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1 . W s t ę p 

Termodynamika p r o c e s ó w n i e o d w r a c a l n y c h s t a n o w i d z i e d z i n ę , 
k t ó r a o s t a t n i o b a r d z o s zybko r o z w i j a s i ę i s t a j e s i ę w o o r a ż 
większym s t o p n i u n a r z ę d z i e m pracy i n ż y n i e r a . 

Powoduje t o k o n i e c z n o ś ć s t w o r z e n i a opracowań o c h a r a k t e -
r z e t e c h n i c z n y m , n a d a j ą c y c h s i ę do z a s t o s o w a ń i n ż y n i e r s k i c h . 

Praoa n i n i e j s z a ma na c e l u p r z e d s t a w i e n i e a n a l i z y z j a w i s k 
t e r m o e l e k t r y c z n y c h , przy z a s t o s o w a n i u r ó ż n y o h r o d z a j ó w p r z e -
pływów termodynamicznych , wprowadzanych w termodynamice p r o c e -
sów n i e o d w r a c a l n y c h . Należy przy tym z a z n a c z y ć , że w n i e k t ó -
r y c h p u b l i k a c j a o h można s p o t k a ć n i e ś c i s ł o ś c i , a nawet b ł ę d y 
w y n i k a j ą c e z r ó ż n o r o d n o ś c i p o j ę ć wprowadzanych w termodynami-
c e p r o c e s ó w n i e o d w r a c a l n y c h . 

Przyczynami t e j r ó ż n o r o d n o ś c i p o j ę ć s ą : 

a ) t r u d n o ś c i j e d n o z n a c z n e g o z d e f i n i o w a n i a przepływów e n e r -
g i i zw iązanyoh z wymianą c i e p ł a i d y f u z j ą i i c h r o z d z i e l e n i a , 

b ) r ó ż n e s p o s o b y d e f i n i o w a n i a p r ę d k o ś c i i s t r u m i e n i d y f u -
z j i . 

W przypadku a n a l i z o w a n i a z j a w i s k t e r m o e l e k t r y c z n y c h n a j d o -
g o d n i e j j e s t s t o s o w a ć p r ę d k o ś ć i s t rumień d y f u z j i , o d n i e s i o n y 
do s i a t k i k r y s t a l i o z n e j c i a ł a s t a ł e g o . Przep ływ prądu s tanowi 
wówczas przep ływ s t r u m i e n i a s u b s t a n o j i , t z n . e l e k t r o n ó w . Ten 
s p o s ó b o p i s u z j a w i s k a d y f u z j i z o s t a ł zas tosowany w n i n i e j s z e j 
p ř a o y . P o z o s t a j e w i ę c j e s z c z e m o ż l i w o ś ć u ż y c i a r ó ż n y c h r o d z a -
j ów przepływów e n e r g i i . V da l szym c i ą g u z o s t a n ą p r z e d s t a w i o n e 
podstawowe z a l e ż n o ś c i o p i s u j ą o e wymianę c i e p ł a , p r z e p ł y w p r ą -
du ó r a z e f e k t y t e r m o e l e k t r y c z n e przy z a s t o s o w a n i u c z ę ś c i e j 
s p o t y k á n y o h w r ó ż n y c h p u b l i k a c j a o h przepływów e n e r g i i . 



- 4 -

2 . Bodźce i przep ływy s tosowane w termodynamice p r o c e s ó w 
n i e o d w r a c a l n y c h 

Punktem w y j ś c i a do o k r e ś l e n i a bodźców i przepływów j e s t 
w y r a ż e n i e o p i s u j ą c e w y d a j n o ś ć ź r ó d ł a e n t r o p i i 

w y g o d n i e j s z e j do z a s t o s o w a n i a w z a g a d n i e n i a c h t e c h n i c z n y c h . 
Przepływy J k mogą być r óżne nawet przy a n a l i z o w a n i u t y o h 

samych z j a w i s k , c o wynika z t r u d n o ś c i , j a k i e s i ę s p o t y k a przy 
o k r e ś l a n i u " s t r u m i e n i a c i e p ł a " w u k ł a d z i e o twartym. 

W p r a c a c h z d z i e d z i n y termodynamiki p rocesów n i e o d w r a c a l -
nych [ 2 ] , [ 3 ] , [ 4 ] n a j c z ę ś c i e j są spotykane 3 przep ływy c h a -
r a k t e r y z u j ą c e s t r u m i e n i e c i e p ł a w u k ł a d z i e o twartym, k t ó r e 
będą oznaczane symbolami J E , j ' o r a z J i k t ó r e są d e f i n i c -

" 4 4 
wane n a s t ę p u j ą c o : 

a . Przep ływ z a w i e r a s t r u m i e ń e n e r g i i spowodowany d y f u -
z j ą o r a z przepływem c i e p ł a . Przep ływ t e n o t r z y m u j e s i ę , r o z -
w a ż a j ą c b i l a n s e n e r g i i d l a w y d z i e l o n e g o e lementu o ś r o d k a 
c i ą g ł e g o . 

b'. Przep ływ s t a n o w i ą o y c z y s t y p r z e p ł y w c i e p ł a b e z d y -
f u z j i , t z n . n i e związany z przepływem s u b s t a n c j i . W i e l k o ś ć t ę 
o t r z y m u j e s i ę , a n a l i z u j ą c b i l a n s e n e r g e t y c z n y o ś r o d k a c i ą g ł e -
go przy w y k o r z y s t a n i u p o s t u l a t u l o k a l n e j równowagi , k t ó r y p o -
zwala na o d d z i e l e n i e c z y s t e g o p r z e p ł y w u c i e p ł a o r a z d y f u z j i , 
j a k k o l w i e k n a l e ż y z w r ó c i ć uwagę na f a k t , że p o d z i a ł t a k i n i g -
dy n i e j e s t j e d n o z n a c z n y . 

c . Przep ływ J q nazywany także s t rumien iem wynika jącym z 
I I zasady t e r m o d y n a m i k i . Ze w z g l ę d u na n i emożność j e d n o z n a c z -
nego r o z d z i a ł u s t r u m i e n i a e n e r g i i z w i ą z a n e g o z " c z y s t ą " d y f u -

C D 

c o można także z a p i s a ć w p o s t a c i równoważnej 
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z j ą i " o z y s t y m " przewodzeniem c i e p ł a , w przypadku układu 
o t w a r t e g o z a c h o d z i pewna d o w o l n o ś ć p o d z i a ł u . 

Wprowadzone w i e l k o ś c i są ze sobą związane n a s t ę p u j ą c y m i 
z a l e ż n o ś c i a m i : 

J E = J q + Σ V i ' ( 3 ) 

= J ' - Ł J ± Ρ V j , ( 4 ) J q "q i 

o r a z 

J E = J q + C J i V C 5 ) 

Równanie e n e r g i i przy p o m i n i ę c i u l e p k o ś c i i r e a k c j i c h e -
m i c z n y c h o r a z przy z a s t o s o w a n i u wprowadzonych p o p r z e d n i o bodź -
ców może być n a p i s a n e w j e d n e j z t r z e o h n a s t ę p u j ą c y c h p o s t a c i : 

<? - f f - = E J i - d i v J b , ( β ) 

9 - Й - * Ε J Í X Í - d i v Jq - d i v c L е ± . а . ) = 

= ^ J j X . - d i v Jq - £ Ø j d i v J ± - £ J ± grad e ± ( 7 ) 

< ? f f = Ε J i x i - d i v J q - d i v С Ε V i ) = 

= Ε J ^ - d i v J - Ε i , d i v J . - E j , e r a d i - C8) ц ^ j. x . ^ x 

Bodźce .Ig , Jq o r a z J q mogą być także wprowadzone do w y r a -
ż e n i a na s t rumień e n t r o p i i , c o prowadz i do wzorów: 

j s = i ( j B - Ε μ ± J ± ) « о 
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- « ρ j i ] . < ι ο > 

• J . - T J q + 5 J i V - C l l> 

Odpowiednie z a l e ż n o ś c i o p i s u j ą c e w y d a j n o ś ć ź r ó d ł a e n t r o p i i 
•przedstawia ją s i ę n a s t ę p u j ą c o : 

φ = - J g g r a d ( l n T) - ^ j J t grad - x j , ( 1 2 ) 

0 = - J q grad ( l n Τ) - X J f [ l grad - + g r a d TJ, (13) 

Φ = - J q grad ( l n Τ ) - ζ J A [ ( g r a d < u i ) T - x j = 

= —Jq g r a d ( l n Τ) - ξ ] J ^ g r a d , , , / z ^ ) , ( 1 4 ) 

g d z i e ( g r a d μ 1 ) T = grad μ ± + S 1 grad T . ( 1 5 ) 

W y r a ż e n i e , w którym w y s t ę p u j e J q j e s t n iewygodne w z a s t o -
sowan iach , gdyż b o d z i e c s p r z ę ż o n y ze s t rumien iem J^ ma wówczas 
niedogodną postać . N a j c z ę ś c i e j wykorzystywane są w i ę c równania 
z a w i e r a j ą c e b o d ź c e J g o r á z 

Odpowiednio w i e l k o ś o i a m i sprzężonymi są w i ę c : 

J g i grad ( l n T) o r a z J ± i Τ grad (r^r) -

l u b J q i grad ( l n T) o r a z J ± i ( g r a d / " 1 ) T -

l u b i grad μ'±. 

Poza wymienionymi bywają r ó w n i e ż s tosowane inne p r z e p ł y w y . 
Ponadto s w n i e k t ó r y c h p u b l i k a c j a c h [ i ] , [ б ] są s tosowane 

j e s z o z e inne r o d z a j e przep ływów, a m i a n o w i c i e przep ływ z d e f i -
niowany z a l e ż n o ś c i ą 



- 7 -

J , , q - T J s C16) 

o r a z przep ływ J związany z przepływem J " równaniem q 

j n q B j u - ę . / i J l · ( 1 7 ) 

Wydajność ź r ó d ł a e n t r o p i i o p i s a n a j e s t wówczas wzorami 

grad ( l n Ό - Ł ( g r a d μ ± - X ± ) ( 1 8 ) 

z odpowiednimi w i e l k o ś c i a m i sprzężonymi 

J " q i grad ( l n T) o r a z J i i grad μ± - X 1 

l u b 

Φ = - J grad ( l n T) - Ε J . Τ grad 
i 

z w i e l k o ś c i a m i sprzężonymi 

J u i grad ( l n T) o r a z i Τ grad A f ^ . 

W i e l k o ś c i J " q , J u , J B i J q są związane ze sobą w s p o s ó b 
n a s t ę p u j ą c y 

J " q = J B - Ε , ( 1 9 ) 

J " q = J q + Ε J i T S i . ( 2 0 ) 

J u = J E + J i , (21) 

J u = J q + E J Í [ Í Í + ( / i - μ ^ ] . ( 2 2 ) 

Te przep ływy są s z c z e g ó l n i e dogodne n p . przy a n a l i z o w a n i u 
z j a w i s k t e r m o e l e k t r y c z n y c h . 

Równanie, e n e r g i i przy z a s t o s o w a n i u powyższych przepływów 
b ę d z i e m i a ł o o d p o w i e d n i o j edną z podanych p o s t a c i 



- d i v j " q - d i v c ę ^ ) = - d i v j » q -

- Ł Mi d i v J i - Ε J , gřad μΛ , ( 2 3 ) 
i 1 i α . 

9 S R - E J i X i - J U + d i v Σ,ίμ. - μ^ J ± = Ε J . A -

- d i v J u + E ^ ' j - d i v 3± + Ę * ^ grad (μ\~ ( 2 4 ) 

Warto również z w r ó c i ć uwagę na f a k t , że w przypadku " c z y -
s t e g o " przewodzenia c i e p ł a bez d y f u z j i , w a r t o ś c i w s z y s t k i c h ' 
z d e f i n i o w a n y c h p o p r z e d n i o przepływów są t a k i e same. 

Różn i ca między nimi p o l e g a w i ę c na wpływie d y f u z j i i r ó ż -
nym s p o s o b i e j e j u w z g l ę d n i a n i a . 

3 . Zastosowanie przepływów J q o r á z J^ do 
a n a l i z y z j a w i s k t e r m o e l e k t r y c z n y c h 

W dalszym c i ą g u rozważany b ę d z i e przypadek j ednowymiaro -
wego przepływu c i e p ł a i prądu w przewodniku prądu e l e k t r y c z -
n e g o . 

Przepływy J q o raz J^ pozwala ją o p i s a ć z j a w i s k a t e r m o e l e k -
t r y c z n e w sposób n a j d o g o d n i e j s z y , j a k k o l w i e k n i e ma podstaw, 
aby uważać j e w tym przypadku za uprzywi le j owane w porównaniu' 
z innymi bodźcami . 

Równanie e n e r g i i ma pos tać n a s t ę p u j ą c ą 

( 8 ) <? J | = L - " ν J q - Ε 4 d i v J . - grad i . . 

Równania f e n o m e n o l o g i c z n e o p i s u j ą c e wymianę c i e p ł a o raz 
. d y f u z j ę , k tó rą stanowi przepływ prądu wyraża ją s i ę n a s t ę p u j ą c o : 

( 2 5 ) 

(26) 

- J q = L 4 0 0 grad ( l n T) + L q 0 1 g rad T <u\ , 

~Ji = l410 grad + Lii4 eradT μ'± , 
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przy czym, z g o d n i e z zasadą Onsagera z a c h o d z i równość 

L q o i = L 4 i o · C 2 7 > 

P o s z c z e g ó l n e e f e k t y t e r m o e l e k t r y c z n e , e l e k t r y c z n e i c i e p l -
ne można otrzymać z a n a l i z y podanych równań wprowadza jąc i c h 
pewne m o d y f i k a c j e . 

a . Przewodzen ie c . i e p ł a 
J e ś l i n i e ma przep ływu prądu J^ = 0 , t o 

_J = L q ° ° Ь \ " α ' 0 ί ) 2 grad Τ , ( 2 8 ) 
4 T l 4 h 

przy czym w y k o r z y s t a n o tu zasadę Onsagera . 
W s p ó ł c z y n n i k 

, q Tq /т q 
L 00 L 11 <Ł 0 1 ) = λ ο ο ( 2 9 ) 

Τ 

j e s t p r z e w o d n o ś c i ą c i e p l n ą , przy czym n a l e ż y d o d a ć , że p r z e w o -
d z e n i e c i e p ł a z a c h o d z i w o b e c n o ś c i g r a d i e n t u p o t e n c j a ł u 
gradjj, μ ^ w y w i e r a j ą c e g o dodatkowy wpływ na z j a w i s k o p r z e w o d z e -
n i a . W przypadku c i a ł a b ę d ą c e g o przewodnik iem prądu e l e k t r y c z -
n e g o g r a d i e n t t e n w y s t ą p i zawsze i j e s t powodowany p r z e z g r a -
d i e n t t e m p e r a t u r y , k t ó r y warunkuje m o ż l i w o ś ć p r z e w o d z e n i a 
c i e p ł a p r z e z c i a ł o . 

Równanie przep ływu c i e p ł a b e z przep ływu prądu może w i ę c 
być z a p i s a n e n a s t ę p u j ą c o 

( - J „ ) = λοο grad Τ . ( 3 0 ) 
ri= 

4 J . = 0 

b . Przewodzen ie prądu 
" C z y s t e " p r z e w o d z e n i e prądu z a c h o d z i ć b ę d z i e wówczas , gdy 

w przewodniku n i e ma g r a d i e n t u t e m p e r a t u r y , c z y l i 

grad Τ = 0 , 
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wowozas 

" ^ l = L q n g r a d Τ < " ' ί ( 3 1 ) 

1 n a s t ę p n i e 

ff ' l 1 , , L q < Ί 2 Υ g r a d T μ ± ь ц 

o z n a c z a p rzewodność e l e k t r y c z n ą , 
c . E f e k t Thomsona 
N a j p i e r w wprowadzona z o s t a n i e w i e l k o ś ć 

J L q 

i grad T=0 q <· 3 3 ) 
L i i 

zwana c i e p ł e m p r z e n o s z e n i a . 
N a s t ę p n i e można z d e f i n i o w a ć e n t r o p i ę p r z e n o s z e n i a S ^ 

Q 4 

S i 4 = ~ f ~ + S 1 · ( 3 4 ) 

W i e l k o ś c i te p o z w a l a j ą na p r z e k s z t a ł c e n i e równań o p i s u j ą -
c y c h przep ływy J q o r a z J ± , a m i a n o w i c i e 

J q = - g rad Τ + Q ± q J ± , ( 3 5 ) 

= Q 1 4 - | L g r a d Τ + <j g r a d T μ·\ , ( 3 6 ) 

przy czym w y k o r z y s t a n o z a l e ż h o ś c i ( 2 9 ) , ( 3 2 ) i ( 3 3 ) . 
Równanie e n e r g i i ( 8 ) d l a r o z w a ż a n e g o przypadku j ednowymia -

rowego p r z e p ł y w u c i e p ł a i p rądu , u p r a s z c z a s i ę do p o s t a c i 

9 " f f " = J 1 g r a d Ψ - d i v J q - J i g r a d 4 . С 3 7 ) 

gdyż d l a przewodnika prądu d i v J = o , 
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G r a d i e n t e n t a l p i i p a r c j a l n e j e l e k t r o n ó w ' i można z a p i s a ć 
n a s t ę p u j ą c o ( p r z y p o m i n i ę c i u p o c h o d n e j c z ą s t k o w e j e n t a l p i i 
względem c i ś n i e n i a , gdyż w u k ł a d z i e c i ś n i e n i e j e s t s t a ł e ) : 

grad i ± = e p l grad Τ + ( g r a d p , ( 3 8 ) 

g d z i e ( g r a d p o z n a c z a składowy grad i ^ przy s t a ł y c h p i T. 
To o s t a t n i e w y r a ż e n i e , w przewodniku j ednorodnym, j e s t równe 
z e r u i p r z e j a w i a s i ę na g r a n i c y r ó ż n y c h przewodników. W z w i ą z -
ku z tym, po u w z g l ę d n i e n i u równań ( 3 7 ) o r a z ( 3 8 ) , równanie 
e n e r g i i d l a przewodnika j e d n o r o d n e g o p r z y j m u j e n a s t ę p u j ą c ą 
p o s t a ć 

? - § f - = J ± grad φ - d i v Jq - J ± 0 ± grad T . ( 3 9 ) 

Z równania ( 3 6 ) wyn ika , że w rozważanym przypadku 

- ' J i Q i 4 
g r a d T μ ± = - - grad Τ = - g r a d φ , ( 4 0 ) 

c o wynika z d e f i n i c j i p o t e n c j a ł u e l e k t r y c z n e g o p r z e w o d n i k a . 
K o r z y s t a j ą c ponadto z wyrażeń ( 3 5 ) i ( 3 6 ) można p r z e -

k s z t a ł c i ć równanie ( 3 9 ) do p o s t a c i n a s t ę p u j ą c e j 

j 2 Q q 
d i v C § r a d T ) - d i v C Q 1 q J 1 ) + J 1 — | — g r a d T + 

" J l C p i g r a d Τ · 

Ponieważ d i v ( Q ± q J ± ) = J ± grad Q.,4 + Q ^ d i v J± = 
= Ĵ ^ grad Q^4 wobec 

o r a z 

d i v J ± = o , 

o q 
- J ± grad Q ± 4 + J 1 —ψ— grad Τ = - J ± T · 

Q ± q grad Τ - Τ grad Q Q Q 4 

^ ' i * g r a d - f - , 
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o s t a t e c z n i e 

de J 1 4 Q 4 q 
? ď t = d l v ( ® r a d J i ( T g r a d - | - + C p l grad Τ ) . ( 4 2 ) 

Z równania ( 3 8 ) w y n i k a , że zmiana temperatury e lementu 
n i e i z o t e r m l c z n e g o przewodnika spowodowana j e s t trzema p r z y -
czynami : 

1 ) p r z e w o d n o ś c i ą c i e p l n ą ( λ ) , 
2 ) przewodnictwem e l e k t r y c z n y m ( 5 ) , 
3 ) dodatkowym e f e k t e m , w y r a ż a j ą c y m s i ę t r z e c i m wyrazem po 

prawej s t r o n i e równania ( 4 2 ) , zwanym c i e p ł e m Thomsona. 
Ponieważ 

a s . Q q 

τ ( - Ί Γ Ί ^ ρ - c p i o r a z - f - = s i q - s i . 

w i ę c po wprowadzeniu o z n a c z e n i a 

a s . 4 
г - - τ ( - y f - ) p ( 4 3 ) 

o t r z y m u j e s i ę 

V 
Τ grad - γ - + C p l grad Τ = - τ grad Τ , 

c o pozwala na zmody f ikowanie równania e n e r g i i 

J 2 
9 - f f - = d i v ( λ « , grad Τ) + + Γ grad Т . ( 4 4 ) 

W równaniu ( 4 4 ) o s t a t n i e w y r a ż e n i e po prawej P t r o n i e s t a -
nowi c i e p ł o Thomsona, wyrażone w z a l e ż n o ś c i od w s p ó ł c z y n n i k a τ . 

d . E f e k t Seebecka 
Z równania ( 4 0 ) w y n i k a , że w przypadku , gdy n i e ma p r z e -

pływu p r ą d u , z a c h o d z i z a l e ż n o ś ć 

Q q 

g r a d T = - - j r - grad Τ i - ( S ^ - S ± ) grad T , ( 4 5 ) 
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c o o z n a c z a , że η przewodniku n i e i z o t e r m i c z n y m p o w s t a j e r ó ż n i -
c a p o t e n c j a ł ó w e l e k t r y c z n y c h , związana z c i e p ł e m p r z e n o s z e n i a 
e l e k t r o n ó w . 

W i e l k o ś ć ta n o s i nazwę p o t e n c j a ł u t e r m o e l e k t r y c z n e g o , k t ó -
ry w p r a k t y c e j e s t na o g ó ł wykorzystywany w obwodz ie z ł ożonym 
z 2 r ó ż n y c h przewodników A i B. W s p ó ł c z y n n i k e f e k t u S e e b e c k a , 
o p i s u j ą c y p o t e n c j a ł t e r m o e l e k t r y c z n y d l a przewodnika d e f i n i u -
j e s i ę n a s t ę p u j ą c o 

£a = l i m C - f ^ j = - l i m ( * £ ) . ( 4 6 ) 
1 1 

K o r z y s t a j ą c z z a l e ż n o ś c i ( 1 5 ) ( 3 4 ) o r a z ( 3 6 ) można o t r z y -
mać n a s t ę p u j ą c e w y r a ż e n i e 

- grad μ\ = ( S 1 q - S 1 ) grad Τ + S ± grad Τ = S 1 q grad Τ 

i n a s t ę p n i e 

grad μ\ S ^ 4 grad Τ q 

eA = grad Τ = grad Τ = S1A · 
ΔΊ!-*Ό J^=0 

Tak o k r e ś l o n y w s p ó ł c z y n n i k е д uwzg lędn ia wpływ\zmiany 
k o n c e n t r a c j i e l e k t r o n ó w , s c h a r a k t e r y z o w a n e j p o t e n c j a ł e m e l e k -
t rochemicznym μ'. E f e k t t e n s t a j e s i ę i s t o t n y d o p i e r o wów-
c z a s , gdy obwód z ł o ż o n y j e s t z r ó ż n y c h przewodników. 

W s p ó ł c z y n n i k e f e k t u Seebecka d l a układu 2 przewodników 
А , В j e s t równy 

£AB = £A - £B = S i A 4 - S 1 B 4 . ( 4 8 > 

c o wynika z a d d y t y w n o ś c i p o t e n c j a ł ó w . 
K o r z y s t a j ą c z równań ( 3 9 ) i ( 4 3 ) o t r z y m u j e s i ę 

(49 ) 
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θ . E f e k t P e l t i e r a 
E f e k t P e l t i e r a p o l e g a na z j a w i s k u p o c h ł a n i a n i a lub w y d z i e -

l a n i a s i ę c i e p ł a w m i e j 3 c u p o ł ą c z e n i a dwóch r ó ż n y c h p r z e w o d n i -
ków, przy czym p o ł ą c z e n i e to ma s t a ł ą t e m p e r a t u r ę , a w i ę c z a -
c h o d z i w nim warunek grad Τ = 0 . Ponadto na p o ł ą c z e n i u z a c h o -
wane są dodatkowe warunki , a mianowic i e J^ = c o n s t (w obu 
przewodnikach) o raz μ ' ^ д = μ ' 

I s t o t ą e f e k t u P e l t i e r a j e s t r ó ż n i c a przepływów e n e r g i i w 
obu przewodnikach . Z b i l a n s u e n e r g e t y c z n e g o e lementu z a w i e r a -
j ą c e g o m i e j s c e p o ł ą c z e n i a przewodników wynika, że n a l e ż y brać 
r ó ż n i c ę przepływów J " q l ub J u , gdyż przepływy te z a w i e r a j ą 
w i e l k o ś ć J g , k t ó r a stanowi s trumień e n e r g i i p r z e n o s z o n e j przez 
wymianę c i e p ł a i d y f u z j ę oraz s t rumień e n e r g i i związany z 
przepływem prądu przy pokonaniu kontaktowe j r ó ż n i c y p o t e n c j a -
łów w m i e j s c u z e t k n i ę c i a s i ę obu przewodników. C i e p ł o P e l t i e -
r a j e s t w i ę c równe 

Q p = ( J " q A " J "qB^grad Τ = 0 * 

Z d e f i n i c j i p o j ę c i a c i e p ł a p r z e n o s z e n i e wynika , że 

^ " q A ^ g r a d T=0 = J i Q " l A ' 

^ "qB^gra 'd T=0 = J l Q " i B · 

Z równania ( 2 0 ) o raz ( 3 4 ) o t rzymuje s i ę 

Q 1A 4 + T S1A - T S 1 A 4 > 

Q"IB - <*IB4 + t s I B = t s \ B . 

a w i ę c 

% - J l T i S l A q - V ) ' 

W i e l k o ś ć 

( 5 0 ) 

( 5 1 ) 

(62) 

( 5 3 ) 

( 5 4 ) 

( 5 5 ) 

"AB - T < S 1 A 4 - S i B 4 ) ( 5 6 ) 
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n o s i nazwę w s p ó ł c z y n n i k a e f e k t u P e l t i e r a i c i e p ł o P e l t i e r a 
może być wyrażone n a s t ę p u j ą c o 

Q p = n A B J ± . ( 5 7 ) 

W s p ó ł c z y n n i k Π bywa r ównież o k r e ś l a n y d l a p o j e d y n c z e g o 
p r z e w o d n i k a , a j e g o d e f i n i c j a j e s t n a s t ę p u j ą c a 

ΠΑ = T S 1 A 4 ' < 5 8 > 

П в = T S 1 B * . ( 5 9 ) 

Ze wzoru ( 4 8 ) wynika ponadto z a l e ż n o ś ć między w s p ó ł c z y n -
nikami Г? д в o r a z £ д в 

Π Α Β = ΐ £ Α Β . ( 6 0 ) 

4 . Z a s t o s o w a n i e przepływów J £ o r a z J ^ do 
a n a l i z y z j a w i s k t e r m o e l e k t r y c z n y c h 

Podobnie j a k p o p r z e d n i o w da l szym c i ą g u z o s t a n ą p r z e a n a l i -
zowane z j a w i s k a t e r m o e l e k t r y c z n e przy u ż y c i u przepływów 
o r a z J ^ . 

Równanie e n e r g i i ma p o s t a ć n a s t ę p u j ą c ą 

( 6 ) 9 - f f = Ε J i X i - d i v J E , 

zaś równania f e n o m e n o l o g i c z n e 

- J E = L E 0 0 grad ( l n T ) + L 0 1 B [ Τ g r a d ( ^ - ) X J , ( 6 1 ) 

- J ± = L 1 0 E grad ( l n T) + L ± 1 B [ τ g r a d ^ ) - x j , ( 6 2 ) 

przy czym z g o d n i e z zasadą Onsagera 

L o i B - L i o B · C63> 
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a . P r z e w o d z e n i e c i e p ł a 
W przypadku , gdy J^ = O, z a c h o d z i z a l e ż n o ś ć 

Ε Б Ε 2 
L 0 0 L i l ~ ^ L 01 ) 

- l Ε grad Τ , 
11 

przy czym wówczas J g = a w i ę c 

i n a s t ę p n i e 

Е Е Ε ^ 
Ł o o Ł n - C Ł 0 i ) = λ ο ο ( 6 4 ) 

C-J ) = Λο. grad Τ . ( 6 5 ) 
E 1=0 

b . P r z e w o d z e n i e prądu 
Warunkiem " c z y s t e g o " p r z e w o d z e n i a prądu j e s t grad Τ = 0 , 

a wówczas 

" J 1 = l i i E ( g r a d " X l ) ' ( 6 6 ) 

Przewodność e l e k t r y c z n a 

J 
= - ^ g r a d - д ^ - X . ^ g r a d T=0 ' g rad T ( í í j L - X ± 

c z y l i 
L ± 1 B . ( 6 7 ) 

с . E f e k t Thomsona 
C i e p ł o p r z e n o s z e n i a j e s t o b e c n i e równe 

J L E 

Q i E = grad T=0 = ( 6 8 ) 

11 

zaś e n t r o p i a p r z e n o s z e n i a 
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Q E 

S t B S ± . ( 6 9 ) 

W i e l k o ś c i o r a z Q^® są związane ze sobą n a s t ę p u j ą c ą z a -
l e ż n o ś c i ą 

O ε _ ( % _ ( W l ^ _ Λ + i ) 

Ч 1 ~ J^ grad Τ=0 ~ ^ J ± •'grad Τ=0 ~ + ł l ' g r a d Τ=0 , 

ą w i ę c « i ® = Q ± q + i ± , ( т о ) 

o r a z 

s i E - s i 4 · C 7 1 ) 

Ε 
K o r z y s t a j ą c z wyrażeń na S' o r a z , można, p o d o b n i e j a k 

p o p r z e d n i o , p r z e d s t a w i ć z a l e ż n o ś c i o p i s u j ą c e Jg o r a z J.^ w f o r -
mie n a s t ę p u j ą c e j : 

J B = - λοο grad Τ + Q ± B J ± , ( 7 2 ) 

- J i = ( Q i B - V f " g r a ť l T + ff®radT ^ ' l ' C 7 3 ) 

l u b 

- J i = ( Q ± B - ^ p - l - g r a d Τ + <? grad μ\ . ( 7 4 ) 

Równanie ( 6 ) d l a rozważanego jednowymiarowego z a g a d n i e n i a 
u p r a s z c z a s i ę do p o s t a c i 

9 "TT" = J L XL ~ D I V J E 

l u b 

? " f f = J i grad ψ - d i v J B . ( 7 5 ) 



- 18 -

K o r z y s t a j ą c z równania ( 7 2 ) można wyel iminować Jg i n a s -
t ę p n i e p o d s t a w i ć z ( 7 3 ) w a r t o ś ć 

- i , 
- g r a d φ = - - ψ ^ - i f grad Τ = g r a d T μ ' χ , 

c o prowadz i do nowej p o s t a c i równania e n e r g i i 

<?-gf- = d i v ( λοο grad Τ) + + * X T — grad Τ -

- d i v ( Q 1 E J ± ) , 

ponieważ 

d i v ( Q ^ ) = J t grad Q ± S + Q ± E d i v J± = J± grad Q ± B , 

w i ę c po p r z e k s z t a ł c e n i a c h a n a l o g i c z n y c h do p o p r z e d z a j ą c y c h 
wzór ( 4 2 ) o t r z y m u j e s i ę 

j 2 Q Б 

<? - f f = d i v ( λ ^ grad Τ) - J 1 ( T grad + grad , ( 76 ) 

a l b o po u w z g l ę d n i e n i u z a l e ż n o ś c i ( 3 8 ) wzór ( 4 2 ) . 
Równanie t o , po wprowadzeniu w s p ó ł c z y n n i k a Τ z d e f i n i o w a -

n e g o wzorem ( 4 3 ) , prowadz i do z a l e ż n o ś c i ( 4 4 ) , wyprowadzone j 
j u ż p o p r z e d n i o . 

W s p ó ł c z y n n i k Γ można t e ż w y r a z i ć w f u n k c j i c i e p ł a p r z e -
Ε n o s z e n i a Q ± , a m i a n o w i c i e 

- 4 
- Г grad Τ = Τ grad - ^ - η , — + c p l grad Τ ( 7 7 ) 

l u b , k o r z y s t a j ą c ze wzorów ( 4 3 ) o r a z ( 7 1 ) 

9 S - E i « 

a τ p 1 

j i 2 . V « i E - V 
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d . E f e k t Seebecka 
W s p ó ł c z y n n i k e f e k t u S e e b e c k a , z g o d n i e z równaniem ( 4 7 ) , 

j e s t równy 

grad f i ' д 

6A = grad Τ ' 
/ IT -» O J ± = 0 

K o r z y s t a j ą c z z a l e ż n o ś c i ( 7 4 ) o t r z y m u j e s i ę n a s t ę p n i e 

Ε 
с Q1A " ^ 1 _ ς 'E ς (1Q-) 
А Ť ΙΑ - ΙΑ " ψ - » 

a l b o 

W s p ó ł c z y n n i k e f e k t u Seebecka d l a układu 2 przewodników A , 
В w y n o s i , z g o d n i e z równaniem ( 4 8 ) 

*AB = £A - £B = < S i / - S i B B > - · < 8 1 > 

Warto zauważyć , że podobn ie j a k p o p r z e d n i o , s ł u s z n a j e s t 
z a l e ż n o ś ć ( 4 9 ) w i ą ż ą o a w s p ó ł c z y n n i k i e f e k t ó w Thomsona i S e e -
b e o k a 

~ T ^ Τ ϊ ^ ρ ' 

e . E f e k t P e l t i e r a 
K o r z y s t a j ą c z z a l e ż n o ś c i ( 5 8 ) , ( 5 9 ) i ( 6 0 ) o r a z ( 7 i ) , 

o t r z y m u j e s i ę n a s t ę p u j ą c e w y r a ż e n i a , w i ą ż ą c e w s p ó ł c z y n n i k 
ε 

e f e k t u P e l t i e r a z e n t r o p i ą p r z e n o s z e n i a S^ 

' ΠΑ = T S 1 A E - ť l A ' ( 8 2 ) 

п в = T S i B B - Ч в - ( 8 3 ) 

" a b = t ^ s I A B - s I B B > - - i « ) ' 
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O c z y w i ś c i e s p e ł n i o n a j e s t r ó w n i e ż z a l e ż n o ś ć ( 6 0 ) 

ΠΑΒ = T £ AB 

5 . Z a s t o s o w a n i e przepływów J " q o r a z J^ do 
a n a l i z y z j a w i s k t e r m o e l e k t r y c z n y c h 

Równanie e n e r g i i ma p o s t a ć 

( 2 3 ) <? § f - = X - J ^ i - d i v J " q - Σ μ ± d i v J ± - L J j . grad μ ± , 

a wobec d i v J . = 0 i r o z p a t r y w a n i a t y l k o j e d n e g o s t r u m i e n i a 
J ± może być ono p r z e d s t a w i o n e n a s t ę p u j ą c o 

? 1 T = ¥ l - d i v J " q ' - J l g r a d ^ 1 · 

Równania f e n o m e n o l o g i c z n e p r z e d s t a w i a j ą w y r a ż e n i a : 

- J » q = L " 0 0 grad ( l n T) + L 0 1 " ( g r a d μχ - Χ ± ) , ( 8 5 ) 

- J = L " 1 0 grad ( l n T) + L ± 1 " ( g r a d μ± - Χ ± ) ( 8 6 ) 

i z g o d n i e z z a l e ż n o ś c i ą Onsagera 

L 0 1 " = L » 1 0 . ( 8 7 ) 

a . P r z e w o d z e n i e c i e p ł a 
W przypadku J^ = 0 z a c h o d z i z a l e ż n o ś ć 

r, « т. 11 - ÍL 11 

_ J % . Ł o o L 1 1 / Ł 0 1 g r a d T f ( 8 8 ) 
q i i 

przy czym wówczas J " q = J q = J g , a w i ę c 
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i n a s t ę p n i e 

( 9 0 ) ( - J " q ) j 0 = grad Τ . 
n 1 

b . Przewodzen ie prądu 
Warunkiem " c z y s t e g o " p r z e w o d z e n i a prądu j e s t grad Τ = 0 , 

a wówczas 

" J i = L i i " ( s r a d Λ ΐ ~ 
( 9 1 ) 

i p rzewodność e l e k t r y c z n a 

<*= - С ^ / Л X ^ g r a d T=0 = L l i " · C 9 2 ) 

с . E f e k t Thomsona 
C i e p ł o p r z e n o s z e n i a j e s t równe 

( 9 3 ) 
Q l " = ( j ^ g r a d T=0 - L 1 1 " 

z a ś e n t r o p i a p r z e n o s z e n i a 

Q " 

V " " T " + s i · ' C 9 4 ) 

W i e l k o ś c i Q ± q o r a z Q 1 " są związane· ze sobą n a s t ę p u j ą c ą 
z a l e ż n o ś c i ą 

j " J + T J 1 S 1 

Q j : " = ( j ^ ^ g r a d T=0 = ζ J ± . } g r a d T=0 " 

J 
= ( " j J " + ' r S i > g r a d T=0 , 

a w i ę c 

Q ± " = Q 1 q + TS ± ( 9 5 ) 

o r a z 

S l " = S 1 q + S ± . ( 9 6 ) 
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K o r z y s t a j ą o z ( w y r a ż e ń na 3" o r a z <ł±" można p r z e d s t a w i ć 
z a l e ż n o ś c i o p i s u j ą c e J " q o r a z J ± w f o r m i e n a s t ę p u j ą c e j 

J q " = - λ « , g rad Τ + Q 1 " , ( 9 7 ) 

- J ± m Q 1 " - | - g r a d Τ + ff g rad / ł ' ± . ( 9 8 ) 

Równanie e n e r g i i móżna p r z e k s z t a ł c i ć η d a l s z y m c i ą g u 

^ S t 3 1 J i g r a d ψ ~ d l V J " q " J l g r a d 
( 9 9 ) 

P o d s t a w i a j ą c do t e g o równania w a r t o ś ć J " q z w y r a ż e n i a ( 9 7 ) 
o r a z z ( 9 8 ) w a r t o ś ć 

- g rad φ = g r a d T μ ' ± = grad μ ± + S ± g rad Τ = 

J Q " 
= grad Τ + S ± grad Τ 

o t r z y m u j e s i ę 

J i 2 « M V - T S l > 
ę l | = d i v ( λοο grad Τ) + - 5 - = - ^ — grad Τ -

- d i v i Q ^ · J t ) - J ± grad μ ± , 

n a s t ę p n i e 

d i v ( Q ± " J t ) = J t grad QA" + Q j " d i v J t = J ± grad Q^' 

i o s t a t e c z n i e 

J ^ Q " 
d i v ( λ « grad Τ) - J ± ( T grad + S ± grad Τ + 

+ grad μ ± ) , ( 1 0 0 ) 

z a ś po u w z g l ę d n i e n i u d e f i n i c j i w s p ó ł c z y n n i k a Τ o t r z y m u j e s i ę 
z a l e ż n o ś ć ( 4 4 ) . 
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W s p ó ł c z y n n i k г и f u n k c j i c i e p ł a p r z e n o s z e n i a Q^1 p r z e d -
s t a w i a s i ę n a s t ę p u j ą c o 

Q " 
- r grad Τ = Τ grad - γ - , ( 1 0 1 ) 

l u b 
г э s . " a s . ι 

- - T [(-Trh - H n r b J · 

d . E f e k t Seebecka 
W s p ó ł c z y n n i k e f e k t u Seebecka j e s t równy 

grad μ'. 
- - grad Τ · ( l 0 3 > 
ΔΤ—Ο J ± = 0 

K o r z y s t a j ą c ζ z a l e ż n o ś c i ( 9 8 ) , o t r z y m u j e s i ę n a s t ę p n i e 

С _ •"* _ С II „ о 
Α Τ ~ ΙΑ 1А ' 

W s p ó ł c z y n n i k e f e k t u Seebecka d l a uk ładu z przewodników A , 
В w y n o s i 

*AB = f A - f B = <S1A" - S 1B"> - - S i B ) · 

Podobnie j a k p o p r z e d n i o s p e ł n i o n a j e s t z a l e ż n o ś ć 

Γ = - Τ . 

e . E f e k t P e l t i e r a 
Z z a l e ż n o ś c i ( 5 8 ) , ( 5 9 ) i ( 6 0 ) o r a z ( 9 6 ) w y n i k a j ą n a s t ę -

p u j ą c e w y r a ż e n i a o p i s u j ą c e z a l e ż n o ś ć w s p ó ł c z y n n i k ó w e f e k t u 
P e l t i e r a od e n t r o p i i p r z e n o s z e n i a S j " : 

Π Α = T < S 1 A " * S1A> . C l 0 5 ) 

/7 B = T ( S 1 B " - S 1 B ) , ( 1 0 6 ) 

" A B - T ^ 1 a " - S 1 b " ) - T < S i A - S iB> ' 
( 1 0 7 ) 
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Podobnie j a k p o p r z e d n i o s ł u s z n a j e s t z a l e ż n o ś ć 

ΠΑΒ = T 6AB ' 

6 . Z a s t o s o w a n i e przepływów J u o r a z J i do 
a n a l i z y z j a w i s k t e r m o e l e k t r y c z n y c h 

Równanie e n e r g i i ma p o s t a ć n a s t ę p u j ą c ą 
3 · * 

ę s i - ę j i x i - d i v j u + ę c / i - ' u i ) d i v J i + 

+ s r a d c / A . 
i 

c o można u p r o ś c i ć , podobnie j a k p o p r z e d n i o , do p o s t a c i 

<? f ł = J l X i - d i v J u + J i s r a d - ' 

Równania f e n o m e n o l o g i c z n e p r z e d s t a w i a j ą w y r a ż e n i a 

- J u = L 0 0 u grad ( l n T) + L 0 1 u Τ grad , ( Ю 8 ) 

- = L 1 0 u grad ( l n T) + L 1 ± " Τ grad , 

Z a l e ż n o ś ć Onsagera 

a . Przewodzen ie c i e p ł a 
Gdy <1^=0, z a c h o d z i związek 

( 1 0 9 ) 

2 
T u . U ( T 

= L 0 0 11 ~ 01 J g r a d τ C l i i ) 
u ЧЪ 1 ± а 

i n a s t ę p n i e 
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L o o U L i i U - а б 1 Ц ) _ λ { 

TL U 
l b i l 

(112) 

oraz 

C - J u ) j = λoo grad Τ ( 1 1 3 ) 
1=0 

b . Przewodzenie prądu 
W warunkach " c z y s t e g o " przewodzenia prądu grad T=0 i z za-

l e ż n o ś c i ( 1 0 9 ) o t rzymuje s i ę 

- J u = L i i U T g r a d " Ť 1 

zaś przewodność e l e k t r y c z n a 

, i γ u 
o = - ( - Γ - ' grad T=0 ~ Ь 1 1 ' 

grad ^ ± & 
( 1 1 4 ) 

c . E f e k t Thomsona 
C i e p ł o p r z e n o s z e n i a j e s t równe 

o a - f l i t ) = 0 1 — , 
Ч 1 ~ J j ^ g r a d T=0 τ u ' i grad L 

11 

( 1 1 5 ) 

zaś e n t r o p i a p r z e n o s z e n i a 

Q « 
S 1 = + s1 (116) 

W i e l k o ś c i Q ± q o r a z C^11 są związane z a l e ż n o ś c i ą 

0 u - ( — ) 4 1 " J / grad T=0 
J q + V i * grad T=0 , 

Q ± U = Q ± 4 + i i - ψ = Q i 4 + T S i + , ( 1 1 7 ) 

zaś e n t r o p i a p r z e n o s z e n i a 
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ч u - ч ч x - i i . ψ - ч ч . Ч , M ' l Гл*а\ i 1 + ΪΓ S i + S 1 + — · ( 1 1 8 ) 

Korzy s t a j ą o z wyrażeń na б" o r a z Q ^ , można p r z e d s t a w i ć 
z a l e ż n o ś c i o p i s u j ą c e <ТЦ o r a z J 1 w f o r m i e n a s t ę p u j ą c e j : 

J u - - λ „o grad Τ + Q 1 U J 1 , ( 1 1 9 ) 

-J± = - μ\) - fr g rad Τ * <? grad μ\ . ( 1 2 0 ) 

Równanie e n e r g i i może być p r z e k s z t a ł c o n e do p o s t a c i 

de 

9 - j j r = J ± grad ψ - d i v J u - J ± grad φ = - d i v J u , 

wobec ( 1 1 9 ) z a c h o d z i z w i ą z e k 

9 - j f f - = d i v ( λοο grad Τ ) - d i v ( Q ± u J ± ) , 

i n a s t ę p n i e 

d i v ( Q ± u J ± ) - J ± grad Q ± u + Q 1 u d i v J ± = J± g rad Q ^ . 

O s t a t e c z n i e w i ę c 

Ж = d i v C λ ο ° s r a d T ) ~ J i g r a d Q i U ' 

W s p ó ł c z y n n i k г można p r z e d s t a w i ć n a s t ę p u j ą c o 

u J 1 - τ grad Τ = grad Q i 

c z y l i 

grad Q l " J t , 
grad Τ čí grad Τ ' 

op po u w z g l ę d n i e n i u wzoru ( 1 2 0 ) p r o w a d z i do wyniku 
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τ = -τ 
s s ^ as1 . T_a—(JLl·) 

Э Т Т " (1.21) 

d . E f e k t S e e b e c k a 
W s p ó ł c z y n n i k e f e k t u S e e b e c k a j e s t równy 

grad- μ'ы 
SA = g r a d Τ * 

4 Τ — Ο J ± = 0 

K o r z y s t a j ą c ζ z a l e ż n o ś c i ( 1 2 0 ) o t r z y m u j e s i ę 

Q 1 A - ^ 1 A „ u ч A P- iA 
Ε Α = Ť " Ι Α ~ 1 Τ 

(122) 

W s p ó ł c z y n n i k e f e k t u S e e b e c k a d l a u k ł a d u 2 przewodn ików 

* A B - - £ B - ^ S 1 A U - S 1 B U > - < S 1 A ~ * 1 B > ' ( L 2 3 ) 

g d y ż wówczas \a = ι ^ ' ι β " 

S ł u s z n a j e s t t a k ż e z a l e ż n o ś ć 

τ = - τ ( " Η " ) ρ . 

d . E f e k t P e l t i e r a 
Z . z a l e ż n o ś c i ( 5 8 ) , ( 5 9 ) i ( 6 0 ) ó r a z ( 1 1 8 ) w y n i k a j ą n a s t ę -

p u j ą c e w z o r y : 

ΠΑ = T ~ S1A " Τ ) ' 

" В = T C S I B U - S 1 B 

μ ία 
τ 

У IB 
iji J ι 

" a b = T ( S ^ U - S - « U ) - T C S 1 A - S '1A " I B 1A - ° 1 B ) , 

( 1 2 4 ) 

( 1 2 5 ) 

( 1 2 6 ) 

g d y ż ^ iB 

P o d o b n i e j a k p o p r z e d n i o s ł u s z n a j e s t z a l e ż n o ś ć 

ПАВ = T C A B ' 
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