Réwnanie kinetyczne Boltzmanna

Wszelkie efekty fizyczne uwarunkowane ruchem nosnikéw tadunku pod wptywem pdél
zewnetrznych i wewnetrznych nazywajq sie efektami kinetycznymi lub zjawiskami
transportu. Zalicza sie do nich:

e przewodnictwo elektryczne,

e przewodnictwo ciepine,

e zjawiska galwanomagnetyczne,
e zjawiska termomagnetyczne,

e zjawiska termoelektryczne.

Opis teoretyczny tych efektdw bazuje na rownaniu kinetycznym Boltzmanna,
okreslajagcym zmiane stanu uktadu czastek (nosnikéw) pod wptywem dziatania réznych
czynnikow.




Réwnanie kinetyczne Boltzmanna

W krysztale rozktad elektronéw wedtug stanéw opisuje pewna funkcja f (7, I_E, t), ktorej
zmiana w czasie t w kazdym punkcie (7', k) przestrzeni fazowej uwarunkowana jest
ruchem czastek w przestrzeni zwyklej (wektor 7') i w przestrzeni wektora falowego k.

Zmiane te mozna przedstawi¢ w postaci sumy trzech wyrazéw: wyrazu polowego, catki
zderzen i cztonu zwigzanego z dyfuzjg (co jest forma zapisow rownania Boltzmanna):
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Czlon polowy jest wynikiem ruchu czastek i dziatania sit zewnetrznych wywotanych
przytozonymi polami, catka zderzen opisuje procesy rozpraszania na lokalnych
zaburzeniach sieci przestrzennej (krystalicznej), natomiast czton dyfuzyjny wynika
z procesow dyfuzji czastek.

Wprowadzajgc dodatkowe zatozenia, powyzsze rOwnanie upraszcza sie do szczegdinych
przypadkow, bedacych podstawa wyprowadzenia wielu zaleznosci fizycznych.




Réwnanie kinetyczne Boltzmanna

Dla niezmiennego w czasie stanu stacjonarnego rownanie kinetyczne Boltzmanna
sprowadza sie do uproszczonej postaci:
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Opuszczajac czton dyfuzyjny oraz wprowadzajac zaleznosci:
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mozna wykazag, ze:
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gdzie: f, — funkcja rozktadu w stanie réwnowagi, T - czas relaksacji, v — predko$¢
unoszenia, /1 — stata Plancka podzielona przez 2mi, F — wektor sity.




Réwnanie kinetyczne Boltzmanna

Dodatkowo, w celu dalszego uproszczenia, mozliwe jest pominiecie zaleznosci funkciji
rozktadu od potozenia (7°), poniewaz istotne znaczenie maja tylko zmiany energii
nosnikdw. W tym przypadku funkcje f mozna przedstawi¢ w postaci:
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gdzie wektorowa funkcja Z')(E ) zalezy od tego jakie sity dziatajg na nosniki tadunku
(w krysztale).

Dwa powyizsze wzory sg bazowe do wyprowadzenia szeregu zaleznosci fizycznych
opisujacych zjawiska transportu, w przypadku gdy w uktadzie dziata stale przynajmniej
jeden niezmienny bodziec (np. pole elektryczne, pole magnetyczne, gradient
temperatury).




Réwnanie kinetyczne Boltzmanna

Efekty przewidywane i obliczane na podstawie rownania Boltzmanna:
1. Termoelektryczne

e Efekt Seebecka - sita termoelektryczna

 Efekt Thompsona (oraz odwrotny)

* Efekt Peltiera
2. Efekt Halla

3. Magnetoopor

4. Efekty termomagnetyczne
* Nernsta
e Ettinghausena




Efekty termoelektryczne

Efekt Seebecka - sita termoelektryczna

Zjawisko termoelektryczne polegajgce na powstawaniu sity elektromotoryczne;j

w obwodzie zawierajagcym dwa metale lub pétprzewodniki gdy ich ztgcza znajdujq sie
w roznych temperaturach.

Efekt Thompsona

Polega na wydzielaniu sie lub pochtanianiu ciepta podczas przeptywu pradu
elektrycznego w jednorodnym przewodniku, w ktorym istnieje gradient temperatury.

Efekt Peltiera

Polega na wydzielaniu lub pochtanianiu energii, pod wptywem przeptywu pradu
elektrycznego przez ztacze dwoch przewodnikéw. W wyniku pochtaniania energii na
jednym zigczu i wydzielania energii na drugim, pomiedzy ztgczami powstaje roznica
temperatur.




Réwnanie kinetyczne Boltzmanna w obecnosci
jedynie gradientu temperatury

Wypadkowa sita dziatajgca na nosniki w takim wypadku wynosi:

gdzie: e — fadunek elektronu, ¢ — potencjat pola elektrycznego, E, — energia Fermiego.
RAwnoczesnie, funkcja wektorowa f(E) wyraza sie zaleznoscia:
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gdzie: h — stata Plancka, m” — masa efektywna no$nikéw, E — energia.




Réwnanie kinetyczne Boltzmanna w obecnosci
jedynie gradientu temperatury

Wprowadzajac powyisze wzory do rdwnania Boltzmanna oraz wykorzystujgc fakt, ze w
stanie stacjonarnym gestosc¢ pradu elektrycznego jest rowna zero, otrzymuje sie ogdlne
rownanie na site termoelektryczna:
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gdzie: k, — stata Boltzmanna, o(E) — przewodnictwo nosnikéw o energii E, 0 = [ 6(E)dE
— catkowite przewodnictwo wszystkich nosnikow.

Wyrazenie powyzsze jest stuszne dla wszystkich mechanizmoéw przewodzenia.




Sita termoelektryczna

Jezeli jednorodny przewodnik zostaje nagrzany nierdwnomiernie, to Srednia energia
nosnikow tadunkdw i ich koncentracja bedzie wieksza tam, gdzie jest wyzsza
temperatura. Gradient temperatury doprowadzi zatem do powstania gradientu srednie;j
energii nosnikdw i gradientu ich koncentracji. Powstaty strumien dyfuzyjny nosnikéw
tadunku w stanie stacjonarnym (w obwodzie otwartym) rownowazony jest przez pole
elektryczne wywotujace kompensujacy prad dyfuzyjny. Roznica potencjatow tego pola
(sita elektromotoryczna) odniesiona do jednostkowej roznicy temperatur nazywa sie
bezwzgledng, réznicowg sitg termoelektryczng:
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gdzie V. jest réznica potencjatow pola dla danej réznicy temperatur.
Formalnie, powyiszy wzor jest bardziej poprawny, gdy AT - 0:
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Sita termoelektryczna

Umownie przypisuje sie sile termoelektrycznej znak taki jak wzgledny znak potencjatu
chtodniejszego konca przewodnika.

W przypadku materiatdw, w ktérych obserwuje sie kilka rodzajow nosnikéw tadunku:
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gdzie o; oraz o; to odpowiednio sita termoelektryczna i przewodnictwo elektryczne
danego typu nosnikow.




Sita termoelektryczna

W zaleznosci od mechanizmu przewodzenia tadunku w materiale, mozliwe jest
wyprowadzenie szczegétowych wzorow okreslajacych wartosc a:

Dla materiatow metalicznych oraz pétprzewodnikow zdegenerowanych (posiadajgcych
efektywne pasmo pochodzace od domieszki):
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Wartosci sity termoelektrycznej dla metali s niewielkie, rzedu kilku pV-K1.

W przypadku potprzewodnikéw samoistnych:
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gdzie: u, oraz u, to odpowiednio ruchliwos¢ elektronéw i dziur, E, — wielkoS¢ przerwy
energetycznej. Wartosci sity termoelektrycznej sa rzedu kilkudziesieciu — kilkuset pV-K1.




Sita termoelektryczna

Dla poétprzewodnikéw domieszkowych wyrazenia na site termoelektryczng ma postac:
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gdzie r zalezy od mechanizmu rozpraszania nosnikow i jest rowne 3/2 dla rozpraszania
na domieszkach (w zakresie niskich temperatur) oraz —1/2 dla rozpraszania na fononach
akustycznych (w zakresie temperatur wyzszych).

Jesli w przewodniku wystepuje mechanizm skaczgcego elektronu (mechanizm
hoppingowy), to a okresla zaleznosc¢:
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gdzie AS — zmiana entropii zwigzana z wprowadzeniem dodatkowego nosnika, c, -
stezenie dostepnych potozen (weztow sieci krystalicznej) dla nosnikéw, c — rzeczywiste
stezenie nosnikow.




Sita termoelektryczna

Zadanie:

Obliczy¢ wartosc sity termoelektrycznej dla potprzewodnika wykazujacego hopping
elektronowy Co3*-Co*, jesli wzgledna koncentracja kationéw Co3* w stosunku do
wszystkich kationow kobaltu wynosi 10%. Poming¢ wptyw entropii.
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Sita termoelektryczna

Zadanie:

Narysowac zaleznosc sity termoelektrycznej (z oparciu o uproszczony wzor
z poprzedniego zadania) od stezenia nosnikow efektywnych.
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Praktyczne wykorzystanie efektow
termoelektrycznych — termopary

Zjawisko Seebecka zostato praktycznie wykorzystane w konstrukcji termopar (czujnikéw
temperatury).
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Dobierajgc odpowiednio materiaty, mozna zmierzy¢ (wystarczajgco duzg) sumaryczna
zmiane napiecia termoelektrycznego powstatego w funkcji roznicy. Znajgc temperature
odniesienia mozna wyznaczy¢ temperature mierzong, przy czym nie z wartosci
bezwzglednych sity termoelektrycznej, a raczej z danych tabelarycznych (lub wzoréw)
opisujacych zaleznos¢ wskazywanego przez termopare napiecia od temperatury (dla
ustalonej temperatury ,,zimnego konca”).

Czesc termopar posiada rowniez ,, przewody kompensacyjne” dla temperatury
pokojowe;j.




Praktyczne wykorzystanie efektow
termoelektrycznych — termopary

Grupa l

Typ K — NiCr-NiAl, do pomiaréw od —200 °C do 1200 °C, czutos¢ 41 uV/°C

Typ J oraz typ L — Fe-CuNi, do pomiaréw od —40 °C do 750 °C, czutos¢ 55 uV/°C
Typ E — NiCr-CuNi, do pomiaréw od —200 °C do 900 °C, czutos¢ 68 uV/°C

Typ N — NiCrSi-NiSi, do pomiarow od temperatury pokojowej do 1200 °C, czutos¢ 39
uv/°C

Typ T — Cu-CuNi, do pomiaréw od —200 °C do 350 °C, czutosé¢ 30 pV/°C




Praktyczne wykorzystanie efektow
termoelektrycznych — termopary

Grupal ll

Typ S — PtRh10-Pt, do pomiardw od temperatury pokojowej do +1600 °C, czutos¢ 10
uv/°C

Typ R — PtRh13-Pt, do pomiaréw od temperatury pokojowej do +1600 °C, czutosc¢ 14
uv/°C

Typ B — PtRh30-PtRh6, do pomiarow w wysokich temperaturach do +1800 °C
Grupa lll

Typ C — wolfram-ren / 5% wolframu, typ D — wolfram- ren / 25% wolframu, do pomiaru
w bardzo wysokich temperatur do 2300 °C




Praktyczne wykorzystanie efektow
termoelektrycznych

Efekty termoelektryczne znalazty rowniez swoje praktyczne zastosowanie
w urzadzeniach stuzacych do konwersji energii. Mozna wyrozni¢ dwie podstawowe
grupy tych urzadzen:

* generatory termoelektryczne (wykorzystujgce zjawisko Seebecka),
* pompy cieplne (stosowane najczesciej jako chtodziarki, wykorzystujace zjawisko
Peltiera).




Praktyczne wykorzystanie efektow
termoelektrycznych — generator termoelektryczny

Na ponizszym rysunku przedstawiono schemat jednostopniowego generatora
termoelektrycznego pradu elektrycznego zbudowanego z pary potprzewodnikow
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T,,— temperatura zrddta ciepta, T, — temperatura chtodnicy, Q,, — moc cieplna pobierana
ze zrddta ciepta, Q.— moc cieplna oddawana do chtodnicy, / — natezenie pradu, R -
rezystancja obcigzenia, W — wygenerowana moc elektryczna.




Praktyczne wykorzystanie efektow
termoelektrycznych — pompa cieplna
W przypadku ponizszej pompy cieplnej dostarczenie mocy elektrycznej W, a wiec

wymuszenie przez obwadd przeptywu pradu / powoduje przeniesienie ciepta ze zrédta
ciepta do odbiornika ciepta, co w konsekwencji umozliwia chtodzenie zrédta ciepta.

odbiornik ciepfa

Q,
.
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Praktyczne wykorzystanie efektow
termoelektrycznych

W obu zastosowaniach krytycznym parametrem decydujgcym o efektywnosci pracy
uzytych materiatow elektrycznych jest bezwymiarowy wspaétczynnik dobroci
termoelektrycznej ZT:

gdzie: a — sita termoelektryczna danego materiatu, o — przewodnictwo elektryczne, A —
przewodnictwo cieplne, T— temperatura.




Praktyczne wykorzystanie efektow
termoelektrycznych

Zadanie:

Poprzez odpowiednie domieszkowanie zwiekszono wartos¢ ZT pewnego materiatu
termoelektrycznego dwukrotnie do wartosci 2. Domieszkowanie wywotato spadek
przewodnictwa elektrycznego o 10% oraz wzrost przewodnictwa cieplnego o 5%. Jak
zmienita sie sita termoelektryczna w wyniku domieszkowania (w danej temperaturze)?
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