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Kurzfassung

Die Funktionsweise von Thermoelementen wird oftmals einfach auf die auftretenden
Kontaktspannungen bzw. deren Temperaturabhangigkeit zuriickgefiihrt. Die physikalische
Ursache fir die Entstehung einer Thermospannung, d. h. die Thermodiffusion von La-
dungstrégern, wird dabei quantitativ wie konzeptionell véllig vernachlassigt. Wir zeigen nun,
dal gerade die Thermodiffusion sehr anschaulich und gegebenenfalls auch ohne mathemati-

sche Hilfsmittel dargestellt werden kann.

1. Einleitung

Unter der Thermoelektrizitat versteht man das Phé-
nomen, dal3 sich in leitfahigen Kdrpern unter dem
EinfluR eines Temperaturgefalles Ladungen ver-
schieben (Thermodiffusion), wodurch sich ein elek-
trisches Feld aufbaut (siehe Abb. 1) [1-6]. Die Ursa-
che dieses Ph&nomens liegt darin, da die Ge-
schwindigkeitsverteilung der Ladungstrager tempe-
ratur- und damit auch ortsabhéngig ist. In inhomo-
genen Leiterschleifen, also solchen, die aus minde-
stens zwei verschiedenen Materialien aufgebaut
sind, fihrt dies zu makroskopisch meBbaren Effek-
ten (siehe Abb. 2): In Thermoelementen treten zwi-
schen den offenen Enden der Schleife sogenannte
Thermospannungen auf, deren Betrag in 1. Néahe-
rung proportional zur Temperaturdifferenz  zwi-
schen den beiden Kontaktstellen ist: Uqperme o AT

(Seebeck-Effekt). Daher werden geeichte Thermo-
elemente zur Temperaturmessung genutzt. Bei kurz-
geschlossenen Leiterschleifen hingegen flieit ein
thermoelektrischer Kreisstrom, der beispielsweise
durch seine magnetische Wirkung nachgewiesen
werden kann.
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Abb.1: Ein Temperaturgefalle fiihrt in leitenden
Festkdrpern dazu, dai3 die Ladungstréger je nach
Ort unterschiedliche mittlere Geschwindigkeiten
aufweisen. Die resultierende Ladungsverschie-
bung fuhrt zum Aufbau elektrischer Felder
(Thermoelektrizitat).
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Obwohl die Thermoelektrizitat bereits Anfang des
19. Jahrhunderts entdeckt wurde und inzwischen im
Rahmen der theoretischen Festkdrperphysik bzw.
der Thermodynamik gut verstanden und beschrie-
ben worden ist [1-6], werden bis heute in der Litera-
tur zwei vollig verschiedene Erklarungsmodelle
angefuhrt (worauf bereits in [6] hingewiesen wird):

Zum einen ist dies die korrekte Erklarung Uber die
Thermodiffusion, die man vor allem in Lehrbiichern
der theoretischen Physik findet. Dies sind zumeist
recht mathematisch-formale Darstellungen [1-5], die
sich Experimentalphysikern oder Lehrern nicht ohne
weiteres erschlieBen. Dies konnte zumindest der
Grund dafir sein, daB in den meisten experimentel-
len Lehrbiichern ([7-9] und [10] im Gegensatz zur
neusten Auflage [11]) bzw. Schulbiichern ([12-18]
fiir die Oberstufe bzw. [19-20] fur die Mittelstufe)
eine ganz andere Erklarung gegeben wird: Dazu
werden die Ubergangsstellen der beiden Materialien
betrachtet, an denen sich sogenannte Kontaktspan-
nungen ausbilden (siehe Abb. 3). Aus der Tatsache,
dall diese temperaturabhéngig sind, wird dann
falschlicherweise gefolgert, dal deren Differenz
AU ontae die Ursache der mefbaren Thermospan-

nung sei.
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Abb.2:. a) Ausbildung einer Thermospannung bei
einem Thermoelement aus zwei verschiedenen
Materialien A und B. b) Thermoelektrischer
Kreisstrom bei kurzgeschlossener Schleife.
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Abb.3: Falsches Erklarungsmodell zur Thermo-
spannung, wonach sich diese aus der Differenz der
temperaturabhéngigen Kontaktspannungen ergibt:

U-hermo =Ug (T)) -U (T,).

Wir wollen im folgenden zeigen, wieso letzteres
Modell physikalisch falsch ist. In Abschnitt 3 gehen
wir dann auf eine einfache mikroskopische Deutung
der Thermospannung ein. Diese ergibt sich aus den
theoretischen Grundlagen [1-6], kann aber auch
ohne aufwendige Rechnungen présentiert werden
und setzt nicht das Verstandnis thermodynamischer
Konzepte voraus (Kopplung von Teilchen- und
Waérmestromdichten, Entropiebegriff  etc). Statt
dessen wird lediglich mit elementaren Begriffen wie
Temperatur, kinetische Energie etc. gearbeitet. Da-
her ist dieses Erklarungsmodell auch fiir den Unter-
richt der Oberstufe oder fiir Anfangervorlesungen
geeignet. Wer an einer detaillierten Ableitung des
Modells aus den theoretischen Grundlagen interes-
siert ist, sei auf Ref. [21] verwiesen.

2. Temperaturabhangige Kontaktspannungen
erzeugen keine Thermospannungen

Wir wollen zunéchst den Begriff der Kontaktspan-
nung erldutern und betrachten dazu zwei Metalle in
Kontakt. In einem Metall sind bei endlichen Tempe-
raturen elektronische Zustdnde weit unterhalb der
sogenannten ,,Fermikante* vollstandig besetzt, wah-
rend solche sehr hoher Energie kaum besetzt sind.
Zustande an der Fermikante sind mit einer Wahr-
scheinlichkeit von 50% besetzt, und deren Energie
wird durch das chemisches Potential z beschrieben
Das chemische Potential am absoluten Nullpunkt
heiRt Fermienergie,® (T =0)=¢¢. Bei endlichen
Temperaturen kénnen nur Elektronen nahe der Fer-
mikante, also innerhalb eines thermischen Energie-
fensters p+kgT , in freie Zustande ubergehen und
somit zum Ladungstransport beitragen. Aus diesem

Grund kann man g auch als mittlere Energie der am
Ladungstransport teilnehmenden Elektronen anse-

2 Bei T=0sind alle Zustande unterhalb &g vollstandig besetzt,

solche oberhalb & unbesetzt.

hen. Bringt man nun zwei verschiedene Materialien
in Kontakt, deren chemische Potentiale sich unter-
scheiden, so kommt es zu einem Ladungsaustausch
durch Diffusion: Dabei wandern Elektronen an der
Grenzschicht von hoherenergetischen Bereichen in
niederenergetische (siehe Abb. 4a), wodurch sich ein
elektrisches Feld aufbaut. Im Gleichgewicht andert
sich das elektrische Potential ¢ analog zum chemi-
schen, d.h. die Energiedifferenzen Ay bzw. eAdg
kompensieren sich (siehe Abb. 4a,b). Die Kontakt-

spannung UE'A = ¢g — ¢ ergibt sich daher zu

URA = 3 (g — 1) - (1)

Sie liegt in der GroRenordnung von 1-10 V (siehe
Tabellen typischer Fermienergien mit Werten eini-
ger eV). Kontaktspannungen hdngen jedoch nicht
nur von der gewdéhlten Materialkombination ab,
sondern (wie die chemischen Potentiale) auch ge-
ringfugig von der Temperatur. Die Variation liegt
dabei im Bereich von einigen uV pro Grad Tempe-
raturdnderung [21].

Als néchstes betrachten wir nun ein Thermoelement,
wobei wir zunéchst davon ausgehen wollen, daf}
einzelne Bereiche sich abschnittsweise auf unter-
schiedlichen Temperaturen befinden (siehe Abb.5a).
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Abb.4: a) Elektronen diffundieren vom Material
mit dem groReren in das mit kleinerem chemi-
schen Potential. Dadurch entsteht an der Grenz-
schicht eine Kontaktspannung (das elektrische
Potential ¢ &ndert sich analog zum chemischen).
b) Im Gleichgewicht ist die Gesamtenergie der
zum Ladungstransport beitragenden Elektronen,
das elektrochemische Potential, x—e¢, konstant.
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Abb.5: a) Diskretes Modell eines Thermoele-
ments, das sich abschnittsweise auf verschiedenen
Temperaturen befindet. b) Die Summe aller Kon-

taktspannungen fiir einen Umlauf zwischen den
offenen Enden der Schleife bei z; und z,
verschwindet

Jedem Abschnitt ist dann je nach Material und loka-
ler Temperatur ein ganz bestimmtes chemisches
Potential zuzuordnen. Daher treten Kontaktspannun-
gen zwischen den einzelnen Abschnitten auf: sowohl
zwischen den Materialien A und B als auch inner-
halb der Materialien zwischen den Bereichen, die
sich auf unterschiedlicher Temperatur befinden. In
Abb. 5b ist die Summe der Kontaktspannungen fiir
einen Umlauf zwischen den Voltmetereingangen
aufgetragen. Die Kurve entspricht gleichzeitig dem
Verlauf des elektrischen Potentials ¢ bzw. des che-
mischen Potentials pro Elementarladung, /e (siehe
Gl. 1 bzw. Abb. 4). Obwohl sich die temperaturab-
hangigen Kontaktspannungen an den beiden Uber-
gangen zwischen den Materialien A und B unter-
scheiden (vgl. Abb. 3), verschwindet die Summe
aller Potentialdifferenzen! Dies liegt daran, daR
auch innerhalb der Materialien Potentialstufen
auftreten. Die an das Voltmeter angeschlossenen
offenen Enden der Leiterschleife bestehen aus glei-
chem Material und befinden sich auf gleicher Tem-
peratur, d. h. ihr chemisches Potential ist gleich.
Somit kann gemaR Gl. (1) auch keine Spannung
zwischen ihnen anliegen. Man kann sich dies auch
noch anders klarmachen: Alle Kontaktstellen befin-
den sich im thermodynamischen Gleichgewicht, d.
h. die Gesamtenergie der Elektronen (das elektro-
chemische Potential #—eg@) st konstant (siehe

Abb. 4b). Gébe es keinen zusétzlichen physikali-
schen Mechanismus (s.u.), so durfte das Voltmeter

keine Spannung anzeigen. Das Gesagte bleibt gil-
tig, wenn man das Thermoelement in immer feinere
Abschnitte unterteilt. Dann verschmieren die Poten-
tialstufen in den homogenen Bereichen der Materia-
lien immer mehr, d.h. man nahert sich dort der tat-
séchlichen kontinuierlichen Variation von Tempera-
tur und chemischem Potential an.

3. Thermodiffusion

Da die Variation des chemischen Potentials und
somit auch Kontaktspannungen zwar zum Verlauf
des elektrischen Potentials entlang des Thermoele-
ments beitragen, insgesamt aber keinen Beitrag zur
Thermospannung liefern, wollen wir sie in diesem
Abschnitt ausklammern. Stattdessen beschranken
wir uns lediglich auf den physikalischen Aspekt, den
wir bisher vernachlassigt haben. Dazu betrachten
wir zundchst einen homogenen linearen Leiter, des-
sen Enden sich auf unterschiedlicher Temperatur
befinden (siehe Abb.6a). Wir betrachten dabei die
Elektronen zundchst als klassisches Teilchengas mit
energieunabhangiger mittlerer freier Weglange.

Je hoher die lokale Temperatur, desto grofRer die
mittlere kinetische Energie der Elektronen, was wir
in Abb. 6a durch Geschwindigkeitsvektoren andeu-
ten. Dieser Sachverhalt [&Rt sich im Gbrigen auch mit
Hilfe eines klassischen Analogieexperimentes de-
monstrieren (siehe Abb. 7). Die durch den Festkor-
per diffundierenden Elektronen passen ihre Kineti-
sche Energie durch StoRe mit der Umgebung der
jeweiligen Temperatur an (Abb. 6b). Dennoch haben
in jedem kleinen VVolumenelement die von der war-
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Abb.6: Leitfahiger Stab, dessen Enden auf unter-
schiedliche Temperaturen gebracht werden:
a) In warmeren Berechen haben Elektronen eine
hohere mittlere Geschwindigkeit.

b) Elektronen, die sich durch den Festkdrper be-
wegen, dndern dabei ihre Geschwindigkeit durch
StoRe. In jedem Segement ist aber die mittlere
Geschwindigkeit der von der warmen Seite kom-
menden Elektronen gréRRer. Daraus resultiert eine
effektive Elektronenbewegung zur kalten Seite,
wodurch sich ein elektrisches Feld E bzw. eine
Thermodiffusionsspannung aufbaut.
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Abb.7: Klassisches Analogieexperiment zur
Temperaturabhéngigkeit von Diffusionsgeschwin-
digkeiten: Ein Streifen aus FlieBpapier taucht in 2

GefaRe, die mit Tinte gefarbtes Wasser enthalten

(links 95°C, rechts 0°C). Auf der warmen Seite ist

die Diffusion der Farbfront deutlich schneller als
auf der kalten Seite.

men Seite kommenden Elektronen eine hohere Ge-
schwindigkeit als die, welche von der kalten Seite
kommen. Aus diesem Grund weist der lokale mittle-
re Geschwindigkeitsvektor tberall in Richtung auf
das kalte Ende: Insgesamt stromen also Elektronen
von der warmen zur kalten Seite, wodurch sich ein
elektrisches Feld E aufbaut. Die zugehorige Span-
nung heit Thermodiffusionsspannung, Utp =

Owarm — Pralt - 1M betrachteten klassischen Modell
gilt [1,6]
Urp :—Q‘(Tz _Tl) ' (2

d. h. die Thermodiffusionsspannung ist proportional
zur Temperaturdifferenz.3 Der Proportionalitatsfak-

3 Dies gilt fir hinreichend Kkleine Temperaturdifferenzen,
T, -T, <T;. Andernfalls ist auf Grund der Temperaturabhan-

tor Q ist materialspezifisch und heit Seebeck-
Koeffizient bzw. differentielle Thermokraft. Er wird
durch die Temperaturabhangigkeit der mittleren
kinetischen Energie bestimmt:

Q:—i-i<3mv2> . (3)

Berlcksichtigt man die Tatsache, daB die Elektronen
als Fermigas behandelt werden missen, so ergeben
sich kompliziertere Ausdriicke [1-4,21]. Darlber
hinaus liefert dann auch die im vorherigen Kapitel
besprochene temperaturbedingte Variation des che-
mischen Potentials einen kleinen Beitrag zur Ther-
modiffusionsspannung. GI. 2 beschreibt also nur den
»Seebeck-Anteil* der Thermodiffusionsspannung
[21]. Das negative Vorzeichen des Seebeck-
Koeffizienten, Q<0, driickt aus, daB sich das kalte
Ende des Metalls gegeniiber dem warmen negativ
aufladt (bei p-Halbleitern ist es auf Grund der Ther-
modiffusion positiver Majoritatsladungstréger genau
umgekehrt!).

Verschiedene Materialien weisen, wie in Abb. 8a
gezeigt, bei einem gegebenen Temperaturgefalle
unterschiedliche Thermodiffusionsspannungen auf.
Fugt man diese nun zu einer offenen Leiterschleife
zusammen, so ergibt sich ein Thermoelement (Abb.
8b). Dabei zeigt das Voltmeter die Thermospannung

U thermo :( B _QA)‘(TZ _Tl) (4)

an, also die Differenz der jeweiligen (Seebeck-
Anteile der) Thermodiffusionsspannungen gemaR
Gl. (2). Alle Beitrage des chemischen Potentials und
somit auch der Kontaktspannungen entfallen, wie
bereits in Abschnitt 2 gezeigt. Das Material mit der
betragsmaRig gréfleren Thermokraft bestimmt also
die Spannungspolung am Voltmeter, ahnlich wie
in einer Schleife mit zwei gegeneinandergeschalte-
ten unterschiedlichen Batterien. Entfernt man das
Voltmeter und schlieft die Schleife, wie in Abb. 8c
gezeigt, kurz, so flieRlt ein thermoelektrischer Kreis-
strom, der von der Thermospannung angetrieben
wird: Die Thermokréfte der einzelnen Metalle ver-
suchen, die Elektronen zur kalten Seite zu treiben.
Dies geschieht auch im Material mit der stérkeren
Thermokraft, bei unserem Beispiel also bei A. Im
Material B wirkt dem jedoch ,,die von auRen ange-
legte” dominierende Thermodiffusionsspannung des
Materials A entgegen. Daher bewegen sich die Elek-
tronen in B entgegen dem inneren thermoelektri-
schen Feld von der kalten zur warmen Seite. (Auch
hier kann man sich wieder einen Stromkreis mit
zwei unterschiedlich starken, aber gegeneinander
geschalteten ,,Elektronenpumpen* vorstellen.) Man
beachte, dal? die Seebeck-Koeffizienten unterschied-

gigkeit  des  Seebeck-Koeffizienten  GI.  (2)  durch
Up = —jTle QdT zu ersetzen. Entsprechendes gilt fir Gl. (4).



liche und auch komplizierte Temperaturabhangig-
keiten aufweisen konnen.* Daher ist es mdglich, dal
je nach Temperaturbereich die Thermokraft des
einen oder des anderen Materials dominiert. In der
Tat kann man bei manchen Metallkombinationen
einen Vorzeichenwechsel der Thermospannung
beobachten (siehe z. B. Abb. 202 in Ref. [10]).

4. Zusammenfassung

In einem Thermoelement treten an den Ubergangs-
stellen der Materialien, welche sich auf verschiede-
nen Temperaturen befinden, unterschiedlich grofe
Kontaktspannungen auf. Diese liefern jedoch keinen
Beitrag zur gemessenen Thermospannung, da sich
die Variation des chemischen Potentials entlang der
Leiterschleife insgesamt aufhebt. Die Thermospan-
nung wird durch die Thermodiffusion in den homo-
genen Leiterstiicken bestimmt. Diese sind einem
Temperaturgefalle ausgesetzt, wodurch sich in ihrem
Inneren Ladungen verschieben und somit thermo-
elektrische Felder aufbauen. Die Differenz der (See-
beck Anteile dieser) Thermodiffusionsspannungen
[Gl. (2) und Abb.8] ergibt die gemessene Thermo-
diffusionsspannung [GI. (4)]. Dies laRt sich auch in
einem einfachen mikroskopischen Modell anschau-
lich erldutern. Auf die Variation des chemischen
Potentials und insbesondere das Auftreten von Kon-
taktspannungen muB bei der Besprechung von
Thermoelementen daher nicht unbedingt eingegan-
gen werden, zumindest nicht solange man keine
Aussagen Uber die lokale Feldverteilung treffen
mochte.”

Wir danken Frau U. Sluyterman fur die Durchfihrung des
Analogieexperiments (Abb. 7).

4 Die einfachste mikroskopische Naherung ist das Elektronen-
gas-Modell, in welchem die Seebeck-Koeffizienten linear von
der Temperatur abhéngen [1,2,4,21]. Beriicksichtigt man jedoch
kompliziertere StoRprozesse, so dndert sich dies, da die mittlere
freie Weglange (bzw. Impuls-Relaxationszeit) der Ladungstra-
ger energieabhangig wird [4].

® Diese ergibt sich aus der Uberlagerung der elektrischen Felder
der homogenen Leiterstiicke mit denen der Ubergénge, siehe
[5,21].
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Abb.8:

a) In einem Temperaturgefalle weisen leitende
Festkorper unterschiedliche, materialspezifische
Thermodiffusionsspannungen auf. [Im klassischen
Modell sind dies lediglich die Seebeck-Anteile
gemaR Gl. (2).] Die Pfeile bezeichnen die Rich-
tung der inneren thermoelektrischen Felder.

b) Setzt man diese zu einer offenen Leiterschleife
zusammen, so entsteht ein Thermoelement (strom-
loser Fall bei idealem Voltmeter). Die Differenz
der Thermokrafte bestimmt dann die Thermo-
spannung [siehe Gl. (4)].
¢) In einer kurzgeschlossenen Leiterschleife fliel3t
ein thermoelektrischer Kreisstrom, dessen Rich-
tung vom Material mit der gréReren Thermokraft
bestimmt wird. (Die eingezeichnete technische
Stromrichtung ist der Elektronenbewegung entge-
gengesetzt.)
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