dessen Seebeck-Koeffizient verschwindet,
Qg =0 [1,6]. Eine andere Moglichkeit ist die indi-

rekte Messung iiber den sogenannten Thomson-
Effekt (S. 261 in Ref. [1]). Typischerweise liegen
die Seebeck-Koeffizienten von Metallen in der Gro-
Benordnung von 1-10 pV/K, bei Halbleitern hinge-
gen in der Grofenordnung von 1 mV/K. Bei einer
Metall-Halbleiter-Kombination [A: Metall; B: Halb-
leiter (HL)], wie sie in Abb. 2 gezeigt ist, ist dann

wegen |Oserai| << Q|

UThermo ~ QHL '(T2 _Tl) . (16)

Die Art der Ladungstriger (genauer gesagt das Vor-
zeichen der effektiven Masse) bestimmt, wie bereits
in Abschnitt 2.2 erwéhnt, das Vorzeichen des See-
beck-Koeffizienten, d. h. bei n-Leitung ist Qg <0,
bei p-Leitung hingegen Qp; >0. Darin spiegelt
sich wider, daB} die jeweiligen Majoritdtsladungstra-
ger vom heiflen zum kalten Ende diffundieren. So-
mit gibt das Vorzeichen der gemessenen Thermo-
spannung, wie in Abb. 2 gezeigt, Auskunft iiber den
Leitungsmechanismus.

2.4 Thermoelektrischer Kreisstrom

Thermospannungen sind zwar wie gesagt recht
klein. Entfernt man aber das Voltmeter und schlief3t
den Kreis wie in Abb. 9a) gezeigt, so flieit ein
Thermostrom /. Dieser ergibt sich aus der Bedin-

gung Z(Ui +10R,~):0 Zu

1
_R_ : UThermo . (1 7)
ges

Ihermo =

Seine Richtung wird also durch das Vorzeichen von
U thermo und somit durch das Material mit der gro-

Beren Thermokraft bestimmt (vgl. GIn. 13 und 14).
Er kann auf Grund der kleinen Materialwiderstinde
sehr hohe Werte annehmen (typ. in der Groenord-
nung von 100 A, siehe [12]). Teilspannungen und
Potentialverlauf dndern sich dann wie in Abb. 9
gezeigt.

2.5 Fazit

In Thermoelementen treten Kontakt- und Thermo-
diffusionsspannungen auf. Beide Phdnomene sind
auf energieabhingige Diffusionsprozesse zuriickzu-
fiihren, so daB die entsprechenden Spannungen
Funktionen der Temperatur und der Fermienergien
der Materialien sind. Die Thermospannung ist aber
allein auf das Phdnomen der Thermodiffusion
guriickzufithren. Zur Verwirrung bei der physikali-
schen Beschreibung trigt allerdings bei, dafl die
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Abb. 9: a) Teilspannungen beim thermoelektri-
schen Kreisstrom fir 75 >7; und ¢p 4 <épp.

Dann schwicht der strombedingte Spannungsab-
fall die Thermodiffusionsspannung in 4 ab, ver-
starkt sie aber in B. Die dufleren Pfeile geben die
Richtung der elektrischen Felder an bzw. im
Kreisinneren die technische Stromrichtung.

b) Verlauf des elektrischen Potentials (durchgezo-
gene Linie). Die gestrichelte Linie zeigt zum Ver-
gleich den Potentialverlauf fiir den stromlosen Fall
(siche Abb. 8).

gemessene Thermospannung und die Differenz der
Kontaktspannungen im MeBkreis in der gleichen
Groflenordnung liegen. Aus den Gln. 6 und 15 folgt

1
AUk = E'UThermo . (18)

Daher liefern auch auf Kontaktspannungen basie-
rende und sehr anschaulich begriindete Modelle
Werte in der richtigen Grof3enordnung, obwohl sie
den physikalischen Sachverhalt nicht korrekt be-
schreiben (siehe z. B. Ref. [10]):

Temperaturabhéngige Kontaktspannungen an den
Grenzflachen sind auf Unterschiede des chemischen
Potentials zuriickzufiihren. In einem Thermoelement
summieren sich allerdings alle Anderungen des
chemischen Potentials zu Null, d. h. diese tragen
zwar zum Verlauf des elektrischen Feldes entlang
der Leiter bei, liefern aber keinen Beitrag zur ge-
messenen Thermospannung [2,4,8]. Anders ausge-
driickt: Die Kontaktspannungen an den Ubergiingen
werden durch die temperaturbedingte Variation des
chemischen Potentials in den homogenen Leitern
kompensiert (Abb. 6). Die Thermospannung, die
sich aus der Summe aller Thermodiffusions- und
Kontaktspannungen zusammensetzt, ist damit allein
auf den Seebeck-Anteil der Thermodiffusionspro-
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zesse zuriickzufiihren, eine Tatsache, der auch alle
didaktisch reduzierten Erkldrungen Rechnung tragen
sollten.

3 Vereinfachte Behandlung

Bei einer vereinfachten Behandlung der Thermo-
spannung ist vor allem der wesentliche physikali-
sche Mechanismus, die Thermodiffusion entlang der
homogenen Leiterstiicke, darzustellen. Erleichtert
wird dies dadurch, dafl es zumindest hierfiir ein
klassisches Modell gibt, welches die temperaturab-
hingige Geschwindigkeitsverteilung  beschreibt
[siche Abb. 7a) und Gl. 8]. In Abschnitt 3.1 wollen
wir zeigen, wie man dies auch ohne Mathematik
vermitteln kann. Kontaktspannungen hingegen kon-
nen und sollten bei einfachen Erklarungen zunéchst
ausgespart werden, denn:

- Kontaktspannungen héngen vom ,,chemischen
Potential“ ab, zu dessen  Verstindnis
thermodynamische Konzepte notig sind. Eine
quantitative Beschreibung der
Temperaturabhéngigkeit erfordert dariiber hinaus
quantenmechanische Kenntnisse (sieche Gl. 4 und
AbDb. 4).

- Chemisches Potential und Kontaktspannungen
sind lediglich zur Beschreibung des elektrischen
Potentialverlaufs entlang des Thermoelements
notig (Abb. 6, 8 und 9), tragen aber nicht zur
gemessenen Thermospannung bei!

Dass ausgerechnet Schulbiicher und Lehrbiicher der
Experimentalphysik, die sich besonders um anschau-
liche Erkldrungen bemiihen sollten, sich den un-
wichtigsten und zugleich schwierigsten Aspekt des
zu beschreibenden Phidnomens herausgreifen, ent-
behrt nicht einer gewissen Ironie. Da das falsche,
sich auf Kontaktspannungen stiitzende Erklarungs-
modell so weit verbreitet ist, wollen wir es in Ab-
schnitt 3.2 so elementar wie moglich widerlegen,
ohne dabei auf den Begriff des chemischen Potenti-
als zurtickzugreifen.

3.1 Ein elementares Erklarungsmodell

Wir betrachten zunéchst einen Metallstab auf kon-
stanter Temperatur. Dort sind die Elektronen
gleichmaBig verteilt und fithren eine ungeordnete
Wirmebewegung aus. Allerdings héngt der Betrag
der mittleren Geschwindigkeit von der Temperatur
ab: Je wirmer der Korper, desto schneller die ther-
mische Bewegung der Elektronen. Sind die Staben-
den auf unterschiedlicher Temperatur, so ergibt sich
das in Abb. 10a) skizzierte Bild, wobei die Pfeile die
Geschwindigkeitsvektoren symbolisieren. Da sich
die Elektronen durch den Festkorper bewegen, pas-
sen sie ihre Geschwindigkeit durch Stofe an Stor-
stellen (Gitterfehler, Verunreinigungen etc.) entspre-
chend an. Allerdings haben in jedem Volumenele-

warm kalt
T, T,
a) l
= *r—— *r——
-0 =0 =0

I p—
+ *= *= o=
+ —
b) E
Abb.10:  Klassisches  Erkldarungsmodell zur
Thermodiffusion:

a) Elektronen in Bereichen hdoherer Temperatur
haben eine betragsméBig grofere mittlere Ge-
schwindigkeit.

b) Eindimensionales Modell: In jedem Segment
sind die von der warmen Seite kommenden Elekt-
ronen schneller als die in die umgekehrte Richtung
laufenden. Die Addition der Geschwindigkeits-
vektoren zeigt, da3 daraus eine effektive Diffusion
zum kalten Ende folgt. So baut sich ein elektri-
sches Feld auf, das den Diffusionsstrom schlief3-
lich zum Erliegen bringt.

Abb. 11: Klassisches Analogieexperiment zum
Nachweis, dal die Diffusionsgeschwindigkeiten
von Teilchen temperaturabhingig sind. Die Enden
eines FlieBpapierstreifens werden in zwei Gefalle
mit gefarbtem Wasser getaucht (links: 7' =95 °C,
rechts: 7'~ 0 °C). Nach 10 Minuten ist die Diffu-
sionsfront auf der warmen Seite weiter gewandert
als die auf der kalten Seite.

ment die von warm nach kalt laufenden Teilchen
eine hohere (lokale) Geschwindigkeit als die in
umgekehrter Richtung laufenden (siehe Abb. 10b).
Der mittlere Geschwindigkeitsvektor zeigt somit
immer zum kalten Ende. Diese resultierende gerich-
tete Bewegung nennt man Thermodiffusion. Sie
filhrt dazu, daB sich das kalte Ende gegeniiber dem
warmen negativ aufladt (bei p-Halbleitern ist es auf
Grund der Locherleitung genau umgekehrt). Die
Aufladung wichst solange an, bis keine weiteren
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Elektronen mehr gegen die entstandene Thermodif-
fusionsspannung anlaufen kénnen: Der Diffusions-
strom kommt zum Erliegen. Die Thermodiffusions-
spannung ist in erster Ndherung proportional zur
Temperaturdifferenz zwischen den Stabenden,
Urp =—0Q-dT . Der Proportionalitéitsfaktor Q (der

Seebeck-Koeffizient) ist materialspezifisch, d. h. es
ergeben sich unterschiedlich grofe Spannungen je
nachdem, welches Metall oder welchen Halbleiter
man betrachtet (man beachte, dafl in diesem klassi-
schen Bild Beitrdge des chemischen Potentials ver-
nachldssigt werden, so dafl nur der Seebeck-Anteil
zur Thermodiffusionsspannung beitragt, vgl. Gl. 11
in Abschnitt 2).

Die Temperaturabhéngigkeit von Diffusionsge-
schwindigkeiten (nicht aber der Aufbau der Ther-
modiffusionsspannung) kann beispielsweise mit
einem klassischen Analogieexperiment demonstriert
werden (siche Abb. 11). Dabei werden zwei geférbte
Fliissigkeiten, die sich auf unterschiedlicher Tempe-
ratur befinden, iiber einen Streifen aus FlieBpapier
miteinander verbunden. Die Diffusion der Fliissig-
keiten im Papier 148t sich dann bequem am Fort-
schreiten der Farbfronten beobachten.

Die Entstehung eines Thermoelements ist in Abb. 12
skizziert: Fiigt man 2 Teilstiicke aus unterschiedli-
chen Materialien zusammen (Abb. 12a), so ergibt
sich ein Thermoelement bzw. eine Schleife mit ei-
nem thermoelektrischen Kreisstrom. Beim Thermo-
element, Abb. 12b), ist ein Voltmeter in die Schleife
geschaltet, so da3 praktisch kein Strom flieBt. Das
Voltmeter zeigt dann die Thermospannung an, d. h.
die Differenz der beiden Thermodiffusionsspannun-

gen:  Uppermo =U le -U fD . Entfernt man das

Voltmeter und schlieft die Schleife, so treibt diese
Thermospannung einen Kreisstrom an (Abb. 12c).
Dabei bestimmt das Material mit der groferen
Thermodiffusionsspannung die Stromrichtung (&hn-
lich wie in einem Stromkreis mit zwei ungleichen
gegeneinandergeschalteten Batterien). Diese Argu-
mentation kommt ohne mathematische Herleitungen
aus, bei Bedarf kann allerdings noch auf die Glei-
chungen 13 bzw. 17 verwiesen werden. Als Erweite-
rung kann in Grundvorlesungen auch der Seebeck-
Koeffizient im klassischen Modell, Gl. 8, und das
damit  verbundene  thermoelektrische  Feld,
E =Q-dT/dz, hergeleitet werden, eine Rechnung,

die nur wenige Zeilen beansprucht (siche Ref. [1,5]).

3.2 Wann und wie muf} auf Kontaktspannungen
eingegangen werden?

Es stellt sich nun die Frage, wann das obige einfache
Bild erweitert werden muf, d. h. wann auf den ge-
nauen Potentialverlauf eingegangen werden sollte.
In der Schule wird dies wohl meist nicht der Fall
sein, aber Studenten wissen u. U. bereits, dal Kon-
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Abb. 12: Reduzierte Darstellung: a) Einzelne
Leiterstiicke, deren Enden sich auf unterschiedli-
chen Temperaturen befinden, bauen materialspezi-
fische Thermodiffusionsspannungen auf (im klas-
sischen Bild werden diese allein durch den See-
beck-Term beschrieben, siche Text). Die Pfeile
geben die Richtung des elektrischen Feldes an.
Die Differenz der Thermodiffusionsspannungen
ist die Ursache von Thermospannungen (b) bzw.
thermoelektrischen Kreisstromen (c). Dabei stelle
man sich zwei gegeneinandergeschaltete ,,Elektro-
nenpumpen vor, die versuchen, Ladungen ent-
sprechend der jeweiligen Feldrichtung (&dufBere
Pfeile) zu bewegen. Bei (c) bestimmt dann die
stirkere ,,Pumpe” die resultierende Bewegungs-
richtung der negativen Ladungen bzw. die entge-
gengesetzte technische Stromrichtung.



Thermospannungen — viel genutzt und fast immer falsch erklért!

taktspannungen existieren. Sie konnen daher in

Vorlesungen oder Praktika die Frage aufwerfen,

wieso die vorhandenen Kontaktspannungen denn

nicht zur gemessenen Thermospannung beitragen.

Auch ohne Riickgriff auf thermodynamische

Konzepte, mit denen Studenten oftmals weniger gut

vertraut sind, 143t sich darauf in zwei Schritten

eingehen:

- Man betrachte zunéchst einen aus verschiedenen
Materialien (4;, 4,, A;, B;, B>, B;) aufgebauten
Widerstandskreis, der sich auf konstanter Tem-
peratur befindet (Abb. 13a). Bei einem vollen
Umlauf muf3 die Summe aller Kontaktspannun-

gen, verschwinden, (Z Uy ]ZZ =0, da man an-
Z

1

dernfalls eine aus dem Nichts gespeiste, uner-
schopfliche Energiequelle geschaffen hitte. In
Abb. 13b) werden die Kontaktspannungen ent-
lang des Weges zwischen den Voltmetereingén-
gen aufsummiert. Die Kurve entspricht dem Ver-
lauf des elektrischen Potentials ®. Da Spannung
und elektrisches Potential die Dimension Energie
pro Ladung haben, wird also die Variation des
Energieanteils e® beim Umlauf einer Probela-
dung sichtbar."*

- Nun ersetzt man in Gedanken diesen Ring durch
ein Thermoelement, aufgebaut aus 2 Materialien,
die sich abschnittsweise auf verschiedenen Tem-
peraturen befinden [A4; = A(T;), B; =B(T;),
siche Abb. 13c]. Wie im vorherigen Beispiel ha-
ben die Elektronen in diesen Abschnitten unter-
schiedliche Potentiale (siche Abb. 13b): Zum ei-
nen gibt es ein Potentialgefdlle zwischen den
Materialien (die grofen, temperaturabhingigen
Kontaktspannungen an den beiden Ubergiingen).
Zum anderen treten Potentialgefélle innerhalb
der Materialien auf, und zwar zwischen den sich
auf unterschiedlicher Temperatur befindenden
Bereichen.” Die Summe aller Kontaktspannun-
gen zwischen und innerhalb der beiden Materia-
lien verschwindet wiederum'® (siche Abb. 13b).
Die Enden der Leiterschleife bestehen aus glei-
chem Material und befinden sich auf gleicher
Temperatur. Das Voltmeter diirfte daher keinen
Potentialunterschied anzeigen, gibe es nicht ei-
nen zusitzlichen Mechanismus. Dies ist die in
Abschnitt 3.1 besprochene Thermodiffusion (ge-
nauer gesagt ist dies der Seebeck-Anteil der
Thermodiffusion, vgl. Abschnitt 2): in den ho-

14 Die Gesamtenergie, das sogenannte elektrochemische Potenti-
al, ist konstant, da sich alle Kontaktstellen im thermodynamischen
Gleichgewicht befinden (vgl. Abb. 5c).

> Diese diirfen wir im gewihlten Stufenmodell ebenfalls als
Kontaktspannungen auffassen, da auch sie auf Unterschiede des
chemischen Potentials zuriickzufiihren sind. In Abschnitt 2 haben
wir gezeigt, wie diese inneren Anteile zur sich im homogenen
Leiter ausbildenden Thermodiffusionsspannung beitragen

'8 In Ref. [8], Kap. 8.3.2, wird dies an einem &hnlichen Beispiel
mathematisch dargelegt.

B
A
0 —_— ;'A—,f
AlB BJA
. ' t —>
7 7
b)
AT) BTy
A(Tz) \ kalt
' !
v B(T,)
R 2
A{Tz} / warm
¢) A(Ty) B(T,)

Abb. 13: In Widerstandskreisen auf konstanter
Temperatur (a) verschwindet die Summe aller
Kontaktspannungen entlang des Weges zwischen
den Leiterenden bei z; und z, (b). Das gleiche gilt
auch bei Thermoelementen (c).

mogenen Leiterstiicken bauen sich auf Grund der
richtungsabhéngigen Elektronengeschwindigkei-
ten Spannungen auf (siche Abb. 10).

Je feiner man im zweiten Schritt die homogenen
Leiterstiicke unterteilt, desto mehr ,,verschmieren®
die kleinen Potentialstufen in Abb. 13b), d. h. desto
besser ndhert man sich der tatséchlichen kontinuier-
lichen Variation von Temperatur und Potential an.
Auf den gesamten Potentialverlauf, wie er in Abb.
8b) dargestellt ist, mufl nur auf Nachfrage eingegan-
gen werden: Er ergibt sich aus der Uberlagerung der
Kontaktspannungen mit den Thermodiffusionsspan-
nungen (genauer: mit dem Seebeck-Anteil der
Thermodiffusionsspannungen).
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4 Zusammenfassung

Wir haben einen Uberblick iiber energieabhiingige
Diffusionsprozesse in Leitern und an Ubergingen
zwischen diesen gegeben und gezeigt, wie diese zur
Ausbildung von Spannungen entlang von Thermo-
elementen beitragen. Eine umfassende physikalische
und mathematisch-formale Erkldrung erfordert, wie
in Abschnitt 2 angedeutet, Vorkenntnisse aus den
Bereichen der statistischen Physik und der Festkor-
perphysik. Sie wird daher hochstens Studenten im
Hauptstudium zu vermitteln sein. Eine elementare
Erlduterung der Thermospannung als Folge der
Thermodiffusion ist aber bereits in Grundstudiums-
vorlesungen, Anfiangerpraktika oder im Oberstufen-
unterricht moglich (Abschnitt 3.1). Dafl Kontakt-
spannungen keinen Beitrag zu den gemessenen
Thermospannungen liefern, kann Studenten, wie in
Abschnitt 3.2 gezeigt, auch vermittelt werden, ohne
auf den vollstindigen theoretischen Hintergrund
einzugehen.

Wir danken Herrn Prof. J. Hajdu fiir hilfreiche Diskussio-
nen sowie Frau U. Sluyterman fiir die Durchfiihrung des
Analogieexperiments (Abb. 11).
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