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Seit Lord Kelvin im Jahre 1852 gezeigt hat, daf3 sich auf den zweiten
Hauptsatz der Thermodynamik eine Temperaturskala griindenlaft, die
unabhingig von speziellen Stoffeigenschaften ist, war es nicht mehr zweifel-
haft, dal dieser thermodynamischen Skala die Zukunft gehéren wirde.
Sie ist denn auch bis auf den heutigen Tag die Grundlage aller Temperatur-
messungen geblieben, und es sind besonders um die Jahrhundertwende
groBe Anstrengungen gemacht worden, die praktischen Methoden der
Temperaturmessung an die thermodynamische Skala anzuschlieBen.

Um thermodynamische Temperaturen zahlenma8ig angeben zu kénnen,
geniigt der zweite Hauptsatz allein nicht. Dazu ist noch die Festlegung der
Temperatureinheit, die sich nicht ohne ZwangindasC.G.S-System einordnen
1aBt, per definitionem erforderlich. Dies ist bis vor einigen Jahren nach dem
Vorschlag von Celsius (1742) dadurch geschehen, da3 man das Temperatur-
intervall zwischen dem normalen Eisschmelzpunkt und dem normalen
Wassersiedepunkt in 100 Grade eingeteilt hat, obwohl bereits Lambert
(1760), Lord Kelvin u.a. darauf hingewiesen haben, daf} fiir die Festlegung
der Temperatureinheit ein einziger Fixpunkt geniigt, wenn diesem ein
bestimmter Temperaturwert zugeordnet wird. Dieser Gedanke ist
im Jahre 1954 dadurch verwirklicht worden, daB3 die 10. Generalkonferenz
fir MaB3 und Gewicht! in Paris beschlossen hat, die thermodynamische
Temperaturskala auf einen einzigen Fixpunkt, nimlich den mit sehr groBer
Genauigkeit reproduzierbaren Wassertripelpunkt, zu griinden und diesem
den Temperaturwert 273,16°K zuzuteilen. Der Wassertripelpunkt dient
seitdem als Bezugstemperatur fiir alle thermodynamischen Temperaturmes-
sungen. Er liegt um 0,01 grd héher als der normale Eisschmelzpunkt, von
dem aus, wie bisher, die Celsiustemperaturen gemessen werden.

Diese Neudefinition der Temperatureinheit ist z.Z. mehr von prinzipieller
als von praktischer Bedeutung, denn der Wert 273,16°K ist so gewdhlt,
daB die Temperaturdifferenz zwischen dem normalen Eisschmelzpunkt und
Wassersiedepunkt innerhalb der Unsicherheit der heutigen thermodyna-
mischen MeBverfahren 100,00 grd bleibt. Es ist jedoch moglich, daB3 mit
Verfeinerung dieser Verfahren Abweichungen von dieser Differenz bis zu
+ 0,005 grd gefunden werden, da der normale Wassersiedepunkt nach der
Neudefinition kein Fundamentalpunkt mehr ist.

1. FUNDAMENTALE MEGBVERFAHREN

Der zweite Hauptsatz der Thermodynamik liefert viele GesetzmaBig-
keiten, auf die sich eine thermodynamische Temperaturmessung stiitzen

167



HELMUT MOSER

konnte (z.B. Carnotscher KreisprozeB, Joule-Thomson-Effekt, Clausius—
Clapeyronsche Gleichung). Es ist bemerkenswert, daf§ oberhalb von 90°K
bisher von diesen Méglichkeiten der Temperaturmessung kaum Gebrauch
gemacht wurde, einerseits weil die darauf zu griitndenden MeBverfahren in
der Durchfithrung zu schwierig und umstandlich sind, andererseits weil die
zu erwartende MeBgenauigkeit nur gering ist. Die wenigen Methoden,
die praktisch firr die direkte Messung thermodynamischer Temperaturen
in Frage kommen, stiitzen sich fast ausschlieB8lich auf Beziehungen, die nicht
aus dem zweiten Hauptsatz ableitbar, sondern entweder auf statistischem
Wege theoretisch begriindet sind oder auf einem Erfahrungssatz beruhen.
Trotzdem ist es nicht zweifelhaft, daB die mit ihnen gemessenen Tempera-
turen mit den thermodynamischen identisch sind.

Gasthermometer

Das gasthermometrische Verfahren ist im Temperaturbereich von 90°K
bis 1500°K das genaueste und bei weitem am hiufigsten angewendete.
Es stiitzt sich auf die zunichst empirisch gefundene und spéter mit Hilfe
der kinetischen Gastheorie begriindete Tatsache, da8 das Produkt aus dem
Druck p und dem Volumen v eines Gases bei hinreichender Verdiinnung
(idealer Gaszustand) fir alle Gase eine eindeutige Funktion der Temperatur
T ist:

pv =CT (1)

Unter dieser Voraussetzung 48t sich iiber einen Carnotschen Kreisproze8
beweisen, daf3 die so gefundene Temperatur mit der thermodynamischen
identisch ist.

Da sich, wie oben bemerkt, die Temperatureinheit nicht ohne Zwang
auf andere Einheiten des C.G.S.-Systems zuriickfithren 148t, kann eine
thermodynamische Temperatur mit Hilfe der Zustandsgleichung (1) nur
relativ zu einer Bezugstemperatur 7p bestimmt werden. Jede gasther-
mometrische Messung geschieht daher in der Weise, daB3 die Zustands-
grofBen p, v und T in zwei verschiedenen thermodynamischen Zustinden
gemessen werden und das Verhaltnis T/ Ty, gebildet wird, wobei die Konstante
C (GL.(1) ) herausfallt. Als Bezugstemperatur Ty wird zweckmi Bigerweise
die Temperatur des Wassertripelpunktes gewahlt, deren Wert (273,16°K)
durch Definition festliegt (s.0.). Je nachdem, ob bei der Zustandsinderung
das Volumen v oder der Druck p konstant gehalten wird, unterscheidet man
die speziellen Methoden konstanten Volumens oder konstanten Druckes. 1In beiden
Fillen muB das Gasthermometergefal von Ty auf 7 erwarmt oder abge-
kithlt werden, wobei im allgemeinen stérende Sorptionseffekte auftreten.
Diese kénnen mit der neueren speziellen Methode  konstanter GefdBtemperatur
weitgehend vermieden werden. Das GasthermometergefaBl befindet sich
bei diesem Verfahren dauernd auf der zu messenden Temperatur T und
ist tiber eine Kapillare mit einem auf der Bezugstemperatur 7y gehaltenen
und zunichst mit Quecksilber gefiillten Zusatzgefal verbunden. Die
Zustandsanderung wird durch Freigabe des ausgemessenen Zusatzvolumens
bewirkt, wobei ein Teil des Gases im Thermometergefa in das Zusatzgefa3
stromt und dessen Temperatur annimmt.

Die Reduktion der mit realen Gasen durchgefithrten Messungen auf den
idealen Gaszustand bereitet im allgemeinen keine Schwierigkeiten. Sie
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geschieht entweder mit Hilfe von Korrektionen, die aus den 2. Virial-
koeffizienten der Gase bestimmt werden*, oder durch Extrapolation der
bei verschiedenen Anfangsdrucken gasthermometrisch gemessenen Tempera-
turen auf den Druck Null. Es hat sich gezeigt, daB3 auf diese Weise selbst
bei 1000°C innerhalb der MeBunsicherheit von 4+ 0,1°C mit verschiedenen
Gasen gleiche Temperaturwerte erhalten werden, wodurch die Unabhin-
gigkeit der Ergebnisse von speziellen Stoffeigenschaften gentigend gesichert
ist.

Bezuglich Einzelheiten der bei hohen Genauigkeitsanspriichen kompli-
zierten und besonders in hoheren Temperaturen schwierig durchzufithrenden
gasthermometrischen Messungen muB3 auf die Originalliteratur verwiesen
werden?. Es mége hier nur erwdhnt werden, daB sich nach Ansicht des
Verfassers bei dem heutigen Stand der MeBtechnik zwischen — 180° und
+ 200 °C eine Genauigkeit von mindestens + 0,01 grd, bei 500°C von
etwa 4+ 0,02 grd und bei 1000°C von etwa -+ 0,1 grd bei sorgfaltiger
Ausschaltung systematischer Fehler erreichen 1aB8t. Das durften die
héchsten Genauigkeiten sein, mit denen thermodynamische Temperaturen
im Bereich von — 180° bis 1200°C derzeit gemessen werden kénnen.
Leider hat die Angleichung der praktischen Internationalen Temperatur-
skala an die thermodynamische Skala bis zu diesem Genauigkeitsgrad noch
nicht erfolgen koénnen, so daB3 bei praktischen Temperaturmessungen beson-
ders in hoheren Temperaturen mit erheblich gréBeren Unsicherheiten gerech-
net werden mulB3 (vgl. 4bb. 1). Der Grund liegt darin, da3 die heutige
Angleichung im wesentlichen noch auf gasthermometrischen Messungen
beruht, die vor 1914 durchgefithrt worden sind und den heute méglichen
Genauigkeitsgrad nicht erreicht haben. Spétere vereinzelte Messungen
verschiedener Autoren lassen zwar die Richtung erkennen, in der eine
Anderung der Internationalen Temperaturskala vorgenommen werden
miBte; sie sind jedoch zu wenig zahlreich und noch nicht geniigend in
Ubereinstimmung, um jetzt schon eine entsprechende internationale
Vereinbarung zu erméglichen. Es ist zu hoffen, daB sich dieser Zustand
in den nichsten Jahren dndern wird.

Optisch pyrometrische Verfahren mit schwarzem Strahler

Die Strahldichte eines schwarzen Strahlers—im allgemeinen realisiert
durch einen Hohlraumkérper mit kleiner Offnung—ist unabhingig von
speziellen Stoffeigenschaften und eine eindeutige Funktion der thermo-
dynamischen Temperatur. Je nachdem, ob die Gesamt- oder die Teil-
strahldichte gemessen wird, unterscheidet man:

(a) Teilstrahlungspyrometer
Die MeBgrundlage liefert die Plancksche Strahlungsformel

_exp cy/ATp — 1 9
T = exp e AT — 1 )

* Erforderlich ist die Kenntnis der zweiten Virialkoeffizienten Ky und K 7 bei der Bezugs-
temperatur Ty, und der zu messenden Temperatur 7, wobei Ky, experimentell im allgemeinen
mit ausreichender Genauigkeit ermittelt werden kann. Kz braucht umso weniger genau
bekannt zu sein je hdher T ist. So entspricht z.B. einer Unsicherheit des K7 von 10 Prozent

am Goldpunkt nur ein Fehler der thermodynamischen Temperatur dieses Punktes von
0,04° bis 0,06°C.
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Man bestimmt das Verhiltnis V7 der Teilstrahldichten eines schwarzen
Strahlers bei den Temperaturen 7 und Ty, und bei gleicher Wellenldnge A.
Die Konstante ¢; kann aus atomaren und allgemeinen Konstanten der
Physik berechnet werden. Dieses Verfahren bildet einen Teil der Inter-
nationalen Temperaturskala (vgl. 2).

(b) Gesamistrahlungspyrometer

Durch Integration der Planckschen Strahlungsformel iiber alle Wellen-
langen erhilt man das Stephan-Boltzmannsche Gesetz, das sich auch aus
dem zweiten Hauptsatz der Thermodynamik ableiten 1aBt. Aus diesem
Gesetz folgt fiir das Verhiltnis Vi der Gesamtstrahldichten eines schwarzen
Strahlers bei den Temperaturen 7 und Ty, die Beziehung:

T4
Vo =7 (3)

Vorteilhaft ist bei diesem Verfahren die groBe Strahlintensitit und die
Unabhingigkeit von einer Strahlungskonstanten; indessen ist es bei
genauen Messungen schwierig, die Strahlung tiber alle Wellenlingen voll-
standig zu erfassen und Absorptionseffekte geniigend auszuschalten.

Die optisch pyrometrischen Verfahren dienen hauptsichlich oberhalb
des Golderstarrungspunktes (internationaler Wert 1336,15°K = 1063°C)
zur Realisierung der thermodynamischen Temperaturskala. Die Ver-
feinerung dieser MeBverfahren, insbesondere durch Entwicklung objektiver
Pyrometer, hat dazu gefiihrt, daB mit ihnen heute oberhalb des Gold-
punktes eine gréBere Genauigkeit erreicht werden kann, als es mit Hilfe
von Gasthermometern moglich erscheint. Es muB jedoch darauf hinge-
wiesen werden, dafB sich jede optische Temperaturmessung auf eine gas-
thermometrische griinden muB, da es praktisch nicht méglich ist, den Wasser-
tripelpunkt wegen zu geringer Strahlintensitit als Bezugstemperatur der
optischen Skala zu wahlen. Diese stiitzt sich vielmehr auf den Goldpunkt,
der kein Fundamentalpunkt der thermodynamischen Skala ist und dessen
gasthermometrischer Bestimmung daher erhéhte Bedeutung zukommt.

“Rausch”-Thermometer

Auf den Zusammenhang, der zwischen den durch die Warmebewegung
bedingten statistischen Schwankungen und der thermodynamischen
Temperatur besteht, 1aBt sich ein weiteres fundamentales MeBverfahren
grinden. Aus der statistischen Thermodynamik folgt, daB die mittlere
quadratische Spannungsschwankung 7? zwischen den Enden eines elek-
trischen Widerstandes R im Frequenzbereich Af der thermodynamischen
Temperatur T sowie Af und R proportional ist (Nyquist). Bringt man
daher einen Widerstand R auf die Temperatur 7 und reguliert man einen
auf der Bezugstemperatur 7 befindlichen Widerstand Ry so lange, bis an
beiden Widerstinden im gleichen Frequenzbereich dieselbe quadratische
Rauschspannung 72 herrscht, so gilt:

T Ry

TR )
Garrison und Lawson® haben im Jahre 1949 eine auf dieser Grundlage
beruhende TemperaturmefBeinrichtung beschrieben und bei 1000°C eine
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Genauigkeit von 1 bis 2 grd erreicht. Ob sich diese steigern 14a8t, kann
heute noch nicht iibersehen werden; immerhin ist ein prinzipiell neuer Weg
der Realisierung der thermodynamischen Temperaturskala aufgezeigt
worden.

2. PRAKTISCHE MESVERFAHREN
(INTERNATIONALE TEMPERATURSKALA)

Die unter 1 beschriebenen fundamentalen MeBverfahren zur Realisier-
ung der thermodynamischen Temperaturskala sind im allgemeinen schwierig
und z.T. nur mit groBem experimentallem Aufwand durchfithrbar. Sie
werden daher praktisch selten angewendet. Wesentlich leichter realisierbar
ist die Internationale Temperaturskala, die erstmalig im Jahre 1927 von
der 7. Generalkonferenz fiir Maf3 und Gewicht festgelegt und im Jahre 1948
von der 9. Generalkonferenz in einigen Punkten abgeandert wurde?.
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Abb. 1. Internationale Temperaturskala 1948: A, Mittel aus Leidener und P.T.R.-

Messungen®; B, nach M.I.T.-Mussengen®; C, nach P.T.B.-Messungen?; D, nach Messungen

im Tokyo Institute of Technology®; E, extrapoliert mit Tay = 1064,76° statt 1063°C,
¢y = 1,4388(9 statt 1,438 cm grd

Die Internationale Temperaturskala 1948 bildet heute die Grundlage
aller praktischen Temperaturmessungen. Sie wird verwirklicht einerseits
durch eine Anzahl gut reproduzierbarer Fixpunkte, denen bestimmte
Temperaturwerte zuerteilt sind, andererseits durch Interpolationsinstru-
mente, die an diese Fixpunkte nach bestimmten Vorschriften angeschlossen
werden. Ihre Reproduzierbarkeit ist wesentlich grofBler als die der thermo-
dynamischen Skala. An diese ist die internationale Skala dadurch ange-
glichen, daf} ihren Fixpunkten gasthermometrisch gemessene Wertezugrunde
gelegt werden, die jedoch im wesentlichen noch aus den Jahren vor 1914
stammen. Einzelheiten sind aus 4bb. I zu ersehen.

In Abb. I sind insbesondere auch die Abweichungen A7 zwischen der
Internationalen Temperaturskala 1948 und der thermodynamischen Skala
eingetragen, mit denen man auf Grund neuerer gasthermometrischer
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Messungen rechnen muB und die z.T. nicht unerheblich sind*. Im
allgemeinen liefert die Internationale Temperaturskala etwas zu tiefe
thermodynamische Temperaturen. Hinsichtlich der GréBe der Abwei-
chungen beider Skalen bestehen leider zwischen verschiedenen Beobachtern
noch gewisse Differenzen, die erst aufgekldrt werden miissen, bevor eine
bessere Angleichung der internationalen Skala an die thermodynamische
erfolgen kann. Solange dies nicht geschehen ist, wird man bei der Bestim-
mung thermodynamischer Temperaturen mit Hilfe eines praktischen
Me8Bverfahrens der Internationalen Temperaturskala mit Unsicherheiten
zu rechnen haben, die den in 4bb. I dargestellten maximalen Abweichungen
entsprechen. Benutzt man ein anderes, nichtthermodynamisches MeBver-
fahren oder Gerat (z.B. Quecksilberthermometer), so kommen natiirlich
die Fehler bei dessen AnschluB an die internationale Skala noch hinzu.
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* Die in Abb. I dargestellten AT-Werte zwischen Schwefel- und Goldpunkt bediirfen
auf Grund der neuesten Messungen iiber die Ausdehnung des Quarzglases (Gasthermo-
metergefd B), die in die Temperaturmessung eingeht, einer Korrektur. Sie miissen beim
Goldpunkt um etwa 0,3°C, beim Silberpunkt um etwa 0,2°C und beim Antimonpunkt um
etwa 0,05°C erniedrigt werden, wiahrend sie beim Schwefelpunkt unveridndert bleiben.
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