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Wykaz oznaczel

o1 - cieplo‘wlaéciwe elektrondéw
e - energia wewngtrzna
e;x e - parcjalna energia wewngtirzna
Fi — przeplyw termodynamiczny
ii - parcjalna entalpia
ii ~ - entalpia parcjalna elektrondéw
qQ Ja, I Ja, J, - przeplywy energii
i - przepiyw substancji
1 - przeplyw elektrondw
s - przepiyw entropii
00 Lo1® Byos Lyg%s Loots Los®s Lyg"s Lys® L'oor L' o1s
"40° LYy LQOO’ Lu01, Luio, Lu11 ~ wspdiczynniki fenomenolo-
giczZne
- c¢idnienie

’ Qiq, QiE, Q1", Qiu -~ cieplo przenoszenia elektronéw
‘ Q - ciepto Peltiera

S, - entropia parcjalna

Sy - entropia parcjalna elektronéw
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SiA’ S1B - entropia parcjalna elektronéw dla przewodnikdw
’ AiB o -

Siq, SiE, Si", 81u - entropia przenoszenia elektrondw
t - czas

T - temperatura ’
vy -~ parcjalna objetodé wiasciwa

X& - bodziec termodynamiczny

Ep1 Ep - wspélézynnik efektu Seebecka dla przewodnikdw A i B

EAB - wspdétezynnik efektu Seebecka dla zespolu przewodni-~ -
kéw A i B

A - przewodunosé cieplna

Mooy - potencjax chemiczny

A #'1 - potencjal elektrochemiczny

ﬂA, HB - wspdlezynnik efektu Peltiera dla przewodnikdéw A i B

[7AB - wspdiezynnik efektu Peltiera dla zespolu przewodni-
kéw A 1+ B

- gestodd

-~ przewodnoddé elektryczna
wydajnoéé Zrédia entropii

'~ wspélezynnik efektu Thomsona
- potencjax elektiryezny

B 8 N G Q ©
!

- funkeja wydajnosci Zrédia entropii
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Termodynamika procesdw hieodwracalnych stanowil dziedzineg,
ktéra ostatnio bardzo szybko rozwija sie i staje si¢ w coraz
wiekszyn stopniu narz¢dziem pracy inzyniera,

- Powoduje to koniecznosé stworzenia opracowan. o charakte-
rze technicznym, nadajacych sig do zastosowan inzynierskich.

Praca niniejsza ma na celu przedstawienie anallzy zJawisk
termoelektryoznych, przy zastosowaniu réznych rodzajéw prze-—
_plyw6w termodynamicznych, wprowadzanych w termodynamice proce-
séw nieodwracalnych. Nalezy przy tym zaznaczyé, ze .w niektd-
rych publikacjach mozna spotkaé¢ niedcistodci, a nawet biledy
wynikajace z réznorodnosci pojeé wprowadzanych w termodynami-
ce procesdéw nieodwraoalhych.

Przyczynaﬁi tejlréznorodnoéci pojeé sa:

a) trudnoée;njednoznacznego zdefiniowania przeplywéw ener—
gli zwiqzahyoh z wymiang ciepta i dyfuzja i ich rozdzielenia,

b) rézne sposoby definiowania predkesdeci i strumieni dyfu-
zJi. . : ’ ' ‘

‘W przypadku analizowania zjawisk termoelektrycznych najdo-
‘godniej jest stosowaé predkosé i strumien dyfuzji, odniesiony
 do siatki krystalioznej.oiala statego. Przepiyw pradu stanowi’
wéwezas przeplyw strumiénia substancji, tzn. elektrondéw, Ten-

- 3posdb opisu zjawiska dyfuzji zostal zastosowany w niniejszej
praocy. Pozostaje wigec jeszcze mozliwosé uzycia réiznych rodza-
Jéw przeplywéw energii. W dalszym ciggu zostana przedstawione
podstawowe zaleznosSci opisujace wymiang¢ ciepta, przepiyw prg-
du 6raz efekty termoelektryczne przy zastosowaniu czesciej

‘spotykanyoh w réznych publikacjach przeplywéw energii.



2, BodZce i przeplywy stosowane w termodynamice procaséw
nieodwracalnych

Punktem wyjdcia do okresdlenia bodZcdéw i przeptywéw jest
wyrazenie opisujgce wydajno$é Zrédia entropii

6=;F; X;, ' | (1)

co mozna takze zapisaé w -postaci rdéwnowaznej
7'6=¢=ZJka>0, (2)
k ) :

wygodniejszej do zastosowania w zagadnieniach technicznych,
‘ Przeplywy Jk moga byé rézne nawet przy - -analizowaniu tych
samych zjawisk, co wynika z trudnosci, jakie si¢ spotyka przy
okreélaniu "strumienia ciepla" w ukladzie otwartym, .
W pracach z dziedziny termodynamiki proceséw nieodwracal-~
nych [2], [3], [4] najczesciej sg spotykane 3 przeplywy cha-
raktefyzujqcé gtrumienie ciepta w ukladzie otwartym, ktdére
bedg oznaczane symbolami JE’ J; oraz Jq i ktére sg definio-
wane nastgpujaco:

a, Przepiyw JE zawiera strumien energii spOWOdowahy dyfu-
zja oraz przeplywem ciepta, Przepiyw ten otrzymuje si¢, roz-
wazajac bilans energii dla wydzielonego elementu osérodka
éiaglego. ’ '

b, Przeplyw Jé stanowigocy czysty przeptyw ciepia bez dy-
fuzji, tzn, nie zwiazgny z przeplywem substancji. Wielkos$é te
otrzymuje si¢, amalizujac bilans energetyczny osrodka ciggle-
go przy wykorzystaniu postulatu lokalnej réwnowagi, ktéry po-
zwala na oddzielenie czystegb przeplywu ciepla oraz dyfuzji,
jakkolwiek néleZy'zwrécié uwage na fakt, ze podzial taki nig-
dy nie jest jednoznaczny. '

¢. Przepiyw Jq nazywany takze strumieniem wynikajacym_z
Il zasady termodynamiki. Ze wzgledu na niemoznodé jednoznacz-
nego rozdziatu sirumienia energii zwigzanego z "czysta" dyfu-
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zja i "ozystym“ przewodzeniem ciepla, w przypadku ukiadu
etwartego zachodzi pewna dowolnoéé_podzialu.

Wprowadzone wielkoéci sa ze sobg zwiazane nastepujacymi '
zaleznodciami: ‘

JE = Jq + ; Jieq, - (3)
oraz
Ig = J(1 + ; gy iy, (5)

Réwnanie energii przy pominig¢ciu lepkosci i reakeji che-
~micznych oraz przy zastosowaniu wprowadzonych poprzednio bodz-
céw moze byé napisane w jednej z trzech nastepujacych postaci:

de .
Q —d—t—=. ; Ji xi - div JE' (8)

de _ - . - =
ed2 . ) ux, - awv div(; e .d;) =

Zi'JiXi - div Jq - Zi,eidiv J; - 21: J; grad e; 1)

YO
Qi
[
It

Zi: JX, - div Jq - div (; iiJi) =

Zi' JiXy - div I —_; i; divJ, - Zi'Ji grad i. (8)

Bodsce Jp, Jé
zenia na strumien entropii, co prowadzi do wzordw:

oraz Jq moga byé takze wprowadzone do wyra-

Jg =T (g - ; 4y 94) (9)
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) _'}" [Jc; - g:( o ey) J:[]’ - (10)

N _
s TJq*;Jisi" - ()

[
il

[}
]

Odpowiednie zaleznodci opisujace wydajnosé Zrédia entropii
-przedstowiaja sie nastepujgco: '

¢ = -Jpegrad (1o T) - ; J4 [T grad (ﬂ—.ri)'- 11], (12)

e
= -Jq grad (ln T) -v; Ji[T grad (-"%) - X +—T!'— grad T{, (13)

@ = -qu grad (1n T)- Zi' Ji[(grad l“i)'l' - XJ =
= -3, grad(in 1) - zi: I (grady u)), G
gdzie (grad u )q = grad ,ai + 8, grad T_. (15)

Wyrazenie, w ktérym wystepuje Jé Jest niewygodne ’w zasto-
sowaniach, gdyZz bodziec sprz¢zony ze strumieniem Ji ma wéwozas
niedogodng postaé, Najczedciej wykorzystywane sg wige réwnania
zawierajace bodZce Jg oraz J '

Odpowiednio wielkodciami sprze¢zonymi sg wige:

J i grad (ln T) oraz J; 1 T grad (f'l‘_i)"xi

E

lub Jq 1 grad (ln T) oraz J; i (gragd ,ai)T-.xi

lub. i _ J1 i grad ﬂi.

Poza wymienionymi bywaja rowniez stosowane inne przeplywy.

Ponadto “w niektérych publikacjach [1] [5] sg stosowane
jeszoze inne rodzaje przeptywéw, a mianowicie przeplyw zdefi-
niowany zaleznoscig



Ju = 1g o (16)
 oraz przeplyw &u zwiazany z przepliwem J"q réwnaniem
J'{q =3, - ; PR ' (17)
Wydajnosé #Zrédia entropii opisana jest wéwezas wzorami
b= _qnq. grad (1n T) - Zl‘, Iy (grad My o= X0) (18)

2 odpowiednimi wielkodciami sprzezonymi

an i grad (1n T) oraz J; 1 grad o, - Xy

lub

¢= -3, grad (InT) - ; J, T grad ‘“,;i
z wielkosciami sprzezonymi

J, 1 egrad (In T) oraz J, 1T grad -4%1 .

Wielkosei J"q, I Jg 1 Jq 88 zwigzane ze sobg w sposdb
nastepujacy :

Iy = I - ; Y730 P (19)

ng =g+ ; ars;, (20)

I =Jg + ;(,u'_i -Mg) Jy o, (21)
Ju=Jdg * ;Ji[ii (g -] (22)

Te przepiywy sg szczegdlnie dogodne np. przy analizowaniu
zjawisk termoelektrycznych,

Réwnanie. energii przy zastosowaniu powyzszych przeplywéw
bedzie mialo odpowiednio'Jednq z podanych postaci
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Q-d—=§,JiX1 - aiv Jv - div (-;/‘1']1) = ;,Jixi - aiv Jv -
- ; py aiv gy = Zi: Jy erad 4, , (23)
de _ » . ’ _ .
Sqt = ;Jixi - div J  + div ;(,ui -Mg) Iy = ; I X -

- div J  + g.(,ui - ,ui) div J; + Zi':Ji grad ‘(,a i- /Li). (24).

Warto réwniez zwrdcié uwage na fakt, ze w przypadku "eczy-
stego" przewodzenia ciepia bez dyfuzji, wartosci wsuzys’okiche
zdefiniowanych poprzednio przeplywdéw sg takie same.

Réznica miedzy nimi polega wigc na wplywie dyfuzji i rdéz-
nym sposobie jej uwzgledniania. '

3., Zastosowanie przeplywow Jq oraz Ji___d_g
analizy zjawisk termoelektrycznych

W dalszym ciagu rozwazany bedzie przypadek jednowymiaro-
wego przepiywu ciepta i pragdu w przewodniku pradu elektrycz~
nego. ,

Przepiywy Jq oraz Ji pozwalajg opisaé zjawiska termoelek—
tryczne w sposéb najdogodniejszy, jakkolwiek nie ma podstaw,
aby uwazaé je w tym przypadku za uprzywilejowane w pordéwnaniu’
z innymi bodZcami,

Réwnanie energii ma postaé nastepujaca

|Q.

e _ ) . .
(8) Q = ; Jixi - div Jq - Zi'ii div Ji»' Zi'Ji grad i .

o8
prs

Réwnania fenomenologiczne opisujace wymiane ciepita oraz
dyfuzje, ktdéra stanowi przepiyw pradu wyraﬁajq sie nastepujaco:

&

_1d q ,
q L% grad (InT) + L o1 ETadp &'y (25)

_ 14 ' q .
-,-J1 = L%, , grad (in T) + Ly gradg 44 » (26)



 _ o -
przy czym, zgodnie z zasadg Onsagera zachodzi rdéwnosé

L%, =1 - : (27)
Poszczegdlne efekty termoelektryczne, elektryczne i ciepl-
ne mozna otrzymaé z analizy podanych réwnaih ﬁprowadzajqc ich
‘pewne modyfikacje.
a; Préewodzenie_qiepla
~Jesli nie ma przepiywu pradu J, = 0, to

14 L9 - @l )2
-y =00 11 01" graa T, = . (28)
q T Lq11 .

przy czym wykorzystano. tu zasade¢ Onsagera,
Wspdéiezynnik
2
L - @w )
00 i1 ot = Neo (29)

q
T L11

jest przewodnodcig cieplna, przy'czym nalezy dodaé, %e przewo-
dzenie ciepta zachodzi w obecnosci gradientu potencjaiu
gzadT ﬂ'i wywierajacego dodatkowy Wplyﬁ na zjawisko przewodze-
nia, W przypadku ciaka bedacego przewodnikiem pradu elektrycz-
.nggo gradient ten wystapi zawsze i jest powodowany przez gra-
dient temperatury, ktéry warunkuje mozliwosé przewodzenia
ciepta przez ciato. ' ’ ‘ _

Réwnanie przeplywu ciepia bez przeplywu pradu moze wige
byé zapisane hastgpujaco ‘ .

(=) Ao grad T . (30)
a’; _

i

‘b, Przewodzenie pradu
"Czyste" przewodzenie pradu zachodzié bedzie wéweczas, gdy
-w przewodniku nie ma gradientu- temperatury, czyli

grad T = 0O,
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wéwazas
= 1.9 .
~Jy = L%, grad g u’; (31)
i nastepnie
J
1 - q
6= - gradg ¢, Lis (32)

oznacza przewodnosé elektryozna.
¢, Bfekt Thomsona
Najpierw wprowadzona zostanie wielkosé

q . _ 01 -
7y = 6329 grad T=0 = (33)

zwana cieplem przenoszenia,

Nastgpriie mozna zdefiniowaé entropie przenoszenia Siq
Q1 |
Q. _ "1 ,
51 = +,S1 . ) (34)

Wielkescli te pozwalaja na przeksztaldenie rdéwnan opisujq-

_'cych przepiywy J _ oraz Ji’ a miancowicie

q

. - q :
qq = = A, grad T + Q, Iy (35)

Q1 grad T + G grady ’1 . (36)
przy czym wykorzystano zaleznosei (29), (32) i (33).

Réwnanie energii (8) dla rozwazanego przypadku jednowymia-
rowego przepiywu ciepta i pradu, upraszeza sie do postaci

de _ - di - ' :
Sq¢ =7, grad ¢ - div J Jy grada 1, , - (37)

q

gdyz dla przewodnika pradu div J1 = 0,
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Gradient entalpii parcjalnej elektronéw'i1 mozna zapisaé
nastepujaco (przy pominiegeciu pochodnej czastkowej entalpii
wzgledem cisnienia, gdyz w ukladzie cidnienie jest stale):

grad i, = Cp1 grad T + (grad ii)T,P . (38)

gdzie (grad 11)T oznacza sktadowy grad i1 przy statych pi T.
To ostatnie wyraZenie, W przewodniku jednorodnym, jest rdéwne
zeru 1 przejawia sig¢ na granicy réznych przewodnikdéw. W zwigz-
ku .z tym, po uwzglegdnieniu réwnar (37) oraz (38), réwnanie
energii dla przewodnlka Jjednorodnego przyjmuje. nastepujaca
postad -

de _ .
®gp =Y, gradp - div J_ - Jy Ch1 grad T, (39)

q

© Z réwnania (36) wynika, ze w rozwazanym przypadku

. Iy 9
grad, @', = - -—%X . grad T = -grad ¢ , (40)
T 1 T

co wynika z definieji potencjaiu elekirycznego przewodnika,
Korzystajac ponadto z wyrazer (35) i (36) mozna prze-
ksztacié¢ réwnanie (39) do postaci nasigpujacej

2 q
£ q ! %Y
gt = div ( Ao grad T) - aiv (Q.1 J1> t——* J, ——gradl +

Q.

'Jicpi grad T, (41)

q =
Poniewaz div (Q1 J ) = J1 grad Q1 Q1 aiv J, =
= qi grad Q1 wobec
div J1 =0,
oraz
q
J, grad 9,9 + J S rad T = -J,T -
4 8 1 1 1 €& =

Q% graa T - T grad Q1q Q,
. Ta : = 'JiT grad T
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ogtatecznie
de _ ... at 9t |
gt =91v( A grad T)+ 5 ~J1(T grad—T-+Cp1_ grad T). (42)

Z réwnania (38) wynika, %e zmiana temperatury elementu
nieizotermicznego przewodnika spowodowana jest trzema przy-
czynami:

1) przewodnodciag cieplng ( A ),

2) przewodnictwem elektrycznym (G ),

3) dodatkowym efektem, wyrazajacynm sié trzecim wyrazem po
prawej stronie rdwnania‘(42), zwanym cieptem Thomsona.

Poniewaz

as Q,%
i _ 1 q -
M5 )p = Cp oraz ——=5" -5,

wigc po wprowadzeniu oznaczenia

as, 1 N

otrzymuje sie¢

i
T grad -5+ Cpi grad T = - 7 grad T,

co pozwala na zmodyfikowanie réwnania energii

. 2.
J
¢S5 =div (A, grad T) + 61 +TJ, grad T.  (44)

o,

|

o+

W réwnaniu (44) ostatnie wyrazenie po prawej stromie sta-
nowi ciepto Thomsora, wyrazone w zaleznosci od wspétezynnika T.
d. Efekt Scebecka
Z réwnania (40) wynika, Ze w przypadku, gdy nie ma prze-
piywu pradu, zachodzl zaleznosé
Q q

, 1 )
grady 4’y = - —— grad T = -(siq - 8,) grad T, (45)
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co.- oznacza, e w-przewodniku nieizotermicznym powstaje rézni-
ca potencjaldéw elgktrycznyoh, Zwigzana z cieplem przenoszenia
elektrondw, ’ ,

. Wielkoéé ta nosi nazwe potencjalu termoelektrycznego, kté-
‘'ry w praktyce jest na ogdék wykorzystywany w obwodzie zXozonym
z' 2 réznych przewodnikdéw A i B, Wspétezynnik efektu Seebecka,
opisujacy potencjalr termoelektryczny dla przewodnika definiu-
Je =ie nastepujagco

_ s (A9 _ } Au'
fa = Uim (Fp)y 20 = - 1im (T oo - (48

Korzystajac z zaleznosci (15) (34) oraz (36) mozna otrzy-
maé nastepujgce wyrazenie

- grad 4/1 = (Siq -S,) grad T + S, grad T = Siq grad T

i nastepnie

gmdul qugde
AT " Tgraa T grad T
AT -0 J1=0

Tak okreslony wspétezynnik €a uWZglednia'wpkyW\zmiany
koncentracji elektrondéw, scharakteryzowanej potencjalem elek-
trochemicznym y'. Bfekt ten staje sig¢ istotny dopiero wow-
czas, gdy obwdd zlozony jest z rdznych przewodnikdw.

Wspbiczynnik efektu Seebecka dla ukladu 2 przewodnikéw
A, B jest rdwny

£y = €, - En=8,%9-5, 9 (48)

co wynika z addytywnosfci potencjatdw.
Korzystajac z réwnan (39) i (43) etrzymuje sie

(49)
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e, BEfekt Peltiera

Efekt Peltiera polega na zjawisku pochianlania lub wydzie-
lania si¢ ciepia w miejscu polgczenia dwéch réznych przewodni-
kéw, przy czym polaczenile to ma stata temperature, a wigc za-
chodzi w nim warunek grad T = 0. Ponadto na poigezeniu zacho-~
wane sg dodatkowe warunki a m1anowicle J1 = const (w obu
przewodnikach) oraz a’ 14 = ,a iB* '

Istotg efektu Peltiera jest rdéznica przeptywdéw energii w
obu przewodnikach. Z bilansu energetycznego elementu zawiera—
jacego miejsce potgczenia przewodnikdéw wynika, ze nalezy braé
réznice przeplywéw‘J"q ludb Ju’ gdyz przepiywy te zawierajag
wielkos&éd Igs ktéra stanowi strumiefi energii przenoszonej przez
wymiane ciepla i dyfuzje¢ oraz sitrumien energii zwigzany z
przeptywem pradu przy pokonaniu kontaktowe]j réznicy potencja-
36w w miejscu zetknigcia si¢ obu przewodnikéw, Cieplo Peltie-
ra jest wigc rdwne

Q = (Jn A" Jgu

p Q. qB>grad T=0"° (50)

z definicji pojecia ciepia przenoszenie wynika, ze

(J"qA)grad 7=0 = J1%"44 > ' (51)
(I" B)gran 7=0 = 919"18 * (82)

7 réwnania (20) oraz (34) otrzymuje sie ‘
Q"1A = g%+ 18, =15, (53)
Q"yp = Qp" + TSy = 18%, | (54)

a wiee
Q, = 5,784, % - 55D . o (sB)
Wielkodé

Myp = TS5, = 5,5% (56)
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nosi nazwe wspdiczynnika efektu Peltiera i ciepXo Peltiiera
'moZe byé wyrazone nastepujaco

Qp =FlAB Iy o (57)

Wspékczynnik /1 bywa réwniez okreslany dla pojedynczego
przewodnika, a jego definicja jest nastepujaca

n, =1s,%, (58)
ng =18,,% . (59)

Ze wzoru (48) wynika ponadto zaleznoéé miedzy wspékczyn-
nikami‘ﬂAB orag €AB

MMyg = Téyug - ' (60)

4. Zastosowanie przepiywiw JE oraz Ji do

analizy zjawisk termoelektrycznych

Podobnie jak poprzednio w dalszym ciagu zostang przeanali-
zowane zjawiska termoelektryczne przy uzyciu przeplywow Je
oraz Ji' ) _

_Réwnanie energii ma postaé nastepujgca

- de _ s
(6) edt- Zi',aixi_anE,

zas$ rdwnania fenomenologiczne

- _.E E My '
~Jp = L7, grad (In T) + Loy [T grad(—ﬁrD -,XiJ , (61)
J, =L, F graa (In 1) + L, B [T rad(fﬁl) -X (62)

1% P10 8 11 g T 1]

przy ozym zgodnie z zasads Onsagera

E_, E .
Los = 1Lyo - - (83)
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a., Przewodzenie ciepia
W przypadku, gdy J1 = 0, zachodzi zaleznodé

2
Lgg: Bag® = (g™
—JE = : E grad T ,
TL
11
przy czym wéwczas JE-= Jq,-a wige
. v g -
E B E
00 T3 T et t g, . (o)
TL11 .
i nastepnie
(-.JE)Ji = Amerad T . o (85)

b. Przewodzenie prqdd
VYarunkiem "czystego” przewodzenia pradu jest grad T = 0,
a wéwczas

E
-3, =Ly, (grad w, -X,) . (66)

Przewodnoséé elektryczna

G= - (— i ) grad . _

_ gradT‘_u1 - Xi T=0 ?

czyli _
= E '

6=Ly," . S (67)

¢, BEfekt Thomsona

Ciepto przenoszenia jest obecnie réwne

E
Jo L
g _ JE ~ Log
Q" = (Ji) grad =0 = E (68)
11

zad entropia przenoszenia



S1 =—q + 81 . , (89)

Wielkosci Qiq oraz QiE sg zwigzane ze sobag nastgpujaca za-
leznoscig :

Q% = (5 - Jaaty -Gl 1,
1 J1 grad T=0 J1 grad T=0 J1 i’grad T=0 ,
a wiec
0, = a1y, - o
oraz
s,% =59 +—}1- . (74)

Korzystajgc z wyrazen na G oraz QlE, mozna, podobnie jak
poprzednio, przedstawié zaleznosci opisujace Jg oraz J, w for-
mie nastepujacej:

o . ) E
Jg=~%0 grad T + Q4" J, , (72)
~J, = (Q E )-g- rad T + G grad, & (73)
1= \%yg 1/ T & gradp A4 o
Tub
9, = (Q.F_u)E graa T + Ggraa u’ (74)
1 1 ~M4)TE Mg -

" Réwnanie (6) dla rozwazanego jednowymiarowego zagadnienia
- upraszeza si¢ do postaci

de _
® gt = Jy Xy - aiv Jg

lub

de
Q§e = Jy grad @ - div Jg . (715)
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Korzystajac z rdéwnania (72) mozna wyeliminowad JE.i nas-—
tepnie podstawié z (73) wartosé

Iy 9y -1y ,
-grad ¢ = ~ T T grad T = gradT,a 1

co prowadzi do nowej postaci réwnania energii

2 ‘E
; J J. Q" - i)
Q—ﬁ%:div( Aoo grad T) + ; P 1T i grad T -

- div (QiE Jl) ’

poniewaz

E .. - E
div J1 =Jy grad Q1 ,

R E _ n E
div (Q1 J1) =J, grad Q,  + Q,
wiec po przeksztalceniach analogicznych do poprzedzajacych -
wzér (42) otrzymuje sieg

2 B
J Q
de . . 1 .
S gt = div ( Ao grad T) +-—— - J1(T grad—j%— + grad 11), (76)

albo po uwzglednieniu zaleznosci (38) wzér (42).

Réwnanie to, po wprowadzeniu wspdéiczynnika T zdefiniowa-
nego wzorem (43), prowadzi do zaleznosci (44), wyprowadzonej'
Juz poprzednio.

Wspétezynnik T mozna tez wyrazié w funkcji ciepia prze-

noszenia QiE, a mianowicie
QiE - i,
- Tgrad T =T grad ——p——+ ©¢py grad T 1)

1ub, korzystajac ze wzoréw (43) oraz (71)

. E :
s i
1 1

r= -1 ( Y (78)
aT P T
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d. Bfekt Seebecka
Wspéiezynnik efektu Seebecka, zgodnie z réwnaniem (47),
jest réwny

grad u ',
AT " "grad T °
AT—-»0 J1=.0

Korzystajac z zaleznosci (74) otrzymuje si¢ nastepnie

) Myp
Ey = = 8,," - Sy ~—— (79)
albo
48 T e (30)_

Wsp6iczynnik efektu Seebecka dla uktadu 2 przewodnikéw A,
_ B wynosi, zgodnie z réwnaniem (48)
iiA-- i

By _Z1a - 1B (g)

E
- S T

Eap = Ea — fp = (54 1B

Warto zauwazyé, ze podobnile Jak poprzednio, siuszna jest

zaleznoéé (49) wiaZgoca wspélezynniki efektéw Thomsona i See-
becka ‘

e, Efekt Peltiera

Korzystajge z zaleznofci (58), (59) 1 (60) oraz (71),
otriymuje sie nastg¢pujgce wyrazenia, wiquce_wspélczynnik
éfektu Peltiera. z entropi@ przenoszenia 81

E
T NS L Y . (82)

v _ B
ﬂB-~ TS1B -1

43; (83)

B o™ - gy - agp) o - (s4)

Map = T(Sy
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Oczywiécie spetniona jest réwniez zaleznos$é (60)

n =TE

AB AB °

'5.,Zastosowanie przeplywdéw J"q oraz Ji do
analizy zjawisk termoelektrycznych

Réwnanie energii ma pdstaé

de _ . ¥ ! '
(23) S 3t = Xi:-Jixi - div J"q - Zi,,ui aiv J, - %Ji grad A4y,

a wobec\div Ji = 0 i rozpatrywania tylko jednego strumienia

J1 moze byé ono przedstawione nastepujaco
e-de . 5.x, - divJ" - J, grad
at 1%1 q 1 A1 -
Réwnania fenomenologiczne przedétawiajq wyrazenia:

_J"q = L., grad (in T) '+ Lg," (grad wu, - x,), (85)

-3, =L",, grad (1n ,T) + L," (grad u, - X, (86)
i'zgodhie z zaleznodcia Onsagera
. .
L01' - L"10 L] . . (87)

a, Przewodzenie ciepka
- W przypadku J; = O zachodzi zaleznosé

TLII

' 2
L "L, . " - (L u)
1 01
- any = 00 éLii" grad T , (88)
przy czym wéwozas J"q =Jy = Jgs @ wige
LY n|v - (L )’2 . '
00 i1 017 _ o - ' (89)

1%
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i nastepnie

(=g A grad T . (90)

Yo in =
q J1—0

b. Przewodzenie pradu .
Warunkiem "czystego" przewodzehia pradu jest grad T = O,

/

a wéwczas
-J, = Ly," (grad pu, - Xy} . (91)

i przewodnodé elektryczna

3 .
= 1 = ) :
6=~ (grad‘ui - Xl)grad'T=0'— Ly e ' (92)

¢. Efekt Thomsona _
‘Ciepto przenoszenia jest réwne

J " L "

: : 01 -
Q" = G o ST (93)
i , J1 grad T=0 L11 :
. zad entropia przenoszenia
Q" ) i
Sin ?._%_ + 51 . - _ (94)

Wielkosci Q a oraz-Q," sa zwigzane ze soba nastepujaca
1 1 T

zaleznodcia
, gn J_ + TJ,S
Q" = =D = (_ﬂ_____l_l) =
1 J1 grad T=0- Ji, grad T=0
J
= (4
.— (Ji M Tsi)grad T=0 ,
a wige _ 7
- o 1 '
Q1" = Q1 + TS1 | . (95)
_oraz

_q 4 ;
s," = 81 + S1 . | (96)
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Korzystajqo z wyrazeﬁ na G .oraz Q1" mozna przedstawié

zaleZnoéci opisujace J"q oraz J w formie nastepujqcej

A = - fe grad T + Q" J, , (D) ‘

. 6 . y -
-3, = Q"-yegrad T + G grad Ay e (98)

N

_Réwnanie energii mozna przekszialeié w dalszym ciggu
de .
7 Qe = Jq grad ¢ - div J"q -J,; grad uy . (99)

Podstawiajac do tego rdéwnania wartoéé_J"q z wyrazenia (97)
. oraz z (98) wartosdé s

- grad ¢ = grad,r,a'1 = grad /[1 + S, grad T =

Ji Q1 o
= - grad T + S, grad. T~
otrzymuje sie¢
2
J J (Q "~ T8 )
q%‘:—: div ( A, grad T)+.é = 1.1. -1 grad'l‘-

- div(Qi" Ji)-— J, grad My o
nastepnie -
aiv (Q," J,) = J, grad Q" + Q," div Iy = J, grad Q"

i ostatecznie

J2_ ) Q"
de _ qiv ( A grad T) +—2— - J (T grad —=— + S, grad T +
eat = o E G 't & T 1 &

+ grad u,) , (100)

zad po uwzglgdnieniu definicji wspélczynnika T otrzymuje sie
zaleznosé (44).
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Wsp6tozynnik € w funkcji ciepia przenoszenia Q1" przed-
stawia si¢ nastepujaco

- Tgrad T = T grad —— , (101)
T
lub _ _
as," s, _
t=-1 [('?TT‘)p - (57 0p |- (102)

d, Efekt Seebecka
Wspéiczynnik efektu Seebecka jest réwny

grad u’,
€A = " "grad T
AT -0 J1=0

(103)

Korzystajac z zaleznosci (98), otrzymuje si¢ nastepnie

7 = Spa" = Sqa -
Wepétezynnik efektu Seebecka dla ukladu z przewodnikéw A,
B wynosi '

Eap = éa ~ 3 = (844" - siB") - (844 - Sypy. (104)

Podobnie jak poprzednio spetniona jest zaleznoéé

= B&
T=-1T¢( a‘,1\)p .
e. Efekt Peltiera
7 zaleznoéci (58), (59) i (60) oraz (96) wynikajs nast¢-
pujace wyrazenia opisujace zaleznodéé wspéiczynnikéw efektn
Peltiera od entropii przenoszenia Si":

My = (S;," - 84) » | (105)

/7B’ .T(S - S (106)

18" 1B’

Myp = T(siA" - 513") - T(s1A - siB) . (107)
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Podobnie jak poprzednio stuszna jest zaleznosé

nAB =T €rp

6. Zastosowanie przeplywéw Ju oraz J, do

analizy zjawisk termoelektirycznych

Réwnanie energii ma postaé nast¢pujaca

23

de _ . . .
®at = ;Jixi - divJd, + Zi,({ai - pyg) 4iv Iy o+

+ Z.'Ji grad (//i - H45)
T :

co mozna uproécié¢, podobnie jak poprzednio, do postaci

Q

e£s = g x

Xy - divJ, + J, grad (Mg =~ M) -

o
(4

Réwnania fenomenologiczne przedstawiajg wyrazenia

-1 % u A1
- J, = Ly erad (in T) + Ly, T grad S, (108)
- u u 401 (
-J, =L, grad (In T) + Ly, T grad 5. (109)
Zaleznos¢ Onsagera
u u
Loy = Lyg - (110)
a, Przewodzenie ciepia
Gdy J1=0, zachodzi zwigzek
2
L. YL, - (LM
g =90 11 01 ° grad T (111)
u L
i1

i nastepnie
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u u ( u)z
L L - (Lg
00 11 . 01 = Aes (112)
3
oraz
(=J.) = Ao grad T . (113)
W0

b. Przewodzenie pradu
W warunkach "czystego" przewodzenia pradu grad T=0 i z za-
leznodci (109) otrzymuje sie

’

_ u 1
- Ju = L 1 T grad T

1
zad przewodnosé elektryczna

J

1 u
6= - (——) =1L . (114)
grad /‘1 grad T=0 11 .

¢, Efekt Thomsona
Ciepto przenoszenia jest réwne

u
J L
u_ oo __ 0%
Q=G )grad T=0 u (115)
1 L
. 11
zaé entropia przenoszenia
QU
u_ 1
31 = —ir-+ S1 . (116)
Wielkosci Q1q oraz Qiu sg zwigzane zaleznoécia
Q u—-@ﬁi _ [Fardatat IaCymay) rad T=0
: Iy grad T=0 Jy g T
U _ 98,4 _o=0.9 .
QU = QT+ i, 9= TS+ Ty, (147)

zas$ enitropia przenoszenia
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i

st=80 4t -Fos9 s, + &L, (118)

Korzystajac z wyrazen na G oraz Qiu,-mozna-przedstawié
zaleznodécl opisujgce Ju oraz J1 w formie nastepujsgcej:

. . u
J"1 = = Apo grad T + Qi J1 , , (119)
PR § ,
—~J, = (Qiu - 4'y)Ferad T + 6 grad ,u'1 . (120)
Réwnanie energii moze byé przeksztalcone do postaci
de ‘ . .
QFE = J1 grad ¢ - div Ju - J,1 grad ¢ = -dn( Ju ’
wobeoc (119) zachodzi zwiazek
Qge=aiv ( Ap graa 1) - atv (q," 3)) ,
i nastepnie
u ' u u ‘ _ ‘ hv
div (Q1 Ji) = J1 grad Q1 + Qi,rdiv J1 = Ji_grqd Q1 .
Ostatecznie wig¢e
@32 = aiv ( A grad T) - J, grad Q" .
 Wspéiozynnik ¢ mozna przedstawié nastepujaco
: . J
v _ u 1
- T grad T = grad Q1 +—F 1

czyli'

u
grad Q1 _ J1
grad T  Ggrad T '

cp po uwzglednieniu wzoru (120) prowadzi do wyniku
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[351u 884 ] 8 A1

=T (3590p - Gapop] + T 7)) - (121)
L ,

. d., Efekt Seebecka .
' Wspélezynnik efektu Seebecka jest rdéwny

’ .

6 - grad u 1A
A~ grad T °
AT=0 J,=0

Korzystajac z zaleznosci (120) otrzymujé gie

Q- a o _
QA Lo A 1A ‘ ,
€y = T =S)p =8 -7 - (122)

Wspéiczynnik efektu Secbecka dla uktadu 2 przewodnikéw

&

u . u
ap = fa -~ 6p = (S5n" = Syp7) = (84 = S4p) . (123)

“gdyz wdéwczas ,uin = /[13.

Stuszna jest takze zalexznosé

T=-=T (%}%dp .

d., Efekt Peltiera
7 zaleznofei (58), (59) i (60) oraz (118) wynikaja naste-
. pujgce wzory: '

- u M AA '
n, =" (sLA -~ Sia = 7 Y, _ (i24)
u /"1B ' \
Mg =717 (845" =845~ ~7 ) » (125)

_ u u . .
Myp = T(Sqy - Sy ) — T(Syy = Sypy | (126)

: . ’ - ’ .
Podobnie jak poprzednio siuszna jest zaleznodd

Myp =T €5 *



- 28 -

Bibliografia

Calien H.B.: Thermodynamics, J.Wiley, New YBrk, 1960,
Pitts D.0.: Nonequilibrium Thermodynamics. Me Grav iIill,
New York, 1962, , ' o

De Groot S.R,, Mazur P.: Nonequilibrium Thermodynamics,

Nor th-Holland Publishing Company, 1962.

Haase R.: Thermodynamik der irreversiblen Prozesse, Stein--
kopf Verlag, Darmstadt, 1963. ,

Hatsopoulos G.N., Keenan J ,H.: Principles of General Ther-
modynamics, J.Wiley, New York, 1963.

Wyk. 2G PW. z.394, n.100+20



