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Vorwort. 
Seitdem OLSZEWSKI und WROBLEWSKI, nach den ersten orientierenden 

Versuchen PrCTETs und CAILLETETS, den Weg gezeigt haben, wie man 
mit Hille von statisch siedendem Sauerstoff, Stickstoff oder Luft zu 
Raumen einheitlicher und konstanter tiefer Temperatur gelangt, ist 
die Technik der tiefen Temperaturen durch die Arbeit vieler hervor­
ragender Physiker, unter denen KAMERLINGH ONNES wohl einer der 
ersten war, weit vorgedrungen. Einerseits durch die Verfliissigung 
von Wasserstoff und Helium, und schlieBlich durch Heranziehung der 
Methode der adiabatischen Entmagnetisierung, WOdUTCh immer wieder 
tiefer liegende Temperaturgebiete erschlossen wurden. Andererseits da­
durch, daB man lernte, bei den erreichten Temperaturen eine Reihe 
auch der schwierigsten physikalischen Experimente auszufiihren. Es 
hat sieh. dabei eine sehr spezielle Technik entwiekelt, und ieh begriiBe 
es sehr, daB mein friiherer Mitarbeiter, Dr. VAN LAMMEREN, es unter­
nommen hat, eine zusammenfassende "Obersicht iiber deren Methoden 
darzustellen. Hoffentlich wird diese Arbeit dazu beitragen, die experi­
mentelle WeitererschlieBung dieses schonen Forschungsgebietes zu fOrdern. 

Leiden, den 15. Dezember 1940. 
W. H. KEESOM. 

Die vorliegende Arbeit beabsiehtigt, eine "Obersicht zu geben iiber 
die teehnisch-physikalischen Methoden der Erzeugung und Konstant­
haltung tiefer Temperaturen im Kaltelaboratorium mit EinschluB 
der - eigentlieh auBerhalb dieses Rahmens, weil auBerhalb der direkten 
Interessen des Kaltelaboratoriums stehenden - Weiterentwicklung der 
Luftverfliissigungsverfahren. 1m Gegensatz zu dem, was der Titel 
vielleieht vermuten laBt, bleibt also derjenige Zweig der Technik un­
beriicksiehtigt, den man gewohnlieh mit dem Worte "Kiihlteehnik" 
zusammenfa.6t. Wahrend bei dieser Teehnik das rein teehnische Element 
vor dem physikalischen starker hervortritt, ist das Umgekehrte bei dem 
in diesem Bueh behandelten Stoff der Fall: insoweit als sieh die Anwen­
dung d{)r tieferen Temperaturen auf das Gebiet der Experimentalphysik 
besehrankte - bei fliissiger Luft ist dies seit langem nieht mehr der 
Fall - driiekt diese Tatsaehe den Methoden und der teehnischen Ge­
staltung der Apparate ihr Geprage auf, was sieh z. B. deutlich aus dem 



IV Vorwort. 

Vergleieh der Ausfiihrung einer Heliumverfliissigungsanlage mit der eines 
modernen Luftverflussigers zeigt, oder aus den Versuehen, den N utzeffekt 
dieses letzteren zu einem mogliehst hohen Werte z:1l steigern, wahrend 
man sieh bei der Heliumverfliissigung mit einer vierprozentigen Nutz­
leistung begniigt. Es werden daher sieher zahlreiehe neue Probleme 
auftreten, wenn die Anwendung tiefer Temperaturen auf industriellem 
Gebiet auf die des fliissigen Wasserstoffs und noeh tiefer gelegene aus­
gedehnt wird. Wann dies der Fall sein wird, laSt sieh kaum vorher­
sagen. Nun ist aber diese Frage, die von mehr praktiseh Orientierten 
bisweilen gestellt wird, nieht von groBer Wiehtigkeit: das Streben naeh 
Erreiehung stets tieferer Temperaturen muB an erster Stelle nur als 
ein Streben naeh der Mogliehkeit der Erweiterung und Vertiefung 
naturwissensehaftlieher Erkenntnisse angesehen werden, als eine Arbeit 
im Dienste der Naturforsehung. Selbstverstandlieh ware, ebenso wie dies 
bei vielen Ergebnissen der naturwissensehaftliehen Forsehung der Fall 
i'lt, jede neue Anwendung der Wissensehaft von den tiefen Tempera­
turen auf praktisehe Probleme nur zu begriiBen. So nimmt heutzutage 
die Luftzerlegungsindustrie in der V olkswirtsehaft bereits eine sehr be­
deutende Stelle ein. 

Damit aueh der in die Kalteteehnik Niehteingeweihte das Studium 
der Teehnik der tiefen Temperaturen mit Erfolg aufnehmen kann, 
sind in diesem Bueh die Grundsatze der Thermodynamik und der Theorie 
des Magnetismus (diese letzteren in Zusammenhang mit der Erzeugung 
tiefer Temperaturen mittels Entmagnetisierung magnetisierter Salze) 
als Grundlagen der Verfahren zur Temperaturerniedrigung der Be­
sehreibung derselben vorangestellt. Der Eingeweihte betraehte diese 
Arbeit als eine zusammenfassende Ubersieht iiber dasjenige, was auf 
dem Gebiete der Erreiehung tiefer Temperaturen geleistet wurde, wo­
bei das Sehrifttum ermoglieht, die versehiedenen Probleme eingehender 
zu studieren. 

Ieh fiihle mieh verpfliehtet, denjenigen zu danken, die zu dem 
Zustandekommen dieser Arbeit in ihrer heutigen Form beigetragen 
haben, insbesondere meinem verehrten Lehrer, Herrn Prof. Dr. W. H. 
KEESOM, der mir iiberdies die Unterlagen fiir einen betraehtliehen Teil 
der Abbildungen zur Verfiigung stellte. Herrn Prof. Dr. G. HOLST moehte 
ieh danken fiir das Interesse an dem Zustandekommen des Buehes. 
Aueh den Herren Dr. W. KOHLER und J. F. KOKSHOORN bin ieh fiir 
ihre Hille sehr verbunden. 

Der Verlagsbuehhandlung Julius Springer verdanke ieh die typo­
graphiseh ausgezeiehnete Ausfiihrung des Buehes, sowie die rasehe 
Abwieklung der Drueklegung. 

Eindhoven, April 1941. 
Dr. J. A. VAN LAMMEREN. 
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E infiihrung. 
Mit den Versuchen von MONGE und CLOUET am Ende des 18. Jahr­

hunderts hat in der Geschichte der Experimentalphysik eine Periode 
angefangen, deren AbschluB erst kurze Zeit zuruckliegt. Sie umfaBt 
das Gebiet der Physik, in dem man sich die Verwandlung eines jeden 
Gases in seine flussige und feste Formart zur Aufgabe gestellt hat. An­
fangs handelte es sich darum, die Hypothese zu prufen, daB aIle Stoffe 
hinsichtlich des Vorhandenseins dreier Aggregatzustande ahnliche Be­
schaffenheit haben mussen. In spaterer Zeit jedoch wurde nicht die 
Verflussigung bzw. Erstarrung an sich das eigentliche Ziel der hier 
angestellten Versuche, sondern man sah in der Verflussigung eines Gases 
ein Mittel, um niedrige Temperaturen zu erzielen, deren groBe Bedeutung 
fUr die Entwicklung der naturwissenschaftlichen Untersuchungen zur 
Anerkennung gelangte. Die Temperatur spielt namlich eine so wichtige 
Rolle in fast der ganzen Physik, daB es verstandlich wird, weshalb man 
immer dahin gestrebt hat, das fiir experimentelle Arbeit zur VerfUgnng 
stehende Temperaturgebiet zu erweitern, nicht zumindest in Richtung 
auf Erzielung tieferer Temperaturen. 

Am Ende des 17. J ahrhunderts brachte AMONTONS den Begriff eines 
absoluten Nullpunktes der Temperatur auf; AMONTONS sprach von einem 
Warmestoff, den er sich aus kleinen Teilchen zusammengesetzt dachte, 
und die Teilchengeschwindigkeit war ein MaB fiir die Temperatur des 
K6rpers, der diesen Stoff enthielt. Aus Versuchen folgerte er, daB es 
eine untere Temperaturgrenze geben muBte, bei der die Geschwindigkeit 
der Warmestoffteilchen absolut Null geworden ware. Diese Grenze 
muBte ungefahr bei - 240° C Hegen. Durch die Arbeit GAY LUSSACS 
(1820), der systematisch den TemperatureinfluB auf das Verhalten eines 
Gases untersuchte, wurde die Lage des absoluten Nullpunktes schon 
viel genauer bestimmt. Aus der bei normaler Temperatur gefundenen 

GesetzmaBigkeit I ~ 1~ t = konst. konnte man folgern, daB durch Abklih-

lung eines Gases bis zu t = -~. = - 273° C der Druck oder das Volumen bis 
ex 

zu Null abnehmen wlirde. (J.. ist der bereits von CHARLES und von DALTON 
(1800) als universell erkannte Spannungskoeffizient. Jetzt ist die Tem­
peratur des absoluten Nullpunktes auf den Wert -273,15° C festgelegt[l]. 

Unterhalb der Temperatur schmelzenden Eises gibt es also ein Gebiet, 
welches sich liber 273 CELsIUs-Grade erstreckt, wahrend man sich ober­
halb dieser Temperatur sozusagen willkiirlich hohe Werte denken kann. 

v. Lammeren, Technik rlpr tiefen Temperaturm. 1 



2 Einfiihrung. 

Ohne weiteres konnte man der Meinung sein, daB es technisch nicht 
schwierig sei, bis 273° unterhalb des Eispunktes zu gelangen: die Tem­
peratur 273° oberhalb Null erhalt man ja schon mit einfachen Hilfs­
mitteln. DaB dieser Gedanke gleichwohl nicht richtig ist, moge aus 
folgender Betrachtung klar werden. 

1m Jahre 1848 wurde von J. J. THOMSON (Lord KELVIN) eine Tem­
peraturskala eingefiihrt, deren Nullpunkt der absolute Nullpunkt ist, 
die sog. "absolute Temperaturskala". Nicht lange nachher hat die 
kinetische Gastheorie, eine Wissenschaft, die am Anfange der zweiten 
Halfte des 19. Jahrhunderts ihre Entwicklung erlebte, zeigen konnen, 
daB diese KELvIN-Temperatur eine wirklich physikalische Bedeutung 
hat, wodurch sie sich von den Temperaturandeutungen unterschied, 
deren man sich bis zum damaligen Zeitpunkte bediente: CELSIUS- oder 
FAHRENHEIT-Temperatur. Diese Temperaturskalen erhielten so einen 
ganz willkiirlichen Charakter, was auch logisch ist: weshalb sollte die 
Temperatur schmelzenden Eises gerade Null sein? Das hat doch gar 
keine Bedeutung. 

Die kinetische Gastheorie lehrt uns - und das entscheidet die ange­
stellte -Uberlegung -, daB es in der Natur nicht ankommt auf Temperatur­
differenzen, die man in jeder Skala ausdriicken konnte, sondern auf die 
Verhaltnisse absoluter Temperaturen. Die absolute Temperatur bedeutet 
namlich ein direktes MaB der Molekularenergie. Zum Beispiel ist die 
kinetische Energie (Translationsenergie) jedes Molekiils eines einatomigen 
Gases gleich der absoluten Temperatur, multipliziert mit 3/2 k, wenn k 
die univers~lle BOLTZMANNsche Konstante ist. Das Abkiihlen eines Kor­
pers ist also nichts anderes, als daB den Molekiilen kinetische Energie 
entzogen wird. Man kann sich vorstellen, daB die Energiemenge, die man 
auf irgend eine Weise entzieht, Z. B. dadurch, daB man die Molekiile 
gegen eine sich bewegende Wand (elastisch) stoBen laBt, wie es im Fane 
der Expansion eines Gases unter einem Kolben geschieht, ein bestimmter 
Bruchteil der Gesamtenergie des Molekiils ist, also mit ihr groBer und 
kleiner wird. Wenn man dies beachtet, wird es klar sein, weshalb eine 
Temperaturerniedrigung auf Z. B. 250° unter dem Gefrierpunkt technisch 
viel schwieriger zu erreichen ist als eine Temperaturerhohung auf 250 0 

oberhalb dieses Punktes. 1st doch im ersten FaIle "die" Temperatur 
ungefahr um den Faktor 10 erniedrigt, im zweiten Falle aber nur urn 
den Faktor 2 erhOht. 

Es zeigt sich also das Temperaturgebiet nach den tieferen Tem­
peraturen hinebenfalls unbegrenzt; denn wenn nur von Temperatur­
verhiiltnissen die Rede sein kann, ist das Verhaltnis irgendeiner will­
kiirlich tiefen Temperatur zu der Temperatur Null immer unendlich 
groB. Die Sachlage laBt sich sehr iibersichtlich mittels einer logarith­
mischen Temperaturskala, in der es dann auf Differenzen ankommt, 
darstellen. Diese Skala erstreckt sich von - 00 bis + 00. 



Einfiihrung. 3 

Aus dem Gesagten geht jetzt auch deutlich hervor, weshalb es 
praktischen Wert hat, das Untersuchungsgebiet nach tieferen Tempera­
turen hin zu erweitern. Man hat ja dann bei bestimmten Temperatur­
verhaltnissen kleinere Temperaturdifferenzen, was ein Kleinerwerden der 
"Abmessungen" der Prozesse zur Folge hat. Doch viel groBere Wich­
tigkeit hat die Erweiterung des Temperaturgebietes nach tieferen Tem­
peraturen hin yom naturwissenschaftlichen Standpunkt aus: Die For­
schung wird immer tiefere Temperaturen erfordern. Es handelt sich ja 
urn die Kenntnis der Struktur der Teilchen, die zusammen die Materie 
aufbauen, und es ist ofter die wilde thermische Bewegung, welche die 
charakteristischen AuBerungen einer bestimmten Konstitution des 
Molekiils iiberschattet. In diesem FaIle kann nur eine Untersuchung bei 
derartig niedrigen Temperaturen, bei denen die thermische Bewegung 
in den Hintergrund gerat, Erfolge zeitigen. Je nachdem man die Tem­
peratur erniedrigen kann, bietet sich die Moglichkeit, tiefer zur Fein­
struktur des Molekiils durchzudringen. 

Es ist interessant zu verfolgen, wie man im Laufe der Zeit dadurch 
zu niedrigeren Temperaturen gekommen ist, daB man ein immer schwie­
riger zu kondensierendes Gas verfliissigte. Mit jedem neu kondensierten 
Gase sank die bisher erreichte niedrigste Temperatur sprungweise; dann 
konnte diese Temperatur iiber ein gewisses Gebiet stetig erniedrigt 
werden, indem man die Fliissigkeit unter fortge~etzt kleinerem Druck 
verdampfen lieB, bis man an die Grenze del' Pumpenleistung gekommen 
war. Dieses Verfahren konnte bis einschlieBlich zum Helium, welches 
am schwierigsten zu verdichten ist, angewandt werden. Wollte man an 
den absoluten Nullpunkt naher herankommen, so muBte man sich nach 
einem anderen Mittel umsehen. Die Methode wurde gefunden: Sie er­
niedrigte die Temperatur plotzlich urn nicht weniger als den Faktor 100! 

Es mag jetzt ein kurzer historischer Uberblick iiber die Entwicklung 
del' Technik zur Erzeugung niedriger Temperaturen folgen [2]. 

MONGE und CLOUET waren am Ende des 18. Jahrhunderts die ersten, 
die ein Gas in seine fliissige Modifikation verwandelten. ludem sie 
Schwefeldioxyd komprimierten und durch eine Spirale fiihrten, die in 
eine Kaltemischung aus Eis und Salz getal1cht war (es war das die einzige 
damals bekannte Methode zur Erzielung von Temperaturen, die tiefer 
lagen als die vou der Natur "aus sich selbst" vermittelten), blieb dieses 
als Fliissigkeit in del' Spirale zuriick. Bei _10° C war die Dampfspannung 
0,9 at. Also auch ohne Kompression miiBte es moglich gewesen sein, 
Verfliissigung zu erreichen, falls nur die Kaltemischung bis zu diesel' 
Temperatur gekiihlt hatte. 

1m Jahre 1782 versuchte VAN MARUM, das BOYLE-MARIOTTEsche 
Gesetz (Druck mal Volumen ist konstant bei konstanter Temperatur) 

1* 
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fUr Ammoniakgas zu priifen. Bei einem gewissen, ziemlich hohen Druck 
stimmte es iiberhaupt nicht mehr: es hatte sich im Gasraum eine Fliissig­
keit gebildet! Von einer kritischen Temperatur und einem kritischen 
Druck, welche den fiir die Verdichtung eines Gases maBgebenden kri­
tischen Zustand bestimmen, wuBte man in dieser Zeit noch nichts. Erst 
viel spater (1860) brachte ANDREWS die Losung dieser Schwierigkeit, 
obgleich CAGNIARD DE LA TOUR schon ungefahr im Jahre 1821 die Ver­
dampfung bei VolumenvergroBerung entdeckt hatte, so daB dieser Forscher 
gewissermaBen als ein Vorlaufer von ANDREWS betrachtet werden darf. 
Aus der gleichen Zeit datiert auch die fundamentale Arbeit GAY LUSSACS, 
deren Ergebnis jetzt als das Gesetz von BOYLE und GAY LUSSAC be­
kannt ist: Das Produkt aus Druck und Volumen ist der absoiuten Tem­
peratur proportional. DaB verschiedene Gase denselben Ausdehnungs­
koeffizienten haben, war schon seit einiger Zeit aus den DALTONschen 
Versuchen bekannt. 

Das Jahr 1823 brachte eine neue Phase in der Entwicklung der 
Experimentaltechnik, und zwar durch die bahnbrechende Arbeit F ARA­
DAYs (1791-1867), des Pioniers der Verfliissigungstechnik. Als FARADAY 
einmal Chlorhydrat in einem geschlossenen Raumerhitzte, so daB das 
Chlor, das sich entwickelte, sich unter hohem Druck befand, bemerkte 
er plotzlich eine Fliissigkeitsbildung auf den nicht erhitzten Teilen der 
Glaswand. Diese zufallige Entdeckung veranlaBte FARADAY, mit einer 
Anzahl Gase systematisch denselben Versuch auszufiihren. Zu diesem 
Zwecke benutzte er eine geschlossene, gebogene Glasrohre, deren beide 
Enden nach unten gerichtet waren. Auf der einen Seite befand sich 
das chemische Praparat, aus dem sich bei Erhitzung das Gas ent­
wickelte. Auf diese Weise bildeten sich schon rasch H 2S, S02' NO und 
CO2 in fliissigem Zustand am anderen Ende des Glasrohres. Weil jedoch 
mehrere Gase in ihrem Aggregatzustand verharrten, setzte FARADAY 
das Auffangende des Rohres in eine Mischung von fester Kohlensaure 
und Ather. Diese Kaltemischung war inzwischen von THILORIER (1834) 
als solche entdeckt worden; er hatte niimlich gefunden, daB Kohlensiiure 
einfach durch Kompression bei Zimmertemperatur verfliissigt werden 
konnte. Durch Abpumpen der Kiiltemischung erhielt FARADAY die 
Temperatur _1100 C, was zur Folge hatte, daB aufs neue verschiedene 
Gase, u. a. Athylen, verfliissigt werden konnten. 

Trotz der systematischen Versuche FARADAYS setzten eine Anzahl 
Gase der Umwandlung in eine andere Formart uniiberwindlichen Wider­
stand entgegen. Das veranlaBte dazu, diese Gase "permanente" Gase 
zu nennen. Hierzu gehorten O2, N2, CO, H2 und CH4 • Sogar bei 50 at 
Druck und der Temperatur -1100 C war von Verfliissigung keine Rede. 
Viele Forscher haben sich daran versucht, meistens durch Anwendung 
sehr hoher Drucke. NATTERER, der im Jahre 1844 diese Gase mit Drucken 
bis zu 100 at ohne Erfolg komprimierte, hatte etwa 10 Jahre spiiter den 
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Druck bis zu 3000 at gesteigert. Ein merkwiirdiger Versuch wurde 1843 
von AIME angestellt, der eine Kompression von O2 und N2 dadurch 
herbeifUhrte, daB er diese Gase in dazu geeigneten biegsamen Behiiltern 
ins Meer untertauchte, bis zu 2000 m unter der Oberflache. DaB aile 
diese Versuche keinen Erfolg haben konnten, wurde erst aus den grund­
legenden Versuchen ANDREWS' klar. Man kann wohl sagen, daB durch 
die VersucheANDREwS' im ,Jahre 1863 die Technik der Verfliissigung von 
Gasen in neue Bahnen geleitet wurde. Er hat ausfiihrlich untersucht, 
wie die Kohlensaure sich verhalt, wenn sie bei konstanter Temperatur 
komprimiert wird. Oberhalb 31 0 C ist auch dieses Gas als ;,permanent" 
zu bezeichnen, denn dann trat sogar bei den hochsten Drucken auch 
hier keine Fliissigkeitsbildung auf. Die Verfliissigung eines Gases hatte 
sich als eine Temperaturfrage herausgestellt! 

Der erste, der sich im BewuBtsein dieser Tatsache mit den permanenten 
Gasen befaBte, war CAILLETET (1877). Er fing an, die Experimente 
ANDREWS' zu verfolgen und ganz zufallig bot die dazu gebaute Anordnung 
unmittelbar die Moglichkeit, einen Weg fUr die Verfliissigung der per­
manenten Gase zu weisen: Durch das Zerspringen eines Rohres wurde 
plotzlich der Druck in einer Kapillare, in der sich Athylen unter hohem 
Druck befand, aufgehoben. Dies verursachte eine Nebelbildung. An­
fanglich dachte CAILLETET an eine Verunreinigung durch WasserdampL 
jedoch bei Wiederholung des Expansionsversuches, der nunmehr zweck­
maBig mit sehr reinem Gas angestellt wurde, trat die Erscheinung wieder 
auf. Es war also ein wesentlicher Abkiihlungseffekt, den CAILLETET 
heobachtet hatte. Er studierte die Theorie und sah, daB wirklich bei 
Expansion eines Gases eine Abkiihlung, deren GroBe sogar zu berechnen 
war, erwartet werden muBte. Mit Hilfe einer hydraulischen Presse kom­
primierte er das Gas in einem dickwandigen Glasrohr und lieB dann 
plotzlich den Druck absinken. Mit dieser Versuchsweise beobachtete 
CAILLETET beim Arbeiten mit Sauerstoff einen Nebel, der jedoch bald 
wieder verschwand. Sogar beim Wasserstoff glaubte er eine Nebel­
bildung gesehen zu haben; nachtraglich muB dies wohl als eine Tauschul}g 
bezeichnet werden, da es durch Expansion allein nicht moglich ist, 
Wasserstoff von Zimmertemperatur ab bis unterhalb der dem Enddruck 
entsprechenden Sattigungstemperatur ahzukiihlen. Man sprach von einer 
"dynamischen" Verfliissigung. 

Wie es oft bei der Entdeckung mehr oder weniger Aufsehen erregender 
Tatsachen vorgekommen ist, wurde dasselbe Ergebnis gleichzeitig von 
anderer Seite gefunden. Zusammen mit der an die franzosische Akademie 
der Wissenschaften gerichteten Mitteilung CAILLETET8, in der er das 
Ergebnis seiner Versuche mit den permanenten Gasen zusammenfaBte, 
traf dort ein Bericht PICTET~ ein. Dieser Forscher ging jedoch nach 
einem ganz anderen Verfahrenzu Werke. PICTETwandtedie sog. Kaskaden­
methode an, nach del' er die Temperatur stufenweise folgendermaBen 



6 Einfiihrung. 

erniedrigte: Die erste Stufe war die Verflussigung des S02' das bei 0° C 
unter weniger als 2 at Druck bereits flussig wird. Mit Hilfe der flussigen 
schwefeligen Saure konnte Kohlensaure leicht verflussigt und verfestigt 
werden. Die Temperatur ist dann. bereits auf -70° C gesunken. Indem 
man die Kohlensaure, die unter Atmospharendruck unmittelbar fest wird, 
weiter abpumpte, war es moglich, die Temperatur -130° C zu erreichen. 
Mit NO anstatt CO2 wurde sogar die Temperatur -140° C erhalten. In 
dieses Bad stellte PICTET ein Rohr mit Sauerstoff, den er aus chlorsaurem 
Kalium hergestellt hatte, so daB der Sauerstoff sich sofort unter hohem 
Druck entwickelte. Bei 50 at Druck trat Verflussigung ein. Die AuBe­
rungen PICTETS bezuglich Dampfspannung und Farbe der Flussigkeit 
sind wohl mit einer etwas zu groBen Begeisterung verfaBt: sie treffen 
nicht ganz zu. Nichtsdestoweniger hatte er Erfolg mit einem Verfahren. 
das noch lange Zeit nachher zur Verflussigung von Sauerstoff und Stick­
stoff angewandt worden ist. 

1883 veroffentlichten OLSZEWSKI und WROBLEWSKI das Ergebnis 
ihrer Versuche, in denen sie die Verfahren von CAILLETET und PICTET 
kombiniert hatten. Sie lie Ben komprimierten Sauerstoff sich ausdehnen 
in einem Piezometer, das sich in einem Bad aus flussigem Athylen l:!efand, 
welches unter reduziertem Druck verdampfte und dadurch die Temperatur 
-136° C erlangte. Auf diese Weise gluckte es, eine etwas groBere Menge 
Sauerstoff als Flussigkeit zu gewinnen; diese Flussigkeit verdampfte 
jedoch rasch wieder. Einige Jahre spater war die Warmeisolierung so 
weit verbessert, wahrend man zugleich die Temperatur des Athylenbades 
durch groBere Pumpenkapazitat auf -152° C zu bringen vermochte, 
daB Sauerstoff in groBeren Mengen als Flussigkeit gesammelt werden 
konnte. Dieser Erfolg brachte eine Menge neuer Moglichkeiten mit 
sich. Indem man Sauerstoff unter reduziertem Druck verdampfen lieB, 
konnte man die Temperatur leicht so weit erniedrigen, daB andere 
permanente Gase, wie z. B. Stickstoff, Kohlenmonoxyd, Methan (und 
auch Luft) sich ohne weiteres unter atmospharischem Druck verflussigten. 
Die beiden ersten Gase konnte man uberdies auch in festem Zustand 
~rhalten, wenn man nur den Dampfdruck genugend weit herabsetzte. 
Auch hier giht es in der Literatur wiederum eine Prioritatsfrage zwischen 
den beiden genannten Forschern und DEWAR, . der zu derselben Zeit mit 
seinen Versuchen Erfolg hatte. Die damals erreichte niedrigste Tem­
peratur war die des festen Stickstoffs, der unter einem sehr tiefen Druck 
verdampfte; sie betrug -225° C. 

Die Kaskadenmethode wurde an verschiedenen Stellen verwendet. 
PICTET baute in Berlin eine Vorrichtung, in der die hintereinanderfol­
genden Kreise von Kohlensaure (- 80° C), Stickoxydul (-135° C) und 
Luft (-191°C) durchlaufen wurden. Im Jahre 1882 fing der Leidener 
Professor KAMERLINGH ONNES bei der Einrichtung seines Laboratoriums 
mit dem Bau einer Kaskadenanlage an, welche jedoch in mehreren Hin-
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sichten von del' urspriinglichen PICTETschen Konstruktion abwich. Die 
erste Stufe in del' Temperaturerniedrigung wurde durch Chlormethyl, 
die zweite durch Athylen bewerkstelligt, wahrend sich im dritten Kreise 
Sauerstoff befand. Mit diesel' Vorrichtung verfiigte KAMERLINGH ONNES 
im Jahre 1894 iiber ein permanentes Sauerstoffbad. Die Verfliissigung 
von Luft konnte jetzt keine Schwierigkeiten mehr bieten. Es war nur 
eine Frage von Reinigung (Wasserdampf- und Kohlensaureabscheidung) 
und einer Kompression bis zu 15 at. Ein Luftverfliissiger wurde als 
vierte Stufe del' Kaskadenanlage zugefUgt. 

Die Luftverfliissigung nach diesel' Kaskadenmethode war von Anfang 
an offenbar sehr verwickelt. 1m Jahre 1896 wurde von VON LINDE ein 
von ihr ganz ,,"erschiedenes Verfahren veroffentlicht, das besonders dazu 
geeignet war, Luft in groBeren Mengen zu verfliissigen. Diese Methode 
griindet sich auf den JOULE-THOMsoNschen Effekt in Verbindung mit 
dem Gegenstromprinzip. Was das Erreichen von Temperaturen angeht, 
die niedriger sind als die del' fliissigen Luft, so hat sowohl fiir die Industrie 
wie fUr die Entwicklung del' Kaltetechnik im Laboratorium das Prinzip 
von VON LINDE sehr groBe Bedeutung erlangt. Neben VON LINDE traten 
jetzt in del' Kaltetechnik Manner wie HAMPSON, WEINHOLD und andere 
hervor. HAMPSON baute gleichzeitig mit VON LINDE, jedoch von ihm 
unabhangig, einen Apparat nach demselben Prinzip, wobei er jedoch 
mit hoheren Drucken arbeitete. 

Ein bedeutender Schritt vorwarts in del' Technik del' tiefen Tem­
peraturen ist die Erfindung des doppelwandigen Vakuumglases (jetzt 
allgemein bekannt in del' Form einer "Thermosflasche") von DEWAR 
und WEINHOLD. Von diesel' Zeit ab war es moglich, in einfacher Weise 
ein Fliissigkeitsbad konstanter Temperatur zu verwirklichen. Man 
brauchte jetzt keine dicken Isoliermantel urn die abzukiihlenden Raume 
anzubringen, wahrend man iiberdies die Moglichkeit hatte zu sehen, 
was im Fliissigkeitsbade VOl' sich ging. 

Bis dahin (1895) hatte man also aIle permanenten Gase (denen in­
zwischen diesel' Name nicht mehr zukam), auBer dem Wasserstoff, in 
den fliissigen Zustand bringen konnen. Das Jahr vorher hatte noch ein 
neues Gas del' Reihe del' ex-permanenten Gase hinzugefUgt, und zwar 
das Helium, welches von RAMSAY und auch von KAYSER auf unserer 
Erde gefunden wurde, nachdem es im Sonnenspektrum schon im Jahre 
1868 entdeckt worden war (daher del' Name). 

Del' erste, del' einigermaBen mit Wasserstoff Erfolg hatte, war 
OLSZEWSKI im Jahre 1895. 

Durch die plotzliche Expansion einer vorgekiihlten Wasserstoff­
menge - zur Vorkiihlung lieB man Stickstoff unter vermindertem 
Druck verdampfen - konnte er eine fliichtige Kondensation bewirken. 
Mehr Erfolg hatte, einige Jahre spateI', DEWAR, del' durch Ausnutzung des 
JOULE-THOMsoN-Effektes und des Regeneratorprinzips (del' VON LINDE-
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schen Methode also) etwa 20 cm3 FHissigkeit erhielt. Auch KAMERLINGH 
ONNES befaBte sich in diesel' Zeit mit del' Wasserstoffverdichtung. 
Nachdem die Kaskadenanlage fertig geworden war, fing er an, einen 
Verfliissiger fUr Wasserstoff zu entwickeln, wo bei er schlieBlich auch 
zum LINDE-Verfahren kam. Es gelang ihm im Jahre 1905, Ih I fliissigen 
Wasserstoff zu gewinnen; im Jahre 1906 war die Menge schon 3 I ge­
worden. Es dauerte nicht lange, bis del' Wasserstoffkreislauf als fiinfter 
Kreis im Kryogen-Laboratorium in Betrieb gestellt werden konnte. Es 
ergaben sich anfangs noch viele Schwierigkeiten infolge del' Verun­
reinigungen im Gase, welche immer Verstopfungen in del' Spirale ver­
ursachten; nachdem j edoch eine Sondervorrichtung fiir die Reinigung 
des Wasserstoffs fertiggestellt war, ging alles glatt von statten. 

SchlieBlich war Helium das einzige Gas, das noch nicht in fliissigem 
Zustand erhalten worden war. Es ist also nicht erstaunlich, daB dieses 
Ziel jetzt das Ideal aller Forscher wurde, die sich mit del' Verfliissigung 
von Gasen befaBten. Zu diesem Zweck stellten DEWAR und OLSZEWSKI 
Versuche an im Jahre 1901 bzw. 1905, jedoch ohne Erfolg. Man fing 
schon an zu bezweifeln, ob es mit den damals zur Verfiigung stehenden 
Hilfsmitteln iiberhaupt moglich ware, das Helium zu verdichten. Nach 
vielen vorlaufigen Versuchen - besonders Isothermenmessungen, aus 
denen man beziiglich del' kritischen GroBen etwas erfahren konnte -­
gelang es KAMERLINGH ONNES am 10. Juli 1908. Mit del' groBten Kraft­
anstrengung del' Personen, welche hieran mitarbeiteten und Belastung 
del' Apparatur bis aufs auBerste, konnte das Ergebnis zweifelsfrei fest­
gestellt werden. Die Erinnerung an diesen denkwiirdigen Tag in del' 
Geschichte del' Gasverfliissigung und besonders des Leidener Labora­
toriums, jetzt Kamerlingh Onnes-Laboratorium genannt, wird festgehalten 
durch einen Stein, del' an del' Stelle, wo die Heliumanlage sich auch 
heutzutage noch befindet, in die Mauer eingelassen wurde (s. Abb. 62). 

Mit diesem Tage wurde ein Abschnitt in del' Geschichte del' Experi­
mental physik abgeschlossen. 

Was die Vorgeschichte del' Heliumverfliissigung anlangt, so verweisen 
wir auf das betreffende Kapitel. Wir werden deshalb hier nicht weiter 
auf diese Sache eingehen. Mit del' Verfliissigung des Heliums hatte man 
die Temperatur 4° K erreicht. Einige Jahre spateI' (1911) waren dil' 
Konstruktion und die Kapazitat des Verfliissigers in dem Grade ver­
bessert, daB fliissiges Helium in einen MeBkryostaten iiberhebert werden 
konnte, so daB jetzt Messungen bei Temperaturen des fliissigen Heliums 
moglich waren. 1m Jahre 1921 erreichte KAMERLINGH ONNES durch 
Abpumpen des Heliumbades eine Temperatur, welche nul' noch 0,80 

vom absoluten Nullpunkt entfernt war. Das Helium blieb noch immer 
fliissig, obgleich del' Dampfdruck nur 0,2 mm betrug, aus welcher Tat­
sache ONNES den SchluB zog, daB die Tripelpunkttemperatur noch 
unterhalb 0,9° K liegen muBte. SpateI' erwies sich, daB, falls Helium 
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einen Tripelpunkt besitzen wiirde, diesel' wohl dem absoluten Nullpunkt 
sehr nahe liegen miiBte. Nichtsdestoweniger wurde das fliissige Helium 
in den festen Zustand gebracht, denn es gelang KEESOM, durch Druckc 

erhohung auf die Fliissigkeit einen Gegenstand einzufrieren. Das war 
im Jahre 1926. Durch Vervollkommnung del' Technik, die es ermog­
lichte, den Druck oberhalb des Fliissigkeitsbades auf nur 0,0036 mm zu 
reduzieren, vermochte KEESOM die Temperatur auf 0,71 0 K zu senken. 
Mit diesel' Temperatur war man wohl an eine vorlaufige Grenze ge­
kommen, angesichts del' gewaltig gesteigerten Pumpenkapazitat und 
Warmeisolierung des BadeR. 

VOl' etwa 7 Jahren wurde die Aufmerksamkeit del' physikalischen 
Welt wiederum auf das Kamerlingh Onnes-Laboratorium in Leiden 
gelenkt, und zwar durch den Aufsehen erregenden Bericht von DE HAAS 
und Mitarbeitern, daB die niedrigste erreichte Temperatur jetzt nur noch 
0,27 0 K vom Nullpunkt entfernt war! Zu gleicher Zeit und hiervon un­
abhangig veroffentlichte auch GIAUQUE in Amerika Mitteilungen iiber 
dieselben Versuche. Die Methode, um zu diesel' groBen Temperatur­
erniedrigung (Verhaltnis!) zu gelangen, war in del' Kaltetechnik ganz 
neu, obgleich im Prinzip schon mehrere Jahre vorher (1926/27) von 
GIAUQUE, wie auch von DEBYE, in einer Veroffentlichung die Moglichkeit 
erwahnt und die entsprechenden Versuche angeregt worden waren. Das 
Verfahren beruht auf del' adiabatischen Entmagnetisierung magnetisierter 
Salze. Kapitel VII gibt dariiber nahere Auskunft. War jetzt die Tempe­
ratur in bezug auf die bis damalR erreichte auBerste Leistung um un­
gefahr den Faktor 3 erniedrigt worden, so meldete man nicht lange nach 
dem ersten Bericht als niedrigste Temperatur schon 0,0040 K! Das war 
im April 1935. 

Hier endet die Vergangenheit und die Zukunft fiingt an. Mit diesem 
neuen Temperaturgebiet bahnt sich zweifelsohne ein sehr viel umfassen­
deres und dadurch auBerst interessantes Arbeitsfeld an, von dem sich 
noch nicht iibersehen laBt, welche gewiB auBerst wichtigen und merk­
wiirdigen Erscheinungen es in sich schlieBt. Man wird die N aturkenntnis 
bedeutend erweitern konnen, sobald erst das Experimentieren bei diesen 
niedrigen Temperaturen moglich ist. Das ist nul' noch eine Frage erfin­
derischer Technik. Man iiberlege einmal, was die letztgenannte Tem­
peratur im Hinblick auf die niedrigste Temperatur KEESOMs bedeutet: 
Es ist gerade so, als ob man, wahrend bisher z. B. bis 1500 K experimen­
tiert werden konnte, plOtzlich bis zu 10 K gelangen kann. Hat man nun 
nicht die Grenze des Moglichen erreicht? 

Als AbschluB dieser Einfiihrung moge noch ein kurzer Hinweis darauf folgen, 
was die vorliegende Darstellung bietet. 

1m 61'sten Kapitel sind die thermodynamischen Grundsiitzebehandelt, auf 
denen die Technik zur Erzielung niedriger Temperaturen beruht. Diese Kenntnis 
ist unentbehrlich, wenn man etwas tiefer in die Kaltetechnik und ihre Voraus­
setzungen eindringen will. 
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Das zweite Kapitel enthalt die Beschreibung der Wirkungsweise und die Be­
rechnung des Gegenstromers. 

1m dritten Kapitel werden die Grundlagen der Luftverfliissigung, wie sie jetzt 
vor sich geht, behandelt. Fiir samtliche Verfahren wird der Nutzeffekt berechnet, 
und die erhaltenen Ergebnisse werden miteinander verglichen. 

Das sich anschlieBende vierte Kapitel behandelt die Wasserstoffverfliissigung, 
die folgende Stufe der Temperaturerniedrigung. Es werden einige Typen von 
Verfliissigern, auch kleinere, die man sich selbst leicht herstellen kann, beschrieben. 

Das funfte Kapitel befaBt sich mit der VerfliissiguRg des Heliums; es wird durch 
eine historische Ubersicht eingeleitet. Das Verhalten des Heliums als Fliissigkeit 
(Helium I und Helium II) und verschiedene darauf beziigliche Versuche werden 
behandelt, und weiter findet das feste Helium ebenfalls Beriicksichtigung. 

Das sechste Kapitel bringt ein neueres Verfahren zur Erzielung von Tempera­
turen des fliissigen Heliums, die Methode SIMONS, welche auf der Abkiihlung eines 
Gases infolge Desorption von Kohle beruht. Die verschiedenen Vor· und Nachteile 
des SIMoNschen Verfahrens werden besprochen. 

1m Kapitel sieben sehen wir, wie es ermoglicht wurde, Temperaturen zu er­
zeugen, die, verglichen mit der durch die klassische Methode erreichten niedrigsten 
Temperatur, mit einem gewaltigen Sprunge (Verhaltnis!) dem Nullpunkt naher 
gekommen sind. 

Zur Orientierung wird zuerst mit Einschrankungen die Theorie des Magnetis­
mus besprochen und nachher die Thermodynamik der Entmagnetisierung behandelt. 
SchlieBlich findet man an Ort und Stelle mehrere Einzelheiten zur Beleuchtung 
der Moglichkeiten und Schwierigkeiten, die mit der willkommenen Erscheinung 
und der Verwendung des magnetokalorischen Effekts verbunden sind. Wir haben 
versucht, diese Einzelheiten, die eigentlich eine griindlichere Fachkenntnis erfordern, 
in einer moglichst allgemein verstandlichen Darstellung zu erlautern. 

Kapitel acht fiihrt uns durch das Leidener Kiiltelaboratorium. Es gibt einen 
Eindruck von den allgemeinen Methoden, die in einem Kaltelaboratorium ange­
wandt werden und behandelt ausfiihrlich die Konstruktion der Kryostaten, in denen 
Bader fester und gleichmaBiger Temperatur erzeugt werden. 

Das Buch schlieBt mit ein,em Schrifttumsverzcichnis zu genauerer Unter­
weisung. Die Textnummern verweisen auf die ihnen entsprechenden Schrifttums­
angaben des betreffenden Kapitels im Verzeichnis. Selbstverstandlich ist dieses 
bei weitem nicht vollstandig. In den angegebenen Veroffentlichungen kann der 
interessierte Leser jedoch weitere Hinweise auf einschlagiges Schrifttum Hnden. 

Ais allgemeine Ubersicht iiber das Gebiet der Verfliissigungstechnik nennen wir 
einen Artikel von W. MEISSNER im Handbuch der Physik von GEIGER-SCHEEL, 
Bd. 11, S. 272, und weiter den Beitrag von H. LENZ im Handbuch der Experi­
mentalphysik von WIEN-HARMS, Bd.9, 1, S.47 [3]. 

Erstes Kapitel. 

Thermodynamik. 
Um sich ein gutes Bild von der Technik der niedrigen Temperaturen machen 

zu konnen, ist eine Kenntnis verschiedener thermodynamischer Begriffe und 
Methoden unentbehrlich, da schlieBlich diese ganze Technik auf Thermodynamik 
gegriindet ist. Wir werden deshalb in diesem Kapitel in begrenztem Umfange die 
Warmelehre besprechen, insofern sie fUr das Verstandnis des spiiter zu behandelnden 
Stoffes notwendig ist. Die Grundsatze seien hier kurz in Erinnerung gebracht [I]. 
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1. Die Zustandsgleichung. 
a) BOYLE-GAY LUSSAcsche Zustamlsgleichung. 

Diese lauiet: 
pv=RT. (1) 

Das erste Glied dieser Gleichung hat die Dimension einer Energie, so 
daB also R in erg je Grad ausgedruckt werden kann, wenn p in Dynjcm2 

und v in cm3 ausgedruckt wird. Man findet dann: R = 8,316 .107 erg;o = 

1,986 caW. Die Gaskonstante je kg eines 

Gases ist also 8,~6 .1010 ergr, wenn M P 

das Molekulargewicht bezeichnet. 
G1. (1) ist die Zustandsgleichung des 

idealen Gases. 1m p-v-Diagramm werden 
die Isothermen, d. h. Linien konstanter Tem­
peratur, durch gleichseitige Hyperbeln dar­
gestellt (Abb. 1). 

b) VAN DER WAALssche Zustandsgleichung. 
S d D Abb.l. Isothermen im p-v-Diagramm 

ehr bekannt ist as p-v- iagramm eines eines idcalen Gases. 

reellen Gases im Sattigungsgebiet, dargestellt 
in Abb. 2. Links vom Koexistenzgebiet gibt es nur die flussige Phase, 
rechts nur die Dampfphase. Diese beiden Aggregatzustande gehen uber 
dem heterogenen Gebiete stetig ineinander uber. Man trifft hier also 
ein Gebiet an, wo man von einem Gase 
mit der Dichte einer Fliissigkeit, oder 
von einer Fliissigkeit mit der Dichte 
eines Gases sprechen kann; einen Me­
niskus wird man jedoch oberhalb der 
kritischen Temperatur nicht hervor­
rufen konnen. 

Der Zusammenhang zwischen Druck 
und Temperatur wird da, wo Phasen- !----m;;;;-:(p,;;;;'----O.---=:"'-..,~ 

gleichgewicht existiert, von der Dampf­
spannungskurve gegeben, die oben im 

Abb. 2. Isothermen im p·v-Diagramm eines 
kritischen Punkt K endet (S. Abb.3). wirldichen Gases. 

Auf der Seite der niedrigen Drucke 
endet sie meistens im Tripelpunkt, d. h. in dem Punkte, wo Dampf, 
Fliissigkeit und fester Stoff miteinander im thermodynamischen Gleich­
gewicht sind. Hier kommen also auch Schmelz- und Sublimations­
kurven zusammen. 

Die Dampfspannungslinie ist die Projektion der Grenzlinie auf die 
p-T-Flache, wenn man das Zustandsdiagramm nicht in zwei (p und v), 
sondern in drei Abmessungen konstruiert. Man muB sich dabei die 
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T-Achse senkrecht auf der AbbildungsfHiche denken, so daB also jede 
Isotherme parallel zur Flache der Figur liegt. Diese Figur ist eigentlich 
die Projektion der Durchschnitte der "Zustandsoberflache" mit den 
Flachen T = konst. Die Grenzkurve dieser Oberflache wird auf die 
p-T-Fliiche als eine einzige Kurve (also nicht als eine Schlinge), die im 

f/iissig 

rest 

T 

kritischen Punkt endet, projiziert. Diese 
Projektion ist nun die Dampfspannungs­
kurve. 

Mit Ausnahme des rechten Stiickes 
innerhalb der Grenzlinie werden die 
Isothermen mit einer ziemlich groBen 
Genauigkeit durch die VAN DER W AALS­
sche Zustandsgleichung wiedergegeben. 
Diese Gleichung 

(p + ;;2) (v _. b) = R T (2) Abb. 3. p-'l'-Diagramm fiir das Gleich­
gewicht zwischen gasformigem, fiiissigem 

und festem Zustand. enthalt in den Korrektionsgliedern die 
zwei VAN DER W AALsschen Konstanten, 

die beziehungsweise die intermolekularen Kriifte und das Eigenvolumen 
der Molekiile wiederge ben. 

Wenn T gleich der kritischen Temperatur ist, fallen die drei Wurzeln 
v = f (p) der Gleichung fiir die Isotherme zusammen, und zwar im kri­

tischen Punkt. Dies gibt folgenden Zusammen­
hang zwischen den Koeffizienten a, b und den 
kritischen GraBen Pk, vk und 11k : 

(T) 

A 

a Sa 
vk = 3 b, Pk = -'ifb2 und Tk = 27Rb (3) 

--

Man kann auch schreiben: 

(4) 

Innerhalb des Koexistenzgebie­
tes verIiiuft eine isothermische 
Kompression nicht nach der VAN 
DER W AALsschen Isotherme, 

V 
Abh.4. Die VAN DER WAAJ,Ssche Isothermc. sondern liings einer Horizon-

talen. P = konst., deren Lage 
dieser Isotherme gegeniiber aus thermodynamischen Betrachtungen fest­
gelegt werden kann (s. Abb. 4). 

c) KAMERLINGH ONNEssche Z ustandsgleichung ; 
korrespondierende Zustande. 

Die Werte der VAN DER WAALsschen Konstanten werden fUr jedes 
Gas verschieden sein. Fiihrt man jedoch als Einheit fUr jeden Zustands­
parameter den kritischen Wert ein, d. h. driickt man v durch vk aus 
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usw., indem man fiir die kritischen GraBen die Werte aus (3) einsetzt, 
so sieht man, daB in del' Zustandsgleichung die Konstanten a und b 
verschwindeIi; man erhiilt eine universelle Zustandsgleichung. Diese ist 
die sog. "reduzierte Zustandsgleichung". 

Eine Folge diesel' Darstellung ist: Nimmt man von zwei verschie­
denen Gasen dieselbe Menge - in Grammol ausgedriickt -, so konnen 
sich diese Mengen in "iibereinstimmenden Zustiinden" befinden, d. h. 
sie konnen zu gleicher Zeit denselben Druck, dasselbe V olumen und 
dieselbe Temperatur haben, diese GroBen in den kritischen Werten aus­
gedriickt. Das ist das sog. "Gesetz del' iibereinstimmenden Zustiinde", 
das in del' Praxis ziemlich gut bestiitigt ist. Betrachtet man das Vel': 
halten einzelner Gase genauer, so ergibt sich, daB man noch bestimmte 
Gruppen unterscheiden kann, und zwar so, daB fiir jede Gruppe allein 
eine besondere reduzierte Zustandsgleichung del' Wirklichkeit niiher 
kommt als eine fiir siimtliche Gase giiltige. Wie man a priori erwarten 
darf, wird die v AN DER W AALssche Gleichung nicht siimtliche Einzel­
heiten del' experimentellen Isotherme beschreiben. Hierzu ist die theore­
tische Grundlage zu einfach. Deshalb ist neben vielen anderen Glei­
chungen, die verschiedene Forscher aufgestellt haben, von KAMERLINGH 
ONNES eine Zustandsgleichung auf mehr praktische Grundlage gestellt 
worden, eine Zustandsgleichung, in del' eine Anzahl (groBer als 2) Koeffi­
zienten - die sog. "Virialkoeffizienten" - empirisch festgestellt werden 
miissen. Die Zustandsgleichung KAMERLINGH ONNES' lautet: 

Ba Ca Da Ea Fa R T( Be·) 
p V = Aa + V + v2 + -;;4- + v6 + --;;;s- = 1 + v + -'112 +... (5) 

worin Aa, Ba uSW. Virialkoeffizienten sind, deren jeder fUr sich wieder 
als Polynom in lIT dargestellt werden kann. Die sukzessiven Glieder 
werden im allgemeinen immer kleiner; sie sind aus Isothermenmessungen 
zu bestimmen. Das erste Glied Aa ist gleich R T, die folgenden sind 
abel' in verwickelter Weise von del' Temperatur abhiingig. Del' zweite 
Virialkoeffizient·B Z. B. nimmt nach niedrigeren Temperaturen stetig 
abo Bei einer gewissen Temperatur hat er den Wert Null und wird dann 
immer zunehmend negativ. Diese Temperatur wird die "BoYLE-Tem­
peratur" fUr das betreffende Gas genannt; es verhiilt sich hier wie ein 
ideales Gas, wenigstens so lange, als die Dichte nicht zu groB ist, da 
sonst die niichsten Virialkoeffizienten ihren EinfluB geltend machen. 

Selbstverstiindlich kann man Gl. (5) auch in reduzierter Form schrei-

ben. Wenn man in (5) fUr p, v und T einsetzt Ppk, VVk und T Tk , so 

daB p, v und T den Druck usw., in kritischen Werten bestimmt, dar­
stellen, so findet man fiir die reduzierte Zustandsgleichung: 

__ -{ - K - K \ 
Pv=KT l+B-=--lC~-. -1-- ... 

v' 1:2 ' J' 
worin K die GroBe !l Tk bedeutet, die HiI' jedes Gas denselben Wert hat 

PkVk 
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innerhalb des Rahmens des Gesetzes der iibereinstimmenden Zustande. 

Die Virialkoeffizienten in dieser Gleichung, B usw., sind nun Universal­
koeffizienten. Aus ihnen lassen sich jetzt die Koeffizienten fUr jedes 
Gas mit Hilfe der Beziehungen: 

B=RTk B 
Pk ' 

herleiten [2]. 

R2Tl., -
C=--C 

pl., 
usw. (6) 

Um eine Vorstellung von der GroBe der Virialkoeffizienten zu erhalten, sei 
noch die Entwicklung des zweiten Virialkoeffizienten B der "mittleren reduzierten 
empirisehen Zustandsgleichung von KAMERLINGH ONNES" erwahnt. Diese lautet: 

103 .B- =1178- 228,~_J2~~ __ 72,7 _ 3,17 
, If 7ji2 r 7ji6· 

Die GroBe B hat keine Dimension, dagegen B die Dimension eines Volumens 
und wird meistens in em3 ausgedriickt. 

2. Hauptsatze der Thermodynamik; erster Hauptsatz. 
Man kann in der Thermodynamik zwei - natiirlich rein empirische --­

Hauptsatze unterscheiden, denen siimtliche Zustandsanderungen unter­
geordnet sind. Der erste ist das Gesetz der Erhaltung der Energie, in 
dem ausgedriickt wird, daB Warme eine Energieform ist und daB keine 
Energie bei einer Zustandsanderung im ganzen gewonnen wird oder ver­
loren geht. Dieses Gesetz wird mathematisch durch die Gleichung 

dQ = d U + dA (7) 

a usgedriickt, die besagt, daB die einem System zugefiihrte Warme d Q 
durch Zunahme innerer Energie d U und geleisteter Arbeit dA ver­
braucht wird. Aus diesem Gesetze konnen schon sehr viele SchluB­
folgerungen gezogen werden. Wir werden sehen,' wohin die Formel 
fiihrt im Fall eines Gases, dessen Zustand von den Parametern p, v und l' 
abhangt. Die innere Energie U, welche aus intramolekularer und inter­
molekularer Energie besteht, wird in ganz bestimmter Weise abhangig 
sein von den Parametern, mit denen man den Zustarid des Gases be­
schreiben kann, vorausgesetzt, daB das Gas stets in einem Gleich­
gewichtszustande harrt, der ProzeB also langsam verliiuft. 

Denken wir uns den Zustand des Gases durch v und T dargestellt, 
so daB auch die innere Energie dadurch bestimmt wird, so konnen wir 
fiir eine Zustandsanderung, bei der U sich um d U andert, schreiben: 

dU=(%~) dT+(~U) dv, (8) 
v V,T 

worin also die partiellen Differentialquotienten bekannt sind, well wir 
uns U als eine bekannte Funktion von v und T denken. Die Arbeit dA, 
die von einem Gase geleistet wird, kann sehr leicht in p und v ausge­
driickt werden. Hierzu denken wir uns das Gas unter einem Kolben 
befindlich, auf den von auBen der Druck p ausgeiibt wird (der Kolben 
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ist im Gleichgewicht). Die yom Gase geleistete Arbeit ist offenbar 
p d v. Der erste Hauptsatz liiJ3t sich dann wie folgt schreiben: 

dQ=(~~t dT + {(~~)T + p}dv. (9) 

Aus dieser Beziehung konnen wir nun einige SchluBfolgerungen 
ziehen. 

a) Spezifiscbe Wiirme. 
Bleibt das Volumen bei einer Zustandsanderung konstant, so wird die 

Temperatur bei Energiezufuhr steigen. Das geschieht nach (9) so, daB 

dQ = (;~)v dT 
wird. Die GroBe (8 U/8 T)v nennen wir die "spezifische Warme bei kon­
stantem Volumen", bezeichnet mit Cv ; sie bezieht sich auf 1 Grammol. 
Wir konnen Gl. (9) jetzt folgendermaBen schreiben: 

dQ=CvdT+ldv. (10) 

list eine latente Warme, d. h. eine Warmemenge, die das Volumen ver­
groBert, indem die Temperatur konstant bleibt (daher "latent"). 

Wahlt man p und T als unabhangige Variabelen, so wird Gl. (10): 

dQ={Cv+ l(:; )p}dT + l(:;)'l,dp. (11) 
Wir schreiben nun: 

(12) 

wahrend wir Cp die "spezifische Warme bei konstantem Druck" nennen. 
Fur ein ideales Gas kann aus der Zustandsgleichung gefolgert werden, 

daB ( :~ )p = : wird, wahrend l = p ist, weil die innere Energie nicht 

volumen- sondern nur temperaturabhangig ist. In einem idealen Gas 
uben ja die Molekule keine Krafte aufeinander aus und es gibt also keine 
intermolekulare Energie, die yom Volumen abhangen wurde. Die Energie 
besteht nur aus kinetischer Energie, die eine Funktion der Temperatur 

ist. [DaB (~~)T = 0 ist, ist eine SchluBfolgerung aus dem zweiten Haupt­

satz im Zusammenhange mit der Form der Zustandsgleichung (1), wie 
wir S. 24 sehen werden]. Wir finden also fur ein ideales Gas: 

Cp-Cv=R. (13) 

Fur reelle Gase in verdunntem Zustand hat sich dieses Ergebnis sehr 
gut bestatigt. Die kinetische Gastheorie lehrt, daB Cv, und folglich auch 
Cp ; von der Temperatur unabhangig ist. 

b) Kompressionsarbeit. 
Wir wollen nun die Arbeit berechnen, die fUr die Kompression eines 

Mols eines idealen Gases erforderlich ist. Die Kompression kann unter 
verschiedenen Umstanden vor sich gehen. Wir konnen z. B. wahrend 
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des Vorganges die Temperatur konstant halten. Nach dem ersten Haupt­
satze wird Warme aus dem Gase frei, und zwar nach Gl. (10), worin 
1 = p, die Menge dQ = p dv. Bei Kompression ist dv immer negativ, 
und hieraus folgt ein negativer Wert von dQ, was bedeutet, daB Warm€' 
abgefUhrt wird. 

Die Kompressionsarbeit kann leicht berechnet werden. Sie ist 
P2 

- J P dv,l" 

Aus der Zustandsgleichung (1) ersehen wir, daB wir schreiben konnen: 
RT 

dVT=~dp. 

Das Integral lautet also: 
p, 

RT!~. 
. P 
Pl 

Die isothermische Kompressionsarbeit betragt daher je Grammolekul: 

R Tlnh. (14) 
Pi 

Sie hangt also nicht ab von der Druckdifferenz, sondern vom Druck­
verhaltnis vor und nach der Kompression, woraus gefolgert werden 
kann, daB fUr eine Kompnission von 100 auf 500 at nicht mehr Arbeit 
notig ist als fiir eine (wlche von 1 auf 5 at fUr dieselbe Gasmenge. Bei 
einem reellen Gase, fur das d v nicht mehr so einfach durch d p ausgedruckt 
werden kann, trifft das nicht mehr ganz zu, besonders nicht bei hoheren 
Drucken. Es ist ziemlich verwickelt, fUr ein reelles Gas die Kompressions­
arbeit aus der Zustandsgleichung zu berechnen. In der Praxis bedient 
man sich daher gewisser Diagramme, die ein fur allemal aus thermischen 
und kalorischen Messungen erhalten worden sind. 

Wir haben soeben bereits die Bemerkung gemacht, daB die Kompres­
sion eines Gases verschiedenartig vor sich gehen kann. Eine andere 
Moglichkeit ist die Kompression in einem GefaBe, das warmeisolierende 
Wande besitzt, so daB keine Warme zu- oder abgefuhrt werden kann. 
Einen derartigen ProzeB, wahrend dessen also kein Warmeaustausch 
mit der Umgebung stattfindet, nennt man einen "adiabatischen" Vor­
gang. Er wird durch die Gleichung 

dQ=O= dU + dA 
beschrieben. 

Wir wollen nun sehen, wie die adiabatische Kompression eines idealen 
Gases verlauft. 

Die Gleichung 
(15) 

gibt die TempeI'aturandeI'ung d Tan, welche bei einer adiabatischen 
Volumenanderung d v auftritt. Es eI'gibt sich, daB bei Kompression 
(dv negativ) die Temperatur steigt. 
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Aus dem BOYLE-GAY LUSSAcschen Gesetz folgt: 

pdv+vdp=RdT. 
Nach (15) ist also: 

C v (p d v + v d p) T R p d v = 0, 

und da R=Cp-Cv , wird also 
dv. dp 

Cpv T CVp ~~ O. 

Die Integration dieser Gleichung gibt 

p vCp/cv = konstant = c, 

17 

(16) 

bekannt unter dem Namen "POISsoNsche Gleichung". Aus dieser Glei­
chung ist also ersichtlich, wie sich z. B. der Druck andert, wenn das fiir 
Warmezufuhr isolierte, ideale Gas zusammengepreBt wird oder expan­
diert. Nun konnen wir auch die Kompressionsarbeit berechnen. Diese 

P2 
ist abermals - J p dv. 

p, 
1/" 

Nach Gl. (16) ist v = ;1/'" wenn statt Cp/Cv jetzt" geschrieben wird. 

c,1l" 
Wegen dv = __ p-l/,,-l dp wird das Integral: 

u 

p, 

(17) 

PI und T 1 beziehen sich auf den Anfangszustand; pz ist der Enddruck. 
Die Kompressionsarbeit hangt ebenfalls vom Druckverhaltnis und 

nicht von der Druckdifferenz abo 
Wenn wir nun auch die zugehorige Temperaturanderung ableiten 

wollen, so drucken wir die POISsoNsche Gleichung in den Variabelen p 
und Taus, indem wir v aus den Gleichungen 

p v" = c und p v = R T 
beseitigen. 

Wir finden 
pl-1/" = c* T. (16*) 

Das Temperaturverhaltnis vor und nach der Kompression von PI bis 
zu pz ist also: 

T2 = (P2)1-1/" = (P2 )R/Cp 

TI PI PI 
(18) 

Wir haben nun die beiden auBersten FaIle betrachtet, und zwar die 
isothermische und die adiabatische Kompression, die beide der Glei­
chung "p vn = konst." genugen, wobei an die Stelle von n zu setzen ist 1 
bzw. ". Jede andere Kompression kann durch dieselbe Gleichung dar­
gestellt werden, in der n dann einen Wert hat, der zwischen 1 und" liegt. 

Zum Schlusse wollen wir hier noch die Berechnung der benotigten 
Kompressionsarbeit hinzufugen, wenn man ein Gas mit Hilfe eines 

Y. Lammeren, Teclmik der tiefen Tcmperaturen. 2 
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Kompressors zusammenpreBt, der Gas niedrigen Druckes ansaugt und 
komprimiertes Gas abfiihrt. Diese Arbeit kann man leicht dem Arbeits­
diagramm des Kompressors entnehmen. Abb. 5 gibt dieses Diagramm 
wieder. In der Figur ist der Druck im Zylinder vertikal, das Volumen 

p 
des Gases unter dem Sauger horizontal aufgetragen. Die 
Eintrittsklappe bleibt, anfangend mit v = 0, bis hin zu v = VI 

geoffnet. Dann folgt die Kompression, bis bei v = v2 die 
Austfittsklappe geoffnet wird und bis v = 0 offen bleibt 
(schadliches Volumen wird vernachlassigt). Die Arbeit A, 
die dem Sauger fur jeden Kolbenhub zugefuhrt werden 

v-

muB, kann mit f P dv' angegeben 
werden. Sie ist gleich dem Inhalt 
des im Diagramm dargestellten Kreis­
laufes. Die erforderliche Arbeit ist 
offenbar: 

'Vl P2 

f pdv + P2 V2- PI VI = f vdp. (19) 
Abb. 5. Arbeitsdiagramm eines Kompressors. ,', 

c) CARNOTScher Kreislauf. 
Aus einer einfachen mathematischen Betrachtung kann man er-

sehen, daB eine Adiabate im p-v-Diagramm steiler verlauft als eine 
p \ Isotherme, da Cp/Cv > 1. In der Abb. 6 sind 

\ zwei Adiabaten zwischen zwei Isothermen bei 
\ 
\ Ta und Tb gezeichnet: Tb < Ta' Es entsteht 

also ein Kreislauf, der bekannte CARNoT-Kreis­
lauf. Dieser spielt in der Thermodynamik eine 
sehr wichtige Rolle, und wir werden uns daher 
etwas eingehender mit ihm befassen. N ehmen 

wir an, daB der CARNOT­
KreisprozeB von 1 Mol 
eines idealen Gases durch­
laufen wird. 

Aus dem ersten Haupt­
satze folgt, daB bei iso­
thermischer Kompression 

L-_+,-_---!;-_-!;-_--L!fJL ___ -l,-,-_-_-...:.::-:.-Warme abflieBt, da Ar-
~ ~ JI beit auf das Gas aufge-

Abb.6. CARNOTscher Kreislauf. 
wandt wird; dagegen wird 

bei isothermischer Expansion Warme aufgenommen. Wie wir gesehen 
haben, ist 

RT 
dQ = pdv = -dv. 

v 

Das konnen wir jetzt auf die beiden isothermischen Prozesse des Kreis­
laufes anwenden. Das Gas wird yom Volumen VI auf das Volumen v2 
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adiabatisch komprimiert, worauf es sich wieder zu V3 isothermisch aus­
dehnt. Bei dieser isothermischen Expansion betriigt die aufgenommene 
Wiirme: 

1'3 V 

f pdv = R 1'a ln~ == Qa. (20) 
V2 2 

Ebenso ist die abgegebene Wiirme bei der Volumeniinderung von V4 

bis ZU VI: 

(20*) 

v v 
Aus dem POISsoNschen Gesetz geht hervor, daB ~ = 2. Dies 

VI V4 

zeigt sich deutlich, wenn man die POISsoNsche Gleichung mittels der 
ZustandsgroBen V und l' ausdruckt. Aus p v = R l' und p v" = c folgt: 

l' v" -1 = kon8t. (16**) 

Fur die Volumina VI und v2 auf den Adiabaten gilt also: 

( VI )" -1 ....:.., T ~ . 
V 2 • Tb 

Da fUr (. ~)" - 1 dieselbe Beziehung gilt, wird ~ = v 4 • 
V3 V 2 Va 

Die beiden Wiirmemengen Qa und Qb verhalten sich also wie die 
absoluten Temperaturen, bei denen sie aufgenommen bzw. abgegeben 
werden. Die Wiirmemenge, dividiert durch diese absolute Temperatur, 
also Qa/Ta oder Qb/1'b, nennt man die "reduzierte Wiirmemenge". Liings 
der Adiabaten wird keine Wiirme aufgenommen oder abgegeben, so daB 
offen bar bei dem CARNoTschen KreisprozeB eines idealen Gases die 
algebraische Summe dieser reduzierten Wiirmemengen Null ist. 

Wenn das Gas bei der hochsten Temperatur sich ausdehnt, so wird 
Arbeit vom Gase geleistet (Kreislauf rechtsum); erfolgt die Ausdehnung 
des Gases bei der niedrigsten Temperatur, so muB Arbeit auf das Gas 
aufgewandt werden (Kreislauf linksum). 1m ersten Falle wird wiihrend 
der Ausdehnung bei der hochsten Temperatur Wiirme aufgenommen, 
indem wiihrend der isothermischen Kompression Wiirme abflieBt. Diese 
letzte Wiirmemenge ist jedoch kleiner, wie wir schon sahen. Die Differenz 
soIl, nach dem ersten Hauptsatz, der Gesamtarbeit, also der FliichengroBe 
des Kreislaufdiagramms, identisch gleich sein, mit anderer Bezeichnung: 

i Qa 1- i Qb i = ! f p d vi· 
Man kann jetzt von einem Nutzeffekt des Kreislaufes sprechen, 

worunter zu verstehen ist das Verhiiltnis der Arbeit, die nach auBen 
abgegeben wird,zu derjenigen, die das Gas in der Form von Wiirme bei 
der hochsten Temperatur aufnimmt. Der Nutzeffekt ist also 

! .T p d V ! ! Qa 1- I Qb I 'l'a - 'l'b 
e = ~I Q;i-- = -TQ~I---- = --Ta- - (21) 

und hiingt augenscheinlich nur von den beiden Temperaturen und nicht 
von der Lage der Adiabaten abo 

2* 
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Man kann nachweisen, daB der Nutzeffekt des CARNoT-Kreislaufes 
groBer ist als derjenige eines willkiirlichen Kreisvorgangs, der als hochste 
und tiefste Temperatur ebenfalls Ta und Tb hat (s. dariiber Ziff. 7). 

Wir haben damit einige SchluBfolgerungen aus dem ersten Hauptsatz 
gezogen. Wir wollen uns vorlaufig mit diesen Betrachtungen begniigen, 
da im weiteren Inhalte vom ersten Hauptsatz noch oft die Rede sein wird. 

3. Hauptsiitze der Thermodynamik; zweiter Hauptsatz; 
Entropie. 

Wir kommen jetzt zu dem fUr die Thermodynamik nicht weniger 
wesentlichen zweiten Hauptsatz, welcher zuerst von CARNOT im Jahre 
1824 ausgesprochen worden ist, allerdings in noch ziemlich unbestimmter 
Form. Der zweite Hauptsatz laBt sich so ausdriicken: Es ist unmoglich, 
Warme von einem kalteren auf einen warm~ren Korper zu iibertragen. 
ohne daB in anderen Korpern, mit EinschluB der etwa benutzten Hilfs­
mittel, Anderungen gegeniiber dem Anfangszustande zuriickbleiben (in 
dieser Form genannt: Grundsatz von CLAUSIUS). Dieser Hauptsatz ist 
beziehungslos zum ersten Hauptsatz, da schlieBlich iib3rhaupt keine 
Energiezunahme oder. -abnahme beim Warmeiibergang stattzufinden 
braucht. Er hat etwas damit gemeinsam, wenn man "der Warme" eine 
Art potentieller Energie beilegt, die dann mit der Temperatur eng zu­
sammenhangt. 

Die mathematische Formulierung des zweiten Hauptsatzes laBt sich 
nicht ohne weiteres angeben. 

Dazu miissen wir auf den CARNoT-Kreislauf zuriickgreifen. Mit Hilfe 
des CLAUsIUsschen Prinzips kann man zeigen, daB derNutzeffekt des 
CARNoT-Kreislaufes von der Art des arbeitenden Korpers unabhangig 
ist. Bei der Berechnung des Nutzeffektes wurde ein ideales Gas voraus­
gesetzt, weil sich bei einem solchen die Warmemengen sehr einfach 
berechnen lassen. Es kann j edoch bewiesen werden (den Beweis fUhren 
wir hier nicht), daB die Wahl des idealen Gases nichts Wesentliches ist. 
Aus (21) geht dann hervor, daB fUr jeden Korper, welcher einen CAR­
NOTschen KreisprozeB durchlauft, die Beziehung gilt: 

IQal IQbl 
T-;;=-1'/:' (22) 

anders ausgedriickt, daB die Summe der reduzierten Warmemengen 
gleich Null ist. 

Das ist eine sehr wichtige Folgerung, in welcher der zweite Hauptsatz 
schon zum Ausdruck kommt. 

Man kann jedoch weitergehen. Es zeigt sich, daB das Ergebnis auf 
jeden willkiirlichen Kreisvorgang angewandt werden darf. Man kann 
sich namlich jeden Kreislauf in einem Diagramm als Grenze einer ge­
brochenen Linie denken, die sich zusammensetzt aus kleinen adiabatischen 
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und isothermischen Zustandsanderungen, und diese Zustandsanderungen 
sind paarweise derart zu kombinieren, daB eine Anzahl CARNoT-Kreis­
Jaufe entstehen (s. Abb. 7). Die algebraische Summe der langs aller 
kleinen Teilisothermen aufgenommenen Warmemengen wird in dem 
Grenzfalle gleich der Warmeaufnahme in dem ganzen Kreislauf sein. 
Da nun fur jeden in die Figur einge- p 

tragenen KreisprozeBteil die beiden 
reduzierten Warmemengen einander auf­
heben, wird fiir das Ganze gelten: 

(23) 

Mit dieser Gleichung nun sind wir 
zu einer mathematischen Formulierung 
des zweiten Hauptsatzes gelangt. 

Aus (23) laBt sich die sehr wichtige 
SchluBfolgerung ziehen: Das Differen­

j/ 
Abb.7. Willkiirlicher Kreislauf, aus adi· 
abatischen und isothermischen Zustands· 

anderungen erhalten. 

tial unter dem Integralzeichen ist das 
Totaldifferential dS emer Grope S, welche die "Entropie" genannt wird; 
also: 

(24) 

Das bedeutet, daB man mit der Entropie eine Zustandsfunktion ge­
f\lnden hat, also eine Funktion nur der Zustandsparameter; die Entropie 
ist davon unabhangig, ·wie der Zustand erreicht wurde. Sie ist offenbar 
bis auf eine Konstante festgelegt, Man kann also von vornherein nur 
von Entropiedifferenzen zweier Zustande sprechen (s. ubrigens Ziff. 5c). 

Als Beispiel berechnen wir die Entropie eines idealen Gases. Der 
erste Hauptsatz laBt sich mit Hilfe von (24) so schreiben: 

TdS=dU+pdv. (25) 

In unserem Beispiel wird dann: 

TdS=CvdT+pdv, 
odeI' 

dT p dT , R 
dS = CVT +-T dv = CvT'vdv. 

Da fur das ideale Gas Cv temperaturunabhangig ist, foJgt: 

S = Cvln T + Rlnv + konst. (26) 

Die Entropie liegt eindeutig fest, wenn man einen bestimmten Null­
punkt fiir sie annimmt, was in del' Praxis immer geschieht. 

Mit del' Gl. (23) ist jedoch noch nicht del' SchluB unserer Betrachtung 
betreffs des zweiten Hauptsatzes erreicht. Man kommt nul' dann zu 
dieEer Beziehung, wenn man den Kreisvorgang einer Einschrankung 
unterzieht, die darin besteht, daB die Zustandsanderungen umkehrbar 
sind. So entsteht die Frage: Wie liegen die Verhaltnisse, falls das nicht 
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mehr der Fall ist, wenn wir es also mit sog. "nichtumkehrbaren Zustands­
anderungen" im KreisprozeB zu tun haben? 

4. Nichtumkehrbare Zustandsallderungen; vollstandige 
mathematische Formulierung des zweiten Hauptsatzes. 

Wird ein System, das nicht im thermodynamischen Gleichgewicht 
verharrt - wir denken Z. B. an einen warmen Korper in einer Um­
gebung niedrigerer Temperatur -, sich selbst iiberlassen, dann wird es 
im Laufe der Zeit in ein Gleichgewicht seines Warmezustandes geraten. 
Das System erfahrt eine Zustandsanderung, die spontan vor sich geht 
und nicht aus sich selbst heraus in entgegengesetzter Richtung verlaufen 
kann. Aus der Tatsache, daB der Vorgang aus sich selbst stattfindet, 
geht hervor, daB das System Zustande fehlenden Gleichgewichts durch­
lauft: In einem Gleichgewichtszustande wiirde die Zustandsanderung ja 
zu Ende sein. Jede Zustandsanderung, welche mit endlicher Geschwindig­
keit vor sich geht, bedeutet ein solches Hinstreben zu einem Gleich­
gewicht; deshalb ist sie immer unumkehrbar. Ein umkehrbarer Vorgang 
ist als unendlich langsame Anderung als ein nur angenahert realisierbarel' 
Grenzfall zu betrachten. Er kommt, streng genommen, in del' Natur 
niemals vor. 

Man sei jedoch nicht del' Meinung;' daB ein unumkehrbarer Vor­
gang durch Herabsetzung der Geschwindigkeit im Grenzfall immer 
zur Umkehrbal'keit gebracht werden kann. Die unumkehrbaren Vol'­
gange lassen sich in zwei Gruppen einteilen: l. Unter die quasi-unum­
kehrbaren konnte man diejenigen Prozesse rechnen, die bei unendlich 
kleiner Geschwindigkeit umkehrbar werden, und zwar dadurch, daB 
endliche Intensitatsparametergefalle (,1 p, ,1 T, ... ) Null werden. Die 
Herabsetzung del' Geschwindigkeit geschieht wesentlich mittels einer 
energetischen Kopplung an ein auBeres System, das die Parametergefalle 
kompensieren und sogar iiberkompensieren kann (VERSCHAFFELT [3]), 
so daB der Vorgang sich in entgegengesetzter Richtung zwingen laBt. 
2. Wesentlich unumkehrbar sind diejenigen Vorgange, die auf keine Weise 
reversibel gemacht werden konnen. Dies ist der Fall, wenn eine Kopplung 
an die Umgebung fehlt. Durch innere Ursachen kann auch hier die Ge­
schwindigkeit herabgesetzt werden; die hierdurch erfolgte Warmetonung 
bleibt jedoch innerhalb des Systems. 

Wie man sieht, liegt ein wesentlicher Unterschied zwischen beiden 
Al'ten in der mit dem Vorgange verbundenen Energietonung nach auBen. 
Ein anschauliches Beispiel bildet die Expansion eines idealen Gases mit 
und ohne Leistung auBerer Arbeit (letztere ist die JOULE-Expansion), 
beide isothermisch zwischen dernselben Anfangs- und Endzustand. Erstere 
ist bei der Geschwindigkeit Null umkehrbar; bei del' letzteren kann die 
Geschwindigkeit auf Null gebracht werden, Z. B. dadurch, daB man das 
Gas sich ausdehnen la3t unter einem Sauger, del' sich mit groBer Reibung 
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in einem im Vakuum angeordneten und dadurch auch thermisch iso­
lierten Zylinder bewegt. Die Reibungswarme wird von dem Gase auf­
genommen. Fur die erste Expansion ist J dQ.=f=O, fur letztere J dQ=O. 

Kehren wir jetzt zu der am Ende der Zif£. 3 gestellten Frage zuruck. 
Es leuchtet ein, warum die Moglichkeit oder Unmoglichkeit der Um­
kehrung eines Teiles des Kreisprozesses sich in dem Ergebnis der Warme­
ubertragung auf das System auBert, wenn dieses wieder in seinen ur­
sprunglichen Zustand zuruckgekehrt ist; mit anderen Worten, warum 

man erwarten soIl, daB die Beziehung f -~q = 0 nicht mehr zutrifft. 

Nun kann man die Richtung der Ungleichheit, die an die Stelle der 
Gleichheit (23) tritt, ableiten mit Hilfe des "THOMsoNschen Prinzips", 
welches aussagt, daB es unmoglich ist, eine Warmemenge, die einem 
Korper entzogen wird, ganz in Arbeit zu verwandeln, ohne daB zu 
gleicher Zeit in anderen Korpern Anderungen gegenuber dem Anfangs­
zustand zuruckbleiben. Dieses Prinzip ist eine SchluBfolgerung aus dem 
CLAUsIUsschen Prinzip. Wir wollen die Herleitung nicht ausfiihrlich 
angeben, sondern uns auf das Ergebnis beschranken. Man findet, daB 
die Summe der reduzierten Warmemengen langs eines Kreislaufes, in 
den nichtumkehrbare Anderungen eingehen, immer negativ sein muB; 
anders ausgedruckt: 

jdQ 
yp<O. (23*) 

Uberdies folgt aus dem THOMsoNschen Prinzip, daB diese Ungleichheit 
die Nichtumkehrbarkeit einschlieBt, oder mit anderen Worten, daB die 
Umkehrbarkeit mit der Beziehung (23) unzertrennlich verknupft ist. 

Zusammen mit (23) bildet (23*) den zweiten Hauptsatz in seiner 
vollstandigen Form. Er laBt sich so aussprechen: Langs eines willkur­
lichen Kreislaufes, dem ein beliebiger Korper unterzogen wird, ist die 
algebraische Summe der reduzierten Warmemengen gleich Null, wenn 
der Kreislauf vollstandig umkehrbar ist; diese Summe ist jedoch negativ, 
sobald dabei irgendein nichtumkehrbarer TeilprozeB vorkommt. 

Zum SchluB mussen wir darauf hinweisen, daB auch bei ganz oder 
teilweise unumkehrbaren Kreisvorgangen immer :P d8 = 0 sein muB 
(8 ist ja eine ZustandsgroBe). Die Gleichheit (24) wird in dem nicht­
umkehrbaren Teilvorgang nicht mehr zutreffen. 

5. Schluafolgerungen aus dem zweiten Hauptsatz. 
a) Allgemein. 

Sehr zahlreich sind die Schlusse, die aus dem zweiten Hauptsatz 
gezogen werden konnen. In den Formeln macht sich der zweite Haupt­
satz dadurch bemerkbar, daB das Differential der Entropie ein voU­
standiges Differential ist. Nachstehend geben wir ein Beispiel. 
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Gl. (9) konnen wir folgendermaBen schreiben: 

dQ 1(8U) 1{8U } 
'Y=-P aT "dT+ T (BV)T+P dv. 

SolI diese GroBe ein vollstandiges Differential sein, so muB 

8 {I (8 U) 1 8 [I f(8 U) , }] 
BV -iji 8T,v/ =8T T 1 BV T --;- P 

werden. Hieraus ergibt sich: 

~ {(~~)T + p} = (;;)v . (27) 

Die Behauptung in Ziff. 2, S. 15, daB fiir ein ideales Gas mit der 
Zustandsgleichung pv = RT die innere Energie nicht volumenabhangig 
sei, konnen wir hieraus sofort bestatigen. Das zweite Glied wird ja 
nun Rjv=pjT; infolgedessen ist (8Uj8v)p=O. Insofern die Ergebnisse 
in Ziff. 2 hierauf gegriindet sind, geht also auch der zweite Hauptsatz in 
sie ein. 

b) Arbeit beim nichtumkehrbaren V organg. 
Aus (23*) kann eine wichtige SchluBfolgerung gezogen werden. Wir 

betrachten einen Kreislauf, in dem zwei Zustande A und B vorkommen, 
derart, daB der Zustand des Systems nichtumkehrbar adiabatisch von 
A nach B verlauft, jedoch umkehrbar von B nach A. 

Nach (23*) konnen wir nun schreiben: 
13 A 

J~C{ + J~~< O. 
A B 

Da sich das zweite Integral im ersten Glied auf eine umkehrbare 
Zustandsanderung bezieht, kann man nach (24) die Ungleichheit folgender­
maBen schreiben: 

13 

Jd Q 
'1'+ SA-Sn<O, 

.l 

und weil fiir die adiabatische Xnderung von A---J-B das Integral Null ist, 
wird also SE> SA" 

Bei der ersten, nichtumkehrbaren, adiabatischen Zustandsanderung 
hat die Entropie, obgleich dQ hierbei immer Null war, zugenommen. 
Die Gleichheit dS=dQjT kann also nicht mehr zutreffen in dem FaIle, 
wo die Zustandsanderung nicht umkehrbar ist. Auch fiir nichtadiaba­
tische Zustandsanderungen ist sie nicht richtig. Die Gl. (24) muB durch 
die Ungleichheit 

(24*) 
ersetzt werden. 

Bei den nichtumkehrbaren Zustandsanderungen ist die Entropie­
anderung immer groBer als der Betrag, welcher der Summe der redu­
zierten Warmemengen entspricht. Eine Folge hiervon ist, daB auch der 
fiir eine bestimmte Zustandsanderung erforderliche Arbeitsaufwand 
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groBer ist im Fane eines nichtumkehrbaren Vorganges gegeniiber dem 
Fall eines umkehrbaren Prozesses und ebenso, daB die Arbeitsleistung, 
von der irgend ein Warmevorgang - z. B. der in einer Dampfmaschine -
begleitet ist, durch Irreversibilitat immer verringert wird. Dies geht 
aus (24) hervor, indem wir schreiben: 

dQ 
dS = T- + dSirr.; nun ist: dA = dQ- dU, 

also: 
dA irr. = TdS-dU- TdSirr. = dArev.- TdSirr .. 

Die Irreversibilitat erfordert immer eine Arbeitsvermehrung T dSirr., 

wenn Arbeit aufgewendet (dA negativ), und eine Arbeitsverringerung, 
wenn Arbeit geleistet wird (dA positiv). 

c) Physikalische Deutung des Entropiebegriffes. 
1m Zusammenhange mit der Definition der nichtumkehrbaren Zu­

standsanderung sehen wir: Die Entropie eines Systems, das seinem 
Gleichgewichte zustrebt, wahrend es ganz sich selbst iiberlassen wird. 
nimmt derart zu, daB im Gleichgewichte die Entropie einen Hochst­
wert hat*. 

Der Entropiebegriff erhalt eine mehr physikalisch definierte Bedeu­
tung in der statistischen Gastheorie. In dieser Wissenschaft denkt man 
sich den Stoff (das Gas) aus so vielen Teilchen aufgebaut, daB man 
statistisch berechnen kann, wie die Geschwindigkeits- und Lageverteilung 
zwischen den Molekiilen ist. Einen bestimmten makroskopischen Zustand 
(also eine bestimmte Verteilung) kann man sich mikroskopisch ver­
schiedenartig verwirklicht denken, weil die individuellen Molekiile aus­
wechselbar sind. Nun sagt man, die Wahrscheinlichkeit, daB eine solche 
Verteilung existiert, sei proportional der Anzahl Moglichkeiten, um diesen 
Zustand zu verwirklichen. 1st ein Gas, das nicht im Gleichgewicht war, 
schlieBlich ins Gleichgewicht gekommen, so bedeutet dies, daB ein weniger 
wahrscheinlicher Zustand in einen mehr wahrscheinlichen iibergegangen 
ist. Die Existenzwahrscheinlichkeit hat zugenommen, die Entropie eben­
falls. Hieraus ersieht man, wie es moglich ist, daB Entropie und Wahr­
scheinlichkeit durch eine bestimmte Beziehung miteinander verbunden 
sind. Der' Entropiebegriff erhalt auf diese Weise eine mehr physikali­
sche Bedeutung und tritt nun als ZustandsgroBe auf. 

6. Die absolute Temperatul'skala. 
Selbstverstandlich ist es moglich, Temperaturen zu unterscheiden 

mit Hilfe eines jeden Korpers, der unter EinfluB einer Temperatur-

* So kommt CLAusms z. B. zu der SchluBfolgerung, daB die Entropie des 
Weltalls (abgeschlossenes System!) immer einem Maximalwert zustrebt. Sie hat 
den Maximalwert noC'h nicht erreicht, so lange noch Zustandsanderungen im Uni­
versum stattfinden. 
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anderung irgend eine auBerliche Anderung zeigt. Urn Temperaturen 
eindeutig festlegen zu konnen, muB jedoch del' thermometrische Korper 
einer Anzahl Bedingungen, wie Herstellbarkeit, Umkehrbatkeit del' 
Anderung usw. entsprechen. Weiter muB er natiirlich auch praktisch 
geeignet sein. Dureh diese Bedingungen werden zweekmaBig als thermo­
metrische Korper verwendet z. B. Quecksilber, Silber, Toluol u. a., 
deren thermische Volumenanderung man als MaB fUr die Temperatur­
anderung benutzt. Bei Platin und anderen Metallen benutzt man die 
Anderung del' elektrischen Leitfahigkeit mit del' Temperatur. Weiter 
hat man die thermische Volumen- odeI' Druckanderung von Gasen, die 
Kontaktpotentiale bestimmter Metallkombinationen usw. zur VerfUgung. 
Mit Hilfe jeder diesel' Erscheinungen kann man eine Temperaturskala 
definieren. Yom theoretischen Standpunkt aus gesehen, besitzt keine 
diesel' Skalen einen V orzug VOl' den anderen. Ein Beispiel haben wir in 
del' CELsIUs-Skala, welche auf del' thermischen Ausdehnung des Queck­
silbers beruht. Diese Skala besitzt zwei Festpunkte, den Siedepunkt des 
Wassel's und den Schmelzpunkt von Eis. 

Wodurch ist nun die absolute Temperaturskala Lord KELVINS be­
stimmt? KELVIN definiert das Verhaltnis zweier Temperaturen als das 
Yerhaltnis zweier Warmemengen, welche von einem einen CARNOTschen 
ProzeB zwischen beiden Temperaturen durchlaufenden thermodyna­
mischen Korper aufgenommen bzw. abgegeben werden. Da nun nach 
dem CLAUsIUsschen Prinzip das Verhaltnis diesel' Warmemengen unab­
hangig von del' Art des arbeitenden Korpers ist, kann man von einer 
absoluten thermodynamischen Temperaturskala sprechen. 

Die Warmemengen sind leicht zu berechnen, wenn man als thermo­
metrischen Korper ein ideales Gas wahlt. Es zeigt sieh, daB in del' 
Zustandsgleichung eines solchen Gases die Temperatur T genau die Rolle 
del' thermodynamischen Temperatur spielt. Man findet bei einem idealen 
Gase das in Formel (20) zum Ausdruck gebrachte Ergebnis. Wenn man 
in del' Praxis also iiber ein ideales Gas verfiigte, ware es ohne weiteres 
moglich, absolute Temperaturen zu messen, indem man nul' das Produkt 
aus p und v miBt. Urn die Gradteilung festzulegen, braucht man nur 
einen Festpunkt anzunehmen. Gibt man del' Temperaturdifferenz 
zwischen schmelzendem Eis und siedendem Wasser den Wert 100 abs. 
Grad, dann fallt die Gradteilung mit derjenigen del' CELsIUs-Skala prak­
tisch zusammen. Die absolute Temperatur wird in "Grad KELVIN" 
ausgedriickt (0 K). 

7. Thermodynamische Fnnktionen nnd Diagramme. 
Bevor wir uns mit del' Thermodynamik del' Verfahren befassen, mit 

denen tiefe Temperaturen erzielt werden, wollen wir zuerst noch auf 
eine Anzahl charakteristischer thermodynamischer Funktionen und 
Diagramme eingehen. 
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a) Das T-S-Diagramm. 
I. Allgemein. Wir haben bereits gesehen, was die Funktionen U 

und S bedeuten; fur ein ideales Gas haben wir die Entropie S berechnet 
[Formel (26)]. Ein viel angewandtes Diagramm ist dasjenige, in dem 
die Entropie als Funktion der Temperatur dargestellt ist. Fur ein ideales 
Gas ist das sehr einfach. Halt man das V olumen konstant, so hangt S 
logarithmisch mit del' Temperatur zusammen. Sog. "Isochoren" im 
T-S-Diagramm werden also von logarithmischen Kurven dargestellt. 

T 

Abb.8. T·S-Diagramm eines idealen Gases. 

Aueh die Isobaren sind ahnliehe Kurven (s. Abb. 8), was leieht aus 
(26) bestatigt werden kann, wenn man RT/p an die Stelle von v setzt. 
Wir sehen, daB 

(~) = _Cv_ und (.~) = ~P-
aTe T aT p T (28) 

ist, woraus hervorgeht, daB die Neigung der Beruhrungslinie der Kurven 
gegen die S-Aehse del' Temperatur proportional ist. Fur diesel be Tem­
peratur verlauft die Isochoresteiler als die Isobare. 

Das T-S-Diagramm der Abb.9 gibt das Sattigungsgebiet eines 
reellen Gases. Hierin sieht man eine Grenzkurve, die das heterogene 
Gebiet begrenzt. Innerhalb dieser Grenzkurve laufen die Isobaren 
horizontal, da wahrend des Verdampfens die Temperatur konstant bleibt. 
Rechts von der Grenzkurve liegt das Dampfgebiet. Hier sind die Iso­
baren wieder ungefahr logarithmische Linien. Die kritische Isobare 
beruhrt die Grenzkurve im Hochstpunkt. Dies ist der kritische Punkt K. 
Die VAN DER WAALssehe Isobare im Sattigungsgebiet wird von der 
gestrichelten Linie dargestellt. Die Punkte A und B entspreehen denen 
del' Abb.4. 1m Diagramm sind weiter noch Isoehoren sowie sog. 
"Isenthalpen" gezeichnet (s. unter d). 

DaB die sog. "spezifisehe Warme des gesattigten Dampfes" negativ 
ist, ist aus dem T-S-Diagramm ersiehtlieh. Diese spezifische Warme 
bedeutet die Warmemenge, die zugefiihrt werden muB, damit del' 
gesattigte Dampf um einen Temperaturgrad steigt, wahrend der Dampf 
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gesattigt bleibt, so daB man also zu gleicher Zeit das V olumen verkleinern 
muG. Die spezifische Warme ist gleich 

dQ dS 
C = ;:Ct' = T (f1' (28*) 

und da d Sid T fur den gesattigten Dampf augenscheinlich negativ ist *, 
ist also die spezifische Warme auch negativ. 

T 

/ 
/ 

7 ..•..• ,-",., , 

/ ./ 
/ 

Abb.9. T·S·Diagramrn eines wirklichen Gases. 
s 

II. Der CARNOTSche Kreislauf im T-S-Diagramm. Der CARNQTSche 
Kreislauf wird im T-S-Diagramm durch ein' Rechteck dargestellt. Aus 

T dieser Veranschaulichung ist 
r, ~------I- - sofort ersichtlich, daB hier ein 

I Kreislauf vorliegt mit dem 
I groBten N utzeffekt unter allen 

4 denjeuigen Prozessen, die zwi­

S 
Abb. 10. Willkiirlicher nnd CARNOTscher Kreislanf 

im T-S-Diagramm. 

schen denselben beiden auBer-
sten Temperaturen verlaufen. 
Das kann man aus der Abb.lO 
leicht ersehen. Der N utzeffekt 
eines willkurlichen Kreislaufes 
ist durch das Verhaltnis der 
geleisteten Arbeit zur aufge­
nommenen Warmemenge de­
finiert. Fur eine umkehrbare 

Anderung zwischen zwei Zustanden A und B wird die aufgenommene 
Warmemenge Q = J T d S augenscheinlich dargestellt durch den Inhalt 
der Flache zwischen der yom Zustandspunkt durchlaufenen Kurve, der 
S-Achse und den beiden zu den Zustanden A und B gehorenden Ordi-

* Bei einigen Substanzen trifft dies nicht zu. 
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naten. Die aufgenommene "\\'arme wird also yom Flacheninhalt unter­
halb der oberen Kurve zwischen A und B, die abgegebene Menge yom 
Flacheninhalt unterhalb der unteren Kurve zwischen A und B angegeben 
(der Vorgang veriauft in der Pfeilrichtung). Die Differenz ist genau die 
umschlossene Oberflache, deren GroBe also die geleistete Arbeit angibt. 
Es ist leicht einzusehen, daB das genannte Verhaltnis am groBten ist, 
wenn der Kreislauf von einem Rechteck zwischen den vorgeschriebenen 
Temperaturen T1 und T 2 dargestellt wird. 

III. Aufbau des T-S-Diagramms. An Hand des T-S-Diagramms 
werden in den Kapiteln III, IV und V einige Berechnungen bezuglich der 
Luft-, Wasserstoff- und der Heliumverflussigung ausgefuhrt. Wir werden 
deshalb dem T-S-Diagramm eines reellen Gases einige Aufmerksamkeit 
widmen und zeigen, wie ein derartiges Diagramm aus thermischen Mes­
sungen zusammengesetzt wird. Dazu werden wir die Betrachtungen 
KEESOMS und HOFTHOFFs, die eine Anzahl dieser Diagramme fur Wasser­
stoff, Helium u.a. konstruierten, nachstehend behandeln[4]. In den betref­
fenden Kapiteln finden sich Beispiele eines solchen T-S-Diagramms. 

Die Grenzlinie. Flir die Entropiedifferenz zweier Punkte auf der 
Grenzlinie konnen wir nach (28*) schreiben: 

T, 

S" - S" = Ji7s dT (29) loT ' 
T. 

worin Cs die spezifische Warme, die Grenzlinie entlang - d. h. die des 
gesattigten Dampfes oder der Flussigkeit - bedeutet. Wenn diese spezi­
fische Wiirme als Fullktion der Temperatur bekannt ist, kann man also 
die Entropie, von einem gewissen Nullpullkt ausgehend, fUr jeden Pullkt 
berechnen. Die Integration geschieht in der Praxis immer graphisch oder 
numerisch. Wenn man tiber Daten bezliglich der Verdampfungswarmen 
der Fllissigkeit bei verschiedenen Temperaturen verfugt, ist nur die 
Kermtnis der spezifischen Warme, entweder des gesattigten Dampfes oder 
der gesattigten Flussigkeit, erforderlich. Man hat noch die Beziehung: 

S' - S" = -;-, (30) 

worin S' und S" die Entropie des gesiittigten Dampfes bzw. der gesat­
tigten Fllissigkeit und r die Verdampfungswarme bezeichnet. Dies ergibt 
sich sofort aus (24). 

Linien konstanten V olumens werden folgendermaBen konstruiert: 
Aus Dichtemessungen des gesattigten Dampfes sind die Volumina der 
Pullkte auf der Grenzlinie bekannt. Von ihnen ausgehend kann man mit 
Hilfe der Gleichung T, 

Sl- S' = I ;-dT (29*) 
T' 

zu den Isochoren gelangen. Hierin sind S' und T' die Entropie bzw. 
Temperatur des Pullktes auf der Grenzlinie, yon dem man ausgeht. 
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Man muB offenbar die spezifische Warme bis an das Sattigungsgebiet 
kennen. 

Denkt man sich die spezifische Warme unabhangig von der Tem­
peratur, dann sind die Isochoren logarithmische Linien. 

Fur die Konstruktion von Isochoren, deren Anfangspunkt nicht gut 
festliegt, geben KEESOM und HOUTHOFF folgendes Verfahren an: Man 
geht aus von einer schon konstruierten Isochore (VoL vol und berechnet 
die Punkte einer anderen Isochore bei den entsprechenden Temperaturen 
mit Hilfe der Gleichung: 

1) 

f oS) 
S,,- SVo = ( DVT dv. 

Die GraBe (oSjovh' kann aus der Zustandsgleichung auf folgende 
Weise berechnet werden: 

Ersetzt man dQ in (9) durch T dS, dann ergibt sich hieraus sofort 

'OU) 
'8S' (TvT+ P 
(o-V-)T = ---~ir--

und dies ist nach (27) gleich (opj8T)v' Das Ergebnis wird: 

" f( op 
Sv- S"o = 7fT)v dv. (31) 

Vo 

Aus der Zustandsgleichung kann also die Entropiedifferenz berechnet 
werden, indem man Werte von (epjeT)v aus Messungen der Zustands­
gleichung berechnet und graphisch integriert. 

Linien kon8tanten Drucke8. 1m heterogenen Gebiete des T-S-Dia­
gramms kannen diese sofort eingetragen werden, wenn die Dampf­
spannungskurve bekannt ist. Fur das Gebiet auBerhalb der Grenzlinie 
kann man wieder von einem Punkt auf der Grenzlinie ausgehen und eine 
ahnliche Integration wie (29*) ausfuhren, jedoch nun mit Cpo Es geschieht 
aber after, daB von cp zu wenig experimentelle Daten bekannt sind, so 
daB man anders vorgehen muB. Man kannte sich z. B. die Tatsache 
zunutze machen, daB (epje T)v nahezu temperaturunabhangig ist (fur 
ein ideales Gas ist diese GraBe ja pjT=Rjv). Wenn man nun fur jedes 
T diese GraBe kennt, kann man auf jeder Linie v = kon8t., die schon 
konstruiert ist, Punkte fur bestimmte Drucke anbringen, z. B. von einem 
Punkte der Grenzkurve ausgehend. 1ndem man die Punkte fur uberein­
stimmende Drucke auf den verschiedenen 1sochoren verbindet, erhalt 
man die Isobaren. 

Die GraBen, die man fUr die Konstruktion von 1sochoren und 1so-
baren im T-S-Diagramm braucht, sind also folgende: 

1. Die Dampfspannungskurve. 
2. Die Verdampfungswarme. 
3. Die spezifische Warme der gesattigten Flussigkeit. 
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4. Die Dichte von gesattigtem Dampf und Flussigkeit, d. h. die 
Grenzkurve im p-v-Diagramm. 

5. Die spezifische Warme Cv als Funktion der Temperatur bei ver­
schiedenen Rauminhalten und unter Umstanden Cpo 

6. Werte von (opjoT)v' 

b) Die freie Energie. 
Aus der inneren Energie U und der Entropie S hat man eine neue 

thermodynamische Funktion, die freie Energie F, folgendermaBen 
gebildet: 

F= U-TS. (32) 

Die freie Energie ist dadurch gekennzeichnet, daB die Arbeit, die von 
einem System bei einer willkurlichen umkehrbaren isothermischen Zu­
standsanderung geleistet wird, gleich der Abnahme der freien Energie 
ist, wie bei einer adiabatischen Zustandsanderung diese Arbeit der Ab­
nahme der inneren Energie gleich ist. 

Am (7), (24) und (32) folgt: 

dF =-dA-SdT, (33) 

woraus die Behauptung sofort bestatigt wird. 
Mit Hilfe von (33) konnen wir die freie Energie F noch etwas anders 

ausdrucken. Nach (33) ist namlich (da wir fUr dA auch p dv schreiben 
konnen): 

S - -(~~-) - aT v' (34) 

also 
I (aF) F= U IT.8'1' v' (35) 

c) Das thermische Potential. 
Eine andere thermodynamische Funktion ist das thermische Poten­

tial G, das durch die Gleichung definiert wird: 

G=U-TS+pv. (36) 

Diese Funktion tritt ofter bei Gleichgewichtsproblemen auf. So ergibt 
sich z. B., daB bei Gleichgewicht von Flussigkeit und Dampf die ther­
mischen Potentiale der beiden Aggregatzustande einander gleich sind. 
Aus (36) folgt: 

dG = dU -TdS-SdT + pdv + vdp, 

und nach (25) ist: 

d G = - S d T + v d p, oder (~;)p = - S. 

Man kann also Gauch in der Form schreiben: 

G= U +pv+ T(:;t. (37) 
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Wir sahen schon. daB die Entropie ~ und dies gilt ebenfalls fiir die 
innere Energie ~ eine GroBe ist, die bis auf eine additive Konstante 
bestimmt ist. Wenn wir von Entropiedifferenzen sprechen, so bietet 
uns dies jedoch keine Schwierigkeiten. Anders wird es fur die GroBen F 
und G, in welche die Entropie nach Multiplikation mit der Temperatur 
eingeht. Fur nichtisothermische Prozesse konnen hier Schwierigkeiten 
entstehen. Diese veranlaBten NERNsT, die Frage der Entropiekonstante 
naher zu studieren (s. Zif£' 11). 

d) Die Enthalpie. 

Eine weitere, in der Theorie der Technik der niedrigen Temperaturen 
sehr wichtige thermodynamische Funktion ist die sog. "Drosselfunktion" 

R 

"Enthalpie" oder "Warmeinhalt fur konstanten 
Druck" W. Sie wird definiert durch: 

W=U+pv. (38) 

Diese Funktion tritt auf bei den gleich zu behan­
delnden Drosselversuchen, daher der Name "Drossel­
funktion". Aus (38) geht hervor: 

dW=dU +pdv+vdp oder dW= TdS +vdp. (39) 

Fiihren wir unter Voraussetzung der Umkehrbarkeit 
einem Korper bei konstantem Druck eine Warme­
menge zu, dann andert sich die Funktion W um 

Abb.ll. den Betrag dieser Warmemenge. Daher riihrt die 
Benennung "Warmeinhalt fiir konstanten Druck". 

I. Isenthalpischer Vorgang. Der Warmeinhalt W hat die Eigenschaft, 
daB er im stationaren Zustande konstant bleibt in solchen adiabatischen 
Prozessen, bei denen gewisse Mengen eines oder mehrerer Stoffe stetig 
ab- und zugefiihrt werden. 

Um dies einzusehen, wollen wir einen gegen Warmezufuhr isolierten 
Raum R betrachten (s. Abb.ll), in dem sich ein stationarer ProzeB 
vollzieht mit den Stoffen a, b, c ... , welche standig in den Mengen 
ga bzw. gb' gc ... je Zeiteinheit ab- und zugefiihrt werden" 

Auf das in R befindliche System wird Arbeit nur aufgewendet durch 
das Einbringen der Stoffe; das System leistet Arbeit dadurch, daB an 
anderen Stellen Stoffe ausgetrieben werden. Die Gesamtarbeit betragt: 

A = .J; ga . Pa . Va' 
a,b,c .. 

worin ga Va die Volumenanderung je Zeiteinheit ist und Pa der Druck, 
mit welchem der Stoff zu- oder abgefiihrt wird. (Die sich auf die zu­
gefiihrten Stoffe beziehenden Glieder in der Summe haben das negative 
V orzeichen). 
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Weil der ProzeB adiabatisch vor sich geht, sagt der erste Hauptsatz 
aus, daB 

ist, was sich j etzt so schreiben liiBt: 

.2 (fa Wa = O. 

Anders ausgedruckt: Der Gesamtwarmeinhalt des Systems in R wird 
im stationaren Zustande konstant bleiben. 

Es mogen nun einige Diagramme betrachtet werden, in denen die 
Enthalpie enthalten ist. 

II. Das W-S-Diagramm. Aus der Definition (38) geht hervor, daB die 
Enthalpie dieselbe a priori unbestimmte Konstante enthalt wie die innere 
Energie. Man nimmt deshalb auch einen Nullpunkt der Enthalpie an. 

Fur ein ideales Gas ist 
T 

W = J d U + P v = Cv T + R T = Cp T, (40) 
o 

falls wir die innere Energie beim Nullpunkt gleich Null annehmen. Fur 
eine isobarische Zustandsanderung ist also: 

Hieraus ergibt sich 

W 
dW= TdS=CdS. 

p 

S = Cp In W + konst .. (41) 

1m W-S"Diagramm, auch MOLLIER-Diagramm genannt, weil es von 
MOLLIER (1904) in die technische Thermodynamik eingefuhrt wurde, 
sind die Isobaren also logarithmische Kurven. Die Isotherme ist nach 
(40) mit der Isenthalpe (W = konst.) identisch. 

Das W-S-Diagramm fur ein reelles Gas ist leicht aus dem T-S-Dia­
gramm abzuleiten (Abb.9) mit Hilfe der Gleichung (0 Wjo S)p = T, die 
ohne weiteres aus (39) folgt. 

In Abb.9 ist im heterogenen Gebiet die theoretische Isobare (VAN 
DER WAALS) punktiert gezeichnet. An zwei Stellen ist (aTjaS)p=o; 
hier entstehen also im W-S-Diagramm zwei Wendepunkte A und B. 
Auf diese Weise sieht man, daB das W-S-Diagramm eine Gestalt an­
nimmt, wie sie in Abb. 12 dargestellt ist. Die reelle Isobare im Koexistenz­
gebiet ist die gerade Linie, welche im Flussigkeits- und Dampfpunkt die 
theoretische Isobare beruhrt, da an diesen beiden Stellen die Tempera­
tur T, also (13 Wja S)p, dieselbe ist und das thermische Potential G fur 
beide Zustande gleich sein muB (s. S.31). Letzteres bedeutet geome­
trisch, daB die Stucke, die von der W-Achse durch die beiden Be­
ruhrungslinien an der Isobare in den koexistierenden Punkten abge­
schnitten werden, gleiche Lange haben mussen. Es ist G= W - TS, 
und da die Neigung der Beruhrungslinie gleich T ist, stellen die erwahnten 
Stucke offenbar diese GroBe dar. Man sieht also: Die Gleichgewichts­
bedingungen erfordern, daB die Phasen im Gleichgewicht auf der Doppel-

v. Lammeren, Teclmik der tiefen Temperaturen. 3 
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beriihrungslinie liegen. Auch hier entsprechen die Punkte A und B 
denjenigen der Abb. 4. 

III. Das W-T-Diagramm. Dieses Diagramm spielt eine sehr wichtige 
Rolle in der Thermodynamik der Gasverfliissigung. Fiir ein ideales Gas 

ill 

J' 
Abb.12. W-S-Diagramm eines wirklichen Gases. 

besteht die W-T-Isobare aus einer geraden Linie, deren Neigung zur 
T-Achse gleich Cp ist. Dies geht sofort aus (40) hervor. Fiir reelle Gase 

ill 

T 
Abb.13. W-T-Diagramm eines wirklichen Gases. 

ist das Diagramm in Abb. 13 gezeichnet. Auch hier muB die Neigung 
der Beriihrungslinie an jeder Stelle einer Isobare gleich Cp sein. Dies 
ergibt die Gleichung [so (11), (12) und (39)]: 

dW=dQ+vdp=CpdT+{l(:;)T+v}dp. (42) 
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Demzufolge ist (0 Wjo T)p = Cpo Fur ein reelles Gas, doch nicht in der 
Nahe des Sattigungsgebietes, sind die Isobaren also nahezu gerade Linien, 
da die spezifische Warme im allgemeinen fast unabhangig von der Tem­
peratur ist. Fur ein ideales Gas wiirden die Isobaren zusammenfallen. 
Innerhalb der Grenzkurve sind die Isobaren vertikale Linien, da hier die 
Temperatur zu gleicher Zeit konstant bleiben muB. Der kritische Punkt K 
ist der Beruhrungspunkt der Grenzkurve mit der Vertikalen bei der 
kritischen Temperatur. 

Es kommt vor, daB Isobaren sich schneiden; hierauf wollen WIr 
spater noch zuruckkommen. 

Das W-T-Diagramm werden wir bei der Betrachtung der Gasver­
flussigung sehr oft benutzen; siehe z. B. Abb. 28. 

IV. Isenthalpen im T-S-Diagramm. Anstatt des W-T-Diagramms 
wird fUr die Beschreibung der Kalteprozesse auch oft das schon genannte 
T-S-Diagramm benutzt, in das dann Linien konstanter Enthalpie, die 
sog. "Isenthalpen", eingetragen werden (s. Abb. 9). Von KEESOM und 
HouTHoFF sind diese Isenthalpen, die fUr ein ideales Gas der S-Achse 
parallele Geraden sein willden, auf folgende Weise konstruiert worden. 

Man geht aus von der Beziehung: 

W=jTdS+jvdp. (39*) 

Zuerst ist es notwendig, die Enthalpie von gesattigtem Dampf und 
Flussigkeit zu kennen. Diese findet man durch Integration der T-S­
und p-v-Kurve von dem Punkt aus, wo man die Enthalpie gleich Null 
wahlt. 1st dies fUr die gesattigte Flussigkeit geschehen, so kennt man 
die Enthalpie des gesattigten Dampfes fUr jede Temperatur durch die 
Beziehung: 

W' = W" + r, 

worin r die Verdampfungswarme bedeutet. 
Nun kann man die Enthalpie fUr das ubrige Gebiet im Diagramm 

berechnen, indem man Gl. (39*) integriert, Z. B. langs der schon kon­
struierten Isobaren [wobei also nur das erste Glied von (39*) in Betracht 
kommt] oder langs der Isochoren, bei denen das zweite Integral gleich 
v (P2 - PI) wird (die Indizes 1 und 2 beziehen sich auf die Integrations­
grenzen). 

Die Konstruktion der Isenthalpen im T-S-Diagramm beschrankt sich 
also auf das Integrieren von T dS, ausgehend von einem Punkte der 
Grenzkurve. Wie man zu der Konstruktion des soeben genannten W-T­
Diagramms kommt, bedarf nach dieser Betrachtung keiner naheren 
Erlauterung. 

Man kann mit Hille des T-S-Diagramms, in dem auch die Isenthalpen 
gezeichnet sind, ganz bequem die spater oft zu berechnende Kom­
pressionsarbeit ablesen. Wir sahen [Gl. (19)], daB diese Arbeit gleich 

3* 
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P, 2 
f V dp ist. Nach (39) liiBt sich dafUr f (d W - rp d8) schreiben, so daB 
~ 1 
wir finden: 

2 

A = W2 - W1 - f Td8, 
1 

oder im FaIle einer isothermischen Kompression 

A = W2 - WI + T (81 -82), 

(43) 

(43*) 

worin der Index 2 sich auf den Endzustand bezieht und der Index 1 auf 
den Anfangszustand. Die GroBe des Integrals ist durch Planimetrierung 
zu ermitteln. 

8~ Vorgange, die eine Temperaturerniedrigung 
zur Folge baben. 

Wir gehen jetzt iiber zu der thermodynamischen Behandlung von 
Vorgiingen, welche von einer Temperaturerniedrigung begleitet sind. 

1m allgemeinen konnen die Prozesse zu einer Temperaturerniedrigung 
fUhren, die unter Wiirmeabsorption verlaufen. 

a) Verdampfung. 

Ein erstes Beispiel ist die Verdampfung einer Fliissigkeit. Sobald man 
den Dampfdruck oberhalb einer Fliissigkeit bis unter den Gleichgewichts­
druck senkt, wird Fliissigkeit verdampfen. Falls diese gegen Wiirmezu­
fuhr aus der Umgebung isoliert ist, wird die fUr die Verdampfung erfor­
derliche Wiirme der Fliissigkeit selbst entzogen, so daB die Fliissigkeits­
temperatur sinkt. Gaskinetisch kann man sich das so deuten, daB bei 
Erniedrigung des Dampfdruckes im Mittel die schnellsten Molekiile der 
Fliissigkeit aus dieser hinausfliegen, was zur Folge hat, daB die mittlere 
kinetische Energie der Fliissigkeitsmolekiile, d. h. die Temperatur der 
Fliissigkeit, sinkt. Die Temperaturabnahme geht so weit, bis die Tem­
peratur sich dem Druck oberhalb der Fliissigkeit - dieser Druck wircl 
u. a. von der Pumpenleistung bestimmt - angepaBt hat. Nach dies em 
Prinzip arbeitet eine Kiiltemaschine, in der z. B. Ammoniak oder Kohlen­
siiure das arbeitende Element bilden. Nach der Verdampfung wird das 
Gas durch Kompression wieder verfliissigt, so daB ein Kreislauf be­
schrieben wird. 

b) Adiabatische Expansion eines Gases unter Leistung iiuBerer Arbeit. 

Wir sahen schon, daB, falls ein gegen Wiirmezufuhr isoliertes Gas 
Arbeit leistet, die Temperatur sinkt. Diese Erscheinung ist eine unmittel­
bare l!'olge des ersten Hauptsatzes. Die Arbeit kann nur auf Kosten der 
inneren Energie geleistet werden. Gaskinetisch liiBt sich das so veran­
schaulichen. 
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Man denke sich das Gas in einem Zylinder, worin ein Kolben sich 
bewegen kann. Ein Molek-iil, das gegen den Kolben elastisch stoBt, wird 
mit einer kleineren Geschwindigkeit zuruckkehren, wenn der Kolben sich 
nach auBen bewegt, so daB die mittlere kinetische Energie der Gasmole­
kiile kleiner wird. Fur ein reelles Gas, bei dem die Molekule Krafte auf­
einander ausuben, kommt noch die Wirkung der VergroBerung der 
mittleren potentiellen Energie zufolge des groBeren mittleren Abstandes 
hinzu. Die Vermehrung der potentiellen Energie kann nur auf Kosten 
der kinetischen Energie zustandekommen. 

Die Temperaturerniedrigung gibt der Ausdruck (8Tj8p)s wieder. 
Wir mussen sie in den ZustandsgroBen p, v und T ausdrucken. Weil 
d Q = 0 ist, folgt sofort aus (11) und (12): 

worin 

·0 T I (OV' (ap)8 = - -Cp ap)T' 

( OU) l= -- +p 
OV T 

ist. Nach (27) hat man: 

(~ U) + p = T (~) (= l) 
OV T oT v ' 

(27*) 

(44) 

Man kann den letzten Differentialquotienten aus der Zustandsgleichung 
berechnen. Fur ein ideales Gas ist das Ergebnis einfach Rjp. Wenn 
wir diese GroBe einsetzen und dann Gl. (44) integrieren, so erhalten wir 
die in Gl. (18) ausgedruckte Beziehung. Die totale Temperaturernied­
rigung betragt also im Fall eines idealen Gases 

{( P2)1-1/" 1 
T]-T2=TI it- -If' (45) 

wenn PI und P2 den Anfangs- bzw. Enddruck bedeuten; T 1 ist die Anfangs­
temperatur und x=Cp/Cv ' 

Dieser V organg ist den ubrigen Kalteprozessen in der Technik der 
tiefen Temperaturen weit uberlegen zufolge seiner groBen Kalteleistung, 
die hier nicht nur wegen des nichtidealen Verhaltens des Gases zustande 
kommt. 

Wir werden spater sehen, daB diese adiabatische Expansion unter 
Leistung auBerer Arbeit in der Technik der Gasverflussigung tatsachlich 
angewandt wird. Darum ist es interessant, uber den sog. Wirkungsgrad 
der zur Verwirklichung des Vorgangs benutzten Expansionsmaschine, 
d. h. uber das Verhaltnis der Kalteleistung zu der aufzuwendenden 
Kompressionsarbeit, noch etwas zu sagen. 

Wenn wir voraussetzen, daB das expandierte (ideale) Gas isobarisch 
aufgewarmt wird bis zu der Anfangstemperatur, so laBt sich die Kalte­
leistung als Cp (TI -T2 ) schreiben. Fur ein bestimmtes Druckverhaltnis, 
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also TemperaturverhiiJtnis, ist sie groBer, je nachdem die Eintritts­
temperatur hoher ist. 

Die isothermische Kompressionsarbeit ist R T1 ln P1 , oder nach Gl. (18) 
T P2 

OpTl In r/-. 
2 

Nun gibt die Expansionsmaschine einen Teil dieser Arbeit zuriick, 
PI 

und zwar nach Gl. (19) j v dp. Nach der POISsoNschen Gleichung (16) 
p, 

ist dieses Integral gleich 
PI I 

c1/"jP-l/" dp = ~"-- P 1-11" {(~1)1-1/" _ 11 
I-II" 2 P2 J' 

p, 

oder nach Gl. (18) 
RT (T ' 

= 1-1/" ,-p;-I) = Op (T1-T2)· 

Der Wirkungsgrad E laBt sich also folgendermaBen schreiben: 

!'~--I 
E- Cp (T1-T2 ) _ _=T;-2_--= __ 

- C T I T1 C T T - '1\ I T1 T1 . 
P 1 n- - P ( 1- 2) - n -- - --- + I 

T2 T2 T2 T2 

1m Grenzfalle einer unendlich kleinen Drucksenkung (~~ = 1) ist E = 1. 

Je nachdem das Verhaltnis der Drucke vor bzw. nach der Expansion 

gro13er wird, nimmt der Wirkungsgrad nach dem Ausdruck I x - I + I 
T RIC x n x-x 

ab, worin x = _1.. oder (PI) p. 
T2 P2 

c) Die JOuLEschen Versuche. 

JOULE hat einen Versuch angestellt, um zu priifen, ob eine Tem­
peraturanderung auf tritt, wenn man ein Gas adiabatisch sich ausdehnen 
laBt, ohne daB es auBere Arbeit leistet. Dazu lieB er das Gas in einen 
leeren Raum (Vakuum) hineinstromen. Zwei durch eine Hahnrohre mit­
einander verbundene Glasballone, von denen der eine mit dem Gase 
gefiillt und der andere evakuiert war, wurden in einem Kalorimeter 
angeordnet, um die Temperaturanderung messen zu konnen. Nach 
0ffnung des Hahns beobachtete JOULE keine Temperaturabnahme. Spiiter 
hat man jedoch eine geringe Temperaturiinderung (den JOVLEschen 
Effekt) feststellen konnen. 

Da bei diesem Versuche das Gas im Mittel keine Arbeit leistet und 
die Expansion praktisch adiabatisch verliiuft, weil sie sehr rasch vor 
sich geht, muB nach dem ersten Hauptsatz die gesamte innere Energie 
konstant bleiben, d. h. d U = 0 oder 

( ~ ~ )v d T + ( °o~ )T d v = 0, 
und also nach (27*) 

OvdT + {T(;: ).-p}dv = O. 
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FUr ein ideales Gas verschwindet das zweite Glied; in diesem Faile muB 
d T Null sein. Ein ideales Gas wird also keine Temperaturabnahme zeigen. 

Augenscheinlich wird der JOuLEsche Effekt yom Ausdruck (0 Tjov)u 
dargestellt. Aus der letzten Gleichung geht hervor: 

(~). =_ T(*t-P 
OV u Cv 

(46) 

Berechnet man den Differentialquotienten (0 pj 0 T)v aus der VAN DER 
W AALsschen Zustandsgleichung, ~o ergibt sich: 

(~~)u = - ~v ; • 

1m Rahmen der Gultigkeit dieser Zustandsgleichung ist also der 
JOuLEsche Effekt immer negativ, d. h. eine JOuLEsche Expansion gibt 
immer zu einer Temperaturerniedrigung AnlaB [5]. Durch die VergroBe­
rung des mittleren Abstandes der Molekiile vermehrt sich die poten­
tielle Energie der Anziehungskrafte, und das erfolgt auf Kosten der 
kinetischen Energie, weil der ProzeB adiabatisch verlauft. Daher sinkt 
die Temperatur. 

d) Die JOULE-THOMsoNschen Versuche. 
Diese fUr die Kaltetechnik sehr wichtigen Versuche datieren yom 

Jahre 1854. THOMSON prufte das Verhalten der Temperatur, indem er 
ein Gas auf eine eigenartige Weise sich adiabatisch ausdehnen lieB. Er 
zwang das Gas, durch einen porosen Pfropfen hindurchzustromen. In 
diesem Pfropfen wurde das Gas gehemmt, so daB hier also ein Druck­
gefalle auftrat. Da dieser ProzeB, im Gegensatz zu dem unter (b) ge­
nannten, wesentlich nichtumkehrbar ist, ebenso wie beim J OULEschen 
Versuch, ist er also kein isentropischer, sondern, wie wir sehen werden, 
ein isenthalpischer V organg. 

Der Druck und die Temperatur werden in ausreichender Entfernung 
vor und hinter dem Pfropfen im stationaren Gasstrom abgelesen. Die 
Druckdifferenz kann man durch passende Wahl der Stromgeschwindig­
keit regeln. Fur dieses Expansionsverfahren ist charakteristisch, daB 
sich, obwohl der ProzeB nicht umkehrbar ist, die auBere Arbeit leicht 
berechnen laBt. Nehmen wir an, daB vor dem Pfropfen der Druck PI 

herrscht und hier eine gewisse Menge des Gases (z. B. 1 Mol) das Volu­
men VI hat; hinter dem Pfropfen sind diese GroBen P2 und v2• Die 
Arbeit, die vor dem Pfropfen auf das Gas aufgewandt wird, hat fUr die 
vorausgesetzte Gasmenge den Wert PI' VI; die Arbeit, welche das Gas 
hinter dem Pfropfen leistet, ist P2' v2• Nach dem ersten Hauptsatz 
haben wir also: 

0= U2 - UI + P2V2-PI VI = W 2 - WI' (47) 

wenn UI und U2 die innere Energie des Gases vor bzw. hinter dem 
Pfropfen bedeuten. Wir sehen also, daB die Enthalpie W = U + P V 
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beim sog. "Drosseln" konstant bleibt; daher wird W die "Drosselfunk­
tion" genannt. Mit diesem Ergebnis kann die Temperaturanderung bei 
gegebener Druckdifferenz berechnet werden. Die erwahnte Te~peratur­
anderung nennt man den "JouLE-THOMsoN-Effekt". 

Die Drosselung ist wegen ihrer leichten praktischen AusfUhrbarkeit 
ein wesentlicher Kunstgriff in der Technik zur Erzielung tiefer Tem­
peraturen geworden; als solcher wurde er im Jahre 1895 von LINDE 
gewertet. Wir wollen uns noch ausfiihrlicher mit dem JOULE-THOMSON­
Effekt beschaftigen. 

Die Tatsache der Maglichkeit einer genauen Berechnung des JOULE­
THOMsoN-Effektes, obwohl der Drosselvorgang nicht umkehrbar ist, 
riihrt daher, daB man die auBere Arbeit genau kennt. In der Gleichung 
LlQ=LlU +LlA (worin die Ll die Differenzen der GraBen im Anfangs­
und Endzustande darstellen) ist LlQ (=0), sowie im vorliegenden Falle 
LlA, bekannt und damit auch Ll U. Wenn man nun die innere Energie U 
als Funktion von p und T kennt, laBt sich also bei gegebenem Enddruck 
die Temperatur vorherbestimmen. 

Der Drosseleffekt ist definiert durch den Ausdruck (8T/8p)w. Wir 
finden ihn wieder mit Hilfe der Gl. (39). 

Nach (39) ist 

dW={T(:!)p+v}dp+ T(:~)pdT. 
Nach (11), (12) und (24) hat man: 

also 

dT l (- 8v ) 
dS = CPT +-1'- ap pdp, 

(48) 
(~) =!lL 

8T p T' 
woraus folgt 

l(~-) + v 8p p 

nach (27*) also 

T (!E) (~!!..) + v 8T v 8p p 
T(~) -v 

8T p (49) 

Aus dieser Formel geht hervor, daB fUr ein ideales Gas der JOULE­
THOMSoN-Effekt Null ist, d. h. daB ein ideales Gas beim Drosseln keine 
Tem.peraturanderung erfahrt. Das ist zu erwarten, weil hier, im Gegen­
satz zu der unter (b) genannten Expansion, der Effekt der sich bewegen­
den Wand nicht vorhanden ist. Nur in einem nichtidealen Gase kann 
eine Temperaturerniedrigung zustande kommen, und zwar lediglich durch 
VergraBerung des mittleren Abstandes der Molekiile. Deshalb wird fiir 
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ein derartiges Gas die Temperaturabnahme jedoch bedeutend kleiner 
sein als im Fane (b). In diesem Sinne stimmt der Vorgang mit der 
J OULEschen Expansion iiberein. 

Es gibt gleichwohl einen Unterschied zwischen der Drosselung und 
der J OULEschen Expansion, wei! im ersten Falle auBere Arbeit geleistet 
werden kann zufolge der Anderung der GroBe pv, die fUr ein nichtideales 
Gas druckabhangig ist als Folge der intermolekularen Krafte und des 
Eigenvolumens der Molekiile im Rahmen der VAN DER W AALsschen 
Zustandsgleichung. Unter bestimmten Umstanden entsteht wegen dieser 
Arbeitsleistung ein thermischer pv 

Effekt, der sogar dem der J OULE­
schen V olumenvergroBerung ent­
gegengesetzt ist [6]. 

Die Verhaltnisse lassen sich 
leicht mittels der VAN DER WAALS­
schen Zustandsgleichung, die jetzt 
am besten in einem pv-p-Diagramm 
dargestellt wird, iibersehen. Die 
Isothermen in diesem Diagramm 
haben die aus Abb. 14 ersichtliche 
Gestalt. Wenn die Temperatur 
tiefer ist als eine gewisse Tempe­ p 

ratur, die sog. "BOYLE _ Tempe- Abb.14. pv-p-Diagramm eines wirklichen Gases mit Inversionskurye. 
ratur", weisen sie ein Minimum 
auf. Unterhalb des zu diesem Minimum gehorenden Druckes macht 
sich beim Komprimieren die Anziehung der Molekiile bemerkbar. Ober­
halb dieses Druckes iiberwiegt jedoch beim Komprimieren das Eigen­
volumen der MolekiiIe, das zu VergroBerung von pv AulaB gibt. Wenn 
man die GroBe (opvlop)P aus der VAN DER WAALsschen Zustands­
gleichung ermittelt, zeigt sich, daB die Punkte des Minimums der Iso­
therme eine Para bel liefern, welche die pv-Achse im "BOYLE-Punkt" 
schneidet. An dieser Stelle hat die Isotherme bei p = 0 eine horizontale 
Tangente, d. h. das Gas verhalt sich bei endlichen Drucken ideal. Daher 
riihrt der Name "BOYLE-Punkt". Hier heben sich die Einfliisse der 
Anziehungskrafte bzw. des Molekularvolumens gerade auf. Es zeigt 
sich, daB diese Temperatur, multipliziert mit R, gleich dem Verhaltnis alb 
der VAN DER W AALsschen Konstanten ist [7]. 

Aus dem pv-p-Diagramm geht also hervor, daB innerhalb der BOYLE­
Parabel bei Drucksenkung die GroBe p' v zunimmt. In dem THOMSON­
schen Versuche fUhrt dieser Effekt zu einer positiven Arbeitsleistung, 
d. h. er vergroBert die Temperaturerniedrigung. AuBerhalb der Parabel 
jedoch nimmt p' v bei Drucksenkung ab, d. h. es wird eine gewisse 
Arbeitsmenge aufgewandt. Dies gibt zu einem Temperatureffekt AulaB, 
der den J OULEschen Temperatureffekt mehr oder weniger aufhebt. Das 
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ist die Ursache, weshalb der JOULE-THOMsoN-Effekt im Gegensatz zum 
JOULES chen Effekt auch fUr ein nichtideales Gas Null sein kann. 

Die Bedingungen lassen sich leicht berechnen. Der J OULE-THOMSON­
Effekt ist gleich Null, wenn T (8vJ8 T)p = v ist, also fur 

v2 RT - v3 (p + :2) + 2 a (v - b) = 0, 

oder 
2a 

(p V)2 - b p v + 3 a p = o. 

1m pv-p-Diagramm (s. Abb. 14) ist diese Kurve offenbar auch eine 
Para bel ; man nennt sie die "Inversionskurve". Die Ordinate des Schnitt-
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punktes der Inversionskurve 
mit der pv-Achse ist gleich 

2 ba (der zweite Schnittpunkt 

liegt im Ursprung). Man kann 
fUr p = 0 die pv-Achse auch 
als eine Temperaturachse be­
trachten *, denn fUr p=O ist 
pv = RT. Die Temperatur, 

f ·· d' RT 2a. t ur Ie =f) IS , nennt 

-'~ 0,75 I 
I 

man die "Inversionstempe­
ratur" (fUr p = 0). Diese liiBt 
sich mit Hille der Gl. (4) 

o 2 8 
p-

I 
I 

8 .9,0 

Abb. 15. Druckabhaugigkeit der Iuversionstemperatur. 

10 leicht in den kritischen GraBen 
ausdrucken. Man findet 
Tinv =6,75 T k • Augenschein­

Doppelte der BOYLE-Tempe-lich ist die Inversionstemperatur das 
ratur. 

Die Inversionskurve zerlegt das pv-p-Diagramm in zwei Teile: I nner­
halb der Inversionskurve ist der JOULE-THOMsoN-Effekt positiv, d. h. 
bei Expansion des Gases sinkt die Temperatur. Die Bedingungen hierfiir 
sind also: 1. Man muB unterhalb der Inversionstemperatur arbeiten; 
2. der Druck darf einen gewissen, von der Temperatur abhangigen Wert 
nicht uberschreiten. An der Inversionskurve wird der JOuLEsche Effekt 
gerade aufgehoben von dem thermischen Effekt der Anderung von p. v, 
die als die Arbeit gedeutet werden kann, die notwendig ist, um das Gas 
isothermisch durch den Pfropfen hindurchzupressen. AufJerhalb der 
Inversionskurve steigt die Temperatur bei Entspannung. 

* Fiir pv=O trifft dies nicht zu, weil die VAN DER WAALsschen Isothermen fiir 
a- 27- 27 

T < Tllb [T < -32; T = 32 gehOrt zu der Isotherme, deren Punkt A (s. Abb.4) 

eben auf der v-Achse liegt] nicht nur die pv-Achse im Punkte pv=RT durch­
schneiden, sondern auch durch den Anfangspunkt gehen. 
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Man sieht aus der Abbildung, daB man unterhalb eines gewissen 
Druckes bei jedem Druck zwei Temperaturen angeben kann, bei denen 
der Drosseleffekt das Vorzeichen wechselt: Oberhalb der hochsten Tem­
peratur ist der Effekt negativ und fiihrt daher zu Temperaturerhohung; 
bei tieferen Temperaturen wird er positiv, wahrend er bei einer noch 
niedrigeren Temperatur wieder negativ wird. Abb. 15 gibt die Inversions­
kurve im T-p-Diagramm wieder, welches sich auf die reduzierten GroBen 
bezieht *. 

Aus dem Gesagten ist ersichtlich, daB im W-T-Diagramm zwei 
Isobaren sich schneiden konnen. Die Drosselung wird ja in diesem 
Diagramm von einer zur T-Achse parallelen Geraden dargestellt. In 
dem Gebiete, wo der Drosseleffekt positiv ist, wird eine solche horizontale 
Linie geschnitten werden von Isobaren, deren zugehorige Drucke von 
rechts nach links abnehmen (ebenso wie die Temperatur); wo der JOULE­
THOMsoN-Effekt negativ wird, ist die Richtung der entsprechenden 
Drucke genau entgegengesetzt. Es ist also moglich, daB die Isobaren 
sich schneiden. Abb. 13 zeigt ein solches Beispiel. 

Was mittels Formel (49) berechnet worden ist, nennt man den "dif­
ferentialen" JOULE-THOMsoN-Effekt zur Unterscheidung von dem "inte­
gralen" Effekt, der die totale Temperaturanderung bei einer endlichen 
Druckdifferenz angibt. Das letztere ist also nichts anderes als das Inte­
gral des obenstehenden Ausdrucks iiber ein gegebenes Druckgebiet. 

Die GroBe des J OULE-THOMSON -Effektes ist natiirlich leicht zu be­
rechnen, wenn die Zustandsgleichung und die spezifische Warme Cp 

bekannt sind. Die Zustandsgleichung muB gleichwohl sehr genau 
bekannt sein, damit man zuverlassige Daten erhalt [8]. Deshalb ist 
es empfehlenswert, den Effekt aus direkten Messungen zu bestimmen. 

9. Der isothermische Drosseleffekt. 
Unter dem sog. "isothermischen Drosseleffekt" versteht MEISSNER 

die Anderung der Enthalpie eines Gases, die auf tritt, wenn man das 
Gas bei fester Temperatur sich ausdehnen laBt. Es wird sich spater 
zeigen, daB dieser Effekt bei der Berechnung der Kalteleistung der 
Verdichtungsgerate auftritt. Offenbar wird der so definierte isothermische 
Drosseleffekt durch den Ausdruck (8 Wj8p)p bestimmt. Dieser laBt sich 
aus (27), (39) und (48) berechnen. 

* DaB die Inversionskurve im T-p-Diagramm die T-Achse nicht im Anfangs­
punkt, sondern im Punkte T = 0,75 schneidet, erklart sich aus der Tatsache, daB 
ein Schnittpunkt auBerhalb des Anfangspunktes der im pv-p-Diagramm durch den 
Anfangspunkt gehenden Isothermen (s. FuBnote auf S.42) mit der Inversionskurve 
erst fUr (reduzierte) Temperaturen hOher als 0,75 auftritt. Die zu T = 0,75 gehOrige 
Isotherme beriihrt eben die Inversionskurve. 



44 Thermodynamik. 

Man hat 
aw) (as-a) (-- =T-) +v=l(.-~ +v apT ap,T apT 

1 ( ap ) ( av ) 
= '1 aT v 8P T + V (50) 

( av ) a (V) 
= - T \ -bT p + v = - TL[) T -rji p 

Den 
Gl. (49)] 

Zusammenhang zwischen dem JOULE-THOMsoN-Effekt [s. 
und dem isothermischen Drosseleffekt liefert die Beziehung: 

( aT) 1 (aw) 8P w= -0; . ap T' (51) 

Die differentialen Effekte sind also einander proportional. 
FUr ein ideales Gas ist also auch der isothermische Drosseleffekt 

Null, fiir ein nichtideales Gas jedoch nicht. Wir wollen fUr das letztere 
den Drosseleffekt berechnen, als Anwendungsbeispiel aber dabei die 
Zustandsgleichung von KAMERLINGH ONNES benutzen. Es ist: 

( B C ) P v = RT 1 + + 2 + .... , v v (5) 

Wir fUhren mmge Naherungen ein, um die Berechnung einfacher zu 
gestalten. Betrachten wir nur zwei Virialglieder, so konnen wir in erster 
Annaherung schreiben: 

oder 
v = RpT (1 + ;~), 

-~= IT (1- -*~-). 
Wir setzen jetzt diesen Ausdruck in das zweite Virialglied von (5) ein, 
wahrend wir die Beziehung 1jv = pjRT beim dritten Virialgliede ver­
wenden. Dann ergibt sich schlieBlich 

f Bp p2 } pv= RT l1+ RT - R2T2 (B2-C) 
und hieraus 

_ T2~(~)' _ B __ 2(B2-C) 
aT \ T p - RT p. 

Dieser Ausdruck stellt den differentialen isothermischen Drossel­
effekt dar. Der integrale Effekt wird einfach durch eine Integration 
erhalten: 

LI W = BLIp _ (B2 R~ LJ p2 . (52) 

Wir sehen, daB der Drosseleffekt um so groBer ist, je starker das 
Gas vom idealen Zustand abweicht. In erster Naherung ist er der Druck­
differenz LIp proportional. 

Wahrend der JOULE-THOMsoN-Effekt im W-T-Diagramm dul'ch den 
Abstand del' Schnittpunkte zweier Isobal'en mit einer Parallelen zur 
T-Achse dal'gestellt wil'd, bestimmt sich die GroBe des isothermischen 
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Drosseleffektes als Abstand der Schnittpunkte mit einer zur W-Achse 
parallelen Geraden. 

10. Der theoretisch minimale Arbeitsanfwall(l 
fur die Verflussigung eines Gases. 

1m Zusammenhange mit dem in den nachsten Kapiteln zu bestim­
menden Arbeitsaufwand fiir die Verflussigung einiger Gase wollen wir 
jetzt berechnen, welche Arbeit ge­
nugt, wenn sich das Gas auf umkehr- To 

barem Wege verflussigen lieBe. In 
der Praxis, in der man es haupt­
sachlich mit nichtumkehrbaren Vor­
gangen zu tun hat - z. B. infolge 
des Auftretens von Temperatur­
gradienten in den Gegenstrom­
vorrichtungen und anderwarts und G 
wegen der Anwendung des unum­
kehrbaren JOULE-THOMsoN-Effek-
tes -, wird der Arbeitsaufwand 
immer groBer sein. Daher kann 
man vom "Nutzeffekt" des Ver­
flussigers sprechen, das ist das Ver­
haltnis des Arbeitsaufwands im FaIle 
wirklichen Arbeit. 

.I 

// 
\ 
\ 
\ 

Abb. 16. Die Verfliissigung eines Gases 
im T·S-Diagramm. 

des umkehrbaren Vorganges zur 

Wir konnen eine gewisse Gasmenge verflussigen, indem wir ihr 
z. B. bei konstantem Druck Warme entziehen. 1m T-S-Diagramm 
(s. Abb. 16) lauft der Zustandspunkt dann von A ausgehend langs der 
Isobare bis B, wo der Dampf gesattigt ist und weiterhin nach C, wo 
nur die Flussigkeitsphase existiert. Die Warme, welche wir dem Gas 
entziehen, fiihren wir einem Warmebehalter zu, der die feste Temperatur 
To (z. B. ZimmerteJJ.lperatur) hat. Am besten konnen wir zu diesem 
Zweck einen Hilfskorper benutzen, der einen CARNoT-Kreislauf zwischen 
der Temperatur T des Gases und To umkehrbar durchlauft (Kreislauf 
a-b-c-d). Damit das Gas (mit der Temperatur T) isobarisch eineTem­
peraturerniedrigung -L1T erfahrt, muB eine Warmemenge L1Q=CpL1T 
entzogen werden. Diese Warme wird, vermehrt um die dem Hilfskorper 
zugefiihrte Arbeit, in den Warmebehalter ubergefiihrt. Die vom Hilfs­
korper hierzu aufgenommene Arbeit betragt (s. Ziff. 2): 

-Cp L1T( ~~-1). 
Die Arbeit, die benotigt wird, urn das Gas in gesattigten Dampf 

u berzufiihren (A -? B), ist also: 
Ts 

- J Cp ( ~~-l )dT. (53) 
T, 
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Damit dieser Dampf ganz verfhissigt werde (B~C), muB noch eine 
Warmemenge entzogen werden, die der Verdampfungswarme r gleich ist. 
Hierzu ist offenbar die Arbeit 

( 
T . 

r T: -1) (54) 

notwendig, worin Tg den Siedepunkt bedeutet. 
Die Gesamtarbeit A ist die Summe von (53) und (54), fUr die man 

auch schreiben kann: e 

Jd Q 
A=-Q+To --T-=-Q+To(SA-Se), (55) 

A 

wenn Q die im ganzen entzogene Warme bedeutet. Weil der Druck im 
Anfangs- und Endzustand derselbe ist, ist die entzogene Warme gleich 
der Enthalpiedifferenz WA - We beider Zustande [so (39)], so daB wir 
schlieBlich fur den ganzen Arbeitsaufwand finden: 

A = We - w:.-\. + To (SA -Se). (56) 
e 

Wenn man in (55) fUr Q den Wert J T dS einsetzt, wird es klar, daB 
A 

der Arbeitsaufwand A von der schraffierten Flache in Abb. 16 dargestellt 
wird. In der obigen Berechnung wurde angenommen, daB das Gas unter 
konstantem Druck zur Fliissigkeit verdichtet wurde, und auf diese Weise 
wurde die Arbeit A gefunden. Es ist leicht nachzuweisen, daB das Er­
gebnis unabhangig davon ist, wie der ProzeB yom Zustand A nach dem 
Zustande C verlauft, so daB mit A die Arbeit gefunden ist, welche fUr 
jeden willkurlichen umkehrbaren Verdichtungsvorgang benotigt wird. 
Der Beweis laBt sich wie folgt fUhren. Nehmen wir an, es seien zwischen 
A und C zwei umkehrbare Prozesse moglich, die beide eine verschiedene, 
dem Hilfskorper zuzufUhrende Arbeit erfordern. Man kann den Vorgang, 
der die groBte Arbeitsmenge erfordert, in entgegengesetzter Richtung 
verlaufen lassen (er ist ja umkehrbar), also von C nach A, wobei dann 
die fUr diesen ProzeB charakteristische Arbeit yom Hilfskorper geleistet 
wird. Wenn beide Prozesse (von A nach C und von C nach A) abgelaufen 
sind, hat man einen ArbeitsuberschuB erhalten, der nur dem Warme­
behalter entzogen sein kann, was mit dem KELVINschen Prinzip im 
Widerspruch steht. Folglich muB die benotigte Arbeit unabhangig 
davon sein, wie der ProzeB von A nach C vor sich geht. 

11. Das NERNST-Theorem. 
Zum SchluB dieses Kapitels sei noch eine Bemerkung gemacht be­

zuglich der Frage, ob der absolute Nullpunkt erreicht werden kann, ob 
es also moglich ist, mittels irgend eines Prozesses die Temperatur eines 
Korpers streng auf Null zu bringen. Dieser Frage sollte eigentlich 
die nicht weniger wichtige Frage voraufgehen: Was hat man unter der 
Temperatur T = 0 in der Praxis zu verstehen, wo der Zustand T = 0 
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kein energieloser Zustand zu sein braucht? Es bleibt nur ubrig, den 
absoluten Nullpunkt als einen idealisierten Zustand eines idealen Korpers 
aufzufassen, des sen innere Energie nur aus kinetischer Energie besteht. 
Der Zustand, bei dem diese Energie streng Null ist, entspricht also nur 
einem theoretischen Nullpunkte. In diesem Sinne ist die Temperatur 
T = 0 eine unendlich niedrige Temperatur, und man wurde eine un­
endlich niedrige Temperatur ebensowenig verwirklichen konnen wie eine 
unendlich hohe Temperatur. 

Wie liegt die Sache thermodynamisch? Die Tatsache, daB man mit 
dem Erreichen des absoluten Nullpunktes die Moglichkeit eines CAR­
NOTschen Prozesses mit dem N utzeffekt 1 hatte, so daB also eine Warme­
menge vollstandig in Arbeit verwandelt werden konnte, was dem KELVIN­
schen Prinzip widerspricht, kann nicht als Argument zum Beweise der 
Unerreichbarkeit dienen, weil man es hier mit einem Grenzfalle zu tun 
hat. In diesem Sinne ist die Unerreichbarkeit des absoluten Nullpunktes 
keine Folgerung aus dem zweiten Hauptsatze. 

Wenn man sich mit der Frage der Erreichbarkeit des Nullpunktes 
beschaftigt, so hat man sich das Verhalten der Materie "in der Nahe" 
dieses Nullpunktes klar zu machen und man muB bestrebt sein, 
GesetzmaBigkeiten aufzufinden, die unter Umstanden auf eine Theorie 
gegrundet sind, in der Hoffnung, diese GesetzmaBigkeiten bis zum 
Nullpunkt extrapolieren zu durfen. Man solI sich die Frage vorlegen, 
wie die "Grenzbedingungen" theoretisch lauten und inwiefern die zur 
Verfugung stehenden experimentellen Unterlagen den Erwartungen ent­
sprechen. Hiermit gelangt man zu demjenigen Gebiete der Thermo­
dynamik, das sich aus Untersuchungen von NERNST entwickelt hat, 
deren Ergebnis in dem nach ihm genannten Theorem zusammengefaBt 
ist [9]. Wie das Theorem lautet, und auf welche Weise es mit dem vor­
liegenden Problem zusammenhangt, soll jetzt beschrieben werden [1OJ. 

Man hat sich gefragt, wie die Affinitat einer chemischen Reaktion 
physikalisch eindeutig zu definieren sein wiirde. Es ware u. a. an die 
Reaktionswarme zu denken, doch eine derartige Definition ist ohne 
weiteres nicht richtig. Die Affinitat muB verschiedenen Bedingungen 
entsprechen, sie muB z. B. stets positiv sein, den Charakter eines Poten­
tials besitzen und im Gleichgewicht Null sein. VAN'T HOFF kam auf den 
Gedanken, die Abnahme (-LI F), welche die freie Energie bei einer 
Reaktion erfahrt, als MaBstab fUr die Affinitat zu betrachten. Tatsachlich 
zeigt sich, daB diese Funktion imstande ist, die gestellten Forderungen 
zu erfullen, falls es sich um isochorisch-isothermische Vorgange handelt 
[so G1. (33)]. Fur nichtisochorische laBt sich anstatt der Abnahme 
der freien Energie die Funktion - LI F - LI A (in welcher LI A die geleistete 
Arbeit darstellt) verwenden, die ja ganz allgemein fUr eine umkehrbare 
isothermische Anderung und folglich fur eine virtuelle Anderung aus 
dem Gleichgewichtszustande Null ist. Fur isobarisch-isothermische 
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Vorgange geht diese Funktion in - Ll G [G ist das thermische Potential, 
siehe Gl. (36)] iiber. 

In Ziff. 7 wiesen wir schon auf die Schwierigkeit der Unbestimmtheit 
der Entropiekonstante in den Funktionen Fund G hin. J etzt zeigt sich 
also, daB die Affinitat von der Wahl dieser Entropiekonstante ab­
hangt. Der Versuch, diese Schwierigkeit zu beseitigen, fUhrteNERNST zu der 
Entwicklung seines Theorems. Er ging von experimentellen Ergebnissen 
iiber die Affinitat aus. Die Affinitat laBt sich in GroBen ausdriicken, die 
durch thermische Messungen bestimmt werden konnen. Auf diese Weise 
kam NERNST zu einem Problem, das nicht auf chemische Reaktionen 
beschrankt geblieben ist, sondern zu einem Theorem auswuchs, das viel­
leicht als ein allgemeines Naturgesetz betrachtet werden kann. Vom 
Standpunkte der Frage nach der eindeutigen Festlegung der Affinitat aus 
(und also der Entropie) versteht man den Zusammenhang mit der Er­
forschung des Verhaltens thermodynamischer Prozesse bei Temperaturen, 
die sich dem absoluten Nullpunkte nahern und im Grenzfalle mit ihm 
zusaminenfallen. 

NERNST betrachtet nur kondensierte Systeme, also Systeme, in denen 
ausschlieBlich feste oder fliissige Stoffe auftreten, so daB die auBere 
Arbeit vernachlassigt werden darf. Wenn man die Affinitat-LlF = W 
nennt und Q die Anderung der inneren Energie (-- Ll U), die gleich der 
Reaktionswarme ist, weil die auBere Arbeit vernachlassigt werden kann, 
so kann man nach Gl. (35) schreiben: 

o~( 
2! = Q + T -8T . (57) 

Jetzt ist ein experimentelles Ergebnis zu beachten. Man hat festgestellt, 
daB die Affinitat W und die Reaktionswarme Q mehr und mehr einander 
gleich werden, je naher die Temperatur dem absoluten Nullpunkt kommt, 
und zwar so, daB beide im Nullpunkt zusammenfallen k6nnen. Wenn 
wir (57) in der Form 

( 58) 

schreiben, so bedeutet das eben Gesagte, daB das zweite Glied bei T = 0 
unbestimmt geworden ist. Wir konnen 8W/8T im Nullpunkt (8W/8T)o 
nur bestimmen durch· eine Differentiation von Zahler und N enner: 

oWoQ 

(~~)o = (-81'1 1 (oTlo. 

Hieraus geht hervor, daB, wenn (8W/8 T)o endlich bleibt, (8 Q/8 T)o 
Null sein muB, anders ausgedriickt, die Reaktionswarme bei niedrigeren 
Temperaturen nahert sich allmahlich einem konstanten Werte. Dber 
die GroBe von (8 W/8 T)o laBt sich von vornherein nichts sagen; a ber 
hier bringt das NERNsTsche Theorem Aufklarung. NERNST postuliert, 
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daB bei T=O auch (8'11.(8T)o=0 sein muB. Dies bedeutet, daB die 
Kurven der Affinitat und der Reaktionswarme als Funktion der Tem­
peratur sich im Nullpunkte beruhren mussen. Das ist also die Voraus­
setzung, die NERNST macht. Aus (58) geht nun hervor, daB 

(Ilt-;Q)o = 0 

ist. Wir werden zeigen, daB diese GroBe eben die Integrationskonstante 
der Affinitat ist. 

Wenn man Gl. (57) integriert, findet man fUr '11. den Ausdruck 
T 

'11. = - T J ~2 d T + c T, 
o 

worin c die Integrationskonstante bedeutet. Weil das Integral divergiert, 
schreiben wir es wie folgt: 

T 

2{ = Qo - T J-Q T2Qo d T + cT. 
o 

Dieses Integral ist konvergent, weil {a(~-;Qol =0 ist. Wenn man diese 

Gleichung durch T dividiert, sieht man, daB fUr T = 0 

c=(~TQ-t 
ist, womit die Behauptung bestatigt ist. Die Afjinitiit liegt nun ein­
deutig jest. 

Aus der letzten Gleichung geht hervor, daB wir die Affinitat berechnen 
konnen, wenn die Reaktionswarme Q, welche kalorimetrisch zu be­
stimmen ist, in Abhangigkeit von der Temperatur bekannt ist. 

Aus dem NERNsTschen Theorem laBt sich unmittelbar eine SchluB­
folgerung ziehen, namlich 

('~) ={a(Fl~F2) 1 = 8'-SO = O. 
aT,o aT fo 1 2 

(Die Indizes 1 und 2 beziehen sich auf den Zustand vor und nach der 
Reaktion.) Das bedeutet, dafJ bsim absoluten Nullpunkt bei einer Re­
aktion die Entropie immer konstant bleiben mufJ. 

PLANCK geht noch einen Schritt weiter und postuliert 

(59) 

Die Entropiekonstante ist gleich Null. Man kann nunmehr die Entropie 

ohne weiteres mit ! ~ d T angeben. Eine Folge hiervon ist, daB die 
o 

spezifische Warme bei T = 0 sich dem Werte Null genahert haben muB, 
was tatsachlich experimentell bestatigt worden ist. Auch die Quanten-

v. Lammeren, Technik der tiefen Temperaturen. 4 
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theorie fiihrt zu diesem Ergebnis: Ein Gesetz DEBYEs lautet, daB fur 
feste Korper Cv proportional T3 ist. 

NERNST hat untersucht, ob seiner Hypothese nicht ein allgemeineres 
Prinzip, entsprechend den beiden Hauptsatzen, zugrunde lage. Dieses 
allgemeine Prinzip sieht er in folgender Richtung: "Es ist unmoglich, 
einen in endlichen Dimensionen verlaufenden thermodynamischen ProzeB 
zu finden, mit dem man den absoluten Nullpunkt erreichen konnte, so 
daB die Temperatur streng Null sein wurde." Inwiefern dieser Fassung 
mehr oder weniger Allgemeinheit zukommt als die ursprungliche, ist 
eine Frage, mit der viele Physiker sich befaBt haben [10]. Ebenso ist die 
Frage weiter verfolgt worden, ob das Theorem in einer der beiden For­
mulierungen vielleicht aus dem zweiten Hauptsatz hervorgehen wurde 
in Zusammenhang mit der Erfahrungstatsache, daB der Abfall der spezi­
fischen Warmen bei niedrigen Temperaturen proportional der dritten 
Potenz der absoluten Temperatur vor sich geht. Die zweite Formulie­
rung zeigt sich nur dann als eine Folgerung der ersten, wenn man annimmt, 
daB die spezifische Warme sich nach tieferen Temperaturen dem Werte 
Null nahert, was in der Praxis in vielen Fallen bestatigt wird. An­
scheinend kann man aus der PLANcKschen Formulierung unmittelbar 
auf die Unerreichbarkeit schlieBen. Nach SCHMOLKE [11] ist jedoch die 
erste NERNsTsche Formulierung unabhangig von der Wohl- oder Nicht­
erreichbarkeit des Nullpunktes, so daB die experimentell bestatigten 
Folgerungen aus der ursprunglichen Formulierung (siehe z. B. die nach­
stehenden Absatze a und c) ohne weiteres keine Aussage uber die Er­
reichbarkeit gestatten. 

Es seien noch einige Folgerungen genannt: 
a) Falls das NERNsTsche Theorem ein allgemein gultiges Theorem 

zu sein beansprucht, muB es nicht nur fur kondensierte Systeme, sondern 
auch fUr Gase gelten. Man kann dann zeigen, daB das ideale Gasgesetz 
nicht mehr bis zu T = 0 richtig sein kann. Fur eine isothermische Gas­
reaktion, bei der das Volumen VI sich in V2 andert, konnen wir ja 2t 
(= - L1 F) als die auBere geleistete Arbeit auffassen. Diese ist RT In V2!VI 

. d 0 m R I V2 h d d G und daher Wir - = n --- Danae wur e er renzwert von o T VI 

a 2t! a T fUr T = 0 nicht Null werden. Aus einfachen Berechnungen, die 
hier nicht angestellt werden sollen, ist ersichtlich, daB die Zustands­
gleichung dazu die Form 

, I ) 
P v = R T 0/ (Tl/" 

haben muB, worin 0/ eine willkurliche Funktion ist, die jedoch nicht 
eine Konstante sein kann. Die Abweichung vom idealen Gasgesetz nennt 
man "Gasentartung". 

b) DaB die spezifische Warme den Wert Null annehmen muB, wenn 
die Temperatur auf Null sinkt, ist schon angegeben worden. Fur feste 
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Stoffe ist das auch der Fall. Fur das Helium jedoch hat die spezifische 
Warme bis zu den niedrigsten gemessenen Temperaturen noch keine 
nennenswerte Abweichung yom "klassischen Werte" - den sie nach 
der kinetischen Gastheorie unter der Annahme eines idealen Gases 
haben muB - aufgewiesen. Man erwartet Abnahme bei noch niedrigeren 
Temperaturen. 

c) Der Ausdehnungskoeffizient muB bei T=O auch den Wert Null 
erreichen. An festen Korpern ist bei Temperaturen des flussigen Wasser­
stoffs ein dementsprechendes Verhalten in der Tat beobachtet worden. 

Zweites Kapitel. 

Der Gegenstromer. 
1. Einfiihrnng. 

1m letzten Teile des vorhergehenden theoretischen Kapitels wurden 
die Elementarprozesse erwahnt, die zu einer Temperaturerniedrigung 
fUhren. Wenn ein Korper, den man bei Zimmertemperatur zur Ver­
fUgung hat, einem solchen ProzeB unterliegt, so erlangt er eine ganz 
bestimmte Endtemperatur, und diese ist von der am ProzeB beteiligten 
Menge unabhangig. Jeder derartige ProzeB ist ja von einer bestimmten 
Kaltewirkung begleitet. In Zusammenhang mit der Warmekapazitat 
ist diese maBgebend fUr die Endtemperatur, die also die Bedeutung einer 
unteren Grenze hatte, wenn man sich nicht des Hilfsmittels einer Kaska­
denmethode bediente. 

Fur die Kaltephysik liegt kein wesentliches Interesse daran vor, mit 
einem Korper, der sich mittels eines der im vorhergehenden Kapitel 
beschriebenen Verfahren abgekuhlt hat, einen zweiten Korper vorzu­
kuhlen, bevor man auch diesen einem solchen ProzeB aussetzt, um da­
durch eine niedrigere Temperatur zu erhalten. GroBe Wichtigkeit hat 
dieses Verfahren jedoch fUr die Kaltetechnik. Der Gegenstromer ist eine 
Vorrichtung, die eine sehr wirksame und technisch bequem ausfUhrbare 
Vorkuhlung ermoglicht. Der Gegenstromer wurde von WILHELM SIEMENS 
zu einer Zeit erfunden, als von Kaltetechnik noch kaum die Rede war 
(im Jahre 1857 hat ihn SIEMENS bei einer Kritik der ersten Kaltluft­
maschine vorgeschlagen); er darf als das Mittel angesehen werden, wo­
durch die rein physikalischen Methoden der Temperaturerniedrigung 
praktische Bedeutung fur die technische Durchfuhrung erlangte. Der 
Gegenstromer ist das fur die ganze Technik der tiefen Temperaturen 
unentbehrliche Element, und deshalb soIl seine Beschreibung den Kapi­
teln, die sich mit dieser Technik befassen, vorangestellt werden. 

Seit der Gedanke der Temperaturauswechslung - die kein Tem­
peraturausgleich ist, was gerade das wesentliche Kennzeichen des Gegen­
stromers bildet - aufkam, waren etwa 3 J ahrzehnte vergangen, bis 

4* 
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SOLVAY den Gegenstromer in die Technik der tiefen Temperaturen ein­
fuhrte. SOLVAY (1] versuchte, die Luft zu verflussigen durch Anwendung 
des Gegenstromprinzips in Verbindung mit einer adiabatischen Expansion 
in einem Expansionszylinder. Dieser Forscher hatte jedoch damals 
keinen Erfolg. Der erste, dem es wirklich gelang, war LINDE im Jahre 
1895 [2]. 

2. Arbeitsweise des Gegenstrorners. 
1m allgemeinen dient der Gegenstromer zu einem Warmeaustausch 

zwischen zwei Flussigkeitsstromen. Diese werden dazu in guten Warme­

Abb.17. HA!IPSoN-Gegenstriimer. 

kontakt mit einander gebracht, und zwar 
so, daB die beiden Stromungsrichtungen 
einander entgegengesetzt gerichtet sind. 
Dadurch erzielt man gerade den Tempera­
turaustausch. Zur Erzielung eines groBen 
Warmeuberganges werden die Strome 
durch eine moglichst dunne, aus gut 
warmeleitendem Material (meist Kupfer) 
hergestellte Wand mit einer moglichst 
groBen Oberflache voneinander getrennt. 

Die Anordnung ist meist derart, daB zwei Rohre konzentrisch inein­
ander montiert und zwecks Beanspruchung eines nur kleinen Raume3 
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nachher schraubenformig gewunden sind. Wo es 
sich um zwei Gasstrome handelt, ist es vorteil­
haft, den Gasstrom hoheren Druckes durch das 
Innenrohr, den anderen durch das AuBenrohr zu 
fuhren. Diesen Typus zeigte der ursprungliche 
LINDEsche Gegenstromer. Eine andere Bauart 
ist die von HAMPSON [3] angegebene, der ein 
einziges spiralformiges Rohr fur das Gas hoheren 
Druckes in einem Raum anbringt, durch den 
das Gas niedrigeren Druckes hindurchstromt. 
Das Rohr wird in flachen Spiralen (wie bei 
einer Uhrfeder) aufgewunden; diese Spiralen 

Abu. IS. Spiralisiertes Band- liegen iibereinander, wahrend die Verbindungen 
rohr im Gegenstromer nach abwechselnd an der Innen- und AuBenseite an-

KELSOC'(. 

gebracht sind (s. Abb.17). Auf solche Weise wird 
der ganze Raum ausgefiillt und daher kann das Volumen moglichst 
klein werden. 

Eine wesentliche Verbesserung der LIND Eschen Ausfiihrung, die eine 
betrachtliche Langenverminderung und folglich eine Raumersparnis 
bedeutet, gelang dem Instrumententechniker NELSON. Das Innenrohr 
ist ein platt gewalztes Rohr, mit spaltfOrmigem Querschnitt also, in 
dem der Abstand von der Wand bei gleicher Innenoberflache kleiner ist, 
so daB der Warmewiderstand quer zu der Stromrichtung geringer wird. 
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Urn groBen Drucken Widerstand leisten zu konnen, erhalt das Bandrohr 
in der Weise, wie es Abb.18 veranschaulicht, Spiralenform. BICHOWSKI [4] 
erzielte einen sehr guten Erfolg mit einem Gegenstromer, der aus diesem 
Hochdruckrohr und der schon genannten Niederdruckleitung zusammen­
gesetzt war; dabei wurde in der Niederdruckleitung eine Turbulenz 
kiinstlich hervorgerufen, weil durch eine Turbulenz der Warmedurch­
gang bedeutend gesteigert wird. 

3. Die Warmeiibertragung im Gegenstromer: 
NUSSELTsche Formel. 

Der fiir das Verhalten eines Gegenstromers wesentliche Faktor, der 
hauptsachlich fiir die Dimensionierung maBgebend ist, ist die Warme­
durchgangszahl [5], eine von der Warmeleitfahigkeit der Gase bzw. der 
Metailwand und dem Warmeiibergang an den Wandoberflachen be­
stimmte GroBe. 1m aIlgemeinen ist von dieser GroBe nur wenig bekannt 
und besonders auf dem Gebiete der tiefen Temperaturen liegen dafiir 
sehr wenig Bestimmungsstiicke vor. Darum ist es schwierig, einen 
Gegenstromer rechnerisch zu gestalten und man ist meist auf eigene oder 
fremde Erfahrung angewiesen. Dazu kommt noch der Umstand, daB 
Ergebnisse, die andere erzielten, oft nicht zuganglich sind, weil zu 
wenig unmittelbar fiir die Leistung des Gegenstromers charakteristische 
Angaben veroffentlicht werden. 

Was diesen Warmeiibergang in Rohren anlangt, so konnen die Unter­
suchungen und theoretischen Betrachtungen von NUSSELT [6] als Aus­
gangspunkt fiir eine Abschatzung in einem vorliegenden Faile dienen. 
Die Versuche NUSSELTS bestanden in der Messung des Warmeiiberganges 
in einem Messingrohr mit kreisformigem Querschnitt (Durchmesser 
22 mm), durch das Luft, Kohlensaure oder Leuchtgas mit verschiedenen 
Geschwindigkeiten und Drucken hindurchgeschickt wurde. Die Tem­
peratur des Gases beim Eintritt in das Rohr, das iiber die ganze Lange 
(2 m) auf einer festen Temperatur, und zwar 100° C, gehalten wurde, 
betrug immer 20° C. Der Druck anderte sich von 0 bis 16 at, die Ge­
schwindigkeit wurde bis auf 30 m/sec gesteigert. Es zeigte sich eine 
starke Zunahme der sog. Warmeiibergangszahl mit der Dichte (e) und 
der Geschwindigkeit (w), wenigstens dann, wenn die letztere die kritische 
Geschwindigkeit - bei der die Parailelstromung der Fliissigkeitsteilchen 
in eine Wirbelung iibergeht - iiberschreitet. Es steIlte sich heraus, daB 
die Druck- bzw. Geschwindigkeitsabhangigkeit in der Form einer Potenz 
von Druck oder Geschwindigkeit geschrieben werden konnte, und zwar 
beidemal mit demselben Exponenten, wie es theoretisch aus Ahnlich­
keitsbetrachtungen zu erwarten war. Fiir aIle drei Gase ergab sich der­
selbe Wert, namlich 0,786. Auch die Abhangigkeit von der spezifischen 
Warme (cp ) und Warmeleitfahigkeit (A) lieB sich in der Form einer 
Potenz schreiben. Der Ansatz, beide GroBen in der Beziehung Cp/A im 
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Temperaturgefiille senkrecht zur Wand zu finden, wurde sehr befriedigend 
bestiitigt. 

Wenn NUSSELT fur dieses Temperaturgefiille den Ansatz macht 
oT 
~ = - b wn• dn ,on3 An, 'J')n, c n. (T - T ) or ,-" p 0 m , 

in dem, auBer den genannten GroBen, b eine Konstante, d den Durch­
messer des Rohres, 17 die Ziihigkeit der Flussigkeit, To die Temperatur 
der Wand und Tm die mittlere Temperatur in der Flussigkeit bedeuten, 
so muB sich theoretisch die Zahl der Exponenten nv' . " n6 auf nur zwei 
(n, m) beschriinken, und zwar muB man erwarten: 

~=_bdn-l(~)n(rJ~p)m(T -T). or r} Ie 0 m 

Wenn man nun die Wiirmeubergangszahl wie folgt definiert: 

A~~ 
8r 

IX=-To-Tm 

und statt IX die dimensionslose GroBe IXdjA, bekannt als die NUSSELTsche 
Zahl 9£u, einfuhrt, so findet man: 

9ht ~ ( w ~ d _)" ( rJ }~p t ~ men. I,l3rm . 

Beide GroBen in den Klammern sind ebenfalls dimensionslos und be­
deuten die in der Hydro- und Aerodynamik sehr wichtige REYNOLDSSche 
Zahl (me) bzw. die PRANDTLsche Zahl (I,l3r). 

Nun gibt es einen bestimmten Wert der REYNOLDSSchen Zahl, bei 
dem die Laminarstromung in einem Rohr in eine turbulente Stromung 
ubergeht. Dies ist die kritische REYNOLDSSche Zahl, deren Wert etwa 
2000 betriigt. Fur einen Gasstrom unter bestimmten Umstiinden gibt 
es also eine bestimmte kritische Geschwindigkeit, oberhalb welcher 
Turbulenz auftritt. Die kritische Geschwindigkeit ist bestimmt durch 
den Ausdruck: 

ffiek rJ 
Wk=~· 

Nun zeigt sich n=m unterhalb dieser Geschwindigkeit. Oberhalb Wk 

hat NUSSELT jedoch n = 0,786 und m = 0,85 festgestellt. Bequemlich­
keitshalber aber schreibt er seine Formel mit nur einem Exponenten, 
niimlich m=n=0,786. 

Ebenfalls von NUSSELT ist eine Abhiingigkeit der Wiirmeubertragungs­
zahl von der Stelle im Versuchsrohr beobachtet worden; sie liiBt sich 
einerseits erkliiren durch die Anderung der mittleren Temperatur des 
Gases, die eine Anderung der Wiirmeleitzahl zur Folge hat, kann aber 
anderseits auch als eine Folge der Anderung der Temperaturverteilung 
uber den Querschnitt gedeutet werden. Wenn am Eintritt des Rohres 
die Temperatur an allen Punkten des Querschnittes dieselbe ist, wird 
dies an einer anderen Stelle nicht mehr der Fall sein, weil die Temperatur-
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verteilung sich allmahlich andert - und zwar so, daB der Temperatur­
unterschied zwischen der Wand und der ihr anliegenden Flussigkeit­
schicht kleiner wird -, urn schlieBlich konstant zu werden. Dadurch 
wird oc von einem bestimmten Wert am Anfang des Rohres ab rasch 
sinken, urn einem Mindestwert asymptotisch zuzustreben. NUSSELT hat 
diese Erscheinung rechnerisch verfolgt. 

In der Ableitung der obengenannten Formel ist eine Langenabhangig­
keit nicht berucksichtigt. Nun hat NUSSELT selbst die Abhangigkeit 
des oc vom Durchmesser nicht festgelegt, doch er findet sie bei anderen 
Forschern durch den Faktor l(dO,16 bestimmt. Das hat zur Folge, daB 
eine Langenabhangigkeit durch die Potenz 1(1°,05 dargestellt werden kann, 
weil die Summe beider Exponenten zusammen mit dem Exponenten 
der (ew)-Abhangigkeit den Wert Eins ergeben muB. 

Zusammenfassend kommt NUSSELT zu der folgenden empirisch­
theoretischen Formel fUr die Warmeubergangszahl in einem Rohre mit 
kreisfOrmigem Querschnitt: 

( d )0,05 91u = 0,0362 7, ffieO,786 I,l3rO,786, 

worin ffie = w dy und I,l3r = 3600 cp ; g mit den Bezeichnungen: 
'rJg A 

W = mittlere Geschwindigkeit in m(sec; 
d = Rohrdurchmesser in m; 
y = spezifisches Gewicht in kg(ma; 
'rJ = Zahigkeitszahl in kg sec(m2 ; 

g = Schwerkraftbeschleunigung in m(sec2 = 9,81; 
cp = spezifische Warme in kcal(kg ° C; 
A = Warmeleitfahigkeitszahl in kcal(m °C h; 
l = Rohrlange in m; 

oc findet man aus 91u (= ocd( A) in kcaljm2 °C h. 

(1) 

In der folgenden Tabelle findet man als Beispiel die Berechnung der 
Warmeubergangszahl fUr einige Gase in einem Rohre der Lange 1 m 
mit dem Durchmesser 10 mm, bei der Stromgeschwindigkeit 20 m(sec 
und dem Druck I at fur den Fall einer kleinen Temperaturdifferenz 
zwischen Wand und Gas. 

Tabelle 1. 

Gas I Temp. I 
o elY Cp I '1" 10' I A 1 <+Jr I fie I mu I rL l mu • 

Luft . 0 1,29 0,241 1,74 0,0207 0,72\1,5 .1()41 42 87 44 
Luft . -180 3,72 0,250 0,66 0,0065 0,90 ,1l,4 ·1()4 250 163 230 
Wasserstoff . 0 0,090 3,38 0,85 0,143 0,711 0,22.104 9 130 11 
Wasserstoff . -252 1,19 12,50 0,086 0,0116 0,66 '28,0 .104 400 464 360 
Helium. 0 0,178 1,25 1,88 0,121 0,691 0,19· 104 8 100 9 
Helium. -252 2,36 I 1,25 I 0,35 i 0,0187 0,8313,7 . 104 1 270 i 505 250 

* PRANDTL-HoFMANNsche Formel (siehe S. 57). 
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Die innere Oberflache des Rohres betragt 0,031 m2 • Also ist der 
Gesamtwert der Warmeiibertragung z. B. im Falle der Luft bei -180° C: 
163 . 0,031 = 5,1 kcal je Stunde und je Grad Temperaturdifferenz. Bei 
der Geschwindigkeit 20 m/sec stromen 20,9 kg Luft hindurch. Die Warme­
kapazitat dieser Menge ist 5,22 kcaIrC, so daB in diesem Falle das 
Temperaturgefalle im Rohr etwa 1° je m betragt. Das bedeutet z. B. 
ein Temperaturgefalle 0,2° je cm bei 20° Temperaturdifferenz zwischen 
Gas und Wand. 

In der Formel (1) kommt zum Ausdruck, daB der Warmeiibergang 
um so groBer wird, je kleiner der Durchmesser des Rohres ist. Fiir 
nichtkreisformige Querschnitte ist als Durchmesser 4 F/ S zu nehmen, 
wenn Fund S die Oberflache bzw. den Umfang des Querschnittes, 
durch den der Warmetransport stattfindet, bedeuten. Die NELsoNsche 
Verbesserung (s. Abb. 18) geht hieraus unmittelbar hervor. Sehr wichtig 
ist auch, daB die Geschwindigkeit w durch Verkleinerung des Quer­
schnitts bei der gleichen durchstromenden Menge gesteigert wird. 

Wie bereits gesagt, hat Formel (1) nur Giiltigkeit, wenn die Ge­
schwindigkeit oberhalb des kritischen Wertes liegt, d. h. wenn die 
Stromung turbulent ist. Fiir den Warmeiibergang ist dies sehr wichtig, 
da die Turbulenz die Beriihrung aller Teile des Gasstromes mit der 
Wand zur Folge hat. 

Es ist klar, daB die kritische Geschwindigkeit in der Praxis im alI­
gemeinen rasch iiberschritten sein wird ORe> 2000). Nichtsdestoweniger 
kann es vorteilhaft sein, die Turbulenz noch kiinstlich zu steigern, was 
besonders fUr das Niederdruckrohr wichtig ist. So hat z. B. BICHOWSKI 
das Niederdruckrohr mit grobkornigem Cu-AI-Pulver oder mit einer 
Kupferdrahtwindung aU!3gefUllt. 

Es liegt nun die Frage nahe, inwieweit man sich auf die NUSSELTsche 
Formel verlassen kann, wenn ganz andere Umstande vorliegen als die, 
welche in den Untersuchungen von NUSSELT zu dieser Formel gefUhrt 
haben. Man arbeitet in der Technik der tiefen Temperaturen mit hohen 
Drucken (200 at), tiefen Temperaturen (bis -270° C) und kleinen Durch­
messern der Rohre der Gegenstromer. Daher wird die Formel sehr wahr­
scheinlich fUr diesen Zweck nur als informatorisch angesehen werden 
diirfen. Man muB jedoch beachten, wie NUSSELT bemerkt, daB die 
Formel nicht rein empirisch ist, sondern auf einer wissenschaftlichen 
Grundlage beruht, namlich auf den NAVIER-STOKEsschen Bewegungs­
gleichungen einer Fliissigkeit und der FOURIERschen Warmeleitungs­
gleichung. Gerade diese Tatsache wiirde sie dazu berechtigen, auf all­
gemeine Giiltigkeit Anspruch erheben zu diirfen. Ubrigens wurden -
wie erwahnt - die (ew)-Abhangigkeit und der Absolutwert der Warme­
iibergangszahl von anderen Forschern bestatigt. Leider fehlt eine un­
mittelbare Bestatigung der Abhangigkeit yom Durchmesser, und auch 
der EinfluB der Rauhigkeit der Rohroberflache ist nicht beriicksichtigt. 
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Streng genommen ware die Formel also nur fUr Rohre mit geometrisch 
ahnlicher Beschaffenheit der Oberflache anwendbar, d. h. fUr gleiches 
Verhaltnis der Rauhigkeit zum Rohrdurchmesser. 

In spaterer Zeit hat HOFMANN [7], an Hand der zahlreich veroffent­
lichten Versuche mit Olen, Wasser und anderen Fliissigkeiten, eine all­
gemeine Warmeiibergangsgleichung aufgestellt, als Erweiterung eines von 
PRANDTL schon 1910 hergeleiteten Ausdrucks. PRANDTL [8] war dazu 
gelangt durch die Annahme einer idealisierten Grenzschicht langs der 
Wand des Rohres; in dieser Schicht geht die Stromung rein laminar vor 
sich, wahrend an sie eine rein turbulente Kernstromung scharf angrenzt. 

Die PRANDTL-HoFMANNsche Formel lautet: 

9tu = 0,0395 me 0,75 . \l3r 
1 + 1,5 me 118 • \l3r 11' (\l3r - 1) 

(2) 

Obwohl diese Beziehung nicht auf Versuchen an Gasen, sondern haupt­
sachlich an Fliissigkeiten beruht, haben wir sie, ihrer Allgemeinheit wegen, 
doch der NUSSELTschen zur Nachpriifung gegeniibergestellt. Es hat sich 
gezeigt, daB sie in den uns interessierenden Fallen ungefahr zu dem­
selben Ergebnis fiihrt, das aus der Tabelle auf S. 55 ersichtlich ist. Fiir 
hohe Werte der PRANDTL-Zahl wird das wahrscheinlich nicht mehr zu­
treffen. 

Wenn die Temperatur der Wand und die des Gases mehr voneinander 
abweichen, ist es wichtig zu wissen, auf welche Temperatur man die 
Stoffwerte beziehen solI. HOFMANN hat gefunden, daB die Lage dieser 
Bezugstemperatur zwischen den beiden erstgenannten von der PRANDTL­
schen Zahl abhangig ist und daB man fiir sie den arithmetischen Mittel­
wert nehmen kann, wenn die PRANDTLsche Zahl klein « 20) ist. Bei 
hoheren Werten dieser Zahl verschiebt sich die Bezugstemperatur mehr 
und mehr nach der mittleren Fliissigkeitstemperatur hin [9]. 

Gl. (2) gilt fiir voll ausgebildetes Temperatur- und Geschwindigkeits­
feld iiber den Querschnitt des Rohres, also in geniigender Entfernung 
von der Eintrittsstelle, d. h. fUr l» 200 d. Fiir kiirzere Rohre sind die 
Werte 9tu aus Gl. (2) noch mit dem NUSSELTschen Langenfaktor 
1,33 (djl) 0,054 zu multiplizieren; fiir 1 = 200 d ist dieser Faktor 1. 

Zur Auswertung der Gl. (2) hat HOFMANN [10] eine einfache Kurven­
tafel in logarithmischer Teilung zusammengestellt, in der die NUSSELT­
sche Zahl als Ordinate, die PRANDTLsche Zahl als Abszisse und die 
REYNOLDSSche Zahl als Parameter abgetragen worden sind. Die in der 
Tabelle auf S.55 angegebenen Daten sind diesem Diagramm unmittel­
bar zu entnehmen. 

Der Warmeiibergang auf die Wand wird ebenfalls von der Warme­
leitfahigkeit des Materials dieser Wand abhangig sein; in Metallrohren 
ist aber der Warmewiderstand des Rohres im allgemeinen vernach­
lassigbar klein zu dem des Gases. 
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4. Berecbnung des Gegenstromers. 
1m folgenden werde nun das Verhalten des Gegenstromers rechnerisch 

verfolgt [II]. 
Abb. 19 zeigt skizzenhaft den Gegenstromer: a ist die AuBenrohr­

wand, b die Innenrohrwand. Die Pfeile zeigen die Stromrichtungen der 
beiden Gasstrome i und u; i ist der Gasstrom hochster, u derjenige 
niedrigster Temperatur, so daB wir bei l = lo die hochste, bei l = 0 die 
niedrigste Temperatur im Gegenstromer antreffen. Dazwischen nimmt 
die Temperatur von l = 0 nach l = lo stetig zu. 

a) Die Warmemenge, die an einer bestimmten Stelle im Gegen­
stromer uber die Lange dl je Zeiteinheit von der Wand auf den Gasstrom 

oder umgekehrt ubergeht (die Warmeauswechslung findet 
auf dem Weg uber die Innenrohrwand statt), ist pro­
portional dl und der ortlichen Temperaturdifferenz zwi­
schen beiden. Die Temperatur des Gasstromes andert 
sich uber diese Lange mit dT. Wenn Cp die spezifische 
Molwarme des Gases bezeichnet und die je Zeiteinheit 

a b b a hindurchgestromte Menge g Mol betragt, so ist die obige 

u , 
l-O i 

Warmemenge gleich gCp d T, so daB man fur den Gas­
strom i schreiben kann: 

(3) 

worin die Indizes sich auf den Gasstrom i bzw. die Rohr­
wand b beziehen. 

i Die GroBe rx ist die Warmeubergangszahl, uber die 
d~~~e~~ns~~g~,:::s. im vorigen Paragraphen bereits ausfUhrlich gesprochen 

wurde. Diese GroBe wird uber die Lange des Gegen­
stromers hin veranderlich sein, wei! die Warmeleitfahigkeit des Gases 
von der Temperatur abhangig ist. Auch wird sie fur beide Rohre nicht 
denselben Wert zeigen, weil hindurchgestromte Menge, Durchmesser 
und Temperatur verschieden sein konnen. Damit das Problem hier je­
doch nicht zu verwickelt werde, da es sich nur urn die Grundlagen der 
Theorie des Gegenstromers handelt, wollen wir uns nicht eingehender 
mit dieser Veranderlichkeit befassen, sondern es sei angenommen, daB 
rx fUr beide Gasstrome und Rohrwande denselben Wert hat und unab­
hangig von der Stelle im Gegenstromer ist. 

Eine ahnliche Gleichung wie (3) konnen wir jetzt fur den Gasstrom u 
angeben, wobei jedoch nun ein Warmeaustausch mit beiden Wanden a 
und b stattfindet. 

Die Gleichung wird: 

gn C~ dTn = {rx (Tb - Tn) + rx (Ta - Tn)} dl. (4) 

Man hat es also mit vier Temperaturen, T;, Tn' Ta und T b , zu tun. 
Diese vier Temperaturen werden im allgemeinen vier verschiedene 
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Funktionen der Stelle im Gegenstromer sein. Die Aufgabe ist, diese 
Funktionen, die schlieBlich das Verhalten des Gegenstromers bestimmen, 
zu finden. 

b) Bis jetzt haben wir eine Warmeleitung in der Langsrichtung der 
Rohrwande nicht betrachtet. Diese schadliche Warmeleitung wird sich 
bemerkbar machen, wenn betrachtliche Temperaturgradienten in den 
Rohrwanden auftreten, wie es z. B. im Falle der NELsoNschen Bauart 
leicht vorkommen kann. 

Betrachten wir ein kleines Stuck des Innenrohres b von der Lange dl. 
1m stationaren Zustand wird die diesem Stuckchen zugefuhrte Warme 
gleich der Warme sein, die wieder abflieBt. Nun wissen wir, daB der 
Warmestrom je cm2 an einer bes~immten Stelle im Metall dem ortlichen 
Temperaturgefalle proportional ist. Der Proportionalitatsfaktor ist der 
Warmeleitungskoeffizient A, der noch temperaturabhangig sein kann. 
Nennen wir Aa den Warmeleitungskoeffizienten, multipliziert mit der 
Oberflache des Querschnitts des Rohres a, so ist der Warmetransport 
gleich Aa d Ta/dl. Die GIeichgewichtsbedingung fUr das kleine Stuck d1 
des Rohrs a wird nun: 

IX(Tu-Ta)dl=-Ll(Aa dd~a), 
worin LI die Differenz des Warmetransportes an beiden Enden von dl 
bezeichnet. Das Vorzeichen auf der rechten Seite laBt sich leicht be­
statigen. Wir konnen also fur den Grenzfall dl-l>-O schreiben: 

d (1 dTa) IX (Tu- Ta) = -dY lIa ([l . (5) 

Mittels einer derartigen Betrachtung kommt man zu derselben 
GIeichung fur das Rohr b, wobei wieder die beiden Gasstrome beruck­
sichtigt werden mussen. 

Die GIeichung wird: 
IX(Tj-Tb)+IX(Tu-Tb)=-;Z(Ab dJzb). (6) 

Wir haben in (3), (4), (5) und (6) also vier GIeichungen, aus denen 
die vier Temperaturen als Funktionen der Stelle zu bestimmen sind. 
In die Losung gehen sechs Integrationskonstanten ein, deren Werte 
festgelegt werden konnen, sobald man noch eine Anzahl sog. "Rand­
bedingungen" angibt. Diese sind Z. B. die Temperatur T j bei I = Io, 
die Warmezufuhr an a und b bei I = 10 und I = 0 und die Temperatur­
differenz T j - T u bei I = O. 

c) Zur Veranschaulichung der Frage wollen wir zunachst annehmen, 
daB der Gegenstromer ideal sei, insofern die Warmeleitung in den beiden 
Rohrwanden in der Langsrichtung gleich Null ist. 

Aus (5) ersehen wir, daB 
Ta=Tu (7) 

ist, d. h. die Temperaturverteilung in der AuBenwand ist mit der im 
Gasstrom u identisch, was zu erwarten ist. 
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Weiter ist nach (6) 
T j - Tb = T b- T u , (8) 

d. h. die Temperatur der Innenwand an jeder Stelle ist das Mittel der 
Temperaturen der Gasstrome. 

Hieraus ergibt sich [in Zusammenhang mit (3) und (4)]: 

OJ dTj Ou dTu 
(Ii p ----;-rz = flu p dl . (9) 

Dieses bedeutet, daB das Verhaltnis der Temperaturgradienten der 
beiden Gasstrome an jeder Stelle dasselbe und umgekehrt proportional 
dem Verhaltnis der Warmekapazitaten ist. Wiirden diese Warme­
kapazitaten einander gleich sein, so konnte dies auch yom Temperatur­
gradienten gesagt werden, d. h. Tj-Tu ware konstant. Wenn wir an­
nehmen, daB bei l = ° eine bestimmte endliche Temperaturdifferenz 
zwischen den beiden Gasstromen besteht (es wird sich zeigen, daB dies 
fiir die spater zu behandelnde Anwendung zutrifft), so wird sich diese 
bis zu l = lo fortsetzen, so daB der Gasstrom u den Gegenstromer mit einer 
Temperatur unterhalb derjenigen des einflieBenden Gases verlaBt. Nach 
(8) ist dann auch T j = Tb konstant, und es wird also nach Gl. (3) T j -

und somit auch T u - linear in der Langsrichtung des Gegenstromers 
verlaufen. 

Wir werden spater sehen, daB in der Technik der tiefen Temperaturen 
der Gegenstromer benutzt wird zum V orkiihlen eines Gasstromes von 
Zimmertemperatur, bevor er zu einem Drosselventil gelangen kann. Ein 
Ende (in unserem FaIle bei l = lo) wird dabei im allgemeinen nicht gegen 
Warmezufuhr isoliert sein, so daB, wenn hier ein Temperaturgradient vor­
handen ist, immer Warme von auBen zugefiihrt wird, was "Kaltever­
lust" und daher Arbeitsverschwendung bedeutet. Der Gegenstromer ent­
spricht nur dann vollig seinem Zweck, wenn die Temperaturgradienten 
bei l = lo sehr klein und die Temperaturen T u und T j wenig verschieden 
sind, d. h. wenn die beiden Kurven, ausgehend von einer bestimmten 
endlichen Temperaturdifferenz bei l = 0, mit einer kleinen Neigung zu 
der l-Achse sich sehr dicht nahern bei einem gewissen l, dessen Wert 
die Lange des Gegenstromers haben solI. Dies ist nur moglich, wenn 

ist, oder 

dTj dTu 
dl<dl 

flj O~ > flu O~, (9*) 

d. h., wenn die Warmekapazitat der je Zeiteinheit einflieBenden Gas­
menge (i) groBer ist als die der ausstromenden Menge (u). 

Gl. (3) schreiben wir in der Form: 
dTj 

----;-rz (3*) 
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wahrend aus (4) im Zusammenhang mit (7) folgt: 
dTu ex 
(Il=-cu (Tb-Tu)' 

gu p 
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(10) 

Die letzten Faktoren rechter Hand in diesen beiden Gleichungen 

sind nach (8) einander gleich und also gleich -} (Ti-Tu). 

Subtrahiert man die zweite Gleichung von der ersten, so findet man 
nach Integration: 

(11) 

Die Temperaturdifferenz zwischen den beiden Gasstromen nimmt 
also nach einer Potenz von e abo Die Konstante wird Z. B. aus der 
gegebenen Temperaturdifferenz fur r 7: 

1 = 10 bestimmt. Die Konstante im /r. Jci .. e"' I 

Exponenten muB negativ sein, da- 10 .7':"-~-r~::;""~~--~:_-=-~.:.~=--=--=-~ : ~ 
mit die Temperaturdifferenz nach / r. _----~----- I 

dem warmen Ende des Gegenstromers - - C>~_ --j 
hin abnimmt. Das stimmt also mit i 
der Behauptung (9*) uberein. r, I 

I 
Man ersieht aus (11), daB man · __ -~T,·IC'~CU : 

dli 1. einen unen . ch langen Gegenstromer I 
I 

herstellen muBte, damit die Tempe- I 

raturdifferenz streng Null wurde. In -+r 
der Praxis wird man also mit einer Abb. 20. Temperaturverlaui im Gegenstromer 

fiir den Fall A = O. 
endlichen Temperaturdifferenz zu-
frieden sein mussen. J e groBer die zulassige Differenz ist, urn so kurzer 
kann der Gegenstromer sein. Auch geht hieraus hervor, daB, je groBer 
die Differenz der Warmekapazitaten der beiden Gasstrome ist, urn so 
kurzer der Gegenstromer werden kann, damit eine bestimmte Temperatur­
differenz bei 1 = 1* erhalten werde. Dieser Fall ist in Abb. 20 (links 

o 
oben) dargestellt. 

Nun laBt sich leicht eine Beziehung fur die Lange des Gegenstromers 
ableiten. Die zwei Integrationskonstanten sind zu bestimmen, z. B. 
durch Angabe der Temperaturdifferenz LITo am oberen Ende des Gegen­
stromers (1 = 10 ) und der Temperatur TIdes zuruckkehrenden Gases 
beim Eintritt in den Gegenstromer (1 = 0). Diese beiden Angaben sind 
in der Praxis oft maBgebend fur die Gestaltung ces Gegenstromers. 
Wenn nun die Temperaturkurven der Ti und Tu festliegen, ist es mog­
lich, die Lange 10 derart zu wahlen, daB die Temperatur Ti an der Stelle 
1 = 10 Z. B. den Wert der vorgegebenen Eintrittstemperatur To hat. 

Da Tb-Tu=-~-(Ti-Tu) ist, ist Gl. (10) mit Hilfe von Gl. (11) sofort 

zu integrieren. 
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Fiir den Wert T u am oberen Ende des Gegenstromers (l = lo) findet 
man: 

a.(Ti- 1'u)Z_O 
T = T -LIT = -----=- (efi10 -1) + T (12) 

UZ=lo 0 0 2f3fJu o~ l' 

wenn fJ den Koeffizienten im Exponenten von Gl. (II) bezeiehnet. 
Aus (11) geht hervor, daB 

(Ti - T u)z = 0 = LI Toe - fi 10 

ist. Wenn man dies in Gl. (12) einsetzt, kommen nur die gegebenen 
GroBen To, T1 und LITo vor, und man findet fiir die Lange des Gegen­
stromers den Ausdruek: 

1---.- (To- L1 To-Tl) 1 ( fJUO~) ) 
1 fJi O~ 

lO=-7J 1n 1+ LITo . (13) 

In Abb. (20) sind die Temperaturkurven Ti bzw. Tu qualitativ dar­
gestellt. 

d) Die Annahme einer zu vernaehlassigenden Warmeleitung in der 
Langsriehtung der Rohre wird in der Praxis sieher nieht zutreffen. Wir 
gehen zum SehluB zu einer Betraehtung iiber, in der einer derartigen 
Warmeleitung Reehnung getragen wird. 

Wir ersehen aus Gl. (5), daB, wenn A nieht zu vernaehlassigen ist, 
Tu =l= Ta ist. Da der Temperaturgradient dTa/dl einen positiven Wert 
hat und von l = 0 naeh l = lo abnehmen wird, hat man also 

(7*) 
wahrend aus (6) folgt 

(8*) 

Beide Rohrwande werden kalter sein als im vorigen Fall (Aa = Ab = 0). 
Aus den Gl. (3) und (4) ist uns bekannt, daB 

dTi /~Tu _ fJu O~ ___ Ti-T~ __ _ 
dl dl - fJ' Oi (Tb- Tu)- (Tu- Ta) 

I p 

(14) 

ist. Das laBt sieh so ausdriieken: Das Verhaltnis der Temperaturgra­
dienten in den beiden Rohren ist im Vergleieh zu dem im vorigen FaIle 
mit einem Faktor multipliziert. Wir ersehen aus (7*) und (8*), daB dieser 
Faktor groBer als 1 ist, d. h. das Verhaltnis auf der linken Seite der 
Gl. (14) wird sieh weniger als im vorigen FaIle von Eins unterseheiden. 
Daraus folgt, daB die Kurven, welehe von dem T i - bzw. T u-Punkt auf 
der T-Aehse (s. Abb.20) ausgehen, mehr parallel zueinander liegen 
werden und sieh also in einem weiter entfernten Punkte bis zu einem 
gewissen Abstand nahern. Das Auftreten einer Warmeleitung hat also 
notwendigerweise eine Verlangerung des Gegenstromers zur Folge. Unter 
gewissen Bedingungen (A nieht zu groB) wird der Gegenstromer jedoeh 
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noch gut durchfUhrbar sein, d. h. es wird doch eine sehr kleine Tem­
peraturdifferenz zwischen den beiden Gasstromen bei l = lo erzielt werden 
konnen. In diesem Falle (Tj R3Tu fUr l=lo) wird, da Tj>Tb>Tu 
[dies folgt aus (3) und (4), in denen 
die linken Seiten positiv sind], auch T 

gelten: T j R3 Tb und T bR3 Tu fUr 
l = lo, odernach (3*)(d Tj/dl)l~lo R30. 

Nach (4) muB, wenn Tb R3 Tu 
ist, auch Ta R3 Tu werden und also 
(dTu/dlh~lo R3 0 sein. 

Alle Temperaturen bei l = lo sind 
einander nahezu gleich. 

Die Temperaturgradienten von 

---
-;:-~ 

Tj, Tu - und also von Tb - lo 
werden bei l = lo auch klein sein. Abb.21. Temperaturverlauf im Gegenstromer 

fUr den ]'aJl A =1= o. 
Da, wie ebenfalls aus Gl. (4) folgt, 
Tu-Ta<Tb-Tu ist, wird sich die Ta-Kurve im Punkte l=lo auch 
sehr wenig von der Tu-Kurve unterscheiden und wird daher (d Ta/dl)l~lo 
ebenfalls sehr klein sein, obwohl dies nicht unmittelbar aus Gl. (5) 
hervorgeht. 

Fur l = 0 ist immer Ta = T u' da T a hier nicht kleiner als T u sein kann 
(Tu ist ja die niedrigste Temperatur, die im Gegenstromer auftritt) und 
nach (7*) Tu;;' Ta ist. Man erhalt also im Gegenstromer ungefahr die 
Temperaturverteilung, wie sie in Abb. 21 veranschaulicht wird [12]. 

Weil in der obigen mathematischen Darstellung des Verhaltens des 
Gegenstromers die Abhangigkeit zwischen rx und der Stelle unberucksich­
tigt blieb, ist sie nur als qualitative Nachprufung zu betrachten. Sie laBt 
sich nur als Uberschlagrechnung, in der man fUr IX einen Mittelwert 
einsetzen kann, heranziehen. 

Drittes Kapitel. 

Die Luftverfiiissigung. 
1. Das Kaskadenverfahren. 

Die Verflussigung von Luft ist kein Problem mehr, wenn man uber 
eine hinreichend groBe Menge flussigen Sauerstoffs verfugt, denn mit 
seiner Hilfe ist die andere Komponente in del' Zusammensetzung der 
atmospharischen Luft (der Stickstoff) leicht zu verdichten, indem man 
sie komprimiert und den Temperaturen des flussigen Sauerstoffs aus­
setzt; dann bietet die Luftverflussigung auch keine Schwierigkeiten mehr. 

Die Verflussigung von Sauerstoff in groBeren Mengen gelang zuerst 
durch Anwendung des Kaskadenprinzips, kombiniert mit einel' CAIL­
LETETschen Expansion. Da.s erste Kaskadensystem von PICTET [1] benutzte 
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jedoch noch nicht die Expansion des Gases, sondern die Verfliissigung 
wurde nur durch Komprimieren und Abkiihlen bis zu einer Temperatur 
unterhalb der kritischen erhalten. Diese Abkiihlung fand statt mittels 
eines Kiihlgases, das auf ahnliche Weise zu ~ Verdichtung gebracht wurde. 
Die urspriingliche Kaskadenmethode ist also ein Kaskadensystem der 
kritischen Temperaturen, ein System, das nicht zu · Verfliissigung aller 
permanenten Gase fiihren konnte, weil die Temperaturgebiete der Kon­
densate sich nicht aneinanderreihen. Demgegeniiber steht das Kaskaden-

Abb. 22. Die Leidener Kaskadenaniage. 

system der Inversionstemperaturen, mit dem es wohl gelingen mii13te, 
weil diese Temperaturen sehr viel hoher liegen als die kritische. 

Bevor LINDE mit seiner genialen Erfindung die Luftverfliissigung 
zu einem technisch sehr einfachen Verfahren machte, war jedoch die 
PICTETsche Kaskadenmethode die einzige, die jedenfalls die Herstel­
lung von tiefen Temperaturen bis zu denen der fliissigen Luft ermog­
lichte. Obwohl das Kaskadensystem jetzt fiir die Luftverfliissigung 
keine Anwendung mehr findet *, moge doch ihrer historischen Bedeutung 
wegen eine kurze Beschreibung der Apparatur folgen, die KAMERLINGH 
ONNES [2] sich 1892 in Leiden nach den Grundsatzen PICTETS gebaut hat 
(ein Lichtbild findet man in Abb. 22), und zwar mit einigen wichtigen 
Verbesserungen, wie Anwendung von Gegenstromvorrichtungen u. a. 

* Siehe indessen A. HUGUENIN: Festschrift zum 70. Geburtstag von Prof. 
Dr. A. STODOLA, Zurich, S.272. 1929. 



Das Kaskadenverfahren. 65 

Abb. 23 zeigt, daB die Kaskadenanordnung hauptsachlich aus drei Kreisen 
besteht, worin Chlormethyl bzw. Athylen und Sauerstoff umlaufen. Das Prinzip 
ist, daB jeder Kreis als Vorkiihler des folgenden dient. Die Vorkiihlung findet 
statt in einer sog. Siedeflasche, in der die Fliissigkeit unter herabgesetztem Druck 
verdampft und dadurch ein Spiralensystem, das einen Teil des folgenden Kreises 
bildet, so weit abkiihlt, daB das Gas dieses Kreises sich bei geeigneter Wahl des 
Druckes verfliissigt. Chlormethyl ist bei Zimmertemperatur und dem Druck 4 at 
schon fliissig. Bei Verdampfung unter dem Druck 1 cm steUt sich die Temperatur 
in Fl auf _90° C ein. Bei dieser Temperatur verfliissigt sich das unter 5 bis 6 at 
komprimierteAthylen, um bei 
dem Dampfdruck 2 cm in der 
zweiten Siedeflasche F 2 die 
Temperatur -145° C anzu­
nehmen. Diese ist geniigend 
niedrig fiir die Verfliissigung 
des Sauerstoffs, dessen kriti­
sche Temperatur -119° C be­
tragt; er braucht dazu nur bis 
zu 20 at Druck komprimiert 
zu werden. Nach Herab­
setzung des Dampfdruckes auf 
1 at ist die Temperatur 
_183° C. 

Als vierte Stufe war der 
Kaskadenanlage noch ein Luft­
kondensator zugefiigt. Die Luft 
wurde, nachdem sie von Was­
serdampf und Kohlensaure be­
freit worden war, bis zu 15 at 
komprimiert (Pumpe P6), und 
unter diesemDruck verfliissigte 
sie sich in einer Spirale, die 
in fliissigen Sauerstoff einge­
taucht war. 

1.Jber den Wirkungsgrad 
des Apparates sei noch 
folgendes erwahnt: Der 
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Abb.23. Schema des Kaskadenverfahrens zur Verfliissigung 
von Luft (nach KAMERLINGH ONNES). 

Kraftbedarf aller Kompressoren zusammen betrug etwa 23 pk. Dabei 
leistete die Apparatur 141 fliissige Luft je Stunde, so daB sie also 
1,64 pkh = 1,2 kWh je 1 erforderte. Wir wollen hier die Berechnung 
des theoretischen Arbeitsaufwands nicht ausfiihren, da es bei der Be­
handlung der moderneren Verfliissigungsmethoden geschehen wird; 
dann wird auch die zuletzt genannte Zahl Bedeutung erhalten. Es wird 
sich herausstellen, daB der Nutzeffekt der Apparatur trotz ihres Um­
fanges besser ist als der der gedrungenen modernen Anlagen; das ist 
die Ursache, weshalb man in letzter Zeit dem Kaskadenverfahren wieder 
groBere Aufmerksamkeit widmet (s. FuBnote S. 64). In diesem Zu­
sammenhang hatKEESOM [3] eingehend den Arbeitsaufwand einer Kas­
kadenmethode berechnet, die aus vier Kreisen besteht, und zwar aus 
Ammoniak, Athylen, Methan und Stickstoff. Die Gase werden bis zu 

v. Lammeren, Technik der tiefen Temperaturen. 5 
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10,2; 19,0; 24,7 bzw. 18,6 at komprimiert; die Temperaturen der Fliis­
sigkeiten in den Siedeflaschen (in einer jeden herrscht Atmospharen­
druck) betragen -34°, -104°, -161 ° bzw. -195,8° C. Die Zahlenwerte 
beziiglich der Temperaturen, Drucke, zirkulierenden Gasmengen usw. 
sind der Praxis entnommen. KEESOM berechnet systematisch den fUr 
jeden Kreis benotigten Arbeitsaufwand und kommt schlieBlich zu nur 
0,73 pkh = 0,54 kWh je kg Stickstoff. Wir werden sehen, daB dieser 
Arbeitsaufwand sogar erheblich kleiner ist als bei Vorrichtungen, die 
nach neueren Methoden arbeiten (LINDE und CLAUDE); hieriiber jedoch 
Naheres an der betreffenden Stelle. 

2. Die LINDE-HAMPsoNsche lUethode. 
1m Jahre 1895, also schon bald, nachdem das Kaskadenverfahren 

praktische Bedeutung erlangte fUr die Herstellung fliissiger Luft, deren 
Anwendung sich damals praktisch noch auf Laboratoriumszwecke 
beschrankte, erfolgte die groBe Erfindung LINDES [4], die dann zu einer 
ungeheueren Erweiterung des Anwendungsgebietes fliissiger Luft gefUhrt 
hat. (Auch HAMPSON, der zu gleicher Zeit, jedoch un"abhangig von 
LINDE, auf denselben Gedanken gekommen war, kommt die Ehre zu, 
hierzu angeregt zu haben.) Die Ursache ist darin zu sehen, daB die 
technische Gestaltung des LIND Eschen Systems erheblich einfacher ist 
als die des Kaskadenverfahrens, von dem es sich ganz und gar unter­
scheidet. Sogar der bedeutend weniger giinstige Nutzeffekt hat nicht 
verhindern konnen, daB das LINDE-Verfahren in zweckmaBig abge­
anderter Form sich allgemein einbiirgerte. Es sind jetzt fertige Luft­
verfliissigungsanlagen in verschiedenen GroBen fUr Zwecke von Labo­
ratorium und Industrie im Handel erhaltlich. Sie finden am meisten 
Anwendung bei der Zerlegung von Lu£t in die Bestandteile Sauersto££, 
Stickstoff und Edelgase, welche in der Industrie in groBen Mengen ge­
braucht werden [5]. Sauersto££ z. B. in den SchweiB- und Schneide­
apparaten, Stickstoff in den chemischen Betrieben (Ammoniakfabriken), 
Argon in der Gliihlampenindustrie usw. Fiir die Zerlegung in ihre Be­
standteile muB die Luft zuerst verfliissigt und die Fliissigkeit, wie man 
es nennt, "rektifiziert" werden. Mit Hille der modernen Anlagen bietet 
die Verfliissigung gar keine Schwierigkeiten, und fliissige Luft, die 
urspriinglich nur im Laboratorium zu finden war, ist Gemeingut ge­
worden. Nicht am wenigsten verdanken wir das dem groBen Kalte­
techniker LINDE, der den Bau seiner Apparate so gut und zweck­
maBig durchfUhrte, daB er jetzt noch dem Konstrukteur als Beispiel 
dienen kann. 

Zur Erzielung der Temperaturerniedrigung hat LINDE anfanglich 
an die Anwendung adiabatischer Expansion mit Leistung auBerer Arbeit 
gedacht. In Kapitel I haben wir diesen ProzeB bereits behandelt; wir 
sahen, daB man durch isentropische Expansion eines idealen oder nicht 
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idealen Gases eine Temperaturerniedrigung erhalt, die durch die Formel 
[so Gl. (44), S. 37] 

p, 

ATs=J~(:~)pdp (1) 
p, 

bestimmt wird. 
Man konnte dieses Verfahren verwirklichen, indem man die Expan­

sion vor sich gehen laBt in einem gegen Warmezufuhr moglichst gut 
isolierten Zylinder mit einem sich darin bewegenden Sauger, der die 
Arbeit auf eine Achse iibertragen kann. Durch Expansion von Luft 
von 100 bis zu 1 at bei der Anfangstemperatur 18° 0 wird man theore­
tisch zur Kondensation gelangen (isentropischer ProzeB), praktisch jedoch 
betragt die Temperaturerniedrigung ungefahr 120°. Indem man die 
bis zu 200° K vorgekiihlte Luft in den Expansionsmotor einfiihrt, wird 
man auch in Wirklichkeit Verfliissigung erwarten konnen. Nun ergeben 
sich jedoch bei der praktischen Durchfiihrung dieses Prozesses zwei 
Schwierigkeiten. Erstens ist es nicht leicht, die Zylinderwand bei der­
artigen tiefen Temperaturen einzuschmieren, da die gebrauchlichen 
Schmiermittel erharten; zweitens tritt die Verfliissigung im Zylinder 
auf; es ist einleuchtend, daB unter diesen Umstanden die Fliissigkeit 
nur schwierig gesammelt werden kann. AuBerdem gibt die Verdichtung 
im Zylinder zu einem stoBweisen Arbeiten des Motors AulaB. Diese fibel­
stande waren die Ursache dafiir, daB das Verfahren anfangs in der Praxis 
keine Anwendung fand. Spater wurden sie beseitigt und die adiabatische 
Expansion wird im OLAuDEschen System doch angewandt. Hierauf 
kommen wir spater noch zuriick. 

LINDE hat dieses Prinzip jedoch aufgegeben und sich den JOULE­
THoMsoN-Effekt zunutze gemacht [6]. 1m ersten Kapitel haben wir diesen 
bereits definiert als die Temperaturanderung, die auftritt bei Expansion, 
bei der jedoch nicht die Entropie, sondern die Enthalpie konstant bleibt; 
es ist der sog. isenthalpische Drosseleffekt [So Gl. (49)]: 

(2) 
p, 

Vergleicht man diese Formel mit der vorhergehenden, so erkennt 
man, daB - wie schon erwahnt - bei gleicher Druckabnahme eine 
kleinere Temperaturerniedrigung auftritt. Dagegen ist aber der JOULE­
THOMsoN-Effekt in der Praxis viel bequemer anzuwenden. Man braucht 
das Gas nur durch eine Drosselklappe expandieren zu lassen. Es sind 
also nur. praktische Griinde, die zur Ausniitzung des Drosseleffektes 
angeregt haben. 

Damit wir uns eine V orstellung von der GroBe dieses Effektes fiir 
Luft machen konnen, seien folgende Werte des Integraleffekts zusammen­
gestellt, wenn die Luft bis zu 1 at expandiert [7]. 

5* 
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Man sieht, daB der Effekt an sich nicht ausreicht, urn, von Zimmer­
temperatur ausgehend, zur Verdichtung von Luft zu fUhren. 

Tabelle 2. 

T 

I 
-.1T (OK) bei P, = 

oK 50 100 200 at 

288 11,6 22,5 39,0 
253 16,0 30,8 55,0 
223 21,4 42,7 71,5 

Es ist nun LINDES Verdienst, daB er den JOULE-THOMsoN-Effekt 
mit dem Gegenstromprinzip vereinigte. Dieses besteht darin, daB das 
durch die Expansion gekiihlte Gas im eigens dazu konstruierten Apparat, 
im Gegenstromer, eine folgende Teilmenge vor der Expansion vorkiihlt, 
so daB die Temperatur dieses Teils nach der Expansion niedriger ist 
als die des ersten. Solange die Temperatur des entspannten Gases 
tiefer ist als die des verdichteten, werden beide Temperaturen stetig 
sinken. Man wird jedoch einen Gleichgewichtszustand erreichen, wenn 
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dies nicht mehr der Fall ist, oder 
sobald dem entspannten Gas irgend­
wie Kalte entzogen wird, die nicht 
mehr auf das noch verdichtete Gas 
"iibergeht". Das geschieht z. B., 
wenn sich Fliissigkeit bildet und 
diese Fliissigkeit dem Kreis ent­
nommen wird. 

Abgesehen davon, daB durch 
den Gegenstromer die Endtempe­
ratur erheblich erniedrigt wird, 
bietet die Anwendung des Gegen­
stromprinzips gleichzeitig noch 

100 2000t einen groBen V orteil. Da nur ein 
p-

Abb. 24. Inversionskurve fiir Luft (nach LENZ). verhaltnismaBig kleiner Bruchteil 
der sich entspannenden Luft sich 

verfliissigt, miiBte eine groBe Kaltemenge verloren gehen, wenn der 
nicht verfliissigte Teil (etwa 85 v. H.) austreten wiirde ohne seine 
Kalte nutzbar gemacht zu haben. Diese Tatsache wiirde den Nutz­
effekt der Apparatur ungiinstig beeinflussen. 

Zur Erlauterung geben wir in Abb. 24 noch die Inversionskurve von 
Luft (nach verschiedenen Experimentatoren [8]). Die Abbildung ist 
augenscheinlich ein Einzelfall der Abb. 15 (S. 42), welche die Inversions­
:Kurve in der reduzierten p-T-Flache darstellt; bei Luft muS man hierin 
fUr die kritische Temperatur und den Druck die Werte 132,4° K bzw. 
37,17 at einsetzen [9]. 
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3. NUhere Betrachtung des LINDEschen Systems. 
Der Grundgedanke des LINDE·HAMPsoN-Verfahrens ist schematisiert 

in Abb. 25 gekennzeichnet. Das komprimierte Gas kommt auf Zimmer­
temperatur bei 1 in den Gegenstromer G und expandiert durch die 
Drosselklappe V, wodurch eine Temperaturerniedrigung entsteht, die 
yom Druck vor und nach der Expansion (Anfangs- und Enddruck) und 
der Temperatur bei 2 bestimmt wird. Das kalte Gas 3 fIieBt durch 
den Gegenstromer, in dem das komprimierte Gas also vorgekiihlt wird, 
nach dem Kompressor K zuriick. Durch diese Vorkiihlung wird die 
Temperatur von 2 und also auch von 3 aufs neue sinken, und zwar 
bis ein Gleichgewichtszustand eintritt, sobald das 
Gas entweder sich kondensiert (in diesem FaIle 
natiirlich nur teilweise) oder eine bestimmte Warme­
menge einem zu kiihlenden Korper (z. B. einem 
anderen Gase, das verfliissigt werden solI) entzieht, 
oder sobald keine Temperaturerniedrigung bei der 
Drosselung mehr auftritt. 

Wir nehmen an, daB der Gegenstromer ideal sei 
in dem Sinne, daB das zuriickflieBende Gas so viel 
Warme yom zustromenden Gas aufnimmt, daB die 
Temperaturen von 1 und 4 sich ausgleichen, also 

T1 = T4 

wird. AuBerdem setzen wir voraus, daB der Apparat 
vollkommen gegen Warme isoliert sein soll. 1m 
1. Kapitel, Ziff. 7, haben wir schon gesehen, daB 
im stationaren Zustande der Warmeinhalt W des 
einflieBenden Gases gleich dem des ausstromenden 
Gases sein muB, vermehrt um den Warmeinhalt 
des im Apparat zuriickbleibenden fliissigen Gases, 

(J 

Abb.25. 
Schema des LINDE­

HAMPSON -Verfahrens 
der Gasverfiiissigung. 

oder vermindert um die einem gekiihlten Korper entzogene Warme. 
Wir haben daher, wenn der Bruchteil s fliissig zuriickbleibt, je Ge­
wichtseinheit eingestromten Gases: 

(3) 
also 

W4 - WI (3*) 
s= W4-Wfl. 

Aus dieser Formel geht hervor, daB der sich verfliissigende Bruch­
teil nur bestimmt wird von der Enthalpiedifferenz des Gases unter 
hohem und niedrigem Druck bei der Temperatur am Eingange 
des Gegenstromers. Sie hangt also nicht direkt ab von der GroBe 
des JOULE-THOMsoN-Effekts, der die Temperaturerniedrigung schlieB­
Hch hervorruft (dies unter den oben "erwahnten, idealisierten Ver­
hiiltnissen). 
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1m 1. Kapitel sahen wir, daB im allgemeinen WI < W4 ist, also ist s 
positiv, da auch Wn < W4 ist. W4- WI nennt man die "Kiilteleistung". 

Aus dieser einfachen Formel (3*) ist sofort ersichtlich, wie man s 
moglichst groB erhiilt. Es ist eine Frage der richtigen Wahl von Tem­
peratur und Druck am Eingang des Gegenstromers. W4- WI ist augen­
scheinlich der integrale isothermische Drosseleffekt (s. Ziff. 9, 1. Kapitel). 
Wir brauchen also nur das Maximum der GroBe 

p, 

zu suchen, oder dasjenige von 
p, 

f T2 oOT(-?)p dp. (4) 
p, 

Der Anfangsdruck PI' der am vorteilhaftesten ist, wird, wenn wir 
uns den Enddruck P4 gegeben denken, yom Minimum des letzten Integrals 
(dieses ist ja negativ) bestimmt. Das partielle Differential nach PI muB 
also Null sein. Da PI in das Integral als Grenzwert der Variabelen ein­
geht, ist also im Minimum: 

p, 

-O-fT2~(~) dp = {T2~(~)' } = 0 ° PloT T poT T p p = p, ' 
(5) 

p, 

und man hat infolgedessen den Druck derartig zu wahlen, daB (ov/T)p/o T 
Null ist. 

Wir haben gesehen, daB es gerade diese Bedingung ist, die den In" 
versionspunkt des differentialen JOULE-THOMSoN-Effektes bei der Tem­
peratur T i. C, TI bestimmt. Ist also Tl bekannt, so kann man der 
Inversionskurve den Druck entnehmen, der die optimale K~lteleistung 
bewerkstelligt. Hierauf hat MEISSNER [10] aufmerksam gemacht. 

Nun konnte man auch nach einer Temperatur fragen, bei welcher 
der Effekt am groBten ist, also nach einem absoluten Maximum des 
Ausdrucks (4). 

MEISSNER stellte jedoch fest, daB nicht immer ein absolutes Maximum 
gefunden werden kann; fUr Wasserstoff z. B. gelingt es nicht. Nach­
stehend geben wir fur einige Gase den gunstigsten Anfangsdruck bei 
denjenigen Temperaturen an, die sich in der Praxis der Verflussigung 
aus bestimmten Grunden als die gunstigsten bewahrt haben (die Werte 
sind Messungen JAKOBS entnommen): 

Fiir Luft: TI = 290° K, PI = 430 at} 
" TI = 225° K, PI = 420 at 
H 2 : Tl = 80° K, PI --- 165 at I 
He: Tl = 15° K, PI = 24 at I 

(Aus der Inversionskurve 
von Luft) 

(Aus der reduzierten 
Inversionskurve) 
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Bei der Luftverfliissigung werden die genannten Drucke jedoch aus 
okonomischen und praktischen Griinden nicht eingehalten. Wir werden 
hierauf in den nachsten Paragraphen noch naher zuriickkommen, wo 
das LINDE-Verfahren noch ausfiihrlicher zu betrachten ist. 

4. Das W- T-Diagramm des LINDE-Prozesses. 
Ein derartiger ProzeB laBt sich iibersichtlich in einem oder mehreren 

thermodynamischen Diagrammen darstellen, mit deren Hilfe er in allen 
Einzelheiten - auch quantitativ - studiert werden kann. Bedingung 
ist natiirlich, daB man iiber eine ge­
niigende Anzahl Werte verfiigt, damit 
sich diese Diagramme fiir den be­
treffenden Stoff nach den im 1. Ka­
pitel auseinandergesetzten Grund­
satzen konstruieren lassen. 

Ein schematisches Bild der ur­
spriinglichen LIND Eschen Apparatur 
gibt Abb. 26. Bei 1 tritt die von 
Feuchtigkeit und Kohlensaure befreite 
Luft in die Apparatur ein. Durch den 
Kompressor K wird die Luft bis 200 at 
zusammengepreBt; bei 3 tritt sie in 
den Gegenstromer G, nachdem durch 
einen Wasserkiihler WK dem Gase 
die Kompressionswarme entzogen 
wurde, so daB es mit Zimmertempe­
ratur in den Gegenstromer gelangt. 
Nachdem das Gas diesen durchlaufen 

J 

K 

Abb. 26. Schema der 
hat, wird esbeim Drosselhahn V bis SIL-__ LINDEschen Apparatur. 

auf 1 at entspannt, wobei es abkiihlt, 
und kehrt dann teilweise auf dem Weg iiber den Fliissigkeitssammel­
raum in den Gegenstromer zuriick. Hat das Gas den hineinstromenden 
Teil vorgekiihlt, so tritt es wieder unter Zimmertemperatur (mit idealem 
Gegenstromer) in den Kompressor ein. Also nur der verfliissigte Bruch­
teil der im Kreislauf anwesenden Luft muB bei 1 der AuBenIuft entzogen 
werden. 

Durch welches Diagramm laBt sich dieser ProzeB am besten dar­
stellen? Wir haben die Wahl zwischen verschiedenen Kombinationen 
thermodynamischer GroBen. Da jedoch die Temperaturerniedrigung von 
dem JOULE-THOMsoN-Effekt bewerkstelligt wird, wobei also die En­
thalpie konstant bleibt, eignet sich das W-T-Diagramm am besten fiir 
unseren Zweck (s. Abb. 27). Dieses Diagramm zeigt das von der Grenz­
linie umschlossene heterogene Gebiet und die Isobaren fiir die Drucke 
200 und 1 at. 1m heterogenen Gebiete setzt sich die Isobare von 1 at 
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alB eine gerade Linie fort, auf der die Temperatur nahezu konstant 
bleibt. Die Ziffern geben den Zustand an den diesbezuglichen Stellen 
im Schema von Abb. 26 an. Ausgehend vom Punkt 1 auf der Isobare 
von 1 at bei Zimmertemperatur (290° K), wird die nichtisothermische 
Kompression und die Kiihlung, bewirkt durch das Kuhlwasser des 
Kompressors, durch 1--.-..2--.-..3 wiedergegeben (1--.-..2 ist z. B. eine adiaba­
tische Linie, 2--.-..3 stellt die isobarische Kiihlung vor). 1m Gegenstromer 
wird das zu hohem Druck komprimierte Gas bis zu 4 abgekuhlt (wir 
werden gleich sehen, wo der Punkt 4 auf der Isobare fUr 200 at liegt), 
wonach es isenthalpisch bis zu 1 at expandiert. Dieser ProzeB wird also 
von der Linie W = konst. dargestellt, so daB der Zustandspunkt im 
Diagramm auf der Isobare von 1 at also nach 5 zu liegen kommt. 1m 

S' _._.-....., --' "-
5 -- - --..--\-----

i 

/./ 

J 
I 
I 

I 
I 
I 
I 
I 
I 

/ I 
)'I/~--------------1a 

stationarenZustande, wobei Ver­
flussigung eintritt, ist die Tem­
peratur also gleich dem "Siede­
punkt" von Luft, d.h.etwa800K 
(s. indessen Ziff. 6). Der Zu­
standspunkt liegt also im Punkt 5 
auf der Isobare im heterogenen 
Gebiete zwischen den Punkten, 
welche die reinen Phasen, Flus­
sigkeit und gesattigten Dampf, 
darstellen: 5" bzw. 5'. Dies be­
deutet, daB der Zustand 5 aus 

'-----=8(j • ...-----------:u;==oK-?r einer Kombination dieser beiden 
.Abb.27. Der LINDE-ProzeB im W-T-Diagramm. 

in einem bestimmten Mengen-
verhaltnis (s. unten) besteht. Die nicht verflussigte Luft wird vom 
Punkt 5', die verfliissigte von 5" dargestellt. 1m Gegenstromer wird 
erstere wieder isobarisch (p = 1 at) bis zu Zimmertemperatur erhitzt 
(Punkt 1), so daB diese Luft nun einen geschlossenen Kreislauf zuruck­
gelegt hat. 

Wir stellen jetzt die Frage: Wo liegt der Punkt 4 auf der Isobare 
von 200 at? Bei der Expansion (von 4 her) bleibt diegesamte Enthalpie 
konstant. 1st 8 der Bruchteil, der sich verflussigt, so muB also 

8 Ws" + (1-8) WS' = Ws (= W4 ) 

sein, oder 
Ws'-Ws e 
W5 - Ws" = I-e' 

Wir sehen, daB die Stucke 5-5' und 5-5" sich wie die Prozentsatze 
Fliissigkeit und Dampf verhalten. Da jedoch 8 [G1. (3*)], aus den An­
gaben des Diagramms, namlich 

8 - W1 - Wa (3**) 
- W1-Wa 

bekannt ist, so laBt sich also Ws berechnen, und die Lage der horizontalen 
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Linie 4-5 ist bestimmt. Die Temperaturdifferenz unten im Gegen­
stromer wird nun von der Lange 4-5 reprasentiert; diese kann also 
abgelesen werden. 1m Hinblick auf diese Temperaturdifferenz muB der 
Gegenstromer nach den im Kapitel II erlauterten Grundsatzen konstruiert 
werden. 

Wir konnen nun an Hand des aus Messungen von POLLITZER [ll] u_ a. 
konstruierten Diagramms* (s. Abb. 28) numerische Werte fUr e ableiten 
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Abb.28. W-T-Diagramm fiir Luft (nach HAUSEN). 
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und den fur die Aufrechterhaltung des Vorganges erforderlichen Arbeits­
aufwand berechnen. 

Aus dem Diagramm ersehen wir, daB W200 = 1l0,6, .w;. = 120,0 und 
Wa = 22,0 kcal ist, so daB wir fUr die Anfangstemperatur 2900 K und 
die Expansion von 200 bis auf 1 at finden: 

120,0- 110,6 
e = 120,0- 22,0 = 0,096. 

Von jedem kg Luft im Kreislauf werden sich also 96 g verflussigen. 
Der hierzu benotigte Arbeitsaufwand wird im Kompressor verbraucht. 
Wir nehmen an, daB der Kompressor ideal sei, d. h. keine Reibungs-

* 1m Diagramm ist die Konstante in W derartig gewahlt, daB bei T = 0° K 
die Enthalpie bei 0 at etwa 50 kcal ist. 
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verluste auftreten usw. AuBerdem nehmen wir an, daB die Kompression 
sehr langsam, also isothermisch, vor sich geht. Die Kompressionsarbeit 
fur eine vollkommen isothermische Kompression von I kg Luft wird 
gegeben durch den Ausdruck [so 1. Kapitel, Formel (43)] 
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W2-~ + T(81-82)· 

I~ II I II 
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Abb.29. T·S·Diagramm fiir Luft (nach HAUSEN). 

Dem T.8.Diagramm (s. Abb.29) entnehmen wir folgende Werte: 
81 =0,895 und 8 2 =0,513kcaWkg, so daB wir finden 101,lkcal= 
0,1l7 kWh; das ist die je 0,096 kg Flussigkeit aufgewandte Arbeit. Je 
kg flussige Luft betragt der Arbeitsaufwand also 1,22 kWh. In der Praxis 
wird dieser zweifelsohne groBer sein, und zwar aus folgenden Grunden: 

I. Man kann keinen idealen Gegenstromer verwirklichen. 
2. Die Warmeisolierung der Apparatur ist nicht vollkommen. 
3. Die Kompression kann nicht vollig isothermisch geschehen. 
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Es ist namlich unmoglich, bei den gebrauchlichen Tourenzahlen der 
Maschinen (± 100 je Minute) in einem Zylinder mit nicht sehr kleinen 
Abmessungen das Gas von 1 bis auf 200 at nahezu isothermisch zu 
komprimieren, abgesehen davon, daB der Zylinder. mit Wasser gekuhlt 
wird. Die Erhitzung, die bei dieser Kompression auf tritt, wurde -
auch bei Kuhlung des Zylinders - fUr den Mechanismus nicht tragbar 
sein. Daher besteht der Kompressor ofter aus vier auf einer KurbelweIle 
gekoppelten Zylindern, die aIle mit Wasser gekuhlt werden. In der 
Praxis betragt die Kompressionsarbeit ungefahr das 1,7fache des im 
FaIle idealer (isothermischer) Kompression gilltigen Betrages [12]. 

5. Der Nutzeffekt des LINDEschen Systems. 
a) In dem Ausdruck (56) im 1. Kapitel fanden wir den minimalen, 

fUr Verdichtung eines Gases erforderlichen Arbeitsaufwand, d. h. den 
Arbeitsaufwand im FaIle eines voIlstandig umkehrbaren Prozesses. 

Dieser Ausdruck lautet: 

A = (WC-WA ) + To (8A -8c). 

We bedeutet die Enthalpie der gesattigten Flussigkeit bei 1 at. Aus 
dem W-T-Diagramm (Abb.28) lesen wir ab: Wsoo=22 kcalJkg; WA ist 
die Enthalpie bei dem Druck 200 at und bei 290° K. Wir finden: 
W290 = 120 kcal/kg. Aus dem T-S-Diagramm ersehen wir: 8 80 = 0 und 
8 290 = 0,895 kcaW kg. Aus diesen Zahlen folgt A = -98 + 290 . 0,895 = 
162 kcal = 162· 1,1610-3 = 0,19 kWh. 

Hieraus geht also hervor, daB der "Nutzeffekt" der beschriebenen 
Apparatur nur klein ist, d. h. 0,19/1,22 = 0,16. Dies ist nur die Folge der 
Nichtumkehrbarkeit des ganzen Prozesses, denn wir haben im ubrigen 
die Apparatur als ideal angenommen, d. h. ohne Warmeundichtigkeiten 
usw. Sowohl im Gegenstromer wie bei der isenthalpischen Expansion 
vollzieht sich ein irreversibler ProzeB und das auBert sich im Nutzeffekt 
als Nachteil. 

b) HAUSEN [13] hat berechnet, daB der Nutzeffekt jedoch durch die 
Wahl eines hoheren Anfangsdruckes noch ein wenig erhoht werden kann. 
Bei Pl = 300 at ist er maximal; bei hOheren Drucken nimmt die Kalte­
leistung je Arbeitseinheit wieder abo Das Maximum ist jedoch so flach, 
daB es in der Praxis okonomischer ist, den Druck nicht hoher als bis zu 
etwa 200 at zu steigern. 

6. T-x-Diagramm fiir Luft; Zusammensetzung der Luft 
im Verfliissiger. 

a) Bevor wir zum erweiterten LINDE-Verfahren ubergehen, mussen 
wir noch auf den in Ziff. 4 erwahnten Siedepunkt flussiger Luft bei etwa 
80° K zuruckkommen. 
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Es kann nur dann von einem definierten Siedepunkte der Luft die 
Rede sein, wenn man eine ganz bestimmte Zusammensetzung der ver­
schiedenen in der Luft vorhandenen BestandteiIe ins Auge faBt. Luft 
ist ein Gemisch von Gasen, die aIle verschiedene Siedepunkte haben. 
Liegt nun fliissige Luft vor mit z. B. derselben Zusammensetzung wie 
die atmospharische Luft, so hat diese Fliissigkeit beim Verdampfen 
unter 1 at eine bestimmte Temperatur. Wenn man diese Luft in einem 
offenen Raume verdampfen laBt, so steigt die Temperatur der Fliissig-

r 
keit langsam an, da die Zu­
sammensetzung sich andert, weil 
wegen der verschiedenen parti­
ellen Dampfdrucke der Bestand­
teile die Verdampfungsgeschwin­
digkeiten verschieden sind. Man 
kann das sehr anschaulich in 
einem Diagramm (Abb. 30) dar­
stellen. Es ist das sog. T-x­
Diagramm [14]. 

or Horizontal ist das Mischungs-
Abb.30. T·x-Diagramm fiir Luft (nach DODGE verhaltnis Sauerstoff-Stickstoff (wir 

und DUNBAR). nehmen an, daB die Luft nur aus 
Sauerstoff und Stickstoff zusammen· 

gesetzt sei), vertikal die Temperatur abgetragen. Der Punkt ganz links stellt 
100% Stickstoff, der Punkt ganz rechts 100% Sauerstoffdar; zu Punkt a gehort 
das Verhaltnis, das vom Verhaltnis der Langen a-N2 und a-02 bestimmt wird. 
Das Diagramm bezieht sich auf einen feststehenden Druck (hier 1 at). 

Bei einer bestimmten Temperatur existiert nur Gleichgewicht zwischen einer 
Fliissigkeit und einem Dampf, beide von ganz bestimmter (fiir beide verschie­
dener) Zusammensetzung; diese Zusammensetzungen stellen also zwei Punkte 
dar, der eine fiir die Dampfphase, der andere fiir die Fliissigkeitsphase. Fiir andere 
Temperaturen erhalt man andere Mischungsverhaltnisse, so daB also zwei Kurven 
entstehen, welche sich auf den Ordinaten der reinen Komponenten in deren Siede­
punkten begegnen. Die obere Kurve nennt man die Taupunktskurve, die untere die 
Siedepunktskurve. Aus der folgenden Tabelle 3 gehen die Zusammensetzungen der 
gasfOrmigen bzw. fliissigen Phase hervor. Man liest aus diesem Diagramm ab, 
daB mit Luft normaler Zusammensetzung (21 % O2 und 79% N2), durch a dar­
gestellt, eine Fliissigkeit im Gleichgewicht ist von der Zusammensetzung 52% O2 

und 48% N2• Wenn man nun eine gewisse Menge gasfOrmiger Luft normaler 
Zusammensetzung a isobarisch abkiihlt, so wird sich bei der Temperatur T p 

(= 81,4° K) eine Fliissigkeit der Zusammensetzung P" bilden; kiihlt man weiter 
ab, so daB mehr Fliissigkeit erscheint, so wird sich die Zusammensetzung der 
dampffiirmigen Luft andern, und zwar in der Richtung nach griiBerem Stickstoff­
gehalt, z. B. Q'. Die dazu gehorige Fliissigkeit, durch Q" dargeste)t, wird ebenso 
einen griiBeren Stickstoffgehalt als die erste Teilmenge besitzen. Das Verhaltnis 
der Mengen Dampf zu Fliissigkeit wird vom Verhaltnis der Abstande der Punkte 
Q" bzw. Q' zu der zu a gehorigen Vertikalen gegeben. Emiedrigt man die Tem­
peratur aufs neue, so kommt man schlieBlich nach R", wo man nahezu nur Fliissig­
keit hat. Die letzte Teilmenge des Dampfes hat also die Zusammensetzung R'. 
Die Fliissigkeit hat schlieBlich wieder die urspriingliche Zusammensetzung, wie 
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es naturlich auch sein muB, wenn wahrend des Komprimierens keine Flussigkeit 
abgefiihrt wird. Die Temperatur ist jetzt T R = 78,7 0 K. 

Der umgekehrte ProzeB, die Verdampfung, geht folgendermaBen vor sich: 
Hat man eine bestimmte Menge Flussigkeit der Zusammensetzung a, so wird 

diese bei der Temperatur T R ins Sieden geraten. Dampf der Zusammensetzung R' 
entweicht. DieFlussigkeitszusammensetzung 
verlauft allmahlich nach Q", wahrend die 
Temperatur des Badeszunimmt. Der Dampf 
hat die Zusammensetzung Q'. Die Fliissig­
keitsmenge, durch das Verhaltnis des Ab­
standes von Q' zu der zu a gehorigen 
Vertikalen und der Lange Q'-Q" dar­
gestellt, wird immer kleiner. SchlieBlich, 
wenn aIle Flussigkeit fast verdampft ist, 
ist ihre Zusammensetzung P" geworden. 
Auch jetzt hat der Dampf endlich wieder 
dieselbe Zusammensetzung wie die Flussig­
keit, von der man ausging, wenn man nur 
wahrend des Verdampfens keinen Dampf 
abfiihrte. 

Es ist jetzt klar, weshalb die Isobare 
im heterogenen Gebiet im W-T-Diagramm 
von Luft keine der W-Achse paraIlele 
Linie ist. Dieses Diagramm bezieht sich 
namlich auf Luft konstanter Zusammen­
setzung (21 % O2 und 79% N 2). Aus dem 

Sauerstoff­
gehalt der 
fiiissigen 

Phase 

0,00 
0,05 
0,10 
0,20 
0,30 
0,40 
0,50 
0,60 
0,70 
0,80 
0,90 
0,95 
1,00 

Tabelle 3. 

Sauerstoff- I 
gehalt der Temperatur 

gasfiirmigen 0 K 
Phase I 

0,000 
0,015 
0,028 
0,060 
0,097 
0,141 
0,195 
0,266 
0,356 
0,492 
0,685 
0,816 
1,000 

77,35 
77,66 
77,96 
78,65 
79,45 
80,34 
81,36 
82,55 
83,93 
85,64 
87,66 
88,82 
90,17 

T-x-Diagramm geht hervor, daB die gesattigte Flussigkeit R" [Punkt 5' im 
W-T-Diagramm (s. Abb.27)] und der gesattigte Dampf P' (Punkt 5') nicht 
dieselbe Temperatur haben. Fur das 
angegebene Mischungsverhaltnis be- T 
tragtdieTemperaturdifferenz etwa 30 • 

b) Mit Hilfe des T- x -Di­
agramms kann man genau iiber­
sehen, was im Verfliissiger vor 
sich geht (s. Abb. 31). 

_--'rl!KJ3 

0, :c 

So bald mit Hilfe des Gegen­
stromers die Temperatur so weit 
abgenommen hat, daB die Kon­
densation bei der Expansion 
durch die Drosselklappe anfangt, 
ist die Zusammensetzung der 
expandierenden Luft natiirlich 

Abb.31. ZnsammensetznngderLuftim Verfliissiger. 

noch immer gleich der Zusammensetzung a der atmospharischen Luft. 
Die erste Fliissigkeitsmenge hat jedoch einen groBeren Sauerstoffgehalt. 
Abb.31 stellt die erste Teilmenge Fliissigkeit von A" dar. Die Lage 
der horizontalen Linie A"-A', und hiermit die dazu gehorige Tempe­
ratur T A' wird bestimmt durch die Bedingung, daB das Verhaltnis 
der Langen A-A' und A'-A" gleich s ist (s ist ja der sich ver­
fliissigende Bruchteil der zugefiihrten Luftmenge). Die nicht verfliissigte 
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"Luft" hat die Zusammensetzung b. Diese "Luft" wird wieder mit 
atmospharischer Luft aufgefiillt, so daB die nachste Teilmenge, die an 
die Drosselklappe gelangt, eine Zusammensetzung hat, welche schon bei 
einer hi:iheren Stickstoffkonzentration liegt (es ist einleuchtend, daB die 
Stickstoffkonzentration sich in Wirklichkeit stetig andern wird und 
nicht, wie das hier zur Verdeutlichung hervorgehoben sei, unstetig). 
Wenn nach VerIauf einiger Zeit - die Dauer hangt mit der Kreislaufzeit 
der Luft zusammen - der stationare Zustand erreicht worden ist, muB 
die Zusammensetzung der Fliissigkeit derjenigen der von auBen zuge­
fiihrten Luft gleich sein. Die Zusammensetzung der Luft vor der Expan­
sionsklappe wird bei c liegen, diejenige der nicht verfliissigten Luft bei d. 
Das Verhaltnis der Stiicke c-d und a-d ist wiederum gleich e. Dieses 
Zusammenbringen der atmospharischen mit der von der Expansions­
klappe zuriickkehrenden Luft ist in der Abbildung schematisch durch 
kleine Pfeile angedeutet. 

7. Erweiterungen des LINDE-Verfahrens. 
VeranlaBt durch den kleinen Nutzeffekt des urspriinglichen Systems 

hat LINDE sich die Frage vorgelegt, ob mittels anderer Wahl der Drucke 
oder der Temperaturen der Nutzeffekt noch zu steigern ware. Es zeigte 
sich, daB durch einige Anderungen in der Tat ein okonomischeres Arbeits­
verfahren moglich sein miiBte, und zwar dadurch, daB von einer anderen 
Temperatur am Anfange des Gegenstromers ausgegangen wiirde. Uber­
dies brachte LINDE noch eine zweite Anderung im System an: Er lieB 
das Gas nicht bis zu 1 at expandieren, sondern zu einem hoheren Druck, 
wahrend nur ein kleiner Bruchteil der ganzen am Kreislauf beteiligten 
Luft bis zu 1 at expandierte. Wir wollen jetzt zeigen, weshalb und mit 
welchem Erfolge diese Kunstgriffe von LINDE eingefiihrt worden sind. 

a) Vorkiihlung. 
Aus Abb. 27 ist ersichtlich, daB e, durch die Formel (3**) bestimmt, 

groBer wird, wenn man die Temperatur am Eingange des Gegenstromers 
(die in Abb.27 gleich 2900 K genommen wurde) niedriger wahlt. Die 
beiden Isobaren divergieren nach niedrigeren Temperaturen, wahrend 
die Differenz des Warmeinhalts der gasformigen und flussigen Luft auBer­
dem kleiner wird. 

Es scheint also, daB durch Vorkuhlung des komprimierten Gases die 
Ausbeute e gesteigert werden kann. Man wiirde daher den Vorkiihler 
zwischen der Hochdruckseite des Kompressors und dem Gegenstromer 
kuppeln mussen, damit die Temperatur am Anfange des Gegenstromers 
niedriger wird. J edoch tritt in diesem Falledas expandierte Gas bei 
derselben niedrigen Temperatur aus dem Gegenstromer heraus, was 
einen betrachtlichen KalteverIust bedeuten miiBte, es sei denn, daB 
man den Kompressor ganz gegen Warmezufuhr aus der Umgebung 
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isolieren wiirde. Das ist jedoeh aus 
praktisehen Griinden nieht moglieh. 
Eine Losung ist die, daB man das aus 
dem Gegenstromer herauskommende 
Gas das komprimierte Gas in einem 
zweiten Gegenstromer G1 (s. Abb. 32) 
vorkiihlen laBt, bevor es in das eigent­
liehe Vorkiihlgerat VKM gelangt, so 
daB das zuriiekkehrende Gas seine 
Kalte ganz auf das hereinkommende 
Gas iibertragen kann. Das System 
beruht also darauf, daB man den Vor­
kiihler nieht vor, sondern zwischen 
zwei Gegenstromer (G1 und G2) 

sehaltet und so bewirkt, daB irgend­
wo im gesamten Gegenstromer das 
eintretende Gas eigens gekiihlt wird, 
wodureh an dieser Stelle die Tem­
peraturen des ein- und ausstromenden 
Gases wieder gleieh werden. Wir 
wollen das Vorkiihlverfahren in einem 
besonderen Diagramm besehreiben. 

3 

79 

2 

Abb. 32. LINDE-System 
mit Vorkiihlung. 

Abb. 33 gibt eine Besonderheit der beiden Isobaren aus Abb. 27 
wieder. Die Punkte 1 und 3 stellen den Warmeinhalt eines kg Luft bei 
1 bzw. 200 at dar, so daB also der 
Abstand 1-3 die Kalteleistung ist, }jI 

wenn keine Vorkiihlung angewendet 
wird. 1m Gegenstromer Gl (Abb. 32) 
wird das komprimierte Gas 3 abo 
gekiihlt bis zu einer gewissen Tem­
peratur T 4• Von dem Vorkiihler, 
z. B. einer Ammoniakmasehine, 
wird die Temperatur dann wieder-
urn bis zu Ts erniedrigt. Das ist 
also die Anfangstemperatur fiir den 
Gegenstromer G2• Das zuriiek­
kehrende, expandierte Gas wird 

5 

Z90'K 

dann auch die Temperatur T6= Ts Abb.33. Die Vorkiihlung 1m W-T-Diagramm. 

haben (idealer Gegenstromer) und 
mit dieserTemperatur in den Gegenstromer G1 gelangen. Wenn wir uns G1 

auch ideal denken, ist die Austrittstemperatur wieder Tl = T 3• Also wird 
(1-e)(~-W6)=Jl3-W4' (6) 

Die Warmemenge, welche von der Vorkiihlmasehine aufgenommen 
werden muB, betragt je kg Luft: 

r 
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W4 - Ws = Ll W' - (Wa - W4) 
=LlW'-{LlW + (W3-W4)-(1li-W6)}' 

also nach (6) 
= (Ll W' - Ll W) + e (WI - W6 ), (7) 

d. h. die Kiihlmaschine muB eine Kiilte liefern, die gleich ist der infolge 
der Vorkiihlung entstandenen Zunahme der Kalteleistung der ganzen 
Apparatur, vermehrt urn einen Betrag, den die verfliissigte und daher 
zuriickgebliebene Luft nicht mehr in GI aufbringen kann. Der zu dieser 
Kalteleistung erforderliche Arbeitsaufwand der Kiihlmaschine ist jedoch 
bedeutend kleiner als die Vermehrung der Kompressionsarbeit, die notig 
ware, urn mit einer groBeren Luftmenge dieselbe (gesteigerte) Kalte­
leistung zu erhalten. Wir werden das gleich an einem Zahlenbeispiel 
deutJich erkennen. 

Die Temperatur T4 stellt sich nach den beiden stromenden Gas­
mengen automatisch ein. Sie wird vom Warmeinhalt W4 bestimmt, der 
aus Gl. (7) berechnet werden kann. 

Nehmen wir an, daB die Ammoniakmaschine bis zu -330 C kiihlt; 
dann ist Ts=240° K. Aus Abb. 28lesen wir ab: LlW' = 14,9, LlW =9,4, 
lli = 120,0, W6 = 107,8, Ws = 92,9 und Wrl = 22,0 kcal. 

Nach (3*) ist nun 
W6-WS 

e = ~W --.v- = 0,173. 
6- rrf] 

Wenn wir diesen Wert in Formel (7) einsetzen, so finden wir W4 = 
100,7 kcal, woraus T 4 =261,5° K folgt. 

Die Kiihlarbeit ist nun leicht zu berechnen. Theoretisch betragt 
diese fiir einen umkehrbaren ProzeB: 

T, 

fCp (';;-I)dT. 
T, 

Fiir eine Ammoniakmaschine konnen wir jedoch sofort den wirk­
lichen Wert der Kiihlarbeit einfiihren, wenn man weiB, daB fiir die 
Kiihltemperatur -300 C etwa 3400 kcal je kWh dem zu kiihlenden 
K6rper entzogen werden k6nnen. Urn also die Warmemenge W4 - W5= 
7,8 kcal zu entziehen, ist der Arbeitsaufwand 0,0023 kWh erforderlich. 
Zusammen mit der Kompressionsarbeit [Formel (43)] miissen wir also 
0,119 kWh je kg Luft im Kreislauf aufwenden. Jedoch ist nun e gleich 
0,173. Je kg fliissige Luft betragt also die Arbeit 0,69 kWh. Der "Nutz­
effekt" (s. Ziff. 5) ist jetzt also 0,27 geworden, wahrend er ohne Vorkiihlung 
0,16 war. Wir sehen, daB die Vorkiihlung theoretisch eine betrachtliche 
Ersparnis bedeutet. 

Natiirlich wird in der Praxis der Arbeitsaufwand auch hier wegen 
der nichtidealen Kompression urn den Faktor 1,7 groBer sein. 
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b) Hochdruckkreislauf. 

I. Wahl des Hochdruck- und Niederdruckwertes in bezug auf optimale 
KaIteleistung. In Ziff. 9 von Kapitel I wurde berechnet, wie der isother­
mische Drosseleffekt, der ja fiir die Kiilteleistung maBgebend ist, yom 
Druck abhangt. Der giinstigste Anfangsdruck ist zwar durch die Be­
dingung bestimmt, daB der Ausgangspunkt auf der Inversionskurve 
liegen muB; iiber den Enddruck kann man jedoch verfUgen. Wir fanden 
fUr den Fall der Zustandsgleichung in der KAMERLINGH ONNEsschen 
Form: 

(52*) 

In erster Naherung ist also der isothermische Drosseleffekt dem Druck­
abfall proportional: 

(8) 

J e groBer die Druckdifferenz vor und nach der Drosselung ist, urn 
so groBer wird die Kalteleistung, die man erzielen kann. Nun wird die 
(isothermische) Kompressionsarbeit in erster Naherung durch den Aus­
druck [Gl. (14), Kapitel I] 

(9) 
dargestcllt. 

Urn cine moglichst hohe Kalteleistung je Einhcit aufgewandter Arbeit 
zu erhaltcn, muB man in erstcr Annaherung cine maximale Druck­
differenz mit einem minimalen Druckverhaltnis kombinieren, d. h. man 
muB mit hohen Drucken arbeiten und nur eine verhaltnismaBig kleine 
Expansion zulassen. Bei hohen Drucken dad jedoch das quadratische 
Glied in (52*) nicht mehr vernachlassigt werden, und dann laBt sich die 
Kompressionsarbeit auch nicht mehr in so einfacher Weise angeben. 
Man kann jedoch das Problem streng lOsen, wenn man die Zustands­
gleichung kennt und gleichzeitig den Kompressionsvorgang (isothermisch 
bzw. isentropisch) naher definiert. Am einfachsten ist indesscn die 
graphische Losung. In Abb. 34 findet man das Ergebnis der Berechnungen 
HAUSEN,;. Mittels der strichpunktierten Linien wird gezeigt, wie die 
Kalteleistung je Einheit des Arbeitsaufwandes verlauft, wenn man den 
Anfangsdruck PI verandert, wahrend der Enddruck 1 at bestehen bleibt. 
Der Parameter n bezieht sich auf die Kompressionsart (s. Kapitel I, 
Ziff.2b). Dem Werte n= 1 entspricht eine isothermische, dem Werte 
n = 1,4 eine isentropische Kompression. Man sieht hier veranschaulicht, 
daB eine isothermische Kompression am vorteilhaftesten ist. Die Ab­
bildung bezieht sich auf eine Vorkiihlung bis zu -300 C. Offenbar ist 
der giinstigste Hochdruck 270 at; siehe dariiber iibrigens Ziff. 5. 

Weiter hat HAUSEN fUr den Fall isothermischer Kompression (n= 1) 
die Kalteleistung je Einheit aufgewandter Arbeit als Funktion des An­
fangsdruckes bei verschiedenen Enddrucken abgetragen, die groBer als 
1 at sind, gleichfalls fUr eine Vorkiihlung bis -300 C. Wir ersehen sofort 

v. Lammeren, Technik der tiefen Temperaturen. 6 
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aus der Abbildung den Vorteil gegeniiber der Expansion bis auf 1 at. 
1m giinstigsten Fane kann die Kalteleistung je Al'beitseinheit etwa 
dreimal so groB werden. Die punktiel'te Linie gibt den Grenzfall an, 
in dem PI und P2 zusammengefallen sind. Wiil'de G1. (8) bis zu sehr 
hohen Dl'ucken giiltig bleiben, so miiBte diese Kurve eine durch den 
Anfangspunkt gehende gerade Linie sein: Das folgt aus G1. (8) im 
Zusammenhang mit (9). Bei 290 at ist jedoch del' isothermische Drossel-
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Abb.34. Kitlteleistung des LINDEschen Hochdruckkreislaufes in Abhiingigkeit yom Anfangsdruck 
bei -30" C Vorkiihlung (nach HAUSEN). 

effekt bei T = 240° K Null gewol'den (vgl. Abb. 15), so daB die Kurve 
irgendwo ein Maximum aufweisen muB. 

II. Beschrankung zu 1. Es el'gibt sich, daB es am meisten okonomisch 
sein wiil'de, mit einem sehl' kleinen Dl'uckabfall (PI ~ P2) in del' Nahe 
von 160 at zu arbeiten. Die Anwendung dieser Drucke ist jedoch aus­
geschlossen, wenn Verfliissigung erreicht werden solI; der Druck liegt 
ja iiber dem kritischen Wert. Wahl ist es moglich, diese Expansion zur 
V orkiihlung zu benutzen, und als solche ist sie dann sehr wirksam. Del' 
Absolutwert des JOULE-THOMsoN-Effektes ist bei einem kleinen Druck­
abfall zwar gering, aber das wiirde keine Schwierigkeiten bieten, da del' 
Gegenstromer die Temperatur doch fortwahrend erniedrigt. Die End­
temperatur wird aber nicht sehr tief. Betrachten wir namlich Abb. 24, 
so sehen wir, daB nach HAUSEN der 1nversionspunkt des JOULE-THOM­
SON -Effektes fUr den Druck 160 at bei -130° C liegt, d. h. dies konnte 
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die niedrigste erreichbare Vorkuhltemperatur sein. Wenn man jedoch 
die zur Verfugung stehende Enthalpiedifferenz am Eingang des Gegen. 
stromers vollig ausnutzen will, um eine Temperaturdifferenz an dieser 
Stelle zu vermeiden, so wird die Temperatur an der Drosselklappe erheb­
lich hOher sein. 

Man kann das leicht aus den folgenden Uberlegungen erkennen (s. Abb. 35). 
Nehmen wir an, wir entzogen dem unter diesen Umstanden arbeitenden Gerate 

keine "Kalte", so wiirden wir gerade die Inversionstemperatur erhalten, bei der 
beide Isobaren sich schneiden. Unten am Gegenstromer wiirden wir weder eine 
Temperaturdifferenz noch eine Differenz des Warmeinhalts des Hochdruck- und 
Niederdruckgases antreffen. Qben am Gegenstromer ist also auch keine Differenz 
des Warmeinhalts festzustellen, wohl aber eine Temperaturdifferenz zufolge der 
groBeren Warmekapazitat des Nieder-
druckgases, das im allgemeinen eine W 
groBere spezifische Warme hat *. 

Wenn wir jedoch "Kalte" ent­
ziehen, z. B. die Menge Ll Q, so wird 
die Expansion bei einer Temperatur 
stattfinden, fiir die Ll W = Ll Q ist. Die 
Temperaturdifferenz unten im Gegen­
stromer ist wieder Null, wahrend oben 
die Temperaturdifferenz wieder der 
GroBe LlW entspricbt. Wir sehen also, 
daB die Expansionstemperatur sich 
nach der Kalteleistung einstellt, die 
natiirlich nicht groBer sein kann als 
Wl - Wa' Falls die Drucke Pl und P2 zu 
wenig verschieden sind, ist es moglich, 

c:.Jt--------:K' 
""'+--~-.< 

T 
Abb.35. 

daB die Expansionstemperatur, bei der LlW = Wl - Wa ist, erheblich oberhalb der 
Inversionstemperatur zu liegen kommt; fiir den Druck 160 at liegt diese Tem­
peratur bei -90° C. 

Ist die Kalteleistung die Folge der Entziehungeiner Luftmenge nach der Expan­
sion, so wird die Expansionstemperatur die des Inversionspunktes bleiben, so lange 
die Leistung nicht groBer ist als Wl - Wa' Wenn eine groBere Menge entzogen 
wird, so steigt die Temperatur vor der Expansion. 

Aus Abb. 28 ist ersichtlich, daB die Expansionstemperatur bei maximaler 
Kalteleistung (diese ist gleich der Enthalpiedifferenz bei der Anfangs­
temperatur) sich um so niedriger einstellt, je groBer die Druckdifferenz 
der beiden Isobaren ist. Es ergibt sich namlich, daB die Temperatur, 
bei der die Ordinatendifferenz der heiden Isobaren fUr 200 und pat 
gleich dieser Differenz hei der Ausgangstemperatur ist (sagen wir z. B. 
To=240° K), urn so niedriger wird, je kleiner p ist. Man wird also 
eine Vereinbarung treffen mussen. So wird verstandlich, weshalb man 
- fUr den Fall der Anwendung einer Vorkuhlexpansion - 50 at als 
Enddruck wahlt. Bei diesem Druck wird noch keine Verflussigung 
auftreten, da der kritische Druck 37,17 at ist. Nach Abb.34 liegt der 

* DaB die mittlere spezifische Warme bei niedrigem Druck groBer ist als bei 
hohem Druck, kann man aus der mittleren Neigung der beiden Isobaren ersehen. 
Die Neigung ist gleich der spezifischen Warme Cp [15]. 

6* 
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gunstigste Anfangsdruck bei 220 at; dieser Druck wird ungefahr in 
der Praxis angewandt (200 at). 

Aus Abb.34 ist ersichtlich, daB die Kalteleistung der Vorkuhlvor­
richtung je Arbeitseinheit in diesem Fall urn den Faktor 2,5 groBer 
ist als bei Expansion bis auf 1 at. Da jedoch die Luft sich nicht sofort 
verflussigt, gibt diese Zahl nicht unmittelbar die Verbesserung des 

5 
10 

I 

1
9 

t 
I 
I 
I 

z 3 

N utzeffektes des Systems, in 
dem der Hochdruckkreislauf an­
gewandt wird. 

III. Schema der Anordnung 
mit Hochdruckkreislauf. Del' 
LIND Esche Gedanke besteht nun 
darin, daB die bis zu 50 at ex­
pandierte Luft fUr einen Tell , 
aufs neue expandiert und der Rest 
nur zur Vorkuhlung verwendet 
wird. Die "Kalteleistung", von 
del' wir oben sprachen, besteht 
also in dem Entziehen einer Luft-

M 0 If 0 menge aus dem Hochdruckkreis-
lauf, und diese Luft kehrt nach 

Abb. 36. Schema des LINDEschen der Expansion nicht sofort wieder 
Systems mit Vorkiihlung und 

Hochdruckkreislauf. m den Gegenstromer zuriick. 
8' Das Schema der ganzen 

Apparatur gibt Abb. 36 an. HD und MD sind die Kom­
pressoren. Mit den starksten Linien ist der Hochdruck­
kreislauf angegeben, der Mitteldruckkreislauf mit etwas 
dunneren und der Niederdruckkreislauf mit den schwach-

sten Linien. GI und G2 sind wieder die beiden Gegenstromer, ebenso wie 
in Abb. 32. VI und V2 bedeuten die beiden Expansionshahne; VKM ist 
derVorkuhler (z. B. Ammoniakmaschine). Die Luft, die durch V2 expan­
diert und sich nicht verflussigt, wird vom Kompressor MD wieder dem 
Kreislauf zugefUhrt. G2 besteht nun aus drei Rohren, da auch die bis auf 
1 at entspannte Luft zur Vorkuhlung verwendet wird. In Abb. 37 ist das 
W-T-Diagramm des ganzen Systems gezeichnet. Die Ziffern entsprechen 
denen in Abb. 36. Bei 1 haben wir Luft von Zimmertemperatur und 1 at. 
Diese wird (z. B. isothermisch) zuerst bis 50, spater auf 200 at komprimiert. 
In GI wird die Warmemenge W3 - W4, im V orkuhler noch W4 - Ui~ entzogen, 
so daB die Temperatur am Anfange des Gegenstromers G2 gleich T5 ist. 
In diesem Gegenstromer wird das Gas bis auf T 6 abgekuhlt, und bei 
dieser Temperatur findet Expansion bis auf T7 statt. Nun kehrt del' 
groBte Teil durch beide Gegenstromer langs der Isobare 50 at zur Tem­
peratur T 2 zuriick, worauf wieder Kompression bis auf 200 at erfolgt. 
Der andere Teil der Luft expandiert jedoch aufs neue und wird sich in 
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Dampf 8' und Flussigkeit 8" zerlegen. Der Dampf 8' kehrt auf dem 
Weg uber den Gegenstromer G2 zu der Temperatur T5 zuruck und ver­
laBt hier den Apparat, oder er wird gleichzeitig mit neu angesaugter 
Luft im Niederdruckkompressor wieder zusammengepreBt. 

IV. Fliissigkeitsausbeute. Wir wollen jetzt berechnen, wie groB die 
Flussigkeitsausbeute dieser Apparatur ist. 

Nehmen wir an, daB ein Teil C durch V2 entspannt wird, wahrend 
der Bruchteil e davon sich verflussigt. Der Flussigkeitsbruchteil ist 
also e C. 

Wir konnen wieder die Bilanz der Warmeinhalte der Gasstrome am 
oberen Ende des Gegenstromers G2 aufstellen. Diese Bilanz lautet: 

W5 =eCWs,,+C(I-e)W9 +(I-C)WlO • (lO) 

Weiter kann man schreiben: 

W7 = e Ws" + (I-e) Ws" (11) 

Da die Vorkuhltemperatur, 
die von VK bewirkt wird, be­
kannt ist, sind also W5 , WlO und 
W9 gegeben. Ebenfalls sind Ws" 
und WS' bekannt. Der Warme­
inhalt W7 wird bestimmt von 
der Temperatur, bei der die 
erste Expansion (durch VI) statt­
findet. Diese Temperatur steUt 
sich automatisch ein. Sie hangt 
von der Warmekapazitat und 
dem Warmeaustausch zwischen 

8' .' 

T 
Abb. 37. Das LINDE-Verfahren mit Vorkiihlung und 

Hochdruckkreislauf im W-T·Diagramm. 

den Gasstromen im Gegenstromer G2 ab, so daB sie von den Mengen e 
und C, sowie von der Konstruktion des Gegenstromers abhangig ist. 
Wir haben diesen ideal angenommen, also vorausgesetzt, daB ein voll­
standiger Warmeaustausch zwischen den Gasstromen untereinander 
stattfindet, daB es keine Warmeundichtigkeiten gibt usw. fiber die 
GroBe C kann man naturlich dadurch verfugen, daB man die GroBe des 
Durchlasses V 2 verschieden wahlt. 

Es werde angenommen, daB bis zu -330 C vorgekuhlt sei. Aus dem 
W-T-Diagramm geht hervor: TV;; =93, WlO =103, W9 =108, Ws,=69 
und WS" = 22 kcaljkg. Es hat sich in der Praxis gezeigt, daB bei einer 
Vorkiihlung auf -330 C der gunstigste Wert von C bei 0,3 liegt. Setzen 
wir diesen Wert in (lO) ein, so folgt e = 0,44, so daB je kg Luft sich 
e C = 0,132 kg verflussigt. lndem man den Wert fUr e in (ll) einsetzt, 
findet man W7 = 48,4 kcaljkg, woraus T7 = 1310 K hervorgeht. Es zeigt 
sich also, daB die Expansionstemperatur bei VI sich unge£ahr beim In­
versionspunkt fur die Drucke 200 und 50 at einstellt. Die Temperatur­
dif£erenz vor und nach der Expansion ist nahezu Null. Nur die Luft, 
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die noch bis zu 1 at expandiert, kommt (teilweise) mit einer niedrigeren 
Temperatur in den Gegenstromer G2 zuruck. 

V. Arbeitsaufwand; NutzeUekt. Der Arbeitsaufwand des ganzen 
Vorgangs besteht aus 

1. der Kompressionsarbeit, um 1 kg Luft von 50 bis auf 200 at 
(isothermisch bei 290° K) zu komprimieren; 

2. der Kompressionsarbeit, um 0,30 kg von 1 bis auf 50 at auf dieselbe 
Weise zu komprimieren; 

3. der Arbeit, um 1 kg Luft von T4 bis auf 240° K abzukuhlen. 

Der erstgenannte Betrag ist gleich: 

(W200 - W50 ) + 290 (850 - 8 200 ) = (110,6-117,3) + 
+ 290 (0,625-0,513) = 26,1 kcal = 0,030 kWh. 

Die zweite Arbeit ist: 
0,30 {(W50 - WI) + 290 (81 - 8 50)} 

= 0,30 {(117,3 -120,0) + 290 (0,895 - 0,625)} 
= 22,7kcal = 0,026 kWh. 

Damit die Kuhlarbeit berechnet werden konne, mussen wir erst W4 

nach Formel (7) berechnen *, wo fUr 13 nun' eingesetzt werden muB. 
Mit T5=2400K, W2 =117,3, Ws =103, LlW'=Ws -W5 =10,1, LlW= 
W2 - W3 = 6,5 und TV;; = 92,9 kcal finden wir W4 = 100,2 kcal. Die 
Kalteleistung der Kuhlmaschine betragt etwa 3400 kcal je kWh, so daB 
zur Vorkuhlung etwa 0,002 kWh genugen. Die Gesamtarbeit je 0,132 kg 
flussiger Luft betragt also 0,058 kWh, d. h. 0,44 kWh ie kg. 

Mit Rucksicht auf die theoretisch minimale Arbeit ist also der Nutz­
effekt 0,43. Der Vorgang ist wiederum betrachtlich okonomischer, was 
sich zeigt, wenn wir dieses Ergebnis mit dem vergleichen, das sich aus 
der Expansion von 200 bis auf 1 at mit derselben Vorkuhlung ergibt. 
Dort war 0,27 erhalten worden (s. S. 80). 

VI. Abhiingigkeit des Arbeitsaufwandes vom Bruchteil ~ der Luft, 
der bis auf 1 at cxpandiert. Man kann die Frage aufwerfen, ob durch 
Wahl eines anderen' der Nutzeffekt nicht noch zu steigern ware. Hierzu 
sei folgendes bemerkt: Wenn man in Gl. (10) einen kleineren Wert von' 
einsetzt, so kommt man zu ungefahr derselben Menge flussiger Luft je 
kg Luft im Kreislauf (13' = 0,128 fUr ,= 0,2), wahrend man einen klei­
neren Arbeitsaufwand findet (± 0,050 kWh). Der ProzeB wird also um 
so okonomischer, je kleiner man' wahlt. Jedoch wird man in der Praxis 
nicht ein in diesem MaBe giinstigeres Ergebnis bei kleinerem , erwarten 
durfen. Es zeigt sich namlich, daB fUr ,< 0,3 die Expansion sich bei 
einer Temperatur unterhalb der Inversionstemperatur einstellen muB, 
wenn den Gl. (10) und (11) entsprochen werden soIl, so daB die Ex­
pansion von einer Erwarmung begleitet sein wurde (daB T7 in diesem 

* Die Indizes, die wir hier gebrauchen, entsprechen nicht denjenigen der 
Formel (7). 
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Faile niedriger ist als Tinv, geht daraus hervor, daB s> 0,47 wird; diesen 
Wert hat s, wenn die Expansion gerade bei del' Inversionstemperatur 
stattfindet (vgl. Abb. 28). Von vornherein ist die Moglichkeit nicht 
ausgeschlossen, daB die Expansionstemperatur sich niedriger einstellt 
als Tinv , und zwar deshalb, weil ein dritter Gasstrom (von 1 at), del' am 
unteren Teil des Gegenstromers eine niedrigere Temperatur hat, an dem 
Energieaustausch teilnimmt. 1st abel' del' Gegenstromer so konstruiert, 
daB das Gas hochsten Druckes nur mit dem Gase des mittleren Druckes 
in direkter Warmeverbindung steht und daher nul' auf dem Weg uber 
dieses Gas Warmeverbindung mit dem Gas atmosphiirischen Druckes 
hat, so wird praktisch die erwahnte Lage nie eintreten. Die Temperatur 

kWh/kg 

to,s~------+-------+-------+-------+-----~ 
A 

o 80 1Z0 
1'111.­

160 lOOal 

Abb.38. Arbeitsaufwand im LINDE-Verfabren ie kg fliissiger Luft in Abhiingigkeit vom Mitteldruck 
(nach HAUSEN). 

wird sich nicht niedriger einstellen als auf den Inversionspunkt 1300 K. 
Das bedeutet, daB s nicht groBer wird als 0,47, so daB del' Prozentsatz 
Flussigkeit in diesem Fane kleiner bleibt als del' den Gl. (10) und (ll) 
entsprechende Wert, mit dem Erfolg, daB del' Arbeitsaufwand je kg 
Flussigkeit groBer wird. Die Ursache ist so zu deuten, daB die Luft 
von 50 at den Gegenstromer mit einer Temperatur unterhalb del' des 
einstromenden Hochdruckgases verlaBt. 

Abb. 38. gibt den Arbeitsaufwand an fur die Verflussigung von 1 kg 
Luft in Abhangigkeit yom Mitteldruck fUr verschiedene Werte von C. 
Die Abbildung setzt jedoch eine Vorkiihlung auf -500 C voraus. Man 
sieht, daB es okonomisch ist, C moglichst klein zu wahlen, d. h. in del' 
Praxis so, daB der ProzeB noch eben ausfUhrbar ist. Den Grenzwert 
von C stellt die punktierte Linie im Diagramm dar. 

DaB man in del' Praxis 50 at als Mitteldruck wahlt, ist aus del' Form 
del' Kurven zu entnehmen. 

8. Das CLAUDE selle Verfahren. 
I. Allgemeines. 1m Anfange dieses Kapitels wurde schon erwahnt, 

daB Temperaturerniedrigung mittels adiabatischer Expansion unter 
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Leistung auBerer Arbeit doch noch Anwendung gefunden hat, obwohl 
dies verschiedelle Schwierigkeiten mit sich brachte. SOLVAY war der erste, 
der das Verfahren einfiihrte, um auf diese Weise Verfliissigung von Luft 
zu erzielen. Er kam jedoch wegen schlechter Warmeisolierung usw. nicht 
tiefer als bis -95 0 C. Es war von groBer Bedeutung, diese Methode 
technisch ausfiihrbar zu machen, weil sie dem isentropischen ProzeB 

f( 

z 

if' 

Abb.39. 
Schema des 

CLAUDE-HEY­
LANDTschen 

Systems. 

naher kommt als die nichtumkehrbare J OULE-
THOMSONsche Expansion und infolgedessen oko­
nomischer sein muB. 

Welche Schwierigkeiten mit der Ausfiihrung 
verbunden waren, haben wir bereits erwahnt. 
CLAUDE [16] hat das Problem praktisch gelOst, 
indem er erstens die Expansion nur zur V orkiihlung 
anwandte, so daB keine Kondensation im Zylinder­
raum auftrat, und indem er zweitens als Schmier­
mittel fUr die Zylinderwand Pentan benutzte. 
CLAUDE hat also eigentlich die Ammoniakmaschine 
im LINDEschen System durch den "Expansions­
motor" ersetzt. Letzterer gibt auBerdem noch 
Arbeit zuriick. Wie in jedem Expansionsmotor, 
wird auch hier die Luft auf dem Weg iiber einen 
von der Kurbelwelle gesteuerten Schieber in den 
Zylinder hineingelassen und wahrend des Riick­
schlags des Saugers ausgetrieben. Wegen des Auf­
tretens miteinander abwechselnder, ganz verschie­
dener Temperaturen im Zylinder geht natiirlich 
ein Teil der KaIte verloren, da die Zylinderwand 
und der Kolben eine nicht zu vernachlassigende 
Warmekapazitat besitzen. Dadurch wird der Pro­
zeB in der Praxis nie absolut adiabatisch sein 

konnen, selbst wenn die Warmeisolierung nach auBen sehr 
6 6' gut ist. 

6' 

In Abb. 39 ist das Schema der CLAuDEschen Apparatur dar­
gestellt. Durch den Kompressor K wird die Luft bis zu 40 at 
komprimiert und sodann im Gegenstromer G1 vorgekiihlt bis zu 

einer gewissen Temperatur, mit der sie teilweise in den Expansions­
motor E und teilweise in den zweiten Gegenstromer G2 gelangt. Nach 
der Expansion in E, die eine Temperaturabnahme zur Folge hat, tritt 
das Gas am unteren Ende in den zweiten Gegenstromer G2, in dem 
das Gas, das der Drosselklappe zuflieBt, weiter vorgekiihlt wird. Da 
die Temperatur nach der Expansion im Zylinder noch oberhalb des 
Siedepunktes liegt (die Luft darf ja nicht im Expansionszylinder 
kondensieren), ist es notig, dieses Gas weiter vorzukiihlen, da sonst die 
Luft, die aus dem Fliissigkeitssammelraum zuriickkehrt (diese Luft hat 
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die Temperatur des Siedepunktes), an der Stelle, wo die beiden Teil­
mengen zusammengefiihrt werden, einetiefereTemperatur aufweisen wiirde. 

Zum SchluB kehrt die in V ex­
pandierte Luft durch die drei Gegen- T 

stromer zuriick. Bei der Expansion 
in V tritt Verfliissigung ein. 

II. Das CLAuDEsche Verfahren im 
T-S-Diagramm. Bis jetzt haben 
wir die V organge immer im TV- T­
Diagramm beschrieben. Fiir den 
CLAuDEschen ProzeB wahlen wir 
jedoch das T-S-Diagramm, da der 
adiabatische ProzeB im Expansions­
motor dann durch eine gerade Linie 
dargestellt werden kann. Die Ex­
pansion durch V veriauft nach einer 
Isenthalpe in diesem Diagramm (s. 
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Abb. 40. Das CLAUDE-HEYLANDTSche 
Verfahren im T-S-Diagramm. 

Abb.40). Bei 1 besteht der Zustand von 1 at und Zimmertemperatur. 
Das Gas wird isothermisch bis 2 komprimiert und in G1 isobarisch bis 3 
abgekiihlt. Ein Teil gehtzum Ex-
pansionsmotor. Theoretisch wird T 

die Expansion dargestellt durch 
die gestrichelte, der T-Achse 
parallele Lime. Praktisch jedoch 
veriauft der ProzeB im Zylinder 
nach der Kurve 3-4' als Folge 
der nichtidealen thermischen Iso­
lierung und der endlichen Warme­
kapazitat des Zylinders *. 

Der iibrige Teil, der mcht in E 
expandiert, wird weiter isobarisch 
bis T5 abgekiihlt. Hier tritt isen­
thalpische Expansion auf, durch 

\ 
, A -1--------\, 

I \ 
o . "-

~ I ' _l _______ ~ ,( 

J' 
Abb. 41 (siehc FuBnote). 

5-6 dargestellt. Der Bruchteil 6-6'/6"-6' verfliissigt sich, der Bruch­
teil 6"-6/6"-6' kehrt langs der Isobare 1 at nach 1 zuriick, zugleich 
mit der aus dem Expansionsmotor kommenden Luft in 4'. 

Damit wir die Okonomie dieses Systems mit der des LINDEschen 
Verfahrens vergleichen konnen [18], miissen wir das System quantitativ 

* HAUSEN [17] hat fiir Luft eine praktische Regel angegeben, damit die Kurve 
3-4' konstruiert, d. h. die Temperatur T4, gefunden werden kann. Gerade diese 
Kurve interessiert uns. Die Regel lautet, daB bei einer Temperaturabnahme urn 
100 der Zustandspunkt auf der dann erreichten Isobare so weit nach einer hiiheren 
Entropie verschoben liegt, wie einer Zunahme des Warmeinhalts urn 1,2 kcal 
(s. Abb.41) entspricht. AC ist ein Element der tatsachlichen Expansionslinie. 
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durchrechnen. Wir konnen wieder eine Anzahl Gleichungen aufstellen, 
wenn wir voraussetzen, daB die Gegenstromer ideal sind. 

Nehmen wir an, es sei C der Bruchteil, der zur Drosselklappe gelangt 
und e der Bruchteil von C, der sich verflussigt, so daB der Flussigkeits­
bruchteil im ganzen e C betragt. Wir konnen nun durch eine Eormel 
ausdrucken, daB der Warmeinhalt der zugefuhrten Luftmenge (hohen 
Druckes) gleich dem Warmeinhalt der aus der Apparatur entweichenden 
Luft (niedrigen Druckes) ist, vermehrt um den Warmeinhalt der flus­
sigen Luft und um die Differenz des Warmeinhalts der dem Expansions­
zylinder zustromenden und von hier zuruckkehrenden Luft. 1m Falle 
einer umkehrbaren isentropischen Expansion ist diese Differenz genau 
gleich der geleisteten Arbeit A [so Formel (43), Kapitell]. 1m Fall einer 
umkehrbaren Expansion, die nicht isentropisch ist, sondern Z. B. nach 
der HAUsENschen Regel verlauft, betragt nach G1. (43) die Differenz 
des Warmeinhalts: 

4' 

Wa-W" = A-JTdS. (12) 
3 

Wir konnen also schreiben: 
4' 

W2 = (l-e C)w;. + e CW6" + (1-C) {A-JT dS}. (13) 
3 

Fur den ersten Gegenstromer laBt sich setzen: 
W2 - Wa = (l-e C) (w;. - Wa,)· (14) 

Fur den zweiten Gegenstromer: 
C (Wa- W,) = (l-e C) (Wa,-W4,). (15) 

Fur den dritten Gegenstromer gilt: 

C (W, - W5 ) = C (I-e) (W" - W6,). (16) 

SchlieBlich konnen wir fUr den DrosselprozeB ansetzen: 

W5 = e W6" + (I-e) W6'. (17) 
Beseitigen wir mit Hilfe von (12) den entsprechenden Ausdruck auf 

der rechten Seite von (13), so erhalten wir funf Gleichungen. Offenbar 
sind von diesen funf Gleichungen nur vier voneinander unabhangig, so 
daB wir Z. B. G1. (16) fortlassen durfen. Was wir wahlen konnen, ist 
die Temperatur und die Menge der Luft, die dem Expansionszylinder 
zugefuhrt wird. Aus dieser Temperatur folgt dann die Temperatur nach 
der Expansion, wenn wir den Expansionsvorgang kennen. 

Fur ein ideales Gas wird die Temperaturabnahme durch die Bezie­
hung (18) des 1. Kapitels gegeben. Die Temperaturabnahme, die man 
erhalt, wenn man eine adiabatische Expansion annimmt, wahrend man 
jedoch die nichtideale Beschaffenheit des Gases in Betracht zieht, kann 
man besser aus dem T-S-Diagramm ablesen. LaBt man Luft von 40 at 
und 2000 K im Expansionszylinder adiabatisch umkehrbar bis 1 at 
expandieren, so ersieht man aus dem T-S-Diagramm, daB sie sich zum 
Teil verflussigt. 
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Wir haben bereits bemerkt, daB die Expansionslinie im T-8-Diagramm 
in Wirklichkeit keine zur T-Achse parallele Gerade ist, sondern diese 
Linie nach hOheren Entropien abbiegt. Nach HAUSEN verlauft die Expan­
sion ungefiihr nach der in Abb.4O gezeichneten Kurve. Die Endtem­
peratur wird etwa HO° K betragen. Es wird daher durchschnittlich 
keine Verfliissigung im Expansionszylinder auftreten. 

Bekannt sind also jetzt, nachdem auch die Drucke festgelegt wurden, 
die GroBen WI' W2, W6 , W6", C; weiter Wa aus Ta und W4, aus T 4,. Als 
unbekannte GroBen bleiben also c, Wa" W4 und Ws iibrig. Diese vier 
GroBen sind aus den vier Gleichungen zu bestimmen. Hauptsache ist 
die Berechnung von c, woraus der Nutzeffekt zu erhalten ist. Wir gehen 
aus von dem Anfangs- und Enddruck 40 bzw. 1 at und setzen voraus, 
daB die Temperatur des Gases, wenn es in den Expansionszylinder ein­
tritt, 2000 Kist. Der Bruchteill-C sei 0,75, so daB also nur ein Viertel 
zur Drosselklappe zugelassen wird. 

Wir kennen jetzt Ta = 2000 K, woraus folgt: Wa = 92,5 kcal. Nach der 
HAUsENschen Regel wird dann T 4, ~ HO° K sein, also W4, = 76,2 kcal. 

Weiter ist W1 =120, W;=H7,8, W6,=69 und W6,,=22kcal; C=0,25. 
Nach Gl. (13), in welche Gl. (12) eingesetzt wird, ist c = 0,58. Dieser 
Wert, eingefiihrt in (17), ergibt Ws = 41 kcal, woraus T 5 = 1200 K folgt. 

Wir ersehen also, daB die Luft bis zu 1200 K vorgekiihlt wird, bevor 
sie durch die Drosselklappe expandiert. Von der durch V expandierten 
Luft verfliissigen sich in unserem Beispiel 58 %, so daB also der gesamte 
Fhissigkeitsbruchteil 14,6% betragt. 

Zur Veranschaulichung erwahnen wir noch die Temperaturen Ta, 
und T 4 , die durch W3 bzw. W4 bestimmt sind. Aus Gl. (14) folgt WS' = 

90,4kcal, woraus sich Ta,=167°K ergibt; aus Gl.(15) folgt W4 = 
43,9 kcal, also T 4 = 1230 K. Es ergibt sich also, daB im dritten Gegen­
stromer die Luft wegen des verhaltnismaBig kleinen zuriickkehrenden 
Bruchteils nur wenig weiter gekiihlt wird; je niedriger jedoch die Expan­
sionstemperatur ist, um so groBer wird der Verfliissigungsgrad. 

Wir haben so die verschiedenen Temperaturen berechnet. Die Langen 
der Gegenstromer miissen den auftretenden Temperaturdifferenzen, den 
Geschwindigkeiten und den Warmeinhalten der Gasstrome angepaBt 
werden. 

III. Arbeitsaufwand. Wir wollen jetzt noch den Arbeitsaufwand des 
CLAuDEschen Systems berechnen. 

Die Kompressionsarbeit, um 1 kg Luft bei 2900 K von 1 bis 40 at 
zu komprimieren, betragt 

(W40 - Tt;.) + 290 (81 - 8 40 ) 

= (H7,8-120,0) + 290 (0,895-0,645) = 70,3kcal = 0,082 kWh. 

Der Expansionsmotor gibt noch Arbeit zuriick, die aus Gl. (12) 
berechnet werden kann. Es wurde hierbei eine umkehrbare Expansion 
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angenommen. In Wirklichkeit ist das nicht der Fall, und infolgedessen wird 
die geleistete Arbeit nur 50 bis 60% des theoretischen Wertes betragen. 

Wenn wir das nicht berucksichtigen, finden wir fUr die zuruck­
gewonnene Arbeit im Expansionsmotor den Betrag: 

0,75 {(92,5-76,2) + 21,7} = 28,5kcal = 0,033 kWh, 

der also ein nicht zu vernachlassigender Teil des Arbeitsaufwandes ist. 
Der Gesamtarbeitsaufwand je 0,146 kg flussiger Luft betragt 0,049 kWh, 
also 0,33 kWh je kg. 

Wenn wir dieses Ergebnis mit dem des erweiterten LINDEschen Vor­
gangs vergleichen, so ergibt sich, daB das CLAUD Esche System theoretisch 
betrachtlich i:ikonomischer arbeitet. Dies ist eine Folge davon, daB im 
Expansionszylinder ein ProzeB vor sich geht, der der Reversibilitat naher 
kommt als die JOULE-THOMsoNsche Expansion. 

Wenn wir jedoch auf die gri:iBere praktische Kompressionsarbeit 
gegenuber der theoretischen (Faktor 1,7) Rucksicht nehmen, wahrend 
die yom Expansionszylinder geleistete Arbeit nur 0,56 des theoretischen 
Wertes betragt, so finden wir den Arbeitsaufwand 0,83 kWh je kg flus­
siger Luft; der Umstand, daB der Gegenstri:imer nicht ideal ist, wurde 
hierbei nicht berucksichtigt. 

9. Die HEYLANDTSche Verbesserung des CLAuDEschell Systems. 
Es leuchtet ein, daB der Nutzeffekt der CLAuDEschen Maschine von 

der Wahl der Temperatur T 3, des Anfangsdruckes und der Verteilung der 
Luft nach dem Expansionszylinder und der Drosselklappe beeinfluBt 
wird. Eine Verbindung dieser drei Bestimmungsstucke zu finden, bei 
der ein Hi:ichstwert des Wirkungsgrades erzielt wird, ist eine sehr ver­
wickelte Aufgabe. lndem man systematisch den Nutzeffekt der Ap­
paratur in Abhangigkeit von diesen verschiedenen Freiheitsgraden 
berechnet, kann man samtliche Kurven konstruieren. Man kann z. B. 
den gunstigsten Wert von Ta berechnen als Funktion von Z; fUr ver­
schiedene Drucke. Es zeigt sich, daB fUr einen bestimmten Wert Z; die 
Temperatur Ta um so hi:iher sein muB, je hi:iher der Druck wird. Der 
Wirkungsgrad des Expansionszylinders wird aber mit steigendem Druck 
kleiner (s. S. 38); trotzdem ist mit hi:iheren Drucken ein gri:iBerer Nutz­
effekt der ganzen Maschine zu erzielen, wenn man nur die Werte fUr C 
richtig wahlt. Abb. 42 zeigt das Ergebnis dieser Berechnungen, in 
denen vorausgesetzt wurde, daB die gunstigsten Anfangstemperaturen 
gewahlt worden sind und keine Kalteverluste auftreten [17]. 

Bei der Berechnung der Kurven wurde jedoch auf die praktische 
Abkuhlung im Expansionszylinder und die wirkliche Kompressionsarbeit 
Rucksicht genommen. Wir sehen, daB bei dem Druck 200 at der Arbeits­
aufwand der Maschine noch erheblich kleiner ist als bei 40 at. HEYLANDT 
hat sich dies zunutze gemacht, indem er den Anfangsdruck 200 at wahlte; 
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, wird dann in der Tat gleich 0,4 bis 0,5 genommen. Die gunstigste 
Temperatur, bei der die Luft in den Expansionszylinder gelangt, be· 
tragt nun ungefahr Zimmertemperatur; der erste Gegenstromer wird 
also uberflussig. Wenn wir mit' = 0,5 den Nutzeffekt der Maschine 
berechnen, so finden wir nahezu denselben Wert (0,32kWh/kg) wie im 
vorhergehenden Faile. Praktisch hat, nach Abb. 42, der Arbeitsaufwand 
bis 0,7 kWh je kg flussiger Luft abgenommen. 

A 

KWh/kg 
2,5 

\ or. 
\~ 
\% 

2,O~--~\~~------~------+----7-'~+---~ 
\b 
\C'> 
\~ 

(i <o'C 

0,5~------~------~------+-------+-----~ 

o 0,2 0,9 0,0 0,8 1,0 
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Abb.42. Arbeitsverbrauch des CLAUDE·HEYLANDTSchen Systems (nach HAUSEN). 

Der V ollstandigkeit wegen erwahnen wir noch einige Temperaturen 
im CLAUDE-HEYLANDTSchen System: Tl = T 2 = Ta = T:r = 2900 K, 
T4,= 1350 K, T4= 1440 K und T5= 1290 K. Die Temperaturabnahme 
im Expansionszylinder betragt also 1550 • Mit diesen Temperaturwerten 
folgt aus einer ahnlichen Berechnung wie oben ein Arbeitsaufwand, der 
im praktischen Falle gleich 0,74 kWh/kg ist. 

Wir mussen bemerken, daB es unmoglich ist, fur ,< 0,45 mit 
T3 = 2900 K auch T3, = 2900 K zu erhalten. Dies auBert sich in der 
Berechnung dadurch, daB T 4 < T4, gefunden wird. Foiglich wird ein 
Kalteverlust (T3, < 2900 K) auftreten, was selbstverstandlich einen 
erhohten Arbeitsverbrauch bedeutet (siehe die gestrichelte Kurve in 
Abb.42). 

10. Ubersicht libel' die verschiedenen Systeme. 
In der nachstehenden Tabelle (s. S. 94) sind die verschiedenen Ver­

fahren zur Verflussigung von Luft zusammengestellt. 
Die Zahlen in der dritten Spalte sind die Werte des Arbeitsaufwandes, 

wenn man bei der Berechnung die in der Praxis fur den Antrieb der 
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Kompressoren erforderliche Arbeit heranzieht. Sie beantworten also 
noch nicht die Frage nach dem praktischen Arbeitsaufwand, da sie auf 
den Annahmen beruhen, daB die Gegenstromer ideal sind, in den Gegen­
stromern keine Druckabfiille entstehen, keine Kalteverluste wegen 

Verfahren 

Kaskade (fiir N 2 ) • 

LINDE (einfach) . . 
LINDE, mit Vorkiihlung 

bis zu -330 C: 
a) ohne Hochdruckkreis-

lauf ....... . 
b) mit Hochdruckkreis­

lauf . 
CLAUDE ..... . 

CLAUDE-HEYLANDT 

Tabelle 4. 

Arbeitsaufwaud in kWh/kg 

theoretisch "praktisch" gem essen [19] 

0,30 0,54 
1,22 2,1 2,5 (nach R. LINDE) 

0,69 1,2 1,6 (nach R. LINDE) 

0,44 0,75 1,0 (nach R. LINDE; 1;=0,2) 
0,33 0,83 0,9-1,0 (nach G. CLAUDE; 

I; = 0,2, Ta = 1700 K) 
0,32 0,74 0,9-1,0 (nach G. CLAUDE; 

1;~0,5) 

schlechten Warmeaustausches und thermischer Isolierung auftreten 
usw. In der Praxis betragt die Temperaturdifferenz am Anfange des 
Gegenstromers meist auch noch einige Grad. Der Isolationsverlust kann 
mit 1 bis 3 kcal je kg der verarbeiteten Luft in Rechnung gestellt werden. 
Weiter hat man noch 2 bis 5% Verluste an fliissiger Luft beim Aushebern 
zu beriicksichtigen. 

Dagegen sind in der letzten Spalte Versuchsergebnisse wiedergegeben. 
Es fallt auf, daB die CLAUDE-HEYLANDTSche Methode der LINDEschen 
nicht iiberlegen ist, wie man erwarten diirfte. Die theoretischen Vorteile 
werden durch schadliche Umstande wie Reibung, Einstrahlung, Kalte­
verlust, die den Wirkungsgrad der Expansionsmaschine herabsetzen, 
aufgehoben. 

11. Technische Einzelheiten. 
Zum SchluB dieses Kapitels sei noch etwas iiber die technische Aus­

fiihrung der Leidener Luftanlage erwahnt, von der Abb. 43 ein Lichtbild 
gibt. 

Diese nach dem CLAUDE-HEYLANDTSchen Prinzip konstruierte Ver­
fliissigungsanlage wird von einem 68 pk-Elektromotor angetrieben, der 
im normalen Betrieb ungefahr 52 pk entwickelt. Die Ausbeute der An­
lage ist etwa 271 je Stunde, d. h. also, daB der Arbeitsaufwand 1,4 kWh 
je kg fliissiger Luft betragt. 

DaB dieser Wert bedeutend h6her liegt als man gemaB der Betrach­
tungen in Zif£. 9 erwarten diirfte, findet seine Erklarung vielleicht 
darin, daB die Temperatur der aus dem Expansionsmotor heraustretenden 
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Luft betrachtlich hoher, und zwar auf -1100 C festgestellt wurde, 
wahrend auch der den Motor durchlaufende Bruchteil (R:> 1/3) von dem 
dort gefundenen giinstigsten Werte abweicht. Unter diesen Umstanden 
fing.et man rechnerisch den Arbeitsaufwand 1,1 kWh/kg. Es zeigt sich, 
daB C > 0,5 genommen werden muB. 

Der aus dem Zimmer angesaugten Luft wird, bevor sie in den Kom­
pressor gelangt, in einem Vorreiniger Wasserdampf und Kohlensaure 

Abb. 43. Die Anlage fUr Luftverfiiissigung im Leidener KiHtelaboratorium. 

entzogen [20]. Der Kompressor besteht aus vier Zylindern, die auf einer 
Kurbelwelle montiert sind. Die Kompression geht namlich in vier Stufen 
vor sich; die Drucke betragen bzw. 3, 12, 50 und 200 at. Die Kolben­
durchmesser nehmen fiir die entsprechenden Zylinder in dieser Reihen­
folge abo Die Verbindungsrohre zwischen den Pumpen sind als lange 
Spiralen ausgefiihrt und liegen urn die Zylinder herum in einem Wasser­
mantel. 

Die komprimierte Luft wird durch einen Olabscheider gefiihrt, in 
dem das aus dem Kompressor herangefiihrte 01 zuriickbleibt, so daB 
dieses also nicht zu Verstopfung der Spiralen des Gegenstromers AnlaB 
geben kann. Nach dem Durchlaufen des Olabscheiders gelangt sie zum 
groBten Teil in die Gegenstromerapparatur (ganz rechts in der Ab­
bildung). In dieser sind die verschiedenen Gegenstromspiralen, Expan­
sionshahn und das SammelgefaB der Fliissigkeit untergebracht. Die 
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Gegenstromer bestehen aus zwei ineinander geschobenen Rotkupfer­
rohren. Das Innenrohr ist die Hochdruckleitung, das AuBenrohr fiihrt 
die expandierte Luft zuruck. Dieses doppelwandige Rohr ist auf 
HAMPSONSche Weise schraubenformig ausgefiihrt. Das Ganze ist mit 
einem Mantel aus warmeisolierenden Materialien ausgekleidet. 

Der in der Abbildung deutlich zu erkennende Expansionsmotor 
besteht aus einem vertikal aufgestellten Zylinder mit Ventilen, die von 
Exzenterscheiben auf der Kurbelachse gesteuert werden. Mittels eines 
Riemengetriebes wird die geleistete Arbeit auf die Kurbelwelle des Kom­
pressors ubertragen. 

Die flussige Luft wird wegen eines kleinen Uberdruckes im Apparat 
einfach durch Offnung eines Hahns ausgetrieben und in Vakuummantel­
gefaBen von etwa 5 I Inhalt gesammelt. 

Die Anlaufzeit der Anlage, d. h. die Zeit zwischen Inbetriebsetzung 
der Maschine und AbiaB der flussigen Luft, betragt nicht mehr als 
15 Minuten. 

Viertes Kapitel. 

Fliissiger Wasserstotf. 
1. Einfiihrung. 

In der Geschichte der Gasverflussigung gab es eine Zeit, in der Wasser­
stoff als das allein ubriggebliebene permanente Gas galt; trotz aller 
Kraftanstrengungen - man denke nur an die hohen Drucke, denen 
NATTERER dieses Gas aussetzte - lieB es sich nicht verflussigen. 

Die ersten Versuche, die einigermaBen Erfolg aufwiesen, wurden 
ausgefiihrt von WROBLEWSKI [1] (1884); sie wurden sofort nachher von 
OLSZEWSKI [2] bestatigt: Eine plotzliche Expansion von 100 bzw. 190 at 
bis auf Atmospharendruck in einer Glaskapillare, die bis zur Temperatur 
des reduzierten Stickstoffs abgekuhlt war, ergab eine Nebelbildung 
("une mousse bien visible"), welche aber nach sehr kurzer Zeit wieder 
verschwand. Einen Meniskus hat man nicht hervorrufen konnen. Man 
sprach von einem "dynamischen Flussigkeitszustand". Ob es moglich 
war, Wasserstoff uberhaupt auch "statisch" zu verflussigen, blieb eine 
offene Frage. 

Der erste Schritt auf dem richtigen Wege wurde von KAMERLINGH 
ON1ms getan. Aus den Isothermenmessungen der schon erwahnten 
polnischen Forscher konnte man schlieBen, daB die kritische Temperatur 
des Wasserstoffs nicht mit den unter sehr niedrigem Druck verdampfen­
den Gasen Sauerstoff oder Stickstoff erreicht werden konnte; daher war 
es also nicht moglich, einen Wasserstoffkreislauf in das Kaskadenver­
fahren einzufugen. KAMERLINGH ONNES suchte deshalb nach einer 
Moglichkeit, um durch Anwendung adiabatischer Expansion eine hin­
reichend groBe Temperaturerniedrigung zu erzielen. Er hatte geschlossen, 
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daB es auf Grund der Existenz ubereinstimmender Zustande moglieh 
sein muBte, die Bedingungen fur die Verflussigung des Wasserstoffs 
aus denen fUr die Sauerstoffver£lussigung abzuleiten. Der erste Versueh 
bestand in der Vereinigung eines kleinen Expansionsmotors mit einem 
Gegenstromer. Obwohl dadureh das Ziel mit Sauerstoff erreieht wurde, 
gelang die Ver£lussigung des Wasserstoffs auf diese Weise nieht. 

Gerade in jener Zeit hatte LINDE, und an anderer Stelle aueh HAMP­
SON, vollstandigen Erfolg mit der Anwendung der J OULE-THoMsoNsehen 
Expansion fUr die Luftver£lussigung. Dieses Verfahren muBte naeh 
KAMERLINGH ONNES aueh die Losung fUr die Wasserstoffverflussigung 
bieten. Man muBte jedoeh den komprimierten Wasserstoff, bevor er 
in den Gegenstromer gelangt, zunaehst abkuhlen, da der JOULE-THOMSON­
Effekt bei Zimmertemperatur das umgekehrte Vorzeiehen hatund daher 
die isenthalpisehe Expansion eine Temperaturerhohung verursaehen 
wiirde. Dureh Vorkuhlung mittels £lussiger Luft wiirde man die Inver­
sionstemperatur untersehritten haben. 

Zu gleieher Zeit arbeitete DEWAR [3] in dieser Riehtung. Der hoeh­
komprimierte Wasserstoff durehlief hintereinander drei Spiralen, von 
denen die erste in £lussige Kohlensaure und die zweite in £lussige Luft 
getaueht war, wahrend die dritte Spirale, deren Ende den Expansions­
hahn trug, ebenfalls in ein DEwAR-GefaB eingebaut war. Nachdem 
anfanglieh mit dieser Anlage nur eine vorubergehende Verflussigung 
erzielt werden konnte ("a liquid hydrogen jet"), gelang es DEWAR 1898, 
indem man das erwahnte DEwAR-Glas an der AuBenseite mit £lussiger 
Luft isolierte, die Vorkuhltemperatur bis zu -205° C herabsetzte und 
180 at Druck zulieB, eine 20 ema betragende Menge der farblosen Flussig­
keit zu sammeln [4]. 

2. Einige Angaben tiber Wasserstoft'. 
Bevor wir uns mit der Berechnung des Arbeitsaufwands, der Nutz­

leistung usw. befassen, seien erst einige Angaben uber den Wasserstoff 
vora usgeschickt. 

a) Dampfspannungskurve. 
In der folgenden Tabelle sind einige Werte des Dampfdruckes uber 

flussigem Wasserstoff zusammengestellt [5]. 

Ta belle 5. 
p p 

°0 em °0 em 

-253,0 70,82 -256,0 25,05 
-254,0 51,55 -257,0 16,67 
-255,0 36,50 -258,0 10,35 

Der Siedepunkt des flussigen Wasserstoffs liegt bei -252,75° C = 

20,39° K, der Tripelpunkt (nach einer schon langer zuruckliegenden 
v. Lammercn, Teehnik der tiefcn Tempcraturen. 7 
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Messung) bei -259,14° C. Man fand den Tripelpunktsdruck 5,41 cm [6]. 
Fiir den kritischen Punkt ergab sich die Temperatur -239,96° C und 
der Druck 12,80 at [7]. Die kritische Dichte betragt 0,031 gjcm3 . 

Fliissiger Wasserstoff ist eine sehr bewegliche, farblose Fliissigkeit, 
deren Meniskus nicht so leicht zu erkennen ist wie z. B. beim Stick­
stoff, da das Dichteverhaltnis von Dampf und Fliissigkeit kleiner ist. 
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Abb.45. Inversionskurve fiir Wasserstoff (naeh MEISSNER.) 

Das spezifische Gewicht ist sehr gering, es betragt beim Siedepunkt 
nur 0,071 [8]. 

b) Schmelzkurve. 
lndem man den Druck iiber dem fliissigen Wasserstoff, der auf kon­

stanter Temperatur gehalten wird, erhoht, verfestigt sich die Fliissigkeit. 

Tabelle 6. 
In der nebenstehenden Tabelle sind die 
Drucke, bei denen dies der Fall ist, fUr 
einige Temperaturen angegeben. Man findet 
damit die Schmelzkurve des Wasserstoffs [9]. 

14 
15 
16 
17 

sich dann eine 
der Oberflache 

p 

kg/em' 

1,7 
33,2 
67,3 

103,6 

Festen Wasserstoff erhalt man natiirlich 
auch durch Abpumpen des thermisch iso­
lierten Fliissigkeitsbades bis an den Tripel­
punkt 14° K. In der Fliissigkeit bildet 

diffus lichtzerstreuende, flockenartige Masse, zuerst an 
und dann nach unten hin allmahlich anwachsend. 

c) Das T-S-Diagramm. 
1m I. Kapitel wurde auseinandergesetzt, wie ein T-S-Diagramm 

zustande kommt. Abb. 44 zeigt dieses Diagramm, das den Arbeiten 
KEESOM und HOUTHOFFS [10] entnommen wurde. 
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Man ging aus von der Entropie und Enthalpie Null fiir die gesiittigte 
Fliissigkeit bei 20,35° K (die damals angenommene Temperatur des 
Siedepunktes *). 

d) Die Inversionskurve [11]. 
Diese ist fUr die Wahl der Temperaturen und Drucke beim Verfliis­

sigungsvorgang sehr wichtig. MEISSNER [12] hat im Hinblick darauf die 
Inversionskurve von Wasserstoff mit Hilfe von Zahlenwerten aus der 
Zustandsgleichung, die in Leiden aus Isothermenmessungen [13] auf­
gestellt wurde, berechnet. Er kommt zu dem in Abb. 45 dargestellten 
Ergebnis. Die Isothermen wurden nur bis zu 60 at gemessen, so daB 
oberhalb dieses Druckes extrapoliert werden muBte. 

Man sieht, daB die Inversionstemperatur bei sehr niedrigen Drucken 
bei etwa 200° K liegt. Bei Zimmertemperatur ist also der JOULE-THOM­
SON -Effekt negativ. 

3. Der Leidener Wassersto1fverfiiissiger [14]. 

Ein Schema dieser Anlage, die ausschlieBlich auf dem LIND Eschen 
System mit Vorkiihlung beruht, gibt die Abb. 46. 

Der Wasserstoff wird mit Hilfe eines wassergekiihlten Kompressors 
in zwei Stufen bis zu etwa 180 at komprimiert. Der komprimierte 
Wasserstoff tritt bei A in den Verfliissiger ein und verteilt sich iiber 
zwei Spiralen B und B', von denen die erstere (B) durch den Dampf 
eine3 Bades aus fliissiger Luft gekiihlt wird. Die andere Spirale wird 
durch kalten Wasserstoff gekiihlt, sobald die Expansion bereits einige 
Zeit im Gang ist. Die beiden Spiralen vereinigen sich wieder zu einer 
einzigen Spirale C, die tiefer im Wasserstoffdampfraum angeordnet ist. 
Hiernach stromt der Wasserstoff wieder durch eine Spirale D, welche von 
kalter Luft gekiihlt wird und kommt dann in die in fliissige Luft unter­
getauchte Spirale E. Die fliissige Luft siedet unter reduziertem Druck 
(6 em). Nun wird der Wasserstoff wieder in den Wasserstoffraum iiber­
gefUhrt und kommt iiber den letzten Gegenstromer F an den Expansions­
hahn K, wo er expandiert und abkiihlt. Ungefiihr eine halbe Stunde 
nach Inbetriebsetzull,g.oos Apparatestritt Verfliissigung ein. Der nicht 
verfliissigte Teil kiihlt den einstromenden Wasserstoff ab, indem er liings 
der Spiralen F, C und B' entweicht. Dieser Wasserstoff wird in einem 
Gasbehiilter gesammelt und von hier aus in die bekannten Stahlflaschen 
gepumpt. Man unterscheidet im Verfliissiger also zwei Spiralsysteme: 
ein luftgekiihltes und ein wasserstoffgekiihltes System. Beide miissen 
natiirlich sorgfiiltig voneinander getrennt bleiben. Ein Bad aus fliissiger 
Luft ist erforderlich, weil ohne dieses der ProzeB nicht moglich ist, da 
der JOULE-THOMSON-Effekt bei Zimmertemperatur zu Erwiirmung 

* Wegen naherer Einzelheiten iiber den Aufbau des Diagramms in Zusammen­
hang mit der Tatsache, dall experimentelle Unterlagen nur in beschranktem Um­
fange vorhanden waren, sei auf das einschlagige Schrifttum verwiesen. 
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AnlaB gibt und erst bei -800 C das Vorzeichen wechselt. Der Expansions­
hahn wird von auBen mit Hilfe von K' bedient. Er wird so eingestellt, 

........... HZ 

_ Luff 

K' 

Abb. 46. Der Leidener Wasserstoffverfllissigcr 
(nach KAMERLINGH ONNES). 

daB der Druck konstantauf 
180 at bleibt, so daB die 
Stromungsgeschwindigkeit 
des Wasserstoffs ganz von 
der Pumpenkapazitat be­
stimmt wird. Der Wasser­
stoff, der sich bei der Ex­
pansion verfliissigt, stromt 
ab dUTch eine Glasspirale, 
welche den AuBen- und 
Innenmantel des Kryo­
staten· mit dem Expan­
sionsraum verbindet. Diese 
Verbindung muB elastisch 
sein, damit die Differenz 
der thermischen Kon­
traktion des Innen- und 
AuBenmantels aufgenom­
men werden kann. SchlieB­
lich sammelt sich der 
fliissige Wasserstoff im 
KryostatgefiiB G, von wo 
er durch Heberrohre in 
die Wasserstofftransport­
gefaBe H und H' iiber­
gefiihrt werden kann. 

4.DerAl'beitsaufwand 
des Verfliissigers. 
Das System des Ver· 

fliissigers entspricht ganz 
demLINDE·HAMPsoNschen 
System mit Vorkiihlung, 
so daB wir in dieser Hin­
sicht auf das vorige Ka· 
pitel verweisen konnen. 
Die verschiedenen Tempe. 
raturen und Drucke sind 

natiirlich anders. Wir wollen nun den Arbeitsaufwand des Verfliissigers 
berechnen, wie es KEESOM [15] getan hat an Hand des T-S-Diagramms, 
das aus Messungen. nach der Zustandsgleichung und den spezifischen 
Warm en konstruiert worden ist. 
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a) FIiissigkeitsausbeute. 

Diese wird wieder durch Formel (3*) des vorigen Kapitels ausgedruckt, 
worin also w;. und W4 die Enthalpie des ein- und ausstromenden Wasser­
stoffs bedeuten am Eingange des letzten Gegenstromers, also an der 
Oberseite der Spirale F in Abb. 46. Nach MEISSNER muB man, damit 
die Maximalnutzleistung erreicht werde, die Anfangsbedingungen: 
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Abb.47. Fliissigkeitsausbeute des LIND Eschen Wasserstoffverfiiissigers (nach KEYES). 

Temperatur und Druck, in der Weise wahlen, daB sie auf der Inver­
sionskurve liegen. MEISSNER [16] findet, daB bei der Anfangstemperatur 
Tl = 80° K der gunstigste Druck bei 165 at liegt, wahrend bei der An­
fangstemperatur Tl =66,4° K dieser Druck 161 at betragt. Fur die 
Flussigkeitsausbeute findet er c = 0,177 bzw. 0,266. Sie nimmt also sehr 
stark zu, wenn man die Anfangstemperatur erniedrigt. KEESOM hat mit 
Hilfe des genannten T-S-Diagramms, in das auch die Linien konstanter 
Enthalpie eingetragen sind, den Nutzeffekt berechnet, wenn als Aus­
gangspunkt T = 63° K und p = 150 at gewahlt wird (dieses Diagramm 
muB auch zuerst nach hoheren Drucken extrapoliert werden). Er findet 
mit w;. = 152,7 kcaljkg, W4 = 216,5 kcal/kg (bei P4 = 1 at) und Wfl = 0, 
das Ergebnis c = 0,295. Man kann dies auch ablesen aus den Diagrammen 
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in Abb. 47, die KEYES [17] und Mitarbeiter mit Hille der KEESOM­
und HouTHoFFschen Daten berechnet haben. Man sieht hier, wie die 
Fhissigkeitsausbeute von Temperatur und Druck vor dem Gegenstromer 
abhangig ist. 

Der Verfliissiger verarbeitete (vor der Steigerung der Kapazitat bis 
auf lSI) 40 m3 Wasserstoff von 1 at und 20° C je Stunde unter dem 
Druck 150 at. Die Gewichtsmenge war dann 3,33 kg. Die Vorkiihl­
temperatur betrug 63° K, so daB gemaB der Berechnung die Leistung 
0,9S kg = 13,S 1 Fliissigkeit je Stunde sein muBte. In Wirklichkeit stimmte 
die Kapazitat hiermit sehr gut iiberein; die Stundenleistung war nam­
lich 13 1 nach Abzug der Verluste durch das Dberhebern. 

Auch die benotigte Menge fliissiger Luft laBt sich nachpriifen. Die 
Warmemenge, die dem eintretenden Wasserstoff von 150 at entzogen 
werden muB, damit er sich bis auf 63° abkiihlt, ist gleich 943-153 = 

790 kcaljkg (s. das Entropiediagramm). 

Der Wasserstoff, der sich bei der Expansion nicht verfliissigt, kann, 
nachdem er den Gegenstromer F durchlaufen hat, noch eine Warmemenge 
aufnehmen, die von der Differenz des Warmeinhalts bei 63° K und 20° C 
bei 1 at bestimmt wird. Diese Differenz betragt 679 kcaljkg. 1m Zu­
sammenhange damit, daB die Menge des zuriickkehrenden Wasserstoffs 
(2,35 kg) kleiner ist als die eintretende Menge (3,33 kg), muB also noch 
die Warmemenge: 3,33' 790-2,35 . 679 = 1036 kcalJh von der fliissigen 
Luft aufgenommen werden. Aus dem W-T-Diagramm von Luft (s. S. 73) 
geht hervor, daB die Differenz des Warmeinhalts der Luft von 10° C 
und 6,5 em Druck und fliissiger Luft 11S-22 = 96 kcalJkg betragt. Die 
Verfliissigung eines kg Wasserstoff erfordert also 1036j96 = 10,S kg 
fliissige Luft, eine Menge, die in der Praxis in der Tat nahezu gebraucht 
wurde; sie betrug namlich 12 ljh. 

b) Nutzeffekt. 

Zur Veranschaulichung konnen wir noch berechnen, wie groB der 
"Nutzeffekt" des Wasserstoffverfliissigers ist. Dazu bestimmen wir den 
Kraftbedarf des Wasserstoffkompressors und die Arbeit, die fiir die 
Herstellung der benotigten Menge fliissiger Luft und fUr deren Dampf­
druckerniedrigung im Verfliissiger erforderlich ist. Fiir die isothermische 
Kompression (bei T = 293° K) eines kg des Gases von 1 bis zu 150 at 
ist der Arbeitsaufwand: Al = (»';.50 - WI) + T (81-8150), Aus dem T-8-
Diagramm lesen wir die verschiedenen Zahlenwerte fiir Wasserstoff ab 
und erhalten fiir 3,33 kg die Kompressionsarbeit: 

Al = 3,33 {(943-926) + 293 (12,9-7,6)} = 5220 kcal = 6,0 kWh. 

In Wirklichkeit wird die Kompressionsarbeit ± 1,7 X 610= 10,2 kWh 
betragen. 
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Der Arbeitsaufwand fiir die Verfliissigung von 11 kg Luft (nach dem 
CLAUDE-HEYLANDTSchen Prinzip) betragt 11 X 0,7 = 7,7 kWh. 

Zum SchluG kann auch die Arbeit bei Kompression dieser Luftmenge 
von 6 em Druck (im Verfliissiger) bis auf 1 at leicht berechnet werden. 
Es wird angenommen, daB die Luft den Verfliissiger bei Zimmertem­
peratur verlaBt, wahrend die Kompression isothermisch vor sich geht. 
Wir berechnen die Arbeit, als ob wir es mit einem idealen Gase zu tun 
hatten. Die Gaskonstante je kg (s. 1. Kapitel, S. 11) betragt fur Luft 
2,86' 109 erg;o. Man findet: 

760 
11 .286.109 .290 In- = 23· 1013 erg = 0 6 kWh , 60' ,. 

In der Praxis wird dieser Betrag wohl bis an 1,0 kWh herankommen. 
Insgesamt ist also die Energie 18,9 kWh fUr die Verflussigung von 131 
Wasserstoff erforderlich, d. h. je Liter 1,45 kWh oder je kg (II = 71 g) ± 
20 kWh. 

Es ist interessant zu sehen, wie groG die theoretisch minimale Energie 
fUr die Verflussigung eines kg Wasserstoff ist. Wir brauchen dazu nur 
die Zahlenwerte in die Formel (s. 1. Kapitel, Ziff. 10): 

Amin = (W20,4 - W293 ) + To (8293 - 8 20,4) 

einzusetzen. Wir lesen ab: W293 = 930, W20,4 = 0 kcaljkg, 8 20,4 = 0 und 
8 293 = 12,9 kcaI;okg, woraus folgt: 

Amin = 2870 kcal = 3,32 kWh/ ~ H 1. 

Man sieht also, daB in Wirklichkeit ungefahr das 6fache der theore­
tisch minimalen Arbeitsmenge gefordert wird. 

Wir haben diese Arbeitsberechnung mehr zur Veranschaulichung erwahnt, da 
in der Praxis der "Nutzeffekt" der Wasserstoffanlage nicht eine so wichtige Rolle 
spielt. Die Anwendung des fliissigen Wasserstoffs ist bisher auf das Laboratorium 
beschrankt geblieben. 1m Gegensatz zur fliissigen Luft hat er in der Industrie 
noch keine Verwendung gefunden, sonst wiirde der Arbeitsaufwand sicherlich in 
Erwagung gezogen worden sein. 1m Laboratorium ist die Fliissigkeitsleistung, 
d. h. der sich verfliissigende Bruchteil des an dem Kreislaufe teilnehmenden Wasser­
stoffs von griiBerer Wichtigkeit, denn diese Leistung bestimmt die Abmessungen 
der Apparatur sowie die Pumpenkapazitat, wenn eine bestimmte Kapazitat des 
Verfliissigers verlangt wird. Die Kosten der Anlage hangen hiermit unmittelbar 
zusammen. 

c) Vergleich mit der Anlage der P T R. 

Zur Vergleichung geben wir hier noch einige Zahlenwerte an, die von 
der Wasserstoffanlage der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt (PTR) 
in Berlin stammen [18]. Obwohl diese Anlage ganz anders konstruiert ist, 
stimmt sie grundsatzlich mit der beschriebenen uberein. Der Wasser­
stoffdruck betragt 160 at, der Expansionsdruck 1,2 at. Die Vorkuhl­
temperatur, die mittels reduzierten £lussigen Stickstoffs erhalten wird, 
ist 63,5° K. Bei der Kompressorleistung 57,2 m3jh (=4,82 kg) betragt 
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die Ausbeute etwa 15 1 nach Abzug der Heberverluste. Diese betragen 
nicht weniger als etwa 14%, zum Teil dadurch, daB wiihrend des Aus­
heberns der Dampfdruck urn 0,2 at erniedrigt wird. Die Bruttoausbeute 
des Verfliissigers ist also 171 = 1,2 kg. Augenscheinlich ist E = 0,25. 
Die Rechnung nach KEESOM liefert in diesem Fall E = 0,28, was also in 
guter Ubereinstimmung mit der Erfahrung steht. Der Verbrauch an 
fliissigem Stickstoff betriigt 17 1 je Stunde, wiihrend fiir die Vorkiihlung 
der ganzen Apparatur 12 1 erforderlich sind. Die Anlaufzeit betriigt eine 
halbe Stunde. Auch der Stickstoffverbrauch im Behfl-rrungszustand 
stimmt mit dem berechneten Wert iiberein, was darauf hinweist, daB 
die Gegenstromer gut- berechnet worden sind. Man hat in der Tat nur 
sehr kleine Temperaturdifferenzen des ein- und austretenden "Vasser­
stoffs festgestellt. 

o. Wasserstoffverfliissigung mit Hilfe von fliissigem Neon. 
Der groBen Wirtschaftlichkeit wegen hat CLUSIUS [19] den Vorschlag 

gemacht, zur Wasserstoffverfliissigung das Kaskadenverfahren heran­
zuziehen, in dem Sinne, daB man fliissiges Neon als Zwischenstufe ver­
wendet. Die Verfliissigung des Neons geht auf die normale Weise vor 
sich (LINDE-Verfahren), da die kritische Temperatur (44° K) sich nicht 
mittels fliissigen Stickstoffs erreichen liiBt. Weil der Siedepunkt des 
Neons (27,2° K) betriichtlich haher liegt als der des Wasserstoffs, ist 
die Leistung eines Neonkreislaufes besser als die eines unter denselben 
Bedingungen arbeitenden Wasserstoffkreislaufes. 

Der bis 6 at komprimierte Wasserstoff verfliissigt sich in einer yom 
fliissigen Neon umspiilten Spirale und expandiert nachher bis auf 1 at, 
wodurch 85% fliissig bleiben. Der fUr die Kompression des Neons und 
Wasserstoffs erforderliche Arbeitsaufwand betriigt etwa zwei Drittel 
desjenigen bei einfacher Wasserstoffverfliissigung. Der Verbrauch an 
flussiger Luft ist ungefiihr gleich groB. 

6. Technische Einzelheiten. 
Es seien hier zuerst einige technische Einzelheiten bezuglich der 

Leidener Wasserstoffanlage erwiihnt. 
Die Spiralen sind aIle aus Rotkupfer hergestellt. Damit die Wiirme­

austauschfliiche moglich groB wird, sind B und B' als vier parallel auf­
gewundene Spiralen mit dem Querschnitt 2,4 X 3,8 mm ausgefiihrt. 
Die AuBenwiinde des Gegenstromers und die iibrigen Rohre sind aus 
Neusilber hergestellt, dessen Wiirmeleitung sehr klein ist. Das Ganze 
ist durch einen wiirmeisolierenden Stoff, eine dicke Wattehiille, gegen 
die Umgebung isoliert. Man kann diese Isolation in Abb. 48, welche die 
Wasserstoffanlage im Leidener Kiiltelaboratorium zeigt, erkennen. An 
den Umrissen sieht man die Anordnung der verschiedenen Teile. 
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Den Stand des Luft- und Wasserstoffmeniskus in E bzw. G (Abb. 46) 
kann man mit Hilfe von Schwimmern (im WasserstoffgefiiB G nicht ein­
gezeichnet) feststellen. Die fliissige Luft wird in den Raum E gebracht, 
indem man L affnet. Die Fliissigkeit steigt in dem Heberrohr, da del' 
Dampfdruck iiber der fliissigen Luft kleiner ist als 1 at. Der fliissige 
Wasserstoff wird aus G mittels Heberrohre in die TransportgefaBe H 

Abb.48. Die Leidener Anlage zur Wasserstoffverfiiissigung. 

und H' iibergefiihrt, indem man die Verdampfungsleitung des Wasser­
stoffbades etwas zusammendriickt, wodurch der Druck zunimmt. Bevor 
man das ausfiihrt, werden die Kugeln H und H' evakuiert und an den 
Wasserstoffbehiilter gekoppelt. Nach dem tTberfiihren wird der Hahn 
wieder geschlossen, wahrend die GefiiBe jedoch am Gasbehalter angekop­
pelt bleiben. 

Die Pumpen, die in Abb.48 links sichtbar sind, dienten damals als Wasser­
stoffkompressoren; sie sind jetzt ersetzt durch ein modernes Pumpenaggregat, in 
dem zwei vertikal aufgestellte zweistufige Kompressoren, einer fiir 1 bis 25, der 
andere fiir 25 bis 180 at, von einer Kurbelwelle getrieben werden. In Abb. 48 ist 
diese Anlage nicht zu sehen. Eine der in der Abbildung sichtbaren Pumpen ist 
eine Vakuumpumpe, die den Dampfdruck oberhalb del' fliissigen Luft in dem Ver­
fiiissiger bis 6 em reduziert und dadurch die Vorkiihltemperatur 63° K hervorruft. 
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Wahrend der Wasserstoffverfliissigung traten im Anfang otter StO­
rungen auf durch Verunreinigungen im Gase, die einen viel niedrigeren 
Dampfdruck haben, wie z. B. Sauerstoff und Stickstoff; diese erstarren 
bei den Temperaturen des fliissigen Wasserstoffs und geben daher zu 
Verstopfungen in den engen Spiralen AnlaB. Heutzutage ist Wasserstoff 
mit einem fiir die Verfliissigung geniigend kleinen Prozentsatz V erun­
reinigung im Handel erhaltlich. Jedoch hat nicht immer der Wasserstoff, 
den man vonirgendeinem Lieferanten bezieht,einen so hohen Reinheits­
grad, daB man gezwungen sein kann, besondere MaBregeln zu treffen, 
urn die genannten Schwierigkeiten zu beseitigen. Die Verunreinigung, 
die meist aus Stickstoff besteht, kann bis zu 3 % betragen. lndem 
man nun den Wasserstoff durch einen mittels fliissiger Luft unter 
reduziertem Druck gekiihlten Raum fiihrt, kann man zwar einige Ver­
unreinigungen, die bei dieser Temperatur kondensieren, ausscheiden, 
jedoch werden Sauerstoff und Stickstoff auf diese Weise nicht geniigend 
beseitigt. Dazu ist eine Abkiihlung bis zu Temperaturen des fliissigen 
Wasserstof£s notwendig. Die Konstruktion eines dazu geeigneten sog. 
Separators ist sehr einfach [20]. In einem KryostatgefaB ist eine weite 
Spirale angebracht, die man kiihlt, indem man fliissigen Wasserstoff in 
kleinen Mengen in sie hineingieBt, so daB die Temperatur ungefahr gleich 
der des Wasserstoffsiedepunkts wird, d. h. 20° K. Der zu reinigende 
Wasserstoff wird an der AuBenseite langs der Spirale gefiihrt, so daB 
die Verunreinigungen hierauf kondensieren und dann nach Beendigung 
des Verfahrens leicht entfernt werden konnen. 

Es empfiehlt sich, den gereinigten Wasserstoff in gesonderten Flaschen 
aufzubewahren und ihn ausschlieBlich zur Verfliissigung zu verwenden. 

Wenn man nach Beendigung der Experimente mit dem fliissigen 
Wasserstoff diesen verdampfen laBt, ist es ebenfalls empfehlenswert, 
unmittelbar vor dem Verschwinden der letzten Spuren Fliissigkeit die 
Verbindung mit dem Gasbehalter oder der Pumpe zu unterbrechen, so 
daB etwaigen Verunreinigungen der Weg verlegt wird. Wenn man auBer­
dem Undichtigkeiten sorgfaltig vermeidet, ist es moglich, lange Zeit mit 
demselben Wasserstoff zu arbeiten, ohne ihn aufs neue einem Reinigungs­
vorgang unterziehen zu miissen. 

AuBer diesen V orsichtsmaBregeln zur Vermeidung von Verstopfungen 
ist an der Wasserstoffanlage, bei der naturgemaB mit sehr hohen Gas­
drucken gearbeitet werden muB, den damit verbundenen Gefahren 
Aufmerksamkeit zuzuwenden, besonders, da es sich urn sehr groBe Was­
serstoffmengen mit kleinem Volumen (Fliissigkeit!) handelt. NUSSELT [21] 
hat gefunden, daB in nicht vollig reinem Wasserstoff, in dem slch Z. B. 
feste Teilchen oder Wasser befinden, beim Ausstromen unter hohem 
Druck aus einer undichten Stelle Selbstentziindung auftreten kann 
durch Funken, die durch elektrische Aufladung der Teilchen erzeugt 
werden. Deshalb benutzt man Z. B. in Berlin nicht fliissige Luft, sondern 
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Stickstoff als Vorkiihler. Entsteht eine Undichtigkeit an einer Stelle 
niedriger Temperatur, so ist die Entziindungsmoglichkeit viel geringer. 
Trotzdem ist ein in jeder Hinsicht solider Bau des Verfliissigers und del' 
Wasserstoffzuleitungen unerliiBliche Bedingung. Damit bei etwa auf­
tretenden Undichtigkeiten die Gefahr moglichst 
klein werde, empfiehlt es sich, Olschalter und -::::;;€=~~~ 
kollektorlose Motoren zu verwenden. 

7. Einige Typen kleinerer Wassel'stoff­
verfliissiger. 

Ais Folge del' Tatsache, daB del' Wasserstoff­
verfliissiger ein noch sehr beschranktes Anwen­
dungsgebiet findet, ist diesel' Verfliissiger nicht 
in dem MaBe zu einem Handelsartikel geworden, 
wie es z. B. mit dem Luft- odeI' Stickstoffver­
fliissiger del' Fall ist. Die Verfliissigungsanlagen 
wurden bisher meistens von den Anstalten, die 
sie benotigten, selbst entwickelt. Darum liegen 
jetzt mehrere AusfUhrungen VOl', von denen jede 
fUr sich besonderen Forderungen entspricht und 
nach personlichen Einsichten konstruiert wurde. 
1m allgemeinen findet man die N eigung zu einer 
moglichst einfachen technischen Durchbildung, 
die, im Gegensatz zu dem im Vorhergehenden 
beschriebenen Verfliissiger groBer Leistung, mit 
geringeren Kosten und einfachen Hilfsmitteln 
herzustellen ist und naturgemaB einer mehr be­
scheidenen Leistung zu entsprechen braucht. 
In einigen von ihnen ist auf den Kompressor 
verzichtet - was selbstverstandlich schon eine 
wichtige Ersparnis bedeutet -, indem man Hoch­
druckwasserstoff in Bomben benutzt. 

Zum SchluB dieses Kapitels folge eine Uber­
sicht iiber einige Typen diesel' kleineren Wasser­
stoffverfliissiger. 

a) N ERNST-V erfliissiger. 

o 
o 
o 
o 
o 
o 

Abb.49. 
Verfliissiger von J,ATHIER 

(nach LATIMER li. M.). 

Schon im Jahre 1911 entwarf NERNST [22] eine einfache Anordnung 
zur Messung von spezifischen Warmen bei Temperaturen des siedenden 
Wasserstoffs. Die Absicht war, die MeBapparatur innerhalb des Ver­
fliissigers anbringen zu konnen, urn die Uberheberung del' Fliissigkeit 
zu vermeiden. Ein kleines DEwARsches GlasgefaB enthielt im oberen 
Teil eine mit Flanell ausgekleidete Gegenstromspirale (zwei konzentrische 
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Rohren), an deren Ende sich der Expansionshahn befand. 1m unteren 
Teil, in dem sich der fliissige Wasserstoff ansammeln soUte, war die 
MeBapparatur, z. B. ein kleines Kalorimeter, angeordnet. Das Vakuum­
glas war in einem MessingblechgefaB, in das es gerade paBte, eingebaut, 

A bb. 50. Anordnnng 
von RUHElIIANN 

(nach RUHElIIANN 
n.M.). 

wahrend das Ganze in einem groBeren DEwAR-Kessel 
in fliissige Luft untergetaucht war. Der komprimierte 
Wasserstoff, der z. B. einer Bombe entnommen werden 
konnte, solange der Druck 70 at nicht unterschritt, 
durchlief erstens eine Spirale, die oberhalb der fliissigen 
Luft angeordnet war, und gelangte dann in eine sehr 
enge Kupferrohrspirale, die von fliissiger Luft umspiilt 
wurde. Nachdem er in dieser Weise voUstandig die 
Temperatur der fliissigen Luft angenommen hatte, trat 
der Wasserstoff in die oben genannte Gegenstrom­
spirale ein und wurde in dieser yom expandierten 
Wasserstoff weiter gekiihlt. Die Kalte des zuriick­
kehrenden Wasserstoffs sowie der verdunsteten Luft 
wurde im Gegenstromer oberhalb der fliissigen Luft 
ausgenutzt. Fiir diesen Apparat war, trotz seiner Ein­
fachheit, E = 0,10, d. h. von der Menge 2 bis 3 m3 

verfliissigten sich 300 bis 400 cm3 je Stunde (Arbeits­
druck 150 at). Der Verbrauch an fliissiger Luft war 
im Beharrungszustande nur 1/3 1, d. h. relativ nicht 
groBer als bei der groBen Leidener Anlage [23]. 

b) Anordnung von LATIMER. 
Konstruktiv analog dem NERNsTschen ist der Appa­

rat von LATIMER und seinen Mitarbeitern [24J, nur mit 
dem Unterschied, daB der Wasserstoff in einem geson­
derten Kryostaten von dem zuriickkehrenden Wasser­
stoff bis zur Temperatur der fliissigen Luft vorgekiihlt 
wird. Dieser Kryostat enthalt dazu eine Gegenstrom­
vorrichtung NELsoNscher Bauart. Der Hauptkryostat 
ist bis oben mit fliissiger Luft gefiillt. Der Gegenstromer 
im BlechgefaB zeigt den HAMPsoN-Typ (s. Abb. 49). 

c) Anordnung von RUHEMANN. 

Eine sehr einfach anzufertigendeAnordnung von RUHEMANN [25] bietet 
die Moglichkeit, schon in wenigen Minuten nach dem Fullen mit flussiger 
Luft eine kleine Menge fliissigen Wasserstoff mit Hilfe einer Wasserstoff­
bombe zu sammeln. Die Konstruktion ist prinzipiell dieselbe wie bei den 
oben genannten Verfliissigern. Der Raum urn den letzten Gegenstromer 
kann jedoch evakuiert werden zur besseren thermischen Isolierung. Die 
Diise braucht nicht regulierbar zu sein und ist derart bemessen, daB bei 
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Zimmertemperatur und dem Druck 120 at ein halbes Liter Wasserstoff 
im Normalzustand hindurchstromt. In den meisten Fallen geniigt es, 
das Ende des Rohres konisch zusammenzudriicken, bis man den ge­
wiinschten DurchlaB erhalt, der selbstverstandlich sehr klein ist, so daB 
keine Verunreinigungen im Wasserstoff vorkom­
men diiden. 

Nachdem der Apparat bis zu 80° K vorgekiihlt 
ist, wird der Raum urn den Gegenstromer herum 
evakuiert und der Hochdruckwasserstoff einge­
lassen. Bei der Stromgeschwindigkeit 3 ljmin (bei 
80° K) und 135 at erhalt man nach 5 Minuten 
die Temperatur 20P K. Mit 100 at ist .s =0,14. 
Der Apparat ist besonders geeignet zur Abkiih­
lung kleiner Korper auf tiefe Temperaturen, und 
zwar besonders fUr Dauerbetrieb (s. Abb.50). 

d) Anordnung von AULBEIW. 

Ebenfalls ohne Kompressor arbeitet die Anlage 
von AHLBERG [26]. In einem DEwAR-Glas ist ein 
MetallgefaB angeordnet, da, zur Halfte mit fliissi­
gem Stickstoff gefUllt ist. Oberhalb dieser Fliissig­
keit liegt der erste 1,5 m lange Gegenstromer, in 
dem ein Warmeaustausch zwischen dem heran­
kommenden Hochdruck- und dem zuriickkehren­
den Niederdruckwasserstoff stattfindet. Der Hoch­
druckwasserstoff durchlauft eine zweite, in der 
Fliissigkeit untergetauchte Spirale, tritt dann aus 
dem Metallge£aB heraus und gelangt in den kurzen, 
nach dem NELSO)j"-Typ ange£ertigten letzten Ge­
genstromer. Das Innenrohr besteht aus einem 
gegliihten Neusilberrohr mit 3 mm AuBendurch­
messer und 0,4 mm Wandstarke, das zu einem 
spaltformigen Querschnitt von der Breite 0,1 mm 
platt gewalzt ist. Dieses Rohr hat Spiralenform Abb.51. 

urn seine Achse mit der Ganghohe 1 cm. Das AuBen- Anordnllng von AHLBERG 
(nach AHLBERG ll. M.l. 

rohr hat den Innendurchmesser 4,5 mm. Dieses 
Warmeaustauschgerat ist ganz in W ol1e eingebettet und tragt an seinem 
unteren Ende das Expansionsventil. Seine Lange betragt nur 50 cm. 

Mit diesem Apparat ist .s = 0,16 zu erhalten, falls man die Vorkiihl­
temperatur durch Reduzieren des Stickstoffs bis auf 69° K herabsetzt, 
und es ist sogar .s = 0,50 moglich, wenn die Temperatur 63° K betragt. 
Der Druck dad hierbei bis auf etwa 50 at zuriickgehen. Man braucht 
insgesamt 15 1 Stickstoff fUr die Verfliissigung von 2,51 Wasserstoff 
(Abb. 51). 
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e) Anordnung von KEYES. 

Es gibt eine Moglichkeit, urn den Inhalt der Wasserstoffbomben fast 
vollstandig ausnutzen zu konnen, und zwar hinreichend wirksam. Aus dem 
auf S. 103 zitierten Diagramm von KEYES nebst Mitarbeitern geht nam­
lich hervor, daB die Flussigkeitsausbeute urn so groBer und auch mehr 
unabbangig vom Druck ist, je tiefer die Vorkuhltemperatur ist. Es liegt 
6' hiermit die Moglichkeit vor, den In-

"kg halt der Wasserstoffbomben bis zu 
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Abb.52. Fiir die Vorkiihluug erforderliche 
Kohleumenge iu der KEYESSchen Anordnung 

(nach KEYES u. M.l. 

einem niedrigen Druck, etwa 20 at, 
mit einem Gesamtwert von s, der 
sogar auf 0,50 steigen kann, zur Ver­
flussigung zu benutzen. 

Mit einem Druck, der von 135 at 
bis zu 20 at abnimmt, sind fur e die 
folgenden Gesamtwerte fUr die ver­
schiedenen Vorkuhltemperaturen zu 
erhalten: 

Tabelle 7. 

I 70 I 60 I 50 I 40 

i 0,166 I 0,245 I 0,375 1 0,541 

Diese Ausbeuten sind also sehr 
betrachtlich bei den tiefen Tempe­
raturen. Nun hat KEYES, urn auf 
diese Weise sehr gunstige Werte von 
e zu erhalten, fUr die V orkuhlung die 
Desorption von 'Vasserstoff an Kohle 

herangezogen *. Dadurch wurde man tatsachlich bis zu 40° K gelangen, 
wenn man eine Pumpe mit genugend groBer Leistung zur Verfiigung 
batte. 

In Abb. 52 findet man das Ergebnis der Messungen und Berechnungen 
von KEYES nebst Mitarbeitern [27] bezuglich der fUr jedes Liter fliissigen 
Wasserstoff erforderlichen Kohlenmenge in Abhangigkeit von der 
Adsorptionstemperatur fur drei Temperaturen, die man mittels der 
Desorption zu erreichen beabsichtigt. Man sieht z. B., daB bei der Adsorp­
tionstemperatur 53° K und der Desorptionstemperatur 43° K ungefahr 
500 g oder 1 I Kohle je I Wasserstoff erfordert wird. Vorausgesetzt 
wurde 4 at Adsorptionsdruck. 

Die Vorkuhlanordnung hatte folgende Beschaffenheit (Abb. 53) : 
Anfanglich enthielt der KEYESSche Apparat etwa 7000 g Kohle. Diese 

befand sich in einem Raum urn ein ZylindergefaB herum, in dem man 

* Niiheres iiber die Desorption von Kohle findet man in Kapitel VI. 
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fliissigen Stickstoff wahrend des Adsorptionsvorganges unter reduziertem 
Druck verdampfen lieB. Der Warmekontakt zwischen der Kohle und 
clem GefaB kam durch eine Reihe diinner perforierter Kupferscheiben 
(Plattendicke 0,4 mm) zustande, die iibereinander an dem zentralen 
MetallgefaB angelotet waren. Auf jeder dieser Scheiben lagen zwei 
angelOtete Windungen der Hochdruckspirale, 
so daB auch zwischen dieser und der Kohle der 
Warmekontakt sehr gut war. Das Abpumpen 
der Kohle wurde erleichtert durch zwei ver­
tikale Gazerohren aus Monelmetall, welche die 
Kupferscheiben durchschnitten *. Das Ganze 
war in ein MetallgefaB eingebaut und dieses 
befand sich zugleich mit einer Gegenstrom­
spirale, in welcher der Hochdruckwasserstoff, 
bevor er in die Spirale des KohlengefaBes ge­
langte, bis zur Temperatur des reduzierten 
Stickstoffs vorgekiihlt wurde, in einer zweiten 
Hiille, die evakuiert werden konnte. 
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Man kann auf diese hinsichtlich ihrer 

Herstellung und Bedienung ziemlich ver­
wickelte Anordnung verzichten, wenn man 

Abb. 53. Vorkiihlvorrichtungmit 
reduzierten, und zwar verfestigten Stickstoff Adsorptionskohle 

(nach KEYES u. M.l. 
zur V orkiihlung heranzieht, mit dem sich 
die Temperatur 55° K erreichen laBt. Diese Temperatur fiihrt zu 
e=0,30. 

f) Anordnung von SIMON. 

1m Jahre 1932 stellte SIMON einen Versuch an zur Verfliissigung des 
Heliums mittels eines von dem klassischen abweichenden Prinzips, des 
sog. Expansionsprinzips. Well dieser Versuch sehr befriedigend ausfiel, 
lieB sich vermuten, daB die Methode auch fUr Wasserstoff erfolgreich 
sein wiirde [28]. Das Verfahren ist folgendes: 

Das zu verfliissigende Gas wird in einem Behalter unter hohem Druck 
auf eine moglichst tiefe Temperatur abgekiihlt. Man laBt das Gas durch 
einen sich auBerhalb des Kryostaten befindlichen Hahn sich ausdehnen. 
Infolge dieser adiabatischen Ausdehnung - bei der innere und auBere 
Arbeit geleistet wird - kiihlt sich das Gas weiter ab und gelangt unter 
richtigen Verhaltnissen zur Verfliissigung. 

Ein bei diesem Verfahren im V ordergrunde stehender Faktor ist die 
Warmekapazitat des Behalters, wei! dieser eine relativ groBe, dem hohen 
Druck entsprechende Wandstarke haben muB, um so mehr, als die meisten 
Materialien bei tiefen Temperaturen sehr sprode werden. Nun haben 

* Diesbeziigliche Einzelheiten findet man in der Original-Veroffentlichung. 

v . Lammeren, Technik der tiefen Temperaturen. 8 
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DE HAAS und HADFIELD [29] gefunden, daB es einige legierte Stahle gibt, 
besonders mit hohem Nickelgehalt, welche diese unangenehme Eigen­
schaft nicht zeigen, so daB ein aus einem dieser Stoffe hergestelltes 
GefaB nur eine ziemlich geringe Warmekapazitat zu haben braucht. 
SIMON verfiigte iiber ein GefaB vom Volumen 144 cm3 , des sen Ge­
wicht nur 212 g betrug *. Rei 70° K und 150 at betragt die Warme-

50 I / kapazitat des Gases 12 caWC, wah-
"0 I Ii I / ren!l die des Rehiilters bei dieser I / / Temperatur ungefahr 7 caW C ist. 

I / / Das WasserstoffgefiiB war in 
I / I einem mit fliissiger Luft gekiihl-/'100 K I¥S· ;Iso· 

I I ; ten und mit Wasser stoff gefiillten 
! ! / / Raum aufgehangt. Nachdem Tem-I / / /1 peraturgleichgewicht eingetreten 

I / / /sz· war, wurde dieser Raum evakuiert, 
/ / /;/ / und nun begann das Ablassen def' 
! / /;/ ;/ Druckes. 
I I ; I ;/55· In Abb. 154 findet man auf 
I I ; I / 
I I /; ; 
I I /; ; 
I / /; ; 
I I I / / 
I I / / / 

so 

30 

20 

10 

der Vertikalachse aufgetragen die 
Fliissigkeitsmenge, die im GefaB 
zuriickblieb, in Volumenprozenkn 
ausgedriickt, als Funktion des 
Anfangsdruckes und der Tempe­
ratur. Es liegen drei Experimente 
vor, deren jedes in diesem Dia­

ot:..:~~:!:so~!2~:::1.~'00~=---."J1S0".----:dzoo gramm durch eine horizontale Linie 
f- at dargestellt wird. Es wurde z. R. 

Abb. 54. }'liissigkeitsausbeute im SIMOxschcn von 150 at und 60° K ausgegangen, 
Expansionsversuch (nach SIMON U. M.). 

und im Verlaufe des Versuches 
wurden die Temperatur und der Druck standig aufgenommen. Ebenso 
von 145 at _70 0 K und 100 at _70 0 K. In diesen drei Fallen betrug die 
Fliissigkeitsausbeute 13,8, 4,4 bzw. 1,4%. Merkwiirdig ist, daB die 
Isothermen in diesem Diagramm durch gerade Linien dargestellt werden. 
Mit Helium ist etwas Ahnliches iiber ein groBeres Druckgebiet beobachtet 
worden, so daB man mit einer ziemlich groBen Wahrscheinlichkeit 
linear extrapolieren zu diirfen glaubt, um das Ergebnis fiir andere 
Anfangsbedingungen vorherzusagen. So wiirde man z. R. einen Fiillungs­
grad von 40 bis 45 v.H. erwarten konnen, wenn man als Druck und 
Temperatur 200 at bzw. 52°K -- das ist mit festem Stickstoff leicht 
zu erhalten - wahlte. 

Die Fliissigkeitsausbeute laBt sich noch dadurch bedeutend steigern, 
daB man das Gas durch einen Hahn in Warmekontakt mit dem GefaB 

* Es handelte sich um den Stahl Nr. 5277 in der Veroffentlichung von DE HAAS 

und Mitarbeitern mit der FlieBgrenze 75 kgjmm2 • 
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sich ausdehnen und dann einen Warmeaustausch mit dies em stattfinden 
laBt. Man fiihrt z. B. das Gas durch ein urn das GefaB herumgelegtes 
und auf dieses aufgelOtetes .8piralrohr. Dadurch macht man sich den 
.TOULE-THOMsoN-Effekt ebenfalls zunutze, und 
man wiirde mit den oben erwahnten Anfangs-
bedingungen den Fiillungsgrad bis auf 70 v. H. 
bringen. Tatsachlich hat man 60 v.H. erzielen 
konnen, und zwar unter Umstanden, die nicht 
im Hochstgrade giinstig waren. Diese Ergeb­
nisse scheinen nach SIMON den Bau eines 
groBen Wasserstoffverfliissigers nach dem Ex­
'pansionsprinzip zu rechtfertigen. 

g) A.nlage von der Fa. Andreas Hofer­
Miilheim *. 

Von der deutschen Firma Andreas Hofer 
in ~iilheim wird eine Verfliissigungsanlage 
in den Handel gebracht, die mit dem Ziele 
groBtmoglicher Einfachheit in Aufbau und 
Bedienung konstruiert wurde. Man hat hier 
auf die Evakuierung der fliissigen Luft bei 
der Vorkiihlung verzichtet, so daB man keine 
Vakuumpumpe braucht. Aus diesem Grunde 
werden die Leistung und der Nutzeffekt selbst­
verstandlich kleiner sein, als sie mit der An­
lage iiberhaupt zu erhalten sind. 

In Abb. 55 ist der Wasserstoffverfliissiger, 
dem das einfache LINDE - HAMPSON -Prinzip 
zugrunde liegt, dargestellt. Wie in der be­
schriebenen Leidener Anlage bemerkt man 
auch hier zwei mehrfache Spiralsysteme: (las 
untere SI wird yom verdampften Wasserstoff, 
das obere S2 von der verdampften Luft gekiihlt. 
Auch wird der komprimierte Wasserstoff durch Abb. 55. Wasserstoffverfliissiger 

mod.erner Bauart 
die fliissige Luft hindurchgeleitet. Der Apparat (ANDREAS HOFER). 
ist ganz aus Metall hergestellt, mit Ausnahme 
des eingebauten DEwARschen GlasgefaBes G. Die Verfliissigung und 
der Zeitpunkt des Ablassens des fliissigen WasserstoHs lassen sich 
durch Schauoffnungen 0 1 unrl O2 aus unzerbrechlichem Material beob­
achten. Die Standh6he der fliissigen Luft erkennt man mittels eines 
Anzeigeschwimmers M. 

* Die Fa. Andreas Hofer stellte mir die Unterlagen betreffs dieser Anlage freund­
lichst zur VerfUgung, wofur ich ihr an dieser Stelle meinen Dank ausspreche. 

8* 



116 Fliissiges Helium. 

Die Anlage wird in zwei GroBen hergestellt. Die kleine Anlage leistet 
nach 90 Minuten Anlaufzeit bis zum Eintritt der Verfliissigung 1,1 bis 
1,21 je Stunde. Fiir die Vorkiihlung der Apparatur sind 61 fliissige 
Luft erforderlich, wahrend im Dauerbetriebe der Verbrauch an fliissiger 
Luft 21 je Stunde betragt. Bei dieser Anlage ist 8 = 0,11; der Kraft­
bedarf fUr den Kompressor ist 4,5 kW. Die groBere Anlage leistet nach 

Abb.56. Lichtbild der Anlage der Fa. ANDREAS HOFER. 

50 Minuten 31 Wasserstoff je Stunde, wahrend 8=0,15 ist. Der Luft­
verbrauch betragt im stationaren Zustande 4 bis 5 1; der Kraftbedarf 
ist 7,5 kW, der Betriebsdruck fUr beide Anlagen 160 at. 

Ein Lichtbild der vollstandigen Anlage, zu der noch ein Gasbehalter 
und eine Trockenflasche gehoren, bietet Abb.56. 

Fiinftes Ka pi tel. 

FHissiges Helium. 
1. Historische Einleitung. 

Am lO. Juli 1908 erlag das am schwierigsten zu kondensierende Gas, 
das Helium, den Kondensationsversuchen, denen es bis dahin hartnackig 
widerstanden hatte. KAMERLINGH ONNES hatte die Genugtuung, in 
seinem Kaltelaboratorium in Leiden als erster das Helium in fliissigem 
Zustande zu beobachten. Es war ein denkwiirdiger Augenblick, beson­
ders, da dieser Erfolg eine so groBe Zahl Moglichkeiten erschloB, yom 
wissenschaftlich-experimentellen Standpunkt aus gesehen. Ein ganz neues 
Temperaturgebiet, weit unter dem des fliissigen Wasserstoffs, sogar 
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fiinf- bis zehnmal so nahe am absoluten Nullpunkt, war mit der Ver­
fliissigung des Heliums erreicht. Auch in theoretischer Hinsicht hatte 
das Ergebnis groBe Wichtigkeit. Die Verfliissigung des Gases, das man 
nur im gasformigen Zustande gekannt hatte, bestatigte den Gedanken 
VAN DER WAALS', daB es gewiB innere Krafte, wenn auch noch so kleine, 
zwischen den einzelnen Molekiilen geben miiBte, und daher auch zwischen 
den Heliummolekiilen. Es sind das die Interrnolekularkrafte, die zu einer 
Kondensation AnlaB geben. 

Selbstverstandlich hatten schon rnehr Forscher sich mit der Helium­
verfliissigung beschaftigt. So hatte DEWAR [1], durch seinen Erfolg mit 
Wasserstoff ermutigt, Versuche entsprechend denen der W asserstoff­
verfliissigung angestellt. Er lieB das mit Hilfe von festern Wasserstoff 
bereits bis auf 14° K abgekiihlte Gas plotzlich expandieren; Verfliissigung 
blieb jedoch aus. Ebensowenig gelang es OLSZEWSKI. 

Darnit der Leser sich ein Bild von den Schwierigkeiten machen kann, 
die auch KAMERLINGH ONNES nicht erspart blieben, geben wir nach­
stehend einen kurzen AbriB der Vorgeschichte des ersten erfolgreichen 
Versuches [2]. 

Der gr6Bte Mangel bestand darin, daB man hinsiehtlieh der kritisehen Gr6Ben 
des Heliums vollkommen im Dunkel war. DEWAR sehatzte die kritisehe Tem­
peratur aus der Adsorption des Gases an Kohle bei Temperaturen des flussigen 
Wasserstoffs auf ± 8° K, was viel zu hoeh ist, wie wir jetzt wissen. Es leuehtet 
ein, daB KAMERLINGH ONNES zunaehst versuehte, eine einigermaBen bestimmte 
Vorstellung von der Lage des kritisehen Punktes zu erhalten, da sehlieBlieh diese 
Kenntnis primare Wiehtigkeit hatte. Aus den Arbeiten VAN DER WAALS' hatte sieh 
damals ergeben, daB die kritisehen Gr6J3en aus den Isothermen bestimmt werden 
konnten, so daB die Messung dieser der erste Sehritt sein muBte, urn zu dem Ziele 
der Heliumverflussigung zu gelangen; aus den VAN DER W AALssehen Konstanten 
konnten dann die kritischen GraBen (s. 1. Kapitel, Ziff. 1) berechnet werden. 

Die erste Sehwierigkeit war, eine hinreiehend groBe Menge Helium zu erhalten. 
Das ist ONNES gelungen, indem er das Helium aus sog. Monasitsand herstellte. 
Der ReinigungsprozeB erforderte zwar sehr viel Arbeit, aber sehlieBlieh verfugte 
ONNES doch uber die Menge 360 I sehr reines Gas. Die Isothermenmessungen, die 
anfanglich bis zur niedrigen Temperatur des flussigen Stiekstoffs - 217° K -
und spater aueh bis zu Temperaturen des flussigen Wasserstoffs durehgefuhrt 
wurden, zeigten, daB der JOULE-THOMsoN-Effekt beim Sehmelzpunkte des Wasser­
stoffs eine Temperaturerniedrigung verursaehen konnte, und daB auBerdem der 
Effekt geniigend groB sein wurde, urn mit Hilfe des LINDEsehen Prozesses zum 
Ziele zu fiihren. Auf Grund des Gesetzes der ubereinstimmenden Zustande konnte 
namlieh aus den Isothermen gefolgert werden, daB die kritisehe Temperatur bei 
5° bis 6° K liegen muBte, glueklieherweise also nieht so niedrig, wie ONNES wegen 
des MiBlingens der Versuehe OLSZEWSKIS und DEW ARS anfanglieh angenommen 
hatte, so lange er das Ergebnis dieser Messungen nieht kannte. 

Die SehluBfolgerung bezuglieh der kritisehen Temperatur war sieherlieh noeh 
einer Naehprufung zu unterziehen wegen der Tatsaehe, daB die Isothermen der 
niedrigsten Temperatur auf eine tiefere kritisehe Temperatur hinwiesen. Es lag 
die M6gliehkeit vor, daB diese Abweiehung vom Gesetz der ubereinstimmenden 
Zustande bei noeh tieferen Temperaturen so groB werden k6nnte, daB die niedrigste, 
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mit fliissigem 1-Vasserstoff zu erhaltende Vorkiihltemperatur fiir das Gelingen des 
Versuches nicht ausreichen wiirde. Die Sorge vor dem Eintreten dieser Moglichkeit 
nahm noch zu beim Scheitern eines im Marz 1908 angestellten Versuches; hier hatte 
ONNES nach der Expansion nur einen leichten Nebel beobachtet. Die groBe Frage 
blieb offen: Wo liegt die kritische Temperatur? 

Zur Gewinnung naherer Unterlagen hatte ONNES einen Hcliumkreislauf ver· 
wirklichen miissen. In diesem Stadium seiner Untersuchungen entschloB er sich, 
nun sofort auf das Endzielloszugehen, indem er versuchte, Verfliissigung zu erzielen 

j 

Abb. 57. Urspriingliche Heliumverfliissignngsanlage 
(nach KA~IERLINGH ONNES). 

5, 

HZ 

mit Hilfe eines Kreislaufes, der 
auf Grund des Gesetzes der 
iibereinstimmenden Zustande 
entsprechend dem Wasserstoff­
kreislauf dimensioniert war. 1m 
allgemeinen lieBen sich die Um­
stande nicht giinstig an. Man 
wiirde die erforderliche Vor· 
kiihltemperatur nur gerade eben 
mit fliissigem VI! asserstoff er· 
halten konnen. Die Abmessun­
gen des Apparates muBten sehr 
klein sein, damit die Gegen. 
stromspiralen in ein Kryostat. 
gefaB eingebaut werden konn· 
ten. Es war nun die Frage, ob 
sich demzufolge Schwierigkeiten 
entgegenstellen wiirden durch 
die engen Kapillaren usw. Auch 
die Einrichtung des Kreislau· 
fes auBerhalb des Verfliissigers 
brachte noch eine Anzahl Pro­
bleme mit sich. Beispielsweise: 
Der schadliche Raum in der 
Pumpe und in den Leitungen 
durfte nur sehr klein sein, weil 

bloB eine ziemlieh kleine Heliummenge zur Verfiigung stand; alsdann wiirde der 
Versuch jedoch mit 2001 ausfiihrbar sein. ONNES schl01.l aus einer vorlaufigen 
Abschatzung des kritischen Druckes auf 5 bis 7 at, daB die Arbeitsspannung nicht 
groBer als 100 at zu sein brauchte. 

Nach den Erfahrungen mit dem Wasserstoffverfliissiger konnte KAMERLINGH 
ONNES annahernd die Zeit angeben, die der Versuch in Anspruch nehmen wiirde, 
woraus die erforderliche Menge fliissigen \Vasserstoffs abgeschatzt werden konnte. 
Der Apparat war nur eben dazu tauglich, den zu stellenden Forderungen ent· 
sprechen zu konnen, wie sich spater herausgestellt hat. 1m letzten Augenblick VOl' 

Beginn des Versuches wurde aus Isothermenmessungen bestatigt, daB die Vor­
kiihlung bis zu der niedrigsten Temperatur des fliissigen Wasserstoffs ausreichen 
wiirde: Der BOYLE-Punkt lag etwas oberhalb dieser Temperatur, so daB die Inver­
sionstemperatur sic her oberhalb der genannten Temperatur liegen muBte. 

Beziiglich der Apparatur wollen wir uns kurz fassen, da ein spater 
gebauter Verfliissiger im nachsten Paragraphen ausfiihrlich besprochen 
wird. 

Den urspriinglichen Helinmkreislauf findet man in Abb. 57 schema· 
tisch dargestellt. 
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Mittels del' Pumpe PI wurde das Gas komprimiert. Uber eine Spirale SI' 
die yom zuriickkehrenden kalten Helium gekiihlt wurde, gclangte es in 
cine zweite Spirale S2' die angeordnet war in einem Bad mit fliissigem 
Wasserstoff, del' unter dem Druck einiger em siedete und infolgedessen 
die Temperatur 140 K hatte. Bei diesel' Temperatur trat das Gas in 
den letzten Gegenstromer S3 ein, an dessen Ende sich del' Expansions­
hahn befand. Hier expandierte das Gas bis zu 1 at, und soweit es 
nicht als Fliissigkeit zuriickblieb, stromte es langs del' Spirale S3 bzw. 
SI zuriick, wonach es schlieBlich durch die Pumpe angesaugt und aufs 
neue komprimiert wurde. 

Uber den Verlauf des Versuches sei nur folgendes gesagt: Nachdem 
anfangs das Thermometer, das unter dem Expansionshahn angebracht 
war, damit del' Kiihlvorgang verfolgt werden konnte, nul' eine unbedeu­
tende Temperaturerniedrigung gezeigt hatte, wahrend del' Druck VOl' 
dem Hahn bis zu 100 at gesteigert worden war, wurde nach Druck­
senkung bis auf 40 at deutlich eine Temperaturerniedrigung unterhalb 
del' des fliissigen Wasserstoffs beobachtet. Kurz nach Uberfiihrung del' 
letzten Menge des vorratigen fliissigen Wasserstoffs in den Verfliissiger 
war eine merkwiirdig konstante Einstellung des Thermometers zu beob­
achten. Ohne daB es bemerkt worden war, hatte sich del' Raum schon 
so weit mit Fliissigkeit gefiillt, daB del' Thermometerbehalter umspiilt 
wurde. Bald darauf zeigte sich ein Meniskus. Daraus war zu schlieBen, 
daB del' kritische Druck oberhalb 1 at liegen muBte. Bei richtiger 
Beleuchtung zeigte sich del' Meniskus Bogar sehr deutlich; die Ober­
flache stand scharf wie ein Messer gegen die Glaswand. Das Helium 
siedete ruhig. 

Nachdem man noch versucht hatte, die Fliissigkeit durch Reduzieren 
des Druckes bis auf weniger als 1 cm zu verfestigen, was jedoch nicht 
gelang, war die miihsame Arbeit beendet. 

2. Eillige Angaben fiber das Helium. 
Bevor wir uns mit del' Behandlung des Heliumverfliissigers befassen, 

erwahnen wir zur Ubersicht einige Zahlenwerte iiber das Helium [3]. 

Del' Siedepunkt liegt bei 4,2160 K [4], die kritische Temperatur be­
tragt 5,240 K. Del' kritische Druck ist verhaltnismaBig sehr niedrig, 
namlich 2,26 at [5]. Fur nahere Einzelheiten beziiglich del' Dampf­
spannungskurve [6] Bowie auch fiir Verdampfungswarme [7], Zustands­
gleichung [8] und Temperaturskala [9] im Heliumgebiet sei auf das 
urspriingliche Schrifttum hingewiesen. 

Die Messungen zum JOULE -THOMSON -Effekt und zur Inversions­
kurve [10], die uns fiir den Verfliissigungsvorgang interessieren, sind leider 
sehr sparlich. Aus den Ergebnissen von ROEBUCK und OSTERBERG [11], 
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Abb.58a. T-S-Diagramm fUr Helium (nach KEESOl! und HOUTHOFF). 
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welche die GroBe des J OULE-THOMSON -Effekts in A bhangigkeit von der 
Temperatur und yom Druck bei hoheren Temperaturen maBen, ist durch 
Extrapolation eine reduzierte Inversionstemperatur zu erhaIten, die mit 
der reduzierten Inversionstemperatur von Luft, d. h. 4,55 (= 23° K fUr 
Helium), iibereinstimmt. Dieser Wert ist jedoch sehr unsicher, da be­
kannt ist, daB Helium betrachtliche Abweichungen von dem Gesetze 
der iibereinstimmenden Zustande aufweist. 

Das T-S-Diagramm (s. Abb. 58). KEESOM und HOUTHOFE' [12J kon­
struierten das T-S-Diagramm, in "das Linien konstanter Enthalpie ein­
getragen wurden, nach den im 1. Kapitel erwahnten Grundsatzen (der 
Nullpunkt der Enthalpie und Entropie wurde fUr die gesattigte Fliissig­
keit bei I at [4,2° KJ angenommen). Aus dem Verlaufe der Isenthalpen 
kann man schlieBen, daB der Inversionspunkt des JOULE-THOMSON­
Effekts in der Nahe von 39° K liegt, also bei betrachtlich hoherer 
Temperatur als die oben erwahnte. 

3. Der Heliumvel'fltissiger [13J. 

a) In Abb.59 findet man die konstruktive Zusammensetzung del' 
Heliumapparatur, die 1919 von KAMERLINGH ONNES in Gebrauch genom­
men wurde [14]. Darin waren verschiedene Verbesserungen im Vcrgleich 
zu del' vorigen Apparatur angebracht, die eine zu lange Anlaufzeit (Zeit 
zwischen del' ersten Expansion und del' Verfliissigung) erforderte (eine 
halbe Stunde) und nur die Kapazitat 1/21 je Stunde hatte. Gegeniiber 
der urspriinglichen Heliumanlage konnte man diese Ergebnisse bereits 
giinstig nennen: sie betrugen zuerst I Stunde bzw. 0,281 je Stunde. 
Die Kapazitat del' Pumpen war von 5 bis auf 12 m 3 je Stunde gesteigert, 
so daB die Anlaufzeit nur noch 20 Minuten betrug. Die Stundenleistung 
der Anlage war nun 1,71, wahrend die benotigte Menge an fliissigem 
Wasserstoff bis auf die Halfte zuriickgefiihrt war. 

Die neue Anlage sah folgendermaBen aus [15J. Bei A kommt das bis auf 
20 at komprimierte Heliumgas in die Apparatur und verteilt sich iiber 
zwei Spiralen, die zweifache Spirale B und die dreifache Spirale B'. 
Diese vereinigen sich wieder und fiihren das Gas durch den mit fliissiger 
Luft gekiihIten Kondensator L, in dem sich leicht kondensierbare Ver­
unreinigungen abscheiden. Dann verteilt sich das Gas wieder iiber zwei 
Kiihlspiralen M (zweifach) und M' (dreifach), die in demselben Raume 
mit B und B' angeordnet sind. Die Spiralen M und M' vereinigen sich 
aufs neue und bringen das Gas in den Separator 0 (eine mit Kohle 
ausgefUllte U-fOrmige Rohre), del' mit fliissiger Luft gekiihlt wird. Die 
Kohle adsorbiert die letzten Luftreste und dergl. (s. Kapitel VI). Man 
sieht hieraus, welche Vorkehrungen getroffen worden sind, urn das 
Heliumgas von allen Fremdgasen zu reinigen, die zur Verstopfung del' 
Rohre bei sehr niedrigen Temperaturen AniaB geben konnen. Das Gas 
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wird nun von 0 her iiber zwei Spiralen 0 und Of verteilt, die sich 
im HauptkryostatgefiiB befinden, in dem das Helium sich verfliissigt. 

(.~; .. -~ ... :.---:-:.::-:;;.:::~ ~ 

· , · . · , 

Q 

Abb.59. Der Leidener Heliumverfliissiger 1919 (nach KAMERLINGH ONNES). 

C besteht wiederum aus zwei, 0' aus drei Parallelspiralen. Die Spirale Of 
liegt innerhalb der Spirale 0; sie sind durch eine Metallwand geschieden. 
o und Of vereinigen sich von neuem zu einer Doppelspirale D, die mit 
Dampf eines Wasserstoffbades gekiihlt wird. Die folgende Spirale E 
(zweifach) liegt in fliissigem Wasserstoff. Schliel3lich folgt noch die 
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letzte Gegenstromspirale F, an deren Ende sich der Expansionshahn K 
befindet. F besteht aus vier parallel geschalteten Rohren. Das Helium, 
das sich bei der Expansion durch K verfliissigt, sammelt sich unten im 

Abb. GO_ 1'011 des H cliumverfUlssigcrs 
mit Snmmolglls (n8ch KAllERLINOH 

ONNES). 

ausgestatteten alten Konstruktion 
auf3erdem verlangert. 

Kryostaten; der nicht ver­
fliissigte Teil entweicht 
langs F in ein Rohr G, 
welches den langen holzer­
nen Stemmstab des Hah­
nes K eng umschlief3t, so 
daB dieser gut gekiihlt und 
die auf seiner Lange ihm 
(von auBen her) zugefiihrte 
Warmemenge kompensiert 
wird. Darauf kiihlt das 
Gas die Spiralen C', M' 
und B' und tritt nun aus 
dem Apparat. Die Spira­
len D, C, M und B wer­
den in dieser Reihenfolge 
von dem aus dem Wasser­
stoffbad entweichenden 
Dam pf gekiihlt, der schlief3-
lich wieder zum Wasser­
stoffkompressor zuriick­
kehrt. Durch Anwendung 
von Parallelspiralen wird 
sowohl die Kalte des He­
lium- wie des Wasserstoff­
dampfes vollstandig aus­
genutzt, was eine bedeu­
tende Vergrof3erung des 
N u tzeffektes gegenii berder 
nur mit einfachen Spiralen 

zur Folge hatte. Die Spiralen sind 

Der fliissige Wasserstoff wird aus einem GefaB S nachgefiillt, indem 
man dessen Verdampfungsleitung P abschlieBt, so daB in dem GefaB ein 
kleiner "Oberdruck entsteht, der die Fliissigkeit austreibt. Der Hahn 
wird auch hier wieder vom Dampf des Fliissigkeitsbades gekiihlt. Auf 
dieselbe Weise wird das fliissige Helium durch ein Heberrohr R, ein 
doppelwandiges Vakuumrohr (s. Kapitel VIII), in ein anderes Kryostat­
gefaf3 D, das als SammelgefiW dient, hiniibergebracht. In der Silber­
schicht dieses Gefaf3es ist ein Spalt angebracht, damit der Stand des 
Meniskus beobachtet werden kann. 
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In dieses Gefall wird die Apparatur eingebaut, die man bi zu den 
Heliumtempera,turen kiihlen will. Die r Kryostat ist al 0 standig mit 
dem Verfliissiger verbunden. pater hat man die Kon truktion geandert 
und den Raum unter dem Expansionshahn vergroBert, damit er einige 
Liter Fliissigkeit fassen konnte, so 
daB fiir deren Sammlung ein Dber­
hcbern nicht mehr notig war. 

Um sich ein anschauliches Bild 
von der teehnisehen Ausstattung d o 

Abb. 61. "Obersicht tiber die ganze HeJinmanlage (nach KAHERLINGH ONNES). 

Apparaws machen zu konnen, geben wir hier noeh einige Einzelheiten. Die Langen 
der Spiralen B, B', M, M', C, C', D, E und F sind 2; 2; 4; 4; 2,7; 2,6; 2,5; 1,7 
bzw. 6 m. Die ersten sechs sind Rotkupferrohre mit 2,4 mm innerem und 3,8 mm 
auBerem Durchmesser, die inneren Durchmesser von D und E sind 3,6 mm, die 
auBeren Durchmesser 5,8 mm; fiir F sind diese Zahlen 1,2 bzw. 2,4 mm. Die Rohre 
B, B', M und M' sind auf Glaskerne gewickelt. 

Die Hohe des Wasserstoffmeniskus um die Spirale E wird von zwei Gasthermo­
mewrn Th angezeigt (s. Kapitel VIII), deren Behalter im Dampf bzw. unten in der 
Fliissigkeit angeordnet sind (in Abb. 60 sind beide gezeichnet). Sobald das Niveau 
unwrhalb des zweiten gesunken ist, werden sie ungefahr dieselbe Temperatur 
anzeigen. Befindet sieh jedoch das zweite noch in der Fliissigkeit, so wird man 
eine Temperaturdifferenz beobachten konnen. Durch Kombination der beiden 
Thermometer zu einem sog. "Differentialthermometer" (Th in Abb. 59), das nur 
Temperaturdifferenzen anzeigt, hat man cine genaue Kontrolle. 

Unwr dem Expansionshahn ist ebenfalls ein Gasthermometer Th angebracht, 
damit die Temperaturabnahme verfolgt werden kann. Aus der Abb. 60, einem 
entspreehend abgeanderten Ausschnitt aus Abb. 59, ist das zu ersehen. 
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Bine Ubersicht del' ganzen Anlage gibt noch die Abb. 61. Das Helium, 
das aus dem MeBkryostaten und dem Verfhissiger verdampft, wird von 
den Pumpen PI und P angesaugt und aufs neue komprimiert, worauf 
es entweder in den Verfliissiger gelangt odeI' expandiert und in den 

ALt. H2. Die JJcidcllcr HclimllYCrfHissigungsunlage. 

Flaschen R gesammelt wird. Die Pumpen konnen ebenfalls als Vakuum­
pumpen dienen, um den Druck im MeBkryostaten zu reduzieren. Es ist 
auch ein Gasbehalter G angekoppelt, del' das verdampfte Helium auf­
fang en kann, wahrend die Pumpen nicht in Betrieb sind. 

1m Jahre 1930 wurde die Konstruktion des Verfliissigers etwas 
abgeandert, um eine mehr geschlossene Ausstattung zu erhalten; sie 1st 
im Lichtbild (Abb. 62) ersichtlich. Grundsatzlich ist die Konstruktion 
dieselbe geblieben, nur ist die Kapazitat gesteigert worden. 

b) DaB es moglich ist, auch mit Hilfe einer sehr einfachen Appa­
ratur zu Temperaturen des fliissigen Heliums zu gelangen, beweist die 



Leistung und Arbeitsaufwand des HeIiumverfliissigers. 127 

Anordnung RUHEMANNs, die wir bereits fiir die Verfliissigung des Wasser­
stoffs erwiihnten (s. S. llO). Das Helium kann einer Hochdruckflasche 
entnommen werden. Es geniigt den Betriebsdruck auf 40 at (den In­
versionsdruck bei einer Vorkiihlung auf 15 0 K) einzustellen mittels eines 
Reduzierventils. Das KryostatgefiiB (s. Abb. 50) wird mit fliissigem 
Wasser stoff gefiillt, der bis zu 150 K abgepulllpt wird. In einelll be­
stimmten Versuch wurde der Siedepunkt des Heliums schon 7 Minuten 
nach Inbetriebsetzung des Apparates erreicht; die Durchstromung betrug 
hierbei etwa 1,51 (bei 150 K) Helium je Minute. Die FliiRRigkeitsleistung 
ist naturgemiiB klein; sie betriigt nur einige cm3. 

4. Leistung und Arbeitsaufwand des HeliuIDVel'flUssigers. 
a) I,('istullg. 

Obgleich flir den Betrieb der Heliumverfliissiger im Laboratorium die 
flir die Verfliissigung erforderliche l£nergie keine primiire Wichtigkeit hat, 
ist es doch interessant zu erfahren, wie groB del' Gesallltarbeitsaufwand 
ist, und die Fliissigkeitsleistung rechnerisch zu priifen. KEESOM [l6] hat 
diese Leistung an Hand des in Ziff. 2 bereits erwiihnten T-S-Diagramms 
bestimmt. Er hat die Kontrolle flir die beschriebene Apparatur aus­
gefiihrt, die, wie bereits gesagt, im Jahre 1919 gebaut wurde. Die neue 
Anlage weicht in verschiedener Hinsicht von diesel' friiheren ab und hat 
schlieBlich eine groBere Kapazitiit, so daB die Berechnung nicht mehr 
mit den Ergebnissen der jetzigen Apparatur verglichen werden darf. 

Wir sahen bereits bei del' Behandlung des Verfahrens der Luftver­
fllissigung, daB bei gegebener Anfangstemperatur und gegebenem End­
druck ein Hochstwert der Fhissigkeitsleistung erzielt wird, wenn der 
Zustand des Gases, bevor es in dem Gegenstromer eintrifft, auf der 
Inversionskurve liegt (S. 70), wenn also filr diesen Zustand gilt: 
(oTjophv=O. Dieses Kriterium bestimmt die Wahl des Hochdruckes. 
1m T-S-Diagramm gilt es filr diejenigen Punkte, in denen die Beruhrungs­
linie an der Isenthalpe parallel zur S-Achse liegt, denn dort ist die Tem­
peratur bei einer Druckiinderung konstant. In dem Gebiet, iiber dem 
sich das T-S-Diagramm erstreckt, kann man iihnliche Punkte nicht 
finden, es sei denn bei der Anfangstemperatur 39° K. Bei dieser Tem­
peratur ist aber der integrale isothermische Drosseleffekt zwischen den 
Drucken 60 und 1 at nahezu Null, so daB diese Temperatur gewiB nicht 
als Anfangstemperatur in Betracht kommt. 

Aus dem Verlaufe der Isenthalpen unterhalb dieser Inversions­
temperatur kann man schlieBen, daB die Fliissigkeitsausbeute [Formel 
(3*), III. Kapitel] zunimmt, wenn die Anfangstemperatur niedriger wird. 
DeI' isothermische Drosseleffekt odeI' die Enthalpiedifferenz bei einer 
bestimmten Temperatur zweier Zustiinde verschiedenen Druckes (z. B. 
1 und 60 at) ist ja um so groBer, je niedriger die Temperatur ist (die 
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Isenthalpen steigen steiler an). Das ist die Ursache, weshalb man in 
del' Praxis die Temperatur auf 14° K einstellt. Diese Temperatur erhalt 
man durch Abpumpen des fliissigen Wasserstoffs bis zu etwa 5 cm. Bei 
niedrigeren Drucken verfestigt sich diese Fliissigkeit; es wiirde jedoch 
zu viel Zeit beanspruchen, den festen Wasserstoff bis zu einer noch 
tieferen Temperatur zu reduzieren (10° K ware zu erreichen). 

Da die Isenthalpen bei dem im Diagramm eingetragenen hochsten 
Druck 60 at noch nicht ihr Maximum erreicht haben, wird del' giinstigste 
Anfangsdruck (del' den moglichst groBen Wert fiir 8 zur Folge hat) 
hoher liegen als diesel' Wert. 

Die folgende Tabelle gibt einige Werte von 8 an, die mit Hilfe von 
Formel (3*) in Kapitel III berechnet worden sind. Ausgegangen wurde 
von del' Anfangstemperatur 14° K und dem Enddruck 1 at (die Enthalpie 
bei 60 at wurde durch Extrapolation gefunden). 

Tabelle 8. 

Tl Pl Wl p, W, 
OK at kcal/kg at kcal/\<g 

i 

14 25 15,52 1 18,59 0,165 
30 15,27 0,179 
40 14,96 0,195 
60 14,71 0,209 

Man sieht, daB 8 in del' Tat zunimmt, wenn del' Anfangsdruck groBer 
wird. Es hat sich jedoch in Leiden herausgestellt, daB man ein{)n Hochst­
wert del' Fliissigkeitsleistung erhalt, wenn del' Anfangsdruck nicht groBer 
als 20 at ist [17]. Zur Erklarung diesel' Tatsache denkt KEESOM an die 
Moglichkeit, daB Fliissigkeitsteilchen bei den hohen Ausstromungs­
geschwindigkeiten nach del' Expansion wieder in den Gegenstromer mit­
genommen werden und daher als Fliissigkeit verloren sind. J e nachdem 
del' Druck zunimmt, wiirden mehr Fliissigkeitstropfen mitgefiihrt werden; 
siehe indessen Ziff. 5, S. 135. 

Mit dem Leidener Verfliissiger (1919) wurde folgendes Ergebnis erzielt. 
Je Stunde zirkulierten 12 m3 Helium (von 1 at und 15° C), d. h. 2,03 kg. 
Die Fliissigkeitsleistung war 1,75 bis 2ljStunde, d. h. ±0,27 kg. Hieraus 
folgt 8R:3 0,13. Nehmen wir an, es sei TI = 15° K und PI = 20 at. Aus dem 
T-S-Diagramm ersehen wir, daB ~ = 17,30, W4 = 19,94, Wn = ° (ange­
nommener Nullpunkt) wird, so daB sich e=0,13 ergibt, was also in 
guter Ubereinstimmung mit dem experimentell gefundenen Werte steht. 

MEISSNER (Berlin) [18] gibt fUr seinen VerfliissigAl' an: 8=0,19. Del' 
Anfangsdruck betl'agt 35 at. Bei 10 m3 Helium je Stunde im Kreislauf 
betl'agt die Leistung 0,37 kg. Aus dem T-S-Diagramm folgt 8 = 0,187. 
Danach laBt sich also del' ProzeB quantitativ gut kontl'olliel'en. 

MEISSNER hat mit Hille des Gesetzes del' iibereinstimmenden Zu­
stande die Bedingungen fiir die Luftverfliissigung aus den experimentellen 
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Unterlagen seines Heliumverfliissigers bereehnet und kommt dabei zu 
einer Diskrepanz. Er findet namlieh mit Hille der Werte aus dem 
W-p-Diagramm von Luft (von POLLITZER): e = 0,06. Diese Diskrepanz 
ist zu erwarten, da das Helium die gr6Bten Abweiehungen yom Gesetz 
der iibereinstimmenden Zustande zeigt. Dasselbe ist mit Wasserstoff 
- allerdings in geringerem MaB - der Fall. 

b) Arbeitsaufwand. 

Wir bereehnen nun den Arbeitsaufwand. Die Kompressionsarbeit 
betragt je kg 

Aus dem T-S-Diagramm lesen wir ab fiir T=2900K: W2oat =362,8 
und Tt;.at=358,7keal/kg; Slat=6,75 und S2oat=5,28keaI;okg, so daB 
wir fiir die Kompressionsarbeit finden: 431 keal = 0,5 kWh je kg. In 
der Praxis wird man also 1,7 X 2,03 X 0,5 = 1,7 kWh fiir die Helium­
kompression bediirfen. 

Nunmehr bereehnE)n wir die Arbeit zur Reduktion des Druekes iiber 
dem Vorkiihlwasserstoffbad des Verfliissigers auf 6 em. Dazu miissen 
wir erst die erforderliehe Menge an fliissigem Wasserstoff kennen. Diese 
ist leieht zu finden aus der Differenz des Warmeinhalts des Heliums, das 
in den Verfliissiger eintritt, und des Heliums, das ihn verlaBt. Die 
Differenz muB namlieh dureh das Einbringen fliissigen Wasserstoffs, der 
als Gas wieder austritt, kompensiert werden. Nehmen wir an, daB das 
Helium bei 17° C und 20 at, also mit W20 = 362,8 keal/kg, in den Ver­
fliissiger gelangt. Der Warmeinhalt der Heliummenge, die je Stunde 
zirkuliert, ist dann 2,03 X 362,8 = 740 keal. Der Warmeinhalt des 
austretenden Heliums betragt (2,03-0,27)·358,7 = 630 keal/h. Die 
Differenz ist 110 keal/h. Nehmen wir an, daB aueh der Wasserstoff den 
Verfliissiger bei 17° C verlaBt, so betragt der im Verfliissiger aufgenom­
mene Warmeinhalt 920 keal/kg (s. Abb.44a). Theoretiseh ware also 
1l0/920 = 0,12 kg = 1,7 1 fliissiger Wasserstoff je Stunde erforderlieh. 
Wir k6nnen die fiir die Kompression dieser Wasserstoffmenge von 6 bis 
auf 76 em bei 290° K aufzunehmende Arbeit nieht aus dem erwahnten 
T-S-Diagramm ablesen. Deshalb reehnen wir so, als ob wir es mit einem 
idealen Gase zu tun hatten. Die Gaskonstante R' hat fiir 1 kg H2 den 
Wert 1,986/2,016=0,986keaWK. Die erforderliehe Arbeit wird also 
0,12 . 0,986 . 290 In 76/6 = 87 keal = 0,10 kWh; in der Praxis betragt sie 
± 1,7 ·0,10 = 0,17 kWh. 1m vorigen Kapitel haben wir den Arbeits­
aufwand fiir die Verfliissigung des Wasserstoffs bereehnet. Fiir 0,12 kg 
Wasserstoff wird dieser etwa 0,12 . 20 = 2,4 kWh sein. 1m ganzen ist 
also fiir die VerfliissigungvonO,27 kg Helium die Arbeit 1,7 +0,17 +2,4= 
4,3 kWh erforderlieh, d. h. 16 kWh je kg oder je 81 Fliissigkeit. 

v.I,ammeren, Technik der tiefen Temperaturen. 9 
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Wir werden dieses Ergebnis noch mit der theoretisch minimalen 
Energie vergleichen. Diese Energie wird durch 

Amin = (W4,2- W290 ) + T (8290 - 84,2) 

dargestellt. Fuhren wir hier die Zahlenwerte W4,2 = 0, W290 = 358,7 kcal/kg 
und 84,2=0, 8 290 = 6,75 kcaWkg ein, so finden wir Amin = 1600 kcal= 
±2 kWh. Fur den beschriebenen Vorgang ist also ungefahr das 8fache 
der theoretisch miniIilalen Arbeit erforderlich. 

Nun war der Verbrauch an flussigem Wasserstoff in Wirklichkeit 
viel groBer; er betrug ungefahr 8 1. Hierin ist auch der Teil mit ein­
begriffen, der wahrend des Einbringens der Flussigkeit in den Verflussiger 
verdampfte. Wenn man diese Menge in Rechnung stellt, kommt man zu 
± 50 kWh je kg Helium, d. h. zum 25fachen Betrage der theoretisch 
minimalen Arbeit. 

5. Der Heliumverfiiissiger KAPITZAs. 

a) Allgemeines. 

Bei der Behandlung der Luftverflussigung in Kapitel III ist darauf 
hingewiesen worden, wie man zu der Anwendung der J OULE-THOMSON­
schen Expansion in der Gasverflussigung gekommen ist, und zwar nur 
aus Grunden der praktisch leichten DurchfUhrbarkeit des Vorgangs. 
Yom thermodynamischen Standpunkt aus ist sie bedeutend weniger 
wirksam als die Expansion mit Leistung auBerer Arbeit, und das ist 
der Grund, weshalb CLAUDE in seinem System der Luftverflussigung 
einen Expansionsmotor zur Erhohung des Wirkungsgrades benutzt. Der 
Unterschied ist um so groBer, je weniger das Gas von den idealen Ver­
haltnissen abweicht. Deshalb nimmt das Helium eine Sonderstellung 
ein. Gerade weil der JOULE-THOMSoN-Effekt fUr dieses Gas sehr klein 
ist, erfordert die Verflussigung eine so umfangreiche Apparatur, wie sie 
im Vorhergehenden beschrieben worden ist. MEISSNER berechnet die 
Kalteleistung der JOULE-THOMsoNschen Expansion auf nur 1 % der­
jenigen der Expansion mit Leistung auBerer Arbeit. Diese Tatsache hat 
KAPITZA [19] veranlaBt, die Moglichkeit der Anwendung eines Expan­
sionsmotors auch im Fane des Heliums zu studieren. 

Eine groBe Schwierigkeit, mit der schon CLAUDE zu kampfen hatte, 
war das Schmieren der Maschine bei den tiefen Temperaturen; darum 
nahm KAPITZA eine Turbine in Aussicht. Aber auBer fUr eine ganz groBe 
Leistung wurden die Abmessungen hier zu klein werden, um praktisch 
noch durchfUhrbar zu sein. Deshalb hat auch KAPITZA eine Kolben­
maschine benutzt, doch mit der Eigenart, daB der Kolben mit einem 
gewissen Spielraum (0,04 bis 0,05 mm) in den Zylinder paBt. Die Wirkung 
ist dann unabhangig von der Temperatur, da jetzt ein Schmieren uber­
flussig wird. Diese Konstruktion bringt freilich einige Undichtigkeiten 
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mit sich; aber wenn die Expansion nur schnell genug vor sich geht, 
hat das einen geringen EinfluB .. Der Nutzeffekt war so, daB auch auf 
Vorkuhlung mittels flussigen Wasserstoffs verzichtet werden konnte. 

b) Die Expansionsmaschine (s. Abb. 63). 
Um eine groBe Kolbengeschwindigkeit wahrend der 

Expansion zu erhalten, jedoch eine kleine wahrend des 
Ruckschlages, hat KAPITZA den Kolben 1 an einen 
hydraulischen Mechanismus H gekoppelt, in dem die 
Arbeit der Expansionsmaschine dadurch zerstreut wird, 
daB wahrend der Expansion ein Kolben 2 in diesem 
Mechanismus Wasser durch eine kleine Offnung 3 hin­
durchtreibt. Der Ruckschlag erfolgt mittels eines Wasser­
druckes auf den Kolben 2. Dieser Kunstgriff bietet zwei 
Vorteile gegenuber einem rein mechanischen System 
(z. B. Kurbelsystem): erstens paBt sich die Kolben­
geschwindigkeit am Anfange des Schlages sofort dem 
Druck des Gases an, wodurch die Undichtigkeit ge-
ringer wird (kiirzere Zeit), und zweitens ist der End-
druck immer derselbe, unabhangig von der Temperatur, 
weil der Hub nicht definiert ist, ein Umstand, der dem 
Nutzeffekt zugute kommt. 

Die Triebstange 4 hat denselben Durchmesser wie der 
Kolben 1, so daB das Gas wahrend des Ruckschlages, 
bei dem es langsam aus dem Zylinder 1 durch die Aus­
laBklappe 6 austritt, ebenfalls aus dem Rohr 7 hinaus­
getrieben wird. Die Abdichtung geschieht mittels einer 
Stopfbuchse 8. Das AuslaB- und EinlaBventil6 bzw. 9 
werden jedes von einer Druckstange gesteuert. Unter 
dem Expansionszylinder befindet sich ein Hochdruck­
gefaB, damit der Druck wahrend der Fullung des Ex­
pansionsraumes nicht tief sinkt. 

Es stellte sich heraus, daB man in der Kolbenwand 
einige zylindrische Rillen anbringen muBte, um einen 
Ausgleich des Druckes urn den Kolben herum zu erhalten; 

3 

- H 

1 

8 

, 
5 
9 

Abb. 63. Die Ex­
pansionsmaschine 

KAPITZA 
(nach KAPITZA). 

sonst wiirde der Kolben einem so groBen einseitigen Druck ausgesetzt, 
daB er sofort festlaufen muBte. Um das zu vermeiden, ist auch der 
Kolben mittels eines Kugelgelenkes an die Triebstange gekoppelt. 

Die Expansionsgeschwindigkeit wird praktisch yom DurchlaB des 
EinlaBventils 9 begrenzt. Weil die Viskositat des Gases bei niedrigen 
Temperaturen sehr klein ist, ist die Abdichtung des Ventils nicht ganz 
leicht; diese Forderung stellt also besondere Anspruche. 

Die Expansion dauert etwa 1/10 Sekunde, wahrend die Maschine 
100 bis 120 Hube je Minute ausfiihrt. Bohrung und HubhOhe sind 31 

9* 
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bzw. 35 bis 50 mm. Es zirkulieren etwa 30 m3 Helium (unter Normal­
verhiiltnissen) je Stunde. Der EinlaBdruck betragt 25 bis 30 at. 

Urn Verunreinigung des Heliums mit kleinen Partikelchen (Luft 
oder dergl.) zu verhindern, die zu Beschadigung und Abnutzung der 
Kolben- und Zylinderwand und zum Festlaufen der Klappen AnlaB 
geben konnte, wird das Gas, bevor es in den Expansionsmotor gelangt, 
durch ein Kohlefilter gefiihrt. Nichtsdestoweniger darf die Verun­

reinigung des Gases in der ersten halben Stunde, 
wenn die Expansionsmaschine noch nicht die Tem­
peratur der fliissigen Luft erreicht hat, 0,1 v.H. nicht 
iiberschreiten. Nachher darf sie 0,5 v.H. betragen. 

c) Die Anordnung. 
Bei Anwendung der Expansionsmaschine konnte 

man grundsatzlich auf Vorkiihlung ganz verzichten; 
es kommt ja ein Inversionspunkt nicht in Frage. 
Man hat nur die Expansionsmaschine mit einem Ge­
genstromer zu kombinieren. Da die Enthalpiediffe­
renz des Hochdruck- und Niederdruckgases am Ein­
gang dieses Gegenstromers sehr klein ist, besteht die 
Kaltewirkung der ganzen Apparatur nur aus der Kalte· 
leistung der Expansionsmaschine. Die Kaltewirkung, 
von der die adiabatische Expansion begleitet ist, 
wird in erster Annaherung (ideales Gas) durch die 
Formel (45), Kapitel I, gegeben. Fiir ein bestimmtes 
Druckverhaltnis ist sie proportional der Temperatur 

Abb.64. Schema des Tl vor der Expansion. Hieraus geht hervor, daB es 
HeIiumverfliissigers 

(nach KAPITZA). am meisten okonomisch ist, diese Temperatur mog-
lichst hoch zu wahlen, urn so mehr, weil der erforder­

liche Arbeitsaufwand sich mit dieser Temperatur nicht andert. Wenn 
man jedoch eine Vorkiihlung anwendet, man also irgendwo Kalte zufiihrt, 
darf, urn eine bestimmte Gesamtkalteleistung der Anordnung zu er­
halten, die Kalteleistung der Expansionsmaschine kleiner sein, mit dem 
Erfolge, daB die Temperatur Tl niedriger und damit die Maschine selbst 
kleiner sein kann, weil das Volumen in diesem FaIle geringer ist. Offen­
bar wird dies recht vorteilhaft sein. Deshalb wendet KAPITZA eine Vor­
kiihlung mit Hille von reduziertem fliissigen Stickstoff an, und auBer­
dem wahlt er die Temperatur Tl so hoch, daB die Temperatur nach der 
Expansion (T2) oberhalb des Heliumsiedepunktes liegt, so daB Ver­
fliissigung erst nach einem zweiten KalteprozeB zustande kommt. 

Zu diesem Zweck nutzt KAPITZA' den JOULE-THOMsoN-Effekt aus. 
Das Schema der ganzen Anlage zeigt Abb.64. Bei 1 tritt das kom­
primierte Helium in die Apparatur ein. Nachdem es den ersten Gegen­
stromer A durchlaufen hat, kommt es in Warmekontakt mit dem Stick-
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stoffbad N 2, wodurch es die Temperatur 75° K erhalt. Mit dieser Tem­
peratur gelangt das Helium in den zweiten Gegenstromer B. N achdem 
es hier von dem zuruckkehrenden Helium vorgekuhlt wurde, teilt sich 
der Gasstrom. Zum Teil tritt das Gas in die Expansionsmaschine E, teil­
weise in einen dritten Gegenstromer C, worin es mit dem im Expansions­
motor entspannten Gas und dem bei der Drosselung nicht verflussigten 
Helium seine Warme austauscht. SchlieBlich wird das Gas, bevor es 
an die Drosselklappe V2 gelangt, noch etwas tiefer vorgekuhlt. Der bei 
der Drosselung in V2 verflussigte Teil sammelt sich in F. Der nicht 
verflussigte Teil (etwa 50 v.H.) kehrt durch die vier Gegenstromer nach 
dem Kompressor zuruck, nachdem das aus dem Expansionsmotor her­
austretende Gas zwischen B und C hinzugekommen jst. 

Wenn wir die Warmeinhalte des Hochdruck- und Niederdruckgases 
am Anfang des Gegenstromers B, also bei der Temperatur des flussigen 
Stickstoffs, Wn bzw. Wn" den Warmeinhalt vor und nach der Expansion 
in E, TV;. bzw. W2, den Bruchteil, der zum Expansionsmotor E abge­
trennt wird, (1-8) und den Bruchteil, der sich in V2 verflussigt, !; nennen, 
so laBt sich eine Bilanz der Warmeinhalte fUr die Apparatur unterhalb 
des Gegenstromers A so aufstellen: 

Wn = (1-8!;) Wn, + (1-8) (TV;. - W2) + 8!; Tff" 
worin Tff, den Warmeinhalt des flussigen Heliums bedeutet. Der Gesamt­
bruchteil, der sich verflussigt, ist also 

r (I-c) (W1 -W2 ) + (Wn' - Wn) 
8<" = Wn'- Wfl 

Das zweite Glied im Zahler ist praktisch gegenuber dem ersten Gliede 
zu vernachlassigen; der Verflussigungsgrad wird also von diesem letzten 
bestimmt. Nun ist fUr ein bestimmtes Druckverhaltnis die Kalteleistung 
(TV;. - W2) groBer, je groBer Tl und damit T2 ist (s. S. 37); die FUllung 
der Expansionsmaschine (die Gewichtsmenge!) ist dagegen um so kleiner, 
weshalb die Verluste zunehmen. Es besteht ein Hochstwert der Flussig­
keitsleistung bei einer bestimmten Temperatur. Die Experimente haben 
ergeben, daB dies der Fall ist, wenn die Temperatur nach der Expan­
sion (T 2) etwa 10° K betragt. 

Die Leistung laBt sich quantitativ kontrollieren, wenn die Drucke 
und das von der Expansionsmaschine je Stunde verarbeitete Gasvolumen 
bekannt sind. Wie in der CLAuDEschen Maschine war auch hier der 
Nutzeffekt der Expansion kleiner als 100%. Trotz der geringen Ab­
messungen des Expansionsmotors betrug der Nutzeffekt noch 60%, 
d. h. die Differenz des Warmeinhalts vor und nach der Expansion belief 
sich sogar auf 60% des theoretischen Wertes (im Fane eines rein adiaba­
tischen Vorgangs). Mit einer Expansion von 30 bis zu 2,2 at, durch deren 
Wirkung die Temperatur von 19° K bis auf 10° K sank, und der Kom­
pressorleistung 30 m3 je Stunde, wovon der Expansionsmotor 28 m3 



Fliissiges Helium. 

erhielt, warde man die Stundenleistung 4,2 1 
Flussigkeit erzielen konnen. Gemessen wurde 
jedoch 1,7 1 je Stunde. Die Diskrepanz ist 
in den Unvollkommenheiten des Gegenstro­
mers B zu suchen. Trotz seiner zweckmiiBigen 
Ausstattung, wodurch sogar 92 % Ertrag er­
zielt wurden, ging also mehr als die Halfte 
der verfugbaren Kalte verloren. 

d) Der Verfliissiger. 
Ein Bild des Verflussigers gibt die Abb. 65. 

Aus ihr geht die Anordnung des Expansions­
motors mit dem hydraulischen Mechanismus 
am oberen Ende der Apparatur hervor, sowie 
die Lage der verschiedenen Gegenstromer, 
denen dieselben Buchstaben wie in der Abb. 64 
zugeordnet sind. Die Expansionsmaschine, 
Gegenstromer und Stickstoffbad sind inner­
halb einer Hulle angebracht, die mittels Kohle 
evakuiert ist. Betreffs mehrerer technischen 
Einzelheiten, z. B. der Bedienung der Ventile 
des Expansionsmotors und des hydraulischen 
Mechanismus, verweisen wir den Leser auf die 
ursprungliche Literatur. Nur sei noch die 
Schwierigkeit erwahnt, die geeigneten Stoffe 
fur den Expansionsmotor zu finden, ein fUr 
die gute Wirkung sehr wesentlicher Umstand. 
Die meisten Konstruktionsstoffe werden bei 
tiefen Temperaturen sehr sprode. Als beson­
ders vorteilhaft hat sich der sog. "Staybrite"­
Stahl erwiesen. Er hat sehr gute Eigenschaften 
in bezug auf Plastizitat, Warmeleitfahigkeit 
(diese ist nur gering) und Bearbeitungsfahig­
keit. Er zeigt auch keine Anderungen der 
physikalischen Eigenschaften nach andauern­
der Kuhlung bei der Temperatur des flussigen 
Wasserstoffs. Der Kolben der Expansions­
mas chine wurde aus diesem Stoffe, der Zylin­
der aus Phosphorbronze hergestellt. 

e) Anlaufzeit. 
Nachdem das StickstoffgefaB gefUllt und 

die Expansionsmaschine in Betrieb gesetzt ist, 

Abb. 65. Anordnung des KAPITzAschen Heliumverfliissigers 
(nach KAPITZA). 
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wird eine groBe Menge Helium durch die Gegenstromer und den Fliissig­
keitssammelraum iiber die AuslaBspritze am unteren Ende der Appa­
ratur hindurchgepumpt. Nach 30 Minuten hat die ganze Apparatur die 
Temperatur des fliissigen Stickstoffs angenommen, und dann erniedrigt 
die Expansionsmaschine diese in einer halben Stunde bis auf 10° K. 
Sobald auch das FliissigkeitsgefaB diese Temperatur dadurch ange­
nommen hat, daB man einen kleinen Gasstrom hindurchflieBen lieB, 
setzt die Verfliissigung sofort ein, wenn die Spritze verschlossen wird. 

Es hat sich herausgestellt, daB die Verfliissigungsgeschwindigkeit 
stark yom Druck abhangig ist. Arbeitete man mit 30 at, so verfliissigte 
sich das :IIelium, aber die Ausbeute sank allmahlich, wahrend die Tem­
peratur der Expansionsmaschine sich erniedrigte, bis die Verfliissigung 
ganz aufhorte. Eine mogliche Erklarung gibt KAPITZA, indem er ver­
mutet, daB es einen Inversionspunkt bei diesem Druck und dieser Tem. 
peratur gibt. Wenn keine Verfliissigung eintritt, erniedrigt sich die 
Temperatur nach der Expansion mit der Wirkung, daB die Kalteleistung 
zu klein wird. 

Aus dem in Ziff. 2 erwahnten T-S-Diagramm geht ein Inversions­
punkt bei etwa 14° K und 25 at nicht hervor. In diesem Zusammenhang 
ist es merkwiirdig, daB auch mit der Leidener Anlage der giinstigste 
Hochdruck nicht den Erwartungen entsprach. 

Infolge der genannten Erscheinung hat man den Druck vor der Dros­
selung von 30 bis auf 17 at herabsetzen miissen mittels eines Hahnes VI' 
Der Druck nach der Drosselung ist 1,8 at. 

Die Stundenleistung des Verfliissigers betragt 1,7 1, wahrend der 
Verbrauch an fliissigem Stickstoff im Beharrungszustande nur 2,01 
je Liter Helium ist. Die Vorkiihlung erfordert 101 fliissigen Stickstoff. 

6. SIMONsches Verfahren zur Verfliissigung des Heliums. 
Vor einigen Jahren hat SIMON [20] ein Verfahren angegeben, nach 

welchem man mit sehr einfachen Hilfsmitteln Helium - wenn auch in 
kleineren Mengen - verfliissigen konnte. Dieses Verfahren beruht 
darauf, daB man eine Abkiihlung des Heliumgases herbeifiihrt mittels 
einer Expansion unter Leistung auBerer Arbeit. SIMON stellte folgen­
den Versuch an. 

In einem dickwandigen GefaBe befand sich Helium, das bis zu 100 at 
komprimiert wurde. Das GefaB stand mittels einer Kapillare, an deren 
Ende sich ein Hahn befand, mit dem AuBenraum in Verbindung. Das 
GefaB wurde in einem Vakuumraum aufgestellt, so daB es nach Kiihlung 
bis zur Temperatur des reduzierten fliissigen Wasserstoffs thermisch 
gegen die Umgebung isoliert werden konnte. LieB man das Gas plOtzlich 
sich ausdehnen, indem man den Hahn offnete, nachdem z. B. bis auf 
12° K vorgekiihlt worden war, so beobachtete man, daB das Sammel-
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gefiW bis zur Halfte mit flussigem Helium gefiillt war. Je hOher der 
Anfangsdruck war, urn so groBer wurden auch die Flussigkeitsmengen. 

Seitdem hat man dieses Verfahren ofter angewandt und einer grund­
lichen Untersuchung unterzogen. Man hat Messungen ausgefiihrt hin­
sichtlich der Zustandsgleichung und der spezifischen Warme des Heliums 
im Temperaturgebiet von 6° bis 20° K und die Flussigkeitsausbeute in 
Abhangigkeit von den Anfangsbedingungen (Temperatur und Druck vor 
der Expansion) festgestellt. Das Ergebnis bezuglich der Ausbeute findet 

1f}f} man in Abb. 66 [21], in der 
% sie als Prozentsatz des V 0-

lumens des Expansions­
gefaBes abgetragen ist. Die 

75 gestrichelten Linien bedeu-

f} Sf} 1a7 1Sf} 

ten eine praktische Grenze 
der Anfangsbedingungen: 
10,5° K und 150 at sind im 
Experiment gewiB zu er­
halten. Welche Forderun­
gen dazu an das StahlgefaB 
gestellt werden mussen, 
haben wir bereits im vorigen 
Kapitel beschrieben. Man 
sieht, daB sogar ein Ful­
lungsgrad von 90 v. H. mog-

2a7 lich ist. Aus den Isother-
p--- at men kann man folgern, daB 

Abb. 66. Fii11UngSgra~g:~hS~~~~~en ExpansionsgefiiBes in diesem Fall ungefahr 

55 v.H. des ursprunglich 
anwesenden komprimierten Heliums im GefaB zuruckbleibt, da dessen 
Dichte etwa das 1,6fache der Dichte der Flussigkeit betragt. 

Aus Abb.67 ersieht man die ganze Anordnung des Expansionsver­
flussigers. Das kupferne ExpansionsgefaB, dessen Inhalt etwa 70 cm3 

ist, tragt oben ein zweites BlechgefaB, in dem eine kleine Menge flussigen 
Wasserstoffs sehr tief abgepumpt werden kann, damit das DruckgefaB 
eine moglichst niedrige Temperatur (10,5° K) erhalt. Das Ganze ist in 
einem evakuierten Raum angeordnet, der mit flussigem Wasserstoff 
umgeben ist. 

Wenn man gewisse Experimente ausfiihren will, die eine hoher ;tIs 
1,3° K liegende Temperatur erfordern, ist es moglich, den Experimentier­
raum unmittelbar an dem ExpansionsgefaB anzuordnen, und dann kann 
die Temperatur einfach durch Abpumpen des Heliums erniedrigt werden. 
In der Abbildung ist jedoch eine etwas andere Anordnung dargestellt. 
Fliissiges Helium, das sich durch Dberdruck in dem an das Expansions­
gefaB ge16teten Zuleitungsrohr kondensiert hat, kann in ein zweites 
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kleineres GefaB abgepumpt werden, und zwar miihelos bis zu einer sehr 
niedrigen Temperatur (1 0 K). Urn diese Temperatur 4 bis 5 Stunden 
aufrechtzuerhalten, sind etwa 2,5 1 fliissiger Wasserstoff erforderlich. 

Die Expansion braucht nicht schnell vor sich zu 
gehen; es ist sogar besser, dies zu vermeiden. Normal 
dauert sie etwa 5 Minuten, kann aber bis zu 20 oder 
30 Minuten ausgedehnt werden, falls groBe Warme­
kapazitaten gekiihlt werden miissen. 

Nach SIMON ist dieses Verfahren besonders fiir 
Vorfiihrungszwecke geeignet, da die Apparatur ziem­
lich einfach und die benotigte Heliummenge, die einer 
im Handel erhaltlichen Hochdruckflasche entnommen 
werden kann, nur gering ist. Verschiedene Forscher 
haben, der Einfachheit wegen, ihren Heliumver­
fliissiger nach dem SIMONS chen Expansionsprinzip 
gebaut; siehe dazu das Schrifttum [22]. 

7. Festes Helium. 
Obwohl erst im VIII. Kapitel die Experimentier­

technik bei Temperaturen des fliissigen Heliums be­
handelt wird, sei doch schon an dieser Stelle be­
schrieben, auf welche Weise fliissiges Helium in die 
feste Formart iibergefiihrt wurde., 

Bereits am ersten Tage, als man das Helium in 
fliissiger Form beobachtete, versuchte ONNES, durch 
Erniedrigung des Druckes iiber der Fliissigkeit das 
Helium zu verfestigen. Der Druck wurde bis auf 1 em 
herabgesetzt; das Helium blieb jedoch fliissig. Es war 
damals nicht moglich, den Druck weiter zu verringern, 
well ein guter AnschluB an eine groBere Vakuum­
pumpe nicht ohne weiteres zustande gebracht werden 
konnte. 1m Jahre 1909 wurde jedoch der Versuch 
wiederholt, aber nun mit einer viel groBeren Pumpen­
kapazitat (360 m3/h), mit dem Erfolge, daB der nie- Abb.67. Der SIMON-

drigste Druck 2 mm wurde; die Formart blieb jedoch (:"~~IW~~~). 
ungeandert. Der Meniskus sah etwas anders aus. 
Wahrend bei 1 at der Fliissigkeitsrand am Glas absolut scharf war, 
hob sich jetzt das Helium etwas gegen das Glas empor, obwohl die 
kleine Viskositat, also die groBe Beweglichkeit, die man Z. B. beim 
Sieden und Spritzen beobachten konnte, hochstens ein wenig zugenom­
men hatte. KAMERLINGH ONNES glaubte daher, daB das Helium bis 
zum absoluten Nullpunkte fliissig bleiben wiirde. 

Einige Zeit spater kam KEESOM, im Zusammenhange mit den damals 
gerade erzielten Ergebnissen beziiglich der Schmelzkurve des Wasser-
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stoffs, auf den Gedanken, daB es vielleicht moglich ware, Helium mittels 
einer Druckerhohung zu verfestigen. Es ware dann auch eine Unregel­
maBigkeit zu erklaren, die wenig vorher bei den Versuchen iiber den 
DruckeinfluB auf die Supraleitfahigkeit beobachtet worden war. Diese 
UnregelmaBigkeit konnte nicht auf Ungenauigkeit der Messung beruhen; 
sie lag auBerhalb der experimentellen Genauigkeitsgrenze. Ihre aus­
reichende Erklarung ware gegeben, wenn der auf dem mit fliissigem 

Abb.68. Apparatur zur Verfestigung des Heliums (nach KEESO}!}. 

Helium gefiillten Rohr (worin der supraleitende Draht angeordnet war) 
lastende Druck nicht dem wirklich auf den Draht ausgeiibten Druck 
entsprach, als Wirkung der Verfestigung des Heliums im Rohr. Die 
erkannten Tatsachen veranlaBten KEESOM [23], einen besonderen Ver­
such anzustellen, bei dem man dieselbe Apparatur benutzte wie die, mit 
der zuvor bereits die Schmelzlinie des Wasserstoffs gemessen wurde. 
Abb.68 gibt ein Bild der Apparatur. 

Der wesentliche Teil in dieser Anlage ist das enge Rohr B2, das sich im fliissigen 
Helium befindet. Sobald sich das Helium in diesem Rohr infolge einer Druck­
erhOhung verfestigen wiirde, miiBte sich dies durch die Moglichkeit kundgeben, 
eine .Druckdifferenz an den beiden Rohrenden hervorzurufen. Das System ist 
weiter so eingerichtet: Mittels des Handkompressors P kann ein hoher Druck im 
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Glyzerin G, mit dem der Kompressor und C gefiillt sind, erzielt werden . .Also kann 
auch das Heliumgas, das sich im anderen Schenkel des V-Rohrs M-M befindet, auf 
dem Weg iiber das Quecksilber M auf denselben hohen Druck komprimiert werden. 
Durch Offnung von Ka und K4 wird der Druck auf das V-Rohr Br B2-Ba iibertragen 
und macht sich also auch im Differentialmanometer D bemerkbar. Dieses besteht 
aus einem Stahlrohr, das in einen Quecksilberbehalter ausmiindet. In dem Stahl­
rohr ist ein Platindraht isoliert angeordnet. Sobald das Quecksilber im Rohre 
steigt oder sinkt, andert sich der Widerstand des Drahtes, weil seine Lange zu­
oder abnimmt. Diese Widerstandsanderung auBert sich in der Ablenkung einer 
Galvanometernadel in einer WHEATSToNEschen Briicke, in die der Platindraht als 

lJ Widerstand eingeschaltet ist. Man 151 
hat so ein sehr empfindliches Ver- at 
fahren, urn sehr kleine Druckdiffe­
renzen zu messen. Die Schenkel 
des Differentialmanometers sind 12. 
unmittelbar an die Kapillare B2 
angeschlossen, so daB eine Druck­
differenz in dieser Kapillare sich 
sofort bemerkbar macht. Hat man lfA 
nun bisauf einen hohen Druck 
komprimiert, so werden Ka und K4 t 
geschlossen, worauf der Druck sehr 7. 
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langsam durch K2 gesenkt wird. p 
Wenn das Helium in B2 fest ge­
worden ist, wird das Galvanometer 
eine Ablenkung zeigen. Der Ver­
such wurde nun folgendermaBen 
ausgefiihrt: Die Temperatur des 
Heliumbades wurde moglichst weit 
erniedrigt. Bei dem Druck 250 at 
wurde K2 ein wenig geoffnet. Der 
Galvanometerspiegel zeigte eine Ab­
lenkung. Darauf wurde der Druck 
iiber dem Heliumbad bis auf 1 at 
erhOht. Die Ablenkung blieb be­
stehen. Der Druck wurde bis auf 
150 at herabgesetzt; die Kapillare 

Abb.69. Schmelzkurve des Heliums (uach KEESQ}[). 

war noch verstopft. Bei 100 at offnete sie sich, schloB sich wieder bei 138 at und 
offnete sich von neuem bei 126 at. In dieser Weise naherte man sich dem Er­
starrungspunkt von beiden Seiten her. Bei der endgiiltigen Bestimmung der 
Schmelzkurve konnte dies auf einige Zehntel einer Atmosphare geschehen. 

Das Ergebnis [24] zeigt die obige Abb. 69*. Die Temperaturen sind 
aus der Dampfspannung des Heliumbades mit Hil£e der damals bekannten 
Dampfspannungskurve berechnet worden. Spater wurden die Tem­
peraturen auf Grqnd einer genaueren Dampfspannungsformel [6] ver­
bessert. Die Drucke in der Kapillare B wurden an einem Metall. 
manometer abgelesen, das zuvor mittels einer Druckwaage kalibriert 
worden war. 

* Bei sehr hohen Drucken (bis etwa 2000 at) ist die Schmelzkurve von SIMON 
und STECKEL [25] gemessen worden mit der Absicht, festzustellen, ob es einen 
kritischen Punkt im Gleichgewicht fester Stoff-Fliissigkeiten gabe. 
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Die Schmelzkurve der Abb. 69 zeigt die Besonderheit, daB sie nach 
tieferen Temperaturen mehr und mehr parallel zur T-Achse verlauft. 
Denkt man sich im Diagramm auch die Dampfspannungslinie gezeichnet, 
die in der benutzten Skala eine Linie nahe entlangder T-Achse sein wird, 
so bedeutet dies, daB Dampfspannungslinie und Schmelzlinie einander 
nicht begegnen, d. h. es hat den Anschein, als ob ein Tripelpunkt beim 
Helium nicht existiere. Das stimmt iiberein mit der Tatsache, daB sogar 
bei 0,7 0 Knoch keine Verfestigung des Heliums beobachtet wurde. Man 
kann das auch so ausdriicken: Unterhalb der kritischen Temperatur des 
Heliums konnen die feste und die dampfformige Phase nicht miteinander 
im Gleichgewicht sein; eine Sublimationskurve wird es also, im Gegen­
satz zu allen anderen bekannten Stoffen, hier nicht geben. Entsteht also 
in B2 festes Helium, so ist dieses im Gleichgewicht mit der Fliissigkeit 
iiber ihm. Der Druck liegt jedoch oberhalb des kritischen Druckes, so 
daB zwischen Fliissigkeit und Dampf in Bl und B3 kein Meniskus existiert; 
sie gehen stetig ineinander ii ber. 

Urn das feste Helium sehen zu konnen, hat man eine etwas abgeanderte Ap­
paratur gebaut. Da die benotigten Drucke, wie sich nachher zeigte, fiir ein Hart­
glasrohr nicht zu hoch waren, hat man das Helium in einem Glaspiezometer kom­
primiert. Man brachte in das PiezometergefaB ein eisernes Stabchen, das mit 
Hilfe eines urn den Behalter herumgelegten magnetisierten kleinen Eisenzylinders 
vertikal hin und her bewegt werden konnte. Dieser kleine Zylinder, der mittels 
einer Spule magnetisiert wurde, wurde von auBen her in Bewegung gesetzt. Die 
Temperatur wurde auf 1,60 K eingestellt und darauf der Druck im Piezometer 
langsam gesteigert. Bei einem gewissen Druck (er entsprach dem Werte der 
Schmelzlinie) stockte das Stabchen: das Helium war fest geworden. Es konnte 
jedoch nichts AuBergewohnliches beobachtet werden. Das feste Helium war voll­
kommen durchsichtig, ebenso wie die Fliissigkeit. Es waren keine Grenzflachen 
zu erkennen. 

Die Eigenschaften des festen Heliums [26] sind spater eingehend 
untersucht worden, d. h. die Schmelzwarme, die spezifische Warme und 
die Dichte. Auch die Kristallstruktur [27] hat man mit Hilfe von Rontgen­
strahlen auf technisch sehr sinnreiche Weise festgestellt. 

8. Zwei Fliissigkeitsmodifikationen: Helium I und Helium n. 
a) Allgemeines. 

1m Jahre 1911 stellte KAMERLINGH ONNES [28] fest, daB die Dichte 
des fliissigen Heliums in der Nahe von 2,20 K eine Merkwiirdigkeit 
zeigte; sie hatte bei dieser Temperatur einen Hochstwert. 

In Anbetracht der chemisch sehr einfachen Struktur des Heliums 
muBte diese Erscheinung seltsam anmuten. Deshalb wurde sie einige 
Jahre spater (1924) genau untersucht. 

Die Dichtemessungen wurden angestellt mit Hilfe des sog. Dilato­
meters, das in fliissiges Helium eingetaucht war. Die Ergebnisse der 
Messungen zeigt Abb. 70, wo auch die Temperaturabhangigkeit der Dichte 
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in der Nahe des Maximums vergroBert eingetragen ist*. Man beobachtet 
eine ausgesprochene Diskontinuitat der Dichte. In der unmittelbaren 
Nahe des Maximums liegen verschiedene Beobachtungspunkte, aus denen 
der unsymmetrische Charakter des Maximums deutlich hervorgeht. Bei 
tieferen Temperaturen wird die Dichte augenscheinlich mehr und mehr 
konstant, anders ausgedruckt, der Ausdehnungskoeffizient nahert sich 
dem Werte Null. 

Es ist jedoch nicht bei einer Anomalie der Dichte geblieben. Aus 
den Messungen der Dielektrizitatskonstante des flussigen Heliums, die 
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Abb.70. Dichte des fiiissigen Helinms (nach KA!lERLINGH ONNES und BOKS). 

ebenfalls in Rucksicht auf das charakteristische Verhalten bei 2,20 K 
gemacht wurden, konnte man bei dieser Temperatur gleichfalls ein 
anomales Verhalten beobachten [29]. So war es auch mit der Ver­
dampfungswarme. Alle diese Erscheinungen fii.hrten auf den Ge­
danken, daB man es mit einer Umwandlung zwischen zwei Modi­
fikationen des flussigen Heliums zu tun hatte. LieB man eine Menge 
flussigen Heliums langsam sich erwarmen oder abkuhlen, so zeigte 
sich, daB der Druck oberhalb der Flussigkeit bei dem Werte 38 mm 
plOtzlich wahrend einer kurzen Zeit sich verhaltnismaBig sehr langsam 
anderte, um nachher wieder gleichmaBig zu verlaufen. Der Uber­
gang ist auch deutlich sichtbar: Beim Diskontinuitatspunkte beob­
achtet man zwar keinen Meniskus, aber man sieht, daB z. B. bei lang­
samer Druckverminderung oberhalb der FlUssigkeit (d. h. Temperatur­
senkung) die FlUssigkeit in dem Augenblick, wenn die charakteristische 

* 'Um die absolute GroBe der Dichte zu erhalten, mussen die Ordinatenzahlen 
mit 1,787 . 10-4, d. h. mit der Dichte des Heliumgases unter Normalumstanden 
(p = I at und t = 00 C) multipliziert werden. 
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Temperatur iiberschritten wird, plOtzlich sehr ruhig wird infolge einer 
bei weitem geringeren Verdampfung in der Fliissigkeitsmasse. Die 
Verdampfung findet dann nur an der Oberflache statt. 

Man gab der Fliissigkeit oberhalb des Umwandlungspunktes den 
Namen Helium I, wahrend man die Fliissigkeit unterhalb dieser Tem­
peratur Helium II nannte. 

b) /I.-Linie. 
KEESOM und CLUSIUS [30] vermuteten, daB die Lage des charakteristi­

schen Punktes eine Druckabhangigkeit zeigen wfude, und zwar so, daB er 

fest 

tliiss. Hel 

bei Druckerhohung nach tieferen Tem­
peraturen verschoben sein wiirde. Sie 
haben versucht, dies zu bestatigen, 
indem sie ohne weiteres Abkiihlungs­
kurven eines Kalorimeters aufnah­
men (Temperatur als Funktion der 
Zeit), wobei das fliissige Helium 
unter Druck gebracht wurde. Dazu 
wurde ein mit der Fliissigkeit gefiill­
tes Kalorimeter thermisch gegen das 
Heliumbad isoliert (Vakuummantel) 
und dann sich selbst iiberlassen. Das 
Heliumbad wurde darauf bis zu einer 

'1 0 K Temperatur unterhalb der charak­
teristischen Temperatur abgekiihlt. 
Zufolge der nicht zu vermeidenden 

Warmeverluste sank die Temperatur des Kalorimeters allmahlich. Diese 

J o z 
T­

Abb. 71. A-Linie. 

Temperatur wurde von einem Galvanometer angezeigt. Der hochste 
Druck, bei dem gemessen wurde, war 23,60 at. Die charakteristi­
sche Temperatur war bei diesem Druck auf 1,86° K zuriickgegangen! 
Es zeigte sich, daB es eine ganz bestimmte Linie im p-T-Diagramm gibt, 
welche das Fliissigkeitsgebiet in zwei Teile zerlegt. Diese Linie schneidet 
die Dampfspannungskurve im Punkte 38,3 mm und 2,19° K[31]. Extra­
poliert man die Linie nach der anderen Seite, so schneidet sie die Schmelz­
kurve, und zwar im Punkt 29,9 at und 1,75° K (s. Abb. 71). 

Das ganze p-T-Diagramm besteht also aus vier Gebieten: Oberhalb 
der Schmelzkurve liegt das Gebiet des festen Heliums; unterhalb der 
Dampfdruckkurve liegt das Gebiet des gasfOrmigen Heliums, wahrend 
von diesen beiden Kurven das Fliissigkeitsgebiet eingeschlossen wird, 
das von einer beide Kurven verbindenden Linie geschnitten wird. Das 
Gebiet rechts von dieser Linie ist das des fliissigen Heliums I, das Gebiet 
links das des fliissigen Heliums II. Die Linie wird als ,,/I.-Linie" (s. unten) 
bezeichnet [32]. 
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c) Spezifische Warme; Ubergang zweiter Ordnung. 

Seht schon zeigt sich der Ubergang im Verhalten der spezifischen 
Warme der gesattigten Flussigkeit [33] (s. Abb. 72). Von niedrigen Tem­
peraturen an erkennt man ein starkeres Ansteigen in der Nahe von 
2,19° K, wahrend bei dieser Temperatur eine plOtzliche Abnahme von 
einer endlichen Rohe bis auf etwa ein Drittel dieses Wertes eintritt >:<. 

Bei zunehmenden Temperaturen durchlauft die spezifische Warme nun 
erst ein Minimum (bei 2,65° K), worauf sie wieder allmahlich ansteigt. 

Die Abnahme findet hauptsachlich innerhalb eines Temperatur­
gebietes von 0,002° statt, so daB man von einer plotzlichen Abnahme 
sprechen darf. Charakte- z,J,.---,.-----r----,-----,--, 
ristisch fur die Umwand- call'g 

lung ist, daB es keine z,fJl------i--· 

latente Ubergangswarme 
gibt, wie z. B. bei der 
Anderung des Aggregat- Cs 
zustandes. EHRENFEST [34] 1,fJt---t------"It-+-----t------b-----i 

legt den Unterschied die-
ser beiden Umwandlungen 
klar in einer Betrachtung 
des Betragens des ther- fJ '-----'-----,z'----...LJ----9i.,.7:"K----l 

mischen Potentials G. 
Wahrend bei der letztge­
nannten Phasenumwand­

T--
Abb. 72. Spezifische Warme des gesiittigten fliissigen Helinms 

(nach KEES01\[ und CLUSIUS). 

lung das thermische Potential der beiden Phasen schon in seinen 
ersten Differentialen Diskontinuitaten zeigt (das Potential selbst zeigt 
keine Diskontinuitat), namlich 

und 

(~) -(~) = -L1v=+=O, 
op 1 op 2 

sind beim anderen Typus (der Reliumumwandlung) diese ersten Dif­
ferentiale noch stetig, also .d S = 0 (keine Ubergangswarme) und .d v = 0 
(kein Dichteunterschied), doch zeigen erst die zweiten Differentiale eine 
Diskontinuitat. Eine solche tritt also auf bei der GroBe (8Sj8T)p, d. h. 
in der spezifischen Warme (.dO =+=0), sowie bei (8vj8 T)p und (8vj8p)T' 
d. h. im Ausdehnungskoeffizienten bzw. in der Kompressibilitat. Diesem 
Verhalten entspricht tatsachlich die Umwandlung des fliissigen Reliums 
beim A-Punkt [35]. Es ist eine sog. Umwandlung zweiter Ordnung, bei 

* Die Form der Kurve erinnert an den griechischen Buchstaben A, daher der 
Name "A-Punkt" fiir den Umwandlungspunkt und' "A-Linie" fiir die geometrische 
Lage dieses Punktes im p-T-Diagramm. 
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der man von einem Gleichgewicht nicht sprechen dad; dieses wurde 
eine Koexistenz beider Phasen ermoglichen. 

KEESOM bemerkt, daB in Wirklichkeit die Diskontinuitat, z. B. der 
spezifischen Warme, zufolge der Temperaturschwankungen in der Flus­
sigkeit einigermaBen ausgeglichen sein wird, wodurch das Ansteigen im 
Gebiete des Heliums I, wenn die Temperatur sich der des Umwandlungs­
punktes nahert, gedeutet werden kann; dies steht im Gegensatz zu der 
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Abb. 73. Das Entropiediagramm des fiiissigcn Heliums (nach KEESO:lI und KEESOM). 

Umwandlung erster Ordnung, bei welcher der Entropiesprung die Folge 
der Temperaturschwankungen verhindert. Hierin liegt der Grund dafUr, 
weshalb man die GroBe des Sprunges Lies, der im idealisierten Fall 
auftreten wurde, nicht genau aus den Beobachtungen feststellen kann. 

d) Entropiediagramm. 
In Abb. 73 findet man das Entropiediagramm des fliissigen Heliums, 

das von W. H. KEESOM und Frl. A. P. KEESOM [36] aus den Ergebnissen 
ihrer thermodynamischen Messungen [37] konstruiert wurde. Der Null­
pUnkt der Entropie wurde fUr die Fliissigkeit beim Siedepunkt (4,22° K) 
angenommen. Mit Hllfe der Daten fUr die spezifische Warme der ge­
sattigten Flussigkeit wurde die Kurve dieses Zustandes ermittelt durch 
graphische Bestimmung des Integrals 
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worin To die Temperatur des Siedepunkts und Cs die spezifische Warme 
der gesattigten Fliissigkeit bedeuten. Beim A-Punkt zeigt sie einen 
Knick als Folge der Diskontinuitat in der Cs-Kurve. Dasselbe ist der 
Fall bei den Isobaren der Fliissigkeit. Es ist ja (8S/8T)p=Cp/T [siehe 
Gl. (48) Kap. I]: wahrend die Cp-Kurven eine der Cs-Kurve ahnliche 
Gestalt haben. Diese Isobaren wurden erhalten durch Integration des 
Ausdruckes [der sofort aus (48) und (27*) (S. 37) herzuleiten ist] 

( :: )p = - ( :; )p , 
unter Zugrundelegung der Kurve der gesattigten Fliissigkeit. Die Werte 
von (8v/8 T)p konnte man den Isobaren im e-T-Diagramm entnehmen, 
das aus den Ergebnissen der Dichtemessungen[38] erhalten wurde. Weil 
im Gebiete des Helium II (8v/8 T)p einen negativen Wert hat, liegen 
die Isobaren in diesem Gebiete rechts von der Kurve der gesattigten 
Fliissigkeit, oberhalb des A-Punktes dagegen zur Linken dieser Kurve. 

Auch die Verfestigungskurve unterhalb der A-Temperatur wurde 
auf dieselbe Weise erhalten. In dem T-S-Diagramm auBert sich die 
Abnahme des Ausdehnungskoeffizieriten des Helium II nach tieferen 
Temperaturen dadurch, daB die Kurve der gesattigten Fliissigkeit bzw. 
der Verfestigung sich sehr dicht nahern. Man diirfte erwarten, daB sie 
bei T = 0 eine gemeinschaftliche vertikale Beriihrungslinie haben werden. 

In der Abbildung findet man noch die Schmelzkurve, die aus Mes­
sungen der spezifischen Warme Cv des festen Heliums ermittelt wurde, 
indem man die Entropie yom Nullpunkt der Temperatur bis an die 
Schmelztemperatur fUr drei Werte des spezifischen Volumens integrierte. 
Der Entropiewert des Nullpunktes (So) wurde erhalten aus einer Extra­
polation der Kurve der gesattigten Fliissigkeit gemaB einer T5-Abhangig­
keit. Jetzt war es moglich, die Vedestigungskurve oberhalb 2,2 0 K fort­
zusetzen, indem man die Entropiewerte dieser Kurve aus denen der 
Schmelzkurve herleitete mit Hilfe der gemessenen Werte der spezifischen 
Warme bei konstantem Volumen des schmelzenden Heliums. 

e) Zahigkeit und Warmeleitfahigkeit [39]. 

Bei der Messung der spezifischen Warme wurde von W. H. KEESOM 
und Frl. A. P. KEESOM [40] noch eine sehr merkwiirdige Eigenschaft des 
fliissigen Helium II entdeckt. Diese Messung geschah im allgemeinen 
so, daB man der Fliissigkeit im Kalorimeter eine bestimmte Warmemenge 
zufiihrte, wahrend man die Temperaturerhohung maB. Die Warme wurde 
in Form elektrischer Energie zugefiihrt. Als bei dem oben erwahnten 
Versuche der Strom unterbrochen wurde, war die Temperatur etwas zu 
hoch gestiegen, weil die Warme sich nicht sofort iiber das ganze Kalori­
meter verteilt hatte. Nach kurzer Zeit (etwa 1/2 Minute) wurde die Tem­
peratur jedoch konstant (die Temperatur wurde fortwahrend notiert). 
Es stellte sich nun heraus, daB ein derartiges zu hohes Ansteigen der 

v. Lammeren, Technik der tiefen Temperaturen. 10 
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Temperatur am Ende der Zeit, wahrend der geheizt wurde, beim Heliu,m II 
nicht auftrat, woraus zu folgern war, daB sich die Warme in diesem FaIle 
sofort uber das ganze Kalorimeter verteilt hatte. Die Ursache dafur 
muBte entweder in einer groBeren Warmeleitfahigkeit gesucht werden, 
oder in einer kleineren Viskositat, die einen schnelleren Warmeausgleich 
durch Konvektionsstrome zur Folge haben konnte. 

Auf Grund der Verschiedenheit der Kalorimetererwarmung in diesen 
Versuchen ging man sofort daran, eine Apparatur zu bauen, mit der man 
die Warmeleitung direkt messen konnte [41]. Es stellte sich heraus, daB, 
wahrend die Warmeleitung des Helium I dieselbe GroBenordnung hat 
wie die von Gasen bei gewohnlichen Temperaturen, Helium II eine 
Warmeleitfahigkeit zeigt, die sehr viel groBer ist als die des sehr guten 
Warmeleiters - Kupfer - bei Zimmertemperatur, ja sogar unter 
gewissen Umstanden 800mal so groB sein kann. Daher ist das Helium II, 
das eine ungefahr 107mal so groBe Warmeleitfahigkeit wie Helium I 
besitzt, bei weitem der beste bekannte Warmeleiter. Aus diesem Grunde 
nennen die KEESOMS das Helium II "supra-warmeleitend", entsprechend 
der "Supra-Elektrizitatsleitfahigkeit" verschiedener Metalle. Merk­
wiirdig ist, daB die Warmeleitfahigkeit yom Warmestrom abhiingig ist [42]. 
Sie ist um so kleiner, je groBer dieser Strom ist. 

Der Gedanke einer kleineren Viskositat des Helium II gegenuber der 
des Helium I zur Deutung der Erscheinung der schnellen Kalorimeter­
erwarmung beim oben erwahnten Versuch, wurde in Ubereinstimmung 
sein mit einer Erscheinung, die man vorher gelegentlich festgestellt hatte. 
Es hatte sich namlich gezeigt, daB sich ein in flussiges Helium getauchtes 
Kalorimeter bei der Temperatur 1,30 K des Bades nicht gut evakuieren 
lieB, wahrend das bei 4,20 K gar keine Schwierigkeiten machte. Spater 
stellte sich heraus, daB Aufwarmen bis 4,20 K nicht notig war; schon 
bei 2,50 K war der Verlust viel kleiner. Es wurde vermutet, daB diese 
Erscheinung einem Gefalle der Viskositat beim A-Punkt zuzuschreiben sei. 
Spater hat sich durch unmittelbareMessungen herausgesteIlt, daB zwischen 
1,50 und 2,50 K die Viskositat bis auf 1/9 ihres Wertes sinkt und beim 
A-Punkt eine Diskontinuitat aufweist [43]. 1m Gegensatz zu anderen 
Flussigkeiten zeigt die Viskositat des Helium I sowie die des Helium II 
einen positiven Temperaturgradienten. Auch ist die Viskositat des He­
lium II von dem Druck abhiingig [44]. 

f) Die "Transportefscheinung". 
Es gab eine Zeit, zu der eine Diskrepanz in den Ergebnissen ver­

schiedener Forscher bezuglich der Viskositat des Helium II dem Anscheine 
nach sich aufklaren lieB durch die Entdeckung einer neuen, sehr wich­
tigen Erscheinung, die gewiB einen EinfluB auf die Technik der Tem­
peraturen unterhalb des A-Punktes haben wird. ROLLIN [45] hat namlich 
beobachtet, daB die thermische Isolierung eines mit flussigem Helium 
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gefUllten GefaBes unterhalb des A-Punktes verhaltnismaBig schwer 
ausfUhrbar ist, auch wenn sich im Zuleitungsrohr kein flussiges Helium 
befindet. Die Verdampfung war viel groBer als diejenige, die der Warme­
leitfahigkeit des Metallrohres und der Einstrahlung entsprach. Es kam 
der Gedanke auf, daB sich das Helium in einer Schicht auf der Oberflache 
der Wand des Rohres ausbreitete. Diesbezugliche Versuche haben die 
Existenz einer solchen, ganz dunnen Heliumschicht bestatigt und gezeigt, 
daB nicht die Warmeleitung langs dieser Schicht hauptsachlich fur das 
Verringern der Flussigkeitsmenge im GefaBe verantwortlich ist, sondern 
daB ein Transport von Flussigkeit [46] in dieser Schicht, nach dem 
warmeren Ende des Rohres zu, stattfindet [47). Die Folge ist ein fort­
wahrendes Verdampfen und folglich eine dauernde Zufuhr von Flussig­
keit an dieser Stelle. Der Transport zeigte sich proportional dem 
kleinsten Umfange des Zuleitungsrohrs. Diese Verdampfung erhoht die 
untere Grenze des Dampfdruckes bei bestimmter Pumpenkapazitat und 
steht deshalb der Erzielung einer sehr tiefen Temperatur im Wege. 
Das hat wohl KAMERLINGH-ONNES und auch KEESOM erfahren bei der 
Verwirklichung eines MeBkryostaten fUr Temperaturen unterhalb 10 K 
s. (Kap. VIII, 6). Eine Moglichkeit, den Heliumtransport herabzusetzen, 
bietet die Anwendung einer durch16cherten Membran im Absaugrohr [48], 
die moglichst dicht am Flussigkeitsniveau angeordnet ist. Die GroBe 
der Offnung solI so klein wie moglich sein; jedoch wird eine untere Grenze 
von der Verdampfung zufolge Warmezufuhr nach dem Flussigkeitsbad 
bestimmt. 

Merkwiirdig ist die mit der obengenannten zusammenhangende Er­
scheinung des UberflieBens des Heliums uber einen Damm, z. B. den 
Rand eines aus dem flussigen Helium herausragenden, mit flussigem 
Helium gefiillten GefaB, von dem hoher liegenden in der Richtung nach 
dem tiefer liegenden Flussigkeitsspiegel. Wenn das GefaB ganz uber dem 
flussigen Helium aufgehangt ist, wird es sich vollkommen entleeren. 

Es sei noch erwahnt, daB man im Helium II eine der thermomole­
kularen Druckdifferenz ahnliche Erscheinung beobachtet hat: es ist 
moglich, eine Druckerhohung an einer Seite einer Kapillare durch 
Erwarmung an dieser Stelle hervorzurufen [49]. 

g) Theoretisches. 

Zur theoretischen Seite der Erscheinung der Umwandlung[50] sei nur 
folgendes bemerkt. 1m allgemeinen kann man sagen, daB man sich von 
der A-Erscheinung des Heliums noch kein vollig klares Bild hat machen 
konnen. Es ist sehr wahrscheinlich, daB man es im FaIle des Helium II 
gegenuber Helium I mit einem mehr geordneten Zustand in der raumlichen 
Verteilung der Molekiile zu tun hat. KEESOM denkt sich das Helium II 
in einem quasi-kristallinischen Zustand befindlich, in dem die Molekule 
mehr oder weniger regelmaBig im Kristallgitter gelagert sind, jedoch in 

10* 
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der Weise, daB kein starrer Korper, sondern eine ziemlich·lockere Struktur 
entsteht, weil die Kristallbildung nur iiber mehr oder weniger kleine 
Teilvolumina mit beschrankter Zahl der Atome stattfinden wiirde. Fiir 
diesen Gedanken spricht wohl die merkwiirdige Tatsache, daB die 
reduzierte A-Temperatur (diese also ausgedriickt in der kritischen Tem­
peratur als Einheit) im Sinne des Gesetzes der iibereinstimmenden Zu­
stande mit der reduzierten Erstarrungstemperatur einer Anzahl anderer 
Stoffe iibereinstimmt. Die reduzierte A-Temperatur ist namlich 0,42, 
wahrend z. B. die reduzierte Tripelpunktstemperatur von Wasserstoff 
0,42, von Neon 0,55 und von Stickstoff 0,50 betragt. Auch die Tatsache, 
daB nach den Messungen der KEESOMR die Entropien von fliissigem und 
festem Helium (s. Abb.73) mehr und mehr einander gleich werden, je 
starker sich die Temperatur dem absoluten Nullpunkt nahert, deutet 
darauf hin, wie SIMON [51] u. a. bemerkt, daB die Ordnung in der Lage 
der Molekiile im Helium II der des festen Heliums nahe kommt. 

Man diirfte erwarten, daB die Anderung der Struktur beim Unter­
schreiten des A-Punktes sich in den Ergebnissen einer Analyse mit Hilfe 
von Rontgenstrahlen zeigen wiirde. Aus den Versuchen von KEESOM 
und TACONIS [52] hat sich bis jetzt ergeben, daB von einer Ordnung nichts 
zu beobachten ist. Auch Helium II zeigt, genau wie Helium I, fUr das 
man es aber erwarten durfte, ein Rontgenogramm, das ganz den Charakter 
eines Fliissigkeitsringes tragt. Die Ergebnisse haben jedoch zu einer 
Betrachtung der Moglichkeit gewisser Kristallstrukturen AnlaB gegeben, 
so wie sie LONDON [53] einer Untersuchung unterzogen hat zur Feststellung 
der Struktur minimaler Energie. Die Berechnung LONDONS zeigt, daB 
eine der drei untersuchten Strukturen, die Diamondstruktur, unterhalb 
einer gewissen Druckgrenze am meisten stabil sein muB. Das ware also 
die Strukturdes Helium II. Jedoch ist das Rontgenogramm mit dieser 
Struktur nicht vereinbar. Ein anderes kubisch-flachenzentriertes 
Gitter mit derselben Eigentiimlichkeit wie Diamond, das gleichfalls 
ebensoviel nichtbesetzte (Hohlen) wie besetzte Gitterpunkte hat, vermag 
zu einem Rontgenogramm der beobachteten Art zu fUhren. Wie bei der 
Diamondstruktur ist auch diese sehr "offen" mit vielen H6hlen. Es 
bilden sich sozusagen Kanale, weil die Hohlen sich auf geraden Linien 
befinden. Vielleicht ware dies eine Erklarung der groBen Warmeleit­
fahigkeit, wenn man sich vorstellen darf, daB freie Atome sich iiber eine 
lange Strecke durch diese Kanale bewegen konnen, ohne ihre Energie 
abzugeben. Mit den Hohlen im Gitter ist auch die Tatsache des Fliissig­
bleibens einigermaBen vertraglich. Infolge der kleinen Masse der Atome 
und ihrer schwa chen Anziehungskrafte wird die Amplitude der Nullpunkt­
bewegung verhaltnismaBig groB sein und leicht zum Freiwerden des 
Atoms AnlaB geben konnen, um so mehr, als der Unterschied der poten­
tiellen Energie im gebundenen und im freien Zustande, besonders bei 
der zuletzt genannten Struktur, sehr gering ist. 
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Sechstes Kapitel. 

Desorption als kalteerzeugender Vorgang. 

1. Das Prinzip der Desorption. 
Wenn man.ein fliissiges Gas unter einem Druck, der kleiner als 1 at 

ist, verdampfen laBt, so stellt sich eine Temperatur ein, die niedriger als 
der Siedepunkt ist. Die Reduktion des Druck:es iiber demFliissigkeitsbad 
bietet also eine Moglichkeit, die Temperatur bis auf den Tripelpunkt, 
wo die Fliissigkeit erstarrt, zu erniedrigen. Pumpt man den Dampf 
weiter ab, dann wird sich, sobald aIle Fliissigkeit in den festen Zustand 
iibergegangen ist, die Temperatur des festen Stoffes - aIlerdings lang­
samer als im Falle der Fliissigkeit - auf den Dampfdruck einstellen. Da 
jedoch die experimentelle Arbeit immer ein Bad konstanter und gleich­
maBig verteilter Temperatur fordert, kann man den festen Stoff im all­
gemeinen hierzu nicht verwenden. Das bedeutet, daB das Temperatur­
gebiet, iiber das man mittels Bader aus einem kondensierten Gase verfiigt, 
praktisch durch den Tripelpunkt begrenzt wird. Oben wird das Tem­
peraturgebiet im allgemeinen begrenzt durch den Siedepunkt, da nor­
male Kryostate fiir Drucke hoher als 1 at nicht geeignet sind. Nun lassen 
sich leider die auf diese Weise erhaltenen Temperaturgebiete der ver­
schiedenen fliissigen Gase nicht aneinanderreihen; es gibt also Liicken, 
die auf irgend eine Weise iiberbriickt werden miissen. 1m VIII. Kapitel 
wird beschrieben, wie man dieser Schwierigkeit in der Technik des 
Experimentierens durch Anwendung sog. Dampfkryostate oder Druck­
kryostate teilweise vorbeugen kann. 

Nun veroffentlichte SIMON [1] im Jahre 1926 ein in der Kaltetechnik 
neues Verfahren, urn Temperaturen zu erzeugen, die mittels eines Fliissig­
keitsbades ohne weiteres nicht zu erhalten sind. SIMON machte sich den 
iibrigens schon lange bekannten Kiihlungseffekt zunutze, der mit der 
Desorption eines Gases an Kohle verbunden ist. 

Desorption ist die Umkehrung der Adsorption. Diese letztere Er­
scheinung besteht darin, daB Kohle, Z. B. Holzkohle, unter bestimmten 
Umstanden eine groBe Menge Gas in sich aufnimmt. Das Gas wird an 
der Oberflache der Kohlekorner, die wegen der sehr zahlreichen Poren in 
der Kohle ungeheuer groB ist, festgehalten; aus diesem Grunde nennt 
man diese Erscheinung Adsorption - nicht Absorption. Eigenartig ist 
nun, daB diese Adsorption und der entgegengesetzte ProzeB, die Desorp­
tion, von einem groBen Warmeeffekt begleitet sind. Man kann sich den 
Vorgang in diesem Sinn als etwas Ahnliches wie die Verdampfung und 
die Kondensation vorstellen. Wie bei der Verdampfung wird die Tem­
peratur sinken, wenn durch irgend eine Ursache Gasmolekiile von der 
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Kohlenoberflache entweichen. Diesen Effekt kann man sich zunutze 
machen. Das Verfahren spielt sich so ab: 

Die durch die Adsorption des Gases an der Kohle frei werdende Warme 
wird von einem Fliissigkeitsbad aufgenommen; darauf wird die Kohle 
gegen Warmezufuhr aus der Umgebung isoliert und das Gas wieder von 
der Kohle desorbiert. Das geschieht, wie bei der Verdampfung, indem 
man den Druck des Gases iiber der Kohle herabsetzt. Die benatigte 
Desorptionsenergie wird der thermischen Energie der Kohle entzogen 
und auf diese Weise kommt eine Temperaturerniedrigung zustande. 

Nun gibt es zwei Liicken im ganzen Temperaturgebiet unterhalb des 
Eispunktes, namlich das Gebiet zwischen dem des fliissigen Sauerstoffs 
und dem des fliissigen Wasserstoffs, sowie zwischen dem des fliissigen 
Wasserstoffs und dem des fliissigen Hellums. SolI man eines dieser Tem­
peraturgebiete mittels des Desorptionsverfahrens iiberbriicken, so braucht 
man dazu die Desorption desjenigen Gases, dessen Temperaturgebiet die 
Liicke am unteren Ende begrenzt, also Wasserstoff bzw. Helium. 

Selbstverstandlich ist es auch moglich, nach der thermischen Iso­
Herung die Temperatur zu steigern, und zwar durch Adsorption, um auf 
diese Weise das mit der Vorrichtung zu erhaltende Temperaturgebiet 
auch bis oberhalb der Adsorptionstemperatur (Siedepunkt des Stick­
stoffs bzw. Wasserstoffs) auszudehnen. 

2. Einzelheiten des Adsorptionsvorganges. 
Die Entdeckung der Erscheinung der Gasadsorption an festen Kar­

pern datiert vom Jahre 1777. Seit dieser Zeit hat man sich zwar mit 
genaueren Untersuchungen dariiber beschaftigt, doch erst, als vor 
30 J ahren durch die Entdeckung DEW ARs [2] die Adsorptionserscheinung 
praktische Bedeutung erhielt, fing man an, die Erscheinung naher zu 
betrachten. DEWAR fand, daB die Adsorption bei niedrigen Temperaturen 
sehr groB werden konnte; diese Tatsache erhielt groBen Wert fUr die 
Vakuumtechnik im Laboratorium sowie fiir die Industrie. In Riicksicht 
hierauf und auch wegen der theoretischen Grundlagen wurde die Adsorp­
tion von vielen Forschern untersucht mit dem Erfolge, daB man jetzt 
iiber sehr viele experimentelle Unterlagen verfiigt. DaB die Ergebnisse 
nicht iiberall miteinander iibereinstimmen, erklart sich dadurch, daB die 
Adsorptionserscheinung einen sehr verwickelten Charakter besitzt. Die 
Adsorption ist z. B. in hohem MaB abhiingig von der Beschaffenheit der 
adsorbierenden Oberflache, die sich bei nichtkristallinischen Stoffen von 
optisch glatt bis poras andern kann. Es kannen Sekundareffekte auf­
treten, wie chemische Bindungen zwischen den Oberflachenmolekiilen 
von adsorbierendem und adsorbiertem Stoff. Absorption kann die 
Erscheinungen schwierig machen; Kapillarkondensation und Verun­
reinigungen haben EinfluB usw. 
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1m folgenden werden wir zuerst einige Kennzeichen der Adsorption 
kurz zusammenfassen [3]. 

Als der am besten adsorbierende Stoff ist wohl die Kohle zu be­
trachten. Zwischen den verschiedenen Sorten, die wir kennen, etwa 
KokosnuBkohle, Beinkohle, Holzkohle u. a., gibt es jedoch groBe Unter­
schiede [4], wie aus der folgenden Tabelle hervorgeht. 

Tabelle 9. 
Menge des adsorbierten Gases in cm3 (unter Normalbedingungen). 

Stiekstoff Wasserstoff 
Adsorbens .-

I 
je em' je g 

je emS je g brutto brutto 

KokosnuBkohle akt. durch Da~pf 129 274 66,3 127 
Aktivierte Pflaumenkernkohle 91,2 - 56,7 -
Aktivierte Birkenkohle 44,5 202 27,0 123 
Deutsche impragnierte Kohle 121 303 25,5 63,8 
Blutkohle 91,1 - 36,3 -
Graphit 5,6 - 2,7 -

Silicagel . 203 376 26,7 51,6 
Desorex (LuRGI-Geselisch. Frankf.) . } Beob. v.ITTERBEEK 115 
Carbotox (LuRGI-Gesellsch. Frankf.) 165 

In dieser Tabelle sind verschiedene Adsorptionskohlen zusammen­
gestellt, sowie das Silicagel oder Kieselsauregel, ein amorphes, hydratisches 
Siliciumoxyd. Die Zahlen geben die von BRIGGS [5] gemesseneAdsorptions­
fahigkeit bei -1900 C und 1 at an, und zwar fur Stickstoff und Wasser­
stoff. Offenbar hat es nur Sinn, die Kohlensorten zu vergleichen, wenn 
von einem bestimmten Gase die Rede ist und wenn aile auf gleiche Weise 
hergestellt werden: die Adsorptionsfahigkeit ist hiervon weitgehend 
abhangig, besonders von der Verkohlungstemperatur und der sog. 
Aktivierung [6]. Diese besteht im Gluhen der Kohle im Vakuum oder in 
einer Gasatmosphare. Behandelt man z. B. KokosnuBkohle mit Wasser­
dampf bei 8500 C, so nimmt die Adsorptionsfahigkeit sehr stark zu. Man 
kann auch vor der Verkohlung des Rohstoffes Chemikalien hinzufugen, 
jedoch sind die auf diese Weise erzielten Ergebnisse keineswegs besser 
als die, welche nach dem erstgenannten Verfahren erhalten wurden. Eine 
andere Kohlenaktivierung ist die mit Palladium, mit dem man ins­
besondere fUr Wasserstoff eine 7mal so groBe Adsorptionsfahigkeit erhalt. 

Die gunstigste Verkohlungstemperatur liegt zwischen 5000 und 6000 C. 
Man kann die adsorbierende Wirkung der Kohle zunichte machen, indem 
man sie zu hoch erhitzt; z. B. ist nach langer Erhitzung bis nooo das 
Adsorptionsvermogen vollkommen verschwunden. Bei dieser Temperatur 
setzt eine Umwandlung in Graphit ein. Auch ist dann die Moglichkeit, 
die Kohle zu aktivieren, verloren gegangen. J e hoher die Temperatur 
steigt, um so eher wird die Kohle tot gebrannt sein. Bei der Entgasung 
ist dieser Tatsache Rechnung zu tragen [7]. 
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Die Adsorptionsfahigkeit ist fur verschiedene Gase sehr verschieden [8] ; 
auBerdem ist sie auch in hohem MaBe von der Temperatur und dem 
Gasdruck abhangig. Diese Abhangigkeit geht sehr deutlich aus den sog. 
SlJO Adsorptionsisothermen her· 

Cnf/g ___ -Z1L------ vor, die fUr jedes Gas ver-

o 

----------- 11!.---- schieden sind; Abb. 74 und ----_ ..... ---_ .... - .. -

ZOO 
f-

75 geben Z. B. die Isother-
10.z.~ ___ - men von Heliumgas [9] zwi-------_ .. -

'100 

12,36· 

13,61· 

15,21• 
15,90• 
17.11• 

18,02" 

111111. 

schen den Temperaturen 
20° K und 6° K bzw. die 
Isothermen des Wasser­
stoffs [10] zwischen 56° K 
und 90° K, an "Carbotox" 
gemessen. Man sieht, daB 
bei einer bestimmten Tem-
peratur die adsorbierte Gas­
menge zuerst rasch mit 
dem Gasdruck ansteigt, 
dann aber sich mehr und 
mehr einem Sattigungswerte 
nahert, der um so hoher 
liegt, je niedriger die Tem­
peratur ist. Aus der Skala 
auf der Ordinatenachse ge­
winnt man einen Eindruck 
von der Adsorptionsfahig­
keit. Sie ist in cm3 (be­
zogen auf Normalverhiilt-

BOO nisse) je g Kohle angege­
ben. Wenn man berucksich­
tigt, daB ein Gramm Kohle Abb. 74. Adsorptionsisotherme von Helium an "Carbotox" 

(nach v. ITTERBEEK und v. DINGENEN). 

etwa das V olumen 2 cm3 

einnimmt, so sieht man, in welchem Verhaltnis das Gas sich verdichtet. 
Fur He geschieht dies bei 10° K mit einem Faktor, der bei 800 liegt. 
Man erhalt also eine DichtevergroBerung derselben GroBenordnung wie 
bei der Kondensation. 

Wie bei dem Gleichgewicht Flussigkeit-Dampf kann auch hier von 
einer Dampfspannungskurve die Rede sein, die aber nun von der adsor­
bierten Menge abhangig ist. Dadurch hat man gegenuber dem konden­
sierten System einen Freiheitsgrad mehr, wie SIMON [11] bemerkt: Bei 
einer bestimmten Temperatur bleibt der Gleichgewichtsdruck noch 
mittels der adsorbierten Menge wahlbar. 

Die bereits erwahnten Diagramme fur Wasserstoff und Helium sind 
das Ergebnis der systematischen Versuche V. lTTERBEEKS und seiner 



Einzelheiten des Adsorptionsvorganges. 153 

Mitarbeiter, die gerade mit dem Ziele, das Desorptionsverfahren quan­
titativ verfolgen zu konnen, ihre Arbeit der Ermittlung der dazu 
erforderlichen thermodynamischen Daten gewidmet haben. Sie fanden, 
daB die Gestalt der Isothermen der WILLIAMsschen Theorie [12] vollig 
entsprieht. GemaB die- 2SO'r------,..---------,------, 

ser Theorie dlirfte man cm3jg 

erwarten, daB die ad­
sorbierte Menge X im 
Gleichgewicht nach fol- 200t--------,~-+-------I---:---4 
gender Beziehung von 
dem Druck abhangig 
sein wlirde: 

X 
Inp=A+BX. (1) 

Die yom Druck unab­
hangigen Koeffizienten X 
A d B ·· I' 100tt-7'-------:T---+~s.r-----::~-==+_--____l un mussen Ineare 
Funktionen der rezipro­
ken Temperatur sein, 
was sich tatsachlich 
herausgestellt hat. Ihre 
GroBe, ist fUr eine be­
stimmte Kohle charak­
teristisch. 

Auch die Adsorp­
tionswarme (Q) ist eine 
fUr die thermodynami­
sche Warmebilanz des 

o 30 
1'-

8/J 
em 

Abb.75. Adsorptionsisotherme von Wasserstoff an "Carbotox" 
(nach v. ITTERBEEK und v. DINGENEN). 

Desorptionsverfahrens sehr wichtige GroBe. v. ITTERBEEK und Mit­
ar beiter ha ben diese mittels der CLAPEYRON -CLA uSIUsschen Gleich ung [13] 

dlnp Q 
dInT = RT 

aus ihren Isothermen berechnet. Die Adsorptionswarme ist am groBten, 
wenn noch nichts adsorbiert ist, die Besetzung der Kohle also gleich 
Null ist. In Abhangigkeit yom Druck nimmt sie bei zunehmendem 
Druck anfanglich rasch ab, nahert sich nachher jedoch einem konstanten 
Wert. Bei demselben Gleichgewichtsdruck ist sie urn so kleiner, je tiefer 
die Temperatur ist. 

Urn eine Vorstellung von den Verhaltnissen zu erhalten, nennen 
wir einige Werte der Adsorptionswarme, die naturlich fur jede Koh­
lensorte verschieden ist. Sie beziehen sich auf das schon genannte 
Carbotox. 
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Wenn man bei einer Temperatur unterhalb der kritischen arbeitet, 
so kann es geschehen, daB bei gesteigertem Druck die Adsorptions­

isotherme aufs neue rasch 
Tabelle 10. 

Adsorptionswarme fur "Carbotox". 
ansteigt, bevor man noch 
den Sattigungsdruck er­
reicht hat. Diese Erschei­
nung schreibt man dem 
Beginn einer Konden­
sation in den Kohlen­
poren zu, der sog. Kapil­
larkondensation. Es ist 
namlich eine bekannte Tat­
sache, daB die Dampf­
spannung in Kapillaren, 
in denen die Fliissigkeit 
aufsteigt, niedriger ist 
als die normale Gleichge­
wichtsspannung. 

Temp. Druck Adsorptions-
Gas oK eln warme 

cal/Mol 

Helium 18,55 0,86 416 
8,7 350 

36,7 304 

9,40 1,8 2Il 
12,0 161 
41,8 127 

--~~. 

Wasserstoff 85,88 2,12 2420 
22,26 1821 
59,50 1656 

59,66 1,17 1860 

I 
24,43 9Il 
63,70 753 

3. Das SIMONsche Verfahren. 
Der erste Versuch SIMONS wurde folgendermaBen angestellt: In 

15 g Kohle, die in thermischem Kontakt mit einem auf sehr tiefen Druck 
reduzierten Wasserstoffbade stand (die Temperatur betrug ± 13° K, so 
daB also der Wasserstoff verfestigt war), wurden 81 Helium adsorbiert. 
Die Warme, die wahrend der Adsorption frei wurde, nahm das Wasser­
stoffbad auf. Nach der Adsorption wurde der thermische Kontakt 
zwischen Kohle und Wasserstoffbad unterbrochen und die Desorption 
durch Abpumpen der Kohle eingeleitet. Durch dieses Vorgehen sank 
die Temperatur unterhalb des kritischen Punktes von Helium, so daB 
es moglich wurde, mittels eines mit Helium unter ausreichend hohem 
Druck gefiillten Rohrs, das in die Kohle gestellt wurde, dieses Helium 
zu verfliissigen. 

a) Das Verfahren in der Darstellung durch das X-p-Diagramm. 

An Hand des Isothermendiagramms (s. z. B. Abb.75) konnen wir 
den Desorptionsvorgang verfolgen. 

In dem erwahnten Versuche geht man von einer bestimmten Tem­
peratur und einem bestimmten Druck aus, also von einer bestimmten 
Menge des adsorbierten Gases. Das Abpumpen der Kohle wird in dem 
genannten Diagramm durch eine Linie dargestellt, die eine bestimmte 
Neigung gegen die Druckachse zeigt. 

Wenn man annimmt, daB die Warmekapazitat der Kohle und des 
adsorbierten Gases [14] Eowie die der Apparatur klein sind, wahrend die 
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Warmeisolierung gut ist, wird nur eine geringe Kalteleistung fUr eine 
gewisse Temperaturerniedrigung erforderlich sein, d. h. es braucht nur 
eine kleine Menge Gas desorbiert zu werden. In diesem Fane wird sich 
die adsorbierte Gasmenge nahezu nicht andern, 
und um so weniger, wenn die Desorptions­
warme verhaltnismal3ig groB ist. 

Auf der genannten Linie gehort zu jedem 
Druck eine bestimmte Temperatur, so daB 
sich diese mittels des Druckes einstellen laBt. 
GemaB Gl. (1) wiirde liT durch eine lineare 
Funktion von In p darstellbar sein miissen. 

Aus dem Diagramm geht hervor, daB man, 
von einer gewissen Temperatur ausgehend, 
durch Abpumpen bis zueinem bestimmten 
Druck eine Temperatur erreichen kann, die 
um so niedriger ist, je groBer der Anfangs­
druck (also die adsorbierte Gasmenge) ist. 
Auch ist es zur Erzielung niedriger Tempe-
raturen erwiinscht, die Anfangstemperatur 
moglichst niedrig zu wahlen, weil bei dem-

f 

selben Druck dann mehr adsorbiert werden r 
kann. Die Endtemperatur ist natiirlich von 
der Warmekapazitat und der Warmeisolierung 
der zu kiihlenden Korper abhiingig. 

Es sei hier bemerkt, daB es unmoglich ist, 
innerhalb angemessener Zeiten die ganze Menge 
des adsorbierten Gases zu desorbieren. In Ab­
hangigkeit von den besonderen Bedingungen 
des Experiments wird wenigstens die Halfte 
bis drei Viertel in der Kohle zuriickbleiben. 

b) Die Leidener Apparatur. 

c 

Wir wollen nun die technische Ausfiihrung Abb. 76. Desorptionsapparatur 
des Desorptionsverfahrens naher beschreiben nachdem SIMONschen Verfahren 

(nach DE BOER). 

und die Wirkung einer auf diesem Prinzip 
beruhenden Anordnung darlegen. Abb. 76 gibt die Apparatur wieder, die 
im Leidener Kaltelaboratorium gebaut wurde [15]. Sie besteht haupt­
sachlich aus dem Rohr D, dessen unteres Ende doppelwandig und 
versilbert ist. Der Raum zwischen den Wanden kann durch das Rohr E 
evakuiert werden. Das Rohr D ist genau bis unterhalb des einzel­
wandigen Teiles mit "A.K. T."-Kohle (der I. G. Farbenindustrie A. G., 
Leverkusen) gefiillt. Die Kohle ist nicht unmittelbar vom Glas um­
geben, sondern befindet sich in einer Leinenhiille mit ziemlich groBen 
Offnungen. Hierdurch wird erreicht, daB nicht nur an der Oberseite, 
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sondern um die ganze Kohlenmasse herum gepumpt wird, so daB die 
Temperatur sich mehr einheitlich einstellt. In der Kohle ist das GefiiB 
eines Gasthermometers angebracht. Das Kohlenrohr wird von fliissigem 
Wasserstoff im KryostatgefaB G gekiihlt. Wie iiblich, wird der Wasser­
stoff durch ein GefaB J mit fliissiger Luft geschiitzt. Der Versuch 
wurde so ausgefiihrt: 

Bevor man den Apparat in Betrieb setzte, wurde zuerst die Kohle 
ausgegliiht und unmittelbar darauf in das Rohr D gebracht. Indem man 
dann sofort zu pump en anfing, konnte die Verunreinigung, die wahrend 

9 des Einbringens der Kohle in 
den Apparat von dieser aufge­
nommen wurde, leicht entfernt 
werden. Der Wasserstoff im Ge­
faB G wurde nun moglichst redu­
ziert, so daB er sich verfestigte. 
Die Temperatur betrug dann 
10° K. In der Doppelwand von 
D befand sich Heliumgas unter 
dem Druck von einigen mm, so 
daB auch die Kohle diese Tem­
peratur annahm. Man fiihrte 
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Abb.77. Temperatur der Kohle im Zeitablauf 
(nach DE BOER). 

2Ph. jetzt Heliumgas in D ein, wo es 
von den 40 g Kohle, die sich im 
Apparat befanden, bis :tu der 
Menge40 bis 50 I (von normalem 

Druck und normaler Temperatur) adsorbiert wurde (die Kohle hatte 
also die Adsorptionsfahigkeit 1000 cm3/g). Der Druck, unter dem die 
Kohle bei der genannten Temperatur ungefahr gesattigt ist, liegt bei 
± 60 cm. Das Eintreten des Gleichgewichts wurde jedoch nicht abge­
wartet: Der Druck oberhalb der Kohle hatte wahrend des Fiillens bis 
1 at zugenommen. Sobald man sah, daB die Sattigung nahezu erreicht 
war, evakuierte man den Raum in der Doppelwand von D, so daB die 
Kohle nun thermisch isoliert war, und dann wurde die Kohle bis zu einem 
moglichst tiefen Druck abgepumpt. In Riicksicht darauf hatte man die 
Saugrohrleitung iiberall geniigend weit gehalten, und Hahne wurden 
moglichst wenig angebracht. Als Pumpe diente eine PFEIFFER-Doppel­
rontgenolpumpe, die das Helium zu gleicher Zeit wieder in den Gas­
behalter zuriickfiihrte. 

Folgendes Ergebnis wurde erzielt (s. Abb. 77): Schon ungefahr eine 
halbe Stunde nach der thermischen Isolierung der Kohle wurde ein 
Mindestwert des Druckes, der etwa 0,2 mm betrug, erreicht. Der Druck 
wurde mittels eines bei C angeschlossenen Me LEon-Manometers be­
stimmt. Die Temperatur in der Kohle betrug 4,5° bis 5° K, so daB also 
die Temperatur bis in das Gebiet des fliissigen Heliums gesunken war. 
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Von diesem Zeitpunkt an nahm die Temperatur wieder allmahlich um 
0,007° jc Minute zu; sie wurde wahrend 10 Stunden beobachtet. In­
zwischen war der Wasserstoffspiegel im KryostatgefaB erheblich herunter­
gegangen und die thermische Isolierung infolgedessen verschlechtert. 
Hauptsachlich wird die Warme durch die Gassaule im Rohr D und seine 
Glaswand entlang zugefUhrt. Wenn der Kryostat nicht fUr Versuche so 
langer Dauer gebraucht wird, daB inzwischen kein fliissiger Wasserstoff 
nachgefUllt werden kann, wird es in Riicksicht auf die Warmeisolierung 
besser sein, die Doppelwand von D zu verlangern, derart, daB sie noch 
unterhalb des Fhissigkeitsniveaus endet, damit das obere Ende des 
Innenmantels von D keinesfalls eine hohere Temperatur als die des 
umgebenden Bades annimmt. Auf diese Weise laBt sich der Temperatur­
gradient im Innenmantel verkleinern. 

Fiir den Temperaturanstieg nach dem Minimum sind verschiedene 
Einfliisse verantwortlich. Man konnte denken, daB die Temperatur 
anfanglich unterhalb der Gleichgewichtstemperatur gesunken war. Zu 
der Kaltewirkung infolge der ersten Desorption wird ja auch zum Teil 
die plotzliche Expansion bei dem Offnen der Pumpenleitung beitragen. 
Aber es ist klar, daB di~ser EinfluB nur klein sein wird, wenn man bedenkt, 
daB in den Expansionsversuchen SIMONS viel hohere Drucke notig sind, 
um die Temperatur bis zum Heliumsiedepunkt herabzusetzen. Selbst­
verstandlich ist der Temperaturanstieg die Folge einer unvollkommenen 
Warmeisolierung (Einstrahlung usw.) odei-, wie man auch sagen kann, 
einer zu wenig nachhaltigen Kaltewirkung. Einerseits wird die Gleich­
gewichtstemperatur ansteigen, weil die adsorbierte Menge abnimmt, 
anderseits wird die Kaltewirkung dadurch kleiner werden, weil infolge 
des zunehmenden Widerstandes der Poren fUr das tiefer liegende adsor­
bierte Gas die Desorptionsgeschwindigkeit herabgesetzt wird. 

Natiirlich sind die Bedingungen giinstiger, wenn man nicht den Zweck 
verfolgt, eine moglichst niedrige Temperatur zu erzielen, sondern eine 
Temperatur, bei welcher der Adsorptionsdurck einen nicht so kleinen 
Wert hat, so daB der Druck immer noch erniedrigt werden kann. In 
diesem FaIle wird der Druck iiber der Kohle auch besser reguliert werden 
konnen (s. z. B. die Versuche JUSTIs [21]). 

Die Versuche haben jedenfalls gezeigt, daB mittels des Desorptions­
verfahrens das ganze Temperaturgebiet zwischen den Gebieten des 
fliissigen Heliums und des fliissigen Wasserstoffs erreicht werden kann. 

c) Die MENDELSSoHNsche Anordnung. 
Nach dem Konstruktionsprinzip SIMONS hat man im Physikalisch­

Chemischen Institut der Universitat Berlin eine Apparatur entwickelt, 
die sich besonders fUr kalorimetrische Messungen bis 2° K eignet. Uber 
ihre Konstruktion wollen wir hier noch einiges mitteilen (s. Abb. 78) [16J. 
Nachdem man Chabasit, ein wasseriges Ca-AI-Silikat, als Adsorbens 
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gepruft hatte, ist man zur Kohle zuruckgekehrt. Chabasit wurde von 
SIMON zwar eines der besten Adsorptionsmittel genannt [17], es hat jedoch 
die Eigenschaft, bei langerem Gebrauch aus einer grobkornigen Form 

Abb.78. 
Desorptionsapparatur 

von MENDELSSOHN 
(nach MENDELSSOHN). 

ganz in Pulver auseinanderzufallen, was zur Folge 
hat, daB der Abpumpwiderstand zu groB wird und 
uberdies die Pumprohre und die Hahne mit dem 
Pulver verunreinigt werden, was zu Undichtigkeiten 
AnlaB gibt. 

Damit groBere Gasmengen adsorbiert werden 
konnten, wurde der Apparat fUr den Adsorptions­
druck 7 at gebaut, so daB er ganz aus Metall her­
gestellt werden muBte. Das eigentliche Desorptions­
gefaB wurde mit 100 g Kohle K gefUllt und diese zum 
besseren Warmeausgleich mit Kupferspanen gemischt. 
Urn dieses GefaB herum befand sich ein geschlossener 
ringformiger Raum R [18], in dem Wasserstoff kon­
densiert und abgepumpt werden konnte. Das Kohle­
gefaB stand in Warmekontakt mit einem zu evakuie­
renden Raum, in dem ein Kl),lorimeter C moglichst 
gut thermisch isoliert aufgehangt war. An dem 
Kalorimeter war noch ein kleiner Behalter H ange­
bracht, in dem man flussiges Helium auffangen 
konnte, das wahrend des Durchstromens durch ein 
die Kohle durchsetzendes Rohr sich dort verdichtete. 
Das KohlegefaB mit dem Kalorimeter war wieder in 
einer zweiten Hulle M, die auch evakuiert werden 
konnte, angeordnet. Das Experiment wurde so an­
gestellt*. Die beiden Vakuumraume (urn das Kalori­
meter und urn das Ganze herum) enthielten ein wenig 
Helium unter geringem Druck. N achdem das Ganze 
zuvor mittels verflussigten Stickstoffs vorgekuhlt 
worden war, wurde das KryostatgefaB mit flussigem 
Wasserstoff gefUllt; alsdann lieB man in dem ring­
formigen Raum urn das KohlegefaB herum Wasser­
stoff durch -oberdruck sich kondensieren. Zu gleicher 
Zeit begann die Heliumadsorption, wahrend nun das 
Wasserstoffbad bis zu 14° K abgepumpt wurde. In 

F/2 bis 2 Stunden adsorbierte die Kohle 60 1 Helium (von den Normal­
bedingungen 0° C und 760 mm). Der Gleichgewichtsdruck hatte bis zu 
5 at zugenommen. Damit mehr aufgenommen werden konnte, wurde das 
KohlegefaB durch Evakuieren thermisch isoliert und der Wasserstoff 
im umschlieBenden Ring moglichst weit abgepumpt, bis dessen Tem­
peratur 10° K betrug. Selbstverstandlich gelang das leichter mit dieser 

* Wir beschreiben hier ein bestimmtes Experiment. 
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kleinen Wasserstoffmenge als mit dem ganzen Flussigkeitsbad 1m 
Kryostaten; das ist der Grund fUr diese Konstruktion. Nach 2 bis 
3 Stunden waren abermals 20 bis 301 Helium adsorbiert, so daB im 
ganzen 80 bis 90 1 Helium unter dem Adsorptionsdruck 5 at bei 100 K 
aufgenommen wurden. Nun fing die Desorption an. Nach einer halben 
Stunde (bei gerade ausgegliihter Kohle) war bereits ein Mindestwert der 
Temperatur erreicht; sie betrug 3,80 K. Es wurde jedoch im allgemeinen 
Helium verfliissigt, sobald die kritische Temperatur des Heliums unter­
schritten war. Die Kondensation gab zwar eine zeitweilige Temperatur­
erh6hung, sie wurde aber dann abgestellt und etwas spater wieder neu 
begonnen. 1m ganzen nahm die Verfliissigup.g 2 bis 3 Stunden in Anspruch. 
Hierauf wurde durch Evakuieren das Kalorimeter thermisch isoliert, und 
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seine Temperatur konnte durch Abpumpen des fliissigen Heliums bis zu 
dem Dampfdruck 9 mm noch erheblich erniedrigt werden (T= 1,60 K). 
Sobald alles Helium verdampft war, konnten die Messungen anfangen *. 

War eine Reihe Messungen beendet und die Temperatur des Kalori­
meters stark angestiegen, so wurde das Kalorimeter durch ZufUhrung 
einer geringen Heliummenge aufs neue mit dem KohlegefaB in thermischen 
Kontakt gebracht, und wieder verdichtete sich Helium. Die Temperatur 
der Kohle hatte inzwischen um etwa 0,1 0 zugenommen. Der oben er­
wahnte Vorgang konnte nun wiederholt werden. Nach dreimaliger 
Kondensation und Messung war die Temperatur bis 5,20 K gestiegen (im 
Laufe von 6 Stunden), wahrscheinlich infolgeAbnahme der Konzentration. 

d) Die Versuche v.ITTERBEEKIl. 
AusfUhrliche Desorptionsversuche, deren Ergebnisse wir in Abb. 79 

graphisch wiedergegeben haben, sind von V.lTTERBEEK nebst Mitarbei­
tern [20] gemacht worden; sie arbeiteten mit zwei Sorten Adsorptions­
kohle, geliefert von der LURGI-Gesellschaft (Frankfurt a. M.), "Desorex 

* Diese Messungen wurden zur Bestimmung der spezifischen Warmen ange­
stellt [19]. Zu ihrer Ermittlung wurde eine gewisse Warmemenge in Form elektri­
scher Energie dem zu messenden Korper zugefiihrt und die dadurch entstandene 
Temperaturerhohung gemessen. Es ist verstandlich, daB man, um die spezifisohe 
Warme in Abhangigkeit von der Temperatur zu bestimmen, bei der niedrigsten 
Temperatur beginnen muB, wei! die Temperatur wahrend der Messungen natiir­
Hoh standig zunimmt. 
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B" bzw. "Carbotox" genannt. Vertikal ist das Verhaltnis der tiefsten 
Temperatur nachDesorption Te zur Anfangstemperatur Ta, horizontal 
der Anfangsdruck abgetragen. Die meisten Versuchspunkte beziehen sich 
auf die Menge 170 g Desorex B. Man sieht, daB es maglich war, mit 
der verfUgbaren Pumpenleistung im Falle des Wasserstoffs die Tem­
peratur um das Verhaltnis 0,68 herabzusetzen, wenn man von Atmo­
spharendruek ausging. Fur hahere Anfangsdrueke sank die Temperatur 
naeh Desorption auf 0,58 der Anfangstemperatur. Die mit Hille einer 
LEYBoLD-Simplexpumpe von 2 m3jh Leistung bei 0,02 mm erhaltene 
tiefste Temperatur war 35,07° K mit 17 g Carbotox und den Anfangs­
werten Pa = 136 em und Ta = 56,24° K. Man hat also den kritischen 
Punkt des Wasserstoffs ( ± 33 ° K) gerade nieht untersehreiten kannen [21]. 
Die Abbildung enthalt ebenfalls die Punkte fUr den Fall, daB die Anfangs­
temperatur niedriger war als 90° K. In der Nahe des Atmospharendrueks 
liegen diese uber sowie unter der Kurve fUr Ta = 90° K, so daB eine 
etwaige Temperaturabhangigkeit des Verhaltnisses TejTa in diesem 
Gebiete nur gering sein wird. 

Fur Helium [22] liegt das Temperaturverhaltnis etwas tiefer, und man 
kam auf etwa 0,58 mit der Anfangstemperatur 12° bis 13° K und dem 
Druck 1 at. 

4. Die Bedeutung des 8moNschen Verfahrells 
fur das Kiiltelaboratol'ium. 

a) Grundlage fUr dio Konstruktion eines Thermostaten. 

a) Es ist maglieh - und das ist wohl ein ganz wiehtiger Vorteil-, auf 
ziemlieh einfaehe Weise Temperaturen herzustellen, die mit Flussigkeits­
badern nicht zu erhalten sind, namlich die Temperaturen im Gebiete 
zwischen flussigem Stickstoff und Wasserstoff und zwischen flussigem 
Wasserstoff und Helium [23] und eventuell dureh Adsorption auch ober­
halb des Gebietes des flussigen Stickstoffs [24]. In einer allgemeinen 
Betraehtung der Magliehkeiten des Desorptionsverfahrens hat SIMON [25] 
darauf hingewiesen, daB man mittels dieses Verfahrens imstande ist, die 
Lucken ganz zu uberbrueken, ohne sehr hohe Adsorptionsdrueke an­
wenden zu mussen. In diesem Sinne vergleieht SIMON die magliche 
Temperaturerniedrigung mittels Herabsetzung des Dampfdruckes uber 
einem an Kohle adsorbierten Gase, mit der dureh dieselbe Drucksenkung 
uber einem kondensierten Gase. Bei SIMON findet man folgende Be­
traehtung. 

Die Temperaturerniedrigung, die man mittels eines kondensierten 
Gases erhalten kann, wird praktisch bestimmt durch die Dampfdruck­
senkung von 1 at bis auf 1 mm. Das Verhaltnis der zu diesen Dampf­
drucken gehorigen Temperaturen ist um so kleiner, je niedriger der Siede­
punkt ist; so ist dieses Verhaltnis z. B. fUr Helium 0,28, fUr Wasserstoff 
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0,46, fiir Stickstoff 0,59. Es wird bestimmt von dem Quotienten der 
Verdampfungswarme und der Temperatur beim Siedepunkt, dem sog. 
"TROUTON -Koeffizienten". 

Etwas Ahnliches wird auch fUr die Desorption zutreffen. Obwohl bei 
sehr kleinen Drucken die Desorptionswarme viel groBer ist als die Ver­
dampfungswarme bei gleichem Druck, hat sie bei hoherer Anreicherung 
ungefahr dieselbe GroBe, und es wird auch die der Drucksenkung von 
1 at auf 1 mm entsprechende Temperaturerniedrigung ungefahr dieselbe 
Abhangigkeit von der Temperatur zeigen wie im Fall eines kondensierten 
Systems. 

Die oberen Temperaturgrenzen der beiden Lucken sind 10 (fester 
Wasserstoff) bzw. 50° K (fester Sauerstoff). Mittels eines fiktiven kon­
densierten Gases mit diesem Siedepunkte wurde man auf Grund eines 
durch Interpolation ermittelten fiktivenTRouToN -Koeffizienten die 
Temperatur 4,1° bzw. 28,5° K erhalten konnen, d. h. man konnte die 
Lucken gerade uberbrucken. Wenn man die - jetzt leider noch spar­
lichen - vorliegenden Daten bezuglich des Desorptionsverfahrens be­
trachtet, so ersieht man, daB sie nahezu zum selben Ergebnis fUhren. 
1m FaIle des Heliums sind die Ergebnisse der Leidener Versuche zu 
vergleichen. Fur Wasserstoff kann man die Experimente v. ITTER­
BEEKs heranziehen. Ausgehend von der Anfangstemperatur 68,6° K 
und 1 at Druck hat man einmal die Temperatur bis zu 44° K erniedrigen 
konnen. Es war also Te/Ta = 0,64. Wie SIMON berechnet hat, bedeutet 
dies: Wenn der Enddruck, der in diesem Versuch etwa 1 cm war, auf 
1 mm herabgesetzt ware, hatte man Te/Ta = 0,55 erreicht. Unter den­
selben Umstanden wurde v. ITTERBEEK also zu 27,5° K gelangen, wenn 
er von 50° K ausginge. 

Um zu Temperaturen weiter unterhalb des kritischen Punktes des 
Wasserstoffs zu gelangen, wird man den Desorptionsdruck, der nur in 
einigen Fallen angegeben ist und dann mehrere cm betragt, durch eine 
groBere Pumpengeschwindigkeit herabsetzen oder den Anfangsdruck 
hoher wahlen mussen. Bemerkenswert ist aber, daB die gemessene Tem­
peraturerniedrigung nicht dem aus den Isothermen und der Desorptions­
warme zu berechnenden Wert entspricht; sie betragt etwa 3/4 davon. Die 
Ursache konnte Warmeeinstrahlung sein. 

b) Bei sehr niedrigem Gasdruck uber der Kohle wird man, wenn 
wahrend langerer Zeit (z. B. einer Stunde) bei konstanter Temperatur 
gemessen werden soIl, versuchen mussen, das oben erwahnte Anwarmen 
zu beschranken; sonst wird man den Kryostaten fUr Messungen benutzen 
konnen, bei denen die Temperatur nur wahrend kurzer Zeit innerhalb 
bestimmter Grenzen erhalten zu werden braucht, also bei kurzwahrenden 
Messungen wie Widerstandsmessungen und ahnlichen. Zur Kuhlung eines 
Kalorimeters bis zu einer gewissen Temperatur, worauf das Kalorimeter vom 
Bad isoliert wird, ist der Kryostat naturlich ohne weiteres zu benutzen. 

v. Lammeren, Technik der tiefen Temperaturen. 11 
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c) Eine Schwierigkeit, die sich in der Praxis ernstlich bemerkbar 
macht, besteht darin, daB das Gleichgewicht in der ganzen Kohlenmasse 
sich nur langsam einstellt. Wir haben das bereits an den in den erwiihnten 
Beispielen angegeben~n Zeiten gesehen. Die Ursache hiervon ist erstens 
die geringe Wiirmeleitfiihigkeit des kornigen Materials bei tiefen Gas­
drucken und zweitens der groBe Widerstand beim Abpumpen des Gases 
aus dem Inneren der Kohlenmasse. Durch besondere MaBregeln, z. B. 
durch Metallrohren in der Kohle, liiBt sich die Schwierigkeit vielleicht zu 
einem groBen Teile beseitigen. 

b) Als Grundlage fiir die Konstruktion eines Verfliissigers. 

a) SIMON [26] hat mit Hilfe des Desorptionsverfahrens eine kleine 
Heliummenge verflussigt [27], wie wir bereits im vorigen Paragraphen 
erwiihnt haben. Er bemerkt, daB die dazu angewandte Methode wegen der 
groBen Temperaturunterschiede thermodynamisch nicht sehr wirksam ist. 
Das Helium kommt bei 10° K in Wiirmekontakt mit der Adsorptionskohle 
von 40 K. Bringt man aber Helium von 10° K unter solchem Druck 
(30 at) in ein GefiiB, daB es bei 1 at ganz mit Fliissigkeit gefUllt ist, so 
lieBe sich das Helium zugleich mit der Kohle kuhlen, wiihrend dann 
schon bei hoheren Temperaturen Wiirme entzogen wird. Man konnte das 
Desorptionsverfahren noch mit der Expansionsmethode kombinieren, 
aber fUr Helium bietet das nur geringe Vorteile. Fur die Verflussigung 
kleiner Mengen genugt das Desorptionsverfahren an sich und verein­
facht es dann sehr. 

Im Falle des Wasserstoffs wurde man vor der Expansion bis auf 
35° K vorkuhlen mussen. 

b) Ein sehr wesentlicher N achteil des SIMoNschen Verfahrens ist 
jedoch, daB man es in einem Verflussiger fUr Dauerbetrieb nicht an­
wenden kann, da es sich schwer zu einem Dauervorgang ausgestalten 
liiBt. Andererseits ist das zugehorige Geriit als Vorfuhrungsapparatur 
fUr flussiges Helium sehr geeignet. Die Hilfsmittel sind sehr viel ein­
facher, und man erreicht in kurzer Zeit die Temperatur des flussigen 
Heliums; man braucht nur eine solche Menge flussigen Wasserstoffs, uber 
die man in jedem groBeren Kiiltelaboratorium sicherlich verfUgen wird. 

5. Die niedrigste durch i)esorption erzielte 'i'emperatur. 
Zum SchluB geben wir hier noch eine kurze Beschreibung der 

Apparatur, mit der man im Leidener Laboratorium zu der niedrigsten 
Temperatur nach der Desorptionsmethode gelangte. Das Prinzip ist 
das der Kaskade. Man hat einen zweiten, kleineren Desorptionsapparat 
in die Kohlenmasse des ersten, groBeren eingebaut. Die Kohle, die sich 
im letzteren befand, nahm die Stelle des Flussigkeitsbades fUr den ein­
gebauten Apparat ein. Der Vakuummantel dieses letzteren war noch 
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mit Heliumgas unter einem geringen Druck gefiillt, wenn die Temperatur 
in der auBeren Kohle durch Desorption moglichst weit erniedrigt wurde. 

Der AdsorptionsprozeB hatte inzwischen im kleinen Apparat begonnen. 
Nach Evakuierung des Vakuummantels wurde das kleine Rohr mit Hilfe 
einer Diffusionspumpe abgepumpt. Die Temperatur wurde mittels eines 
Widerstandsthermometers bestimmt. Die niedrigste Temperatur, die 
man auf diese Weise erhielt,war 2,32° K. Nach dem Minimum nahm 
die Temperatur wieder standig zu und war nach 3 Stunden bis auf 
± 6° K gestiegen. 

Dieser Versuch diente ausschlieBlich dazu, um zu untersuchen, bis 
zu welcher Temperatur man mit einer normalen Pumpe gelangen konnte. 
Man hat also sicher nicht die niedrigste Temperatur erreicht, welche auf 
diese Weise zu erhalten ist. Vorlaufig war jedoch die tiefste Temperatur 
nicht niedriger als diejenige, die man auch mit flussigem Helium ohne 
Schwierigkeit erreichen konnte; das ist die Ursache, weshalb man sich 
mit dieser Ausfiihrung nicht eingehender beschaftigt hat. 

Die verschiedenen Schwierigkeiten, die mit der sonst sinnreichen 
Anwendung der Desorption verbunden sind, werden wohl AnlaB dazu 
gegeben haben, daB das Verfahren nicht die Verbreitung gefunden hat, 
die man anfanglich von ihm erwartete. 

Sie ben tes Ka pi tel. 

Adiabatische Entmagnetisierung. 
1. Historische Ubersicht. 

Schon vor einigen Jahren sind die Versuche gelungen, die zu Tem­
peraturen weit unterhalb der Grenze gefiihrt haben, welche sich mittels 
der klassischen Methode, d. h. durQh Abpumpen des Heliumbades, 
erreichen lieB. Der groBen Schwierigkeiten wegen, die sich den darauf 
bezuglichen Versuchen KEESOM8 [1] entgegenstellten, hatte es damals den 
Anschein, als muBte man zur Erreichung tieferer Temperaturen nach 
einer anderen Methode verfahren. Das ist durch Anwendung der adiaba­
tischen Entmagnetisierung gelungen. Es ist eine merkwurdige Tatsache, 
daB das Prinzip bereits 7 Jahre zuvor im Schrifttum aufgetaucht war; 
eigentlich ist die erste Andeutung der Moglichkeit, die Temperatur 
nach diesem Prinzip zu erniedrigen, noch viel alter. LANGEVIN [2], der 
Begrunder der Theorie des Paramagnetismus, hat im Jahre 1904 theore­
tisch gezeigt, daB eine p16tzliche Entmagnetisierung des paramagnetischen 
Gases Sauerstoff einen Kalteeffekt zur Folge haben muB. Viel spater, 
im Jahre 1921, haben WE~SS und PIC CARD [3] den Effekt experimentell am 
ferromagnetischen Nickel bestatigt. Auch da hat man noch nicht bemerkt, 
daB dieser magneto-kalorische Effekt fiir die Kaltephysik sehr wichtig 

11* 
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sein konnte [4], bis im Jahre 1926 DEBYE [5] in einer Veroffentlichung 
darauf hinwies, daB der magneto-kalorische Effekt auch fUr paramagneti­
sche Stoffe meBbar sein wurde, wenn man die Anfangstemperatur nur 
hinreichend niedrig wahlte. Ausgehend von der niedrigsten Temperatur, 
die KAMERLINGH ONNES seiner Zeit erreicht hatte, wurde der Effekt 
sogar zu einer betrachtlichen Temperatursenkung Veranlassung geben 
konnen. Uber die GroBe dieser Senkung konnte DE BYE nichts Bestimmtes 
aussagen: "Das Experiment kann indessen AufschluB geben, die obigen 
Uberlegungen sollen nur zur AusfUhrung desselben anregen." 

Ungefahr gleichzeitig mit DEBYE in Leipzig hat, unabhangig von 
ihm, GIAUQUE [6] in Berkeley (Amerika) auf die Wichtigkeit des magneto­
kalorischen Effekts fUr die Annaherung an den absoluten Nullpunkt 
hingewiesen. Beide haben in ihren Betrachtungen das paramagnetische 
Gadoliniumsulfat als fur die Entmagnetisierung geeignet genannt, da 
nach den damals bekannten Messungen dieser Stoff sich magnetisch 
bis zu den sehr niedrigen Temperaturen des flussigen Heliumsnahezu 
ideal verhalt [7] (s. Ziff. 3). Obwohl also der magneto-kalorische Effekt 
bei der niedrigsten Anfangstemperatur noch kaum von dem theore­
tisch zu berechnenden Wert abweichen wurde, ging aus den Messun­
gen KURTIS und SIMONS [8] im Anfange des Jahres 1933 hervor, daB 
das Gadoliniumsulfat nicht der am meisten geeignete Stoff fUr die 
Entmagnetisierung ware, da die spezifische Warme unterhalb 40 K nach 
den tieferen Temperaturen zu stark ansteigt. Im idealen FaIle wurde 
die spezifische Warme mit T3, dem absoluten Nullpunkt zu, abnehmen 
mussen. 

Es ist sehr merkwurdig, daB auch die ersten Versuche zu gleicher 
Zeit unabhangig voneinander in Berkeley und in Leiden ausgefUhrt 
wurden. Eine Mitteilung von GIAUQUE und MAcDoUGALL [9] in Physical 
Review erwahnte die erste Entmagnetisierung von Gadoliniumsulfat 
Gd2(S04)38 H 20 (19. Marz 1933), wobei die Temperatur 0,53° K erreicht 
wurde, wenn man von 3,4° K ausging, und schlieBlich die Temperatur 
0,25° K, wenn die Anfangstemperatur 1,5° K betrug. DE HAAS, WIERSMA 
und KRAMERS [lO] erzielten am 6. April desselben Jahres ihre ersten Er­
gebnisse mit einem anderen paramagnetischen Salz, dem Ceriumfluorid 
CeF3, mit dem sie, ausgehend von 1,35° K, eine Temperatur erhielten, die 
niedriger als 0,27° K war. DaB sie nicht mit Gadoliniumsulfat, sondern 
mit Ceriumfluorid gearbeitet haben, beruht auf theoretischen Betrach­
tungen bezuglich des Verhaltens der spezifischen Warme; der zuletzt 
genannte Stoff wurde nicht das soeben angegebene anomale Verhalten 
von Gadoliniumsulfat zeigen und infolgedessen bei derselben Kalte­
wirkung eine niedrigere Temperatur annehmen [11]. 

Von dieser Zeit an folgen die Versuche sehr rasch aufeinander; die 
niedrigste erhaltene Temperatur ging phantastisch abwarts, was sich 
'aus der nachfolgenden Ubersicht der Leidener Messungen [12] ergibt. 
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Ta belle 11. 

I Menge 

I 
Magnetfeld I Anfangs- I Endtemp. Datum i Substanz mg G temp. T· 

I 
oK I 

April 1933 CeF3 50 27600 ""* 4500 1,35 (0,27) 
Mai 1933 CeF3 90 27600 ""* 2250 1,35 (0,19) 
Juni 1933 CeF3 505 27600""* 850 1,35 (0,13) 
Juni 1933 Dy(C2HsS04la' 9H2O 68 19500""* 200 1,35 0,15 
Juli 1933 Dy(C2HsS04)3·9H20 68 19500""* 350 1,35 0,12 
Juli 1933 Ce(C2HsS04)3·9H20 183 27600""* 850 1,35 0,105 
Juli 1933 Ce(C2HsS04)3·9H20 183 27600""* 850 1,35 0,085 
ember 1933 K2S04Cr2(S04la' 24H2O 336 19500""* 350 1,34 <0,05 
1934 K2S04Cr2(S04)3'24H20 66' 103 24600 ""* 25 1,16 0,031 

ember 1934 K2S04Cr2(S04la' 24H2O Vol. 56 em3 24075 ""* 5,5 1,218 0,016 
Marz 19351 K2S04CrZ(S04)3' 24HzO 

(verdunnt) Vol. 56 em3 24075 ""* 1 1,174 0,0044 
Miirz 1935 CS2S04Tiz(S04)3' 24HzO Vol. 56 em3 24075 ""* 1 1,314 0,0055 

Die tiefste Temperatur ist augenscheinlich weniger als die Halfte eines 
hundertstel Grades vomNullpunkt entfernt. Man darf sich nicht vorstellen, 
daB dieseTemperatur in einem zumEinbringen einer MeBapparaturverfug­
baren Raum herrscht; so weit ist die Technik bis heute noch nicht fort­
geschritten. Die Temperaturen bestehen nur in dem Raum, den das Pra­
parat einnimmt. Es ist auch noch eine Frage, die man er6rtern kann, ob 
man von "der" Temperatur des Praparates als eines Ganzen sprechen 
darf. Hierauf kommen wir noch zuruck, da diese Frage sehr wesentlich ist. 

Nun wird man fragen: Wie erkennt man die Temperatur? SIMON 
mit seinen Mitarbeitern berechnete aus der Dampfdruckkurve des Heliums 
mit den Konstanten von KEESOM [131, daB der Dampfdruck, der bei 
0,70 K nur noch 3,2 . 10-3 mm betragt, bei 0,1 0 K bis zu 3.10-31 mm 
abgenommen haben muBte [14]. 

Die gebrauchlichen Verfahren zur Temperaturbestimmung versagen 
hier also ganzlich. Wie die erwahnten Temperaturen gemessen wurden, 
werden wir aus den nachsten Paragraphen ersehen. Zugleich wird sich 
zeigen, weshalb die in den Versuchen ermittelten Temperaturwerte T* noch 
eine Korrektur erfordern und nur als obere Grenzen zu betrachten sind. 

2. Phanomenologische Theorie des Magnetismus. 
In diesem Paragraphen mag eine kurze Auseinandersetzung der 

Theorie des Magnetismus und der Thermodynamik des magneto-kalo­
rischen Effekts folgen. Es ist hier nicht der Ort, eine ausfUhrliche Ab­
handlung uber den Magnetismus zu geben; jedoch fUr das Verstandnis 
der Erscheinungen, die eine Temperaturabnahme bewirken, ist es not­
wendig, die Grundsatze einer naheren Betrachtung zu unterziehen. 

Man kann die Stoffe in drei magnetisch verschiedenartige Gruppen 
einteilen; es sind die dia-, para- und ferromagnetischen Gruppen. Bringt 
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man eine gewisse Menge eines jeden dieser Stoffe in ein magnetisches 
Feld (z. B. das Feld eines Solenoids), so kann man sie sofort dadurch 
unterscheiden, daB ein diamagnetischer Stoff ein magnetisches Moment 
zeigt, welches der Feldrichtung entgegengesetzt ist, so daB ein Stabchen 
aus diesem Stoff sich senkrecht zum Feld einstellt; ein para- oder ferro­
magnetischer Stoff erhalt dagegen ein Moment in der Feldrichtung und 
stellt sich also zur Feldrichtung parallel. Die beiden letzten sind wieder 
dadurch zu unterscheiden, daB ein ferromagnetischer Stoff ein magne­
tisches Moment zeigt, das um einige Zehnerpotenzen groBer ist als das 
des paramagnetischen Stoffes in demselben Solenoid. Ferromagnetische 
Stoffe sind das Eisen, Kobalt und Nickel. Beispiele von diamagnetischen 
Stoffen sind die Halogene, Alkalimetalle und die alkalischen Erden; 
von paramagnetischen Stoffen die seltenen Erden. 

Physikalisch kann man die magnetischen Gruppen unterscheiden 
durch Zeichen und GroBe der sog. Suszeptibilitat, d. h. des magnetischen 
Moments (a), das von einem auBeren Feld H = 1 in einem Grammol 
des Stoffes induziert wird, also 

(1) 

Fur einen diamagnetischen Stoff ist X negativ, fUr para- und ferro­
magnetische Stoffe positiv. Ein MaB fUr die Suszeptibilitat ist das 
M-oment, das von einem homogenen Feld auf einen derartigen Stoff 
ausgeubt wird, oder die Kraft, mit der sie in ein inhomogenes Feld 
hineingezogen wird, weil diese Krafte zu a proportional sind. 

Die Theorie des Diamagnetismus wurde von LANGMUIR zuerst ent­
wickelt; mit dem Para- und Ferromagnetismus sind die Namen LANGEVIN 
und WEISS unzertrennlich verbunden. 1m folgenden handelt es sich um 
die beiden hitzten Theorien. 

a) Theorie des Paramagnetismus. 

LANGEVIN denkt sich den paramagnetischen Stoff aufgebaut aus einer 
Anzahl (n je Grammol) Elementarteilchen, jedes ausgestattet mit einem 
unzertrennlich damit verbundenen magnetischen Moment fl. Bringt 
man den Stoff in ein magnetisches Feld, so werden die Elementarmagnete 
gewissermaBen gerichtet, trotz der Temperaturbewegung, mit der sie 
behaftet bleiben. Sie zeigen dann insgesamt ein resultierendes Moment 
nach auBen. Je hoher die Temperatur ist, um so weniger EinfluB hat 
das Feld auf die Lage der Magnete, und um so kleiner ist das Moment; 
umgekehrt, je niedriger die Temperatur ist, um so leichter konnen die 
Magnete ausgerichtet werden, was sich in einem groBeren resultierenden 
Moment auBert. CURIE hat 1895 das Ergebnis seiner Messungen der 
Suszeptibilitat an Sauerstoff sehr genau durch einen einfachen empirischen 
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Zusammenhang zwischen dem magnetischen Moment und der Tempe­
ratur deuten konnen, und zwar durch den Ausdruck 

c 
X=~jF' 

wo C die "CuRIEsche Konstante" genannt wird. 

(2) 

Was lehrt uns nun die Theorie beziiglich dieser Beziehung 1 Das 
Problem, das wir soeben definierten: Konkurrenz zwischen chaotischer 
Temperaturbewegung und Richtkraft des magnetischen Feldes, ist eine 
Spezialisierung eines allgemeinen gaskinetischen Problems, welches 
statistisch in der kinetischen Gas-
theorie behandelt wird. Wesent- f1 

lich hierin ist das VerhiiJtnis der np ~--------------------

Energie, die ein Elementarmagnet 
im magnetischen Feld hat - also 
der potentiellen Energie (diese ist 
proportional zu flH; s. S.l71)-, 
zu der kinetischen Energie infolge 
der Warmebewegung des Elemen­
tarteilchens; die letztere Energie 
ist zu k T proportional (k ist die 
BOLTZMANNsche Konstante). Nun / 
kann man statistisch berechnen, / 
wie viele Magnete (die Anzahl ist /I. / 

vom genannten Verhaltnis abhan- -11 § 
gig) eine bestimmte Lage gegen-

Abb.80. LANGEVIN-Kurve. 

iiber der Feldrichtung einnehmen, also einen bestimmten Beitrag zum 
Gesamtmoment liefern; dieser Beitrag ist dem Kosinus des Winkels 
zwischen dem Magneten und der Feldrichtung propor~ional. Wenn man 
dann iiber alle moglichen Richtungen zwischen -900 und + 900 sum­
miert, so erhalt man das Gesamtmoment. So kommt LANGEVIN ZU 
dem Ergebnis: 

(1 = nfl(Ctgh a-~) = nIl L (a), (3) 

wo a = flH/k T ist. Den Ausdruck im zweiten Glied innerhalb der Klam­
mern nennt man die "LANGEVIN-Funktion"; in Abb. 80 ist sie graphisch 
dargestellt (Kurve L). Nimmt der Wert von a zu, erniedrigt man z. B. 
die Temperatur, dann nahert sich das inagnetische Moment schlieBlich 
asymptotisch einem Grenzwert, den es hatte, wenn alle Elementar­
magnete einander parallel liegen wiirden; dieses Moment ist also gleich 
nfl. Das ist auch der Fall fiir ein unendlich groBes auBeres Feld (a ist 
dann ebenfalls unendlich groB). 

Dagegen ist fiir das Feld H = 0 oder unendlich hohe Temperatur die 
Magnetisierung gleich Null. Aus der Reihenentwicklung der LANGEVIN­
Funktion geht hervor, daB fiir kleine Werte von a ein linearer Zusammen-
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hang zwischen Magnetisierung und dieser GroBe a besteht, d. h. ein 
linearer Zusammenhang zwischen Magnetisierung und reziproker Tem­
peratur bei einem konstanten magnetischen Feld. Dieses letzte wird 
nun vom CURIEschen Gesetz zum Ausdruck gebracht. Die Neigung del' 
LANGEVIN-Kurve im Nullpunkt hangt also mit der CURIEschen Kon­
stante zusammen. Es folgt fUr diese Neigung gegen die a-Achse 1/3 nIl, 
so daB diese Konstante gleich 

al' n{taT n{t2 
C = X T =J[. = 3H. = 3k (4) 

ist. 
Wird bei fester Temperatur das auBere Feld vergroBert, so wird die 

Abweichung vom CURIEschen Gesetz immer groBer: Die Magnetisierung 
strebt mehr und mehr dem Sattigungswerte zu. 

Die LANGEVINSche Theorie gibt das Verhalten vieler Stoffe mehr 
oder weniger genau wieder. Es gelang WOLTJER und KAMERLINGH 
ONNES [15] die Kurve mit Gadoliniumsulfat bis zu 80% der Sattigung 
zu verifizieren, indem sie bei sehr niedrigen Temperaturen und hohen 
Magnetfeldern arbeiteten; es zeigten sich jedoch bei den hochsten Werten 
von a kleine Abweichungen, auf die wir in Ziff. 4 noch zu sprechen 
kommen. 

b) Theorie des }'erromagnetismus. 

WEISS hat versucht, die Theorie der paramagnetischen Stoffe auf die 
ferromagnetischen zu erweitern. Der wesentliche Punkt ist die Voraus­
setzung, daB die Elementarmagnete eine Wechselwirkung aufeinander 
ausiiben konnen. Die ferromagnetischen Erscheinungen lassen sich 
deuten durch die Einfiihrung eines inneren magnetischen Feldes; dieses 
Intermolekularfeld muB die GroBenordnung von Millionen GauB haben. 
Obwohl das WEIsssche Bild sehr viele Erscheinungen richtig wiedergibt, 
ist es bisher nicht gelungen, diesen ungeheuer hohen Wert aus den Atom­
eigenschaften zu erklaren. 

WEISS [16] setzte die innere Felstarke proportional der Magnetisie­
rung a, also gleich N a, so daB also das totale innere Feld 11 ist: 

H=H+Na. 

N ist eine Molekularfeldkonstante. 
Man kann fiir a jetzt schreiben: 

(t(H+Na) 
·-~kT 

oder 
akT H a - ------- N{t N ' (5) 

wahrend der Zusammenhang zwischen a und a, der in der LANGEVINschen 
Formel zum Ausdruck kommt, ebenfalls aufrechterhalten bleibt; der 
Mechanismus ist ja nicht verandert. 
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SolI a bei vorgegebener Feldstarke und Temperatur den beiden 
Gleichungen geniigen, so ist diese GraBe vollkommen yom Schnitt­
punkt A (s. Abb. 80) der LANGEVIN-Kurve mit der Geraden (5) bestimmt, 
welche die Ordinatenachse im Punkt -H/N schneidet. Punkt A stellt 
nun die Magnetisierung fUr ein auBeres Feld H dar. Die Neigung der 
Geraden ist nach (5) der Temperatur proportional. Halt man das 
auBere Feld konstant, wahrend die Temperatur steigt, dann dreht sich 
die Linie urn B nach links herum. Wird von einer sehr niedrigen Tem­
peratur ausgegangen, so nimmt die Magnetisierung anfanglich langsam 
ab; in einem bestimmten Tem- tJ 

peraturgebiete geht es rascher, n/ir-=--_ 

wahrend schlieBlich die Magne­
tisierung asymptotisch verschwin. 
det (s. Abb. 81, Kurve I). 

Aus dieser Theorie geht her­
vor, daB es eine spontane Magne­
tisierung geben muB. Macht man 
namlich H = 0, so wird a, wenn 
die N eigung der Geraden kleiner f) T 

Abb.81. Zusammenhang zwischen Magnetisierung 
ist als die der LANGEVIN -Kurve und Temperatur ferromagnetischer Korper. 

im Nullpunkt, doch einen end-
lichen Wert beibehalten. ErhOht man nun bei dem auBeren Feld H = 0 
die Temperatur, wobei also B im Anfangspunkt liegt, so nimmt die 
Magnetisierung bei einer gewissen Temperatur sehr schnell ab, namlich 
dann, wenn die Linie A-B sich an die Tangente der L-Kurve im Anfangs­
punkt anlegt. Diese Temperatur wird die "CuRIE-Temperatur" (<9) ge­
nannt. Oberhalb dieser Temperatur ist also eine spontane Magneti­
sierung unmoglich, und der Ferromagnetismus geht daher in Parama­
gnetismus iiber (s. Kurve II in Abb. SI). 

Die CURIE-Temperatur laBt sich leicht in den verschiedenen charak­
teristischen GraBen ausdriicken; das Zusammenfallen der Neigung der 
Geraden (5) (fiir H = 0) mit der LANGEVIN-Kurve (3) wird ausgedriickt 
durch die Gleichung 

also 

(6) 

worin C die CURIE-Konstante bedeutet. Berechnen wir fiir die ferro­
magnetischen Stoffe die Suszeptibilitat, so finden wir fUr den linearen 
Tell der.LANGEVIN-Kurve (also fUr eine etwas hohere Temperatur als 
die des CURIE-Punktes): 

a = ~~ a = ~fl: ~~ ~ N u) (7) 
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und im Zusammenhang mit (6) daher: 
a np,2 C 

X = H- = 3k('l'=-e) - T-e-' (8) 

Es entsprechen in der Tat mehrere Stoffe diesem CURIE-WEIssschen 
Gesetz, das offenbar dem paramagnetischen Verlauf von X mit der 
Temperatur ahnlich ist, wenn nur mit der Temperatur vom CURIE­
Punkt ab gerechnet wird; die Beziehung gilt nur oberhalb der CURIE­
Temperatur. Die CURIE-Temperatur des Eisens liegt bei 1040° K; 
Kobalt 1130° C, Nickel 358° C. 

Das von der Theorie in den Vordergrund gestellte sog. "BoHRsche 
Magneton" (s. Zif£. 4) hat das magnetische Moment 9,2 . 10-21 Einheits­
pol X cm oder erg/GauB. Fur Gadoliniumsulfat gilt Z. B. X = 0,0203/T 
je g oder, da das Molekulargewicht 747 betragt, X = 15,2/T je Mol. 
Nun ist n das Doppelte der AVOGADROSchen Zahl (jedes Molekiil enthalt 
zwei Gd-Ionen), also 2 X 6,1 . 1023• Aus der CURIE-Konstante folgt jetzt 

fiirdas magnetischeMoment,u(= 1/3: C)derWert 7,2'10-20 erg/GauB, 

was 7,9 BOHRschen Magnetonen entspricht *; (k = 1,37' 10-16 erg;o). 
Eine m.ehr experimentelle Einheit ist das WEIsssche Magneton, 

dessen GroBe 1,85 X 10-21 erg/GauB betragt. In dieser Einheit aus­
gedruckt hat Gadolinium das magnetische Moment 39. 

3. Kaltewirkung bei Entmagnetisierungj 
thermodynamische Behandlung des Prozesses. 

Bevor wir uns naher mit den Abweichungen von der LANGEVINSchen 
Theorie· befassen, die bei extrem niedrigen Temperaturen notwendiger­
weise vorliegen mussen, wollen wir prufen, wie die Kaltewirkung bei der 
Entmagnetisierung zustande kommt und die Thermodynamik ,des· 
magnetokalorischen Effekts behandeln. 

Wahrend der Versuche, die WEISS mit Nickel anstellte (er studierte 
die a-T-Abhangigkeit), fiel es ihm auf, daB bei Ein- bzw. Ausschaltung 
des auBeren Feldes das Galvanometer, das die Temperatur des Metalls 
anzeigte, plOtzlich eine kleine Ablenkung in verschiedenen Richtungen 
erkennen lieB. Nachdem er sich uberzeugt hatte, daB der Effekt nicht 
von einem InduktionsstoB oder etwas .Ahnlichem herruhrte, brachte er 
die Erscheinung in Zusammenhang mit der damals schon bekannten 
Anomalie der spezifischen Warme der ferromagnetischen Stoffe bei dem 
CURIE-Punkt. Darauf griff WEISS dieses Problem thermodynamisch an. 
W oher kommt der thermische Effekt? Die Losung ist sehr einfach. 
Bringt man ein magnetisches Feld an der Stelle an, wo sich ein Magnet 
im Gleichgewichte befindet, so wird dieser Magnet einer neuen Gleich­
gewichtslage zustreben. Die Arbeit, die hierbei von ihm geleistet wird, 

* Siehe ubrigens FuBnote ** auf S. 176. 
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ist gleich der Differenz der potentiellen Energie, in der Anfangs- und 
Endeinstellung zum magnetischen Felde. Wenn der Magnet sich aus­
richtet, wird offenbar Energie frei. lsolieren wir nun einen para- oder 
ferromagnetischenKorper gegen Warmezufuhr und legen ein magnetisches 
Feld an, so wird, weil die Elementarmagnete ausgerichtet werden, eben­
falls Energie frei. Diese kann nicht abgegeben werden, und deshalb ver­
wandelt sie sich in thermische Energie. Man beobachtet eine Temperatur­
erhohung. Umgekehrt wird bei Ausschaltung des Feldes von den 
Elementarmagneten Energie absorbiert werden, die nur der thermischen 
Energie entzogen werden kann. Eine Temperaturerniedrigung wird also 
die Folge davon sein. 

Dieser thermische Effekt ist bei normalen Temperaturen nur gering, 
da die magnetische Energie bei den praktisch zu erhaltenden Feldstarken 
nur ungefahr ein Hunderttausendstel der thermischen Energie betragt. 
Bei niedrigeren Temperaturen wird diese Energie jedoch kleiner, wahrend 
die totale magnetische Energie groBer wird, da die Suszeptibilitat um­
gekehrt proportional der Temperatur zunimmt. Sie konnen also beide 
bisweilen dieselbe GroBenordnung haben, wodurch dann ein meBbarer 
magnetothermischer Effekt auftreten kann [17]. 

Thermodynamische Behandlung. 
1m allgemeinen ist, wenn der Elementarmagnet um den Winkel fJ 

gegen das Feld gedreht wird, die potentielle Energie in bezug auf dieses 
Feld 

konst - ft B cos fJ , (9) 

wo ft das magnetische Moment und B die Feldstarke ist. Die Energie 
ist also am groBten fUr eine zum Felde parallele, jedoch entgegen­
gesetzt gerichtete- Lage (CJ= 180°). Nun ist die Magnetisierung, d. h. 
das magnetische Moment in der Richtung von B, gleich ft cos fJ. Die 
Arbeit, die vom Elementarmagneten geleistet werden kann, wenn er 
sich in die neue Ausrichtung einstellt, ist infolgedessen gleich der Anderung 
des magnetischen Moments in der Feldrichtung, multipliziert mit der 
Feldstarke B, also 

-dA =Bda. 

Umgekehrt nimmt der Elementarmagnet diese Arbeit wieder auf, sobald 
er in die urspriingliche Lage zuriickkehrt. Fiihrt man nun einem magne­
tisierten Korper eine Warmemenge dQ zu, so wird auBer zur VergroBerung 
der inneren Energie U, die auch bei nicht magnetischen Stoffen stattfindet, 
ein Teil verwendet zur Herabsetzung der Magnetisierung, die immer bei 
einer Temperaturerhohung auftritt. Wir konnen das folgendermaBen 
schreiben: 

dQ = dU-Bda, (lO) 

eine Gleichung, in der also der erste Hauptsatz zum Ausdruck kommt. 
FUr paramagnetische Stoffe ist B das auBere Feld, fUr ferromagnetische 
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Stoffe das Gesamtfeld. Es sei darauf aufmerksam gemacht, daB in 
Gl. (10) das Glied -H dO" im letzteren FaIle nicht die vom System nach 
auBen geleistete Arbeit darsteIlt, also nicht die auBere Arbeit, sondern 
ein Tell hiervon muB als innere Energie (und zwar als magnetische Energie) 
betrachtet werden (da H zum Teil aus einem inneren Feld besteht). 
Die auBere Arbeit ist -H dO", wenn H das auBere Feld bedeutet. Danach 
k6nnen wir die letzte Gleichung auch so schreiben: 

dQ=dU-HdO", (10*) 

worin jetzt unter U die totale thermische und magnetische innere Energie 
zu verstehen ist. 

Aus dieser Gleichung k6nnen verschiedene SchluBfolgerungen ge­
zogen werden, entsprechend denen, die wir bereits im T. Kapitel fiir 
ein Gas kennengelernt haben. 

a) Wir schreiben (10*) in der Form: 

d;? = ~ (~~ tdT + ~ {( ~~)T -H} dO". (Il) 

Da nach dem zweiten Hauptsatz die rechte Seite ein vollstandiges 
Differential (der Entropie) sein muB, k6nnen wir schreiben: 

-88a {{-( ~~ t} = 88T { ~ (~~)T - -}} 
oder 

(12) 

Tst von einem paramagnetischen Stoffe die Rede, so k6nnen wir, 
entsprechend dem fruheren Vorgehen fiir Gase, die "CURIEsche Zustands­
gleichung" einfuhren und schreiben: 

a:; = G. (2*) 

Setzen wir diese Beziehung in (12) ein, so folgt hieraus 

( 13) 

Wir erkennen die Ahnlichkeit mit dem idealen Gase, fur das ebenfalls 
8U 

aus der Form der Zustandsgleichung hervorgeht, daB (-n-) = 0 ist. ov T 

Gl. (2*) kann deshalb auch als Zustandsgleichung eines "ideal-para­
magnetischen K6rpers" betrachtet werden (DEBYE). Die innere Energie 
hangt in diesem FaIle nicht von der Magnetisierung, sondern nur von der 
Temperatur abo Wir k6nnen uns, also einen derartigen Stoff so denken, 
daB keine Wechselwirkung zwischen den paramagnetischen Atomen 
besteht. 

Es sei hier noch bemerkt, daB die Gleichung (13) nicht nur fiir den Fall 
gilt, in dem das Verhalten dem CURIEschen Gesetz entspricht, sondern 
auch im Sattigungsgebiete. Die Bedingung (13) fordert namlich nur, 
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daB a eine Funktion von H und T im Verhiiltnis dieser beiden GroBen 
ist. Man kann ja Gl. (12) die Form geben: 

( 8U) = _ T2~8 (~)'. 
80 T 8T T (14) 

1m vorliegenden Fall ist das zweite Glied dieser Gleichung Null, denn 
wenn a nur eine Funktion von HIT ist, so ist auch HIT nur eine Funktion 
von a. 

Die Folge von (13) ist, daB sich Gl. (11) so schreiben laBt: 

dQ=OadT-Hda, (15) 

wenn wir ( ~ ~ t = ( ~ ~ t durch 0 a ersetzen; 0 a ist die spezifische Warme 

bei konstanter Magnetisierung des (in diesem FaIle) paramagnetischen 
Stoffes. 

Aus Gl. (15) ergibt sich nun sofort der magnetokalorische Effekt 
bei adiabatischer Entmagnetisierung; hierbei ist dQ=O, so daB man 
schreiben kann: 

(16) 

Wenn die Temperaturen, bei denen man arbeitet, sehr niedrig sind, 
so wird die spezifische Warme Oa, die nach der Theorie von DEBYE 
fUr sehr tiefe Temperaturen der dritten Potenz der Temperatur pro­
portional ist, auch sehr klein sein, mit der Wirkung, daB eine bestimmte 
Temperaturerniedrigung schon durch eine sehr kleine Entmagnetisierung 
erhalten werden kann. In diesem FaIle wird sich a, und damit auch das 
Verhaltnis HIT, nur sehr wenig andern. Deshalb darf man erwarten, 
daB unter diesen idealen Verhaltnissen die Anfangs- und Endtemperatur 
sich wie die Feldstarken vor und nach der Entmagnetisierung ver­
halten [18], was sich durch die Gleichung ausdrucken laBt: 

(17) 

Solange der Stoff also paramagnetisch bleibt, erhalt man eine tiefere 
Endtemperatur, je niedriger man die Anfangstemperatur und je groBer 
man das Verhaltnis der Feldstarken vor und nach der Entmagnetisierung 
nimmt. Dadurch, daB man das Feld nach der Entmagnetisierung gleich 
Null wahlt, wurde man Te = ° erreichen konnen; es werden jedoch 
Abweichungen vom paramagnetischen Verhalten eintreten. Wir kommen 
spater hierauf noch zuruck. 

b) Setzen wir (12) in (11) ein, so folgt: 

dQ=OadT-T(:~tda, (15*) 

eine Gleichung, die nun allgemein gilt; [Oa = (~¥-)J Fur die spezifische 
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Warme eines para- oder ferromagnetischen Korpers bei konstantem 
auBeren Magnetfeld ergibt sich hieraus: 

CH=(~~) =Co-T(~~) (~;) . (18) H ..0 H 

Wahrend das zweite Glied auf der rechten Seite fUr einen paramagne­
tischen Stoff im Felde H = 0 gleich Null ist, zeigt ein ferromagnetischer 
Stoff in diesem Falle noch eine VergroBerung der spezifischen Warme 
infolge der Magnetisierung. (oa/8T)H ist namlich negativ, wahrend 
(8H/8T)0 positiv ist. Diese Zunahme ist abhangig von der Anderung 
von a mit der Temperatur und daher am groBten in der Nahe des CURIE­
Punktes (Abb.81). In der Tat zeigt die spezifische Warme der ferro­
magnetischen Korper eine "Spitze" in der Nahe dieser Temperatur. Sie 
entsteht infolge der Warmeabsorption der Elementarmagnete, damit sich 
diese aus der Feldrichtung zuriickdrehen konnen. Dieses Umrichten ist 
bei der CURIE-Temperatur am groBten. 

4. Die LANGEVINSche Kurve 
im Widerspruch mit dem NERNsTschen Warmetheorem: 

Quantisierung des Elementar'magneten. 
Obwohl die oben auseinandergesetzte LANGEVIN-WEIsssche Theorie 

viele Erscheinungen qualitativ und manchmal auch quantitativzu be­
schreiben vermag, gibt es doch Gruppen von Substanzen, z. B. die Alkali­
metalle, deren magnetische Eigenschaften auch schon qualitativ be­
deutend hiervon abweichen. Nicht nur diese Tatsache, sondern auch 
verschiedene andere Griinde geben AnlaB zu einem Bedenken gegen die 
auf eine wohl sehr einfache Anschauung aufgebaute Theorie. Einer dieser 
Griinde ist der Widerspruch zwischen der LANGEVINSchen Magneti­
sierungskurve und dem NERNsTschen Warmetheorem, auf den DE BYE [19] 
hingewiesen hat. Zur Erlauterung berechnen wir die Entropie eines 
paramagnetischen Korpers. Wir brauchen dazu nur G1. (15) durch die 
Temperatur T zu dividieren und dann zu integrieren. Auf diese Weise 
findet man: T 0 

/ 0 0 =0 T {/ H } S = ~- d - -da + konst. 
T T T=konst. 

(19) 
o 0 

Berechnet man das Integral mittels des gegebenen Ausdrucks fiir a 
[Formel (3)], so sieht man, daB es unendlich groB wird, sobald sich die 
Magnetisierung ihrem Sattigungswert nahert, was z. B. geschieht, wenn bei 
einer endlichen auBeren Feldstarke H die Temperatur bis zum Nullpunkt 
abnimmt. Geometrisch kommt dieses Ergebnis im a - a -Diagramm 
(s. S. 167) zum Ausdruck durch die unendliche GroBe der Oberflache 
zwischen der LANGEVIN-Kurve, der Geraden a=ao und der a-Achse. 
Es steht im Widerspruch zu dem NERNsTschen Warmetheorem (siehe 
1. Kapitel), das aussagt, daB die Entropie bei nicht unendlich hohen 
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Temperaturen endlich bleiben muB. Man kann hieraus schlieBen, daB 
die LANGEVIN-Kurve fur sehr groBe a, also fur groBe Felder oder sehr 
niedrige Temperaturen nicht richtig sein kann. Offenbar nahert sie sich 
der Horizontalen a=ao im a-a-Diagramm zu langsam (Abstand ~1/a). 
Experimentell wurde tatsachlich gefunden, daB fur einige ferromagne­
tische Stoffe bei sehr niedrigen Temperaturen die Sattigungskurve der 
Grenzlinie naher kommt, als der LANGEVIN-Kurve entspricht. 

Diese Schwierigkeit laBt sich mittels der Quantentheorie losen. Der 
Widerspruch zum NERNsTschen Theorem verschwindet, wenn man 
annimmt, daB die Einstellung der Elementarmagnete bezuglich des 
Feldes nicht in allen Richtungen geschehen kann (was LANGEVIN in 
seiner Theorie voraussetzte), sondern daB nur eine eingeschrankte Anzahl 
Einstellmoglichkeiten vorhanden ist. Wir wollen auf diese Frage etwas 
naher eingehen. 

Schon die Anwendung der WEBERschen Definition des von einem 
Kreisstrom hervorgerufenen magnetischen Moments auf der in der 
BOHRschen Theorie nach dem mechanischen Impulsmoment quap.tisierten 
Elektronenbahn fUhrt zu einer diskreten Zahl moglicher magnetischer 

Momente, die Vielfache sind des BOHRschen Magnetons Ilo= 4he (h ist nm 
die PLANcKsche Konstante, e und m sind Ladung und Masse des Elek­
trons). Neuere Theorien haben jedoch zu der Existenz eines mechanischen 
Elektronenspins gefuhrt, mit dem ebenfalls in einem gewissen numerischen 
Verhaltnis ein magnetisches Moment verknupft ist, und zwar von der 
GroBe eines BOHR-Magnetons. Dieses Verhaltnis (des magnetischen zum 
mechanischen Impulsmoment) ist fur den Spinmagnetismus zweimal so 
groB wie fur den Bahnmagnetismus. DasGesamtmoment fUr das ganze 
Ion, sowohl das magnetische wie das mechanische, setzt sich vektoriell 
aus beiden Komponenten zusammen, die jede fUr sich aus den Beitragen 
aller Elektronen aufgebaut sind. Deshalb liegt die GroBe des Verhalt­
nisses beider Gesamtmomente zwischen dem einfachen und dem dop. 
pelten Werte dieses Verhaltnisses fUr das Bahnelektron und unterscheidet 
sich von diesem durch den Faktor g, den LANDEschen Aufspaltungs­
faktor (1 < g < 2). 

Das magnetische Moment laBt sich so schreiben: 
-+ -+ --+ 

M = Lllo + 2 Silo, 

wenn L die Quantenzahl des mechanischen Bahnimpulses und S die 
des Spinimpulses bedeutet, beide als Gesamtwert fUr aIle Elektronen 
genommen; (fur ein Elektron ist S = 8 = 1/2). 

Wenn nun dem mechanischen Gesamtmoment die Quantenzahl i 
zukommt (T = L + -S), so ist das magnetische Moment gi Ilo' Der Wert j 
kann nur ganz- oder halbzahlig sein. Nun kann sich dieses magnetische 
Moment nur in gewissen Lagen zu einem (nicht sehr starken) magnetischen 
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Felde derart einstellen, daB die Projektion auf die Feldrichtung den 
Wert mg flo hat, worin mauch nur ganz- oder halbzahlig sein kann * 
(-j <: m +j). Dieser Tatsache entspricht eine diskrete Zahl magneti­
scher Energien - mg floH, die sich im bekannten ZEEMAN -Effekt auBern **. 

Wenn man statistisch berechnet, wie die Besetzung dieser Energie­
niveaus bei bestimmter Temperatur ist, kommt man fUr das Gesamt­
moment des magnetisierten Korpers zu dem Ergebnis: 

{
. 1 ) 
1 + -2- ( • 1 ) 1 1 ( 

a = ao -j- Ctgh J +2 ag- 2j Ctgh 2 agJ' (3*) 

das als DEBYE-BRlLLoUINsche Formel bekannt ist. Diese Funktion 
tritt nun an die Stelle der LANGEVIN-Funktion. Sie geht in diese uber, 
wenn man fur j einen groBen Wert einsetzt, was einem Kontinuum von 
Energien nahekommt. Fur den Fall eines moglichst niedrigen magneti­
schenMomentes, eines 2S-Zustandes(S =1/2, L=O, alsoj =1/2 undg= 2), 
worin nur ein Spinmoment da ist, geht die Funktion in die LENzsche 
Funktion 

a=aoTgha (3**) 

uber. Hier gibt es also nur zwei Einstellmoglichkeiten, die parallele 
und die antiparallele Lage zum Magnetfelde. 

Setzt man nun die quantentheoretische Magnetisierungsformel statt 
der LANGEVIN-Formel in GL (19) ein und integriert von a=O bis zu 
a=ao (ag=oo), so konvergiert das IntegraL Man findet namlich mit 
dem Ausdruck (3*) 

G, 

- f~ da=-Rln(2j+l). 
o 

Fiir eine unendlicn groBe auBere Feldstarke ist der magnetische Teil 
der Entropie -R In (2j + 1) je Grammol; dieser Teil ist temperatur­
unabhangig. In einem T-S-Diagramm ist also die Kurve fUr eine unend­
lich groBe Feldstarke parallel zu der Kurve fiir die Magnetisierung Null. 
Letztere stellt nur das erste Glied der Gl. (19) dar. Nach der DEBYE­
schen Theorie ist die spezifische Warme eines festen Korpers bei sehr 
niedrigen Temperaturen der dritten Potenz der absoluten Temperatur 
proportional, so daB die Entropiekurve auch eine T3-Kurve sein wird. 
Wahlt man die Konstante der GL (19) so, daB nicht eine negative 

* Dieses mist nicht zu verwechseln mit der Elektronenmasse! 
** Die moderne Quantentheorie gibt so die L6surig der Schwierigkeit, daB man -

klassisch gerechnet - aus der CURIE-Konstante, z. B. fUr das magnetische Moment 
des Gadoliniumsulfats, nicht ein Vielfaches des BOHRschen Elementarmomentes Pn 
findet (siehe S. 170). 

GemaB dieser Theorie soll man fiir das Moment den Wert (J {IT] + 1) . PB ftnden. 
Aus der CURIE-Konstante C = 15,2 folgt fUr den 8S-Zustand, also fiir l = 0, 8 = 7/2 
(d. h. i = 7/2 und (J.= 2) den Wert ttB = 9,1.10-21, der also mit dem BOHRschen 
Magneton in guter Ubereinstimmung ist (siehe S. 170). 
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Entropie auf tritt, d. h. wahlt man die Konstante gleich R In (2j + 1), so 
erhalt man ein T-S-Diagramm, wie es z. B. in Abb. 82 dargestellt ist: 
Fur endliche Werte der Magnetisierung wird die Entropie-Temperatur­
kurve den beiden schon erwahnten parallel verlaufen *. In der Figur 
sind ebenfalls einige Linien konstanter Feldstarke gezeichnet. Man sieht, 
daB die Kurven fUr von Null verschiedene Werte von H durch den 
Anfangspunkt gehen [20J. 

Der Entropieunterschied je Mol zwischen dem nichtmagnetisierten 
und dem bis zur Sattigung magnetisierten Zustand ist R In (2j + 1), 
weil es (2j + 1) Einstellmog- T 

lichkeiten gibt. 1m allge­
meinen kann man sagen, daB 
der Entropieunterschied zwi­
schen dem Zustande voU­
kommener Unordnung und 
dem vollkommener Ordnung 
gleich R In n ist, wenn erste­
rem eine n-fache Mannigfal­
tigkeit entspricht, letzterem 
also eine I-fache. Gehort eine 
n-fache Mannigfaltigkeit mog­
licher Zustande zu einem 
Energiewert, so nennt man die­
sen Energiezustand entartet, 

s 
Abb.82. T-S-Diagramm fiir paramagnetische Stoffe 

(nach DEBYE). 

wie z. B. bei den oben genannten (2j + 1) EinsteUmoglichkeiten im Felde 
H = O. Wenn sie eine verschiedene Energie erhalten, z. B. durch An­
wesenheit eines Magnetfeldes, so ist die Entartung aufgehoben; das hat 
zur Folge, daB beim absoluten Nullpunkt ein Zustand l-facher Mannig­
£altigkeit eintritt und daher die Entropie hier urn den Betrag R In (2j + 1) 
tiefer sein wird als im Felde H = O. 

Wir wollen noch bemerken, daB die Magnetisierungskurve des Gado­
liniumsulfats sehr gut dem Ausdruck (3*) entspricht, wenn man i =7/2 
einsetzt, was tatsachlich dem BS-Zustand (L = 0, S =7/2) entspricht, 
in dem sich das Gadoliniumion bei den in Frage kommenden Tempera­
turen befindet [21J **. 

5. Das LORENTzsche Feld. 
Mit Hilfe des eben konstruierten T-S-Diagramms ist die Temperatur­

abnahme bei adiabatischer Entmagnetisierung leicht zu finden. Sie 

* Man findet hier ein Beispiel fUr den auf S.25 genannten Zusammenhang 
zwischen Entropie und Existenzwahrscheinlichkeit. Gesteigerte Magnetisierung 
bedeutet gesteigerte Ordnung im System, also verringerte Existenzwahrscheinlich­
keit, was einer kleineren Entropie entspricht. 

** Bei MEISSNER [22] findet man eine Ubersicht tiber die Quantenzahlen j, S 
und L verschiedener mit magnetischem Moment versehener Metallionen. 

v. Lammeren, Technik der tiefen Temperaturen. 12 
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wird von der Differenz der Ordinaten der Punkte, welche Anfangs­
und Endzustand reprasentieren, dargestellt. Man braucht nur eine der 
T-Achse parallele Gerade zu ziehen, da ein adiabatischer umkehrbarer 
ProzeB durch eine solche Gerade dargestellt wird. Es ergibt sich aber 
eine Schwierigkeit. Aus dem Diagramm ist ersichtlich, daB, wenn man 
die Anfangstemperatur unterhalb eines gewissen Wertes annimmt, durch 
Entmagnetisierung von einer gewissen Feldstarke an (Punkt A) bis zur 
Feldstarke Null die Temperatur auf den absoluten Nullpunkt sinkt. Das 
steht im Widerspruch zu dem Prinzip der Unerreichbarkeit des absoluten 
Nullpunktes (s. 1. Kapitel), so daB augenscheinlich das Entropiediagramm 
nicht richtig ist. Die Losung dieser Schwierigkeit findet man, indem 
man annimmt, daB durch irgendeine Ursache die Entartung sogar bei 
Abwesenheit eines auBeren Feldes aufgehoben wird durch eine magnetische 
Wechselwirkung zwischen den paramagnetischen Ionen [23]. Nach 
LORENTZ gibt es im paramagnetischen Korper ein magnetisch-molekulares 
Feld, entsprechend dem inneren Feld bei ferromagnetischen Korpern; das 
LORENTz-Feld der paramagnetischen Stoffe ist jedoch viel schwacher 
und wird sich erst bei sehr niedrigen Temperaturen bemerkbar machen. 
Bei diesen Temperaturen wird also der paramagnetische Stoff ferro­
magnetisch. Der CURIE-Punkt, der aus der inneren Feldstarke berechnet 
werden kann, liegt bei einigen Hundertsteln Grad. Die Erscheinung 
erhalt jedoch im vorliegenden FaIle groBe Wichtigkeit, da die erreichten 
Temperaturen bereits diese GroBenordnung haben. 

An die Stelle des auBeren Feldes Ho setzt man nun da,s totale magne­
tische Feld als Summe des erstgenannten und des LORENTzschen Feldes 
HL . In den Formeln solI also fUr a 

(20) 
eingesetzt werden. 

Nach LORENTZ ist HL der Magnetisierung a proportional, und zwar 

ist HL = ~:n a. Das Problem entspricht jetzt dem LANGEVIN-WEIssschen, 

d. h. die Suszeptibilitat andert sich mit der Temperatur gemaB der 
Beziehung C 

X = ----. (21) 
T-~C 

3 

Man kann folgende Dberlegung anstellen. 
Da a 'nicht mehr eine Funktion von H und T im Verhaltnis dieser 

beiden ist, kommt auf der rechten Seite von (15) noch ein Glied mit 
(B U/Ba)T hinzu. Gl. (10) wird 

dQ = dU -(H + 43:n a)da, 

und dafiir laBt sich schreiben: 

(' 1 4:n ) -dQ=d U- 2 ·-3-a2 -Hda(=dU-Hda). 

, (22) 

(23) 
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Nun hat H wieder diesel be Bedeutung wie in der ursprunglichen 
Gleichung (H ist namlich das auBere Feld). Man kann sich die innere 
Energie fJ also aus zwei Teilen zusammengesetzt denken: aus der ther­
mischen inneren Energie U und der magnetischen inneren Energie 

- ; . 43n a2 • Die innere Energie ist von der Magnetisierung abhangig, 

ebenso wie bei· einem nichtidealen Gas auch die innere Energie vom 
V Qlumen abhangt. 

Die Entropie ist sofort aus (23) zu berechnen, wahrend die Energie U 
nun auch von a abhangt. Die Integration laBt sich jedoch bequemer 
mit (22) ausfUhren, da in dieser Gleichung U nur temperaturabhangig 
ist. Man findet fUr die Entropie also denselben Ausdruck wie (19), 
wo man jedoch an die Stelle von H jetzt Ii = H + HL setze.n muB, wahrend 
der Zusammenhang zwischen der GroBe H und der Magnetisierung z. B. 
durch die LENzsche Funktion gegeben wird. Das T-S-Diagramm wird 
jedoch verwickelter, sobald man Linien eines konstanten auBeren Feldes H 
zeichnen will. Linien konstanter Magnetisierung behalten dieselbe Form 
wie in Abb. 82, nur kommt ihnen unterhalb einer gewissen Tempera­
tur - abhangig von der Magnetisierung - keine wirkliche Bedeutung 
mehr zu, da zu dieser Temperatur ein bestimmter Minimalwert der 
Magnetisierung (namlich der fUr H = 0) gehOrt. 

Integrieren wir Formel (19) (in der H an die Stelle von H gesetzt 
wurde), so finden wir: 

T 

S = fCa;o dT-R {aTgha-InCsha} + R In 2, (24) 
o 

wo a den Ausdruck (20) darstellt. Die Entropiekonstante wurde so 
gewahlt, daB die Entropie stets positiv bleibt. 

Will man nun ein Abb. 82 ahnliches Entropiediagramm konstruieren, 
so geht man in folgender Weise vor [24]. Man bestimmt bei konstantem 
Wert von H fUr verschiedene Temperaturen die GroBe a aus dem Schnitt­
punkt der Magnetisierungskurve mit der Geraden durch den Punkt 

- 43; H (s. S. 167). Dieser Wert von a, in (24) eingesetzt, gibt nun fur 

jede Temperatur einen gewissen Wert der Entropie, und diese Werte 
bilden eine Kurve fur das Feld H, von dem man ausging. Nimmt man 
z. B. H = 0, so wird fUr Temperaturen oberhalb der CURIE-Temperatur 
die Magnetisierung Null sein, also a = O. Die Entropie ist der des para­
magnetischen Korpers gleich, und zwar 

T 

jCa;odT+Rln2. (T>e) (25) 

° Fur Temperaturen unterhalb des CURIE-Punktes nimmt a von Null 
verschiedene Werte an, die um so groBer sind, je niedriger die Tempe-

12* 
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ratur ist. Der magnetische Teil der Entropie [das zweite Glied in (24)], 
der oberhalb des CURIE-Punktes Null war, wird einen endlichen negativen 
Wert annehmen, der schlieBlich gleich - R In 2 wird, sobald T = 0 ist; 
in diesem Fall ist a unendlich groB. Gerade hier liegt der Unterschied 
zu dem paramagnetischen Stoff, fur den beim Feld H = 0 bei endlicher 
Temperatur immer a = 0 bleibt. 

Die Entropiekurve fUr H = 0 erhalt die Form, die in Abb. 83 ein­
getragen ist. Bei dem CURIE-Punkt, wo die thermische Energie die 
GroBenordnung der Wechselwirkungsenergie hat, zeigt sie eine starke 
Krummung infolge des plotz lichen Eintretens einer Magnetisierung; 

diese bedeutet eine Ordnung 
und deshalb eine Abnahme 
der Entropie. Naturlich ist fur 
das Feld H = 00 die Kurven­
form dieselbe wie in Abb. 82. 
Entmagnetisiert man nun von 
einer bestimmten Feldstarke 
und Temperatur an, so er­
niedrigt sich die Temperatur 
um einen Betrag, der von 
dem Abstande zwischen der 
KUFve fUr den Anfangswert H 

,~------~~~----------------~ o S bei gegebener Anfangstempe-
Abb.83. T-S-Diagramm fiir ferromagnetische Stoffe ratur und der Kurvefur H =0, 

(nach DEBYE). 
z_ B. von der Lange A-B, 

dargestellt wird. Diese Temperatursenkung ist am groBten, wenn die 
Endtemperatur gleich der CURIE-Temperatur ist; je niedriger die Tempe­
ratur ist, um so kleiner ist die Senkung. Man sieht also, daB der 
absolute Nullpunkt durch Entmagnetisierung nur asymptotisch erreicht 
werden kann, was mit dem Prinzip der Unerreichbarkeit des Null­
punktes der Temperatur in "Ubereinstimmung ist. 

Die Verhaltnisse liegen so, daB, wenn man von der Temperatur des 
flussigen Heliums ausgeht, die CURIE-Temperatur ein Mindestwert der 
Temperaturen ist, die durch Entmagnetisierung des Korpers zu erreichen 
sind. Je kleiner also die magnetische Wechselwirkung ist, um so niedriger 
wird die vom Korper erreichte Temperatur. 

Nach der obigen Theorie muB bei den extrem niedrigen Temperaturen 
nach der Magnetisierung ein remanenter Magnetismus im Korper zuruck­
bleiben, ein magnetisches Moment, das bei Erwarmung bis oberhalb der 
CURIE-Temperatur verschwindet. 

Tatsachlich hat man an verschiedenen Substanzen einen Ferro­
magnetismus nachweisen konnen [25]. Bei Eisen-Ammonium-Alaun hat 
sich der CURIE-Punkt bei T = 0,0340 K ergeben. Unterhalb dieses Punktes 
zeigte sich eine Remanenz von der GroBenordnung 1 CGS. Auch' der 
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x-T-Verlauf entspricht schon im Temperaturgebiete des flussigen Heliums 
besser dem CURIE-WEIssschen als dem CURIEschen Gesetz. 

Es kommt also durch Einfuhrung des LORENTzschen Feldes zu einer 
Dbereinstimmung mit dem NERNSTschen Theorem. Ohne diese magne­
tische Wechselwirkung wurde bei Abwesenheit eines auBeren Feldes 
beim absoluten Nullpunkt noch eine gewisse Entartung - mindestens 
eine zweifache, der parallelen bzw. antiparallelen Orientierung des 
magnetischen Momentes des Ions gegenuber einem moglichen Magnetfeld 
entsprechend - vorhanden sein. Durch Anlegen eines auBeren Feldes 
konnte man noch eine gewisse Ordnung zustande bringen und dieser 
Vorgang wurde daher zu einer Entropieanderung AniaB geben, was nach 
NERNST-PLANCK nicht moglich ist. 

Beim absoluten Nullpunkt muB also jede Entartung aufgehoben 
sein. Bis jetzt ist es die LORENTzsche Wechselwirkung, die eine untere 
Grenze der mittels Entmagnetisierung erreichbaren Temperatur bedeutet. 
Aber es ist moglich, daB die von dieser Storung aufgespalteten Energie­
zustande insofern doch noch eine Entartung enthalten, als eine Energie­
differenz hervorgerufen werden kann durch eine Einwirkung, die viel 
kleiner ist als die LORENTzsche Wechselwirkung und deshalb erst bei 
Temperaturen weit unterhalb der CURIE-Temperatur sich bemerkbar 
machen wurde. In diesem Falle wiirde man ein Mittel an der Hand haben, 
die Temperatur weiter herabzusetzen. Eine solche Moglichkeit liegt 
vielleicht im Kernmagnetismus [26]. 

6. Einflu6 des elektrischen Feldes des Kristallgitters. 
Einen mehr oder weniger groBen EinfluB auf die mittels Entmagne­

tisierung erreichbaren Temperaturen hat eine zweite Storungsquelle, 
namlich die Wirkung des elektrischen Feldes des Kristallgitters auf das 
paramagnetische Ion, weil auch diese in einem bestimmten Temperatur­
gebiete die Entropie herabsetzt. Dieses Temperaturgebiet liegt dort, wo 
die Storungsenergie und die thermische Energie k T dieselbe GroBe 
annehmen, und zwar im allgemeinen oberhalb des Gebietes, wo die 
magnetische Kopplung sich bemerkbar macht. Dieser sog. STARK­
Effekt ist meist sehr klein, weil die paramagnetischen Ionen der fUr die 
Entmagnetisierung in Betracht kommenden Salze fast alle in einem 
S-Zustand sind. Das elektrische Feld ubt nur auf dem Weg uber die 
schwache Kopplung zwischen Bahn und Spin des Elektrons (der fur den 
Paramagnetismus verantwortlich ist) auf den letzteren seinen EinfluB 
aus. Die fUr diese elektrische Einwirkung charakteristische Temperatur 
hat die GroBenordnung 0,1 0 K. 

Der EinfluB des elektrischen Feldes laBt sich besonders gut an den von 
GIAUQUE und MACDoUGALL experimentell untersuchten Gadolinium­
salzen [27] studieren, weil bei diesen infolge der groBen magnetischen 
Verdunnung (groBer Abstand zwischen den paramagnetischen Ionen) die 



t 
s 

182 Adiabatische Entmagnetisierung. 

magnetische Kopplung sehr schwach ist und deshalb die Erscheinungen 
durch diese nicht verwickelt werden. So gibt es auch andere Salze, in 
denen gerade die elektrische Wirkung des Kristallgitters besonders klein 
ist, wahrend eine merkbare magnetische Kopplung existiert, z. B. das 
Casium-Titan-Alaun. Bei Eisen-Ammonium-Alaun sind beide Effekte 
besonders deutlich im Verlaufe der von KURTI und SIMON gemessenen 
spezifischen Warme mit der Temperatur zu erkennen. Wie das T-S­
Diagramm (s. Abb. 84) dieser Substanz qualitativ aussieht, erkennt man 

z 

If InZ 

c 

folgendermaBen. Die flinf Elektro­
nen in der D-Schale des Fe+++-lons 
befinden sich im 6S-Zustand, d. h. 
das magnetische Spinmoment kann 
die sechs Energiewerte ± 5 fJoH, 
± 3 f10H und ±f1oH in einem Magnet­
feld H aufweisen. Dieser Anzahl ent­
spricht im Felde H = 0 der Entropie­
wertR In 6 (6fache Entartung). Wenn 
man den Beitrag der thermischen 
Bewegung zur Entropie vernach­
lassigt, wird die Entropie im T-S­
Diagramm flir das Feld H = 0 von 
der zur T-Achse parallelen GeradenA 
dargesteIlt, falls die Entartung nicht 

oL----::q,J;:-05~----:ot,10;;----a~/5 von irgendeiner Starung aufgehoben 
T- OK wiirde. Kommen jedoch den sechs 

Abb.84. T-S-Diagramm des Eisen- Z d . F ld H Ammonium-Alauns (nach KURTI u. M.). ustan en sogar 1m e e = 0 
durch die Anwesenheit eines elek­

trischen Feldes jetzt verschiedene Energien zu, so bedeutet dies die 
Aufhebung der Entartung, d. h. es tritt eine mit sinkender Temperatur 
fortschreitende Ordnung ein, die dadurch zustande kommt, daB, je 
tiefer die Temperatur ist, die Besetzung der verschiedenen Energie­
niveaus sich auf eine urn so geringere Anzahl dieser Niveaus beschrankt. 

Wie nun diese Energieniveaus liegen, d. h. wie die Entropiekurve 
aussehen wird, ist gerade das Problem, das Theoretiker wie BETRE, 
v. VLECK, KRAMERS, PENNEY sich gestellt haben. 1m FaIle des Eisen­
Ammonium-Alauns kommt man z. B. im Felde H = 0 zu einer Spaltung 
in zwei Niveaus, von denen das obere vierfach, das untere zweifach ent­
artet ist [28]. Selbstverstandlich wird durch ein auBeres Feld auch diese 
Entartung aufgehoben. Die Folge dieser Spaltung ist, daB in einem ge­
wissen Temperaturgebiete bei H = 0 die Besetzung der Niveaus, die bei 
hohen Temperaturen gleichmaBig iiber die beiden Niveaus verteilt ist, 
sich mehr und mehr auf das tiefere Niveau beschrankt. Bei T = 0 wird 
nur das untere Niveau, das noch 2fach entartet ist, besetzt sein. Die 
Entropie wird daher in diesem Temperaturgebiete von dem Wert R In 6 
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bei hoherer Temperatur bis zu R In 2 bei T = ° sinken (Kurve B). Die 
zuruckbleibende Entartung, die den beiden Zustanden gleicher Energie 
im elektrischen Felde (parallele und antiparallele Orientierung des Spins 
zu einem moglichen Magnetfelde) entspricht, kann bei Abwesenheit 
eines auBeren Feldes nur von der LORENTz-Magnetisierung aufgehoben 
werden (Kurve C) (s. KRAMERS [29]). 

Experimentell hat man die Anomalie in der spezifischen Warme bei 
T = 0,07 0 K festgestellt. 1m Rahmen der Theorie entspricht diesem 
Wert ein Abstand der beiden Niveaus, wie ihn DE BYE [30] berechnet, 
gleich 0,25 . 10-16 erg, oder als Temperaturwert ausgedruckt: 

0,25 .10-16 0,25 .10-16 0 • • 

--k-- = 1,38'10-16 = 0,18K (k 1st dIe BOLTZMANNsche Konstante), 

das ist gleich der Energie eines Bohr-Magnetons in dem Felde 2800 G. 
Von CASIMIR und Mitarbeitern [31] wurde die Entropiekurve fUr H = Obis 
zu T = 0,50 K herab aus Entmagnetisierungsversuchen dadurch ermittelt, 
daB die Entropieabnahme bei Magnetisierung gemaB dem CURIE-Gesetz 
X T = 9,0' lO-a (je g) (mit Berucksichtigung einer Sattigungskorrektur) 
berechnet wurde; diese Entropieabnahme findet auch statt, wenn man 
bei H = Odie Temperatur bis zu der im Entmagnetisierungsversuch 
erhaltenen Endtemperatur erniedrigt, so daB die zu diesen Temperaturen 
gehorenden Entropiewerte bekannt sind. Die Ergebnisse fUhrten gemaB 
der HEBB- und PURCELLschen Theorie [32] ebenfalls zu der oben ge­
nannten Aufspaltungsenergie. 

Auch andere Salze, wie Gadoliniumsulfat, Kalium-Chrom-Alaun [33], 
Gadoliniumnitrobenzinsulfonat Gd (C6H 4N02SOa)a 7 H 20 zeigen denselben 
Habitus. 1m allgemeinen ist dieser ziemlich gut quantitativ zu deuten. 
Die magnetische Wechselwirkung wird meistens mit dem LORENTz-Feld 
interpretiert. Fur Eisen-Ammonium-Alaun findet DE BYE den CURIE-Punkt 
bei T = 0,038 0 K, also in guter -obereinstimmung mit dem von KURTI [34] 
beobachteten Wert. Eine genauere Behandlung hat ONSAGER [35] aus­
gefUhrt, des sen Theorie aber nicht zu einem CURIE -Punkt fuhrt. 
V.VLECK [36] sieht die magnetische Kopplung als eine Kopplung zwischen 
zwei magnetischen Dipolen an und berechnet die Entropie als Funktion 
des Verhaltnisses TIT einer fur die Kopplung charakteristischen Tempe­
ratur T und der KELvIN-Temperatur T. Fur Eisen-Ammonium-Alaun 
ist T = 0,047; fUr Casium-Titan-Alaun ist diese Temperatur nur 0,0038 
wegen des kleinen magnetischen Momentes (S = 8 = 1/2). Weil bei dieser 
Substanz das Kristallgitter keinen EinfluB ausubt, ist es also bis zu sehr 
niedrigen Temperaturen als ideal-paramagnetisch zu bezeichnen. 

7. Die spezifiscbe Wiirme der paramagnetischen Salze. 
Finden infolge des Vorhandenseins storender elektrischer oder magne­

tischer Felder in einem gewissen Temperaturgebiet -obergange von einem 
Zustande des Ions in einen anderen Zustand statt, der bezuglich des 
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Feldes energetisch von ihm verschieden ist, so wird sich dies unmittelbar 
in einer VergroBerung der spezifischen Warme zeigen [37]. Ein derartiges 

cal/g·IonD 
Ansteigen der spezifischen Warme trifft man z. B. an 
beim CURIE-Punkt eines ferromagnetischen Korpers, 
in dem die magnetischen Momente beim Uberschreiten 

C 

8 
B 

6 

If. 

2 
A 

o 0.05 

der CURIE-Temperatur aus einer mehr oder weniger 
gerichteten Lage plOtzlich in eine andere mit groBerer 
potentieller Energie ubergehen. 

Die Lage der Gebiete hoherer spezifischer Warme 
kommen im T-S-Diagramm deutlich zum Ausdruck. 

Es ist ja OH = T ( ~ ~)H' Dort, wo die Entropie eine 

starke Anderung zeigt, wird sich also im Verlaufe der 

WO 
T-

spezifischen Warme eine Spitze er­
geben. In einer solchen Spitze ist 
die spezifische Warme viele Male 
so groB wie bei der thermischen 

O,1SDK Bewegung, die bei den hier in Rede 
stehenden sehr tiefen Temperaturen 
besonders klein ist. In Abb. 85 Abb. 85. Spezifische Warme des Eisen­

Ammonium-Alauns (nach KURTI u. M.). 
erkimnt man den Verlauf der spe­

zifischen Warme des Eisen-Ammonium-Alauns auf Grund der Messungen 
von KURTI, LAINE und SIMON [38], nachdem die Temperatur korrigiert 
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Abb.86. Spezifische Warme des Gadoliniumsulfats (je 'I, Mol) (nach CLARK und KEESOM). 

wurde (s. Ziff. 8). Aus der Abbildung wird das Gebiet einer hoheren 
spezifischen Warme entsprechend dem KristallgittereinfluB in der Nahe 
von 0,07° K (s. S. 183) deutlich ersichtlich. Der Anstieg unterhalb 0,05° K 
ist die Folge des Eintretens der spontanen Magnetisierung [39]. Dasselbe 
Bild zeigt auch das Kalium-Chrom-Alaun [40]. Die Kurve der spezifischen 
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Warme des Casium-Titan-Alauns [41] zeigt nur einen einzigen Anstieg, 
da allein der EinfluB der magnetischen Kopplung sich bemerkbar macht. 
Der Verlauf der 1/2-Molwarme des Gadoliniumsulfats [42] zeigt den Ein­
fluB des Gitters schon bei 5° K (s. Abb. 86). 

8. Die Temperaturmessung. 
Wir bemerkten bereits, daB die mittels Entmagnetisierung erhaltenen 

niedrigen Temperaturen nicht mehr mit Hilfe eines Helium-Gasthermo­
meters gemessen werden konnten, da die Dampfdrucke hier bis zu un­
meBbar kleinen Werten abgenommen haben. Es war also ein anderes 
Verfahren notig. Nun ist eine vorlaufige Bestimmung der Temperatur 
durch die Messung der Suszeptibilitat moglich [43]. Man verfahrt so: 

An einem bestimmten Stoffe miBt man die Temperaturabhangigkeit 
der magnetischen Suszeptibilitat bei moglichst niedrigen, mit dem Gas­
thermometer noch meBbaren Temperaturen. Kann man nun auf Grund 
theoretischer Betrachtungen schlieBen, wie der Verlauf der Suszeptibilitat X 
mit der Temperatur sich bei niedrigeren Temperaturen verhalten wird, 
d. h. laBt sich mit geniigender Sicherheit dieser Verlauf extrapolieren, 
so ist es moglich, aus dem Werte der Suszeptibilitat bei der unbekannten 
Temperatur T diese Temperatur innerhalb gewisser Grenzen zu ermitteln. 
Das CURIEsche Gesetz sagt z. B., daB X T einen konstanten Wert C 
hat. Bestimmt man nun diese Konstante in einem hoheren Temperatur­
gebiet, in dem noch mit dem Gasthermometer gearbeitet werden kann, 
so ist es moglich, aus der gemessenen Suszeptibilitat die Temperatur 
zu berechnen, wenn die Annahme zulassig ist, daB keine Abweichungen 
yom CURIES chen Gesetze vorliegen. Es kann sich jedoch auch zeigen, 
daB Abweichungen von dem idealen Verhalten durch die im vorigen 
Paragraphen genannten Einfliisse eintreten; dann hat es groBe Schwierig­
keit, die Suszeptibilitat in Abhangigkeit von der Temperatur geniigend 
genau aus der Theorie vorherzusagen. Durch das elektrische Feld des 
Kristallgitters wird die Suszeptibilitat verringert; dagegen wird im FaIle 
des Vorhandenseins einer magnetischen Wechselwirkung die Suszepti­
bilitat groBer sein und also die wirkliche KELvIN-Temperatur T hoher 
als die idealisierte Temperatur T*, die man durch Extrapolieren nach 
dem CURIEschen Gesetz erhiilt. Bei dem CURIE-Punkt wird die Suszepti­
bilitat sogar unendlich groB, also T* = O. Solange nicht feststeht, welche 
Interpretation (ONSAGER, LORENTZ u. a.) die magnetische Kopplung 
befriedigend darstellt, ist es nicht moglich, die Temperatur aus einer 
Suszeptibilitatsmessung festzustellen, und dann wird man einen anderen 
Weg einschlagen miissen. 

a) Bei KEEso}! [44] findet sich folgender Gedankengang: 
Man fiihrt zweimal eine adiabatische Entmagnetisierung mit dem­

selben Stoff aus, indem man in beiden Fallen von einer und derselben 
bekannten absoluten Temperatur ausgeht, jedoch mit einer Differenz LI H 
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im Magnetfeld. Wenn man aus Messungen die Magnetisierung in Ab­
hiingigkeit von der absoluten Temperatur kennt, so kann man die Entro­
piedifferenz Lt S in den Anfangszustiinden beider Experimente berechnen. 
Aus Gl. (II) und (12) folgt fUr die Entropieiinderung bei einem iso­
thermischen ProzeB: 

(' oH ) ( oH ) ( oa ) ( oa ) 
dS=-,fiT-ada=-fiT a oHT dH = oT,H dH . (26) 

Fiihrt man nun in beiden Fiillen die adiabatische Entmagnetisierung 
bis zu einer und derselben Feldstiirke aus, so werden sich die End­
temperaturen urn Lt t unterscheiden, wiihrend der Temperaturindikator 
(z. B. die Suszeptibilitiit) die Endtemperatur t anzeigt. Indem man nun 

O/,f h die Wiirmemenge miBt, die fUr 
oK gO das "Oberfiihren des Stoffes aus 
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_~bb. 87. Zusammenhang zwischen KELVIN- und 
"CuRlE-Temperatur" fur Eisen-Ammonium-Alaun 

(nach KttRTI u. M.l. 

dem einen Endzustand in den 
anderen erforderlich ist (dessen 
Temperatur urn Lt t hoher liegt), so 
kennt man von diesen beiden 
Zustiinden sowohl die Differenz 
Lt Q des Wiirmeinhalts als auch 
die Entropiedifferenz Lt S, da diese 
Entropiedifferenz derjenigen der 
beiden Anfangszustiinde gleich ist. 
Das Verhiiltnis dieser beiden Be­
stimmungsstiicke d Q/d S ist die 
(mittlere) absolute Temperatur. 

GemiiB dieser Methode haben 
KURTI und Mitarbeiter die ther-
modynamische Temperatur mit 

Eisen-Ammonium-Alaun bis zum CURIE-Punkt herab bestimmt. Die 
Entropiedifferenz Lt S wurde mit Rilfe der theoretischen Magnetisierungs­
kurve von DEBYE-BRILLOUIN berechnet und an Messungen der Magne­
tisierungswiirme gepriift. Das Problem der Bestimmung der Wiirme­
menge Lt Q bei der sehr niedrigen Temperatur hat man in recht sinn­
reicher Weise gelost. Die Erwiirmung geschah durch Bestrahlung des 
Priiparats mit y-Strahlen *. Man hatte also eine konstante Wiirmezufuhr 
je Zeiteinheit, deren Absolutwert bei hoheren Temperaturen (wo die 
KELvIN-Temperatur bekannt wa,r) bestimmt werden konnte. Die Messung 
vonLt Q wurde also zu einer Zeitmessung. Die Genauigkeit war etwa 10 vR. 

Das Ergebnis findet man in Abb. 87 [47]. Bei dem CURIE-Punkt sinkt 
die Temperatur t plotzlich, was zu erwarten ist, wenn t die aus dem 
CURIE-Gesetz und der Suszeptibilitiitsmessung gefundene Temperatur 

* Diese Methode der Erwarmungwurde auch von GIAUQUE umiMAcDouGALL [45] 
benutzt. Eine andere Moglichkeit, ebenfalls von diesen Forschern angewandt, 
bietet die Induktionserwarmung [46]. 



Die Temperaturmessung. 187 

T* ist. Mit Hille· des zwischen T* und T gefundenen Zusammenhanges 
wurden die nach Abb. 84 bzw. 85 dargestellten Messungen der Entropie 
und der spezifischen Warme korrigiert. 

Eine Anwendung der in Rede stehenden Methode findet man auch bei 
CASIMIR [48] und Mitarbeitern, die ein neues Verfahren fUr Warmezufuhr 
angegeben haben, welches allerdings nur unter speziellen Umstanden aus­
fiihrbar ist. Wenn das Salz eine magnetische Hysterese zeigt, so ist es 
moglich, eine Warmeerzeugung mittels eines oszillierenden magnetischen 
Feldes hervorzurufen. Aus der Messung der Phasenverschiebung der 
Suszeptibilitat gegeniiber dem angelegten Feld laBt sich die GroBe der 
Warmeentwicklung ermitteln. Diese Methode hat den Vorteil, daB die 
Warmezufuhr moglichst gleich- T 

maBig ist und unmittelbar dem 
Spinsystem zugefUhrt wird. Auf 
diese Weise hat man auch die T, 
spezifische Warme des Eisen­
Ammonium-Alauns in der Nahe 
des CURIE-Punktes gemessen. 

b) Offensichtlich wird im 
obenstehenden Verfahren die 
Kenntnis der Abhangigkeit der 
GroBe a von der Temperatur 
verlangt, und zwar so genau, 
daB auch die Neigung der Kurve 
8a/8 T noch mit geniigender 

Abb.88. 

Genauigkeit festliegt. Urn davon abzukommen, hat KEESOM [49] eine. 
andere Methode vorgeschlagen, die von der Kenntnis der a-T-Kurve un­
abhangig ist. 

In Abb.88, die das T-S-Diagramm des zu benutzenden Korpers 
darstellt, findet man drei Linien, die sich auf ein konstantes auBeres 
Feld beziehen. Man kann sich eine adiabatische Entmagnetisierung 
denken von der Feldstarke HI bis zu der Feldstarke Null, und eine zweite 
von der Feldstarke H2 ebenfalls bis zu der Feldstarke Null, wobei in 
beiden Fallen von denselben Temperaturen Tl ausgegangen wird. Der 
Kreislauf ACF B stellt einen CARNoT-Kreislauf dar, so daB man schreiben 
kann: 

T- T QFB 
- I QCA ' 

wenn QCA usw. die Warmemenge bedeutet, die entweder zu- oder ab­
gefiihrt werden muB, um von dem Zustande C nach A oder umgekehrt zu 
gelangen. Wenn (H2-H1 ) nur klein ist, kann man schreiben 

QDB Q 
T = Tl -Q - = Tl -Q . 

EA 1 
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Diese Methode beschriinkt sich also auf die Messung der beiden 
Wiirmemengen. 

QEA findet man als die Wiirmemenge, die erforderlich ist, um den 
Stoff nach adiabatischer Entmagnetisierung von H2 bis zu HI' wenn 
man von TI ausgeht, wieder bis zu dieser Anfangstemperatur zu erwiirmen. 
QDB ist die Differenz der Wiirmemengen, die notwendig sind, um den 
Stoff nach adiabatischer Entmagnetisierung von H2 bzw. HI bis zu H = 0, 
ebenfalls wieder bis auf die Anfangstemperatur TI zu erwiirmen. Man 
sieht, daB man nur ein Hilfsthermometer zu benutzen braucht, um zu 
erkennen, ob die Anfangstemperatur nach der Entmagnetisierung und 
Erwiirmung wieder· erreicht ist; die Temperatur braucht nach der Ent­
magnetisierung nicht besonders gemessen zu werden. 1st sie jedoch 
sehr niedrig, so empfiehlt es sich, ein Sekundiirthermometer zu benutzen, 
damit die Wiirme QDB unmittelbar gemessen werden kann. Ein der­
artiges Thermometer genugt, urn die Temperaturen, die man in den 
beiden Entmagnetisierungsversuchen erreicht hat, wieder herstellen zu 
k6nnen. 

c) Ein experimentell besonders einfaches Verfahren zur Bestimmung 
des Verhiiltnisses der Wiirmemengen Q und QI wurde von KURTI und 
SIMON [50] vorgeschlagen. 

Mit Hilfe eines willkiirlichen Thermometers (Suszeptibilitiitsmessung) 
wird eine Aufwiirmungskurve aufgenommen, nachdem die Substanz 
adiabatisch entmagnetisiert und einer y-Strahlenquelle ausgesetzt wurde. 
Der Zustandspunkt im T-S-Diagramm niihert sich allmiihlich dem 
Punkte D (Abb.88). Dann wird wiihrend einer bestimmten Zeitdauer 
ein Magnetfeld HI angelegt, und unterdessen findet bei einer hoheren 
Temperatur eine Erwiirmung von E bis A statt. Nachdem das Feld 
wieder ausgeschaltet ist, wird die Erwiirmungskurve weiter aufgenom­
men, also von B aufwiirts. Die Zeit, die notig wiire, um die Substanz 
unmittelbar von D bis B zu erwiirmen, kann durch Extrapolieren aus 
dem ersten Teil der Erwiirmungskurve, und zwar zum zweiten Teil 
parallel, oder mit Hille einer gesonderten MeBreihe ermittelt werden. 
Das Verhiiltnis dieser Zeit zu der Zeitdauer der Aufrechterhaltung des 
Magnetfeldes HI liefert unmittelbar das Verhiiltnis der Wiirmemengeri QI QI 

und damit das Verhiiltnis der absoluten Temperaturen TITl . Wenn 
man die Temperatur TI im Gebiete des flussigen Heliums wiihlt, wo die 
Skala festliegt, so liiBt sich der Proportionalitiitsfaktor ermitteln. 

d) DaB DE HAAS und WIERSMA [51] versucht haben, die Temperatur­
skala nach einem anderen Verfahren festzulegen, beruht auf der Tatsache, 
daB sie im Ciisium-Titan-Alaun einen Stoff fanden [52], der sich bis zu der 
Temperatur 0,0055° K in folgendem Sinne nahezu ideal verhiilt (s. Ziff. 3): 
die Magnetisierung behiilt einen konstanten Wert bei, wenn man von der 
Feldstiirke 24000 G bei der Temperatur 1,20° K bis zur Feldstiirke 100 G 
entmagnetisiert. In Anbetracht des kleinen magnetischen Moments, der 
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starken Verdunnung in magnetischer Hinsicht und der als Folge einer ge­
wissen Symmetrie kleinen Gitterstorung der paramagnetischen Ionen [53] 
war dieses Verhalten zu erwarten. Durch diese Eigenart unterscheidet 
sich Casium-Titan-Alaun von anderen Stoffen; die Tatsache, daB die 
Magnetisierung bis zu einer so tiefen Temperatur konstant bleibt, macht 
den Stoff fUr thermometrisches Material besonders geeignet. Da dieser 
Stoff als ideal-paramagnetisch anzusehen ist, was einschlieBt, daB er dem 
CURIES chen Gesetze genugt, darf man also auch vermuten, daB das 
Verhaltnis der Anfangs- zur Endtemperatur dem Verhaltnis zwischen 
Anfangs- und Endfeld [Gl. (17)] nahezu gleich sein wird; und das ist 
tatsachlich der Fall. Aber gerade die Abweichung vom idealen Gesetz 
bestimmt man in einem Temperaturgebiet, in dem noch mit dem Gas­
thermometer gearbeitet werden kann. 

Entmagnetisiert man bis zu einer Feldstarke, die niedriger als 100 G 
ist, so zeigt sich, daB die Magnetisierung sich andert; sie wird urn so 
kleiner, je niedriger die Feldstarke nach der Entmagnetisierung ist. 
Ursache hiervon ist eine Wechselwirkung. Folglich eignet sich Casium­
Titan-Alaun unterhalb 0,0055° K nicht mehr fur die Temperaturbestim­
mung nach der vorliegenden Methode. 

Die Betrachtungen von DE HAAS und WIERSMA lauten wie folgt: 
Wenn man a konstant annimmt, kann man mit Hilfe der Gl. (II) 
folgern, daB (0 Uj ° T)" = 0 ist [anscheinend schlieBen die Verfasser die 
Moglichkeit dT=O oder (oUjoa)T-H=oo aus]. Der SchluB, daB 

o~JT =0 ist, wird durch die experimentelle Tatsache bestatigt, daB 

auch ein anderer Wert von a innerhalb der MeBgenauigkeitsgrenze bei 
der genannten Entmagnetisierung konstant bleibt. Nach Gl. (12) ist dann: 

0°1' { ~- ( ~~ )T - 4} = 0, 

so daB man schlieBen kann: 

(27) 

Weil nun (0 Ujoah eine Funktion ist, die nicht von der Temperatur 
abhangig ist, kann man das Ergebnis durch 

H = T f(a) + g' (a) 

ausdrucken, wo g' (a) = (~~ )T = ~~ ist. 

(28) 

Wenn die innere Energie nicht von der Magnetisierung abhangig ware, 
wurde g' (a) = 0 sein, und das Verhaltnis der Feldstarke zur Tempe­
ratur vor und nach der Entmagnetisierung ware dasselbe. Offenbar 
stellt sich also g' (a) als ein kleines Korrektionsglied heraus. Da bei der 
Entmagnetisierung a konstant bleibt, kann man den Wert beider Funk­
tionen f(a) und g' (a) aus zwei Messungen bei hoheren Temperaturen 
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bestimmen (wobei a denselben Wert hat, den man bei der unbekannten 
Temperatur gemessen hat). Sind die Werte beider Funktionen bekannt, 
so kann man aus der Feldstarke nach der Entmagnetisierung die zu-

3 gehorige absolute Tempera-
Q tur finden. 
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Natiirlich wird auch hier 
eine groBe Genauigkeit der 
Messungen verlangt, da (I' (a) 
nur klein ist, so daB die MeB­
genauigkeit viel groBer sein 
muB als dieses Korrektions­
glied. 

Inwiefern die Moglichkeit, 
daB a nicht genau konstant 
ist, auf diese Betrachtung 
EinfluB hat, wird in der Ver­
offentlichung nicht erwahnt. 
Die Genauigkeitsgrenze, in­
nerhalb der a konstant blieb, 
war ungefahr 5 % . 

Abb. 89. Widerstandsverlauf eines Phosphorbronze­
thermometers (nach V. DYK u. M.). 

e) Selbstverstandlich wiir­
de es eine Vereinfachung der 

MeBtechnik bedeuten, wenn man die durch Entmagnetisierung erhaltenen 
Temperaturen ebenso wie die hoheren Temperaturen mit Hilfe eines 
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Widerstandsthermometers messen 
konnte [54]. Es hat sich heraus­
gestellt, daB ein fUr das Gebiet 
des fliissigen Heliums geeignetes, 
im folgenden Kapitel zu beschrei­
bendes Phosphorbronzethermome­
ter seinen Widerstandsgradienten 
auch unterhalb 1 ° K beibehalt, wie 
aus der Abb.89 hervorgeht. Der 
Widerstand zeigt einen fast linearen 
Verlauf mit der Temperatur T*, die 
mit Hilfe von Gadoliniumsulfat [55] 
bis auf 0,25° K herabgesetzt wurde. 

J 'I 
T---

Abb.90. Widerstandsverlauf eines Kohlen­
thermometers (nach GIAUQUE u. M.). 

s An anderer Stelle [56] ist sogar 
oK 

biszu 0,027° K eine fUr Thermo-
meterzwecke geeignete Temperatur­
abhangigkeit festgestellt worden. 

Ein Nachteil dieser Phosphorbronze ist jedoch die groBe Empfind­
lichkeit gegeniiber Magnetfeldern, die gerade bei den in Frage stehenden 
magnetischen Versuchen sehr unwillkommen ist. Nun hat man beob-
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achtet, da6 aus Kohle hergestellte Widerstande [57] und ebenso Wider­
stande aus Ostindien-Tinte diese Beeintrachtigung nicht zeigen, wahrend 
ihr Widerstand im Gebiete des fliissigen Heliums nach den tieferen 
Temperaturen hin bedeutend ansteigt (s. Abb. 90). Doch ist der Wider­
stand dieser Stoffe abhangig vom Strom. 

9. Temperatul'gleicbgewicbt; 
paramagnetiscbe Relaxation [58]. 

Zum SchluB dieser theoretischen Einfiihrung wollen wir uns noch 
mit einem fUr die Temperaturmessung wesentlichen Punkte befassen, 
und zwar mit der Frage, ob man mit der Messung der Suszeptibilitat 
"die" Temperatur des Praparates miBt. Hieriiber sei folgendes gesagt. 

Man kann nur dann von "der" Temperatur eines Systems reden, 
wenn man von vornherein Sicherheit dariiber hat, daB eine vollstandige 
Energieauswechslung zwischen den verschiedenen Freiheitsgraden des 
Systems moglich ist innerhalb einer Zeit, die sehr kurz ist im Vergleich 
zu den Zeiten, die in den Versuch eingehen. Wenn man z. B. ein Gas 
hat, dessen Molekiile auBer der Translationsenergie auch noch eine 
Rotationsenergie besitzen konnen, so wiirde man bei Messung der mitt­
leren Rotationsenergie aller Molekiile hierfiir denselben Wert finden miissen 
wie fUr die mittlere Translationsenergie (beide je Freiheitsgrad gerechnet). 
Die Erfahrung lehrt, daB dies itnmer der Fall ist, wenn die Zeit, wahrend 
der die auBeren Umstande dieselben bleiben, nicht sehr kurz ist *. 

1m vorliegenden FaIle besteht die eben erwahnte Sicherheit von 
vornherein nicht: es wiirde nicht unmoglich sein, daB die aus der Suszepti­
bilitat gemessene Temperatur sich nur auf solche Freiheitsgrade bezieht, 
deren Energie vom auBeren Magnetfelde beeinfluBt werden kann - also 
nur auf das Spinsystem - und die Temperatur des Kristallgitters von 
dieser Spintemperatur mehr oder weniger betrachtlich abweicht. Ein 
solches Verhalten ist von HEITLER und TELLER [59] auf Grund einer Ab­
schatzung der Wechselwirkung zwischen Spinsystem und Gitter voraus­
gesagt worden. lnfolge einer schlechten Energieauswechslung kommt es 
zu einer Relaxationszeit **, die fUr die gebrauchlichen Substanzen bei 
P K und der Feldstarke 2000 G auf 100 sec geschatzt wurde. So lange 
Relaxationszeiten willden ohne weiteres experimentell festzustellen sein 
durch Beobachtung der Suszeptibilitat nach einer plotzlichen Anderung 
des Magnetfeldes [60]. Kurze Nachlaufzeiten zeigen sich deutlich auf 
folgende Weise. 

* Bei den Schallwellen z. B. in einem Gase, in dem periodische Kompressionen 
und Expansionen auftreten, wird dieser letzten Bedingung nicht immer entsprochen 
(bei hohen Frequenzen). 

** Die Relaxationszeit kann man sich etwa definiert denken als die Zeit, die 
zur Erwarmung des Spinsystems um 10 aus dem Warmeinhalt des Gitters bei 
der Temperaturdifferenz 1 benotigt .wird, unter Voraussetzung eines konstanten 
auBeren Feldes. 
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An ein konstantes Magnetfeld wird ein oszillierendes }i'eld parallel 
angelegt. Die mit Hilfe einer Spule gemessene Magnetisierung wird dann 
ebenfalls eine periodische Anderung zeigen, deren GroBe und Phase von 
der Nachlaufzeit abhangig ist. Wenn nun bei einer gewissen Periodenzahl 
eine groBe Dispersion [61] auf tritt, wird die Periode die GroBenordnung 
der Nachlaufzeit haben. Tatsachlich hat man im Eisen-Ammonium­
Alaun bei 10 bis 2° K eine starke Abhangigkeit der differentialen Suszepti­
bilitat oa/oH von der Frequenz zwischen 0 und 40 Hz beobachtet [62]. 
Bei bestimmter Frequenz ist diese Suszeptibilitat urn so geringer, je groBer 
der konstante Teil des Magnetfeldes ist. Die Messung wurde bis zu 
2500 G ausgefUhrt. 1m Felde H = 0 tritt keine Dispersion auf. Oberhalb 
der Frequenz 60 wird die Frequenzabhangigkeit klein, so daB schon 
bei diesem Werte das Spinsystem praktisch isoliert ist. 

In diesen Versuchen wurde die Gittertemperatur auf einem konstanten 
Wert erhalten, indem man die paramagnetische Substanz in fliissiges 
Helium tauchte. Wenn man die Substanz im Vakuum anordnete, wiirde 
man kleinere Werte der Suszeptibilitat finden infolge der groBeren 
Temperaturschwankungen im Spinsystem, weil in. diesem }i'alle die 
Warmekapazitat der Umgebung hinsichtlich der des Spinsystems klein 
ist. Bei 10 K ist das Verhaltnis beider Warmekapazitaten etwa 102 und 
steigt nach tieferen Temperaturen sehr schnell an (etwa 107 bei 0,1°K). 
Unter diesen Umstanden wird dann auch die Nachlaufzeit der Gitter­
temperatur im Entmagnetisierungsexperiment vernachlassigbar klein sein. 

Die Relaxationszeit, die offenbar bei diesen Versuchen wesentlich 
kleiner war, als sich bei HEITLER und TELLER herausgestellt hatte, 
zeigte in dem konstanten Teile Ho des Magnetfeldes ein lineares An­
steigen, und zwar fUr T = 1,22° K von T = 0,002 sec bei Ho = 0 bis zu 
T=O,02 sec bei Ho=2200 G. 

Auch die Versuche von SHIRE und ALLEN [63], die die Gittertempe­
ratur unmittelbar nach Ausschalten eines Magnetfeldes mittels eines 
Widerstandsthermometers registrierten, deuten auf eine sehr kurze Nach­
laufzeit hin. Mit Casium-Titan-Alaun hat man einen noch 20mal so 
kleinen Wert der Relaxationszeit gefunden [64]. Die Nachlaufzeiten sind 
auch in Gadoliniumsulfat gemessen worden [65]. 

Die differentiale Suszeptibilitat bei sehr hoher Frequenz (was auf 
ein isoliertes Spinsystem hindeutet) und diejenige bei der Frequenz Null 
(was sich auf ein isothermisches Spinsystem bezieht, wenn das Gitter 
auf konstanter Temperatur erhalten wird) stehen zueinander in einem 
Verhaltnis, das sich so schreiben laBt * : 

Xad 1 
XT 1 + C H2 . 

a 

* Diese Beziehung gilt nur, wenn keine Sattigung auftritt. C ist die CURIE­

Konstante. 
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Hieraus kann die GroBe a ermittelt werden, die in den Anteil des Spin­
systems an der spezifischen Warme eingeht [66], wenn man diesen durch 
den Ausdruck a/T2 darstellt. Aus der GroBe a laBt sich die STARK-Auf­
spaltung berechnen. 

Verglichen mit der obengenannten Relaxationszeit, die infolge des 
schlechten Warmeaustausches mit dem Gitter bei der Magnetisierung 
auf tritt, istdie Zeit, die das Spinsystem fUr sich benotigt, urn zu einem 
Gleichgewichte mit dem magnetischen Felde zu kommen, vernach­
lassigbar klein. Diese Relaxationszeit im Spinsystem wurde aus Messungen 
der Warmeentwicklung im thermisch isolierten Eisen-Ammonium-Alaun 
(der Warmeinhalt des Gitters spielte also keine Rolle) in einem oszil­
lierenden Magnetfelde festgestellt. Sie betrug bei 0,1 ° K etwa lO-8 sec. 

to. Apparatur. 

a) Allgemeines. 

Obwohl es moglich ist, durch einmalige Entmagnetisierung Tempera 
turen unterhalb 0,5° K mit Hilfe von festem Wasserstoff zu erhalten *, 
geht man - wenn moglich - von einer Temperatur im Gebiete des 
fliissigen Heliums aus, weil dann die magnetischen Felder eine viel 
groBere Entropieerniedrigung bewirken, wahrend die Entropie des 
Kristallgitters in diesem Gebiete nur noch eine sehr geringe Rolle spielt. 
Praktisch wird man also ab etwa 1,50 K als Anfangstemperatur ent­
magnetisieren konnen: man hat das Helium dann bis zu 4 mm abzu­
pumpen. 

Von einem Elektromagneten, dessen Poischuhe das KryostatgefaB 
eng umschlieBen, wird ein magnetisches Feld erzeugt. In dieses Feld 
bringt man das Praparat, das mit dem Fliissigkeitsbad in thermischen 
Kontakt gebracht werden muB, da beim Magnetisieren eine Warmemenge 
frei wird, die an die Umgebung abzugeben ist. Nachdem die Magneti­
sierung stattgefunden hat, wird die Substanz durch Evakuieren eines 
doppelwandigen Mantels thermisch isoliert. 

Weil zur Isolierung des Heliumbades das KryostatgefaB von einem 
Bad aus fliissigem Wasserstoff umgeben sein muB, gelangt man bald 
zu groBen Spaltweiten des Elektromagneten, obwohl die fiir diese magne­
tischen Versuche iiblichen Kryostatglaser unten iiber eine gewisse Lange 
hin schon einen verkleinerten Durchmesser haben. Die Spaltweite be­
tragt mindestens 2 bis 3 cm. So wird es ziemlich kostspielig, Feldstarken 
von einigen Zehntausend GauB zu erregen. Die Grenze liegt bei etwa 
50 kG, und solche Feldstarke kann nur von den groBten Typen geliefert 

* Es gelang KURTI und seinen Mitarbeitern [67], die Temperatur durch Ent­
magnetisierung von 75 g Eisen-Ammonium-Alaun von 8,50 K im Felde 28,8 kG 
bis auf 0,36° K zu erniedrigen. 

v. Lammeren, Technik der tiefen Temperatnren. 13 
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werden. Abb.91 veranschaulicht verschiedene Einzelheiten des groBen 
Elektromagneten des Leidener Kaltelaboratoriums *. 

b) Das Praparat. 
Die Substanz wird meistens in Form kleiner Kristalle in ein Glas­

rohr gebracht, das - von einem sehr diinnwandigen Glasgestell ge­
halten - in einem zweiten GlasgefaB angeordnet ist. Bei den ersten 

Abb. 91. Der groil e Magnet des Leidener Kiiltelaboratorinms. 

Versuchen von DE HAAS und Mitarbeitern [70], die derzeit noch mit 
kleinen Mengen der Substanz (60 mg) arbeiteten, war das AuBengefaB 
abgeschmelzt, nachdem es bis zu etwa 10-4 mm Druck bei Zimmer­
temperatur mit Heliumgas gefiillt worden war. (1m erstgenannten Glas-

* Zur Veranschaulichung der Abmessungen des Magneten mogen folgende 
Angaben dienen. Durchmesser der Polschuhe 40 cm; Anzahl wassergekiihlter 
Windungen 1440; maximaler Erregerstrom 560 A, groBte Hohe 240 cm, groBter 
Spulendurchmesser 110 cm, Gesamtgewicht 14000 kg. 

Wie schwierig es ist, sehr hohe Feldstarken zu erhalten, geht aus folgendem 
hervor. Ein Magnetfeld von 24075 G zwischen zwei Poloberflachen mit 100 mm 
Durchmesser und 64 mm Abstand erfordert den Erregerstrom 400 A; der Strom 
450 A bringt das Feld jedoch nur bis auf 25000 G. 

Betreffs des von' KiffiTI und Mitarbeitern [68] benutzten groBen Magneten der 
"Academie des Sciences" in Bellevue, verweisen wir auf das Schrifttum [69 a]. 

AuBerordentlich starke Felder, jedoch von sehr kurzer Dauer, erhalt KAPITzA 
durch KurzschluB eines Generators iiber eine Kupferspule [69 b]. 
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rohrchen war eine kleine Offnung angebracht.) Die Abkiihlung dauerte 
dann zwar lange, aber manhatte die Sicherheit eines adiabatischen 
Vorganges beim Entmagnetisieren. Abb.92 zeigt die ersten Praparat­
anordnungen. Fiir etwas gro&ere Mengen war es vor­
teilhaft, dem Helium einige cm3 Wasserstoff hinzu­
zufiigen. Bis zu Temperaturen des fliissigen Heliums 
wird die Warmeleitung durch diese Mischung betracht­
lich gesteigert, wahrend unterhalb dieser Temperatu­
ren der Dampfdruck des Wasserstoffs keine Rolle 
mehr spielte. 

Als man spater zu Mengen von 50 g und mehr 
iiberging, war es notig, den Vakuumraum mit einer 
Pumpenanlage zu verbinden. 

In einer ihrer ersten Veroffentlichungen erwahnen 
KURTI und SIMON [71], daB das mit dem paramagneti­
schen Salz gefUllte GefaB sich nicht an der sofortigen 
Temperaturabnahme nach der Entmagnetisierung be­
teiligte, obgleich das Salz die Wand an vielen Stellen 
beriihrte. Daraus folgerten sie, daB man das GefaB 
auch unmittelbar mit dem fliissigen Heliumbad in Be­
riihrung bringen konnte, so daB die Warmeiibertragung 
bei der Magnetisierung noch rascher vor sich gehen 
wiirde. Die Warmeiibertragung innerhalb der Substanz, 
die meistens schlecht ist zufolge der kleinen Warme-
leitfahigkeit [72], wurde von einer kleinen Menge Helium­
gas, welche nach der Magnetisierung abgepumpt werden 
muBte, gesteigert. Die Tatsache, daB man nur iiber 
einen ziemlich kleinen Magneten verfiigte, den man 
nicht gern iiberlasten wollte, gab AnlaB zu einer 
naheren experimentellen Untersuchung der Zeit des Ab­
pumpens, die fUr eine hinreichende thermische Iso­
lierung erforderlich war. 

Das mit dem Praparat beschickte Rohr wurde bis 
ungefahr 0,01 mm mit Helium gefiillt. Bei der Magne­
tisierung entwickelte sich so viel Warme, daB infolge Abb. 92. Anordnung 

. d 1 h di des Priiparats (nach der Desorption eine Gasmenge frei wur e, we c e'e DE HAAS u. M.). 

Magnetisierungswarme rasch abfUhrte, wenn zu gleicher 
Zeit schnell abgepumpt wurde. Mit dem Pumpen wurde sofort nach 
Einschaltung des Magneten angefangen. Es geniigten schon 1 bis 
2 Minuten, um ein hinreichendes Vakuum zu erzeugen. Wie sich heraus­
stellte, war dieser Druck niedrig genug, da bei Entmagnetisierung die 
noch iibrig bleibende Heliummenge sich sofort kondensierte, wahrend die 
hierbei frei werdende Warme keine Rolle spielte. Sogar bei Zuriickfiihrung 
des Fiillungsdrucks bis auf 10-4 mm, wozu einige Sekunden Pumpenzeit 

13* 
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geniigten, erhielten KURTI und SIMON noch ein sehr gutes Ergebnis. 
Sie hielten es fiir nicht unmoglich, die Zeit fUr das Abpumpen aufs 
neue weiter so abzukiirzen, daB derElektromagnet unterdessen stark 
iiberlastet werden diirfte, so daB man von einer viel groBeren Feldstarke 
vor der Entmagnetisierung ausgehen konnte. 

Selbstverstandlich ist diese Anordnung des Praparates nur dann 
mogli{jh, wenn die durch Entmagnetisierung erhaltene Temperatur nicht 

wahrend langerer Zeit aufrechterhalten zu werden 
braucht. 

Abb.93. 

Die Apparatur (s. Abb. 93), welche KURTI 
und SIMON [73] benutzten, war im wesentlichen 
dieselbe wie die bereits im vorigen Kapitel als 
Heliumverfliissiger beschriebene. Der Behalter, 

H2 in dem das fliissige Helium gesammelt wurde, 
war jedoch nach unten hin durch einen Metall­
mantel verlangert; darin war das SalzgefaB 
aufgehangt. Dieses GefaB war aus zwei Tei­
len zusammengesetzt: der obere enthielt fliis-
sigesHelium (dieses Helium verfliissigte sich in 
~inem durch das HeliumgefaB gefiihrten Rohr), 
der untere Tell enthielt das paramagnetische 
Salz. Dieser Tell des Behalters stand mit einer 
Pumpe in Verbindung. Das Ganze befand 
sich im Vakuum, wahrend der AuBenmantel 
des Vakuumraums in fliissigen Wasserstoff ge­
taucht war *. 

c) Die Suszeptibilitiitsmessung. 

Entmagnetisiernngsapparatur 
von KtlRTI nnd SIMON (nach 

KtlRTI und SIMON). 

I. Dynamometrische Methode. In Leiden ge­
schah die fiir die Temperaturbestimmung not­
wendige Ermittlung der Suszeptibilitat anfanglich 
durch Messung der Kraft, die auf das Praparat 
in einem nichthomogenen magnetischen Feld 

ausgeiibt wird. Die KrMte auf jeden Tell des Korpers sind dem Qua­
drate der Feldstarke proportional. Die Differenz der auf ein Volumen­
element nach beiden Seiten ausgeiibten Krafte ist also proportional zu 
2H Ll H, wo Ll H die Differenz der Feldstarken auf beiden Seiten des 
Elementes bedeutet. Aus diesem Grunde wird das Praparat nicht in 

* Die Verfasser deuten darauf hin, daB an dem Teile des Apparates, der bis 
zu Temperaturen des flussigen Heliums gekuhlt wird, nicht mit Zinnlot ge16tet 
werden darf, da dieser Lotstoff supraleitend wird und dann die Messungen der 
Suszeptibilitiit infolge des Allftretens persistierender Strome gestort werden. Unter­
halb 10 K ist dasselbe der Fall mit Cadmium, das fUr Lotung ebenfalls in Betracht 
kommt [74]. 



Apparatur. 197 

den homogenen Teil des Feldes gestellt, d. h. nicht in die Mittellinie 

der beiden Pole, sondern an diejenige Stelle, wo H ~! am groBten ist. 

Die unbekannten Faktoren, die in den Absolutwert der Kraft ein­
gehen, werden durch Messung des Verhaltnisses zweier Suszeptibilitaten 
eliminiert, davon eine bei bekannter Temperatur. Die Kraft auf das 
Praparat wurde gemessen mittels einer Waage A (s. Abb. 94), die elektro­
magnetisch (Spulen B und 0) in ihrer (mit einem Fernrohr beobachteten) 
Gleichgewichtslage gehalten werden konnte. Das ganze Waagesystem war 
in einer geschlossenen Dose mit Glasstirnwand angebracht. Man muBte 
ja den Kryostatraum vom AuBenraum abgesondert halten. Die Waage 
konnte mittels Gewichten kalibriert werden, so daB man aus dem Strome 
sofort die Kraft in Grammen kannte. Abb. 94 und 95 zeigen die in 
Leiden von DE HAAS, WIERSMA und KRAMERS gebaute Anordnung. 

Die hier beschriebene Methode hat den Nachteil, daB die Temperatur­
verteilung im Praparat sehr ungleichformig ist und das Praparatvolumen 
nicht groB sein darf, da man auf eine bestimmte Stelle im magnetischen 
Felde zwischen den Polschuhen beschrankt ist. Zur Beseitigung dieser 
Ubelstande ist man zu einem ganz anderen Verfahren iibergegangen. 

II. Induktionsmethode. Das Praparat wurde in den homogenen Teil 
des Feldes gebracht (zwischen Poloberflachen von 10 cm Durchmesser 
mit dem Polabstand 6 cm), wahrend die Messung der Suszeptibilitat nach 
der Kiihlung nicht mehr im Felde des Magneten geschah, sondern mit 
Hilfe einer Spule, die um den Kryostaten angebracht war. Dieses Ver­
fahren * hatte auBerdem den Vorteil, daB man mit groBer Genauigkeit 
auf ein kleines MeBfeld einstellen konnte, was mit einem sehr groBen 
Magneten schon allein wegen der Remanenz im langen Eisenkreis nicht 
gut moglich ist. Der Magnet wird dann instabil, und auBerdem ist bei 
ganz kleinen Feldstarken die Verteilung iiber den Raum anders als bei 
groBeren Feldern, so daB man fiir jedes Feld den ganzen Raum 

aufs neue durchmessen miiBte, um den Wert von H ~~- zu erhalten; 

auch wiirde dies nicht geniigend reproduzierbar sein in Abhangigkeit 
von dem Erregerstrom. Die Tatsache, daB man mit groBeren Mengen 
Salz arbeiten konnte, ermoglichte es, kleinere Felder anzuwenden, wodurch 
eine noch etwas niedrigere Endtemperatur erzielt werden konnte. In 
den friiheren Versuchen betrug das MeBfeld mindestens einige Hundert 
GauB, mit dem abgeanderten Verfahren nur einige GauB. Diese ver­
haltnismaBig sehr niedrigen Feldstarken waren jedoch nicht miihelos 
exakt einzustellen und zu messen. Man muBte den Erdmagnetismus, 
der schon 0,7 G betragt, und die Anwesenheit des groBen Magneten 
in der Nahe beriicksichtigen; letzterer muBte erst sorgfaltig entmagneti­
siert werden. 

* Diese "Induktionsmethode" wurde ebenfalls von GIAUQUE und MAcDOUGALL 
angewandt [75]. 
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Zwischen den Poischuhen de Magneten war zu wenig 
Raum, als daB die SpuJe standig urn das Kryo tatgefi.i.B 

angeordnet werden konnte an der 
Stelle, wo sich das Praparat be· 
fand. Auch deshalb wurde eine 
gesonderte pule seitlich vom 
Magneten aufgesteUt (s. Abb. 91). 

Damit man nun 
das Pra parat 
vom Magneten 
in die Spule 
bringen konnte, 

muJ3te der ganze Kryo tat iibergefUhrt werden. 
Man hat diese technische Frage so gelost [76). 
Die ganze Kryostatanlage wurde befe tigt an 
den beiden benotigten Pumpenleitungen von 
ungefii.hr 2 m Lange, die nach dem Vakuum· 
raum urn das Praparat bzw. nach dem He· 
liumbade fiibrten. Die e Leitungen wurden 
derart gelenkig au fgehiingt, daB die Verbin· 
dungen im Gelenkpunkt von zwei in der gegen. 
seitigen Verlangerung liegenden koni chen 

chleifstUcken bewirkt wurden. Auf diese Weise 
war es moglich, wahrend des Pumpens den 
Kryo taten obne Schwierigkeit horizontal zu 
verlegen. In Abb. 96 kann man die e Anord-
nung deutlich erkennen. 

Die Spule, von der das Feld im Praparat 
erregt wurde, legte man nun so um den aulle­
ren Kryostaten herum, dall das Praparat in 
einen homooenen Teil des FeIdes kam. Die 
Me sung der Suszeptibilitat geschah dann auf 
ganz andere Weise. Man mall unmittelbar die 
Magnetisierung durch folgendes erfahren. 

Um das Rohr, das den Aullenmantel des 
Vakuumraums urn das Praparat bildete, war 
eine Spule (2000 Windungen; 0,2 mm Draht) 
angebracht. Diese pule wurde in Reihe ge· 
schaltet mit der Sekundarspule eines Normal· 
solenoids und einem ballistischen Galvanometer. 
Die eldspule urn den Kryostaten herum war 

Abb.94. EntmagnetislerunllSllPparatur , ·on 08 HAAS 
und Mitarbelt.ern (nach DE HAAS u. lIJ.). 
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mit der Primarspule des Normalsolenoids in Reihe geschaltet. Mit Hille 
eines Kommutators konnte die Stromrichtung in beiden umgekehrt 
werden. Dieses Schema (s. Abb. 97) wirkt nun so [77] : 

Infolge des magnetischen Feldes der AuBenspule E entsteht im Pra­
parat Beine gewisse, von der Temperatur abhangige Magnetisierung, die 

Abb.95. Anordnung der Apparatur im lI1agnctcn. 

eine groBere, der Magnetisierung proportionale Kraftliniendichte im Pra­
parat bewirkt. Diese wurde gemessen mit Hilfe eines ballistischen Gal­
vanometers G durch Kommutieren des primaren Stromes. Um aus der 
totalen Feldstarke im Praparat die Feldstarke der Spule eliminieren zu 
konnen, wurde das Normalsolenoid benutzt, indem man sowohl die AuBen­
spule wie die Praparatspule A mit der Primar- (D) bzw. Sekundarwick­
lung (0) des Normalsolenoids verband. Durch geeignete Wahl der Win­
dungszahl auf der Sekundarspule des Normalsolenoids konnte man namlich 
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erreichen, daB die Fluxanderung in der Spule 'Urn das Praparat beim 
Kommutieren gerade aufgehoben wird durch die Fluxanderung in der 
Sekundarspule des Normalsolenoids, wenn das Praparat nicht vorhanden 

Abb. 96. Drehbare Anordnnng des Kryostats. 

oder nicht nennenswert paramagnetisch ist. Diese Einstellung geschah, 
wahrend das Praparat die Temperatur des fliissigen Wasserstoffs hatte 
und die Magnetisierung also noch sehr gering war. 

Auf diese Weise konnte in jedem Augenblick die Magnetisierung in 
einem sehr kleinen Felde (minimall G) gemessen werden. Man kann 
das Galvanometer kalibrieren, indem man z. B. bei einer bekannten 
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Temperatur die Magnetisierung bestimmt. Die Galvanometerablenkung 
ist der Magnetisierung proportional, und demnach ist die Temperatur, 
wenn sich das CURIE-
sche Gesetz anwenden 
laBt, der Ablenkungum­
gekehrt proportional, 
sobald mit konstanter 
Feldstarke gemessen 
wird. Man kann die E 

Magnetisierung in abso­
lutem MaBe berechnen, 
indem man das ballisti­
sche Galvanometer mit 
dem N ormalsolenoid ka­
libriert; notwendig ist 
das jedoch nicht. 

GIAUQUE und MAc 
DOUGALL [78] gingen 
auf folgende Weise zu 
Werke: Sie ermittelten 
das Zeitintegral der in 

Abb. 97. Schaltung zur Messung der Snszeptibilitat 
(nach DE HAAS und WIERSMA). 

einer um das Praparat herumgelegten Spule von Induktion hervor­
gerufenen elektromotorischen Kraft beim Entstehen oder Verschwinden 
der zu messenden Magneti­
sierung in der Substanz. 
Damit das Galvanometer die 
momentanen Spannungs­
werte richtig wiedergiht, soll 
die Anderung der Magneti­
sierung, die z. B. durch Er­
warmung bei konstantem 
auBerem Magnetfelde her­
vorgerufen werden kann, 
geniigend langsam vor sich ~:­

gehen. r 

III. Wechselstrom-Induk-
'---

tionsmethode. Ein anderes Abb. 98. SChal~~~~~~::J~~sel~~gni;~n:~:i.ionsmethode A 

Verfahren der Suszeptibili-
tatsmessung beruht auf der mittels Wechselstroms vorgenommenen 
Bestimmung der gegenseitigen Induktion von zwei um das Praparat 
herumgelegten Spulen [79]. Das Schaltdiagramm findet man in Abb. 98. 
Die beiden in Reihe geschalteten Spulen PI und P 2 sind an eine 
Wechselstromquelle angeschlossen. Die Sekundarspulen SI und S2 sind 
jede fUr sich in Reihe mit einem Regulierwiderstand und dem Heizdraht 

c 

o 
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eines Thermoelements verbunden. PI und S1 befinden sich um das 
Praparat, P 2 und S2 dagegen auBerhalb des Kryostaten. Die beiden 
Thermoelemente sind in Reihe, jedoch entgegengesetzt an das Galvano­
meter G angeschlossen. Eine Kompensierung kann bei genugend hoher 
Temperatur (Temperatur des flussigen Wasserstoffs) auch hier mittels 
der Widerstande r1 und r2 geschehen. Wenn nun die Magnetisierung 
zugenommen hat, kann man durch VergroBerung des Widerstandes rI 
um L1 r1 die Ablenkung des Galvanometers wieder auf Null zuruckbringen. 
L1 r1 ist dann ein MaB fUr die Magnetisierung. 

Dieses Verfahren schlieBt die Moglichkeit ein, daB die Magnetisierung 
dem Wechselfelde nicht schnell genug folgt, was also zu Unsicherheiten 

~:.--

Abb.99. Schaltbild der Wechselstrom·Induktionsmethode B (nach DE HAAS und DU PRE). 

in den Ergebnissen fUhren muB. Wie wir schon bemerkt haben, konnen 
fUr dieses Verhalten zwei Einflusse verantwortlich sein. Erstens ent­
steht die Relaxation dadurch, daB die Gittertemperatur gegenuber der 
Temperatur des Spinsystems zuruckbleibt. Ausgenommen in magnetisch 
verdunnten Salzen, spielt der Warmeinhalt des Gitters jedoch meistens 
eine sehr geringe Rolle. Zweitens macht sich die fUr die Orientierung 
des Spins erforderliche Zeit durch eine Relaxation in der Magnetisierung 
bemerkbar. Mit dieser Erscheinung hangt eine Erwarmung der Substanz 
im oszillierenden Felde zusammen. COOKE und HULL [80] haben diese 
Erwarmung in Eisen-Ammonium-Alaun beobachtet und gefunden, daB 
sie auf die Messungen an diese Substanz unterhalb 0,10 K einen merk­
lichen EinfluB ausubt. Er kann dadurch verkleinert werden, daB man 
mit kleiner Frequenz und kleiner Amplitude arbeitet. Man vermeidet 
aber diese Schwierigkeiten durch Anwendung der ballistischen Methode, 
wenn nur die Schwingungsdauer des Galvanometers im Vergleich zur 
Nachlaufzeit genugend groB ist. 

Zur Messung einer Dispersion ist diese Methode ohne weiteres geeignet. 
J edoch hat es gewisse Vorteile, die Thermoelemente durch einen Oszillo­
graphen, z. B. einen Kathodenstrahloszillographen oder eill VibrationB-
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galvanometer zu ersetzen. Die Sekundarspulen werden dann in Reihe 
geschaltet, und zwar so, daB die Spannungen einander aufheben. In 
diesem Fall ist es notig, den Phasenunterschied, der in S1 und S2 infolge 
der Relaxation oder einer etwaigen Hysterese in der paramagnetischen 
Substanz oder auch wegen kleiner Kapazitatsdifferenzen der Spulen 
auf tritt, zu kompensieren. Dies kann dadurch erreicht werden, daB 
man in den Sekundarkreis eine regulierbare Spannung einschaltet, 
die vom Primarkreis mittels eines Widerstandspotentiometers abge­
nommen wird [81] (s. Abb. 99). Auf diese Weise ist eine Nulleinstellung 
immer moglich durch gleichzeitige Einregulierung der gegenseitigen 
Induktion des Spulenpaares P 2-S2 - dies kann z. B. durch geeignete 
Wahl der Windungszahl n der Sekundarspule geschehen - und des 
Potentiometers. Die Windungszahl hangt linear mit der gesuchten Sus­
zeptibilitat zusammen. 

Wenn es nicht moglich ist, das Praparat aus dem Spulenpaar PrS1 
zu entfernen, so findet man den Nullpunkt der gegenseitigen Induktion 
des Spulenpaares, d. h. die Einstellung fur den Fall, daB keine para­
magnetische Substanz in P1-S1 anwesend ist, durch Extrapolieren der 
Kurve, die (n-nol als Funktion von liT darstellt und die man aus 
einigen Messungen der Suszeptibilitat und Temperatur ermittelt. 

IV. Statische Methode. Zum SchluB sei erwahnt, daB noch andere 
Verfahren zur Messung der Magnetisierung entwickelt worden sind, wie 
z. B. von SCHULTZ [82], der sich das Ziel gesetzt hat, die Messung statisch 
und mit kleinen Substanzmengen in sehr kleinen und homogenen Feldern 
ausfUhrbar zu machen. Das Verfahren beruht auf der Anwendung eines 
drehbar gelagerten, dem astatischen Nadelpaar ahnlichen Spulenpaares. 
Wenn die zu messende Substanz in einer der beiden Spulen angeordnet 
wird, kann das Gleichgewicht, das zuvor auftrat, als in jeder der beiden 
Spulen ein bestimmter Strom floB, durch Einregulierung eines der beiden 
Strome aufs neue eingestellt werden. Urn die Nullage des Spulentragers 
beobachten zu konnen, ist dieser mit einem im oberen Teile des Kryostat­
glases angeordneten Spiegel mechanisch verbunden. Zur Ermittlung des 
Absolutwertes der Suszeptibilitat braucht man nur eine von Temperatur 
und Feldstarke unabhangige Konstante zu berechnen oder durch Messung 
einer bekannten Suszeptibilitat empirisch festzulegen. 

d) Einflull der Form des Prliparates. 
Wie bekannt, findet in einem magnetisierten Korper endlicher Lange 

eine Entmagnetisierung statt, welche die magnetische Feldstarke im 
Inneren des Korpers urn einen der Intensitat der Magnetisierung pro­
portionalen Betrag herabsetzt. Ist die Magnetisierung von einer urn den 
Korper herumgelegten Spule hervorgerufen, so laBt sich die innere Feld­
starke Hi wie folgt schreiben: 

Hi=Hs-Ma, 
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wo Hs die Feldstarke in der Spule ohne Praparat ist. M bedeutet den 
Entmagnetisierungskoeffzienten. 1m allgemeinen ist dieser von dem 
Platz im Korper abhangig; nur wenn das Praparat die Form eines Rota­
tionsellipsoids hat, ist er einheitlich und laBt sich dann in Abhiingigkeit 
vom Verhaltnis p der Lange zum Durchmesser des Ellipsoids berechnen. 

F " . K l' M 411: ur eme uge 1st = 3' 

Die Folge dieser Tatsache ist, daB die durch ajHs definierte sog. 
scheinbare Suszeptibilitat dann, wenn die Substanz das CURIEsche Gesetz 
befolgt, nicht eine lineare Funktion von IjT sein wird, sondern von 
Ij(T+MG), wo G die CURIE-Konstante bedeutet. Bei Temperaturen 
des flussigen Heliums ist fUr die in Betracht kommenden Substanzen das 
Zusatzglied im Nenner zu vernachlassigen. Bei tieferen Temperaturen 
« 1 ° K) hat sie, besonders fUr die groBeren CURIE-Konstanten, wie Z. B. 
beim Gadoliniumsulfat, einen betrachtlichen EinfluB. Die zur vorlaufigen 
Temperaturbestimmung stets ausgefUhrte lineare Extrapolation der 
xs-ljT-Kurve aus zwei Kalibrierungspunkten im Temperaturgebiet des 
flussigen Heliums (T~Skala), wo der EinfluB der Entmagnetisierung nicht 
bemerkbar ist, liefert bei Temperaturen von einigen Zehntelgraden ver­
haltnismaBig groBe Unterschiede fUr die verschiedenen Werte p. KURTl 
und SIMON [83] haben diese fUr einige der in den Entmagnetisierungs­
versuchen meist gebrauchlichen Substanzen berechnet; die Kalibrie­
rungspunkte wurden bei der Temperatur 2° K und 4° K angenommen. 

In der Tabelle 12 ist die Differenz der Temperaturen, die durch 
lineare Extrapolation der xs-ljT-Kurve bis zu sehr tiefen Temperaturen 
(T:=3 ~ 0), einerseits fUr einen kugelformigen Korper (p= 1) und 
andererseits fur ein Ellipsoid (p = 3) erhalten wurden, angegeben. 

Ta belle 12. 

Substanz 

Gadoliniumsulfat 
Mangan-Ammoniumsulfat. 
Eisen-Ammonium-Alaun 
Kalium-Chrom-Alaun 
Ciisium-Titan-Alaun . . 

CURIE: Konstante differenz I I Temperatur-

Je em' Tp~l- T;'~3 

5,85.10-2 

2,00 .10-2 

1,55' 10-2 

0,66 .10-2 

0,13· 10-2 

0,166 
0,057 
0,044 
0,019 
0,0037 

Man sieht, daB die Nichtberucksichtigung des Entmagnetisierungs­
faktors unterhalb einiger Zehntelgrad zu groBen Temperaturfehlern fUhrt. 

Aus dem Gesagten folgt, daB eine gerade Linie im Xs-l/T-Diagramm 
nur dann erhalten wird, wenn das Entmagnetisierungsfeld von einem 
positiven inneren Feld aufgehoben wird, Z. B. vom LORENTz-Feld. In 
diesem FaIle wird ein kugelformiges Praparat einen linearen Verlauf der 
Suszeptibilitat in bezug auf die reziproke Temperatur zeigen. 
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Achtes Kapitel. 

Kryostatentechnik. 
Wahrend in den vorigen Abschnitten unsere Betrachtungen sich auf 

die Realisierung tiefer Temperaturen bezogen, wollen wir uns im vor­
liegenden Kapitel mit der Frage befassen, wie diese Temperaturen der 
Experimentalphysik dienstbar gemacht werden konnen. Es handelt 
sich um die Verwendung der Kiihlkorper im allgemeinen, was wir mit 
dem Worte "Kryostatentechnik" zusammenfassen wollen. Das be­
gonnene Kapitel soIl einen Eindruck von der Technik geben, die sich aus 
dem Arbeiten mit tiefen Temperaturen entwickelt hat; diese Technik, 
die sich auf das Laboratorium beschrankt, hat eine ganz besondere 
Eigenart. Wir wollen die Kryostatenaufstellung beschreiben mit allen 
Hilfsmitteln, die es moglich machen, Raume sehr konstanter und 
gleichmaBig verteilter tiefer Temperaturen herzustellen, auch in solchen 
Temperaturgebieten, die auBerhalb derjenigen der verfliissigten Gase 
liegen, aber mit Hilfe dieser Gase erzielt werden. Dabei bleibt die An­
wendung der Adsorption auBer Betracht, da diese schon im VI. Kapitel 
ausfiihrlich genug beschrieben worden ist. Auch das Temperaturgebiet 
unterhalb 0,7 0 K findet hier keinen Platz, weil in diesem neu erschlossenen 
Gebiete von einer Kryostatentechnik im genannten Sinne noch gar 
nicht gesprochen werden kann. 

Wenn wir hier das allgemein Technische im Kaltelaboratorium be­
handeln, so scheint es gerechtfertigt, uns die Methoden des Leidener 
Kalteinstituts als Muster vor Augen zu stellen [1]. Denn seine Griindung 
und Entwicklung war das Lebenswerk eines der Pioniere auf dem Ge­
biete der Technik tiefster Temperaturen Prof. H. KAMERLINGH ONNES [2]. 

1. Der Kryostat im allgemeinen. 
Das erste, was uns auffallt, wenn wir einen Experimentierraum des 

Kaltelaboratoriums betreten, ist das blinkende Vakuumglas; es ist an 
der oberen Seite durch eine konische Kappe abgeschlossen, und daran 
ist ein weites Rohr gekoppelt, das durch eine Offnung in der Mauer 
verschwindet. Dieses auf dem Lichtbilde des Laboratoriumsraumes 
(Abb. lOO) deutlich zu unterscheidende Glas (links) enthalt das Fliissig­
keitsbad, das, an eine zentrale Pumpenanlage angeschlossen, bis auf jeden 
Druck reduziert werden kann und dessen Temperatur sich daher innerhalb 
gewisser Grenzen auf jeden gewiinschten Wert einstellen laBt. Auf diese 
Weise wird es ermoglicht, in allen Experimentierraumen iiber ein Tem­
peraturgebiet zu verfiigen, das sich von Zimmertemperatur bis auf einige 
Grade oberhalb des absoluten Nullpunktes erstreckt. In ungefahr allen 
Versuchen, die im Laboratorium angestellt werden, ist das Kryostatglas 
sozusagen "das Herz" der Apparatur, da selbstverstandlich aIle Arbeit 
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auf die Untersuchung bei mehr oder weniger niedrigen Temperaturen 
konzentriert ist. 

Die Erfindung des Vakuumglases von DEWAR [3J und WEINHOLD im 
Jahre 1893 bedeutete einen wichtigen Fortschritt in der Kaltetechnik. 
Seit dieser Zeit ist es maglich, einen Raum tiefer Temperatur auf ein­
fache und zuverlassige Weise thermisch von der Umgebung zu isolieren. 
Das Vakuumglas besteht aus zwei ineinander angeordneten Glasrohren 

Abb. 100. Ansicht eines Experimentierraums im KiHtelaboratorinm. 

oder Glocken, die nur am oberen Rande zusammengeschweiBt sind. Der 
Raum zwischen beiden Wanden ist derart hoch evakuiert, mindestens bis 
zum Druck lO-5 mm, daB die Warmeleitung durch den kleinen Gasrest 
vernachlassigbar klein ist. Es findet also nUr eine Warmeleitung am oberen 
Rande des Glases entlang statt. Jedoch spielt auch die Warmeein­
strahlung aus der Umgebung eine Rolle. Damit diese maglichst gut 
abgeschirmt wird, sind die Vakuumglaser versilbert, so daB ein groBer 
Tell der Strahlung reflektiert wird. Vollkommen ist diese Abschirmung 
nie, da der AuBenmantel selbst schon eine Warmestrahlung nach innen 
verursacht, deren Intensitat von der Temperatur abhangig ist (die 
Strahlung nimmt mit der vierten Potenz der absoluten Temperatur zu). 
Das ist der Grund, weshalb z. B. ein an sich sehr gutes, mit fliissigem 
Wasserstoff gefiilltes Glas seinem Zweck besser entspricht, wenn man es 



Der Kryostat im allgemeinen. 207 

mit einem fliissige Luft enthaltenden GefiiB umgibt; die auBere Glas­
wand ist dann gekiihlt. AuBerdem wird nun noch Strahlung aus der 
Umgebung in der auBeren Fliissigkeit absorbiert. In der Silberschicht, 
die man vor dem Auspumpen des Glases an der Innenseite der Glaswand 
anbringt, wird in den meisten Fallen ein 0,5 bis 2 cm breiter Spalt offen 
gelassen, damit man in das Glas hineinsehen kann, z. B. zur Feststellung 
der Hohe der Fliissigkeitsoberflache. 

Da das Innenrohr des Vakuumglases am Rande frei aufgehangt ist, 
kann das Ganze sich thermisch ausdehnen oder zusammenziehen; aber 
zur Vermeidung etwaiger Spannungen im Glase, die trotz des Gliihens 
doch vorkommen konnen, ist es oft geboten, die Kiihlung (z. B. durch 
Einbringen £liissiger Luft) nicht zu ungleichmaBig vor sich gehen zu 
lassen. 1m Hinblick hierauf kommt sehr viel darauf an, aus welcher 
Glassorte das Vakuumglas hergestellt ist, z. B. aus hartem oder weichem 
Glas. Harte Glaser lassen sich viel ungleichmaBiger kiihlen, ohne daB 
Sprunggefahr besteht. Doch soIl man immer vorsichtig zu Werke gehen 
und z. B. vermeiden, daB harte Gegenstande Risse in der zu kiihlenden 
Glasober£lache hervorrufen, da die Moglichkeit des Zerspringens hier­
durch vergroBert wird. 

Anstatt glaserner Vakuumglocken werden in der Industrie auch sehr 
oft Metallglocken benutzt, die selbstverstandlich geringerer Bruchgefahr 
ausgesetzt sind. 1m allgemeinen ist es schwierig, diese Glocken gut 
vakuumdicht zu machen und zu erhalten, und oft wird noch Gas an 
der Metallober£lache frei. Deshalb wird im Vakuumraum an der Innen­
wand der Glocke ein durchbrochenes Korbchen mit Adsorptionskohle 
oder, wenn dies z. B. bei £liissigem Sauersto££ nicht zulassig ist, mit 
Silicagel angebracht. Sobald die Innenglocke - und damit die Kohle -
gekiihlt wird, sorgt letztere fUr das Entstehen und Erhalten eines hin­
reichenden Vakuums, solange die Kohle wenigstens nicht infolge einer 
Undichtigkeit gesattigt ist. 

Wie bereits bemerkt, ist das Vakuumglas, welches das verfliissigte 
Gas enthalt, mit einer Metallkappe versehen, nicht nur weil in vielen Fallen 
die Fliissigkeit nicht frei im Raume verdampfen darf, sondern auch weil 
man im Versuch im allgemeinen auf die Konstanz der Temperatur Wert 
legt. Die Kappe ist konisch, damit einem einseitigen Druck von auBen 
her Widerstand geleistet werden kann. Das Material ist meistens Neusilber 
von einigen Zehntelmillimetern Dicke. In der Kaltetechnik wird dieses 
Material wegen seiner geringen Warmeleitfahigkeit und seiner groBen 
Festigkeit sehr viel angewandt. So werden z. B. aIle Rohre, die bis in 
die Fliissigkeit reichen, aus Neusilber hergestellt, es sei denn, daB aus 
irgendeinem besonderen Grunde Glas oder ein anderes Material benutzt 
werden solI. Das MateriallaBt sich leicht loten, sowohl hart als weich. 
Auch konnen z. B. Neusilber- und Glasrohre aneinander gelotet werden, 
nachdem das Glas platiniert ist. 
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Das Kryostatglas wird in den zylindrischen Teil der Kappe geschoben 
(s. Abb. 101). Die Absperrung erfolgt durcheine Gummimuffe A, die 
an der Innenseite mit einer Gummi16sung bestrichen ist. Da in den 
Kryostatglasern nie mit Uberdrucken gearbeitet werden darf, die groBer 

als einige em sind, genugt diese Abdichtung 
immer; bei dem Abpumpen des Flussigkeitsbades 
wird die Gummimuffe gegen die Wand gedruckt. 

[ An einer Offnung in 
der Kappe ist ein Rohr B 
von etwa 10 mm Durch-

/(, messer ge16tet (das Rohr 
f------.J..L------irh-~ ist in besonderen Fallen 

weiter), mittels dessen 
der Kryostatraum mit 
der Pumpenleitung an die 
zentrale Pumpenanlage 
oder an den Gasbehal­
ter angeschlossen werden 
kann. Die zentrale Pum­
penleitung hat Abzwei­
gungen nach jedem Ex­
perimentierraum; diese 
laufen bis dahin, wo der 
Kryostat aufgestellt ist 
(siehe z. B. in der Mitte 
der Abb. 100 oben). Es 
sind verschiedene Paral­
lelleitungen angeordnet, 
so daB zu gleicher Zeit 
mehrere Versuche mit 
verschiedenen Flussig-
keitsbaderngemacht wer­
den konnen. Diese Pum­
penleitungen haben ver­
schiedene Durchmesser, 

Abb. 101. Kryostatanordnnng 
mit Reguliermanometer. so daB man eine Leitung 

mit groBerem Durch­
messer benutzen kann, wenn ein niedrigerer Druck oberhalb der Flussig­
keit erhalten werden soll. 

Die Kryostatkappe ist weiter noch mit einer Tulle T versehen, die 
zum Fullen des Kryostatglases dient. In Abb. 101 sieht man die Kon­
struktion; das Rohr, durch welches die Flussigkeit stromt, ist moglichst 
gut mit Wolle isoliert. Auch diese Tulle ist aus dunnem Neusilber 
hergestellt. 
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Die MeBapparatur, die im Kryostatglas angebracht werden muB, 
wird an die Kryostatkappe gehangt. Meistens gibt es wohl ein oder 
mehrere Rohre, die zu der in die Fliissigkeit getauchten Apparatur fiihren 
und an denen diese so angebracht werden kann. An der Kryostatkappe 
sind auch die Ohren befestigt, mittels deren die ganze Anordnung in 
einem Gestell getragen wird. 

2. Das Fiillen des Kryostaten. 
Wenn der Kryostat mit flussiger Luft, Sauerstoff oder Stickstoff 

gefilllt werden muB, so kann dies ohne besondere VorsichtsmaBregeln 
geschehen, indem man die FlUssigkeit in einen Trichter gieBt, der mit 
einer Gummimuffe auf der Tulle angebracht ist. In dem Trichter steckt 
ein Wattepfropfen, damit Eis oder feste Kohlensaure zuruckgehalten wird 
und so eine Verstopfung des engen Fullrohrs verhindert wird. Das Fullen 
kann etwas rascher geschehen, indem man gleichzeitig einen Unterdruck 
im Kryostaten bewirkt. 

Das Fullen mit Wasserstoff oder Helium ist jedoch nicht ganz einfach. 
Der Wasserstoff befindet sich in einer Vakuumglocke (Inhalt etwa 6 i), 
die durch eine Kappe abgeschlossen ist. Durch die Kappe laufen drei 
Rohre, von denen eines, das Heberrohr, bis in die Flussigkeit reicht; 
es ist am AuBenende mit einem kleinen Stopfen verschlossen. Mittels 
des zweiten Rohrs steht die Wasserstoffglocke mit dem Gasbehalter in 
Verbindung, ausgenommen jedoch beim Transport, wahrend dessen man 
eine Gummiblase anschlieBen kann. Bleibt dieses Rohr geoffnet, so ist 
das nur wahrend einer moglichst kurzen Zeit gestattet; deswegen wird 
die Glocke im Experimentierraum sofort wieder an die Leitung nach 
dem Wasserstoffgasbehalter angeschlossen. Das dritte Rohr ist ge­
schlossen. Die Kappe ist ganz mit Wolle isoliert, und ebenso die aus der 
Kappe hervorragenden Rohrteile. Das Heberrohr wird mit Hilfe einer 
kleinen Gummimuffe an die Tulle des Kryostatglases angeschlossen, 
worauf diese Verbindung mit einem Wollestreifen umwickelt wird. Wenn 
die Wasserstoffglocke zu diesem Zweck nicht nahe genug bei der Kryo­
statkappe aufgestellt werden kann, wird ein doppelwandiges Vakuum­
rohr zwischengeschaltet. Dessen Innenrohr hat einen Durchmesser von 
einigen mm (etwa 3 mm), die versilberte AuBenwand einen solchen von 
etwa 12 mm. Ein derartiges Rohr solI immer eine oder mehrere Biegungen 
haben, damit es nicht zerspringt, sobald nur das Innenrohr gekuhlt wird; 
auf diese Weise ist die Konstruktion einigermaBen elastisch. Sobald 
nun die Wasserstofftransportglocke an die Tulle angeschlossen ist, wird 
mit Hilfe einer Wasserstoffhochdruckflasche mit Reduzierventil, die an 
das dritte Rohr angeschlossen wird, der Druck in der Glocke auf einige 
cm oberhalb des atmospharischen Druckes (Druck des Gasbehalters) 
gebracht, wahrend die Verdampfungsleitung nach dem Gasbehalter 
(Gummischlauch) zugedruckt wird. Der Uberdruck in der Glocke wird 

v. Lammeren, Technik der tiefen Tcmperaturen. 14 
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mittels eines kleinen geschlossenen Quecksilbermanometers kontrolliert. 
Auf diese Weise wird der fliissige Wasserstoff in den bereits leer gesaugten 
und mit Wasserstoff gespiilten Kryostaten iibergehebert. Durch den 
Spalt in der Versilberung kann die Hohe der WasserstoffoberfHiche be­
obachtet werden. Wenn das Kryostatglas keinen Spalt in der Silber­
schicht hat, wird der Stand des Niveaus mittels eines Schwimmers 
kontrolliert; das ist eine diinnwandige Glaskugel, die mit Helium oder 
Wasserstoff gefiillt, auf dem leichten fliissigen Wasserstoff (spezifisches 
Gewicht nur 0,07) schwimmt. Die Kugel ist an einer sehr empfindlichen, 
in einem iiber die Kappe hinausragenden Glasrohr sichtbaren Feder 
aufgehangt. Der Stand des unteren Endes der Feder gibt den Stand 
des Meniskus an, sobald die Feder frei hangt. Dies kann erreicht werden, 
indem man das obere Ende der Feder mittels eines Stabchens durch eine 
Stopfbiichse auf und ab schiebt (s. Abb. 101). 

Sobald der Kryostat gefiiIlt ist, laBt man den Wasserstoff-Uberdruck 
aus der Glocke ab und koppelt diese los. Die Tiille wird mit einem 
kleinen Glasstopfen und einem Stiickchen Gummischlauch abgeschlossen. 
Wahrend des FiiIlens mit Wasserstoff ist es bisweilen notig, die Kryostat­
kappe mit einem Heizluftventilator zu erwarmen, da die Kappe sich so 
abkiihlen kann, daB eine Lotnaht undicht werden konnte. Diese Ab­
kiihlung ist die Folge einer starken Verdampfung, die lange anhalt,wenn 
die im Kryostaten eingebaute MeBapparatur eine groBe Warmekapazitat 
besitzt und nicht vorher, z. B. mit Hilfe fliissiger Luft, vorgekiihlt wurde. 
Die Abkiihlung zeigt sich deutlich durch eine dicke Schneeschicht (Eis 
und Kohlensaure) an, die sich auf die Kappe und in ziemlich groBer Lange 
auf die Verdl];mpfungsleitung nach dem Gasbehalter erstreckt. Es kann 
vorkommen, daB fliissige Luft von diesem Rohr heruntertropft. Die 
Vorkiihlung mit fliissiger Luft geschieht nur dann, wenn die Wiirme­
kapazitat der zu kiihlenden Apparatur so groB ist, daB ein erheblicher 
Verlust an fliissigem Wasserstoff erwartet werden kann. Das Fiillen 
ist dann weitlaufiger, da die zur vollstandigen oder teilweisen Fiillung 
des Kroystaten dienende fliissige Luft wieder ganz verdampft sein muB, 
bevor man mit der Wasserstoffiillung anfangen kann. Auf keinen Fall 
darf der Wasserstoff durch Luft verunreinigt werden, damit man Schwie­
rigkeiten mit dem Verfliissiger vermeidet; man muB also die fliissige 
Luft bis zum letzten Tropfen wieder entfernen. Dies geschieht, indem 
man unten im Kryostaten eine Heizspirale anbringt, welche die Ver­
dampfung beschleunigt. 

Wenn aIle fliissige Luft verschwunden ist, muB der Kroystat noch 
leer gesaugt und mit Wasserstoffgas gespiilt werden. Das alles zusammen 
sind also ziemlich langwierige und weitlaufige Handhabungen, die sich 
in gewissen Fallen jedoch nicht vermeiden lassen. Wenn die Apparatur 
einmal bis auf Temperaturen der fliissigen Luft vorgekiihlt ist, so ist 
die Warmekapazitat erheblich kleiner geworden, und dann erfordert die 
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weitere Kiihlung einen viel kleineren Kiilteaufwand. Sobald die Fiillung 
beendet und die Apparatur ganz untergetaucht ist, hort die starke 
Verdampfung auf, und die Schneeschicht ver­
schwindet von Kappe und Leitung. 1st das 
nicht der Fall, so deutet dies auf eine schlechte 
Warmeisolierung hin, unter Umstanden in­
folge eines nicht gut evakuierten Kryostat­
glases. Um eine bessere Isolierung zu erhalten, 
wird im allgemeinen ein Glas fliissige Luft 
um das Wasserstoffglas herum angeordnet 
(s. Ziff. 2). 

Das Fiillen mit fliissigem Helium geschieht 
ganz entsprechend. Jedoch wird nun der 
Kryostat auf jeden Fall zuerst vorgekiihlt, da 
man mit dieser Fliissigkeit sparsamer umgehen 
muB. Das Helium kann in einem eigens dazu 
konstruierten Transportglas yom Heliumver­
fliissiger nach den Experimentierraumen ge­
schafft werden. Fiir die meisten Versuche 
wird jedoch die Kryostatanlage dicht bei dem 
Heliumverfliissiger aufgestellt und bleibt an 
diesen gekoppelt, so daB dann der Transport, 
der immer Verluste mit sich bringt, vermieden 
wird. Der Heliumverfliissiger hat zwei doppel­
wandige Heberrohre. Der Kryostat mit Kappe, 
in die ein genau um das Heberrohr passendes 
vertikales Rohrchen gelOtet ist, wird iiber 
dieses Rohr geschoben; eine Gummimuffe sorgt 
fUr die Abdichtung. Bevor das fliissige Helium 
iibergehebert wird, ist die Apparatur erst mit 
kaltem, yom Verfliissiger herriihrenden Helium­
dampf zu kiihlen, so daB hier auch noch die 
zeitraubende Vorkiihlung mit fliissiger Luft 
vermieden werden kann. In einigen Fallen, 
wie z. B. bei den Entmagnetisierungsversuchen, 
kann die Apparatur nicht beim Verfliissiger 
aufgestellt bleiben. Dann muB der Kryostat 
zwischen die Polschuhe des Magneten gestellt 
werden. Wenn moglich, wird unter diesen 
Umstanden der Kryostat zum Fiillen doch Abb.102. DEwAR-Glas fiir den 
an den Verfliissiger gekoppelt und darauf Transport von fiiissigem Helium 

(nach KEESOM). 
wieder in den Experimentierraum zuriick-
gebracht. Wahrend des Transports wird der Heliumdampf in einem 
Gummiballon aufgefangen. 

14* 
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Nur wenn die Kryostatanordnung an ihren Platz im Experimentier­
raum gebunden ist, wird yom Helium-Transportglas, dessen Konstruk­
tion wohl ohne Erlauterung aus der Abb. 102 ersichtlich ist [4], Gebrauch 
gemacht. 

3. Das Einstellen der Temperatur im Kryostaten. 
Nachdem das Kryostatglas mit dem verfliissigten Gase gefUlit ist, 

wird durch Einstellung des Druckes die Flussigkeit nach einiger Zeit 
die mit diesem Druck gemaB der Dampfspannungskurve ubereinstim­
mende Temperatur annehmen. Da die Kryostaten im allgemeinen nicht 
fUr Drucke gebaut werden, die hoher als 1 at sind, ist man auf das Tem­
peraturgebiet unterhalb des Siedepunktes beschrankt; nach unten wird 
die Grenze von der Pumpenkapazitat bestimmt. Was diese untere 
Grenze angeht, so muB man aber bedenken, daB beim Tripelpunkt das 
Flussigkeitsbad sich verfestigt und daher in dem Bad eine gleichmaBige 
Temperaturverteilung, die in der Flussigkeit von Konvektionsstromen 
bewirkt wird und sich unter Umstanden durch Ruhren noch fordern 
laBt, mindestens zweifelhaft wird. 

Aus der folgenden Tabelle ist zu ersehen, uber welche Temperatur­
gebiete man mit einer siedenden Flussigkeit verfugt. Zur Vervollstan­
digung ist auch noch der Tripelpunktsdruck angegeben; dieser ist prak­
tisch in allen Fallen leicht zu erreichen. Die beiden letzten Spalten 
geben die kritischen GroBen Tk und Pk an [5). 

Ta belle 13. 

Siedepunkt I Tripclpunkt I Tripelpunkts· I Kritisehe Kritiseher Stoff Temperatur oK ° K druek (em) ! oK Druek (at) 

Helium • i 4,22 I i5,19 2,26 
Wasserstoff 20,4 14,0 5,4 

I 

33,2 12,8 
Neon. 27,2 24,4 32,3 44,4 26,8 
Stickstoff 77,3 63,2 9,6 126,0 33,5 
Argon. 87,4 83,9 51,2 150,7 48,0 
Sauerstoff . 90,1 54,7 0,2 154,3 49,7 
Methan . Ill,7 90 7,0 191,0 45,8 
Xthylen . 169,3 104 282,6 50,6 
Chlormethyl . 249,7 170 416,1 65,8 

Offenbar schlieBen sich die Temperaturgebiete nicht aneinander. Fur 
die Zwischengebiete ist man also genotigt, besondere Hilfsmittel anzu­
wenden; hierau£ werden wir spater noch zuruckkommen. 

1m Leidener Kaltelaboratorium werden von den obengenannten 
Gasen Helium, Wasserstoff, Sauerstoff und Stickstoff im allgemeinen 
verwendet, wahrend Athylen und Chlormethyl nur gelegentlich An­
wendung finden; die ubrigen kommen jedoch fast nie zur Benutzung. 
Man beherrscht mit den zuerst genannten Gasen ungefahr das ganze 
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Temperaturgebiet unterhalb Zimmertemperatur, ausgenommen zwei 
Lucken: zwischen den Gebieten des fliissigen Heliums und Wasserstoffs 
bzw. zwischen denen von Wasserstoff und Sauerstoff. 1m zweiten Ge­
biete liegt das Neon. Dieses Gas kann mit Hilfe von fliissigem Wasser­
stoff verfliissigt werden; das Temperaturgebiet ist jedoch so klein, daB 
die Hinzufiigung von Neon zu der Reihe der allgemein gebrauchlichen 
Gase in Riicksicht auf die damit verbundenen Kosten einer gesonderten 
Anlage nicht gerechtfertigt erscheint [6]. 

Der Druck im Kryostaten wird mittels eines Regelhahnes Kl ein­
gestellt (s. Abb. 101), der in die entweder zum Gasbehalter oder zur 
zentralen Pumpenanlage fUhrende Verdampfungsleitung eingeschaltet ist. 
Er wird vom Quecksilbermanometer Ml abgelesen. Es ist aber fUr das 
Einstellen einer Temperatur, die nur innerhalb enger Grenzen schwanken 
darf, notig, daB der Druck genau konstant gehalten oder dem Temperatur­
verlauf entsprechend geregelt wird. Das Konstanthalten des Druckes ist 
mittels des Quecksilbermanometers nicht moglich; dazu sind die Druck­
schwankungen zu gering. Man hat deshalb noch ein Olmanometer M2 an­
gebracht, dessen einer FuB in eine ziemlich groBe Glasglocke hineinragt. 
Beide FiiBe sind iiber dem 01 durch ein Rohr mit einander verbunden, 
in dem ein Hahn K2 angebracht ist. Man stellt zuerst den gewiinschten 
Druck grob mit Hilfe von Kl ein, wahrend K2 noch geoffnet ist; darauf 
schlieBt man K 2, so daB sich nun jede Druckanderung deutlich im Steigen 
und Sinken des Olmeniskus im linken FuB zeigt. In dem Lichtbild auf 
S.206 ist das Einstellmanometer ganz links deutlich sichtbar. Wenn 
man mit fliissigem Helium arbeitet, so gebraucht man oft ein Olmano­
meter, dessen FiiBe einen kleinen Winkel mit der Horizontalen bilden, 
so daB einer gewissen Hohendifferenz eine groBere horizontale Ver­
schiebung des Olmeniskus entspricht. 

1m allgemeinen ist es mit dieser Apparatur moglich, die Temperatur 
im Fliissigkeitsbad innerhalb 0,0l 0 konstant zu halten. Die Schwan­
kungen sind abhangig von der thermischen Isolierung, also vom mehr 
oder weniger regelmaBigen Kochen der Fliissigkeit und von der Tem­
peraturverteilung infolge der Differenz des hydrostatischen Druckes an 
jeder Stelle in der Fliissigkeit. Wegen dieser letzten Ursache entsteht 
oben in der Fliissigkeit eine niedrigere Temperatur als unten. Auch die 
Verdampfungsgeschwindigkeit, die an der Oberflache am groBten ist, 
verursacht hier eine niedrigere Temperatur und wirkt daher in derselben 
Richtung. Jedoch werden durch die Tatsache, daB die Dichte urn so 
groBer wird, je niedriger die Temperatur ist (ausgenommen im Falle des 
fliissigen Heliums unterhalb des Umwandlungspunktes), die kalteren 
Fliissigkeitsschichten sinken, und es wird ein Warmeaustausch und 
folglich ein Temperaturausgleich zustande kommen. Oft vermehrt man 
diese Stromungen in der' Fliissigkeit noch mittels eines Riihrers R 
(s. Abb. 101). Dieser besteht aus einem vertikalen, in die Fliissigkeit 
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tauchenden Rohr, das tiber eine gewisse Lange (etwa 10 cm lang) als 
Pumpe ausgefUhrt ist. Der Sauger (in dem sich eine Klappe befindet, 
die sich nur nach oben 6ffnen kann) wird angetrieben mittels eines 
Schntirchens von einer eisernen Kugel, die sich in einem tiber die 
Kryostatkappe hinausragenden Glasrohr bewegt. Diese Kugel ist magne­
tisch an das Feld eines mittels eines kleinen Motors vertikal auf- und 
abwarts bewegten Elektromagneten gekoppelt (s. Abb. 95 ganz oben). 
Besonders in langen Kryostaten, in denen groBe hydrostatische Druck­
differenzen auftreten, oder fUr sehr genaue Untersuchungen, empfiehlt 
sich die Anwendung eines Rtihrers. 

Wie schon gesagt, wird die Konstanz der Temperatur fiir einen groBen Teil 
von der Qualitat der Isolierung bestimmt. Es macht jedoch noch einen Unterschied, 
mit welcher Fliissigkeit gearbeitet wird. Die Praxis lehrt, daB in fliissigem Wasser­
stoff die Temperatur in hohem MaBe "ruhig" sein kann; in Sauerstoff und Stick­
stoff ist dies auch noch der Fall, allerdings weniger gleichmaBig. Es hangt davon 
ab, ob man das Bad noch dUTch ein Glas mit fliissiger Luft isoliert oder nicht. 
Mit den letztgenannten Badern geschieht dies im allgemeinen nicht. Man muB 
bedenken, daB fUr dieselbe absolute Temperaturschwankung Ll T die relative 
Temperaturschwankung in diesem Temperaturgebiet schon viel kleiner ist als im 
Wasserstoffgebiet. Die Ergebnisse mit Chlormethyl und Athylen sind weniger 
befriedigend. 1m allgemeinen schwankt die Temperatur fortwahrend urn betracht­
liche Betrage, die eine genaue Messung erschweren. Wahrscheinlich ist das die 
Folge von Verunreinigungen, die nicht leicht zu entfernen sind. Uberdies erhalt 
man die Fliissigkeiten in unterkiihltem Zustand im Kryostaten, da sie mit Hilfe 
fliissiger Luft verfliissigt werden. Man muB dann oft noch lange warten, bis sie 
eine mit dem Dampfdruck iibereinstimmende Temperatur angenommen haben. 
Wegen dieser Umstande ist es nicht angenehm, mit diesen Fliissigkeiten zu arbeiten. 
Auch schon deswegen hat man fiir genaue Messungen das betreffende Temperatur­
gebiet auf andere Weise verwirklicht. 

Zum Schlusse sei noch etwas iiber das Arbeiten bei Heliumtemperaturen mit­
geteilt. 1m allgemeinen ist es hierbei weniger leicht, die Temperatur konstant 
zu halten, als mit Wasserstoff. Es hangt sehr davon ab, ob die Warmezufuhr von 
auBen her, z. B. langs der Zuleitungsrohre u. dgl., betrachtlich ist oder nicht, und 
auch die Qualitat des Vakuumglases hat Bedeutung, obwohl das Heliumglas immer 
von einem Glase mit fliissigem Wasserstoff und dieses wieder von einem solchen 
mit fliissiger Luft umgeben ist. Wir werden im vorliegenden Kapitel (Ziff. 4c) noch 
sehen, weshalb wir im allgemeinen die Temperatur des Heliumbades aus demDampf­
druck, der von einem geschlossenen Manometer abgelesen wird, berechnen. Wenn 
die Angaben des Manometers schwanken, so bedeutet das noch nicht, daB die 
Temperatur diesen Schwankungen direkt folgt; es ist viel wahrscheinlicher, daB 
nur die Temperatur der oberen Schicht der Fliissigkeit, wo die Verdampfung 
hauptsachlich stattfindet, sich andert, wenn nicht eine unregelmaBige Verdampfung 
durch die ganze Fliissigkeit hindurch, z. B. infolge von Absorption der Warme­
strahlung, die Ursache der Inkonstanz des Dampfdruckes ist. 

Umgekehrt darf man aus der Konstanz der Angaben des Gasthermometers 
nicht sofort auf absolute Temperaturkonstanz der Fliissigkeit schlieBen. Da die 
Warmekapazitat dieses Instrumentes bedeutend gr6Ber ist als die eines gew6hnlichen 
Widerstandsthermometers (mit dem im allgemeinen die Temperaturen gemessen 
werden), werden sich kleine Temperaturschwankungen nicht sofort bemerkbar 
machen, auch schon deswegen, weil das Gasthermometer noch eine gewisse Trag­
heit hat, die durch die enge Kapillare verursacht wird. 
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Wir kommen hiermit auf ein ganz anderes Arbeitsgebiet im Bereiche niedriger 
Temperaturen, namlich aufdas Gebiet der Temperaturmessung, woriiber im 
folgenden Paragraphen berichtet werden soIl. 

4. Temperatnrmessnng. 

a) Gasthermometer. 

I. Allgemeines. Wenn man Temperaturen in absolutem MaBe messen 
will, so muB die absolute Temperaturskala experimentell verwirklicht 
werden konnen [7]. Aus der Form der Zustandsgleichung eines idealen 
Gases geht hervor, daB man die absolute oder thermodynamische Skala 
sofort mit Hille eines solchen Gases festlegen konnte, indem man namlich 
Druck und Volumen miBt (s. 1. Kapitel). Man konnte das Gas in ein 
GefaB konstanten Volumens einschlieBen, so daB man nur eine Druck­
messung auszufiihren hatte. Hierauf beruht das sog. Gasthermometer; 
dieses besteht im Prinzip aus einem Behalter, der in dem Raum ange­
bracht wird, wo die zu messende Temperatur herrscht. Dieser Behalter 
steht mittels einer engen Kapillare mit einem (Quecksilber- )Manometer 
in Verbindung. fiber ein ideales Gas verfiigt man leider nicht. Man 
kann einem solchen jedoch am besten mit einem sehr verdunnten Gase 
nahe kommen. Fullt man also ein ThermometergefaB derart, daB ein 
sehr kleiner Druck herrscht, so miBt man angenahert die absolute Tem­
peratur. Mit Hille der Abweichungen yom Gesetze der idealen Gase 
kann man die Ergebnisse verbessern. Fur diesen Zweck muB also die 
Zustandsgleichung des Gases bekannt sein. Zu deren Messung ist aller­
dings ein absolutes Thermometer erforderlich; dieses kann man jedoch 
moglichst gut verwirklichen, indem man einen niedrigen Druck im Gas­
thermometer wahlt. SchlieBlich kommt also in der Praxis die Festlegung 
der absoluten Skala auf «:line sukzessive Naherung hinaus. 

FUr die Fullung des Gasthermometers kommt dasjenige Gas in Be­
tracht, das die kleinste Abweichung yom idealen Zustand zeigt, das 
Gas also, dessen kritische Temperatur am niedrigsten ist. Denn je weiter 
der Zustand, in dem das Gas im Thermometer gebraucht wird, yom 
Koexistenzgebiet entfernt liegt, urn so kleiner sind im allgemeinen die 
Abweichungen yom idealen Gasgesetz; im Hinblick darauf kommen be­
sonders Wasserstoff und Helium in Betracht [8]. Es ist selbstverstandlich, 
daB die am schwierigsten zu kondensierenden Gase sich am meisten 
ideal verhalten, da die Kondensation eine Folge von intermolekularen 
Anziehungskraften ist. In den schwer zu kondensierenden Gasen sind 
diese Krafte klein, und daher istdie Annaherung an den idealen Zustand 
am groBten [9]. 

Der Bau des Gasthermometers ist sehr einfach [10] (s. Abb. 103). 
Der Behalter T, dessen Inhalt moglichst groB gewahlt werden muB, je 
nach der erwunschten MeBgenauigkeit und dem zur Verfugung stehenden 
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Raum, wird fur Prazisionsmessungen aus Glas hergestellt. Der Aus­
dehnungskoeffizient dieses Glases muB genau bekannt sein, damit man 
die thermische V olumenanderung in Rechnung stellen kann. Mittels 
einer engen Metallkapillare, die oberhalb der Kryostatenkappe an eine 

I 
I 

I 
L 

zum Behalter fuhrende Glaskapillare gekittet 
ist, steht der Behalter in Verbindung mit dem 
Manometer B-1, das meistens ein geschlosse­
nes Quecksilbermanometer ist, jedoch durch 
jedes andere Manometer, z. B. ein Hitzdraht­
manometer, das besonders fUr die Messung 
niedriger Drucke geeignet ist (s. unten), er­
setzt werden kann. Die Gasmenge in der 
Apparatur, welche nicht die zu messende 
Temperatur annimmt, der sog. schadliche 
Raum, muB naturlich moglichst klein sein; 
deswegen ist die Kapillare, deren Querschnitt 

1 von der noch zulassigen Tragheit des Thermo­
meters bestimmt wird, eng und das Volumen 
uberdem Quecksilbermeniskus in dem mit 
dem ThermometergefaB in Verbindung stehen-
den ManometerfuB moglichst klein [11]. Urn 
dieses V olumen auf einem konstanten Wert 
zu erhalten, macht man die Hohe des Queck­
silbermeniskus mittels des Quecksilberbehal­
ters D einstellbar. Trotzdem ist eine Korrektur 
wegen des schadlichen Raumes erforderlich. 
Bei Prazisionsmessungen wird die Korrektion 
fur das Volumen der Kapillare - deren Tem­
p<;lratur an verschiedenen Stellen ganz ver­
schieden sein kann - experimentell dadurch 
bestimmt, daB man eine gleichformige Hills­
kapillare ohne ThermometergefaB anbringt 
(siehe z. B. Tha in Abb. 114). Diese Kor­

~~~H l~!d it"!~~~~g':tON~;~~ rektionen mussen also zu der Berichtigung 
der Tatsache, daB das Gas nicht ideal ist, 

noch hinzugefUgt werden. Der Fullungsdruck des Thermometers kann 
innerhalb gewisser Grenzen willkurlich gewahlt werden. Er muB jedoch 
so sein, daB man nicht zu nahe an das Sattigungsgebiet herankommt, 
da sonst die Abweichungen vom BOYLESchen Gesetz .zu groB werden. 
NaturgemaB ist es erwunscht, den Fullungsdruck sehr niedrig zu wahlen; 
dem wird jedoch eine Grenze gesetzt durch die Ablesegenauigkeit des 
Manometers. Der zu messende Druck muB weit tiber die Genauigkeits­
grenze der Druckmessung hinausgehen. AuBerdem wird bei sehr kleinen 
Drucken auch die thermomolekulare Druckdifferenz noch eine Rolle 
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spielen. Aus diesen Grunden wahlt man den Fullungsdruck nach den 
vorliegenden Bedingungen. Die Zustandsgleichungen fUr Wasserstoff 
und Helium sind gut bekannt, so daB im Falle groBerer Fullungsdrucke 
genaue Korrektionen vorgenommen werden konnen. 

II. Anwendung des Hitzdrahtmanometers. Die Wirkung des Hitz­
drahtmanometers, von dem wir eben sprachen, beruht auf der Tatsache, 
daB die Warmeleitung in einem Gase bei niedrigen Drucken vom Dr.uck 
abhiingig ist. Deshalb kann die Warmeleitung ein MaB fUr den Druck 
sein, und dann kommt die Druckmessung auf Messung der Warmeleit­
fahigkeit hinaus. Das geschieht auf folgende Weise [12]. 

Ein dunner Draht (z. B. aus Wolfram) ist in einem Glasrohrchen aus­
gespannt; das Rohrchen steht in Verbindung mit dem Raum, in dem 
man den Druck messen will. Der Draht wird von einem elektrischen 
Strom geheizt. Bei einer gewissen Stromstarke wird sich die Temperatur 
so einstellen, daB die J OULEscheWarme gerade die durch Warmeleitung 
abgefUhrte Warmemenge ist. Diese Gleichgewichtstemperatur des 
Drahtes, und mit ihr der elektrische Widerstand, wird also von der 
Warmeleitung des Gases bestimmt. Wenn nun eine konstante elektrische 
Spannung in dem Draht besteht, wird die Stromstarke ein MaB fur die 
Warmeleitung und daher fUr den Druck sein. Je groBer der Druck, 
urn so groBer ist die Stromstarke. Obwohl die Druckmessung also nicht 
eine absolute Messung ist und viele nicht genau bekannte Faktoren in 
den Zusammenhang zwischen Widerstand und Druck eingehen, kann 
man jedoch das Hitzdrahtmanometer fUr das Gas, fUr welches es benutzt 
wird, kalibrieren. 

Augenscheinlich erfordert das Hitzdrahtmanometer eine ziemlich 
umfangreiche Nebenapparatur. Es hat jedoch den Vorteil, daBes selbst 
sehr wenig Platz einnimmt und auch in Rucksicht darauf leicht in einem 
Kryostaten untergebracht werden kann. Dadurch wird erreicht, daB 
- wie wir noch sehen werden - bei der Messung eines niedrigen Druckes 
in einem Raume niedriger Temperatur die thermomolekulare Druck. 
differenz nicht auftritt (siehe z. B. das Manometer M in Abb. 115). 
Daruber solI jetzt einiges mitgeteilt werden [13a]. 

III. Thermomolekulare Druckdifferenz. Verbindet man zwei gas­
gefUllte GefaBe, die nicht dieselbe Temperatur haben, mittels eines 
Rohres, so wird im Gleichgewichtszustand eine Druckdifferenz in beiden 
Behaltern vorhanden sein, deren GroBe durch verschiedene Umstande 
bestimmt wird. Diese Erscheinung wurde zuerst von REYNOLDS im Jahre 
1879 beobachtet. Er stellte fest, daB, wenn die beiden Gasraume, in 
denen anfanglich derselbe Druck herrschte, durch eine porose Wand 
geschieden waren (z. B. Meerschaumplatte), Gas aus dem GefaBe 
niedrigerer Temperatur allmahlich in das andere GefaB gelangte, so daB 
eine Druckdifferenz entstand. REYNOLDS nannte diese Erscheinung 
"thermische Transpiration". Mit Hilfe der kinetischen Gastheorie 
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leitete er ab, daB, wenn der Durchmesser (2R) des Verbindungsrohres 
klein ist gegeniiber der mittleren freien Weglange (A) der Molekiile, das 
Druckverhaltnis in beiden GefaBen durch die Beziehung 

:: = 11 ~:- (I) 

bestimmt wird, wo Tl und T2 die absoluten Temperaturen beider Gas­
raume bedeuten. In seinen Versuchen bildeten die Kapillaren in dem 
porosen Korper die Verbindungsrohre, so daB der Durchmesser zuver­
lassig sehr klein war; die freie Weglange hat unter normalen Umstanden 
die GroBenordnung 10-5 cm. Lange Zeit nachher (im Jahre 1910) gelang 
es KNUDSEN, die Beziehung (1) experimentell nachzuweisen * . 

Je kleiner die Dichte eines Gases ist, um so groBer wird die freie 
Weglange. Es ist also verstandlich, daB der Grenzbedingung 2R <: A 
um so mehr geniigt wird, mit je niedrigeren Drucken und engeren Kapil­
laren man arbeitet. Dies ist der Fall bei Temperaturmessungen mit 
Hille des Gasthermometers mit sehr kleinem Druck, das z. B. fUr Messung 
bei den niedrigsten Heliumdampfspannungen notwendig ist. Wie groB 
in diesem Falle der EinfluB der Erscheinung auf die Ergebnisse der 
Messungen mit dem Gasthermometer ist, geht aus der folgenden Tabelle 
hervor. Zur Messung der Dampfspannungslinie des Heliums wurden 

Tabelle 14. 
von KEESOM und Mitarb. [14] 
zwei Heliumgasthermometer 

Dam~:ndruck ITA TB ITA korr·1 TB korr: A und B benutzt, die beide mit 
----+---+---+--+--- einem Hitzdrahtmanometer 

76,05 7,49 5,305 4,22 4,22 
0,0120 2,68 1,765 0,970 0,983 versehen waren (Abb. 114 
0,00465 2,55 1,652 0,898 0,897 veranschaulicht die beiden 

Thermometer ThrMa l bzw. 
Th2-Ma2). Bei T = 10 K betrug der Druck im Behalter etwa 7 bzw. 
etwa 14 ,uHg, wahrend der Durchmesser der Thermometerkapillare 0,2029 
bzw. 0,3694 cm war. 

In dieser Tabelle bedeuten Tkorr. die Temperaturwerte nach ihrer 
auf den thermomolekularen Druckeffekt beziiglichen Korrektur; die 
iibrigen T sind die Temperaturwerte vor der Korrektion. Man sieht, 
zu welchen groBen Abweichungen der KNUDsEN-Effekt AnlaB gibt. 

Dies ist zu erwarten, sobald die Bedingungen sich der genannten 
Grenzbedingung nahern, denn in diesem Fall ist das Druckverhaltnis 
im Manometer (das auf Zimmertemperatur steht) und im Behalter 

* Die Ursache der thermomolekularen Druckdifferenz, die man iifter als "KNUD­
SEN-Effekt" bezeichnet, muB in dem Vorhandensein von Tangentialdrucken langs 
der Verbindungsrohrwand gesucht werden; diese Drucke entstehen, sobald es einen 
Temperaturgradienten die Wand entlang gibt. Das Gas stromt langs der Wand 
von der Stelle niedrigerer nach einer solchen hohererTemperatur, und diese Stromung 
verursacht das Druckgefalle. 1m Gleichgewichtszustand kehrt gleich viel Gas 
durch die Rohrmitte zuruck [13 b]. 
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(fiir eine sehr tiefe Temperatur des fliissigen Heliums, z. B. 10 K) gleich 
der Quadratwurzel aus dem TemperaturverhiiItnis [so Formel (1)]. 
Das wiirde ein Druckverhiiltnis gleich 16,5 bedeuten! Der Effekt 
hat jedoch keinen so groBen EinfluB, weil die Dichte bei der sehr ~iefen 
Temperatur verhiiltnismaBig groB ist, was zur Folge hat, daB der oben 
genannten Grenzbedingung sicher nicht geniigt wird in dem Teile des 
Kapillarrohres, der sich auf tiefer Temperatur (im Kryostaten) befindet. 

Urn sich eine Vorstellung von dem EinfluB der thermomolekularen 
Druckdifferenz auf die Druckmessung unter weniger extremen Um­
standen machen zu konnen, sei erwahnt, daB in einem mit einer Kapillare 
von 2 mm Querschnitt versehenen und bei 0° 0 bis zu 10 cm Druck 
gefUllten Helium-Gasthermometer bei Messung des Siedepunktes von 
Helium (4,2° K) die Druckdifferenz etwa 0,6% des Totaldrucks betragt 
(1,5 mm), bei dem Dampfdruck 1 cm(1.7° K) etwa 4,5%. 

IV. Adsorption. Noch eine zweite Schwierigkeit setzt der mit dem 
Gasthermometer zu messenden niedrigsten Temperatur eine Grenze. Als 
KEESOM und SCHMIDT [15] einmal versuchten, Temperaturen unterhalb 
1 ° K mit einem Gasthermometer zu messen, in dem der Nullpunktsdruck 
(d. i. der Druck im Behiilter bei 0° 0) 1 mm betrug, stellte sich heraus, 
daB unterh~lb 4° K der Druck zu rasch mit der Temperatur abnahm, 
sogar so schnell, daB bei 0,73° K (bekannt aus dem Dampfdruckwert) der 
Druck im Thermometer nahezu Null geworden war. Die Ursache hiervon 
istdie Adsorption des Heliums an der Glaswand! In einem besonderen 
Versuche, bei dem man die Oberflache der Glaswand kiinstlich - durch 
Anbringen einer groBen Menge Glaskapillarrohre im ThermometergefaB -
vergroBerte, wurde die Erscheinung quantitativ gepriift und eine Anzahl 
Adsorptionsisothermen (s. VI. Kapitel) bei Temperaturen des fliissigen 
Heliums aufgenommen. Diese zeigten ungefahr denselben Verlauf, der 
aus Abb.75 fUr niedrige Drucke hervorgeht. Zum Beispiel: Die An­
reicherung, d. h. das Verhaltnis der Menge· des adsorbierten Gases zu 
der Menge, die gerade eine monomolekulare Schicht auf der Glaswand 
bildet, betrug 0,57 bei einem bestimmten Versuch fiir T= 1,13° K und 
p=O,OI mm; bei p=0,20mm betrug es 0,73 (GefaB und Kapillarrohre 
waren aus Thiiringer Glas). 

Die GroBe des Einflusses der Erscheinung auf die Ergebnisse des 
Gasthermometers hangt natiirlich vom Fiillungsdruck, von der Tempera­
tur und vom Verhaltnis des Volumens zu der Oberflache des GefaBes abo 
In einer Kugel mit dem Durchmesser 2 cm wird bei der Temperatur. 
0,9° K und dem Druck 0,0025 cm (d. i. die Halfte des Sattigungsdruckes) 
±2,5% der totalen Gasmenge an der Wand adsorbiert. 

In den in Abschnitt III erwahnten Messungen der Dampfspannung 
des Heliums, bei denen die niedrigste Temperatur etwa 0,9° K betrug 
(und der Druck im Gasthermometer 0,002 cm), spielt die Erscheinung 
praktisch noch keine Rolle, da die Umstande giinstiger waren (groBeres. 
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GefiW). Bei der niedrigsten gemessenen Temperatur betrug die Kor­
rektion ± 1,5%, ein Betrag, der ungefahr mit der MeBgenauigkeit iiber­
einstimmte. 

b) Platinthermometer. 

I. Allgemeines. Aus Obigem geht hervor, daB es ziemlich umstandlich 
ist, die Temperatur in absolutem MaBe zu messen. Abgesehen von der 
durch die vielen anzubringenden Korrektionen umstandlichen Berechnung 

erfordern die Aufstellung und die Ablesung eines Gas­
thermometers sehr viel Miihe und Zeit, wenn man die 
Temperatur genau feststellen will. Deshalb benutzt man 
fUr die Messungen im allgemeinen ein Hilfsthermometer, 
das jedoch zuerst mit dem Gasthermometer verglichen 
werden, also auf die absolute Skala bezogen sein muB. 
Das wichtigste Thermometer fiir Arbeiten bei niedrigen 
Temperaturen ist wohl das Widerstandsthermometer. Es 
beruht auf der Tatsache, daB der elektrische Widerstand 
eines Metalls von der Temperatur abhangig ist. 

Die Konstruktion des Thermometers ist folgende [16J. 
Urn einen Porzellan-, Quarz- oder Glimmerkern ist ein 
Platindraht von einigen Zehnteln Millimeter Dicke ge­
wickelt. Wenn ein Porzellanrohr (Durchmesser etwa 10 mm) 
benutzt wird, liegen die Windungen in einer im Porzellan 
angebrachten doppelgangigen Spiralrille (s. Abb. 104). Der 
Quarz- oder Glimmerkern hat meistens ein kreuzformiges 
Profil (ist aus vier Streifen aufgebaut) und der Draht liegt 
spiralisiert in einer rechteckigen AuBenverzahnung der 

Abb.104.Wider- Streifen. Die beiden Drahtenden ragen oben heraus. 
s~~~:~~~\~~~) An jedes dieser beiden Enden sind zwei Platindrahte ge-

schweiBt, so daB das Thermometer vier Kontakte hat. Der 
Widerstandsdraht wird durch einen Glas- oder Metallmantel urn das 
Ganze beschiitzt. Das als Thermometermaterial anzuwendende Platin muB 
sehr rein sein. Ein MaB fiir die Reinheit ist der Temperaturkoeffizient 
des elektrischen Widerstandes (dieser betragt 3,9· 10-3 Q je Grad und 
je Q zwischen 0° und 100° C). Auch muB der Draht spannungsfrei ge­
wickelt sein; deshalb "altert" man das Thermometer nach der Herstel­
lung. Es wird in einem Of en in einer Sauerstoff- bzw. Stickstoffatmo­
sphare erhitzt bis zu einer Temperatur, die von 450° bis 840° C reicht, 
und dann in fliissiger Luft abgekiihlt; diese Bearbeitung wird einige Male 
wiederholt, bis keine Anderung des Widerstandes und des Temperatur­
koeffizienten mehr auftriit. Sobald das Thermometer fertig ist, wird 
es kalibriert, d. h. mit dem Gasthermometer verglichen. Zu diesem 
Zwecke werden beide in ein Fliissigkeitsbad gebracht, z. B. in fliissigen 
Sauerstoff oder Wasserstoff, auf dieselbe Hohe eingestellt und unter 
Umstanden zusammen mit Stanniol (Blattzinn) umwickelt, so daB man 
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sicher ist, daB sie dieselbe Temperatur annehmen. Aus einer genugenden 
Anzahl MeBpunkten konstruiert man eine Kurve, die den Zusammen­
hang zwischen Widerstand und Temperatur angibt. In der Praxis wird 
aus den MeBpunkten eine algebraische Kurve berechnet, die diesen Zu­
sammenhang moglichst gut wiedergibt. Es zeigt sich nun, daB im Gebiete 
des flussigen Wasserstoffs der Widerstand am besten durch eine quadra­
tische Kurve, im Gebiete des flussigen Sauerstoffs durch eine lineare 
Kurve dargestellt wird. Ganz genau ist das jedoch nicht moglich, so daB 
man die berechneten Temperaturwerte noch einer kleinen Korrektion 
unterziehen muB. Deshalb wird jedem kalibrierten Platinthermometer 
eine Abweichungskurve beigegeben, welche die Differenz angibt zwischen 
den wirklichen Temperaturen und denjenigen, die aus der linearen oder 
quadratischen Kurve folgen. Wenn man den Verlauf des Widerstandes 
uber das ganze Temperaturgebiet zwischen 0° C und der Temperatur 
des flussigen Wasserstoffs durch eine einzige analytische Kurve dar­
stellen will, so muB diese naturlich mehrere Koeffizienten enthalten 
und z. B. eine Kurve sein, in welche die Temperatur in der vierten 
Potenz eingeht. 

II. Das MeBverfahren. Obwohl das Widerstandsthermometer die 
absolute Temperatur nur indirekt ergibt,kann es, als Einzelgerat mit 
dem Gasthermometer verglichen, letzteres bei der experimentellen Arbeit 
recht gut ersetzen. 1m Leidener Laboratorium wird dieses Thermometer 
ganz allgemein benutzt. Man hat deshalb im Laboratorium Kabelver­
bindungen zwischen jedem Experimentierraum und einem zentralen 
MeBraum angelegt, wo die Widerstande der Thermometer gemessen 
werden konnen. Eine genaue Widerstandsmessung erfordert namlich 
eine ziemlich umfangreiche und kostspielige Apparatur; aus diesem 
Grunde sind die MeBanlagen fUr das ganze Laboratorium zentralisiert 
worden. Eine besondere Schaltung macht es moglich, den Widerstand 
der Zuleitungsdrahte zu eliminieren. Derartige Schaltungen sind der 
"ubergreifende NebenschluB" und die "Kompensationsbank" [17]. Das 
Prinzip des ubergreifenden Nebenschlusses beruht darauf, daB man, 
durch Einstelllung eines mit dem unbekannten Widerstande in Reihe 
geschalteten Widerstandes auf den Wert dieses letzteren, die Ablenkung 
eines in die Schaltung aufgenommenen Differentialgalvanometers derart 
erhalt, daB sie sich beim Kommutieren des Stromes in den Widerstanden 
nicht andert. Das Differentialgalvanometer enthalt zwei Spulen, in 
denen die Strome entgegengesetzt gerichtet sind. Beim Kommutieren 
andert sich die Stromrichtung in diesen Spulen nicht. 

Urn den Widerstand der Zuleitungsdrahte eliminieren zu konnen, 
wozu die vorliegende Methode wesentlich imstande ist, sind an jedes 
Ende des Widerstandsdrahtes zwei Verbindungen geschweiBt; die eine 
davon ist der Stromdraht, die andere fuhrt zu einer Galvanometerspule. 
Es handelt sich dann ausschlieBlich um den Widerstand zwischen den 
Punkten, wo Strom- und MeBdrahte zusammenkommen. Es empfiehlt 
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sich, den Ausschlag des Galvanometers durch geeignete Wahl der beiden 
Strome klein zu machen. Die Ablenkung wird mit Hilfe einer Skalen­
teilung optisch beobachtet. 

Weil die kleinste Teilung in dem Widerstandssatze im allgemeinen 
fur die MeBgenauigkeit nicht ausreicht, so muB der genaue Widerstands­
wert durch Interpolation ermittelt werden. Dazu miBt man die Emp­
findlichkeit der Schaltung fUr eine bestimmte Widerstandsanderung 
(0,1 Q). Der unbekannte Widerstand kann dann aus dem Werte im 
Widerstandssatze und der Anderung der Galvanometerablenkung beim 
Kommutieren berechnet werden. Die Empfindlichkeit der Apparatur 
ist ungefahr so, daB die Temperaturanderung 0,01 ° eine Ablenkung 
der GroBenordnung 1 cm auf derGalvanometerskala bedeutet (die 
relative Genauigkeit der Messung betragt ± 0,0001). 

Der eine Mitarbeiter, der im Galvanometerzimmer fUr die Tempera­
turmessung sorgt, steht in telephonischer Verbindung mit dem andern 
Mitarbeiter, der im Experimentierzimmer den Regulierungshahn der 
Verdampfungsleitung bedient und gibt ihm die Richtung an, in welcher 
der Druck geandert werden muB, sobald die Temperatur sich andert. 
Auf diese Weise wird die Galvanometerablenkung innerhalb gewisser 
Grenzen konstant gehalten und aufgeschrieben. 

Man sieht, daB die Temperaturbestimmung mittels einer fest auf­
gestellten MeBbriicke eine sehr einfache Sache ist; man braucht nur die 
Galvanometerablenkung zu beobachten und von Zeit zu Zeit die EmpfiQ-rl­
lichkeit zu kontrollieren. AuBerdem bietet das Widerstandsthermometer 
den Vorteil, daB es nur einen geringen Raum im Kryostaten beansprucht; 
die Warmekapazitat des Drahtes ist klein, so daB er kleinen Temperatur­
schwankungen sofort folgt. 

Indem man von Zeit zu Zeit den Eispunkt, d. h. den Widerstand 
bei 0° C bestimmt, hat man eine Kontrolle dafiir, ob das Thermometer 
konstant bleibt. Wenn dieser Widerstand sich geandert hat, so muB 
aufs neue kalibriert werden. 

c) Die Temperaturmessung im Gebiete des fliissigen Heliums. 
Das Platin-Widerstandsthermometer ist bis einschlieBlich der Tem­

peraturen des flussigen Wasserstoffs anwendbar. 1m Heliumgebiet jedoch 
ist der Temperaturkoeffizient des elektrischen Widerstandes so klein 
geworden, daB Platin nicht mehr verwendet werden kann. Es hat sich 
gezeigt, daB zwar Konstantan und Manganin einen Temperaturkoeffi­
zienten haben, der diese Stoffe als Thermometermaterial geeignet er­
scheinen laBt, aber eine wesentliche Schwierigkeit besteht darin, daB 
der Widerstand iiberhaupt nicht konstant und besonders empfindlich 
fiir magnetische Felder ist. Man hat sich deshalb nach einem anderen 
Metall oder einer anderen Legierung umgesehen, mit dem Erfolg, daB 
man eine bestimmte Phosphorbronze fand, die einen genugend groBen 
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Temperaturkoeffizienten zeigte und deren Widerstand aueh gut konstant 
blieb, so daB dieser Stoff sieh zu Thermometern eignete, abgesehen davon, 
daB der Widerstand aueh von einem Magnetfelde beeinfluBt wurde. Der 
Widerstand eines Thermo- 1,0 r---------,------,------, 

meters aus diesem Mate-
rial sank von 26 n bei 
7° K auf 19 n bei 10 K. 
Aus der Tatsaehe, daB 
der Widerstand in ge­
wissen Grenzen von der t as 
Stromstarkeabhiingigwar, ~ , 
wurde die SehluBfolge-
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Abb. 105. Widerstand einer Phosphorbronze mit 0,1 v.H. 
Pb-Bi-Legierung (nach v. LAER und KEESOH). 

neuen Sendung Draht stellte sieh heraus, daB die Zusammensetzung 
des Materials in den kleinsten Einzelheiten nieht reproduzierbar war. 
Es zeigte sieh ein zu kleiner Temperaturkoeffizient. Man hat darauf 
in Leiden versueht, eine ge- 1,0r-----===t=~-----::::=-r---1 

19100(J eignete Zusammensetzung 
selbst herzustellen, und 
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Abb.106. Widerstaud einer Phosphorbronze mit 0,2 v.H. 
Pb-Bi-Legierung (nach v. LAER und KEESOH). 

keine magnetisehen Felder vorkommen, oder das Thermometer muG 
unter denselben Umstanden so kalibriert werden, wie es gebraueht 
wird. In diesem Falle darf die Feldstarke nieht zu groB sein, da mit 
zunehmender Feldstarke der Temperaturkoeffizient kleiner wird und 
bei 1500 G ganz versehwindet. Die Ursaehe hiervon ist, daB oberhalb 
des Schwellenwertes des magnetischen Feldes die Supraleitfahigkeit 
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zerstort wird. Fiigt man daher nicht reines BIei, jedoch eine Legierung 
mit hohem Schwellenwert hinzu, so muB sich ein thermometrisches 
Material herstellen lassen, das auch fiir starke Magnetfelder geeignet 
ist. Mit einer Blei-Wismutlegierung, die 25 vR. Wismut enthielt, hatte 
man guten Erfolg [19]. Die Feldstarke, bis zu der die Temperatur­
abhangigkeit des Widerstandes geniigend groB bleibt, ist von der Menge 
der Legierung abhangig. Dazu vergleiche man Abb. 105 und 106, die sich 
auf die Konzentrationen 0,1 bzw. 0,2 vR. beziehen. Mit 0,2 vR. Pb-Bi 
laBt sich sogar fiir 16000 G noch ein gutes Thermometer herstellen, bei 
dem jedoch im Felde H = 0 der Widerstand von der Temperatur nahezu 
unabhangig ist. Um ein fUr einen weit ausgedehnten Feldstarkebereich 
geeignetes Thermometer zu erhalten, kann man Drahte mit verschiede­
nem Legierungsgehalt in Reihe schalten. 

5. Kryostate fiir die Temperaturgebiete 
zwischen denen del' fiiissigen Gase. 

a) Dampfkryostate. 

I. Wasserstoffdampfkryostat. Um Temperaturen in einem Gebiete 
herzustellen, das nicht erhalten werden kann mit Hilfe eines flussigen 
Gases, welches unter einem niedrigeren Druck als 1 at siedet, hat man 
verschiedene besondere Kryostate konstruiert, die selbstverstandlich 
verwickelter sind als der einfache Fliissigkeitskryostat. Nachstehend 
beschreiben wir einige dieser Kryostate. 

1m VI. Kapitel sahen wir schon, daB das Desorptionsprinzip gute 
Dienste leisten k6nnte, wenn ihm nicht verschiedene Unvollkommen­
heiten anhafteten, sobald man an· die Konstanz und die gleichmaBige 
Verteilung der Temperatur h6here Anforderungen stellt, als es im all­
gemeinen geschieht. Man fordert 6fter eine groBe MeBgenauigkeit, z. B. 
wenn es sich um eine Kalibrierung handelt. Deswegen ist es sehr wichtig, 
iiber Kryostate zu verfiigen, die es erm6glichen, konstante Tempera­
turen in den Zwischengebieten zu erzeugen. Diese Zwischengebiete er­
strecken sich von 55° K bis 20° K und von 14° K bis 4° K. Es kann noch 
das Gebiet zwischen 0° C und dem Siedepunkt des Sauerstoffs (900 K) 
hinzugefiigt werden, da, wie gesagt, das Arbeiten mit Gasen wie Athylen, 
Chlormethyl usw wenig angenehm ist. 

Ein Prinzip, auf dem bestimmte Kryostate fur die Zwischengebiete 
beruhen, ist folgendes. 

Man geht aus von der Fliissigkeit, deren Siedepunkt das Gebiet an 
der unteren Seite begrenzt. Diese Fliissigkeit befindet sich entweder im 
Kryostaten selbst oder in einem Hilfskryostaten. Unter Benutzung einer 
Heizspirale, welche ein einstellbarer elektrischer Strom durchlauft, wird 
der aus der Fliissigkeit entweichende kalte Dampf bis auf die gewiinschte 
Temperatur erhitzt und in den Raum gefiihrt, in dem sich die MeB-
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apparatur befindet. Diesel' Gasstrom muB natiirlich ununterbrochen im 
Gange sein, da seine Warmekapazitat viel kleiner ist als die eines Fliissig­
keitsbades. Die Aufgabe ist nun, den Vorgang so stational' zu machen, 
daB die Temperatur im MeBraum konstant bleibt innerhalb del' Grenzen, 
die fUr das Fliissigkeitsbad gelten, und auch die Temperaturdifferenz an 
den verschiedenen Stellen im MeBraum innerhalb diesel' Grenzen zu 
erhalten. Diese Forderung ist leichter zu erfiillen, wenn die MeBapparatur 
nul' einen kleinen Teil des zur Verfiigung stehenden Raums einnimmt 
und auBerdem aus gutleitenden Materialien zusammengesetzt ist. Man 
kann also bei del' Konstruktion del' Apparatur darauf Riicksicht nehmen, 
daB sie fiir den "Dampfkryostaten" bestimmt ist. 

In Abb. 107 ist bis in aIle Einzelheiten del' Dampfkryostat mit dem 
Hilfskroystaten fiir das Temperaturgebiet zwischen fliissigem Wasserstoff 
und fliissiger Luft dargestellt[20J. Mit diesel' Anlage ist es moglich, die 
Temperatur innerhalb 0,01 0 mit Hilfe einer automatischen Temperatur­
kontrolle konstant zu halten, solange wenigstens fliissiger Wasserstoff 
vorhanden ist. 

Del' rechte Kryostat V ist del' Hilfskryostat, del' den fliissigen Wasser­
stoff enthalt. Er wird durch ein Glas mit fliissiger Luft isoliert. Bei b1 

tritt gasformiger Wasserstoff ein unter dem Druck von einigen cm ober­
halb 1 at. Del' Wasserstoff durchlauft eine Spirale, die durch den gas­
formigen Wasserstoff, del' aus dem MeBkryostaten zuriickstromt und 
zuvor dahin seine "Kalte" zum Teil abgegeben hat, gekiiblt wird. Del' 
vorgekiihlte Wasserstoff wird durch die Spirale bis in dieFliissigkeit 
hinunter gefiihrt, so daB er durch die Fliissigkeit hindurch sprudelt. 
Alsdann entweicht dieses Gas, zugleich mit dem verdampften Wasser­
stoff, durch eine in die Fliissigkeit getauchte Spirale und durch das 
Vakuumrohr h6 nach dem eigentlichen Dampfkryostaten B. Auf diese 
Weise wurde eine effektive und mittels del' Wasserstoffzufuhr einstell­
bare Verdampfung erhalten, die etwa 801 Gas je Stunde betrug (d. h. 
etwa 0,11 Fliissigkeit). 

Del' kalte Wasserstoffdampf, dessen Temperatur also etwas oberhalb 
des Siedepunktes des Wasserstoffs liegt, gelangt, sobald er bei b7 aus dem 
Vakuumrohr austritt, in die Heizkorper El und E 2• Del' Bau diesel' Heiz­
elemente ist ziemlich verwickelt. Unten wird del' Wasserstoff durch eine 
Spirale gefiihrt, damit die Beriihrungsflache mit dem Metall moglichst 
groB ist. In del' Mitte tritt del' Wasserstoff in den eigentlichen Heizkorper, 
mit dem die untere Spirale thermischen Kontakt hat. In diesen Heizkorper 
(linker Durchschnitt in del' Abbildung) sind die Heizelemente W2 derart 
eingebaut, daB noch verschiedene Spulen eingeschaltet werden konnen. 
AuBerdem ist hier noch del' wulstformige Behalter Hr eines Gasthermo· 
meters angeordnet, das eine automatische Temperaturkontrolle auf fol· 
gende Weise ermoglicht. Das ThermometergefaB ist mittels einer Stahl· 
kapillare C mit einem Quecksilbermanometer verbunden, in dessen einen 

Y. Lammeren, Technik der tiefen Temperaturen. 15 
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Abb.107. Wasserstoffdampfkryostat (nach KAMERLINGH ONNES). 
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FuB (den rechten) ein Platin- Quecksilber-Kontakt X eingeschmelzt ist. 
Der andere FuB liWt sich in vertikaler Richtung verschieben, so daB also 
immer dafiir gesorgt werden kann, daB fUr jede Temperatur im Kryostaten 
der Quecksilbermeniskus im rechten FuB in der Hohe 
des Platindrahtes steht. Der Quecksilberkontakt ist in 
Reihe mit den Heizspiralen in die Schaltung aufgenommen, 
und zwar so, daB ein kleiner Teil des durch die Heiz­
spirale flieBenden Stromes von diesem Kontakt geregelt 
wird. Die GroBe dieses Teiles ist abhangig von der 
Empfindlichkeit des Gasthermometers in Verbindung mit 
dem Manometer. 

Bei bs (in Schnitt III-IV) tritt das Gas aus dem 
Heizkorper E2 in das erste der mit dem Kupfermantel K 
des MeBraumes E zusammengeloteten Vertikalrohre bs. 
Es kehrt durch ein solches Rohr wieder in b9 (Schnitt 
III-IV) zuriick, steigt dann aufs neue auf, usw., bis 
der auf eine bestimmte Temperatui erwarmte Wasserstoff 
bei blO in den MeBraum eintritt. Dieser Raum ist von 
allen Seiten durch eine gut warmeleitende Metallwand 
begrenzt. Die vertikale Zylinderwand hat einen spiral­
formigen Spalt Q, der es ermoglicht, in den MeBraum zu 
sehen. Diese Wand ist wieder mit einem von auBen dreh­
baren Mantel M .umgeben, der ebenfalls einen spiralformi­
gen, den ersteren kreuzenden Spalt R hat, so daB sich 
die Offnung einstellen laBt. Auf diese Weise ist nur eine 
kleine Oberflache der Apparatur der von auBen her kom­
mend en Warmestrahlung ausgesetzt. Der Wasserstoff 
verlaBt den MeBraum durch den oberen Decke1 und ent­
weicht durch das Vakuumrohr bn nach dem Hilfskryo­
staten, in dem er den eintretenden Wasserstoff vorkiihlt. 
Bei b12 tritt der Wasserstoff schlieBlich aus der Apparatur 
ans. Die Temperatur im Raum Ea, die nach oben hin 
allmahlich zunimmt, wird noch von einem Gasthermo­
meter Th kontrolliert. Der ganze Kryostat B ist mit einem 
Bad aus fliissiger Luft umgeben. 

Abb.108. 
Hellurndampf­
kryostat (nach 

KAMERLINGH 
ONNES uud 

TUYN). 

Wegen des ziemlich verwickelten Aufbaus der Anlage ist nur eine 
AusfUhrung davonim Kaltelaboratorium vorhanden; damit konnen 
siimtliche Versuche, die Temperaturen zwischen 20° und 55° K erfordern, 
ausgefiihrt werden. 

II. Heliumdampfkryostat. Auf demselben Prinzip wie die vorher­
gehende Anlage beruht der Dampfkryostat fUr die Temperaturliicke 
oberhalb des Gebietes des fliissigen Heliums. Ein solcher Kryostat 
wurde gebaut fUr Messung elektrischer Widerstande verschiedener Metalle 
unterhalb 14° K [21]. Der Bau ist betrachtlich einfacher als bei dem 
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beschriebenen Wasserstoffdampfkryostaten, da nicht ein einzelner Fliissig­
keitskryostat benutzt wird, sondern die beiden Kryostate sozusagen 
ineinander angeordnet sind. (s. Abb. 108). 

1m ganz versilberten Kryostaten A ist ein zweiter B angebracht, 
mit der Offnung nach unten. An der oberen Seite geht B in ein doppel­
wandiges Rohr iiber, das schlieBlich einwandig wird. Dieses Rohr steht 
iiber einen Regulierhahn K (nicht gezeichnet) mit dem GasbehiiJter in 
Verbindung. In Riicksicht auf die Differenz der thermischen Kontraktion 
der Innen- und AuBenwand ist die erstere mittels einer Glasspirale mit 
der letzteren verbunden. Dnten in B befinden sich zwei Heizspiralen F 
und G. Der MeBraum ist mit einem Rotkupfermantel E umgeben, der mit 
etwas Spielraum in B paBt. An der unteren Seite ist dieser Mantel ab­
geschlossen; nur die Zuleitungsdrahte nach der in E angeordneten MeB­
apparatur gehen durch den Boden. Die Wirkung ist folgende. Das 
Kryostatglas A wird durch das doppelwandige Rohr D mit fliissigem 
Helium gefiillt; das Fliissigkeitsniveau zeigt der Schwimmer Can. Bei 
geoffnetem Hahn K fiillt sich auch der Innenraum von B. SchlieBt man 
nun den Hahn und leitet durch die Heizspirale F einen elektrischen 
Strom, so wird infolge der starken Verdampfung das Niveau in B sofort 
bis zum unteren Rande von B sinken. Nun stellt man den DurchlaB 
von K derart ein, daB der richtige Dberdruck in B aufrecht erhalten 
bleibt. Durch den eigenartigen Bau des Bodens von E ist der Dampf 
gezwllngen, an der AuBenseite am Mantel von E entlang zu stromen. 
Die Temperatur dieses Gasstromes wird durch Erwarmung mittels der 
Heizspirale reguliert. 

Wie man sieht, sind im MeBraum ein Widerstandsthermometer W 
und ein GasthermometergefaB Th angebracht. Das Kapillarrohr und die 
Zuleitungsdrahte sind an der unteren Seite von B angeordnet. 

Inwiefern die Temperaturverteilung im MeBraum eines derartigen 
Kryostaten geniigend gleichmaBig ist, fragt sich noch. Spater wurde 
ein Kryostat von prinzipieil derselben Konstruktion gebaut, jedoch mit 
dem Dnterschiede, daB der innere Vakuummantel nicht aus Glas, sondern 
aus Metail hergesteilt wurde. Die Messungen, die vom Verfasser mit 
diesem Kryostaten gemacht wurden, deuteten in keiner Weise auf eine 
ungleichmaBige Temperaturverteilung hin. Es handelte sich hier urn 
Messungen der Schallgeschwindigkeit in Neongas bei der Temperatur 
28° K. Der ;Kryostat war in diesem Faile mit fliissigem Wasserstoff 
gefiillt. Ein genaues Bild von der Temperaturverteilung im Me Braum 
hat man sich jedoch nicht machen konnen, da die Apparatur, die haupt­
sachlich aus einem Resonator von etwa 20 em Lange bestand, einen 
groBen Teil des MeBraumes einnahm. Dieser Resonator bestand aus einem 
Rotkupferrohr von 25 mm Durchmesser mit 1 mm Wandstarke, so daB 
die Warmeleitung etwaige Temperaturgradienten in vertikaler Richtung 
vermutlich sehr stark herabsetzen wiirde. Trotzdem ist eine gleichmaBige 
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Temperaturverteilung auch ohne diese MaBnahmen zu erwarten, wenn 
man nur uber einen gut isolierenden Vakuumraum B mit einer genugend 
groBen Innenwandstarke verfiigt. Nur durch ortliche Bestimmung der 
Temperatur mit Hilfe eines Widerstandsthermometers 
mit kleinem Umfang kann man dies kontrollieren. 

b) Druckkryostate. 

r 
I. Wasserstoffdruckkryostat. Auf einem 

anderen Prinzip beruht der Kryostat, der 
fUr den unteren Teil des im vorigen Para­
graphen zuerst erwahnten Temperatur­
gebietes, namlich fUr Temperaturen von 
20° K bis etwa 27° K (Siedepunkt des N eons), 
konstruiert wurde [22]. DaB es empfehlens-

- ' L 

wert ist, fUr Temperaturen zwischen diesen Grenzen 
einen Wasserstoffkryostaten zu bauen, riihrt, wie wir 
bereits bemerkten, daher, daB das Temperaturgebiet 
des fliissigen Neons sich nicht an das des Wasserstoffs 
anschlieBt. Der Kryostat, um den es sich handelt, 
ist der sog. Druckkryostat, in dem Wasserstoff unter 
einem Druck siedet, der auf einige Atmospharen ober­
halb des normalen Siedepunktes gesteigert werden darf. 
Die Ausfiihrung ist folgende (s. Abb. 109). 

Der fliissige Wasserstoff befindet sich in einem zylin­
derformigen GefaB A mit geniigender Wandstarke, um 
dem Dberdruck Widerstand leisten zu konnen. Das 

E 

o 

Tit GefaB ist im Vakuumglas angeordnet in einer Wasser-
stoffatmosphare. Der Behalter wird gefUllt, indem man 
den fliissigen Wasserstoff, der zuerst in das Vakuum­
glas gebracht wurde, iiberhebert, was mittels eines 
kleinen Dberdruckes im Glase geschehen kann. Darauf 
wird der Hochdruckhahn E im Heberrohr D geschlossen, 
und der Druck im GefaB beginnt zu steigen, nachdem 
auch die Verdampfungsleitung 0 vom letzteren abge­
schlossen ist. Der Temperaturanstieg kann noch be-

Abb.109. Wasser­
stoffdruckkryostat 
(nach KEESOM und 

LISMAN). 

schleunigt werden, indem man eine kleine Menge Wasserstoffgas von 
Zimmertemperatur in das Glas einstromen laBt. Die Zuleitungsrohre 
nach dem HochdruckgefaB - die Verdampfungsleitung, das zlim Hinaus­
fUhren der Thermometerdrahte dienende Rohr und das Rohr, durch 
welches die Achse des Hochdruckhahns lauft - werden aile von fliissiger 
Luft L gekiihlt, die in die Kryostatenkappe F hineingegossen werden 
kann, so daB die Warmezufuhr langs dieser Rohre moglichst klein bleibt. 
Die Rohre sind auBerdem aus Neusilber hergestellt. 

A 

K 
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Abb.110. Heliumdruckkr,'ostat 
(nach MATHIAS l1. 1\1.). 

Mit diesem Kryostaten war es 
moglich, als Hochstwert der Tem­
peratur 27,5° K zu erzielen, indem 
man den Druck im Behalter auf 
5 at ansteigen lieB. Das Gebiet 
des flussigen Wasserstoffs erstreckt 
sich also von 14° K bis 27,5° K. 
Dieser Kryostat hat gute Dienste ge­
leistet fur die Messung der Schmelz­
linie von Wasserstoff bis zu dem 
Druck 600 at (mit der Temperatur 
27,66° K ubereinstimmend). Urn 
diese messen zu konnen, wurde in 
den flussigen Wasserstoff ein Ka­
pillarrohr K getaucht, in dem sich 
der Wasserstoff unter hohem Druck 
verfestigte. Indem man diesen 
Druck in Abhangigkeit von der 
Temperatur maB, erhielt man die 
Schmelzlinie, die wir im III. Ka­
pitel bereits erwahnten. Das Fest­
werden wurde auf dieselbe Weise 
wie beim festen Helium beobachtet. 

II. Heliumdruckkryostat. Ein 
Kryostat von grundsatzlich der­
selben Konstruktion wurde 1925 
fur das Temperaturgebiet zwischen 
Siedepunkt und dem kritischen 
Punkte des Heliums gebaut [23]. 
Der Dampfdruck bei dem kriti­
schen Punkte betragt 2,26 at, die 
Temperatur 5,25° K. Da der Siede­
punkt des Heliums bei 4,20 K liegt, 
wurde dieser Kryostat also fur ein 
Temperaturgebiet entwickelt, das 
sich nur uber 10 erstreckt. Es 
handelte sich hier um die Bestim­
mung der Dichte des flussigen He­
liums und des gesattigten Helium­
dampfes, wozu im Kryostaten 
(s. Abb.llO) zwei Dilatometer Lund 
L' angeordnet waren. Der Unter­
schied von dem im vorhergehenden 
Paragraphen beschriebenen Aufbau 



Kryostate fiir die Temperaturgebiete zwischen denen del' fliissigen Gase. 231 

besteht nur darin, daB der BehiUter E, in dem das Helium unter er­
hahtem Druck siedet, in besonderer Absicht aus Glas hergestellt wurde. 
S ist das Heberrohr, durch welches das sich in 1 befindende fliissige 
Helium nach E iibergehebert wird, indem man den Hahn T affnet (mit 
Hilfe von Q). Unterhalb T ist ein Stahlkapillarrohr an das Glas ge­
schweiBt *. Der Hals des GefaBes ist an die Kryostatkappe gekittet. 
Das Rohr N fiihrt nach dem Gasbehiilter iiber einen Expansionshahn 
und ein Druckreguliermanometer, wie schon auf S. 213 beschrieben wurde. 
Die Konstruktion des Manometers wurde dahin abgeandert, daB es 
clem Druck 2,25 at ausgesetzt werden konnte. Die weiteren Einzelheiten 
in der Abbildung sind fUr den Hochdruckkryostaten unwesentlich. 

e) Fliissigkeitskryostat fUr Temperaturen von 0° bis -180° C. 

An fiinfter Stelle in der Reihe besonderer Kroystate wollen wir noch 
eine Apparatur beschreiben, die es maglich macht, das Temperatur­
gebiet zwischen 0° C und dem Siedepunkt des Sauerstoffs zu erreichen, 
ohne mit Fliissigkeiten wie Athylen, Chlormethyl und ahnlichen arbeiten 
zu miissen; die mit diesen Fliissigkeiten verbundenen Nachteile haben 
wir bereits erwahnt. Der in Rede stehende Kryostat hat iiberdies den 
Vorteil, daB man das ganze Temperaturgebiet durchlaufen kann, ohne 
daB die Fiillung geandert zu werden braucht, was in vielen Fallen, z. B. 
bei Kalibrierungen, groBen Nutzen hat. Der Kryostat im Leidener Kalte­
laboratorium wurde von der Abteilung Thermometrie [24] nach einer Ver­
affentlichung der Entwerfer SCOTT und BRICKWEDDE [25] gebaut, haupt­
sachlich fiir die Kalibrierung von Platinthermometern im obengenannten 
Temperaturgebiete. Bei der Entwicklung des Kryostaten hat man be­
riicksichtigt, daB in bezug auf die Konstanz und GleichmaBigkeit der 
Temperatur ein Fliissigkeitsbad wegen der viel groBeren Warmekapazitat 
und besserer Warmeieitung den Vorzug vor einer Dampfatmosphare hat. 

Das Prinzip, das der Konstruktion zugrunde liegt, laBt sich so kenn­
zeichnen: man kiihlt das Bad derart mittels einer Kiihlfliissigkeit, daB 
im Hinblick auf die Maglichkeit einer Temperaturregulierung die "Kalte­
zufuhr" die nicht zu vermeidende Warmezufuhr von auBen her ein wenig 
iibertrifft. Urn nun ein Gleichgewicht zu erhalten, fiihrt man mit Hilfe 
einer Heizspirale noch einige Warme zu, so daB man also die Temperatur­
regulierung in der Hand hat. Bei dem Bau des Kryostaten hat man 
beriicksichtigt, daB es giinstig ist, die Kalte- und Warmezufuhr zu dem 
Bad iiber eine maglichst groBe Oberflache zu verteilen; man braucht 
dann nur kleine Temperaturgradienten entstehen zu lassen, so daB die 
Temperaturverteilung von vornherein viel gleichmaBiger ist. Diese 
Betrachtungen haben zu der Konstruktion gefiihrt, die Abb. III zeigt. 

* Das Glas wird dazu erst platiniert und kann nachher auf die Platinschicht 
gel6tet werden. 
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Das Fliissigkeitsbad befindet sich im Kryostatglas VI> dessen Warme­
kontakt zwischen Innen- und AuBenwand mittels des Gasdruckes (Fiillung 
mit Wasserstoff oder Helium) im "Vakuumraum" reguliert werden kann. 

-i1l1+-H+t-Y 

---- --
Abb. 111. Fliissigkeitskryostat 
fiir Temperaturen zwischen 0' 
·und -180° C (nach KEESQ![ 

und DAMMERS). 

Zu dem Zweck ist dieser Raum durch ein 
Rohr M iiber einen Hahn mit einer Pumpen­
anlage verbunden. Die Kaltezufuhr nach dem 
Bade wird durch fliissige Luft bewirkt, die 
man in das Glas V2 urn das Glas VI herum­
gebracht hat. In dem Fliissigkeitsbad befindet 
sich ein vertikales Bakelitrohr B, urn welches 
iiber eine groBe Lange eine Heizspule S herum­
gelegt ist. In der urspriinglichen Ausfiihrung 
war diese jedoch so urn einen einzelnen Rahmen 
gewickelt, daB der Draht nicht die Wand be­
riihrte, sondern allseitig von der Fliissigkeit 
umgeben war. Mit Hilfe eines Propellers P 
wird die Fliissigkeit durch das Bakelitrohr 
nach oben gepumpt, flieBt durch vier Fenster V 
im Rohr und kehrt an der AuBenseite die 
Heizspirale und die kiihlende Oberflache ent· 
lang wieder zuriick. Eine Eigenart der Kon­
struktion ist, daB die erwarmende und die 
kiihlende 0 berflache einander ganz bedecken; 
dies ist fUr eine gleichmaBige Temperatur­
verteilung wichtig. Deshalb ist es auch n6tig, 
daB der Meniskus der fliissigen Luft im auBeren 
Glas immer nahezu an derselben Stelle bleibt. 
In der urspriinglichen Ver6ffentlichung ist hier­
fiir eine selbsttatige Einrichtung vorgesehen; 
sobald das Niveau zu tief sinkt, schaltet ein 
Schwimmer einen elektrischen Strom ein. 
Dieser Strom betatigt ein Relais, wodurch 
ein Hahn ge6ffnet wird, so daB durch einen 
kleinen Uberdruck fliissige Luft aus dem Vor­
ratsglas in den Kroystaten hineinflieBen kann. 
Auch die Temperatur wird automatisch kon­
stant gehalten, und zwar auf folgende Weise. 

Der Temperaturindikator (Thermoelement 
oder Widerstandsthermometer) ist an ein Gal­

vanometer geschaltet, so daB eine Temperaturanderung sich in einer 
Drehung des Galvanometerspiegels auBert. Das Spiegel chen reflektiert 
das Licht einer Lampe auf eine lichtempfindliche Zelle, die an das 
Gitter einer Triode angeschlossen ist. In deren Anodenkreis befindet 
sich ein Relais, das den Heizstrom (ganz oder teilweise) ein- und aus-
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schalten kann. Der Thermostat kann dann sich selbst iiberlassen 
bleiben. Die Temperaturschwankungen sind von der Empfindlichkeit 
der automatischen Einstellung und von der Reaktionsgeschwindigkeit 
abhangig, d. h. von der Zeit, die verlauft zwischen der Temperatur­
anderung an der Stelle des Thermometers und dem Augenblick, wann 
die zwischen Heiz- und Kiihlungsoberflache etwas erhitzte oder abgekiihlte 
Fliissigkeit hier eintrifft. Es ist gelungen, die Temperaturschwankungen 
innerhalb 0,001° zu halten. Selbst die maximale Temperaturdifferenz 
von Stelle zu Stelle lag innerhalb dieser Grenze. 

Die Wahl der Fliissigkeit ist im allgemeinen fUr die Wirkung des 
Thermomostaten nicht wesentlich. Es muB gefordert werden, daB der 
Gefrierpunkt geniigend niedrig liegt und die Fliissigkeit nicht so zahe 
ist, daB man nur schwer riihren kann. Die Verfasser fiigen noch hinzu, 
daB die Fliissigkeit unverbrennbar sein muB. Darauf beruht ihre Wahl 
des eutektischen Gemisches von CCl4 und CHCl3 fUr Temperaturen bis 
-75° C (Gefrierpunkt -81,4° C). Fiir Temperaturen von -75° bis 
-140° C gebrauchen sie ein Gemisch ~on fUnf Fliissigkeiten mit dem 
Gefrierpunkt -150° C. Unterhalb dieser Temperatur findet man keine 
unverbrennbare Fliissigkeit, die den gestellten Forderungen geniigt, und 
daher gebraucht man Propan, das bis zu Temperaturen der fliissigen Luft 
fliissig bleibt. Der Siedepunkt ist -44° C. Ein Nachteil jeder dieser 
Fliissigkeiten ist, daB hiermit nicht das ganze Gebiet von 0° C bis 
-180° C umfaBt werden kann. Deshalb verwendet man in Leiden 
Pentan, mit dem dies wohl moglich ist, da der Siedepunkt 36° C betragt 
und der Gefrierpunkt unterhalb -190° C liegt. 

Je mehr die Temperatur des Bades von derjenigen der fliissigen Luft 
verschieden ist, urn so groBer ist die "Kaltezufuhr". Damit diese inner­
halb gewisser Grenzen gehalten werden kann, muE das Vakuum im 
"Vakuummantel" gesteigert werden. Fiir Temperaturen, die in der Nahe 
von 0° C liegen, ist das natiirlich am dringlichsten, obwohl es moglich ist, 
die "Kaltezufuhr" durch den Heizstrom zu kompensieren; wenn aber 
beide Effekte zu groB werden, wird das Konstant- und GleichmaBig­
halten der Temperatur schwieriger. 

(;. KEESOltlScher Me/3kryostat fiir 'femperaturen unterhalb 10 K. 
Sofort nachdem er das Helium zum erstenmal in den fliissigen Zustand 

gebracht hatte, hat KAMERLINGH ONNES versucht, es zu verfestigen, 
indem er den Druck iiber der Fliissigkeit reduzierte. Der Versuch schei­
terte, und als eine geraume Zeit spater die technische Ausstattung 
bedeutend verbessert worden war, blieb die Miihe doch fruchtlos. Aber 
die niedrigste Temperatur war in diesen Versuchen bis zu 0,82° K 
heruntergegangen [26]. Das bis zu dieser tiefen Temperatur abgepumpte 
Helium befand sich in einem kleinen Kryostatglaschen mit einem Inhalt, 
der sich auf einige zehn cm3 belief, und dieses Glaschen war in ein Bad 
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aus flussigem Helium getaucht. Mit Rucksicht auf das kleine Volumen 
konnte diesel' Anlage jedoch keine unmittelbarepraktische Bedeutung 
zugeschrieben werden. Darum hat KEESOM die Technik weiter entwickelt 

in del' Absicht, dieselben niedrigen 
Temperaturen in einem Raume zu er­
halten, in welchem ein MeBapparat -
wenn auch mit bescheidenen Abmes­
sungen - untergebracht werden konnte. 
Das sehr tiefe Temperaturgebiet wurde 
auf diese Weise auch wissenschaftlichen 
Untersuchungen zuganglich sein. Ohne 
besondere Hilfsmittel, ganz· einfach 
durch Reduzieren des Dampfdruckes 
auf 0,5 mm, war es schon moglich, 
die Temperatur 1,160 K zu erhalten. 
Es war jedoch unbedingt notwendig, 
sowohl fur die Messung del' Dampf­
druckkurve wie fur andere Messungen, 

,......"i!.t"""' ... -f z. B. die del' Supraleitung, das Tempe­
raturgebiet unterhalb diesel' Grenze her­
abzudrucken. 

Abb.112. Quecksilberdiffusionspumpe 
nach GAEDE lind KEESO)!. 

Die wichtigste Verbesserung del' 
Apparatur war das Steigern del' Saug­
kapazitat del' Hochvakuumdiffusions-

]

t7 pumpen; dies war im Hinblick auf 
das Abpumpen eines groBeren Flussig­

S keitsbades notwendig. Eine zweite Ver-
o besserung wurde durch das Herab­

setzen des Widerstandes in del' Ver-
bindung zwischen Diffusionspumpe und 
Kryostatraum erzielt. Obwohl wir uns 
im Rahmen dieses Buches mit del' 
Vakuumtechnik im allgemeinen nicht 
naher befassen konnen - wir beschran­
ken uns auf Schrifttumshinweis [27] -, 
wollen wir diesel' Entwicklung doch 
einige Worte widmen. 

Die Kapazitat del' LANGMuIR-Diffusionspumpen, welche KAMERLINGII 
ONNES benutzte, betrug 40 l/sec bei dem Druck 0,005 mm. KEESOM 
plante jedoch, diese Kapazitat betrachtlich zu steigern; er stellte als 
Forderung die Kapazitat 4001/sec bei dem Druck 0,001 mm auf, viel­
leicht durch Parallelschaltung von zwei Pumpen. Auf seine Bitte hat 
GAEDE einen Entwurf dazu angefertigt. Sobald die Pumpe ausgefiihrt 
war, wurde sie im Kaltelaboratorium ausprobiert. Es zeigte ~ich, daB 
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die Kapazitat iiber aile Erwartungen hinaus 2701/sec bei 0,001 mm Druck 
betrug. Hierauf wurde eine noch groBere Pumpe gebaut. 

In Abb. 112 sieht man den Durchschnitt dieser Pumpe [28]. AuBer 
der normalen Wasserkiihlung W1-W2 um das Rohr, in dem sich das Queck­
silber kondensiert, hat man noch eine gesonderte Klihlspirale Sp an· der 
EinlaBseite der Pumpe, also gerade liber dem Schlitz, angebracht. Die 

o 10 20 .10 ¥ocm. 
! ! ! , 

_\iJiJ.113. Die Kryostatanordnung KEESOMS zur Erzielung von Temperaturcn unterhalh 10 K 
in cinem 300 em' fasscnden Raume (nach KEESOM). 

Spirale wird mittels eines Gemisches von Wasser und Alkohol, das selbst 
in fliissiger Luft abgeklihlt ist, auf -100 bis _200 gekiihlt. Der Schlitz R, 
der einen gerichteten Quecksilberdampfstrahl entstehen laBt, hat an der 
oberen Seite den Durchmesser 93 mm und die Weite 0,5 mm; an der 
unteren Seite ist er 5 mm weit. Der Schirm SCh3 ist angebracht, um zu 
Yermeiden, daB kondensiertes Quecksilber auf die warme Kappe faUt und 
dort im Hochvakuum verdampft. Die Schirme Sch 1 und 2 verhindern 
das Wegsaugen von Quecksilberdampf durch die Vorvakuumpumpe, die 
bei P angeschlossen ist. Der Durchmesser des EinlaBrohrs bei A betriigt 
18 cm. Die Pumpe ist mit 7 kg QuecksiIber gefiillt. Die GroBe des 
Ganzen ersieht man aus einer Vergleichung mit der Zentimeterskala. 



236 Kryostatentechnik. 

Zum Ausproben der Pumpe war an der EinlaBseite eine Leitung 
angeschlossen, in die ein Strommesser eingebaut war, wahrend man an 
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Abb. 114. Teilansicht aus Abb. 111. 

dieser Seite den Druck mit 
~inem McLEoD-Manometer 
maB. Sowohl mit Helium 
wie mit Luft wurde die 
Pumpeausgeprobt. DasVor­
vakuum betrug 0,15 mm. 
Das Ergebnis war, daB die 
Saugkapzitat in Litern (nor­
maIer Druck und normale 
Temperatur) dem Druck im 
McLEOD -Manometer pro­
portional war; das ver­
drangte Gasvolumen war 
also konstant. Fur Helium 
betrug es 4221/sec, fur Luft 
1301/sec. 

Wie die zweite Frage 
(bezuglich des Widerstandes 
der Pumpenleitung) gelOst 
wurde, ersieht man aus 
Abb. 113 [29]. Die beiden 
groBen Diffusionspumpen, 
PI und P2 welche zusam­
men die Ansaugekapazitat 
6751/sec haben, werden par­
allel geschaltet und durch 
ein sehr weites Rohr T mit­
einandei- verbunden. Der 
Durchmesser dieses Rohrs 
betragt 30 cm. In diesem 
Rohre sind zwei zylindri­
sche Rohre Al und A2 an­
geordnet, die mit flussiger 
Luft gefUllt werden, damit 
der unter Umstanden aus der 
Diffusionspumpe entwei­
chende Quecksilberdampf 
sichhier kondensiert. AuBer­
dem ist fUr denselben Zweck 
noch eine Gaze G ange­

bracht, die mittels einer warmeleitenden Platte PI mit den KuhIern Al 
und A2 verbunden ist. Das Rohr V fuhrt zu den Vorvakuumpumpen. 
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Wie die Verbindung zwischen dem 
Pumpenrohr T und dem Kryostaten­
raum hergestellt wird, ist aus der Ab­
bildung deutlich ersichtlich; der Durch­
laB ist nirgends kleiner als im Kryo­
staten. Ein System von Rohren und 
Hahnen ermaglicht es, den Druck an 
verschiedenen Stellen mit demselben 
McLEoD-Manometer MC2 zu messen. 

Fur einen bestimmten Versuch, 
namlich fur die Messung der Dampf­
spannungslinie des Heliums [30], waren 
in dem Kryostaten, welchen die einen 
Ausschnitt aus Abb. 113 wieder­
gebende Abb.114 darstellt, zwei Gas­
thermometer Thl und Th2, eine kleine 
Glocke Vp fur die Dampfspannungs­
messung und ein Hilfskapillarrohr Tha 
untergebracht. Man sieht auBerdem, 
wie die Hitzdrahtmanometer Ma, jedes 
in einem auf 0° C gehaltenen Bade 
von Vaselinal, angeordnet sind. Die 
Glocke V p oder das offene Rohr Tu 
konnten gleichfalls mit dem McLEOD­
Manometer oder mit dem Queck­
silbermanometer zur Bestimmung der 
Dampfspannung in Verbindung ge­
bracht werden. 

Zur Veranschaulichung der mit 
dieser Anlage erzielten Erfolge er­
wahnen wir die Ergebnisse eines be­
stimmten Versuches. Der Druck im 
Absaugrohr B betrug 0,0068 mm. Aus 
einer Schatzung des Druckabfalls in­
folge der Reibung im Kryostatenglas 
beim Hindurchstramen von etwa 22 I 
Gas je Stunde (bei normalem Druck 
und normaler Temperatur gemessen) 
kam man zu dem Druck 0,03 mm 
oberhalb der Flussigkeit. Hierzu ge­
hart die Temperatur 0,85° K. Der 
Raum, in dem diese sehr tiefe Tem­
peratur herrschte, war nicht weniger 
als 300 cm3 groB. 

Abb. 115. Der KEEsoMsche Kryostat zur 
Erzielung der tiefsten Temperatur 0,710 K 

(nach KEESOM). 
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Mit Hilfe dieser Apparatur war es also moglich, das fiir Messungen 
zur VerfUgung stehende Temperaturgebiet wieder um 0,30 naher an den 
absoluten Nullpunkt heranzubringen. Schon bald nach Fertigstellung: 
dieser Anlage zeigte sich ihr Nutzen, indem man einen neuen Supra­
leiter entdeckte, namlich das Gallium, das bis dahin nicht weit genng 
abgekiihlt werden konnte. 

Der Kryostat wurde mit Helium mittels des schon genannten Trans­
portglases gefiillt. 

Die Hochstleistung der beschriebenen Apparatur betragt 0,71 0 K, 
allerdings in einem weniger groBen Raum, da bei dem betreffenden 
Versuch ein einzelnes Kryostatenglaschen im Heliumglas so angebracht 
war, wie es aus del' Abb. 115 hervorgeht. Man hat den Druck oberhalb 
del' Fliissigkeit auf 3,61l herabsetzen konnen; diesem Werte entspricht 
die genannte Temperatur. Das ist del' niedrigste Druck, del' je oberhalb 
des fliissigen Heliums erreicht wurde. Del' Druck im Absaugrohr an del' 
Kryostatenkappe betrug 0,75 fl [31]. Vielleicht konnte man durch MaU· 
nahmen mit Riicksichtauf die Transporterscheinung (Kap. V, 6f) df!" 
Druckgefalle im Absaugrohr innerhalb des Kryostaten weiter herabsetzen. 

7. Kryostat zur Messung von Kristallstruktllren. 
Zum Schlusse dieses Kapitels sei noch eine ganz besondere Kon­

struktion eines Kryostaten beschrieben. Diesel' Kryostat, der fUr die 
Untersuchung von Kristallstrukturen verfestigter Gase mit Hilfe von 
Rontgenstrahlen verwendet wird[32], ist ganz aus Metall hergestellt. Die 
Schwierigkeit bei solcher Untersuchung besteht darin, daB del' Kristall 
(in unserem Fall fester Wasserstoff oder festes Neon) und del' Film, 
auf dem die reflektierten Rontgenstrahlen photographiert werden, nicht 
durch Glaswande geschieden sein diirfen, so daB del' Kristall, del' nur bei 
del' Temperatur des fliissigen Heliums oder bei einer etwas hoheren 
Temperatur existieren kann, auBerhalb des Kryostatenraumes angeordnet 
werden muB. Man hat diese Aufgabe so gelost (s. Abb. 116). 1m inneren 
doppelwandigen Metall (Vakuum-) gefaB G befindet sich das fliissige 
Helium. Dieses GefaB ist in fliissigen Wasserstoff getaucht. An den 
Boden del' Innenwand des HeliumgefaBes ist ein dicker Rotkupfer­
stab R gelOtet, an dessen unterem Ende ein kleines Kupferstabchen Q 
befestigt ist. Auf diesem im Mittelpunkt del' Kamera befindlichen 
8tiibchen wird sich, wenn man in die Kamera Wasserstoff einlaBt (uber C), 
eine diinne Schieht von verfestigtem Wasserstoff absetzen, da die Telll­
peratur des Stabehens niedrig genug dazu ist. Del' AuBenmantel des 
HeliumgefaBes, 9.as die Temperatur des fliissigen Wasserstoffs hat, ist 
in Riieksieht auf geringe Warmeleitung dureh ein sehr diin11wandiges 
Neusilberrohr SI mit dem unteren Ende des Stabes R verbunden. Das 
Stabehen Q wird 110eh von zwei Sehirmen SCi und See VOl' Warme-
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strahlung geschiitzt. Der erste Schirm hat eine Temperatur, die zwischen 
derjenigen des fliissigen Wasserstoffs und der des fliissigen Heliums liegt; 
der zweite hat die Temperatur des fliissigen Wasserstoffs, da er iiber ein 
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Abl>.116. Kryostat zur Messung der Kristallstruktur fester Gase (nach DE SMEDT u. lVL). 

dickwandiges Rotkupferrohr mit dem Raum in Verbindung steht, der 
fliissigen Wasserstoff enthiilt. Der Innen- und AuBenmantel des GefaBes 
mit fliissiger Luft sind an der unteren 8eite durch ein System diinn­
wandiger Neusilberrohre 82 miteinander verbunden. 

Die Kamera muB natiirlich evakuiert sein. Die Dampfspannung des 
auf dem 8tabchenQ niedergeschlagenen festen Wasserstoffs ist so gering, 
daB die Warmeleitung durch das Gas keine Rolle spielt. 
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