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biete der Festkorperphysik erwarten. Voraussetzung
ist allerdings, daf} zunichst der Emissionsmechanis-
mus noch naher geklart wird.

Hinsichtlich der mit dieser Untersuchungsmethode
zu behandelnden Probleme sei hier nur auf einige
wenige Punkte hingewiesen, die von besonderem
Interesse sein diirften. Da ist zunichst die Moglich-
keit zu nennen, auf diese Weise den Oberflichen-
zustand eines Festkorpers zu untersuchen. Man darf
nach dem oben Gesagten wohl hoffen, dal} diese
Methode die Energieverteilung der Fehlstellen, und
zwar speziell die an oder in der Nahe der Ober-
flache, liefern kann. Denn in einem vorgegebenen
Kristall entspricht ja eine bestimmte Aktivierungs-
energie ¢ auch einer bestimmten Fehlstellenart. Die
Zuordnung bestimmter Gitterfehler zu diesen Akti-
vierungsenergien wird zwar oft Paralleluntersuchun-
gen nach anderen Methoden, insbesondere Leitfahig-
keits- und Lumineszenzuntersuchungen, erforderlich
machen; die besondere Bedeutung dieser Methode
liegt aber darin, dal man nun auch Kenntnis tiber
die Verteilung dieser Fehlstellen in der Nihe der
Oberfliche erhilt. Dies diirfte fiir die verschieden-
sten Gebiete auch von erheblichem praktischem In-
teresse sein. Hier seien nur 2 Beispiele genannt: die
heterogene Katalyse, bei der die Elektronenbindung

40 D, A. Dowden, J.Chem. Soc. 1950, 242—265.
4 K. Hauffe, R.Glangu. H. J. Engell, Z. phys.
Chem. 201, 223—245 [1952].

an der Oberfliche des Katalysators eine wesentliche
Rolle spielt4®4!, und das Gebiet der Pulvermetall-
urgie, wo z. B. die sog. Sinteraktivitat entscheidend
von der Struktur der Oberfliche abhiangt. — Auch
fir die Halbleiterforschung diirfte diese Methode
von Interesse sein. — Ferner sollte man mit der
Methode die Stabilitdt bestimmter Fehlstellen bei
und nach den verschiedensten Vorbehandlungen
untersuchen kénnen (vgl. Abschnitt IIT). Auf die
Moglichkeit der Untersuchungen an Metalloberfla-
chen *? sowie bei Zerkleinerungsvorgingen *? sei nur
hingewiesen.

Gegeniiber der Methode der Leitfahigkeitsmes-
sung bestehen hier die Vorteile, da} keine Stérun-
gen durch Ionenleitung und bei Pulvern keine Kon-
taktschwierigkeiten auftreten, sowie, dall wegen der
geringen Strome Stérungen durch Raumladungen
wesentlich unwahrscheinlicher sind. Im Gegensatz
zu Phosphoreszenzuntersuchungen ergibt sich die
Moglichkeit, auch die grofle Zahl der nicht phos-
phoreszierenden Stoffe zu untersuchen.

Ich danke Herrn Dr. K. Sigwart fiir den ersten Hin-
weis auf diese Untersuchungsmethodik und die Anregung zu
ihrer Bearbeitung; Herrn Harendza bin ich fiir die Aus-
fiihrung der numerischen Rechnungen zu Dank verpflichtet.

Fiir wertvolle Anregungen und Diskussionen gebiihrt mein
besonderer Dank Herrn Prof. J. J aumann, Koln.

42 J. Kramer, Metalloberflache 4 A, 1—6 [1955].
4 J. Kramer, Ber. dtsch. Keram. Ges. 30, 204 [1953].

Uber die Grenzen der Meflbarkeit kleiner Temperaturdifferenzen
und Warmemengen, dargestellt an einer Theorie der Thermonadel
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Nach einer kurzen Zusammenstellung von Verfahren, die die Herstellung von Thermoelementen
mit geringer Wirmekapazitit und -ableitung ermoglichen, werden Konstruktion und thermische Daten
der vom Verfasser entwickelten mikroskopisch feinen ,, Thermonadeln“ wiedergegeben. Um die meB-
technischen Moglichkeiten dieser Thermonadeln beurteilen zu konnen, wird zunéchst eine einfache
Theorie des Thermoelementes als Wirmekraftmaschine entwickelt: Der Nutzeflekt wird definiert als
der Quotient aus der durch Peltier- und Thomson-Effekt erzeugten elektrischen Energie und den
durch die an der MeBstelle des Thermoelementes reversibel und irreversibel aufgenommenen Wirme-
mengen. Mit Hilfe eines ,,Arbeitsfaktors 4 (der ein Maf fiir die Qualitit des Thermopaares ist)
wird ein theoretischer und praktischer ,Giitefaktor G bzw. G“ als das Verhiltnis des Nutzeffektes
eines Thermoelementes zum Nutzeffekt einer Carnot-Maschine definiert. Dieses Verhiltnis gibt an,
um welchen Faktor der Nutzeffekt eines Thermoelementes ,,theoretisch® und ,,praktisch“ hinter dem
thermodynamisch groBtmoglichen Nutzeffekt zuriickbleibt. Aus der Tatsache, dal G niemals grofer
als 1 werden kann, wird eine obere Grenze fiir die Arbeitsfaktoren 4 <1 und damit (in Abhdngigkeit

* Karlsruhe (Baden), Speyererstr. 14 b.
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von den spez. elektrischen und spez. Warmeleitfahigkeiten beliebiger Thermopaare) auch eine obere
Grenze fiir die diff. Thermokrafte postuliert.

Unter Beachtung der natiirlichen Grenze, die die thermischen Schwankungserscheinungen jeder
elektrischen Messung setzen, wird danach fiir jeden speziellen Fall mit Hilfe des Nutzeffektes eines
Thermoelementes eine Grenze der MeBmoglichkeit fiir kleine Temperaturdifferenzen und Wéarme-
mengen abgeleitet. Es wird gefolgert, dal das Produkt aus einer gemessenen Temperaturdifferenz
T,—T, und der von einem Thermoelement fiir die Messung von Ty —T verbrauchten Wirmemenge Q
einen kleinsten und in jedem speziellen Fall verschiedenen Wert nicht unterschreiten kann.

Unter idealen Grenzbedingungen 1dft sich aus diesem Produkt ein Maf} fiir die Genauigkeit ab-
leiten, mit der in einem thermodynamischen System die Temperatur und der Warmeinhalt iiberhaupt
angebbar sind. Fiir praktische Messungen werden danach die kleinsten Temperaturdifferenzen berech-
net, die mit Hilfe von Thermoelementen unter speziellen Voraussetzungen noch me@bar sind, und
in einer Tabelle werden die in diesem Zusammenhange interessierenden Materialdaten fiir einige
Thermopaare zusammengestellt.

AbschlieBend wird die thermische Beeinflussung kleiner MeBobjekte durch den MeBvorgang

diskutiert.

Problemstellung

ei physikalischen, chemischen und vor allem bei
biologischen Untersuchungen ist es oftmals in-
teressant, neben der mittleren Temperatur eines
betrachteten Systems auch die Temperaturverhalt-
nisse in seinen rdaumlichen Teilen zu kennen. Beson-
ders dann, wenn das System Warmequellen enthalt
(etwa bei inhomogener Energieabsorption oder beim
Ablauf ortsabhidngiger chemischer Prozesse), kann
die Kenntnis der rdumlichen Temperaturverteilung
wichtig sein, weil sie Riickschlisse auf die Einzel-
heiten des Energieumsatzes erlaubt. Haufig bereitet
aber in der Praxis die Messung von Temperatur-
spitzen, die auf relativ kleine — etwa nur unter der
Lupe oder dem Mikroskop gut sichtbare — rdum-
liche Bereiche beschrankt sind, erhebliche Schwierig-
keiten. Der Grund hierfiir liegt darin, dall jedes
Thermometer fir die Messung Warme verbraucht,
die es dem MeBobjekt entzieht. Dadurch wird die
zu messende Temperatur mehr oder minder stark
verdandert. Diese Storung kann bei sehr kleinen Mef3-
objekten unzuldssig werden und wird nur dadurch
verringert, dal} man fiir die Messung Thermometer
mit hinreichend kleinem Warmeverbrauch benutzt.
Diese Notwendigkeit tritt aber nicht nur bei der
Messung von zeitlich praktisch konstanten Tempera-
turdifferenzen in kleinen Objekten auf, sondern
ebenso bei der Registrierung sehr schneller Tem-
peraturschwankungen wie sie z. B. bei adiabatischen
Kompressionen und Dilatationen vorkommen. Hier
sind — unabhdngig von der Griofle des Mef-
objektes — die aufgenommenen Warmemengen in-
folge der Kiirze der zur Verfiigung stehenden MeR-
zeiten so gering, dafl ebenfalls nur Thermometer
mit hinreichend kleiner Warmekapazitat zur Mes-

1F. Licneweg, ,Temperaturmessung®, S.182, Leip-
zig 1950, Akad. Verlagsges.

sung geeignet sind. Von der Grole der Warme-
kapazitit hangt es (neben dem Warmeiibergang) ab,
ob und mit welcher Amplitude und Phase das
Thermometer den Temperaturschwankungen folgen
kann!. Je kleiner die Warmekapazitat ist, um so
schneller wird die Mefstelle eine neue Temperatur
annehmen konnen, um so geringer ist die thermische
Trégheit des Thermometers.

Von allen gebrduchlichen Thermometerkonstruk-
tionen ldBt sich am einfachsten das Thermoelement
so ausfiithren, daf} es als Thermometer kleiner Warme-
kapazitdt verwendbar ist. Es besteht im Prinzip aus
zwei an den Enden miteinander elektrisch leitend
verbundenen Drahten verschiedenen Materials. Eine
Temperaturdifferenz zwischen den beiden Verbin-
dungsstellen erzeugt iiber die thermoelektrische
Spannung und den Ohmschen Widerstand im Draht-
kreis einen Strom, der ein Mal} fiir die bestehende
Temperaturdifferenz ist. Da die thermoelektrische
Spannung und der Strom in erster Niherung un-
abhingig von dem Temperaturverlauf im Drahtkreis
und nur abhingig von der Temperaturdifferenz
zwischen den Verbindungsstellen sind, bestimmt
deren Masse im wesentlichen die Warmekapazitat
des Thermoelementes. (Praktisch von Bedeutung ist
nur die Warmekapazitit der einen Verbindungs-
stelle, die die ,,MeBstelle“ ist, weil die andere ohne-
hin als ,,Vergleichsstelle“ auf konstanter Temperatur
bleibt.) Macht man die Masse der MeBstelle immer
kleiner, wobei man verstandlicherweise auch die
Durchmesser der verwendeten Drahte immer kleiner
wihlen muB, dann kann man theoretisch sehr ein-
fach Thermometer mit duflerst kleiner Warmekapa-
zitit herstellen. In der Praxis kommt man jedoch
bei der Konstruktion von Thermoelementen aus
diinnen Drihten bald an eine Grenze des Brauch-
baren und Moglichen, die vor allem in der Schwie-
rigkeit der Handhabung diinner Drihte ihren Grund
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hat. Wenn jedoch bei spezieller Verwendung — z.B.
als Strahlungsmeflgerdat — keine gefiahrliche mecha-
nische Beanspruchung des fertigen Thermoelementes
mehr auftritt, dann bestimmt im wesentlichen das
Herstellungsverfahren der MeBstelle diese Grenze.

A) Thermoelemente geringer Wirmekapazitit
und -ableitung

I. Zusammenstellung einiger
Herstellungsverfahren

Zur Herstellung von Thermoelementen mit MeBstellen
moglichst kleiner Masse sind in der Literatur eine ganze
Reihe zum Teil sehr sinnreicher Verfahren und Kunstgriffe
angegeben worden. So beschreiben Pfund? und Meyer?
Lotvorrichtungen, mit denen MeBstellen aus Weichlot gering-
ster Masse erzielt werden konnen, und Kantorowicz
und Reinecke? schlagen vor, kleine Stiickchen Schwamm-
gold (durch Festklopfen) als Lotmasse zu verwenden. Ob-
wohl diese Verfahren noch relativ grob erscheinen, lassen sich
mit ihrer Hilfe doch schon Mefstellen mit Warmekapazitdaten
von 1073 bis 107% cal/® bei einiger Ubung herstellen.

‘Wesentlich mehr leistet eine Schweiflung von diinnen Drih-
ten mit Hilfe von Kondensatorentladungen, wie sie Zdralek
und Wranga?® beschrieben haben. Nach diesem Verfahren
konnten vom Verfasser Drihte mit Durchmessern bis zu 13,5 u
(unter Luftabschlufl im Paraffinbad) verschweifit werden. Die
Wirmekapazititen der MefBstellen betrugen hier nur noch
1078 bis 107? cal/°.

Ein besonders originelles Verfahren zur Herstellung von
diinnen Thermoelementen wurde von M iiller7” angegeben.
Ein diinner Draht (oder auch eine diinne Folie) wird gal-
vanisch auf seiner halben Linge mit einer Schicht eines zwei-
ten Metalles iiberzogen. Mit Hilfe einer nachfolgenden ther-
mischen Diffusion wird die iiberzogene Hailfte des Drahtes in
eine Legierung verwandelt, und die Ubergangsstelle von le-
giertem zu unlegiertem Draht wirkt als MeBstelle des fertigen
Thermoelementes. Miiller konnte nach diesem Verfahren, das
Verwendung beim Bau empfindlicher Strahlungsmefgerite
fand, auch Thermoelemente aus Driahten mit Durchmessern
bis zu 3 u herstellen. Nimmt man fiir die Grofe der MeB-
stelle dieses Thermoelementes ein Drahtstiickchen von der
Linge des Durchmessers an der Ubergangsstelle vom legier-
ten zum unlegierten Draht an, dann betrigt die Wirme-
kapazitit der MeBstelle hier nur noch 1071% bis 107! cal/°.

Ein #hnliches, sehr sinnreiches Verfahren zur Herstellung

A.H.Pfund, Phys.Z.13, 870 [1912].
Fr. Meyer, Z. Fernmeldetechnik 1, 13 [1920].
0. Kantorowicz u. R. Reinecke, Z.
Phys. 11, 547 [1930].
50. Zdralek u.
579, 991 [1935].
6 R.Dahlberg, Diplomarbeit, Frankfurt a. M. 1951.
7 C.Miiller, Naturwiss. 19, 416 [1931] sowie D.R. P.
Nr. 554 315, Klasse 21b, Gruppe 27 (10. 6. 1926).
8 H. Wilson u. T. D. Epps, Proc. Phys. Soc., Lond.
32, 326 [1920].
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von Thermoelementen haben Wilson und E p ps?8 sowie
spiter Kohaut? und Jones!® angegeben. Es besteht
darin, dal — ebenso wie bei dem Verfahren von Miiller —
die halbe Léange eines Drahtes mit einem Metallmantel eines
zweiten Metalles umgeben wird, ohne dafl danach eine Legie-
rungsbildung erfolgt. Der Ubergang von der normalen Draht-
hélfte zum Manteldraht wirkt auch hier als MeBstelle eines
Thermoelementes !'. Der Verfasser ¢ konnte nach diesem Ver-
fahren Thermoelemente aus Wollastondrahten mit Durch-
messern bis zu 3 u herstellen.

Trurnit’? gelang sogar die Herstellung von ,, Thermo-
sonden® aus Drihten bis zu 1,5 # Durchmesser. Er iiberzog
dazu einen Draht sehr diinn mit Bakelitlack, schnitt die
»Spitze“ des isolierten Drahtes ab und stellte eine leitende
Verbindung zwischen dieser Schnittfliche und den Zuleitun-
gen der Thermosonde iiber die Lackschicht durch Aufdampfen
von Silber her. Die Wiarmekapazitat der feinsten Thermo-
sonden diirfte nur noch etwa 107'! bis 1072 cal/® betragen
haben.

Bei allen diesen Thermoelementkonstruktionen zeigt sich
die oben erwidhnte Schwierigkeit der Handhabung und An-
wendung der fertigen Thermoelemente als Thermometer. Fiir
praktische Temperaturmessungen sind nur die robusteren
und unempfindlicheren Ausfithrungsformen verwendbar, weil
bei jeder Messung die MeBstelle des Thermoelementes in
Warmekontakt mit dem MeBobjekt gebracht werden muf,
was u. U. eine erhebliche mechanische Beanspruchung bedeu-
tet. Alle aus Drahten mit Durchmessern unter 20 ux herge-
gestellten Thermoelemente sind wegen ihrer mechanischen
Empfindlichkeit dafiir praktisch ungeeignet. Selbst die von
Trurnit entwickelten Thermosonden konnten fiir biolo-
gische Temperaturmessungen nur mit Drahtdurchmessern tiber
15 u verwendet werden. Die untere Grenze der Wirmekapa-
zitit von Drahtthermoelementen, bei deren Verwendung die
experimentellen Schwierigkeiten noch ertriglich bleiben, liegt
etwa zwischen 1078 bis 107? cal/°. Diese Grofe reicht fiir sehr
viele praktische Temperaturmessungen in dem eingangs er-
wihnten Sinne auch vollkommen aus, und viele wichtige
physiologische Untersuchungen, z.B. die Wirmemessungen
von Hill® am quergestreiften Muskel, sind mit Thermo-
elementen groBerer thermischer Tragheit (Drahtdurchmesser
etwa 50 ) durchgefiihrt worden.

Es gibt aber daneben einige recht interessante Fragestel-
lungen, bei denen man entweder noch wesentlich feinere
Thermometer benétigen wiirde (z. B. energetische Probleme
der experimentellen Zellforschung) oder bei denen man neben
grofler Feinheit des Thermometers eine hohere mechanische
Festigkeit verlangt, als sie Drahtthermoelemente besitzen
(z. B. Messung thermischer Effekte in Ultraschallfeldern).

9 A, Kohaut, Wiener Ber. 137 (2a), 436 —467 [1928]
sowie Wiener Anz. 17, 207 [1928].

10 R.V.Jones, J. Sci. Instrum. 14, 83 [1937].

U L. Geiling, Brevet d’invention, Gr.12 — C., 3,
N©1.020.139, Imprimerie Nationale, Paris (15¢). Die von
L. Geilin g beschriebenen ,,Schichtelemente® (Multimetall-
block) sind eine originelle, komplexe Abart dieser Thermo-
elementkonstruktion.

12 H. J. Trurnit, Naturwiss. 27, 805 [1939].

13 A, V. Hill, Physiol. Rev. 2, 310 [1922].
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II. Konstruktion und Eigenschaften
der Thermonadel

Als experimenteller Ausweg bei derartigen Frage-
stellungen wurde vom Verfasser* ein Thermoele-
ment in Form einer Nadel entwickelt, das bei gering-
ster Warmekapazitat eine relativ sehr hohe mechani-
sche Festigkeit hat 142,

Die Konstruktion dieser sogenannten ,, Thermo-
nadel” beruht darauf, dal man die in der biologi-
schen Technik der Zelloperationen gebrduchliche
Spitznadel aus Glas oder Quarz durch Bedampfen
im Hochvakuum mit zwei thermoelektrisch giinstigen
Metallen I und II in ein Thermoelement , verwan-
delt“, bei dem die Spitznadel den Trager fur die
Aufdampfschichten abgibt und dem Thermoelement
seine eigene, relativ sehr hohe mechanische Festigkeit
verleiht. Das konstruktive Problem der Thermonadel
besteht lediglich darin, die beiden Metallschichten
so an der Trédgernadel entlang zu fithren, daf} sie
nur an der duflersten Spitze der Nadel (etwa an der
Vorderflache der Spitze) elektrisch leitend verbun-
den sind und sonst entlang der ganzen Nadel isoliert
gegeneinander verlaufen. Die Verbindungsstelle der
beiden Metallschichten I und II an der &duBersten
Nadelspitze ist die MeBstelle der Thermonadel,
wiahrend die Vergleichsstellen die Kontakte der Zu-
leitungsdrahte sind, die man an den dickeren Teil
der Nadel auf die beiden Aufdampfschichten I und
Il anlegen oder mit Indium als Lotmasse anléten
kann. Abb.1 zeigt eine Thermonadel im Léngs-
schnitt.

Abb. 1. Bedampfte Glasnadel im Léangsschnitt.

Eine Isolation der beiden Metallschichten entlang
der Nadel kann man dadurch erreichen, dall man
zunachst die Metallschichten I und II auf die Unter-
seite und Oberseite der Nadel (um 180° verdreht)
so aufdampft, dall eine Schichtdickenverteilung ent-
steht, die vom Winkel ¢ der Flachennormalen der
Oberflache abhédngt. Abb. 2 zeigt die Schichtdicken-
verteilung im Querschnitt.

Danach kann man mit Hilfe einer chemischen,
thermischen oder elektrochemischen Behandlung

4 R.Dahlberg, Strahlentherapie 94, 300 [1954].
Ma Die Anregung zur Entwicklung von Thermoelementen
mit extrem kleiner Warmekapazitat und -ableitung erhielt der
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Abb. 2. Bedampfte Glasnadel im Querschnitt
mit Schichtdickenverteilung.

einen Teil einer oder auch beider Metallschichten
in eine nichtleitende oder auch fliichtige (z. B. bei
Fe und Ni durch Behandlung mit CO) Metallver-
bindung 1" und 11" iiberfithren. Dadurch verringern
sich die leitenden Querschnitte der Aufdampfschich-
ten, sie riicken auseinander, und die eventuell ge-
bildeten nichtleitenden Schichten verstirken noch
die dadurch erreichte elektrische Isolation. Abb. 3
gibt den Aufbau der Thermonadel im Querschnitt
wieder.

Abb. 3. Thermonadel im Querschnitt.

Verwendet man etwa fiir die Metallschichten so-
genannte ,,Ventilmetalle® (Ta, Nb, Zr, Al, Bi, Sb
u. a.), dann kann man einen Teil der Schicht da-
durch in die entsprechenden isolierenden Metall-
oxyde verwandeln, dafl man die bedampfte Nadel
als Anode in einen geeigneten Elektrolyten bringt.
(Fir Al und Bi z. B. eine 3-proz. Ammoniumzitrat-
losung.) Da die Dicke der durch den Formierungs-
prozel3 gebildeten Oxydschichten der angelegten
Spannung in erster Nidherung proportional sind,
kann man durch geeignete Dicke der Aufdampi-
schichten eine saubere Isolation entlang der ganzen
Nadel erreichen, ohne daf} die leitende Briicke an
ihrer dullersten Spitze unterbrochen wird. In ganz
analoger Weise konnen auch chemische oder thermi-
sche Verfahren zur Isolation verwendet werden.

Die Abb. 1* bis 4* zeigen zwei Thermonadeln,
von denen einzelne mit Spitzendurchmessern bis zu
etwa 0,1 u hergestellt werden konnten. Die Mikro-

Verfasser von Herrn Prof. Dr.B. Rajewsky, Frankfurt
am Main.
* Abb. 1* bis 4* auf Tafel S. 956 a.



R.Dahlberg, Uber die Grenzen der MeBbarkeit kleiner Temperaturdifferenzen und Wirmemengen, dargestellt an einer
Theorie der Thermonadel (S. 953).

Abb. 1*, Thermonadel mit durchoxydierten Seitenzonen.
Vergr. 475-fach (1 mm ~ 2 u).

[

Abb. 2%, Gleiche Nadel wie Abb. 1*, um 90° gedreht.
Vergr. 475-fach (1 mm ~ 2 u).

Abb. 3%, Thermonadel mit durchoxydierten Seitenzonen.
Vergr. 145-fach (1 mm ~ 7 u).

— b

Abb. 4*. Gleiche Nadel wie Abb. 3%, um 90° gedreht.
Vergr. 145-fach (1 mm ~ 7 u).

Zeitschrift fiir Naturforschung 10a, S. 956 a



A. Bardocz und F. Varsanyi, Erzeugung zeitlich aufgelister Spektren von Hochfrequenz-Funkenentladungen kleiner
Energie (S. 1031).
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Abb. 2. Zeitlich aufgelostes Spektrum von Magnesium zwischen
den Wellenlingen 2750—3000 A.
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Abb. 3. Zeitlich aufgelostes Spektrum von Antimon zwischen
den Wellenlingen 3200—3650 A.

Zeitschrift fiir Naturforschung 10a, S. 956 b
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photos machen die Trennung der beiden Aufdampf-
schichten sichtbar: die durchoxydierten Seitenzonen
sind lichtdurchlassig geworden und erscheinen im
Bild als heller Streifen (Abb. 1* und 3 *), der nach
Drehung um 90° verschwunden ist (Abb.2* und
4*),

Insgesamt wurden vom Verfasser bisher Thermo-
nadeln mit folgenden Thermopaaren hergestellt:

Bi — Sb Fe —Ni

Bi — Cu Fe — Konstantan
Bi —Te Cr —Ni

Bi — Ge Cr —Pd

Sb —Ni Au—Pd

Sb — Al

Die differentiellen Thermokrafte dieser Thermo-
nadeln lagen stets unter den Werten fir die Me-
talle im kompakten Zustand und waren vor allem
fiir die Halbleiter und die diesen néher stehenden
Metalle (Bi und Sb) im Bereich zwischen 0,5 bis
0,05 wu Schichtdicke stark schichtdickenabhingig.
(Fiir Thermonadeln Bi — Sb mit Aufdampfschichten
von 100 bzw. 50 mu betrug die differentielle Thermo-
kraft bei 1 x Spitzendurchmesser im Durchschnitt
nur noch etwa 30 uV/°.)

Die vor der Verwendung noch im Hochvakuum
mit SiO bzw. ThF, rotationssymmetrisch schutz-
bedampften Thermonadeln erweisen sich als Thermo-
meter mit sehr geringer Warmekapazitit und einer
hohen mechanischen Festigkeit. Es ist mit ihnen
z. B. gelungen, Temperaturmessungen an schwingen-
den Gasbldaschen (Kavitationsblaschen) im Ultra-
schallfeld durchzufiihren 5152,

Abb. 4 gibt die berechnete Warmekapazitat Cr
der Thermonadel in Abhéngigkeit vom Spitzen-
durchmesser d wieder. Es ist dabei vorausgesetzt,
dal nur die Masse der leitenden Briicke an der
aullersten Nadelspitze (50-mu-Schicht Eisen) die
MeBstelle der Thermonadel bildet. Zum Vergleich ist
die Warmekapazitat Cr, der MeBstellen von Draht-
thermoelementen aus Fe — Ni-Drahten mit Draht-
durchmesern gleich den Spitzendurchmessern d der
Thermonadeln eingezeichnet. Es ist hierbei ange-
nommen, dal} die MeB3stelle des Drahtthermoelemen-

15 R.Papeu R.Dahlberg, Max-Planck-Institut fiir
Biophysik, Frankfurt a. M. (noch unveroffentlicht).

152 An Resonanzbldschen von 10 4 Durchmesser — Schall-
frequenz 1 MHz — konnten Temperaturspitzen von 90° C
maximal in Mefzeiten bis zu 100 usec registriert werden. Die
gewonnenen MeBwerte stimmen gut mit theoretischen Uber-
legungen von Schafer und Schwan?!® iiberein.
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tes die Masse eines Drahtstiickchens der Lange d
besitzt.
B (53]

=) Drahtthermoelement

Thermonadel

. ) du]

o1 1 0 100 1000
Abb. 4. Wiarmekapazitit CT von Thermonadeln und Wirme-
kapazitat Cp von Drahtthermoelementen in Abhingigkeit vom
Spitzendurchmesser d (gleich Drahtdurchmesser) der Thermo-
nadeln.

Abb. 5 gibt eine Vorstellung von der thermischen
Tragheit der Thermonadel, wie sie sich aus der
Losung der nichtstationdren Warmeleitungsgleichung
unter vereinfachten Annahmen ergibt1?. Es sind die
Materialdaten von Eisen in kompaktem Zustand da-
bei verwendet. Man sieht aus Abb. 5, da} fiir den
idealen Grenzfall eines ungestorten Warmeiiberganges
eine Eisenschicht bis zu einer Tiefe von D=0,1 u
bereits nach 107%s einer plotzlichen Temperatur-

erhohung Ty —T, (bei D=0) zu 99% gefolgt ist.

t[sed

-4

10+ 0,99 (T-To)
10.5/
10'6/

09 - (1)
1 08 - ()
-
06 - (-1
] 0% - (1T
0 02 (1)
0001- (T-T,)
10'9
D4

Abb. 5. Geschwindigkeitsdiagramm des Eindringens einer
Wiarmewelle in einen Eisenzylinder zur Veranschaulichung
der thermischen Triagheit einer Fe— Ni-Thermonadel.

In der Beschriftung der Kurven muf} jeweils T, statt T stehen.

6 H.Schéaferu H. Schwan, Ann. Phys., Paris 43,
99 [1943].

17 Die Thermonadel wurde als Eisenzylinder idealisiert
(die Glasspitze nicht beriicksichtigt) und eine Warmestro-
mung in radialer Richtung vernachldssigt, was wegen der
Beschriankung auf sehr schnelle Temperaturinderungen mog-
lich ist '7a,

17a Jak ob, Handb. Physik 11, 69 [1926].
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Fiir den stationaren Zustand laBt sich der Warme-
widerstand W1 der Thermonadel berechnen. Ver-
nachldssigt man auch hier eine Warmeabgabe ,,nach
auflen®, dann ist der Warmewiderstand relativ hoch,
obwohl die Tragernadel aus Glas eine zusatzliche
Wirmeableitung bedeutet.

Abb. 6 gibt den stationdren Warmewiderstand
in Abhingigkeit vom Spitzendurchmesser d der
Thermonadel wieder, wobei angenommen wurde,
daB der Warmewiderstand nur auf einer Lange von
100 d wirksam ist 17", und daB der Offnungswinkel a
der kegelformigen Nadelspitze 10° betrdgt. Die
maximale Schichtdicke D,, ist als Parameter angege-
ben. Als Vergleich sind die Warmewiderstinde von
Fe — Ni-Drahtthermoelementen — gleichfalls in einer
Linge von 100 d unter den gleichen Bedingungen —
eingezeichnet, wobei die Drahtdurchmesser wieder
gleich den Spitzendurchmessern der Thermonadeln
sind.

W mea:“]

107+

Drahtthermo
element

105‘i
o1 1 10 100 d[y

Abb. 6. Wirmewiderstand Wt der Thermonadel in Abhéngig-
keit von d mit der maximalen Schichtdicke Dy, als Parameter.

Abb. 7 stellt das Verhiltnis der Warmewiderstiande
W /W, als Funktion von d mit dem Offnungswinkel a
als Parameter dar. Die maximale Schichtdicke ist
dabei D,,=5-107% cm angenommen.

sls

01

01 1 0 100 A

Abb. 7. Verhiltnis des Warmewiderstandes W der beiden

Metallschichten zum Warmewiderstand W, der Triagernadel

in Abhingigkeit von d mit dem Offnungswinkel a der Kegel-
spitze als Parameter. Dy, =0,05 « Fe—Ni.
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Der geringe Warmeverbrauch bei relativ sehr
hoher mechanischer Festigkeit sowie die groBe
Handlichkeit selbst bei grofiter Feinheit sichern der
Thermonadel eine Reihe von Anwendungsméglich-
keiten. Sie kann nicht nur als StrahlungsmeBgeriit
geringster thermischer Trigheit (man kann z. B. die
Temperatur einer sehr diinnen Folie, die die Warme-
strahlung absorbiert, mit ihr messen) Verwendung
finden, sondern sie wird vor allem iiberall dort, wo
es darauf ankommt, eventuell sehr kurzzeitige Tem-
peraturschwankungen oder Temperaturgradienten
in relativ kleinen Raumgebieten oder Objekten zu
erfassen, die bisher schon bestehenden meBtechni-
schen Moglichkeiten erweitern. Bei kugelsymmetri-
schen Warmeleitungsvorgéngen, bei denen also eine
»punktformige“ Warmequelle vorhanden ist, wird
sie auch als Mikrokalorimeter (iiber die Messung
radialer Temperaturgradienten) verwendet werden
konnen, was vor allem fiir biologische Fragestellun-
gen wichtig werden konnte.

B) Theoretische Uberlegungen

I. Das Thermoelement als
Wairmekraftmaschine

Zur Beurteilung der Thermonadel als Mefgerat
ist es zweckmafig, nach der Grenze ihrer mefltech-
nischen Moglichkeiten zu fragen. Dal} eine solche
Begrenzung existieren muf}, ergibt sich aus der Tat-
sache, dafl die Thermonadel aufgenommene Wérme-
energie in elektrische Energie umwandelt, die mit
einem MeQinstrument gemessen wird. Wie jedes
Thermoelement ist auch die Thermonadel eine
Wérmekraftmaschine, die diese Umwandlung nur
mit einem bestimmten Nutzeffekt bewirkt, der hoch-
stens so grof} sein kann, wie der Nutzeffekt einer
Carnot-Maschine. Da der Messung sehr kleiner elek-
trischer Energien durch die thermischen Schwankungs-
erscheinungen (Brownsche Molekularbewegung, John-
son-Rauschen u. a.) eine natiirliche Grenze gesetzt
wird, muf} auch die Messung sehr kleiner Warme-
mengen zum Beispiel mit einem Thermoelement un-
ter gegebenen Bedingungen eine Grenze besitzen,
die wesentlich vom Nutzeffekt der Umwandlung der
Wirmemenge in elektrische Energie abhiangt. Da
die wihrend einer Mefzeit aufgenommene Warme-

17b Die zu messende Temperaturdifferenz Ty —T, soll in
diesem Abstand von der MeBstelle auf 5% ihres Wertes ab-
gesunken sein.
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menge aber unter anderem auch von der bestehen-
den Temperaturdifferenz abhingt, wird gezeigt wer-
den konnen, daf} auch fiir die Messung von kleinen
Temperaturdifferenzen diese natiirliche Begrenzung
existiert.

Den Nutzeffekt eines Thermoelementes kann man
nach der Thomsonschen Theorie der Thermoelektri-
zitidt 18 definieren als das Verhiltnis der durch die
thermoelektrischen Effekte (Peltier- und Thomson-
Effekt) erzeugten elektrischen Leistung zu den vom
Thermoelement pro Zeiteinheit reversibel und ir-
reversibel aufgenommenen Wirmemengen.

Nach der ersten Thomsonschen Gleichung ist die
im Thermoelement erzeugte elektrische Leistung:

j ,
Ul=|n—ag+ [(on—o) dT|I. (1)
0

Tl
Dabei bedeuten: U= / e dT die

5
10

integrale

Thermospannung, ¢; 1 die differentielle Thermo-
spannung, / der Thermostrom, 7, I die an der MeB-
stelle aufgenommene Peltier-Wirme, 77y / die an der
Vergleichsstelle abgegebene Peltier-Wirme, sowie op
und oy die Thomson-Koeffizienten der Schenkel-
materialien I und II des Thermoelementes.

Der Nutzeffekt des Thermoelementes laf3t sich da-
mit schreiben:

n=Ul/(aI+]) ; (2)

7, I im Nenner von Gl. (2) ist die an der MeBstelle
reversibel pro Zeiteinheit aufgenommene (Peltier-)
Wirme, und j ist die an der MeBstelle pro Zeit-
einheit irreversibel aufgenommene Warme. Die
Differenz der Thomson-Warmen

1
If(ﬁn— or) dT
0

in den beiden Schenkeln des Thermoelementes er-
scheint nicht explizit im Nenner von Gl. (2), weil
die Thomson-Wirmen sich iiber das gesamte Tem-
peraturgefille in beiden Schenkeln I und II ver-
teilen. Durch sie wird jedoch die GroBe der Warme-
menge mitbestimmt, die an der MeBstelle (infolge
der Warmeleitung) irreversibel aufgenommen wird.
Die Thomson-Warmen bewirken im allgemeinen
wegen ihres verschiedenen Vorzeichens eine Asym-
metrierung des Temperaturverlaufs in den beiden
Schenkeln des Thermoelementes und miissen damit

18 W. Meissner, Handb. d. Exp. Phys. Bd. 11, 2. Teil,
397, Leipzig 1935.
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implizit (ebenso wie die Joulesche Wéarme) in einem
noch abzuleitenden Ausdruck fiir die Warmemenge j
enthalten sein, die an der MeBstelle pro Zeiteinheit
irreversibel aufgenommen wird.

Zur Berechnung von j sollen folgende Annahmen
gemacht werden:

1. Die Warmeabgabe in die ,,dullere Umgebung*
des Thermoelementes soll vernachléassigbar klein sein.

2. In dem betrachteten Temperaturintervall T, — T,
(T, absolute Temperatur der Mefstelle, T, absolute
Temperatur der Vergleichsstelle) sollen die spez.
elektrischen Widerstdnde ¢y und gj; sowie die spez.
Warmeleitfahigkeiten Z; und Aj; der Schenkelmate-
rialien hinreichend konstant sein.

3. Die beiden Schenkel I und II seien gleichlang
und ihre Querschnitte f; und fy; seien auf der ganzen
Lénge ! der Schenkel konstant. (Drahtthermoele-
ment.)

Die Temperaturverteilungen T (z) und Ty (z) als
Funktionen der Langenkoordinate z (x=0 bei T,
x=1[bei T;) in den beiden Schenkeln des Thermo-
elementes ergeben sich dann durch Integration der
beiden Gleichungen:

2 2
T T P g,
(3)

- d2T1 d7mi . jir
1 fn=— -—“nld'xu'+ L o

dz® ' 122)1[ o

Man kann eine fiir unsere Zwecke brauchbare Na-
herungslésung dieser Differentialgleichungen gewin-
nen, wenn man fiir d7'/dx in Gl. (3) den Ausdruck
einsetzt, der sich aus der Losung der Gl. (3) ergibt,
wenn vorher 6 =0 gesetzt wird. Dann lassen sich fiir
die Warmemengen j; und jii, die an der MeBstelle
vom Schenkel I und II irreversibel aufgenommen
werden, die Beziehungen gewinnen:

;s L £
J1 =)~1 fl[ A4

12 P A
I o L TJ—;.,]
2 fi* k1 2 fil 1|’
A & (4)
B 3 o11 011
=2 . L Lol
Ji ufn[ R
_ L Pon [ T\—T, o | TI“TQ}
2 fmtin 2 fuin 1 |

Setzt man in Gl. (4) die Abkiirzungen o;l/f;= Ry
Ohmscher Widerstand des Schenkels I, I/f;i;=W7

Warmewiderstand des Schenkels I, sowie die ent-
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sprechenden Abkiirzungen fiir den Schenkel II und ferner

Ri+Ry=R, 1/ (YW +1/Wy) =W, (5)
dann kann man fiir die gesamte irreversibel aufgenommene Warme schreiben:
S . T,—T 5
J=Nh+Ju= 717117 2 —3PR+(oyq—oy) (T, - Ty) =5 PP (o RuWy — oy RiWy) . (6)
. | Halbe Joulesche Halbe Differenz der
Wiirmestrom Wiirme Thomson-Wirmen

bei Quellenfreiheit

Dies ist in Gl. (2) einzutragen.

Man kann nun sehr einfach zeigen, dal} es bei jedem
Thermoelement moglich ist, durch die Erfillung
einer bestimmten konstruktiven Bedingung die bei-
den rechten Terme in Gl. (6) zum Verschwinden zu
bringen. Dadurch wiirde der Nutzeffekt offenbar
ein Maximum. In diesem Falle miilite gelten:

$1(oy—oy) (Ty—Ty) =5 B (o RuW 11— oy RiWy)
(7)

oder nach einigen Umformungen:
o1 6(T,—T, —I2R1 W1 (8)

o1 6(Ty—Ty) —ERu Wi’

Man sieht sofort, daB oy/o; =1, also oy = o wird,
wenn

RI WI == RII WII RI/RII = WII/WI (9)

wird. Das bedeutet, da3 die Differenz der Thomson-
Warmen Null wird, wenn sich die elektrischen
Widerstinde der beiden Schenkel des Thermoele-
mentes umgekehrt verhalten wie die entsprechenden
Warmewiderstinde. Unter Einhaltung der durch
Gl. (9) bestimmten Bedingung kann man fir den
Nutzeffekt des Thermoelementes nun schreiben, s.
Anm. *:

oder

L S—— (10)

Da gemall Gl. (1) auch der Einflul des Thomson-
Effektes auf die integrale Thermospannung U ver-
schwunden ist, bleibt bei Konstanz von gy 1; und
/111 im betrachteten Temperaturintervall auch die

* Man sieht, da das Thermoelement offenbar eine Carnot-
Maschine wird, wenn der Wirmestrom (T;—T,)/W (bei
Quellenfreiheit) gleich wird der halben Jouleschen Wiarme,
die im (kurzgeschlossenen) Thermoelement erzeugt wird.
Dann ist

vr U T,-T,

‘.71717 :‘l; T,

N

Weiter unten wird gezeigt werden, daf} dieser ideale Grenz-
fall jedoch selbst mit Hilfe eines ,idealen Thermopaares“
nur mit T, —7T,— T, angendhert werden konnte.

differentielle Thermospannung ¢ konstant. Man
kann deshalb schreiben:
UI=12R=%52(T1—T0)2. (11)

Aus Gl. (10) wird damit, wenn man auBBerdem noch
die jetzt streng geltende Thomsonsche Beziehung

my=¢T, (12)
einsetzt:
N=e(Ty—To) /[Ty +R/W —3(T1—T,)] .
(13)

Diese Gleichung laf3t sich mit Hilfe des Gesetzes von
Wiedemann-Franz und Lorenz noch weiter verein-
fachen.
Fir die sog. Lorenz-Zahl L; des Materials vom
Schenkel I gilt:

LMot lotlfi 1R

= &Ly, = . )
T TIlfst T W1 (14

Wihlt man fiir T die mittlere absolute Temperatur
(T, +T,)/2 im Temperaturintervall T; —T,, dann
kann man fir die Warmewiderstinde der beiden

Schenkel schreiben:
(15)

Der Gesamtwidrmewiderstand des Thermoelementes
ist dann:
1 RLR[[ 2

I S— N I 1.
(1/W1+1/Wn)  Ru Li+Lu Ry T,+T, (15)

Das Verhiltnis von elektrischem zum Wirmewider-
stand wird damit:

R (RitRw) (RuLi+LuR) Ti+To (1)
4 Ri Rt
Setzt man
Ri=nRy und Ly=plLy, (18)
dann wird
R/W =[Li(1+1/n) + Ly(1 +n)]-(Ty +To) /2
(19)
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ein Minimum, wenn
Ri/ Ry = VLi/Ly (20)

ist. Man erkennt mit Hilfe der Definition der Lorenz-
Zahl — Gl. (14) — sofort, dal dies nichts anderes
als die in Gl. (9) abgeleitete Bedingung fiir den
maximalen Nutzeffekt des Thermoelementes ist. Das
Verhiltnis R/W wird unter dieser Bedingung ein
Minimum, fiir das man schreiben kann:

(’Ii) = Ll ( 1+ "‘i::)- L+,Z°
W ) min VLi/Lut 2

n= V;, also

=LII(1/L‘-+1)'T—*”°. (21)
L1t 2
Setzt man nun noch zur Abkiirzung

E =l (22)

L (VLi/Lui+1)2
dann kann man fiir den Nutzeffekt eines Thermo-
elementes unter den vorausgesetzten optimalen kon-
struktiven Bedingungen schreiben:
y— A 20=T)
A+1 T,+T, °

(23)

Dieser Nutzeffekt # eines Thermoelementes kann nie-
mals groBer werden als der Nutzeffekt (T —T,) /T,
einer Carnot-Maschine. Wir wollen das Verhailtnis
des Nutzeffektes 7 eines Thermoelementes zum
groBtmoglichen Nutzeffekt einer Carnot-Maschine als
den , theoretischen Giitefaktor G“ des Thermoele-
mentes einfiithren, fiir den also gilt:

nT/(T,—Ty) =G mit 0 XGX1  (24)
oder mit Beriicksichtigung von Gl. (23):
__4 2T, (25)
A+1 T,+T,

G erreicht offenbar seinen groften Wert, wenn
T,/(T;+Ty)— 1 geht. Daraus muf} gefolgt werden,
daf} A niemals einen grofleren Wert als 1 annehmen
kann, weil sonst G =>1 werden wiirde, was ja un-
moglich ist. Nimmt man einmal an, daf}

A =€2/L1|(V;+ 1)2

von der absoluten Temperatur unabhingig ist — eine
Annahme, deren Berechtigungsumfang noch gepriift
werden miilte —, dann lidBt sich aus diesem Grenz-
iibergang auch eine obere Begrenzung fiir die dif-

19 J. Kollert, Elektrotechn. Z. 11, 333 [1890].
20 E. Altenkirch, Phys. Z. 10, 560 [1909].
2t M. Telkes, J. Appl. Phys. 18, 1116 [1947].
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ferentiellen Thermospannungen ¢, ableiten, die
man héchstenfalls bei Thermopaaren mit beliebigen
Lorenz-Zahlen erwarten darf. Abb. 8 gibt diese obere
Grenze der differentiellen Thermospannungen wie-
der. Man sieht, da8 bei Thermopaaren, die etwa das
Wiedemann-Franzsche Gesetz erfiillen (L=2-10"8
bis 4-1078V2/°2) keine hcheren differentiellen
Thermospannungen bei T;=300° K als etwa 300
bis 400 «V/° auftreten konnen. Fiir kleine Tempe-
raturdifferenzen T,/(T, +T,) — /2 wird der Giite-
faktor G von der Temperatur unabhingig und GL
(25) geht iber in

G=A4/(4+1)< V2. (26)

E maxla]

vz
: tr [grodt]
10 107 10:* 0F 107
Abb. 8. Theoretisch postulierte Hochstwerte fiir die differentiel-
len Thermospannungen emax zwischen zwei Thermomaterialien
mit den Lorenz-Zahlen L und Ly mit p=Li/Lyj als Para-
meter.

107

Diese Beziehung (26) hatten wir auch ohne weiteres
aus Gl. (2) gewinnen konnen, wenn wir uns von
vorneherein bei der Definition des Nutzeffektes auf
kleine Temperaturdifferenzen beschrankt und den
Thomson-Effekt sowie die Joulesche Wirme vernach-
lassigt hatten, wie dies Lord Rayleigh?, Kol-
lert!®, Altenkirch?®, Telkes?, Geiling?
u. a. getan haben. Der Nutzeffekt wére dann einfach
gewesen:

gy BR (T, —T,)

T m I+ (Ti—Ty) /W &T,+RW' =1

Abb. 9 gibt den theoretischen Giitefaktor G fiir kleine
Temperaturdifferenzen in Abhéngigkeit von 4 wie-
der.

Die Grofie 4 < 1 hat im Falle kleiner Temperatur-
differenzen eine sehr einfache, anschauliche Bedeu-

2 1. Geiling, Bull. schweiz. elektrotechn. Ver. 41,
536 [1950].
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Abb. 9. Theoretischer Giitefaktor G als Funktion des Arbeits-
faktors A fiir kleine Temperaturdifferenzen.

tung. Sie ist das Verhdltnis der an der MeBstelle
pro Zeiteinheit reversibel aufgenommenen Wairme
7y I zur irreversibel (durch Leitung) aufgenomme-
nen Wirme (Ty—7T,)/W, und zwar im Falle der
gunstigsten Konstruktion
A= :‘9_2_T1(T1_To) _ ) ”82 -
(Ty—TOR/W  Lu(VLy/Lu+1)?
(28)

Die GroBe 4 wird nur von den Materialeigenschaf-
ten des Thermopaares bestimmt und stellt fir ener-
getische Betrachtungen eine brauchbarere Charakte-
risierung des Thermopaares dar als die differentielle
Thermokraft. Wir wollen 4 den ,Arbeitsfaktor®
eines Thermopaares nennen, weil er fiir kleine Tem-
peraturdifferenzen, auf die wir uns im folgenden
beschranken werden, ein Maf} fiur die Arbeitsfahig-
keit der aufgenommenen Warme gibt?4.

7wy 1

(T1~—T0)/W

Wenn man nun danach fragt, mit welchem Nutz-
effekt ein Thermoelement Wérme in praktisch auch
entnehmbare elektrische Energie umwandelt, dann
sieht man bald, daB} der Giitefaktor G nur einen
praktisch unerreichbaren Grenzwert darstellt. Um
den nach ihm errechenbaren Nutzeffekt zu erzielen,
mull das Thermoelement die ideale konstruktive
Form haben, was u. a. bedeutet, dal man die Ele-
mentschenkel (in denen der Temperaturgradient
nirgends Null ist) kurzschlieBen muf. Obwohl es
prinzipiell auch moglich sein miilite, wenigstens
einen Teil der elektrischen Leistung /> R in den vom
Warmestrom durchflossenen Schenkeln zu gewinnen
(man konnte ja den Thermostrom zerhacken und
das kurzgeschlossene Thermoelement als Primar-
spule eines Transformators ausbilden), wird man
in der Praxis im allgemeinen wohl doch einen Ver-

23 Lord J. W. Rayleigh, Phil. Mag. 20, 361 [1885].
24 L. Geilin g2 verwendet den dhnlich gebauten Aus-
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braucher (auflerhalb des Temperaturgefilles) in den
thermoelektrischen Kreis legen, was einen zusitz-
lichen Widerstand bedeutet. AuBlerdem kann auch
der Wirmestrom in der Praxis grofler sein als
j=(Ty—Ty)/W (etwa infolge von Wirmeabgabe
der Elementschenkel an die Umgebung oder z.B.
bei der Thermonadel durch die Wirmeleitung der
Tragernadel aus Glas oder Quarz). Wird dadurch
der minimale Warmestrom j= (T; —T,) /W um den

Faktor
F=1+W/W,=1, W, =Wirmewiderstand

der Trigernadel,

(29)

der vom Aufbau des Thermoelementes abhiangt und
»Formfaktor* genannt werden soll, vergrofert, und
besitzt etwa der eingeschaltete Verbraucher den elek-

trischen Widerstand

R,=aR, also R,+R=R(a+1),

(30)

dann kann man einen praktischen Nutzeffekt 7 de-
finieren:

&(T;—Ty)? a

R(a+1) a+1
1= e Ta . el
MR+

und ganz analog zum ,theoretischen Giitefaktor G*
daraus einen praktischen Giitefaktor G ableiten:
C=— e e
e+ [L1(14+1/n) +Lit(1+n)] (a+1) F a+1

(32)

Abb. 10 zeigt G in Abhéngigkeit von @ fir ein
Thermoelement mit A =0,25, F=2 und n®>=p.

6

-4
" 1 10 00 ¢
Abb. 10. Praktischer Giitefaktor G eines Thermoelementes
mit dem Arbeitsfaktor 4=0.25 in Abhingigkeit von a=R,/R
fiir F=2 und n?=p.

druck &2/(Li+Li1), den er , Thermometallzahl® nennt, zur
Charakterisierung von Thermopaaren.
2a L. Geiling, Z. angew. Phys. 3, 467 [1951].
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Der praktische Giitefaktor G wird ein Maximum fiir
a=V(A+F)/F, F=1 und n=VL;/L; = Vp. In
diesem Falle ist der Verbraucher ,angepafit* und
die Elementkonstruktion optimal. Dann ist (fiir be-
liebige Arten von Thermoelementen) :

- A VA+1l _y4+1-1
P A1+ VAL 14+ YA+ YA+1+1
Abb. 11 gibt émnx in Abhéngigkeit von A4 wieder.

(33)

Gmax

05+
ot
o3t
ozt

ot

0w 0 o6 o8 1A

Abb. 11. Maximaler praktischer Giitefaktor Gmax als Funk-
tion des Arbeitsfaktors A fiir kleine Temperaturdifferenzen.

LieBe man ein bekanntes Thermopaar mit relativ
hohem Arbeitsfaktor etwa 90%0 Bi —10%0 Sb gegen
75%0 Sb —25%0 Cd (siehe Tab. 1) als Thermoele-
ment unter den giinstigsten konstruktiven Bedingun-
gen zwischen 300°K und 270° K arbeiten, dann
konnte man die vom Thermoelement pro Sekunde
aufgenommene Wirme mit einem Nutzeffekt von
hochstens

-ﬁmax = amax (Tl = TO)/Tl = 0550/0

in entnehmbare elektrische Leistung umwandeln 25,

Die mit der Thermonadel erreichbaren praktischen
Giitefaktoren und Nutzeffekte sind sehr viel kleiner
als die hier errechneten maximalen Werte. Dies liegt
im wesentlichen an folgenden drei Tatsachen:

1. Der Formfaktor F=1+4+W/W, ist bei der
Thermonadel stets grofer als 1 wegen der zusitz-
lichen Warmeableitung durch die Tragernadel.

2. Eine ,ideale Anpassung” eines Meflgerites an
den elektrischen Widerstand der Thermonadelspitze

1aBt sich nicht erreichen, weil der elektrische Wider-

25 G. P. Burns?a hat den Nutzeffekt eines Thermo-
elementes zwischen 427° C und 27° C zu 33,9%0 berechnet,
wobei er eine differentielle Thermokraft von 1000 xV/° an-
nahm. Dieses Thermoelement miifite nach unserer Berechnung
jedoch einen Arbeitsfaktor 4=14,5 besitzen. — Mit den
giinstigsten heute bekannten Thermopaaren (4==0,4) lieBen
sich zwischen den von Burns angenommenen Temperaturen
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stand der Zuleitungen zum Melgerat nicht (wie bei
den bisherigen Betrachtungen) vernachlassigt wer-
den darf. ,,Zuleitungen“ mit relativ hohem elektri-
schem Widerstand sind die leitenden Schichten ent-
lang der Thermonadel auflerhalb des Temperatur-
gefilles an ihrer duBersten Spitze. Thr elektrischer
Widerstand R, kann (abhingig vom Spitzendurch-
messer der Thermonadel) wesentlich grofer als der
elektrische Widerstand R werden. (R ist ja nur der
elektrische Widerstand der Thermonadelspitze, die
sich noch im Temperaturgefille befindet.) Der elek-
trische Gesamtwiderstand Rg.; des Thermonadel-
kreises setzt sich deshalb immer aus drei Anteilen
zusammen:

Rges=R+Ra+RZ. (34)
Ist etwa R,=(R+R))a,
R,=bR, (35)

Rges=R(a+1)(b+1) )

dann wird der praktische Giitefaktor G einer ,rich-
tig gebauten“ Thermonadel (n=1/p)
Goe Ao
A+F(a+1)(b+1) a+1
Fir a=V[4+F(b+1)]/F(b+1) wird Gr ein
Maximum.

3. Die differentiellen Thermokrafte ¢ sind bei
diinnen Schichten kleiner als bei Material in kom-
paktem Zustand. ¢ erreicht bei der Thermonadel im
allgemeinen nur etwa 50%0 der Werte des kompak-
ten Materials. Schlieflich ist auch die spezifische elek-
trische Leitfdhigkeit von diinnen Schichten kleiner
als die des kompakten Materials. Es ist nicht be-
kannt, ob die spezifische Warmeleitfahigkeit diinner
Schichten in demselben Mafle mit der Schichtdicke
abnimmt bzw. ob die Lorenz-Zahlen fiir diinne
Schichten die gleiche GroBe haben, wie fir kom-
paktes Material.

(36)

Berticksichtigt man diese drei Tatsachen, dann er-
rechnet sich fiir den stationdren Zustand der maxi-
male praktische Giitefaktor einer Fe — Ni-Thermo-
nadel in Abhingigkeit vom Offnungswinkel o der
Kegelspitze mit d als Parameter wie in Abb. 12

nach unserer Rechnung bestenfalls praktische Nutzeffekte von
etwa 4,50 erreichen. T elk es 2! errechnet fiir das Thermo-
paar Chromnickel —Konstantan (4=0,019) zwischen 530° C
und 20° C einen Nutzeffekt von knapp 1%, was nach unserer
Rechnung auch noch zu optimistisch ist.

25a G, P. Burns, Phys. Rev. (2) 78, 327 [1950].
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9 909% Bi — 109 Sb Sh ; = 78 + 47 2,83 3,22 0,128 0,113 0,031 3,8-1017
10 97% Bi — 3% Sb Sh ‘ - 75 + 47 4,06 3,22 : 0,102 0,093 0,022 5,3-10-17
11 Bi Sh — 70 + 47 3,33 3,22 , 0,104 0,094 0,023 5,1-107
12 Konstantan Chromnickel ‘ — 34 + 22 3.77 4,6 : 0,019 0,018 0,0046 2,6 - 1016
13 Konstantan | Fe } — 34 + 18 3,77 3,06 | 0,020 0,019 0,0048 2,410
14 Konstantan | Cu - 34 + 7,5 3,77 2,87 0,013 0,012 0,0032 3,7-101¢
15 Konstantan Manganin — 34 + 6,0 3,77 3,13 i 0,012 0,011 0,0028 4,2:10"*
16 i Co Fe — 16 + 18 1,13 3,06 | 0,015 0,014 0,0036 3,310
17 ‘ Co Rh - 16 6,5 1,13 1,20 ! 0,011 0,010 0,0027 4,4-10-1¢
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1
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474 [1947].

F. Horning u. B. J. O’Keefe, Rev. Sci. Instrum. 18,

796

OYdqdTHVA 4



GRENZEN DER MESSBARKEIT KLEINER TEMPERATURDIFFERENZEN

angegeben. Es ist angenommen, dafl R auf einer
Lange 100 d definiert ist, und dal} das Verhiltnis
der Dicke der maximalen Aufdampfschichten zu den
Spitzendurchmessern D,,/d =1/10 ist. Der Arbeits-
faktor fiir die Fe — Ni-Thermonadel (4=5-1073)
ist mit Beriicksichtigung von Punkt 3. unter der An-
nahme gleichbleibender Lorenz-Zahlen?® errechnet.
AuBerdem ist a =1 und in hinreichender Annihe-
rung an die Erfahrung b =~ 0,2 - d " gesetzt, wobei
also fiir einen Spitzendurchmesser d =107% cm das
Verhiltnis R,/R=5b==10 ist. (Dies bedeutet, daf}
bei diesem Durchmesser etwa 90%0 des elektrischen
Gesamtwiderstandes der Thermonadel als ,,Zuleitun-
gen“ angesehen werden miissen.)

o
» g

w F O WPeO, o

d-100u

:\

N 40 4

f

o N— ou
FHr 2 300 W 500 e #°
Abb. 12. Praktischer Giitefaktor G1 einer Fe—Ni-Thermo-

nadel in Abhingigkeit vom Offnungswinkel a der Kegelspitze
mit dem Spitzendurchmesser d als Parameter.

Bisher wurde nur der stationiare Zustand an der
Thermonadel betrachtet. Abb. 13 gibt den prakti-
schen Giitefaktor einer Thermonadel im nichtstatio-

G;

d0tu

10

t [sed

107 0% 0° 10

Abb. 13. Praktischer Giitefaktor G7 einer Fe—Ni-Thermo-

nadel in Abhédngigkeit von der MeBdauer ¢ mit dem Spitzen-

durchmesser d als Parameter. Es ist a=1, F=2 und R/W =
const angenommen.

2% E. Justi, M. Kohler u. G. Lautz, Z. Natur-
forschg. 6a, 544 [1951].

27 M. Czerny, Ann. Phys., Lpz. 12, 993 [1932].

2% C.H.Cartwright, Z. Phys. 92, 153 [1934].
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niaren Zustand in Abhéngigkeit von der Mefzeit ¢
mit dem Spitzendurchmesser d als Parameter wieder.
Es wurde in dieser Darstellung angenommen, daf}
das Verhiltnis R/W immer praktisch konstant ist.
Die jetzt zeitabhingigen Werte von b in Gl. (36)
wurden aus Abb. 5 entnommen, wobei (7, —T,)/20
praktisch gleich Null gesetzt wurde. Auflerdem ist
a=1 und F=2.

II. Das Thermoelement als MeBBgerat

Verwendet man ein Thermoelement als Thermo-
meter, dann wird ein Teil der im Thermoelement
erzeugten elektrischen Energie einem elektrischen
MeBgerat (Galvanometer, Verstarker) zugefihrt,
welches diese Energie zur Anzeige verbraucht. Alle
diese Melgerite haben jedoch, wie Czerny %7,
Cartwright®, Ising?, Zernike?® u.a. ge-
zeigt haben, eine natiirliche Empfindlichkeitsgrenze.
Diese wird unabhingig von der speziellen Konstruk-
tion des MeBgerites allein durch die statistischen
Schwankungen der molekularen Wirmebewegung
bestimmt. Damit das Gerét iiberhaupt ,anzeigen®
kann, muf} die vom Meligerdt in der verfugbaren
Zeit t aufgenommene Energie mindestens ebenso
grof} sein wie der Boltzmannsche Energiebetrag?3!
kT, . Dabei ist £ =1,38 10723 Ws/° die Boltzmann-
Konstante und 7T, die absolute Temperatur des Mef3-
kreises. Bei einem aperiodischen Galvanometer z. B.
ist die verfiighare Zeit die Einstellzeit ¢, und bei
einem Verstdarker ist sie die Einschwingzeit der
Schwingungskreise. Diese wird durch die Dampfung
bestimmt, also den Frequenzbereich Av, auf den
der Verstarker anspricht. Diese sogenannte Band-

breite Av ist deshalb

Av=1]/t. (37)

Hat z. B. das drehbare System eines Galvanometers
seinen Endausschlag erreicht, so ist der Spule wih-
rend der Einstellzeit ¢ die Energie I? R, ¢ zugefthrt
worden. (/= Strom, R, = Spulenwiderstand.) Diese
Energie wird groftenteils. in Warme verwandelt.
Auflerdem wird aber die potentielle Energie des
drehbaren Systems vergroflert: seine Feder wird
gespannt. Die dazu erforderliche Spannarbeit S ist

S=0IR,t. (38)
29 G, Ising, Ann. Phys., Lpz. 8, 905 [1931].

30 F.Zernike, Z. Phys. 40, 628 [1926].
31 R. W. Pohl, Einf. in die Elektrizitdatslehre, 1949, 272.
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Die Zahl 6 < 1 ist der Wirkungsgrad des Galvano-
meters. Durch die Brownsche Molekularbewegung
hat das drehbare System (als linearer Oszillator
nach dem Gleichverteilungssatz) im Mittel die Ge-
samtenergie k£ 7Ty . Damit eine zugefiihrte Energie E
tiberhaupt mefbar wird, ist es notig, da} die Spann-
arbeit S; mindestens so grof} ist wie die mittlere
potentielle Energie 3 kT, des Systems. Das heif}t,
daf} die kleinste noch mit einem aperiodischen Gal-
vanometer mefibare elektrische Energie E i, =1 R, t

die GroBle haben mul3:

B = B Ty

min =g 5 (39)

Soll eine Energie so genau meBbar sein, dal der
mittlere relative Fehler einer Einzelmessung nur
co betridgt, dann mufl die dem Galvanometer zu-
zufiihrende MeBenergie Eg sogar die Grofle haben 32:

EG2@ lkT (40)

Ganz dhnlich liegen die Verhiltnisse. wenn man
einen Verstiarker als MeBinstrument benutzt. In die-
sem Falle ist die kleinste noch meBbare elektrische
Energie durch die verschiedenen Rauscheffekte3! in
der MeBanordnung begrenzt. Betrachtet man den
speziellen und giinstigsten Fall, daf die frequenz-
abhiingigen Rauscheffekte gegeniiber dem ,,weillen®
Rauschen vernachlissigbar sind — wie z.B. bei
einem von Kroebel3> angegebenen Gleichspan-
nungsverstirker —, dann kann man das Rauschen
im Eingangskreis mit dem Realteil des elektrischen
Widerstandes R, darstellen durch das Ersatzbild
eines Generators mit dem inneren Widerstand R; =
Rges. Das Quadrat u2 des Effektivwertes der EMK
dieses Generators betrigt nach Johnson? und
Nyquist?®

u2 =4 kT, Ryes A . (41)

Dabei ist & wieder die Boltzmann-Konstante, T’y die
Temperatur, auf der sich der Kreis befindet, und
Av die Bandbreite, also der Frequenzbereich, in dem
gemessen wird.

Die kleinste Energie Ey eines Signals, dessen Grofle
man mit einem mittleren relativen Fehler von ¢ %o

32 Diese Grenze besteht auch fiir alle Galvanometerver-
stirker, wie z. B. den lichtelektrischen Verstirker 322 mit sei-
nen konstruktiven Abarten 33,

32a I,, Merz, V.D.E.-Fachb. 11, 57 [1939].

33 A.Schaller, ATM Z 634—7 Febr. 1952.

3 W.Kleen, ETZ A 76, 209 [1955].

35 W.Kroebel, Z. Phys. 133, 30 [1952].
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noch messen wollte, miifite hier die Gré8e haben 38

- 429 kT,. (42)
Die Energien Eg und Ey méigen nun von einem
Thermoelement geliefert werden, und es soll im fol-
genden nach den Warmemengen Qg und Qv gefragt
werden, die man dem Thermoelement zufiihren muf,
damit es die elektrischen Energien Eg und Ey an
ein Galvanometer und an einen Verstirker abgeben
kann. Wandelt das Thermoelement Wirmeenergie
mit einem praktischen Nutzeffekt =G (T, —T,)/T,
in entnehmbare elektrische Energie um, dann betra-
gen die zur Erzeugung von Eg und Ey bengtigten
Warmemengen:

Qo= 20" L kT, (43)
ndc 2
Qv=krT,. (44)
nc
Dafiir kann man auch schreiben:
Qc(Ty—Ty) == kT2,  (45)
Gdc 2
QulTy—To) =225 7,2, (46)
Gc
In  den Gln. (45) und (46) ist Ty —T, die Tempe-
raturdifferenz, die einerseits notig war, um die

thermoelektrische Spannung (7;—7,) und damit
die elektrische Energie im Thermoelement zu er-
zeugen, die aber andererseits auch dafiir verantwort-
lich ist, dafl das Thermoelement die Warmemenge
Qg bzw. Qv aufgenommen, also verbraucht hat. Be-
trachtet man diese Anordnungen als Thermometer,
dann geben die Gln. (45) und (46) Auskunft {iber
die Warmemengen, die fiir die Messung einer Tem-
peraturdifferenz T, — T, mit Hilfe eines Galvano-
meters und eines Verstdrkers mindestens benotigt
werden. Diese Warmemengen sind um so grofer
je kleiner die zu messende Temperaturdifferenz ist.

In Tab. 1 sind fir einige Thermopaare neben der
differentiellen Thermokraft ¢, den Lorenz-Zahlen L;
und Ly;, dem Arbeitsfaktor 4, den Giitefaktoren G
und G,y auch die Minimalwerte des Produktes
Qv(Ty—Ty) min fiir einen MeBfehler ¢ =100% zu-

36 J. B. Johnson, Phys. Rev. 32, 97 [1928].

37 H. Nyquist, Phys. Rev. 32, 110 [1928].

38 Ein Vergleich der Gln. (40) und (42) zeigt, daB fiir
d=0,125 (ein Wert, der von guten Galvanometern erreicht
wird) die kleinsten Energien, die man mit einem mittleren
Fehler von ¢ %o mit einem Galvanometer und mit einem Ver-
starker messen kann, gleich werden.
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sammengestellt. Alle Zahlenangaben beziehen sich
auf 300°K (7,~T,) und kénnen vor allem bei den
Legierungen keinen Anspruch auf grofle Zuverlissig-
keit erheben. Da die elektrischen und thermischen
Daten stark vom Reinheitsgrad abhingen, der nicht
bekannt war (die Werte fiir ¢ und L wurden nur
iibernommen), sollen die Angaben der Tab. 1 haupt-
sichlich einen Vergleich verschiedener Thermopaare
ermoglichen. Man sieht, daBl die besten heute be-
kannten Thermopaare (Nr.1) in ihrem praktischen
Nutzeffekt nur noch um den Faktor /2 hinter dem
»idealen Thermoelement* zuriickbleiben.

Es ist interessant, Gl. (45) einmal unter den
dullersten Grenzbedingungen zu betrachten. Laft
man ¢— 100 (vollig ungenaue Messung), 6 —1
(Verwendung eines ,,idealen Mefgerates“, das auch
keine thermische Unruhe des Rahmens haben
soll — etwa als Folge einer Umgebungstemperatur
nahe dem abs. Nullpunkt —) und G—1/2 (Ver-
wendung eines Thermoelementes mit dem praktisch
hochsten erzielbaren Nutzeffekt) gehen, dann sieht
man leicht ein, dal noch durch das Johnson-Rau-
schen im Thermoelement eine untere Grenze fiir das
Produkt Q; (T, —T,) gesetzt ist. Zerlegt man etwa

den elektrischen Widerstand R unseres idealen

Thermoelementes in die Teilwiderstande
R=R,+R,+R;+...+R,,

die sich auf den Temperaturen Ty ; Ts; T5;...; T,

befinden, dann liefert der Teilwiderstand R, zur

Rauschspannung #? im Thermoelement den Beitrag
u,2=4kAvR,T, und es ist

T, +T,

n
w=4kAv- YR, T,=4kAvR -
i

im Falle des linearen Temperaturverlaufes in unse-
rem Thermoelement. Die kleinste meBbare Warme-

menge wird damit3®
Ou Hh TtTo_ 4k TtT,
” 2 17,—T, 2
2 T,

oder

Qc(Ty—Ty) =Z4kT(T;+T,) . (47)

Aus diesem Grenziibergang ersieht man, daf} das
Produkt aus einer beliebigen Wiarmemenge Q und
der mit ihr ursachlich verkniipften Temperatur-
differenz Ty — T, nicht kleiner als 4 £ T, gemessen

39 Man erhilt das gleiche Ergebnis wie bei der Betrach-
tung des gleichen Grenzfalles mit einem ,idealen Verstirker®
als Mefgerit.
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werden kann. Betrachtet man die Wirmemenge Qg
in Gl. (47) als den gesamten Warmeinhalt des ther-
modynamischen Systems zwischen T; und T, dann
gilt [fir das Gleichheitszeichen in Gl. (47)] mit
C = Warmekapazitiat des Systems

Qs=C(Ty—T,) =C-AT. (48)

Durch eine Messung von Ty —T, wird diesem Sy-
stem gerade eine solche Warmemenge entzogen, daf}
die Anfangstemperatur 7'y auf T, absinkt. Die Tem-
peratur des Systems wird also durch die Messung
um den Betrag T —T, ,gestort“. Fiir dieses spe-
zielle thermodynamische System kann man schrei-
ben:

C(Ty~Ty?*=4kT(T1+T,) . (49)

Setzt man fiir C ein ganzzahliges Vielfaches der
Wairmekapazitat 4 k ein,

C=N-4Fk,

dann kann man aus Gl. (49) T, und damit auch die
offenbar kleinste Temperaturdifferenz

TI - TO = (Tl - TO) min

(50)

berechnen, die in einem beliebigen thermodynami-
schen System der Wirmekapazitat N -4 k meBtech-
nisch noch als Grenzwert einen Sinn hat.

(T~ T LB L,

T (51)

Um diesen Betrag mufl jede Temperaturangabe
eines Systems immer mindestens ungenau bleiben.
Diese Ungenauigkeit ist prinzipiell nicht zu besei-
tigen. Man kann sie zwar durch die ,,Storung® in-
folge des MeBvorganges entstanden denken, aber
eine nachtrigliche Berechnung dieser Stérung ist
illusorisch, weil dazu wenigstens eine Temperatur
des Systems ,,genau® bekannt sein miifite. Da diese
»genaue“ Kenntnis aber auch nur aus einer Mes-
sung stammen kann, entféllt die Voraussetzung fiir
jede nachtragliche Korrektur. — Fiir N=1 ist die
Ungenauigkeit der Temperatur vollstindig, aber be-
reits fiir ein System von z. B. 72 Molekiilen eines
zweiatomigen Gases (bei Zimmertemperatur) ist
jede Temperaturangabe nur noch mit einer prinzi-
ziellen Ungenauigkeit von 20%0 behaftet.

Als Folge der Ungenauigkeit der Temperatur eines
thermodynamischen Systems ist aber auch der po-
tentielle Warmeinhalt

T
[CAT=N-4k-T (52)
0



968

des Systems nach Gl. (48) stets um den Betrag
C - AT unsicher. Man konnte deshalb Gl. (47) auch
folgendermallen interpretieren: Es ist unmoglich,
die Temperatur und den Wirmeinhalt eines belie-
bigen thermodynamischen Systems so genau anzu-
geben, dall das Produkt aus der Ungenauigkeit der
Temperatur und der Ungenauigkeit des Warme-
inhaltes kleiner als 4 £ T? wird.

Die praktischen Grenzen fir die Messung von klei-
nen Temperaturdifferenzen unter Verwendung von
Thermoelementen liegen weit oberhalb der durch
Gl. (47) gegebenen theoretischen Grenze.

Aus den Gln. (45) und (46) erkennt man, daf}
bei einer absoluten Temperatur T; der MeBstelle
eines Thermoelementes um so kleinere Temperatur-
differenzen Ty —T, noch melBbar sein werden, je
grofler die Warmeaufnahme eines Thermoelementes
pro Grad und Sekunde (bei konstantem Nutzeffekt)
und je grofer die MeBzeit ¢ ist. (Die Warmeauf-
nahme ist unter diesen Voraussetzungen nur ahhén-
gig von der konstruktiven Bemessung des Thermo-
elementes.) Umgekehrt bedeutet dies, daf} fiir
Thermoelemente mit besonders geringem Warme-
verbrauch, z.B. fiir die Thermonadel, eine auch
schon fiir die Praxis zu beachtende kleinste noch
meBbare Temperaturdifferenz (Ty —T) pin existie-
ren muB. (7y—Tg)min 1dBt sich mit Hilfe der Be-
ziehungen (27), (12) und (29) aus

Q(Ty—Ty) = (m I +jF)(Ty—Ty) t

_ (eI =TTy  T:—T, _
_( = F)(T1 T e

unter Beachtung von (21), (22), (36) und
Go= :

2 a

@+ (RIWTy) - (a+1) (b+1) F a+1
berechnen. Es ist:

(Ty=Tomin="y |/ 555 “22 SkT1. (53)

€ cdt a 2
Gl. (53) gilt fiir ein Galvanometer mit der aperiodi-
schen Einstellzeit z. Fir einen Verstirker mit der
Bandbreite 4» kann man ganz entsprechend schrei-

ben:

G L L"/’iﬂ&i tlpT Ay, (54)

& G a
Abb. 14 gibt (T{—Ty) min als Funktion von R,
eines thermoelektrischen Mefkreises mit ¢ als Para-
meter wieder. Die MeBdauer ¢ betrdgt § s, der zu-
gelassene MeBfehler ¢=10%, der Wirkungsgrad

R. DAHLBERG

des verwendeten Galvanometers 0 =0,1, a=1 und

T, =300°K.

(T Tohmin [GC]

1 10 10? 0° 10* 105 1°

Abb. 14. Die kleinste noch meBbare Temperaturdifferenz

(Ty—T¢) min als Funktion des Ohmschen Widerstandes Rges

des MeBkreises mit der differentiellen Thermospannung & des

Thermoelementes als Parameter. MeBdauer =% s, MeBfehler

10%0, T,=300° K, Wirkungsgrad des verwendeten Galvano-
meters 0=0,1, a=1.

Abb. 15 zeigt (Ty—T() min in Abhingigkeit von der
MeBdauer ¢=1/4v fiir ein Thermoelement mit & =
22 uV/® (Fe — Ni-Thermonadel). R, ist als Para-
meter angegeben, a=1, ¢=10% und 7, =300°K.
Man ersieht aus Abb. 15, dal Temperaturidnderun-
gen in kleiner werdenden Mefzeiten nur dann noch
mefBbar sind, wenn die Temperaturdifferenzen gro-
Ber werden oder aber der MelBkreis-Widerstand ab-
nimmt.
(TTo)emin [°C]

3 t [sec]
o 0° 0% 1% 07 0F 107
Abb. 15. (T;—T¢)min in Abhingigkeit von der MeBdauer
t=1/Ay fiir ein Thermoelement mit =22 uV/° (z.B.Fe—Ni-
Thermonadel). Als Parameter ist Rges eingezeichnet
T,=300° K, ¢=10° und a=1.

Damit sind die wesentlichen GroBen erfaft, die
fir die meBtechnische Beurteilung eines Thermo-
elementes im allgemeinen und der Thermonadel im
speziellen benotigt werden, ohne dal} bisher aber

das MeBobjekt berticksichtigt wurde.
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Es bleibt nun noch die Frage zu untersuchen, in
welcher Weise die Messung einer Temperaturdiffe-
renz Ty —T, die Temperatur des Meflobjektes ver-
andert. Alle bisher aufgestellten praktischen Be-
ziehungen haben beim MeBvorgang nur den einen
Partner, namlich das MeBgerat, z. B. die Thermo-
nadel berticksichtigt, der eine Wiarmemenge Q zu-
gefiihrt wird, die nach Umwandlung in elektrische
Energie gemessen wird. Woher diese Warmemenge
kommt und wie der Entzug dieser Warmemenge sich
auf das MeBobjekt auswirkt, diese Frage wurde bis-
her nicht betrachtet.

Jede Temperaturmessung bewirkt eine Storung
des zu messenden thermischen Zustandes eines Sy-
stems, die im folgenden fiir einen Grenzfall disku-
tiert werden soll.

Die Storung des Melobjektes ist offenbar fiir
hinreichend kurze MeBzeiten in erster Naherung
abhiangig vom Verhilinis V' des Warmeinhaltes
C(T,—T,) (C=Wirmekapazitidt) des MeBobjektes
zur Warmemenge (v, die fir die Messung von
T,—T, mit einem mittleren relativen Fehler von
¢ mindestens verbraucht wird. Mit Beziehung
(46) kann man fiir dieses Verhaltnis schreiben:

V=C(T,—Ty)2Grc/400kT2. (55)

Fir 7V =100/c wird die Temperaturverringerung
des MeBobjektes durch den Melvorgang ebenso
groB wie der zugelassene mittlere relative Fehler ¢
der Einzelmessung von T;—T,. In diesem Falle
muB die Wirmekapazitdt des MeBobjektes bei Ver-
wendung eines Verstirkers als elektrisches MeBgerat
die Grofle haben:

Coin=4-10*k T2/ Gr (T, —Ty)2. (56)

Abb. 16 gibt C,;, und den Durchmesser von Wasser-
kugeln der Wirmekapazitit Cpin in Abhingigkeit
von T;—T,; mit dem praktischen Giitefaktor G als
Parameter wieder. Esist dabei: ¢ = 10%,7; = 300° K.

Die Berechnung einer Storung des thermischen
Zustandes in sehr kleinen MeBobjekten durch einen
MeBvorgang hat in der vorliegenden Form offen-
sichtlich nur dann einen Sinn, wenn man das MeB-
objekt als ein hinreichend adiabatisches System be-
trachten, also die Warmeableitung in die Umgebung
des MeBobjektes wihrend der MeBdauer vernachlas-
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sigen kann. Die Warmeableitung in die Umgebung
wird man um so eher vernachldssigen konnen, je
schlechter die Umgebung Warme leitet und je schnel-
ler die Messung vor sich geht.
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Abb. 16. Die minimale Wairmekapazitit Cpin eines Mef-
objektes und der Durchmesser 2r von Wasserkugeln der
Wirmekapazitat Cpin als Funktion der zu messenden Tem-
peraturdifferenz Ty —T, zwischen MeBobjekt und Umgebung
mit dem praktischen Giitefaktor G des zur Messung verwen-
deten Thermoelementes als Parameter.
MeBfehler 10%o, T;=300° K.

Kann man ein kleines MeBobjekt innerhalb der
MefBzeit jedoch nicht mehr als ein hinreichend adia-
batisches System betrachten, dann wird man es in
der Praxis im wesentlichen nur noch mit zwei an-
deren Moglichkeiten zu tun haben: Entweder das
MeBobjekt enthalt wahrend eines Zeitraumes, der
grol im Verhilntis zur MeBzeit ist, eine Warme-
quelle, oder dies ist nicht der Fall.

Ist eine Warmequelle im MeBobjekt vorhanden,
dann wird das MeBobjekt im allgemeinen bereits
in einem thermischen Gleichgewicht mit seiner Um-
gebung stehen und dann ohnehin mehr Wirme an
diese abgeben als die Thermonadel fiir die Messung
verbraucht. Ist eine derartige Warmequelle jedoch
nicht vorhanden und die Mef3zeit nicht kurz genug,
dal man das Objekt als ein adiabatisches System
betrachten kann, dann wird das zu messende
»Wirmedepot“ im allgemeinen wohl schon ,,zer-
flossen® sein, bevor es gemessen werden kann.
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SchluBBbemerkung

Derartige Uberlegungen konnten zusammen mit
dem Einsatz von geeigneten Mefigeraten 4, wie z. B.
der Thermonadel, fiir eine Reihe von Fragestellun-
gen auf den verschiedensten Gebieten von Interesse
werden.

Es sei abschliefend nur ein Beispiel skizziert.

Bei der Absorption von Réontgenquanten treten
hauptsédchlich drei Effekte als Energieverbraucher
auf:

1. Der Photoeffekt, 2. Der Compton-Effekt und
3. Die Paar-Bildung. Sieht man von der Paar-Bil-
dung ab, die nur bei relativ hohen Energien auf-
tritt, dann kann man sagen, daf sich die von einem
Rontgenquant abgegebenen Energiebetrige durch
mehrfache Compton- und Photoeffekte in immer
kleinere Energiebetrige aufsplittern. Am Ende die-
ses Prozesses steht eine grofle Anzahl von gebil-
deten Ionenpaaren, deren Erzeugung in Luft z. B.
im Mittel eine Energie von 32 eV pro Paar erfor-
dert. Letzten Endes wird aber auch die Energie die-
ser Ionenpaare im wesentlichen als Warme im ab-
sorbierenden Medium erscheinen. Da die praktischen
Reichweiten von Elektronen geringer Energie in
Materie nicht sehr grofy sind*!, wird sich die Ab-
sorption von Strahlung in Materie u. a. auch durch
das Auftreten von (sicher sehr kurzzeitigen) Tem-
peraturspitzen bemerkbar machen. Nimmt man ein-
mal an, dafl sich die Energie eines lonenpaares
mittlerer Grofe (1,2°10718cal) in einer Wasser-
kugel vom Durchmesser 10 mu (Warmekapazitit
C=5-10"1%cal/®) vollstindig in Wirme umsetzt,
dann wird diese Wasserkugel um etwa 2° erwirmt.
Wie man aus Gl. (56) ersieht, wiare der Nachweis
(Verzicht auf jede Meligenauigkeit, d. h. ¢— 100)
dieser Temperaturspitze — abgesehen von allen an-
deren Gesichtspunkten — theoretisch nur mit einem
Thermoelement moglich, dessen praktischer Giite-
faktor G=0,48 wire. Da G < 0,5 ist, lige dieser

40 Neben der Konstruktion von Thermonadeln ist die Her-
stellung von unpolarisierbaren Mikroelektroden (pp-Messung,
Messung von Membran- und Diffusionspotentialen in kleinen
Raumbereichen) und Mikrokondensatoren (Messung kleiner
bewegter Ladungstrager durch Influenz) gelungen. Es wurden
dabei ahnliche Konstruktionsprinzipien wie bei der Thermo-
nadel angewendet.
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Nachweis also gerade an der theoretischen Grenze
der MeBbarkeit.

Geht man zu groferen Energien tiber, dann kann
man jedoch in einen Bereich kommen, in dem ein
thermischer Nachweis der Absorption von Rontgen-
oder z.B. auch a-Strahlen unter gewissen Voraus-
setzungen experimentell nicht mehr vollig aussichts-
los erscheint. Konnte man etwa in einer Wasser-
kugel mit einem Durchmesser von 0,5 ©« (C=10"1
cal/®) gleichzeitig eine Energie absorbieren, die
1 MeV entspricht (3,8 10714 cal), dann wiirde sich
diese Kugel um etwa 3° erwdrmen. Aus Gl. (56)
ersieht man, dall der praktische Giitefaktor einer
fiir den Nachweis dieser Temperaturspitze beniitz-
ten Thermonadel mindestens Gp= 61075 betragen
miifite, wenn man einen MeBfehler von 50%0 zu-
laBt. Wie man aus Abb. 13 ersieht, wiare der Nach-
weis einer derartigen Temperaturspitze mit einer
Eisen-Nickel-Thermonadel vom Spitzendurchmesser
d =0,2 u schon in einer MeBzeit von ~ 1076 s mog-
lich, die kurz genug wire, dall man das MeBobjekt
als hinreichend adiabatisches System betrachten kann.

Neben derartigen Problemen der ortsabhéngigen
Energieabsorption konnte man auch an die Unter-
suchung von ortsabhéngigen chemischen Prozessen
herangehen, wie sie etwa an Katalysatoren statt-
finden. Ferner konnte man auch an die Messung
von Temperaturspriingen an Phasengrenzen (z.B.
Gas — Fliissigkeit) mit Thermonadeln denken 3. Von
besonderem Interesse diirfte die Behandlung ener-
getischer Fragestellungen in der Biologie, z. B. in
der experimentellen Zytologie, werden. Temperatur-
und Wirmemessungen mit Hilfe von Thermonadeln
konnten hier vielleicht zusammen mit der Messung
von Aktionspotentialen und der Bestimmung von
pi-Werten innerhalb der lebenden Zelle einen Bei-
trag zum Problem der Zuordnung von Struktur und
Funktion leisten.

Herrn Professor Czerny, Herrn Professor Hund so-
wie Herrn Professor D dnzer, Frankfurt a. M., ist der Ver-
fasser fiir Hinweise und Diskussionen zu Dank verpflichtet.

41 Dje praktische Reichweite von 2,5-kV-Elektronen in
Wasser betrédgt 42 etwa 0,5 u.

2 LLandold Bornstein, I. Bd. Atom und Moleku-
larphysik, 5. Teil, S. 339.

43 Derartige Temperaturspriinge (von etwa 10°) wurden
vom Verfasser an der Oberfliche von Wassertropfchen schon
gemessen.



