‘Technik

der tiefen Temperaturen

Von

Dr. J. A.van Lammeren

Eindhoven

Mit 116 Abbildungen

Berlin
Verlag von Julius Springer

1941



Alle Redute, insbesondere das der Ubersetzung
in fremde Sprachen, vorbehalten.
Copyright 1941 by Julius Springer in Berlin.

Softcover reprint of the hardcover 1st edition 1941

ISBN-13: 978-3-642-98457-0 e-ISBN-13: 978-3-642-99271-1
DOI:10.1007/978-3-642-99271-1



Vorwort.

Seitdem OLszZEWSKI und WROBLEWSKI, nach den ersten orientierenden
Versuchen ProTeTs und CAILLETETs, den Weg gezeigt haben, wie man
mit Hilfe von statisch siedendem Sauerstoff, Stickstoff oder Luft zu
Réumen 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 schlieflich durch Heranziehung der
Methode der adiabatischen Entmagnetisierung, wodurch immer wieder
tiefer liegende Temperaturgebiete erschlossen wurden. Andererseits da-
durch, daB man lernte, bei den erreichten Temperaturen eine Reihe
auch der schwierigsten physikalischen Experimente auszufithren. Es
hat sich dabei eine sehr spezielle Technik entwickelt, und ich begriile
es sehr, daB mein fritherer Mitarbeiter, Dr. vAN LAMMEREN, es unter-
nommen hat, eine zusammenfassende Ubersicht iiber deren Methoden
darzustellen. Hoffentlich wird diese Arbeit dazu beitragen, die experi-
mentelle WeitererschlieBung dieses schénen Forschungsgebietes zu fordern.

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

Die vorliegende Arbeit beabsichtigt, eine Ubersicht zu geben iiber
die technisch-physikalischen Methoden der Erzeugung und Konstant-
haltung tiefer Temperaturen im Kailtelaboratorium mit EinschlufBl
der — eigentlich auBerhalb dieses Rahmens, weil auBerhalb der direkten
Interessen des Kiltelaboratoriums stehenden — Weiterentwicklung der
Luftverflissigungsverfahren. Im Gegensatz zu dem, was der Titel
vielleicht vermuten 148t, bleibt also derjenige Zweig der Technik un-
beriicksichtigt, den man gewohnlich mit dem Worte ,,Kiihltechnik‘
zusammenfaft. Wahrend bei dieser Technik das rein technische Element
vor dem physikalischen starker hervortritt, ist das Umgekehrte bei dem
in diesem Buch behandelten Stoff der Fall: insoweit als sich die Anwen-
dung der tieferen Temperaturen auf das Gebiet der Experimentalphysik
beschrankte — bei fliissiger Luft ist dies seit langem nicht mehr der
Fall — driickt diese Tatsache den Methoden und der technischen Ge-
staltung der Apparate ihr Geprage auf, was sich z. B. deutlich aus dem



Iv Vorwort.

Vergleich der Ausfiihrung einer Heliumverfliissigungsanlage mit der eines
modernen Luftverfliissigers zeigt, oder aus den Versuchen, den Nutzeffekt
dieses letzteren zu einem moglichst hohen Werte zu steigern, wihrend
man sich bei der Heliumverfliissigung mit einer vierprozentigen Nutz-
leistung begniigt. Es werden daher sicher zahlreiche neue Probleme
auftreten, wenn die Anwendung tiefer Temperaturen auf industriellem
Gebiet auf die des fliissigen Wasserstoffs und noch tiefer gelegene aus-
gedehnt wird. Wann dies der Fall sein wird, 148t sich kaum vorher-
sagen. Nun ist aber diese Frage, die von mehr praktisch Orientierten
bisweilen gestellt wird, nicht von groBer Wichtigkeit: das Streben nach
Erreichung stets tieferer Temperaturen mufl an erster Stelle nur als
ein Streben nach der Moglichkeit der Erweiterung und Vertiefung
naturwissenschaftlicher Erkenntnisse angesehen werden, als eine Arbeit
im Dienste der Naturforschung. Selbstverstdndlich wére, ebenso wie dies
bei vielen Ergebnissen der naturwissenschaftlichen Forschung der Fall
ist, jede neue Anwendung der Wissenschaft von den tiefen Tempera-
turen auf praktische Probleme nur zu begriiBen. So nimmt heutzutage
die Luftzerlegungsindustrie in der Volkswirtschaft bereits eine sehr be-
deutende Stelle ein.

Damit auch der in die Kaltetechnik Nichteingeweihte das Studium
der Technik der tiefen Temperaturen mit Erfolg aufnehmen kann,
sind in diesem Buch die Grundsitze 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-
schreibung derselben vorangestellt. Der Eingeweihte betrachte diese
Arbeit als eine zusammenfassende Ubersicht iiber dasjenige, was auf
dem Gebiete der Erreichung tiefer Temperaturen geleistet wurde, wo-
bei das Schrifttum ermdoglicht, die verschiedenen Probleme eingehender
zu studieren.

Ich fiihle mich verpflichtet, 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 betrichtlichen Teil
der Abbildungen zur Verfiigung stellte. Herrn Prof. Dr. G. HoLsT méchte
ich danken fiir das Interesse an dem Zustandekommen des Buches.
Auch den Herren Dr. W. K6HLER und J. F. KoRSHOORN bin ich fiir
ihre Hilfe sehr verbunden.

Der Verlagsbuchhandlung Julius Springer verdanke ich die typo-
graphisch ausgezeichnete Ausfithrung des Buches, sowie die rasche
Abwicklung der Drucklegung.

Eindhoven, April 1941.
Dr. J. A. vAN LAMMEREN.
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Einfiihrung.

Mit den Versuchen von MoNGE und CLOUET am Ende des 18. Jahr-
hunderts hat in der Geschichte der Experimentalphysik eine Periode
angefangen, deren Abschlufl erst kurze Zeit zuriickliegt. Sie umfaBt
das Gebiet der Physik, in dem man sich die Verwandlung eines jeden
Gases in seine fliissige und feste Formart zur Aufgabe gestellt hat. An-
fangs handelte es sich darum, die Hypothese zu priifen, daf} alle Stoffe
hinsichtlich des Vorhandenseins dreier Aggregatzustinde &dhnliche Be-
schaffenheit haben miissen. In spéterer Zeit jedoch wurde nicht die
Verfliissigung bzw. Erstarrung an sich das eigentliche Ziel der hier
angestellten Versuche, sondern man sah in der Verflissigung eines Gases
ein Mittel, um niedrige Temperaturen zu erzielen, deren grofie Bedeutung
fiir die Entwicklung der naturwissenschaftlichen Untersuchungen zur
Anerkennung gelangte. Die Temperatur spielt nimlich eine so wichtige
Rolle in fast der ganzen Physik, daBl es verstindlich wird, weshalb man
immer dahin gestrebt hat, das fiir experimentelle Arbeit zur Verfiigung
stehende Temperaturgebiet zu erweitern, nicht zumindest in Richtung
auf Erzielung tieferer Temperaturen.

Am Ende des 17. Jahrhunderts brachte AMoNTONS den Begriff eines
absoluten Nullpunktes der Temperatur auf; AMONTONS sprach von einem
Wirmestoff, den er sich aus kleinen Teilchen zusammengesetzt dachte,
und die Teilchengeschwindigkeit war ein Maf fiir die Temperatur des
Korpers, der diesen Stoff enthielt. Aus Versuchen folgerte er, daB es
eine untere Temperaturgrenze geben miifite, bei der die Geschwindigkeit
der Wirmestoffteilchen absolut Null geworden wire. Diese Grenze
miite ungefihr bei — 240° C liegen. Durch die Arbeit Gay Lussacs
(1820), der systematisch den Temperatureinflufl auf das Verhalten eines
Gases untersuchte, wurde die Lage des absoluten Nullpunktes schon
viel genauer bestimmt. Aus der bei normaler Temperatur gefundenen
GesetzméiBigkeit i _7;_2 , = konst. konnte man folgern, dafl durch Abkiih-
lung eines Gases biszu t = — ;1( = —273° C der Druck oder das Volumen bis

zu Null abnehmen wiirde. « ist der bereits von CHARLES und von DarTON
(1800) als universell erkannte Spannungskoeffizient. Jetzt ist die Tem-
peratur des absoluten Nullpunktes auf den Wert —273,15° C festgelegt[1].

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

v. Lammeren, Technik der tiefen Temperaturen. 1



2 Einfiihrung.

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

Im 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 kénnen,
daf diese KELvVIN-Temperatur eine wirklich physikalische Bedeutung
hat, wodurch sie sich von den Temperaturandeutungen unterschied,
deren man sich bis zum damaligen Zeitpunkte bediente: CELsIUS- oder
FasreENHEIT-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 kénnte, sondern auf die
Verhiltnisse absoluter Temperaturen. Die absolute Temperatur bedeutet
niamlich ein direktes- MaB der Molekularenergie. Zum Beispiel ist die
kinetische Energie (Translationsenergie) jedes Molekiils eines einatomigen
Gases gleich der absoluten Temperatur, multipliziert mit 3/, £, wenn k
die universelle BoLTzmanNsche Konstante ist. Das Abkiihlen eines Kor-
pers ist also nichts anderes, als da den Molekiilen kinetische Energie
entzogen wird. Man kann sich vorstellen, da3 die Energiemenge, die man
auf irgend eine Weise entzieht, z. B. dadurch, dafl man die Molekiile
gegen eine sich bewegende Wand (elastisch) stoBen 1aBt, wie es im Falle
der Expansion eines Gases unter einem Kolben geschieht, ein bestimmter
Bruchteil der Gesamtenergie des Molekiils ist, also mit ihr gréBer 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 Temperaturerhéhung auf 250°
oberhalb dieses Punktes. Ist doch im ersten Falle ,,die’“ Temperatur
ungefdhr um den Faktor 10 erniedrigt, im zweiten Falle aber nur um
den Faktor 2 erhoht.

Es zeigt sich also das Temperaturgebiet nach den tieferen Tem-
peraturen hin -ebenfalls unbegrenzt; denn wenn nur von Temperatur-
verhdlinissen die Rede sein kann, ist das Verhiltnis irgendeiner will-
kiirlich tiefen Temperatur zu der Temperatur Null immer unendlich
groB. Die Sachlage 148t sich sehr iibersichtlich mittels einer logarith-
mischen Temperaturskala, in der es dann auf Differenzen ankommt,
darstellen. Diese Skala erstreckt sich von — oo bis 4- oo.



Einfithrung. 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-
verhéltnissen kleinere Temperaturdifferenzen, was ein Kleinerwerden der
,,2Abmessungen‘‘ der Prozesse zur Folge hat. Doch viel groBere Wich-
tigkeit hat die Erweiterung des Temperaturgebietes nach tieferen Tem-
peraturen hin vom naturwissenschaftlichen Standpunkt aus: Die For-
schung wird immer tiefere Temperaturen erfordern. Es handelt sich ja
um 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 Falle kann nur eine Untersuchung bei
derartig niedrigen Temperaturen, bei denen die thermische Bewegung
in den Hintergrund gerét, 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, da 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 fortgesetzt kleinerem Druck
verdampfen lieB, bis man an die Grenze der Pumpenleistung gekommen
war. Dieses Verfahren konnte bis einschlieBlich zum Helium, welches
am schwierigsten zu verdichten ist, angewandt werden. Wollte man an
den absoluten Nullpunkt ndher herankommen, so muflte man sich nach
einem anderen Mittel umsehen. Die Methode wurde gefunden: Sie er-
niedrigte die Temperatur plétzlich um nicht weniger als den Faktor 100!

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

MoxcE und CLoUuET waren am Ende des 18. Jahrhunderts die ersten,
die ein Gas in seine flissige Modifikation verwandelten. Indem sie
Schwefeldioxyd komprimierten und durch eine Spirale fithrten, die in
eine Kéltemischung aus Eis und Salz getaucht war (es war das die einzige
damals bekannte Methode zur Erzielung von Temperaturen, die tiefer
lagen als die von der Natur ,,aus sich selbst* vermittelten), blieb dieses
als Flissigkeit in der Spirale zuriick. Bei —10° C war die Dampfspannung
0,9 at. .Also auch ohne Kompression miilte es moglich gewesen sein,
Verfliissigung zu erreichen, falls nur die Kéiltemischung bis zu dieser
Temperatur gekiihlt hatte.

Im Jahre 1782 versuchte vaAN MARUM, das BoYLE-MARIOTTEsche
Gesetz (Druck mal Volumen ist konstant bei konstanter Temperatur)

1*
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fiir Ammoniakgas zu priiffen. Bei einem gewissen, ziemlich hohen Druck
stimmte es itberhaupt nicht mehr: es hatte sich im Gasraum eine Fliissig-
keit gebildet! Von einer kritischen Temperatur und einem Kkritischen
Druck, welche den fiir die Verdichtung eines Gases mafigebenden kri-
tischen Zustand bestimmen, wufte man in dieser Zeit noch nichts. Erst
viel spiter (1860) brachte ANDREWs die Losung dieser Schwierigkeit,
obgleich CAGNIARD DE LA TouUR schon ungefihr im Jahre 1821 die Ver-
dampfung bei VolumenvergréBerung entdeckt hatte, so daf dieser Forscher
gewissermaBen als ein Vorliufer 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 absoluten Tem-
peratur proportional. Dall verschiedene Gase denselben Ausdehnungs-
koeffizienten haben, war schon seit einiger Zeit aus den Darronschen
Versuchen bekannt.

Das Jahr 1823 brachte eine neue Phase in der Entwicklung der
Experimentaltechnik, und zwar durch die bahnbrechende Arbeit Fagra-
DAYs (1791—1867), des Pioniers der Verflissigungstechnik. Als FARADAY
einmal Chlorhydrat in einem geschlossenen Raum erhitzte, so dal das
Chlor, das sich entwickelte, sich unter hohem Druck befand, bemerkte
er plotzlich eine Fliissigkeitsbildung auf den nicht erhitzten Teilen der
Glaswand. Diese zufillige Entdeckung veranlafite FARADAY, mit einer
Anzahl Gase systematisch denselben Versuch auszufithren. Zu diesem
Zwecke benutzte er eine geschlossene, gebogene Glasrhre, deren beide
Enden nach unten gerichtet waren. Auf der einen Seite befand sich
das chemische Priparat, aus dem sich bei Erhitzung das Gas ent-
wickelte. Auf diese Weise bildeten sich schon rasch H,S, SO,, NO und
CO, in fliissigem Zustand am anderen Ende des Glasrohres. Weil jedoch
mehrere Gase in ihrem Aggregatzustand verharrten, setzte FArRADAY
das Auffangende des Rohres in eine Mischung von fester Kohlensiure
und Ather. Diese Kiltemischung war inzwischen von THILORIER (1834)
als solche entdeckt worden; er hatte nimlich gefunden, daBl Kohlenséure
einfach durch Kompression bei Zimmertemperatur verfliissigt werden
konnte. Durch Abpumpen der Kiltemischung erhielt Farapay die
Temperatur —110° C, was zur Folge hatte, daBl aufs neue verschiedene
Gase, u.a. Athylen, verfliissigt werden konnten.

Trotz der systematischen Versuche Farapavs setzten eine Anzahl
Gase der Umwandlung in eine andere Formart uniiberwindlichen Wider-
stand entgegen. Das veranlaBte dazu, diese Gase ,,permanente’ Gase
zu nennen. Hierzu gehérten O,, N,, CO, H, und CH,. Sogar bei 50 at
Druck und der Temperatur —110° 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 spiter den
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Druck bis zu 3000 at gesteigert. Ein merkwiirdiger Versuch wurde 1843
von AiME angestellt, der eine Kompression von O, und N, dadurch
herbeifiihrte, dal er diese Gase in dazu geeigneten biegsamen Behiltern
ins Meer untertauchte, bis zu 2000 m unter der Oberfliche. DaB alle
diese Versuche keinen Erfolg haben konnten, wurde erst aus den grund-
legenden Versuchen ANDREWS’ klar. Man kann wohl sagen, daB durch
die Versuche ANDREWS’ im Jahre 1863 die Technik der Verfliissigung von
Gasen in neue Bahnen geleitet wurde. Er hat ausfiihrlich untersucht,
wie die Kohlensidure sich verhilt, wenn sie bei konstanter Temperatur
komprimiert wird. Oberhalb 31° C ist auch dieses Gas als ,,permanent
zu bezeichnen, denn dann trat sogar bei den héchsten Drucken auch
hier keine Fliissigkeitsbildung auf. Die Verflissigung eines Gases hatte
sich als eine Temperaturfrage herausgestellt!

Der erste, der sich im BewuBtsein dieser Tatsache mit den permanenten
Gasen befafite, war Camwrerer (1877). Er fing an, die Experimente
AxprEWS’ zu verfolgen und ganz zufillig bot die dazu gebaute Anordnung
unmittelbar die Moglichkeit, einen Weg fiir die Verfliissigung der per-
manenten Gase zu weisen: Durch das Zerspringen eines Rohres wurde
plétzlich 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 Wasserdampf,
jedoch bei Wiederholung des Expansionsversuches, der nunmehr zweck-
miBig mit sehr reinem Gas angestellt wurde, trat die Erscheinung wieder
auf. Es war also ein wesentlicher Abkiihlungseffekt, den CATLLETET
beobachtet hatte. Er studierte die Theorie und sah, daB wirklich bei
Expansion eines Gases eine Abkiihlung, deren GréBe sogar zu berechnen
war, erwartet werden mufite. 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; nachtréglich muB dies wohl als eine Tiuschung
bezeichnet werden, da es durch Expansion allein nicht moglich ist,
Wasserstoff von Zimmertemperatur ab bis unterhalb der dem Enddruck
entsprechenden Sattigungstemperatur abzukiihlen. Man sprach von einer
,Jdynamischen® 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 franzésische Akademie
der Wissenschaften gerichteten Mitteilung CAILLETETs, in der er das
Ergebnis seiner Versuche mit den permanenten Gasen zusammenfaBte,
traf dort ein Bericht PicTETs ein. Dieser Forscher ging jedoch nach
einem ganz anderen Verfahren zu Werke. PrcTer wandte die sog. Kaskaden-
methode an, nach der er die Temperatur stufenweise folgendermafBen
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erniedrigte: Die erste Stufe war die Verfliissigung des SO,, das bei 0°C
unter weniger als 2 at Druck bereits flissig wird. Mit Hilfe der fliissigen
schwefeligen Sdure konnte Kohlensdure leicht verfliissigt und verfestigt
werden. Die Temperatur ist dann bereits auf —70° C gesunken. Indem
man die Kohlensédure, die unter Atmosphirendruck unmittelbar fest wird,
weiter abpumpte, war es moglich, die Temperatur —130° C zu erreichen.
Mit NO anstatt CO, wurde sogar die Temperatur —140° C erhalten. In
dieses Bad stellte PIcTET ein Rohr mit Sauerstoff, den er aus chlorsaurem
Kalium hergestellt hatte, so daBl der Sauerstoff sich sofort unter hohem
Druck entwickelte. Bei 50 at Druck trat Verfliissigung ein. Die AuBe-
rungen PicTETs beziiglich Dampfspannung und Farbe der Fliissigkeit
sind wohl mit einer etwas zu groBen Begeisterung verfaflt: sie treffen
nicht ganz zu. Nichtsdestoweniger hatte er Erfolg mit einem Verfahren,
das noch lange Zeit nachher zur Verfliissigung von Sauerstoff und Stick-
stoff angewandt worden ist.

1883 veroffentlichten OrszeEwskr und WROBLEWSKI das Ergebnis
ihrer Versuche, in denen sie die Verfahren von CAILLETET und PicTET
kombiniert hatten. Sie lieBen komprimierten Sauerstoff sich ausdehnen
in einem Piezometer, das sich in einem Bad aus fliissigem Athylen befand,
welches unter reduziertem Druck verdampfte und dadurch die Temperatur
—136° C erlangte. Auf diese Weise gliickte es, eine etwas gro3ere Menge
Sauerstoff als Fliissigkeit zu gewinnen; diese Fliissigkeit verdampfte
jedoch rasch wieder. Einige Jahre spiter war die Wérmeisolierung so
weit verbessert, wihrend man zugleich die Temperatur des Athylenbades
durch grofere Pumpenkapazitit auf —152° C zu bringen vermochte,
daB Sauerstoff in groBeren Mengen als Fliissigkeit gesammelt werden
konnte. Dieser Erfolg brachte eine Menge neuer Moglichkeiten mit
sich. Indem man Sauerstoff unter reduziertem Druck verdampfen lie3,
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 atmosphéarischem Druck verfliissigten.
Die beiden ersten Gase konnte man iiberdies auch in festem Zustand
erhalten, wenn man nur den Dampfdruck geniigend weit herabsetzte.
Auch hier gibt 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.
ProTET baute in Berlin eine Vorrichtung, in der die hintereinanderfol-
genden Kreise von Kohlensiure (—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 der urspriinglichen PicTErschen Konstruktion abwich. Die
erste Stufe in der Temperaturerniedrigung wurde durch Chlormethyl,
die zweite durch Athylen bewerkstelligt, wihrend sich im dritten Kreise
Sauerstoff befand. Mit dieser 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 Kohlensiureabscheidung)
und einer Kompression bis zu 15 at. Ein Luftverflissiger wurde als
vierte Stufe der Kaskadenanlage zugefiigt.

Die Luftverfliissigung nach dieser Kaskadenmethode war von Anfang
an offenbar sehr verwickelt. Im Jahre 1896 wurde von voN LINDE ein
von ihr ganz verschiedenes Verfahren verdffentlicht, das besonders dazu
geeignet war, Luft in groferen Mengen zu verfliissigen. Diese Methode
griindet sich auf den Joure-THomMsonschen Effekt in Verbindung mit
dem Gegenstromprinzip. Was das Erreichen von Temperaturen angeht,
die niedriger sind als die der fliissigen Luft, so hat sowohl fiir die Industrie
wie fiir die Entwicklung der Kaltetechnik im Laboratorium das Prinzip
von VoN LINDE sehr groBe Bedeutung erlangt. Neben voN LINDE traten
jetzt in der Kéltetechnik Ménner wie HampsoN, WEINHOLD und andere
hervor. HampsoN baute gleichzeitig mit von LiNDE, jedoch von ihm
unabhéngig, einen Apparat nach demselben Prinzip, wobei er jedoch
mit hoheren Drucken arbeitete.

Ein bedeutender Schritt vorwérts in der Technik der tiefen Tem-
peraturen ist die Erfindung des doppelwandigen Vakuumglases (jetzt
allgemein bekannt in der Form einer ,,Thermosflasche’) von DEwaARr
und WEINHOLD. Von dieser Zeit ab war es moglich, in einfacher Weise
ein Flissigkeitsbad konstanter Temperatur zu verwirklichen. Man
brauchte jetzt keine dicken Isolierméntel um die abzukiihlenden Riume
anzubringen, wihrend man iiberdies die Moglichkeit hatte zu sehen,
was im Flissigkeitsbade vor sich ging.

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

Der erste, der einigermafen mit Wasserstoff Erfolg hatte, war
OLSzEWSKI im Jahre 1895.

Durch die plotzliche Expansion einer vorgekiihlten Wasserstoff-
menge — zur Vorkihlung lie man Stickstoff unter vermindertem
Druck verdampfen — konnte er eine fliichtige Kondensation bewirken.
Mehr Erfolg hatte, einige Jahre spéiter, DEWAR, der durch Ausnutzung des
JouLE-THOMSON-Effektes und des Regeneratorprinzips (der von LiNDE-
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schen Methode also) etwa 20 cm?® Fliissigkeit erhielt. Auch KAMERLINGH
ONNEs befaBite sich in dieser Zeit mit der Wasserstoffverdichtung.
Nachdem die Kaskadenanlage fertig geworden war, fing er an, einen
Verfliissiger fiir Wasserstoff zu entwickeln, wobei er schlieflich auch
zum LINDE-Verfahren kam. Es gelang ihm im Jahre 1905, 1/, 1 flissigen
Wasserstoff zu gewinnen; im Jahre 1906 war die Menge schon 31 ge-
worden. Es dauerte nicht lange, bis der Wasserstoffkreislauf als fiinfter
Kreis im Kryogen-Laboratorium in Betrieb gestellt werden konnte. Es
ergaben sich anfangs noch viele Schwierigkeiten infolge der Verun-
reinigungen im Gase, welche immer Verstopfungen in der Spirale ver-
ursachten; nachdem jedoch eine Sondervorrichtung fiir die Reinigung
des Wasserstoffs fertiggestellt war, ging alles glatt von statten.

Schlieflich war Helium das einzige Gas, das noch nicht in flissigem
Zustand erhalten worden war. Es ist also nicht erstaunlich, daB dieses
Ziel jetzt das Ideal aller Forscher wurde, die sich mit der Verfliissigung
von Gasen befaliten. 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 wére, das Helium zu verdichten. Nach
vielen vorldufigen Versuchen — besonders Isothermenmessungen, aus
denen man beziiglich der kritischen GroBen etwas erfahren konnte —
gelang es KAMERLINGH ONNES am 10. Juli 1908. Mit der groBten Kraft-
anstrengung der Personen, welche hieran mitarbeiteten und Belastung
der Apparatur bis aufs duBerste, konnte das Ergebnis zweifelsfrei fest-
gestellt werden. Die Erinnerung an diesen denkwiirdigen Tag in der
Geschichte der Gasverfliissigung und besonders des Leidener Labora-
toriums, jetzt Kamerlingh Onnes-Laboratorium genannt, wird festgehalten
durch einen Stein, der an der Stelle, wo die Heliumanlage sich auch
heutzutage noch befindet, in die Mauer eingelassen wurde (s. Abb. 62).

Mit diesem Tage wurde ein Abschnitt in der Geschichte der Experi-
mentalphysik abgeschlossen.

Was die Vorgeschichte der Heliumverfliissigung anlangt, so verweisen
wir auf das betreffende Kapitel. Wir werden deshalb hier nicht weiter
auf diese Sache eingehen. Mit der Verfliissigung des Heliums hatte man
die Temperatur 4° K erreicht. Einige Jahre spiter (1911) waren die
Konstruktion und die Kapazitit des Verflussigers in dem Grade ver-
bessert, daB fliissiges Helium in einen MeBkryostaten iiberhebert werden
konnte, so daBl jetzt Messungen bei Temperaturen des fliissigen Heliums
moglich waren. Im Jahre 1921 erreichte KAMERLINGH ONNES durch
Abpumpen des Heliumbades eine Temperatur, welche nur noch 0,8°
vom absoluten Nullpunkt entfernt war. Das Helium blieb noch immer
fliissig, obgleich der Dampfdruck nur 0,2 mm betrug, aus welcher Tat-
sache ONNES den Schlufl zog, dal die Tripelpunkttemperatur noch
unterhalb 0,9° K liegen muBte. Spiter erwies sich, daB, falls Helium
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einen Tripelpunkt besitzen wiirde, dieser wohl dem absoluten Nullpunkt
sehr nahe liegen miiite. Nichtsdestoweniger wurde das fliissige Helium
in den festen Zustand gebracht, denn es gelang KeEsom, durch Druck-
erhohung auf die Flissigkeit einen Gegenstand einzufrieren. Das war
im Jahre 1926. Durch Vervollkommnung der Technik, die es ermog-
lichte, den Druck oberhalb des Fliissigkeitsbades auf nur 0,0036 mm zu
reduzieren, vermochte Kegsom die Temperatur auf 0,71° K zu senken.
Mit dieser Temperatur war man- wohl an eine vorliufige Grenze ge-
kommen, angesichts der gewaltig gesteigerten Pumpenkapazitit und
Wirmeisolierung des Bades.

Vor etwa 7 Jahren wurde die Aufmerksamkeit der physikalischen
Welt wiederum auf das Kamerlingh Onnes-Laboratorium in ILeiden
gelenkt, und zwar durch den Aufsehen erregenden Bericht von pE Haas
und Mitarbeitern, dal die niedrigste erreichte Temperatur jetzt nur noch
0,27° K vom Nullpunkt entfernt war! Zu gleicher Zeit und hiervon un-
abhiingig verdffentlichte auch GIAUQUE in Amerika Mitteilungen iiber
dieselben Versuche. Die Methode, um zu dieser grofen Temperatur-
erniedrigung (Verhéltnis!) zu gelangen, war in der Kailtetechnik ganz
neu, obgleich im Prinzip schon mehrere Jahre vorher (1926/27) von
GIAUQUE, wie auch von DEBYE, in einer Veré6ffentlichung die Moglichkeit
erwihnt und die entsprechenden Versuche angeregt worden waren. Das
Verfahren beruht auf der adiabatischen Entmagnetisierung magnetisierter
Salze. Kapitel VII gibt dariiber nihere Auskunft. War jetzt die Tempe-
ratur in bezug auf die bis damals erreichte duBlerste Leistung um un-
gefihr den Faktor 3 erniedrigt worden, so meldete man nicht lange nach
dem ersten Bericht als niedrigste Temperatur schon 0,004° K! Das war
im April 1935.

Hier endet die Vergangenheit und die Zukunft fingt an. Mit diesem
neuen Temperaturgebiet bahnt sich zweifelsohne ein sehr viel umfassen-
deres und dadurch dulBlerst interessantes Arbeitsfeld an, von dem sich
noch nicht iibersehen 1aBt, welche gewil duBerst wichtigen und merk-
wiirdigen Erscheinungen es in sich schlieft. Man wird die Naturkenntnis
bedeutend erweitern konnen, sobald erst das Experimentieren bei diesen
niedrigen Temperaturen moglich ist. Das ist nur noch eine Frage erfin-
derischer Technik. Man iiberlege einmal, was die letztgenannte Tem-
peratur im Hinblick auf die niedrigste Temperatur KEgsoms bedeutet:
Es ist gerade so, als ob man, wihrend bisher z. B. bis 150° K experimen-
tiert werden konnte, plotzlich bis zu 1° K gelangen kann. Hat man nun
nicht die Grenze des Moglichen erreicht ?

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

Im ersten Kapitel sind die thermodynamischen Grundséitze behandelt, auf
denen die Technik zur Erzielung niedriger Temperaturen beruht. Diese Kenntnis
ist unentbehrlich, wenn man etwas tiefer in die Kiltetechnik und ihre Voraus-
setzungen eindringen will.
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Das zweite Kapitel enthalt die Beschreibung der Wirkungsweise und die Be-
rechnung des Gegenstrémers.

Im dritten Kapitel werden die Grundlagen der Luftverfliissigung, wie sie jetzt
vor sich geht, behandelt. Fir 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 fiinfte Kapitel befa8t sich mit der Verfliissigung des Heliums; es wird durch
eine historische Ubersicht eingeleitet. Das Verhalten des Heliums als Fliissigkeit
(Helium I und Helium IT) 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 Simoxs, welche auf der Abkiithlung eines
Gases infolge Desorption von Kohle beruht. Die verschiedenen Vor- und Nachteile
des Simonschen Verfahrens werden besprochen.

Im 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 (Verhéltnis!) dem Nullpunkt néher
gekommen sind.

Zur Orientierung wird zuerst mit Einschrinkungen 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 verstéindlichen Darstellung zu erldutern.

Kapitel acht fithrt uns durch das Leidener Kiltelaboratorium. Es gibt einen
Eindruck von den allgemeinen Methoden, die in einem Kéltelaboratorium ange-
wandt werden und behandelt ausfiihrlich die Konstruktion der Kryostaten, in denen
Bider fester und gleichmaBiger Temperatur erzeugt werden.

Das Buch schlieBt mit einem Schrifttumsverzeichnis zu genauerer Unter-
weisung. Die Textnummern verweisen auf die ihnen entsprechenden Schrifttums-
angaben des betreffenden Kapitels im Verzeichnis. Selbstverstindlich ist dieses
bei weitem nicht vollstindig. In den angegebenen Versffentlichungen kann der
interessierte Leser jedoch weitere Hinweise auf einschligiges Schrifttum finden.

Als 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 fiir das Verstindnis des spiter zu behandelnden
Stoffes notwendig ist. Die Grundsitze seien hier kurz in Erinnerung gebracht [1].
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1. Die Zustandsgleichung.
a) BoyLe-GAy Lussacsche Zustandsgleichung.

Diese lautet:
pv=RT. (1)

Das erste Glied dieser Gleichung hat die Dimension einer Energie, so
daB also R in erg je Grad ausgedriickt werden kann, wenn p in Dyn/cm?
und v in cm?® ausgedriickt wird. Man findet dann: R =8,316-107 erg/° =
1,986 cal/°. Die Gaskonstante je kg eines )
% -1010 erg/°, wenn M
das Molekulargewicht bezeichnet.

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

(Gases ist also

b) vaN DER Waarssche Zustandsgleichung. : 1Z

. . . Abb. 1. Isothermen im p-v-Diagramm
Sehr bekannt ist das p-v-Diagramm eines eines idealen Gases.

reellen Gasesim Séttigungsgebiet, dargestellt

in Abb. 2. Links vom Koexistenzgebiet gibt es nur die fliissige Phase,
rechts nur die Dampfphase. Diese beiden Aggregatzustéinde gehen iiber
dem heterogenen Gebiete stetig ineinander iiber. Man trifft hier also
ein Gebiet an, wo man von einem Gase
mit der Dichte einer Fliissigkeit, oder
von einer Flissigkeit 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- i m e \
gleichgewicht existiert, von der Dampf- '
spannungskurve gegeben, die oben im . .
kritischen Punkt K ondet (5. Abb, 3). % mnE S o
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

P
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T-Achse senkrecht auf der Abbildungsfliche denken, so dafl also jede
Isotherme parallel zur Fliche der Figur liegt. Diese Figur ist eigentlich
die Projektion der Durchschnitte der ,,Zustandsoberfliche* mit den
Flichen 7T =konst. Die Grenzkurve dieser Oberfliche wird auf die
p-T-Flache als eine einzige Kurve (also nicht als eine Schlinge), die im
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 grofBlen
Genauigkeit durch die vAN DER WAALS-
sche Zustandsgleichung wiedergegeben.
Diese Gleichung

T / a)
Abb. 3. p-T-Diagramm fiir das Gleich- (p + 02) (v—-b)=RT (2)
gewicht zwischen gasformigem, fliissigem . . X . .
und festem Zustand. enthilt in den Korrektionsgliedern die

zwel VAN DER WaALsschen Konstanten,
die beziehungsweise die intermolekularen Krifte und das Eigenvolumen
der Molekiile wiedergeben.

Wenn T gleich der kritischen Temperatur ist, fallen die drei Wurzeln
v=1 (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 Groflen py, v, und 7':

a 8a
Pe=grr Wwd Ti=9g  ©)

Man kann auch schreiben:
a=3p,v;2 und b:g“A 4)
) Innerhalb des Koexistenzgebie-
Y T~ _ tes verliuft eine isothermische
Kompression nicht nach der vAN
DER WaaLsschen Isotherme,
Abb. 4, Die VAN DER WaALssche Isotherme. sondern ldngs einer Horizon-
talen p = konst., deren Lage
dieser Isotherme gegeniiber aus thermodynamischen Betrachtungen fest-
gelegt werden kann (s. Abb. 4).

'Uk:gb,

¢) KaMeruiNgH ONNEssche Zustandsgleichung;
korrespondierende Zusténde.
Die Werte der vaN DER WaaLsschen Konstanten werden fiir jedes
Gas verschieden sein. Fiihrt man jedoch als Einheit fiir jeden Zustands-
parameter den kritischen Wert ein, d.h. driickt man » durch v, aus
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usw., indem man fiir die kritischen Gréfen die Werte aus (3) einsetzt,
so sieht man, daB in der Zustandsgleichung die Konstanten a und b
verschwindenr; man erhélt eine universelle Zustandsgleichung. Diese ist
die sog. ,reduzierte Zustandsgleichung‘.

Eine Folge dieser Darstellung ist: Nimmt man von zwei verschie-
denen Gasen dieselbe Menge — in Grammol ausgedriickt —, so kénnen
sich diese Mengen in ,,iibereinstimmenden Zustinden* befinden, d.h.
sie kénnen zu gleicher Zeit denselben Druck, dasselbe Volumen und
dieselbe Temperatur haben, diese GréBen in den kritischen Werten aus-
gedriickt. Das ist das sog. ,,Gesetz der iibereinstimmenden Zustande,
das in der Praxis ziemlich gut bestiitigt ist. Betrachtet man das Ver:
halten einzelner Gase genauer, so ergibt sich, dafl man noch bestimmte
Gruppen unterscheiden kann, und zwar so, daf fiir jede Gruppe allein
eine besondere reduzierte Zustandsgleichung der Wirklichkeit néher
kommt als eine fiir simtliche Gase giiltige. Wie man a priori erwarten
darf, wird die vaxn DER WaaLssche Gleichung nicht simtliche Einzel-
heiten der 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 der eine Anzahl (gréBer als 2) Koeffi-

zienten — die sog. ,,Virialkoeffizienten“ — empirisch festgestellt werden
miissen. Die Zustandsgleichung KAMERLINGH ONNES’ lautet:

B C D, E F B C )
pr=dg St b L e = RP(1 4 ) ()

worin A,, B, usw. Virialkoeffizienten sind, deren jeder firr sich wieder
als Polynom in 1/7' dargestellt werden kann. Die sukzessiven Glieder
werden im allgemeinen immer kleiner; sie sind aus Isothermenmessungen
zu bestimmen. Das erste Glied 4, ist gleich R7', die folgenden sind
aber in verwickelter Weise von der Temperatur abhéingig. Der zweite
Virialkoeffizient -B z. B. nimmt nach niedrigeren Temperaturen stetig
ab. Bei einer gewissen Temperatur hat er den Wert Null und wird dann
immer zunehmend negativ. Diese Temperatur wird die ,,BoyrLe-Tem-
peratur fiir das betreffende Gas genannt; es verhilt sich hier wie ein
ideales Gas, wenigstens so lange, als die Dichte nicht zu grof ist, da
sonst die niichsten Virialkoeffizienten ihren Einfluf geltend machen.

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

ben. Wenn man in (5) fiir p, v und 7' einsetzt pp;, vv; und TTK‘, S0

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

@5=KT{1+E—5K—4,~5£+---},

worin K die Grofie -ﬁki{” bedeutet, die fiir jedes Gas denselben Wert hat
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innerhalb des Rahmens des Gesetzes der iibereinstimmenden Zustidnde.

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

B:RT’“’E,C—%iE (6)

herleiten [2].

Um eine Vorstellung von der GroBe der Virialkoeffizienten zu erhalten, sei
noch die Entwicklung des zweiten Virialkoeffizienten B der ,,mittleren reduzierten
empirischen Zustandsgleichung von KAMERLINGHE ONNEs‘‘ erwihnt. Diese lautet:
228 0 1729 72,7 3,17

T2 ™ T8

Die GroBle B hat keine Dimension, dagegen B die Dimension eines Volumens

und wird meistens in cm® ausgedriickt.

103 B = 117,8 —

2. Hauptsiitze der Thermodynamik; erster Hauptsatz.

Man kann in der Thermodynamik zwei — natiirlich rein empirische -
Hauptsidtze unterscheiden, denen simtliche Zustandsinderungen unter-
geordnet sind. Der erste ist das Gesetz der Erhaltung der Energie, in
dem ausgedriickt wird, dall Warme eine Energieform ist und daB keine
Energie bei einer Zustandsinderung im ganzen gewonnen wird oder ver-
loren geht. Dieses Gesetz wird mathematisch durch die Gleichung

dQ =dU +d4 (7)
ausgedriickt, die besagt, dafl die einem System zugefithrte Wirme d @
durch Zunahme innerer Energie dU und geleisteter Arbeit d A ver-
braucht wird. Aus diesem Gesetze konnen schon sehr viele SchluB-
folgerungen gezogen werden. Wir werden sehen,” wohin die Formel
fithrt im Fall eines Gases, dessen Zustand von den Parametern p, v und 7'
abhéngt. Die innere Energie U, welche aus intramolekularer und inter-
molekularer Energie besteht, wird in ganz bestimmter Weise abhingig
sein von den Parametern, mit denen man den Zustand des Gases be-
schreiben kann, vorausgesetzt, daBl das Gas stets in einem Gleich-
gewichtszustande harrt, der Prozef also langsam verlduft.

Denken wir uns den Zustand des Gases durch » und 7' dargestellt,
so daf} auch die innere Energie dadurch bestimmt wird, so kénnen wir
fiir eine Zustandsanderung, bei der U sich um dU é#ndert, schreiben:

aU — ( )dT+(aU) dv, (8)

worin also die partiellen Differentialquotienten bekannt sind, weil wir
uns U als eine bekannte Funktion von » und 7' denken. Die Arbeit d 4,
die von einem Gase geleistet wird, kann sehr leicht in » und v ausge-
driickt werden. Hierzu denken wir uns das Gas unter einem Kolben
befindlich, auf den von auflen der Druck p ausgeiibt wird (der Kolben
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ist im Gleichgewicht). Die vom Gase geleistete Arbeit ist offenbar
pdo. Der erste Hauptsatz 148t sich dann wie folgt schreiben:

da- () ar[22), + fav

Aus dieser Beziehung kénnen wir nun einige SchluBfolgerungen
ziehen.
a) Spezifische Wirme.
Bleibt das Volumen bei einer Zustandsinderung konstant, so wird die
Temperatur bei Energiezufuhr steigen. Das geschieht nach (9) so, daB

s0-()ar

wird. Die GroBle (9 U/o T), nennen wir die ,,spezifische Warme bei kon-
stantem Volumen‘‘, bezeichnet mit C,; sie bezieht sich auf 1 Grammol.
Wir kénnen GI. (9) jetzt folgendermaBen schreiben:

dQ =C,dT + 1dv. (10)
l ist eine latente Wirme, d. h. eine Warmemenge, die das Volumen ver-

groBert, indem die Temperatur konstant bleibt (daher ,latent®).
Wahlt man p und 7' als unabhéngige Variabelen, so wird Gl. (10):

dQ:{C’v—yl(ai;,—)ﬁ}dT—i—l(%)l'dp. (11)
Wir schreiben nun: o
Cy=Cy+ 157 ), (12)

wéhrend wir O, die ,,spezifische Warme bei konstantem Druck‘ nennen.
Fiir ein ideales Gas kann aus der Zustandsgleichung gefolgert werden,

daB (%)p = % wird, wihrend I=p ist, weil die innere Energie nicht

volumen- sondern nur temperaturabhingig ist. In einem idealen Gas
iiben ja die Molekiile keine Krifte aufeinander aus und es gibt also keine
intermolekulare Energie, die vom Volumen abhingen wiirde. 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 fiir ein ideales Gas:
¢,—C,=R. (13)
Fiir reelle Gase in verdiinntem Zustand hat sich dieses Ergebnis sehr

gut bestétigt. Die kinetische Gastheorie lehrt, da C,, und folglich auch
Oy, von der Temperatur unabhingig ist.

b) Kompressionsarbeit.
Wir wollen nun die Arbeit berechnen, die fiir die Kompression eines
Mols eines idealen Gases erforderlich ist. Die Kompression kann unter
verschiedenen Umstédnden vor sich gehen. Wir kénnen z. B. wihrend
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des Vorganges die Temperatur konstant halten. Nach dem ersten Haupt-
satze wird Wirme aus dem Gase frei, und zwar nach GI. (10), worin
l=p, die Menge d@=pdv. Bei Kompression ist dv immer negativ,
und hieraus folgt ein negativer Wert von d@, was bedeutet, dal Wéarme
abgefithrt wird.

Die Kompressionsarbeit kann leicht berechnet werden. Sie ist

D2
— pf pdvg.
Aus der Zustandsgleichung (1) ersehen wir, dal wir schreiben kénnen:
dog = ﬁ;T dp
Das Integral lautet also: »
2dp
R —_ .
T/ !
Die isothermische Kompressionsarbeit betrigt daher je Grammolekiil:
RTIn? (14)
21

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

Wir haben soeben bereits die Bemerkung gemacht, dal die Kompres-
sion eines Gases verschiedenartig vor sich gehen kann. Eine andere
Mbglichkeit ist die Kompression in einem GefiBe, das wirmeisolierende
Winde besitzt, so daB keine Wirme zu- oder abgefiihrt werden kann.
Einen derartigen ProzeB, wihrend dessen also kein Wirmeaustausch
mit der Umgebung stattfindet, nennt man einen ,,adiabatischen* Vor-
gang. Er wird durch die Gleichung

d@Q=0=dU +d4
beschrieben.

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

Die Gleichung

0=0C,dT + pdv (15)
gibt die Temperaturinderung d7 an, welche bei einer adiabatischen
Volumeninderung dv auftritt. Es ergibt 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,(pdv+ vdp) + Rpdo—0,
und da R=0C;— C,, wird also
dv | dp
S+ G =
Die Integration dieser Gleichung gibt
p vOPICY — konstant = c, (16)
bekannt unter dem Namen ,,PoissoNsche Gleichung®. Aus dieser Glei-
chung ist also ersichtlich, wie sich z. B. der Druck andert, wenn das fiir

Wirmezufuhr isolierte, ideale Gas zusammengepre3t wird oder expan-
diert. Nun koénnen wir auch die Kompressionsarbeit berechnen. Diese

P2
ist abermals — [ p dwv.

».
! 1/%

Nach Gl (16) ist v = %;, wenn statt C))/C, jetzt x geschrieben wird.

1/%
Wegen dv:——%— —1/x—1dp wird das Integral:

1/% D2 1/% 1—1/%
5,7/ P dp = g (py M — ) = %}{(g‘j—) / —1} (17)
21
p, und T, beziehen sich auf den Anfangszustand; p, ist der Enddruck.
Die Kompressionsarbeit héngt ebenfalls vom Druckverhéltnis und
nicht von der Druckdifferenz ab.
Wenn wir nun auch die zugehorige Temperaturdnderung ableiten
wollen, so driicken wir die Porssonsche Gleichung in den Variabelen p
und T aus, indem wir v aus den Gleichungen

pv*=cund pv=RT

beseitigen.
Wir finden 11} .
piir=c*T. (16%*)
Das Temperaturverhiltnis vor und nach der Kompression von p, bis
zu P, ist also:
TZ — (_p_z>1—1/%= (,&.)R/Cp (18)
T, Y21 y21

Wir haben nun die beiden duBersten Fille betrachtet, und zwar die
isothermische und die adiabatische Kompression, die beide der Glei-
chung ,,p v" = konst. geniigen, wobei an die Stelle von » zu setzen ist 1
bzw. %. Jede andere Kompression kann durch dieselbe Gleichung dar-
gestellt werden, in der #» dann einen Wert hat, der zwischen 1 und x liegt.

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

v. Lammeren, Technik der tiefen Temperaturen. 2



18 Thermodynamik.

Kompressors zusammenpref3t, der Gas niedrigen Druckes ansaugt und
komprimiertes Gas abfithrt. 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
des Gases unter dem Sauger horizontal aufgetragen. Die
Eintrittsklappe bleibt, anfangend mit v =0, bis hin zu v =,
gedffnet. Dann folgt die Kompression, bis bei v=uv, die
Austrittsklappe gedffnet wird und bis v=0 offen bleibt
(schadliches Volumen wird vernachléssigt). Die Arbeit 4,
d die dem Sauger fiir jeden Kolbenhub zugefiihrt werden
muB, kann mit SE p dv- angegeben
7 werden. Sie ist gleich dem Inhalt
des im Diagramm dargestellten Kreis-
laufes. Die erforderliche Arbeit ist

P

-

Xt

T i

i QZ offenbar:

| Y—e % v s

' : [ pdv+ ppv—proy = [ vdp. (19)
Abb. 5. Arbeitsdiagramm eines Kompressors. Ty "

¢) Carnorscher Kreislauf.

Aus einer einfachen mathematischen Betrachtung kann man er-
sehen, daB eine Adiabate im p-v-Diagramm steiler verlduft als eine
p ! Isotherme, da C,/C, > 1. In der Abb. 6 sind
\ zwei Adiabaten zwischen zwei Isothermen bei
\ T, und T, gezeichnet: T, < T,. Es entsteht

also ein Kreislauf, der bekannte CArNoOT-Kreis-
} lauf. Dieser spielt in der Thermodynamik eine
| sehr wichtige Rolle, und wir werden uns daher
FY\%) etwas eingehender mit ihm befassen. Nehmen
wir an, dal der CArNoOT-
Kreisproze von 1 Mol
eines idealen Gases durch-
laufen wird.

Aus dem ersten Haupt-
satze folgt, daB bei iso-
thermischer Kompression
i—=——__ Wirme abflieft, da Ar-
i . h ¥ beit auf das Gas aufge-
Abb. 6. CArNoTscher Kreislauf. . .

wandt wird; dagegen wird
bei isothermischer Expansion Wirme aufgenommen. Wie wir gesehen
haben, ist

X

4@ =pdv—""av.

Das kénnen wir jetzt auf die beiden isothermischen Prozesse des Kreis-
laufes anwenden. Das Gas wird vom Volumen v, auf das Volumen v,
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adiabatisch komprimiert, worauf es sich wieder zu v; isothermisch aus-
dehnt. Bei dieser isothermischen Expansion betrigt die aufgenommene
Wérme:

v{”pdvzﬁTa 3% = Q. (20)

Ebenso ist die abgegebene Wirme bei der Volumenidnderung von v,
bis zu v;:

RT, In ‘:f = Q, (20%)

Aus dem Porssonschen Gesetz geht hervor, daB 22— % Dies

4
zeigt sich deutlich, wenn man die Poissonsche Gleichunlg mittels der
ZustandsgréBen v und 7' ausdriickt. Aus pv=R T und p v*=c folgt:

T v*=1 = konst. (16%%)
Fiir die Volumina v; und v, auf den Adiabaten gilt also:

'.?3,1_)"’1 . Ta

( Vo Ty *

Da fiir (%L)” dieselbe Beziehung gilt, wird - ="

V3

Die beldeli Wiérmemengen ¢, und ), verhalten sich also wie die
absoluten Temperaturen, bei denen sie aufgenommen bzw. abgegeben
werden. Die Wiarmemenge, dividiert durch diese absolute Temperatur,
also @,/T, oder @,/T), nennt man die , reduzierte Wiarmemenge*‘. Lings
der Adiabaten wird keine Wirme aufgenommen oder abgegeben, so daf
offenbar bei dem CarNoTschen KreisprozeB eines idealen Gases die
algebraische Summe dieser reduzierten Warmemengen Null ist.

Wenn das Gas bei der héchsten Temperatur sich ausdehnt, so wird
Arbeit vom Gase geleistet (Kreislauf rechtsum); erfolgt die Ausdehnung
des Gases bei der niedrigsten Temperatur, so muBl Arbeit auf das Gas
aufgewandt werden (Kreislauf linksum). Im ersten Falle wird wiahrend
der Ausdehnung bei der héchsten Temperatur Wéirme aufgenommen,
indem wihrend der isothermischen Kompression Wirme abflieBt. Diese
letzte Warmemenge ist jedoch kleiner, wie wir schon sahen. Die Differenz
soll, nach dem ersten Hauptsatz, der Gesamtarbeit, also der FlichengrsBe
des Kreislaufdiagramms, identisch gleich sein, mit anderer Bezeichnung:

Q1@ = §pdul.

Man kann jetzt von einem Nutzeffekt des Kreislaufes sprechen,
worunter zu verstehen ist das Verhéltnis der Arbeit, die nach auBen
abgegeben wird, zu derjenigen, die das Gas in der Form von Wirme bei
der hochsten Temperatur aufnimmt. Der Nutzeffekt ist also

$rdvl  1Qu—1Q) _ T,
L N 1)
und hingt augenscheinlich nur von den beiden Temperaturen und nicht
von der Lage der Adiabaten ab.
2%
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Man kann nachweisen, daB der Nutzeffekt des CarNor-Kreislaufes
groBer ist als derjenige eines willkiirlichen Kreisvorgangs, der als hochste
und tiefste Temperatur ebenfalls 7', und 7', hat (s. dariiber Ziff. 7).

Wir haben damit einige SchluBfolgerungen aus dem ersten Hauptsatz
gezogen. Wir wollen uns vorldufig 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 fiir 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 148t sich so ausdriicken: Es ist unméglich,
Wirme von einem kélteren auf einen wirmeren Korper zu iibertragen,
ohne daB in anderen Korpern, mit Einschlufl der etwa benutzten Hilfs-
mittel, Anderungen gegeniiber dem Anfangszustande zuriickbleiben (in
dieser Form genannt: Grundsatz von Crausius). Dieser Hauptsatz ist
beziehungslos zum ersten Hauptsatz, da schlieBlich ibzrhaupt keine
Energiezunahme oder. -abnahme beim Wéirmeiibergang stattzufinden
braucht. Er hat etwas damit gemeinsam, wenn man ,,der Warme* eine
Art potentieller Energie beilegt, die dann mit der Temperatur eng zu-
sammenhéangt.

Die mathematische Formulierung des zweiten Hauptsatzes 148t sich
nicht ohne weiteres angeben.

Dazu miissen wir auf den CARNOT-Kreislauf zuriickgreifen. Mit Hilfe
des Cravusiusschen Prinzips kann man zeigen, daBl der Nutzeffekt des
Carvor-Kreislaufes von der Art des arbeitenden Korpers unabhingig
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 jedoch bewiesen werden (den Beweis fithren
wir hier nicht), daB die Wahl des idealen Gases nichts Wesentliches ist.
Aus (21) geht dann hervor, daBl fiir jeden Korper, welcher einen CAR-
~Norschen Kreisproze durchlauft, die Beziehung gilt:

Qal _ 19| @)

Ty Ty ’
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 ndmlich jeden Kreislauf in einem Diagramm als Grenze einer ge-
brochenen Linie denken, die sich zusammensetzt aus kleinen adiabatischen
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und isothermischen Zustandsinderungen, und diese Zustandsinderungen
sind paarweise derart zu kombinieren, dafl eine Anzahl Car~or-Kreis-
laufe entstehen (s. Abb.7). Die algebraische Summe der lings aller
kleinen Teilisothermen aufgenommenen Wéirmemengen wird in dem
Grenzfalle gleich der Wiarmeaufnahme in dem ganzen Kreislauf sein.
Da nun fir jeden in die Figur einge-
tragenen KreisprozeBteil die beiden
reduziertenWéarmemengen einander auf-
heben, wird fiir das Ganze gelten:

$92 0. (23)

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

Aus (23) 1aBt sich die sehr wichtige Abb.7. Willkiirlicher Kreislauf, aus adi-
~ . . abatischen und isothermischen Zustands-
Schluifolgerung ziehen: Das Differen- iinderungen erhalten.
ttal unter dem Integralzeichen ist das
Totaldifferential d S einer Gréfe S, welche die ,,Entropie* genannt wird;
also:

deQ

- =ds. (24)

Das bedeutet, dal man mit der Entropie eine Zustandsfunktion ge-
funden hat, also eine Funktion nur der Zustandsparameter; die Entropie
ist davon unabhingig,-wie der Zustand erreicht wurde. Sie ist offenbar
bis auf eine Konstante festgelegt: Man kann also von vornherein nur
von Entropiedifferenzen zweier Zustinde sprechen (s. librigens Ziff. 5¢).
Als Beispiel berechnen wir die Entropie eines idealen Gases. Der

erste Hauptsatz 148t sich mit Hilfe von (24) so schreiben:
TdS=dU -+ pdw. (25)

In unserem Beispiel wird dann:
7d8=0C,dT -+ pdv,

oder P
48— 0,4 P av—c, %0 + L ap,

Da fiir das ideale Gas C, temperaturunabhingig ist, folgt:
S=0C,InT 4+ RInv -+ konst. (26)

Die Entropie liegt eindeutig fest, wenn man einen bestimmten Null-
punkt fir sie annimmt, was in der Praxis immer geschieht.

Mit der GI. (23) ist jedoch noch nicht der Schlufl unserer Betrachtung
betreffs des zweiten Hauptsatzes erreicht. Man kommt nur dann zu
dieser Beziehung, wenn man den Kreisvorgang einer Einschriankung
unterzieht, die darin besteht, dafl die Zustandsinderungen umkehrbar
sind. So entsteht die Frage: Wie liegen die Verhiltnisse, falls das nicht
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mehr der Fall ist, wenn wir es also mit sog. ,,nichtumkehrbaren Zustands-
anderungen‘ im Kreisprozel zu tun haben ?

4. Nichtumkehrbare Zustandsinderungen; vollstindige
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 Wirmezustandes geraten.
Das System erfihrt eine Zustandsinderung, die spontan vor sich geht
und nicht aus sich selbst heraus in entgegengesetzter Richtung verlaufen
kann. Aus der Tatsache, daBl der Vorgang aus sich selbst stattfindet,
geht hervor, dafl das System Zustdnde fehlenden Gleichgewichts durch-
lduft: In einem Gleichgewichtszustande wiirde die Zustandsédnderung ja
zu Ende sein. Jede Zustandsénderung, 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 angenihert realisierbarer
Grenzfall zu betrachten. Er kommt, streng genommen, in der Natur
niemals vor.

Man sei jedoch nicht der Meinung; dall ein unumkehrbarer Vor-
gang durch Herabsetzung der Geschwindigkeit im Grenzfall immer
zur Umkehrbarkeit gebracht werden kann. Die unumkehrbaren Vor-
ginge lassen sich in zwei Gruppen einteilen: 1. Unter die quasi-unum-
kehrbaren konnte man diejenigen Prozesse rechnen, die bei unendlich
kleiner Geschwindigkeit umkehrbar werden, und zwar dadurch, daf$l
endliche Intensitidtsparametergefille (Ap, AT, ...) Null werden. Die
Herabsetzung der Geschwindigkeit geschieht wesentlich mittels einer
energetischen Kopplung an ein dufleres System, das die Parametergefille
kompensieren und sogar iiberkompensieren kann (VERSCHAFFELT [3]),
so daB der Vorgang sich in entgegengesetzter Richtung zwingen laft.
2. Wesentlich unumkehrbar sind diejenigen Vorgénge, die auf keine Weise
reversibel gemacht werden kénnen. 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 Warmeténung
bleibt jedoch innerhalb des Systems.

Wie man sieht, liegt ein wesentlicher Unterschied zwischen beiden
Arten in der mit dem Vorgange verbundenen Energieténung nach auflen.
Ein anschauliches Beispiel bildet die Expansion eines idealen Gases mit
und ohne Leistung duBerer Arbeit (letztere ist die JoULE-Expansion),
beide isothermisch zwischen demselben Anfangs- und Endzustand. Erstere
ist bei der Geschwindigkeit Null umkehrbar; bei der letzteren kann die
Geschwindigkeit auf Null gebracht werden, z. B. dadurch, dafl man das
Gas sich ausdehnen 14Bt unter einem Sauger, der sich mit grofler Reibung
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in einem im Vakuum angeordneten und dadurch auch thermisch iso-
lierten Zylinder bewegt. Die Reibungswirme wird von dem Gase auf-
genommen. Fiir die erste Expansion ist [ d Q==0, fiir letztere [ dQ=0.

Kehren wir jetzt zu der am Ende der Ziff. 3 gestellten Frage zuriick.
Es leuchtet ein, warum die Moglichkeit oder Unmdoglichkeit der Um-
kehrung eines Teiles des Kreisprozesses sich in dem Ergebnis der Wéarme-
ibertragung auf das System &uBlert, wenn dieses wieder in seinen ur-
spriinglichen Zustand zuriickgekehrt ist; mit anderen Worten, warum

man erwarten soll, dafl die Beziehung fﬂ,ﬁ:o 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, dal es unmoglich ist, eine Warmemenge, die einem
Korper entzogen wird, ganz in Arbeit zu verwandeln, ohne dal zu
gleicher Zeit in anderen Kérpern Anderungen gegeniiber dem Anfangs-
zustand zuriickbleiben. Dieses Prinzip ist eine Schluffolgerung aus dem
Cravustusschen Prinzip. Wir wollen die Herleitung nicht ausfiihrlich
angeben, sondern uns auf das Ergebnis beschrdnken. Man findet, dal3
die Summe der reduzierten Wiarmemengen lings eines Kreislaufes, in
den nichtumkehrbare Anderungen eingehen, immer negativ sein muB;
anders ausgedriickt:

56'%@<0. (23%)

Uberdies folgt aus dem TromsoNschen Prinzip, daB diese Ungleichheit
die Nichtumkehrbarkeit einschlieBt, oder mit anderen Worten, daf3 die
Umkehrbarkeit mit der Beziehung (23) unzertrennlich verkniipft ist.

Zusammen mit (23) bildet (23*) den zweiten Hauptsatz in seiner
vollstindigen Form. Er 148t sich so aussprechen: Langs eines willkiir-
lichen Kreislaufes, dem ein beliebiger Korper unterzogen wird, ist die
algebraische Summe der reduzierten Wéarmemengen gleich Null, wenn
der Kreislauf vollstindig umkehrbar ist; diese Summe ist jedoch negativ,
sobald dabei irgendein nichtumkehrbarer Teilprozel vorkommt.

Zum Schlufl miissen wir darauf hinweisen, dafl auch bei ganz oder
teilweise unumkehrbaren Kreisvorgingen immer quS =0 sein muf}
(S ist ja eine ZustandsgroBe). Die Gleichheit (24) wird in dem nicht-
umkehrbaren Teilvorgang nicht mehr zutreffen.

5. SchluBfolgerungen aus dem zweiten Hauptsatz.
a) Allgemein.
Sehr zahlreich sind die Schliisse, die aus dem zweiten Hauptsatz
gezogen werden kénnen. In den Formeln macht sich der zweite Haupt-

satz dadurch bemerkbar, daBl das Differential der Entropie ein voll-
standiges Differential ist. Nachstehend geben wir ein Beispiel.
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Gl. (9) konnen wir folgendermafBlen schreiben:

= 3(EE)ar + 3(4D), <o

Soll diese GroBle ein vollstindiges Differential sein, so muf3

20 = [, o]

werden. Hieraus ergibt sich:

1 (U 0
ol e+ 7= (55), (27)

Die Behauptung in Ziff. 2, S.15, daB firr ein ideales Gas mit der
Zustandsgleichung pv=RT die innere Energie nicht volumenabhingig
sei, konnen wir hieraus sofort bestdatigen. Das zweite Glied wird ja
nun Rjv=p/T; infolgedessen ist (¢ U/0v)y=0. Insofern die Ergebnisse
in Ziff. 2 hierauf gegriindet sind, geht also auch der zweite Hauptsatz in
sie ein.

b) Arbeit beim nichtumkehrbaren Vorgang.

Aus (23*) kann eine wichtige SchluBfolgerung gezogen werden. Wir
betrachten einen Kreislauf, in dem zwei Zustdnde A und B vorkommen,
derart, daB der Zustand des Systems nichtumkehrbar adiabatisch von
A nach B verliuft, jedoch umkehrbar von B nach A.

Nach (23*) konnen wir nun schreiben:

B A
d d
f TQ + / —](,‘{ <0.
A B

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

d—g? + 8y —8p <0,
A
und weil fiir die adiabatische Anderung von A—>B das Integral Null ist,
wird also Sg > 8j.

Bei der ersten, nichtumkehrbaren, adiabatischen Zustandsinderung
hat die Entropie, obgleich d§ hierbei immer Null war, zugenommen.
Die Gleichheit d S =d @/7 kann also nicht mehr zutreffen in dem Falle,
wo die Zustandsinderung nicht umkehrbar ist. Auch fiir nichtadiaba-
tische Zustandsinderungen ist sie nicht richtig. Die Gl. (24) muf} durch
die Ungleichheit

as> 57 (24%)
ersetzt werden.

Bei den nichtumkehrbaren Zustandsinderungen ist die Entropie-
dnderung immer grofler als der Betrag, welcher der Summe der redu-
zierten Wirmemengen entspricht. Eine Folge hiervon ist, daB auch der

fir eine bestimmte Zustandsinderung erforderliche Arbeitsaufwand
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grofer ist im Falle eines nichtumkehrbaren Vorganges gegeniiber dem
Fall eines umkehrbaren Prozesses und ebenso, daf3 die Arbeitsleistung,
von der irgend ein Warmevorgang — z. B. der in einer Dampfmaschine —
begleitet ist, durch Irreversibilitit immer verringert wird. Dies geht
aus (24) hervor, indem wir schreiben:

dS:—%?—%—dSm‘; nun ist: d4 =d@-—dU,

also:

d4y, = TdS—dU—Td8;;, =ddy.— Td 8. -
Die Irreversibilitit erfordert immer eine Arbeitsvermehrung 7'd S,
wenn Arbeit aufgewendet (dA negativ), und eine Arbeitsverringerung,
wenn Arbeit geleistet wird (dA positiv).

c¢) Physikalische Deutung des Entropiebegriffes.

Im Zusammenhange mit der Definition der nichtumkehrbaren Zu-
standsinderung sehen wir: Die Entropie eines Systems, das seinem
Gleichgewichte zustrebt, wihrend es ganz sich selbst iiberlassen wird,
nimmt derart zu, dal im Gleichgewichte die Entropie einen Hochst-
wert hat *.

Der Entropiebegriff erhilt 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, daf 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 Méglichkeiten, um diesen
Zustand zu verwirklichen. Ist ein Gas, das nicht im Gleichgewicht war,
schlieBlich ins Gleichgewicht gekommen, so bedeutet dies, da ein weniger
wahrscheinlicher Zustand in einen mehr wahrscheinlichen iibergegangen
ist. Die Existenzwahrscheinlichkeit hat zugenommen, die Entropie eben-
falls. Hieraus ersieht man, wie es méglich ist, daB Entropie und Wahr-
scheinlichkeit durch eine bestimmte Beziehung miteinander verbunden
sind. Der Entropiebegriff erhilt auf diese Weise eine mehr physikali-
sche Bedeutung und tritt nun als ZustandsgréBe auf.

6. Die absolute Temperaturskala.

Selbstverstandlich ist es moglich, Temperaturen zu unterscheiden
mit Hilfe eines jeden Korpers, der unter EinfluB einer Temperatur-

* So kommt Crausius z. B. zu der SchluBfolgerung, daB die Entropie des
Weltalls (abgeschlossenes System!) immer einem Maximalwert zustrebt. Sie hat
den Maximalwert noch nicht erreicht, so lange noch Zustandsinderungen im Uni-
versum stattfinden.
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dnderung irgend eine duBerliche Anderung zeigt. Um Temperaturen
eindeutig festlegen zu kénnen, mufl jedoch der thermometrische Korper
einer Anzahl Bedingungen, wie Herstellbarkeit, Umkehrbarkeit der
Anderung usw. entsprechen. Weiter muB er natiirlich auch praktisch
geeignet sein. Durch diese Bedingungen werden zweckméBig als thermo-
metrische Korper verwendet z. B. Quecksilber, Silber, Toluol u. a.,
deren thermische Volumendnderung man als MaB fiir die Temperatur-
danderung benutzt. Bei Platin und anderen Metallen benutzt man die
Anderung der elektrischen Leitfihigkeit mit der Temperatur. Weiter
hat man die thermische Volumen- oder Druckinderung von Gasen, die
Kontaktpotentiale bestimmter Metallkombinationen usw. zur Verfiigung.
Mit Hilfe jeder dieser Erscheinungen kann man eine Temperaturskala
definieren. Vom theoretischen Standpunkt aus gesehen, besitzt keine
dieser Skalen einen Vorzug vor den anderen. Ein Beispiel haben wir in
der CeLstUs-Skala, welche auf der thermischen Ausdehnung des Queck-
silbers beruht. Diese Skala besitzt zwei Festpunkte, den Siedepunkt des
Wassers und den Schmelzpunkt von Eis.

Wodurch ist nun die absolute Temperaturskala Lord KELVINs be-
stimmt ¢ KEeLVIN definiert das Verhéltnis zweier Temperaturen als das
Verhaltnis zweier Warmemengen, welche von einem einen CARNOTschen
ProzeB3 zwischen beiden Temperaturen durchlaufenden thermodyna-
mischen Korper aufgenommen bzw. abgegeben werden. Da nun nach
dem Crausrusschen Prinzip das Verhéltnis dieser Wéarmemengen unab-
héingig von der 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 wihlt. Es zeigt sich, daB in der
Zustandsgleichung eines solchen Gases die Temperatur 7' genau die Rolle
der thermodynamischen Temperatur spielt. Man findet bei einem idealen
Gase das in Formel (20) zum Ausdruck gebrachte Ergebnis. Wenn man
in der Praxis also iiber ein ideales Gas verfiigte, wire es ohne weiteres
moglich, absolute Temperaturen zu messen, indem man nur das Produkt
aus p und v mifit. Um die Gradteilung festzulegen, braucht man nur
einen Festpunkt anzunehmen. Gibt man der Temperaturdifferenz
zwischen schmelzendem Eis und siedendem Wasser den Wett 100 abs.
Grad, dann fillt die Gradteilung mit derjenigen der CELsIUS-Skala prak-
tisch zusammen. Die absolute Temperatur wird in ,,Grad KeLvin“
ausgedriickt (° K).

7. Thermodynamische Funktionen und Diagramme.
Bevor wir uns mit der Thermodynamik der 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 8 bedeuten; fiir 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. Fiir ein ideales
Gas ist das sehr einfach. Hélt man das Volumen konstant, so hingt S
logarithmisch mit der Temperatur zusammen. Sog. ,,Isochoren im
T-S8-Diagramm werden also von logarithmischen Kurven dargestellt.

7

Abb. 8. 7-S-Diagramm eines idealen Gases.

Auch die Isobaren sind &hnliche Kurven (s. Abb. 8), was leicht aus
(26) bestitigt werden kann, wenn man R7/p an die Stelle von v setzt.

Wir sehen, daf 28 o o8 o
(=% e (28] 5
ist, woraus hervorgeht, dal die Neigung der Berithrungslinie der Kurven
gegen die S-Achse der Temperatur proportional ist. Fiir dieselbe Tem-
peratur verlduft die Isochore steiler als die Isobare.

Das 7T-S-Diagramm der Abb.9 gibt das Sittigungsgebiet eines
reellen Gases. Hierin sieht man eine Grenzkurve, die das heterogene
Gebiet begrenzt. Innerhalb dieser Grenzkurve laufen die Isobaren
horizontal, da wihrend des Verdampfens die Temperatur konstant bleibt.
Rechts von der Grenzkurve liegt das Dampfgebiet. Hier sind die Iso-
baren wieder ungefihr logarithmische Linien. Die kritische Isobare
beriihrt die Grenzkurve im Hochstpunkt. Dies ist der kritische Punkt K.
Die vaxn DER WaaLssche Isobare im Sittigungsgebiet wird von der
gestrichelten Linie dargestellt. Die Punkte A und B entsprechen denen
der Abb.4. Im Diagramm sind weiter noch Isochoren sowie sog.
,,Isenthalpen® gezeichnet (s. unter d).

Daf} die sog. ,,spezifische Wirme des geséttigten Dampfes’ negativ
ist, ist aus dem 7'-S-Diagramm ersichtlich. Diese spezifische Wirme
bedeutet die Wirmemenge, die zugefithrt werden mufl, damit der
gesittigte Dampf um einen Temperaturgrad steigt, wihrend der Dampf
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gesittigt bleibt, so dafl man also zu gleicher Zeit das Volumen verkleinern
muB. Die spezifisché Warme ist gleich
dQ s
C=4r=Tqr (28%)
und da d8/dT fiir den gesittigten Dampf augenscheinlich negativ ist *,
ist also die spezifische Wirme auch negativ.

7

Abb. 9. 7-S-Diagramm eines wirklichen Gases.

II. Der Carnorsche Kreislauf im 7'-S-Diagramm. Der CarNoTsche
Kreislauf wird im 7'-S-Diagramm durch ein’ Rechteck dargestellt. Aus
7 dieser Veranschaulichung ist

sofort ersichtlich, daB hier ein

Kreislauf vorliegt mit dem

grofiten Nutzeffekt unter allen

denjenigen Prozessen, die zwi-
schen denselben beiden dufBer-
sten Temperaturen verlaufen.

Das kann man aus der Abb. 10

leicht ersehen. Der Nutzeffekt

eines willkiirlichen Kreislaufes
ist durch das Verhéltnis der
s geleisteten Arbeit zur aufge-
nommenen Wéirmemenge de-
finiert. Fiir eine umkehrbare
Anderung zwischen zwei Zustinden A und B wird die aufgenommene
Wirmemenge @ =/ 7T d.S augenscheinlich dargestellt durch den Inhalt
der Fliche zwischen der vom Zustandspunkt durchlaufenen Kurve, der
S-Achse und den beiden zu den Zustinden A und B gehérenden Ordi-

* Bei einigen Substanzen trifft dies nicht zu.

>~
-

Abb. 10. Willkiirlicher und CARNOTscher Kreislauf
im 7'-S-Diagramm.
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naten. Die aufgenommene Wérme wird also vom Fliacheninhalt unter-
halb der oberen Kurve zwischen A und B, die abgegebene Menge vom
Flicheninhalt unterhalb der unteren Kurve zwischen A und B angegeben
(der Vorgang verlauft in der Pfeilrichtung). Die Differenz ist genau die
umschlossene Oberfliche, deren Grofle also die geleistete Arbeit angibt.
Es ist leicht einzusehen, dafl das genannte Verhiltnis am grofiten ist,
wenn der Kreislauf von einem Rechteck zwischen den vorgeschriebenen
Temperaturen T, und 7', dargestellt wird.

III. Aufbau des T-S-Diagramms. An Hand des 7'-S-Diagramms
werden in den Kapiteln ITT, IV und V einige Berechnungen beziiglich der
Luft-, Wasserstoff- und der Heliumverfliissigung ausgefiihrt. Wir werden
deshalb dem 7'-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
Kzrgrsoms und HoUuTHOFFs, die eine Anzahl dieser Diagramme fiir Wasser-
stoff, Helium u. a. konstruierten, nachstehend behandeln[4]. In den betref-
fenden Kapiteln finden sich Beispiele eines solchen 7'-S-Diagramms.

Die Grenzlinie. Fiir die Entropiedifferenz zweier Punkte auf der

Grenzlinie kénnen wir nach (28%*) schreiben:
T,
’r 17 C
S8 :/fT%dT, (29)
T

worin O die spezifische Wirme, die Grenzlinie entlang — d. h. die des
gesittigten Dampfes oder der Fliissigkeit — bedeutet. Wenn diese spezi-
fische Wirme als Funktion der Temperatur bekannt ist, kann man also
die Entropie, von einem gewissen Nullpunkt ausgehend, fiir jeden Punkt
berechnen. Die Integration geschieht in der Praxis immer graphisch oder
numerisch. Wenn man iiber Daten beziiglich der Verdampfungswérmen
der Fliissigkeit bei verschiedenen Temperaturen verfiigt, ist nur die
Kenntnis der spezifischen Wirme, entweder des gesittigten Dampfes oder

der gesittigten Fliissigkeit, erforderlich. Man hat noch die Beziehung:
r

8 —8" =7, (30)
worin 8’ und 8" die Entropie des gesittigten Dampfes bzw. der gesit-
tigten Fliissigkeit und r die Verdampfungswirme bezeichnet. Dies ergibt
sich sofort aus (24).

Linien konstanten Volumens werden folgendermaflen konstruiert:
Aus Dichtemessungen des gesittigten Dampfes sind die Volumina der
Punkte auf der Grenzlinie bekannt. Von ihnen ausgehend kann man mit
Hilfe der Gleichung T,

, C
8— 8 = [ wrar (29%)
s
zu den Isochoren gelangen. Hierin sind §’ und 7" die Entropie bzw.
Temperatur des Punktes auf der Grenzlinie, von dem man ausgeht.
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Man muf} offenbar die spezifische Wéarme bis an das Séttigungsgebiet
kennen.

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

Fiir die Konstruktion von Isochoren, deren Anfangspunkt nicht gut
festliegt, geben KEEsom und HourHOFF folgendes Verfahren an: Man
geht aus von einer schon konstruierten Isochore (Vol. v,) und berechnet
die Punkte einer anderen Isochore bei den entsprechenden Temperaturen
mit Hilfe der Gleichung: .

S5, = [ (5], dv.

vo

Die GroBe (08/0v)y kann aus der Zustandsgleichung auf folgende
Weise berechnet werden:

Ersetzt man d@ in (9) durch 7' d .S, dann ergibt sich hieraus sofort

oU
(2 et
ov )T - T
und dies ist nach (27) gleich (9p/@T),. Das Ergebnis wird:
»
ap
8y— 8, = f(ﬁ)yd”' (31)
Vo

Aus der Zustandsgleichung kann also die Entropiedifferenz berechnet
werden, indem man Werte von (8p/0T), aus Messungen der Zustands-
gleichung berechnet und graphisch integriert.

Linien konstanten Druckes. Im heterogenen Gebiete des 7'-S-Dia-
gramms konnen diese sofort eingetragen werden, wenn die Dampf-
spannungskurve bekannt ist. Fir das Gebiet auBlerhalb der Grenzlinie
kann man wieder von einem Punkt auf der Grenzlinie ausgehen und eine
ahnliche Integration wie (29*) ausfiihren, jedoch nun mit C,,. Es geschieht
aber ofter, da3 von (), zu wenig experimentelle Daten bekannt sind, so
daB8 man anders vorgehen mufi. Man konnte sich z. B. die Tatsache
zunutze machen, daB3 (9p/07T), nahezu temperaturunabhingig ist (fir
ein ideales Gas ist diese GroBe ja p/T = R/v). Wenn man nun fiir jedes
T diese GroBe kennt, kann man auf jeder Linie v = konst., die schon
konstruiert ist, Punkte fiir bestimmte Drucke anbringen, z. B. von einem
Punkte der Grenzkurve ausgehend. Indem man die Punkte fiir iberein-
stimmende Drucke auf den. verschiedenen Isochoren verbindet, erhilt
man die Isobaren.

Die GroBen, die man fiir die Konstruktion von Isochoren und Iso-
baren im 7'-8-Diagramm braucht, sind also folgende:

1. Die Dampfspannungskurve.

2. Die Verdampfungswérme.

3. Die spezifische Wiarme der gesittigten Flissigkeit.
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4. Die Dichte von gesittigtem Dampf und Flussigkeit, d.h. die
Grenzkurve im p-v-Diagramm.

5. Die spezifische Warme C, als Funktion der Temperatur bei ver-
schiedenen Rauminhalten und unter Umsténden C,,.

6. Werte von (0p/oT),.

b) Die freie Energie.

Aus der inneren Energie U und der Entropie S hat man eine neue
thermodynamische Funktion, die freie Energie F, folgendermafen
gebildet :

F=U—-TS. (32)
Die freie Energie ist dadurch gekennzeichnet, dal die Arbeit, die von
einem System bei einer willkiirlichen umkehrbaren isothermischen Zu-
standsianderung geleistet wird, gleich der Abnahme der freien Energie
ist, wie bei einer adiabatischen Zustandsinderung diese Arbeit der Ab-
nahme der inneren Energie gleich ist.

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

dF =—d4—8d7T, (33)
woraus die Behauptung sofort bestatigt wird.

Mit Hilfe von (33) konnen wir die freie Energie F noch etwas anders

ausdriicken. Nach (33) ist ndmlich (da wir fiir d 4 auch p dv schreiben
konnen):

8 =—(57).. (34)
also
U+ T(—g—l}) (35)

c¢) Das thermische Potential.

Eine andere thermodynamische Funktion ist das thermische Poten-
tial @, das durch die Gleichung definiert wird:

G=U—T8S + pv. (36)
Diese Funktion tritt ofter bei Gleichgewichtsproblemen auf. So ergibt
sich z. B., da} bei Gleichgewicht von Flissigkeit und Dampf die ther-
mischen Potentiale der beiden Aggregatzustéinde einander gleich sind.
Aus (36) folgt:
dG@=dU—TdS—8dT + pdv +vdp,
und nach (25) ist:

dG:—SdT+vdp’ Oder (_&,h_)p:_s.
Man kann also ¢ auch in der Form schreiben:

G=U+ po+ T(Z—%)p. (37)
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Wir sahen schon, daB die Entropie — und dies gilt ebenfalls fiir die
innere Energie — eine Grofe ist, die bis auf eine additive Konstante
bestimmt ist. Wenn wir von Entropiedifferenzen sprechen, so bietet
uns dies jedoch keine Schwierigkeiten. Anders wird es fiir die Groen F
und @, in welche die Entropie nach Multiplikation mit der Temperatur
eingeht. Fiir nichtisothermische Prozesse konnen hier Schwierigkeiten
entstehen. Diese veranlaften NERNsT, die Frage der Entropiekonstante
nidher zu studieren (s. Ziff. 11).

d) Die Enthalpie.
Eine weitere, in der Theorie der Technik der niedrigen Temperaturen
sehr wichtige thermodynamische Funktion ist die sog. ,,Drosselfunktion‘
,,Enthalpie” oder ,,Wiarmeinhalt fiir konstanten
J! 2 Druck® W. Sie wird definiert durch:

W =1U + pv. (38)

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

5 dW=dU 4+ pdv+vdp oder dW=TdS+vdp. (39)

Fiihren wir unter Voraussetzung der Umkehrbarkeit
einem Koérper bei konstantem Druck eine Wirme-
menge zu, dann #ndert sich die Funktion W um
Abb. 11. den Betrag dieser Warmemenge. Daher riihrt die
Benennung ,,Wirmeinhalt fiir konstanten Druck®.

I. Isenthalpischer Vorgang. Der Wirmeinhalt W hat die Eigenschaft,
daB er im stationiren 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 Wirmezufuhr isolierten
Raum R betrachten (s. Abb. 11), in dem sich ein stationdrer Proze
vollzieht mit den Stoffen a, b, c ..., welche stindig in den Mengen
g, bzw. gy, g, ... 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, da8 an
anderen Stellen Stoffe ausgetrieben werden. Die Gesamtarbeit betrigt:

A :Zga'pa'va’
a,b,c..
worin g, v, die Volumeninderung je Zeiteinheit ist und p, 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
Vorzeichen).
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Weil der Prozel adiabatisch vor sich geht, sagt der erste Hauptsatz

aus, daf3
0=2'0Ust 2 0apar
ist, was sich jetzt so schreiben lat:

2 g Wa=0.
Anders ausgedriickt: Der Gesamtwirmeinhalt des Systems in R wird
im stationiren Zustande konstant bleiben.

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

II. Das W-S-Diagramm. Aus der Definition (38) geht hervor, da8 die
Enthalpie dieselbe a priori unbestimmte Konstante enthilt wie die innere
Energie. Man nimmt deshalb auch einen Nullpunkt der Enthalpie an.

Fiir ein ideales Gas ist

T
W=[dU+pv=C,T+RT=C,T, (40)

falls wir die innere Energie beim Nullpunkt gleich Null annehmen. Fiir
eine isobarische Zustandsinderung ist also:
dW = TdS = o-ds.
»
Hieraus ergibt sich
S=C,In W + konst. . (41)

Im W-S§-Diagramm, auch MoLLIER-Diagramm genannt, weil es von
MorLier (1904) in die technische Thermodynamik eingefiihrt wurde,
sind die Isobaren also logarithmische Kurven. Die Isotherme ist nach
(40) mit der Isenthalpe (W = konst.) identisch.

Das W-8-Diagramm fiir ein reelles Gas ist leicht aus dem 7'-S-Dia-
gramm abzuleiten (Abb.9) mit Hilfe der Gleichung (9 W/28),=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 (977/0.8),=0;
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 Fliissigkeits- und Dampfpunkt die
theoretische Isobare beriihrt, da an diesen beiden Stellen die Tempera-
tur 7, also (0W/08),, dieselbe ist und das thermische Potential G' fiir
beide Zustinde gleich sein mufl (s. S.31). Letzteres bedeutet geome-
trisch, dal die Stiicke, die von der W-Achse durch die beiden Be-
rithrungslinien an der Isobare in den koexistierenden Punkten abge-
schnitten werden, gleiche Lénge haben miissen. Es ist G=W — T8,
und da die Neigung der Beriihrungslinie gleich 7' ist, stellen die erwihnten
Stiicke offenbar diese Gréfe dar. Man sieht also: Die Gleichgewichts-
bedingungen erfordern, dal die Phasen im Gleichgewicht auf der Doppel-

v. Lamnmeren, Technik 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

w

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

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

e

7
Abb. 13. W-T-Diagramm eines wirklichen Gases.

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

dW=dQ+vdp=OpdT+{l(Z—;)T—}—v}dp. (42)



Thermodynamische Funktionen und Diagramme. 35

Demzufolge ist (6 W/oT),=C,. Fir ein reelles Gas, doch nicht in der
Nihe des Sattigungsgebietes, sind die Isobaren also nahezu gerade Linien,
da die spezifische Wirme im allgemeinen fast unabhingig von der Tem-
peratur ist. Fiir 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 Beriihrungspunkt der Grenzkurve mit der Vertikalen bei der
kritischen Temperatur.

Es kommt vor, daf3 Isobaren sich schneiden; hierauf wollen wir
spater noch zuriickkommen.

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

IV. Isenthalpen im 7T-S-Diagramm. Anstatt des W-T-Diagramms
wird fiir die Beschreibung der Kalteprozesse auch oft das schon genannte
T-8-Diagramm benutzt, in das dann Linien konstanter Enthalpie, die
sog. ,,Isenthalpen®, eingetragen werden (s. Abb.9). Von KEeEsom und
HoutroFF sind diese Isenthalpen, die fiir ein ideales Gas der S-Achse
parallele Geraden sein wiirden, auf folgende Weise konstruiert worden.

Man geht aus von der Beziehung:
W=/[TdS+ [vdp. (39%)

Zuerst ist es notwendig, die Enthalpie von gesittigtem Dampf und
Fliissigkeit zu kennen. Diese findet man durch Integration der 7-S-
und p-v-Kurve von dem Punkt aus, wo man die Enthalpie gleich Null
wahlt. Ist dies fiir die gesdttigte Fliissigkeit geschehen, so kennt man
die Enthalpie des gesittigten Dampfes fiir jede Temperatur durch die
Beziehung:

W =W'+r,
worin » die Verdampfungswirme bedeutet.

Nun kann man die Enthalpie fiir das iibrige Gebiet im Diagramm
berechnen, indem man Gl. (39*) integriert, z. B. lings der schon kon-
struierten Isobaren [wobei also nur das erste Glied von (39*) in Betracht
kommt] oder lings der Isochoren, bei denen das zweite Integral gleich
v (p,— p,;) wird (die Indizes 1 und 2 beziehen sich auf die Integrations-
grenzen).

Die Konstruktion der Isenthalpen im 7'-S-Diagramm beschrinkt sich
also auf das Integrieren von 7'd.S, ausgehend von einem Punkte der
Grenzkurve. Wie man zu der Konstruktion des soeben genannten W-T'-
Diagramms kommt, bedarf nach dieser Betrachtung keiner niheren
Erlduterung.

Man kann mit Hilfe des 7'-8-Diagramms, in dem auch die Isenthalpen
gezeichnet sind, ganz bequem die spiter oft zu berechnende Kom-
pressionsarbeit ablesen. Wir sahen [Gl. (19)], dal diese Arbeit gleich

3*
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P2 2
Jfvdp ist. Nach (39) laBt sich dafiir / (d W — 7' d.S) schreiben, so daB
D1 1

wir finden:

2
A=W,—W,— [ Tds, (43)
1

oder im Falle einer isothermischen Kompression
A=Wy Wy 4 T (8, —8y), (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. Vorgiinge, die eine Temperaturerniedrigung
zur Folge haben.

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

Im allgemeinen konnen die Prozesse zu einer Temperaturerniedrigung
fithren, die unter Warmeabsorption 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 Flissigkeit verdampfen. Falls diese gegen Wirmezu-
fubr aus der Umgebung isoliert ist, wird die fiir die Verdampfung erfor-
derliche Warme der Fliissigkeit selbst entzogen, so dafl 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, da8 die mittlere
kinetische Energie der Flissigkeitsmolekiile, d. h. die Temperatur der
Fliissigkeit, sinkt. Die Temperaturabnahme geht so weit, bis die Tem-
peratur sich dem Druck oberhalb der Fliissigkeit — dieser Druck wird
u. a. von der Pumpenleistung bestimmt — angepaBt hat. Nach diesem
Prinzip arbeitet eine Kéltemaschine, in der z. B. Ammoniak oder Kohlen-
siure das arbeitende Element bilden. Nach der Verdampfung wird das
Gas durch Kompression wieder verfliissigt, so daBl ein Kreislauf be-
schrieben wird.

b) Adiabatische Expansion eines Gases unter Leistung duBerer Arbeit.

Wir sahen schon, dafi, falls ein gegen Wirmezufuhr isoliertes Gas
Arbeit leistet, die Temperatur sinkt. Diese Erscheinung ist eine unmittel-
bare Folge des ersten Hauptsatzes. Die Arbeit kann nur auf Kosten der
inneren Energie geleistet werden. Gaskinetisch 1t sich das so veran-
schaulichen.
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Man denke sich das Gas in einem Zylinder, worin ein Kolben sich
bewegen kann. Ein Molekiil, das gegen den Kolben elastisch st6Bt, wird
mit einer kleineren Geschwindigkeit zuriickkehren, wenn der Kolben sich
nach auBlen bewegt, so daBl die mittlere kinetische Energie der Gasmole-
kiile kleiner wird. Fiir ein reelles Gas, bei dem die Molekiile Krifte auf-
einander ausiiben, kommt noch die Wirkung der VergroBerung der
mittleren potentiellen Energie zufolge des gréfleren mittleren Abstandes
hinzu. Die Vermehrung der potentiellen Energie kann nur auf Kosten
der kinetischen Energie zustandekommen.

Die Temperaturerniedrigung gibt der Ausdruck (07'/9p)s wieder.
Wir miissen sie in den Zustandsgréfien p, » und 7' ausdriicken. Weil
d@=0 ist, folgt sofort aus (11) und (12):

T I [0ov)
| (= & (e
worin l—(aU) N
ist. Nach (27) hat man: ool
(52} (B, D, o

so dafl wir also finden:

0T T (0p ov ) T [ov

(o)==, (er )55 o =5, (o), (44
Man kann den letzten Differentialquotienten aus der Zustandsgleichung
berechnen. Fiir ein ideales Gas ist das Ergebnis einfach R/p. Wenn
wir diese GroBe einsetzen und dann Gl. (44) integrieren, so erhalten wir
die in Gl. (18) ausgedriickte Beziehung. Die totale Temperaturernied-
rigung betrigt also im Fall eines idealen Gases

T, —T,=T, {(%)’_” g 1}, (45)

wenn p, und p, den Anfangs- bzw. Enddruck bedeuten; 7', ist die Anfangs-
temperatur und »=C,/C,,.

Dieser Vorgang ist den ubrigen Kéilteprozessen in der Technik der
tiefen Temperaturen weit iiberlegen zufolge seiner grofien Kilteleistung,
die hier nicht nur wegen des nichtidealen Verhaltens des Gases zustande
kommt.

Wir werden spiter sehen, daf diese adiabatische Expansion unter
Leistung &duBerer Arbeit in der Technik der Gasverflissigung tatsichlich
angewandt wird. Darum ist es interessant, iiber den sog. Wirkungsgrad
der zur Verwirklichung des Vorgangs benutzten Expansionsmaschine,
d.bh. iiber das Verhiltnis der Kilteleistung zu der aufzuwendenden
Kompressionsarbeit, noch etwas zu sagen.

Wenn wir voraussetzen, dafl das expandierte (ideale) Gas isobarisch
aufgewarmt wird bis zu der Anfangstemperatur, so lafit sich die Kalte-
leistung als C,(T,—T';) schreiben. Fiir ein bestimmtes Druckverhaltnis,
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also Temperaturverhéltnis, ist sie grofler, je nachdem die Eintritts-
temperatur hoher ist.
Die 1s0thermlsche Kompressionsarbeit ist R 7T, ]n— , oder nach Gl. (18)

CpTl In 72* .
Nun gibt die Expansionsmaschine einen Teil dieser Arbeit zuriick,

21

und zwar nach Gl. (19) /v dp. Nach der Poissonschen Gleichung (16)
D2

ist dieses Integral gleich

1/% 1—1/%
1/ —1/x _ ¢ oy 1-1/% P 1
e [rivap = et (R -1,

Y2
oder nach Gl. (18)

_ BT, (T, .
T 1-1/x (:T’z’_— 1) =0y (T1—1T)).
Der Wirkungsgrad £ 148t sich also folgendermafien schreiben:
T,
e B |
B — Cp (T, —1T)) _ T2
Cp Ty In 21 o1, — T, Tl A
porT, Pt 2 T, T,

Im Grenzfalle einer unendlich kleinen Drucksenkung (—g— = 1) ist £ =1.
2
Je nachdem das Verhiltnis der Drucke vor bzw. nach der Expansion

groBer wird, nlmmt der Wirkungsgrad nach dem Ausdruck - P ap— v—1
T, rIC, nex—z+1
ab, worin z = T, oder <P2) .

¢) Die Joureschen Versuche.

JOULE hat einen Versuch angestellt, um zu priifen, ob eine Tem-
peraturdnderung auftritt, wenn man ein Gas adiabatisch sich ausdehnen
148t, ohne daB es dullere 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
gefilllt und der andere evakuiert war, wurden in einem Kalorimeter
angeordnet, um die Temperaturinderung messen zu koénnen. Nach
Offnung des Hahns beobachtete JOULE keine Temperaturabnahme. Spiter
hat man jedoch eine geringe Temperaturinderung (den JouULEschen
Effekt) feststellen konnen.

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

(47), a7+ (50 ) v =0,
und also nach (27%)

c, dT+{ (o)~ p}dv:O.
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Fiir ein ideales Gas verschwindet das zweite Glied; in diesem Falle muB
d 7 Null sein. Ein ideales Gas wird also keine Temperaturabnahme zeigen.

Augenscheinlich wird der JouLksche Effekt vom Ausdruck (0 7/0v)y
dargestellt. Aus der letzten Gleichung geht hervor:

()
(2), - " «-«»

Berechnet man den Differentialquotienten (0p/07T), aus der VAN DER
Waarsschen Zustandsgleichung, so ergibt sich:

oT 1 a

(W)U= Oy 0t

Im Rahmen der Giiltigkeit dieser Zustandsgleichung ist also der

JouLesche Effekt immer negativ, d. h. eine JouLEsche Expansion gibt
immer zu einer Temperaturerniedrigung Anlafl [5]. Durch die Vergréfe-
rung des mittleren Abstandes der Molekiile vermehrt sich die poten-
tielle Energie der Anziehungskrifte, und das erfolgt auf Kosten der
kinetischen Energie, weil der Proze3 adiabatisch verlduft. Daher sinkt

die Temperatur.

d) Die JourLe-THomsonschen Versuche.

Diese fiir die Kéltetechnik sehr wichtigen Versuche datieren vom
Jahre 1854. TrHOoMsoON priifte das Verhalten der Temperatur, indem er
ein Gas auf eine eigenartige Weise sich adiabatisch ausdehnen lie§. Er
zwang das Gas, durch einen pordsen Pfropfen hindurchzustrémen. In
diesem Pfropfen wurde das Gas gehemmt, so daB hier also ein Druck-
gefille auftrat. Da dieser ProzeB, im Gegensatz zu dem unter (b) ge-
nannten, wesentlich nichtumkehrbar ist, ebenso wie beim JouLEschen
Versuch, ist er also kein isentropischer, sondern, wie wir sehen werden,
ein isenthalpischer Vorgang.

Der Druck und die Temperatur werden in ausreichender Entfernung
vor und hinter dem Pfropfen im stationdren Gasstrom abgelesen. Die
Druckdifferenz kann man durch passende Wahl der Stromgeschwindig-
keit regeln. Fiir dieses Expansionsverfahren ist charakteristisch, da8
sich, obwohl der ProzeB nicht umkehrbar ist, die duBere Arbeit leicht
berechnen 1a8t. Nehmen wir an, da vor dem Pfropfen der Druck p,
herrscht und hier eine gewisse Menge des Gases (z. B. 1 Mol) das Volu-
men v, hat; hinter dem Pfropfen sind diese Grofen p, und v,. Die
Arbeit, die vor dem Pfropfen auf das Gas aufgewandt wird, hat fiir die
vorausgesetzte Gasmenge den Wert p, - v;; die Arbeit, welche das Gas
hinter dem Pfropfen leistet, ist p,-v,. Nach dem ersten Hauptsatz
haben wir also:

0=Us—U; + pp03—pyoy= Wy— Wy, (47)
wenn U; und U, die innere Energie des Gases vor bzw. hinter dem
Pfropfen bedeuten. Wir sehen also, dafl die Enthalpie W=U-pv
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beim sog. ,,Drosseln* konstant bleibt; daher wird W die ,,Drosselfunk-
tion‘ genannt. Mit diesem Ergebnis kann die Temperaturinderung bei
gegebener Druckdifferenz berechnet werden. Die erwihnte Temperatur-
dnderung nennt man den ,,JouLeE-THOMSON-Effekt.

Die Drosselung ist wegen ihrer leichten praktischen Ausfiihrbarkeit
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 beschéftigen.

Die Tatsache der Moglichkeit einer genauen Berechnung des JouLE-
TroMSON-Effektes, obwohl der Drosselvorgang nicht umkehrbar ist,
rithrt daher, dal man die 4uBere Arbeit genau kennt. In der Gleichung
A4Q=A4AU+A44 (worin die A die Differenzen der GroBen im Anfangs-
und Endzustande darstellen) ist 4Q (=0), sowie im vorliegenden Falle
A4, bekannt und damit auch AU. Wenn man nun die innere Energie U
als Funktion von p und 7' kennt, 146t sich also bei gegebenem Enddruck
die Temperatur vorherbestimmen.

Der Drosseleffekt ist definiert durch den Ausdruck (87/0p)y. Wir
finden ihn wieder mit Hilfe der Gl. (39).

Nach (39) ist

88 88
dW:{T(E>T+v}dp+ T(ﬁ)pdT.
Nach (11), (12) und (24) hat man:

- a8 =0, 55+ % (£2), 4z,
o8\ _l(ov

(ggm;é’i ,317 )T} s)

woraus folgt ot T |
oy el G
op lw 7 o8 - Cp >

nach (27*) also <aT)p ,

L

= o — o )

Aus dieser Formel geht hervor, daB fiir ein ideales Gas der JOULE-
TuaomsoN-Effekt Null ist, d. h. daB ein ideales Gas beim Drosseln keine
Temperaturinderung erfihrt. 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
VergroBerung des mittleren Abstandes der Molekiile. Deshalb wird fiir
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ein derartiges Gas die Temperaturabnahme jedoch bedeutend kleiner
sein als im Falle (b). In diesem Sinne stimmt der Vorgang mit der
JouLEschen Expansion iiberein.

Es gibt gleichwohl einen Unterschied zwischen der Drosselung und
der JouLEschen Expansion, weil im ersten Falle dullere Arbeit geleistet
werden kann zufolge der Anderung der GroBe pv, die fiir ein nichtideales
Gas druckabhéngig ist als Folge der intermolekularen Krifte und des
Eigenvolumens der Molekille im Rahmen der vaAN DER WaaLsschen
Zustandsgleichung. Unter bestimmten Umsténden entsteht wegen dieser
Arbeitsleistung  ein thermischer a4
Effekt, der sogar dem der JOULE- | -~ 4

schen VolumenvergroBerung ent- b B —
gegengesetzt ist [6]. %

Die Verhiltnisse 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 N
haben die aus Abb. 14 ersichtliche \ =
Gestalt. Wenn die Temperatur |/
tiefer ist als eine gewisse Tempe- s
ratur, die sog. ,,BoYLE-Tempe- AbP-14 pvp-Disgramm cines wirklichen Gases
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 Molekiile, das zu Vergré8erung von pv AnlaB gibt. Wenn
man die GroBe (0pv/op)p aus der VAN DER Waarsschen Zustands-
gleichung ermittelt, zeigt sich, dafl die Punkte des Minimums der Iso-
therme eine Parabel liefern, welche die pv-Achse im ,,BoyrLE-Punkt‘
schneidet. An dieser Stelle hat die Isotherme bei p=0 eine horizontale
Tangente, d. h. das Gas verhilt sich bei endlichen Drucken ideal. Daher
rihrt der Name ,,BoyrLE-Punkt“. Hier heben sich die Einfliisse der
Anziehungskrifte bzw. des Molekularvolumens gerade auf. Es zeigt
sich, daB3 diese Temperatur, multipliziert mit R, gleich dem Verhéltnis a/b
der vaN DER WaaLsschen Konstanten ist [7].

Aus dem pv-p-Diagramm geht also hervor, daBl innerhalb der BoyLE-
Parabel bei Drucksenkung die GréBe p - v zunimmt. In dem THOMSON-
schen Versuche fiihrt dieser Effekt zu einer positiven Arbeitsleistung,
d. h. er vergroBert die Temperaturerniedrigung. AufBerhalb der Parabel
jedoch nimmt p-v» bei Drucksenkung ab, d.h. es wird eine gewisse
Arbeitsmenge aufgewandt. Dies gibt zu einem Temperatureffekt Anlaf,
der den JouLuschen Temperatureffekt mehr oder weniger aufhebt. Das

~y
¥
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ist die Ursache, weshalb der JouLe-THOMSON-Effekt im Gegensatz zum
JouLEschen Effekt auch fiir ein nichtideales Gas Null sein kann.

Die Bedingungen lassen sich leicht berechnen. Der JouLE-THOMSON-
Effekt ist gleich Null, wenn 7' (9v/6T),=wv ist, also fiir

szT—v3(p—{— i:;) +2a(w—>b)=0,
oder

(pv)2—~2~bgp0+3ap:0.

Im pov-p-Diagramm (s. Abb. 14) ist diese Kurve offenbar auch eine
Parabel ; man nennt sie die ,,Inversionskurve*. Die Ordinate des Schnitt-

. punktes der Inversionskurve
T mit der pv-Achse ist gleich
§ 2—; (der zweite Schnittpunkt
5 liegt im Ursprung). Man kann
z fir p=0 die pv-Achse auch
‘ 4 als eine Temperaturachse be-
7 L /4 . trachten *, denn fiir p=0 ist
b2/ ot Bt mii it B 7" 1 pv=RT. Die Temperatur,
2 i fir die RT = 2—;— ist, nennt
1

// E E man die ,,Inversionstempe-

; !  ppe C
P m— | ratur® (fiir p=0). Diese laflt

sich mit Hilfe der GI. (4)

0 2 ¥ 6 ¢ 390 w leichtindenkritischen Gré8en

f— driick Man findet

Abb. 15. Druckabhingigkeit der Inversionstemperatur. ausdrucken. an mae

Ty =6,75 Ty. Augenschein-

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

Die Inversionskurve zerlegt das pv-p-Diagramm in zwei Teile: Inner-
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 muf3 unterhalb der Inversionstemperatur arbeiten;
2. der Druck darf einen gewissen, von der Temperatur abhidngigen Wert
nicht iiberschreiten. 4n 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. Awuperhalb der
Inversionskurve steigt die Temperatur bei Entspannung.

* Fiir pv=0 trifft dies nicht zu, weil die vAN DER WaaLsschen Isothermen fiir

a 7 21 5 27 «
T <4Rb [T < 39 T= 37 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, daBl 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 Temperaturerhhung;
bei tieferen Temperaturen wird er positiv, wihrend er bei einer noch
niedrigeren Temperatur wieder negativ wird. Abb. 15 gibt die Inversions-
kurve im 7'-p-Diagramm wieder, welches sich auf die reduzierten Grofen
bezieht *.

Aus dem Gesagten ist ersichtlich, daBl im W-T-Diagramm zwei
Isobaren sich schneiden konnen. Die Drosselung wird ja in diesem
Diagramm von einer zur 7'-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-
TroMsON-Effekt negativ wird, ist die Richtung der entsprechenden
Drucke genau entgegengesetzt. Es ist also moglich, dafi die Isobaren
sich schneiden. Abb. 13 zeigt ein solches Beispiel.

Was mittels Formel (49) berechnet worden ist, nennt man den ,,dif-
ferentialen JoUuLE-THOMSON-Effekt zur Unterscheidung von dem ,,inte-
gralen® Effekt, der die totale Temperaturinderung 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 Joure-THoMsoN-Effektes ist natiirlich leicht zu be-
rechnen, wenn die Zustandsgleichung und die spezifische Wirme C,
bekannt- sind. Die Zustandsgleichung mufl gleichwohl sehr genau
bekannt sein, damit man zuverlissige Daten erhélt [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 auftritt, wenn man das
Gas bei fester Temperatur sich ausdehnen liBt. Es wird sich spiter
zeigen, dall dieser Effekt bei der Berechnung der Kilteleistung der
Verdichtungsgerite auftritt. Offenbar wird der so definierte isothermische
Drosseleffekt durch den Ausdruck (8 W/op), bestimmt. Dieser 148t sich
aus (27), (39) und (48) berechnen.

* DaB die Inversionskurve im 7'-p-Diagramm die 7'-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 fiir (reduzierte) Temperaturen hoher als 0,75 auftritt. Die zu T = 0,75 gehorige
Isotherme berithrt eben die Inversionskurve.
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Man hat - . o
v
(723_)1' - T(%)T To= l(,ﬁ):ﬂ T
= 7(55), (G5 ) (50)

ov o (v
=—T(5p),+v=—T" 50 (7),
Den Zusammenhang zwischen dem JouLe-THomsoN-Effekt [s.
Gl (49)] und dem isothermischen Drosseleffekt liefert die Beziehung:

0T 1 (oW _
(W)W -0, (3_17)1' : (51)

Die differentialen Effekte sind also einander proportional.

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

po=RT(1+ 2 +5 4+ ). ()

Wir fithren einige Néaherungen ein, um die Berechnung einfacher zu
gestalten. Betrachten wir nur zwei Virialglieder, so kénnen wir in erster
Annsherung schreiben:
RT By
v=—p (1 +———RT),
oder . 3
—_P (y_ PP
v RT (1 RT )
Wir setzen jetzt diesen Ausdruck in das zweite Virialglied von (5) ein,
wahrend wir die Beziehung 1/v=p/RT beim dritten Virialgliede ver-
wenden. Dann ergibt sich schlieflich
B 2
pv=RT L+ gf — by (B —0)]
und hieraus
o [\ 2(B2— ()
_T25”T(T)p: B——pr—
Dieser Ausdruck stellt den differentialen isothermischen Drossel-
effekt dar. Der integrale Effekt wird einfach durch eine Integration

erhalten:
_ (B*—C) Ap?
Wir sehen, dal der Drosseleffekt um so groBer ist, je stirker das
Gas vom idealen Zustand abweicht. In erster Néherung ist er der Druck-
differenz Ap proportional.
Wahrend der JouLE-THOMSON-Effekt im W-T-Diagramm durch den
Abstand der Schnittpunkte zweier Isobaren mit einer Parallelen zur
T-Achse dargestellt wird, bestimmt sich die GréB8e des isothermischen

(52)
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Drosseleffektes als Abstand der Schnittpunkte mit einer zur W-Achse
parallelen Geraden.

10. Der theoretisch minimale Arbeitsaufwand
fiir die Verfliissigung eines Gases.

Im Zusammenhange mit dem in den néichsten Kapiteln zu bestim-
menden Arbeitsaufwand fiir die Verflussigung einiger Gase wollen wir
jetzt berechnen, welche Arbeit ge-
niigt, wenn sich das Gasauf umkehr- 7
barem Wege verflissigen liefe. In
der Praxis, in der man es haupt-
sdchlich mit nichtumkehrbaren Vor-
gangen zu tun hat — z. B. infolge
des Auftretens von Temperatur-
gradienten in den Gegenstrom-
-vorrichtungen und anderwérts und %
wegen der Anwendung des unum-
kehrbaren JouLe-THOMSON-Effek-

tes —, wird der Arbeitsaufwand

immer groBer sein. Daher kann s
Abb. 16. Die Verfliissigung eines Gases

man vom , Nutzeffekt” des Ver- imy 7-5-Dingraman.

fliissigers sprechen, das ist das Ver-
héltnis des Arbeitsaufwands im Falle des umkehrbaren Vorganges zur
wirklichen Arbeit.

Wir konnen eine gewisse Gasmenge verfliissigen, indem wir ihr
z. B. bei konstantem Druck Wéirme entziehen. Im 7'-S-Diagramm
(s. Abb. 16) lauft der Zustandspunkt dann von A ausgehend lings der
Isobare bis B, wo der Dampf gesidttigt ist und weiterhin nach C, wo
nur die Flissigkeitsphase existiert. Die Wirme, welche wir dem Gas
entziehen, fithren wir einem Warmebehélter zu, der die feste Temperatur
T, (z. B. Zimmertemperatur) hat. Am besten konnen wir zu diesem
Zweck einen Hilfskorper benutzen, der einen CarNor-Kreislauf zwischen
der Temperatur 7' des Gases und 7', umkehrbar durchliuft (Kreislauf
a-b-c-d). Damit das Gas (mit der Temperatur 7') isobarisch eine Tem-
peraturerniedrigung —A7T erfihrt, muB eine Warmemenge AQ=C,AT
entzogen werden. Diese Warme wird, vermehrt um die dem Hilfskorper
zugefithrte Arbeit, in den Wérmebehélter iibergefiithrt. Die vom Hilfs-
korper hierzu aufgenommene Arbeit betrigt (s. Ziff. 2):

T
—C, AT (1),
Die Arbeit, die bendtigt wird, um das Gas in gesittigten Dampf
iiberzufiihren (A—B), ist also

fo —-—1 (53)
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Damit dieser Dampf ganz verfliissigt werde (B—C), mufl noch eine
Wirmemenge entzogen werden, die der Verdampfungswérme r gleich ist.
Hierzu ist offenbar die Arbeit

r(g2—1) (54)
notwendig, worin 7} den Siedepunkt bedeutet.

Die Gesamtarbeit 4 ist die Summe von (53) und (54), fiir die man
auch schreiben kann: ¢

A=—Q+ T[S =—Q+ Ty (8,80, (55)
A

wenn ¢ die im ganzen entzogene Warme bedeutet. Weil der Druck im
Anfangs- und Endzustand derselbe ist, ist die entzogene Wérme gleich
der Enthalpiedifferenz W, — W beider Zustinde [s. (39)], so daB} wir
schlieBlich fiir den ganzen Arbeitsaufwand finden:

A=We—Wy+ T(85y—8c). (56)

c
Wenn man in (55) fiir ¢ den Wert [ 7' d S einsetzt, wird es klar, daB

A
der Arbeitsaufwand 4 von der schraffierten Fliche in Abb. 16 dargestellt
wird. In der obigen Berechnung wurde angenommen, daf3 das Gas unter
konstantem Druck zur Fliissigkeit verdichtet wurde, und auf diese Weise
wurde die Arbeit 4 gefunden. Es ist leicht nachzuweisen, daBl das Er-
gebnis unabhéingig davon ist, wie der Proze vom Zustand A nach dem
Zustande C verlduft, so daBl mit A die Arbeit gefunden ist, welche fiir
jeden willkiirlichen umkehrbaren Verdichtungsvorgang benotigt wird.
Der Beweis 148t sich wie folgt fiihren. Nehmen wir an, es seien zwischen
A und C zwei umkehrbare Prozesse moglich, die beide eine verschiedene,
dem Hilfskorper zuzufithrende 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 fiir diesen Proze8 charakteristische Arbeit vom Hilfskorper geleistet
wird. Wenn beide Prozesse (von A nach C und von C nach A) abgelaufen
sind, hat man einen Arbeitsiiberschuf3 erhalten, der nur dem Wérme-
behilter entzogen sein kann, was mit dem KELviNschen Prinzip im
Widerspruch steht. Folglich mufl die benétigte Arbeit unabhéngig
davon sein, wie der Prozel von A nach C vor sich geht.

11. Das NERNST-Theorem.

Zum Schluf dieses Kapitels sei noch eine Bemerkung gemacht be-
ziiglich 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 7'=0 in der Praxis zu verstehen, wo der Zustand 7'=0
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kein energieloser Zustand zu sein braucht? Es bleibt nur ibrig, den
absoluten Nullpunkt als einen idealisierten Zustand eines idealen Kérpers
aufzufassen, dessen 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 wiirde eine un-
endlich niedrige Temperatur ebensowenig verwirklichen konnen wie eine
unendlich hohe Temperatur. '

Wie liegt die Sache thermodynamisch ¢! Die Tatsache, dal man mit
dem Erreichen des absoluten Nullpunktes die Moglichkeit eines CAR-
~NoTschen Prozesses mit dem Nutzeffekt 1 hitte, so daB also eine Warme-
menge vollstandig in Arbeit verwandelt werden kénnte, 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
beschiftigt, so hat man sich das Verhalten der Materie ,,in der Nahe*
dieses Nullpunktes klar zu machen und man mufBl bestrebt sein,
GesetzméaBigkeiten aufzufinden, die unter Umstdnden auf eine Theorie
gegriindet sind, in der Hoffnung, diese GesetzméiBigkeiten bis zum
Nullpunkt extrapolieren zu diirfen. Man soll sich die Frage vorlegen,
wie die ,,Grenzbedingungen® theoretisch lauten und inwiefern die zur
Verfiigung 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 zusammengefat
ist[9]. Wie das Theorem lautet, und auf welche Weise es mit dem vor-
liegenden Problem zusammenhéngt, soll jetzt beschrieben werden [10].

Man hat sich gefragt, wie die Affinitdt einer chemischen Reaktion
physikalisch eindeutig zu definieren sein wiirde. Es wire u. a. an die
Reaktionswirme zu denken, doch eine derartige Definition ist ohne
weiteres nicht richtig. Die Affinitdt muBl verschiedenen Bedingungen
entsprechen, sie muf 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 (—A4F), welche die freie Energie bei einer
Reaktion erfiahrt, als MaBstab fiir die Affinitit zu betrachten. Tatsichlich
zeigt sich, daB diese Funktion imstande ist, die gestellten Forderungen
zu erfiillen, falls es sich um isochorisch-isothermische Vorgénge handelt
[s. Gl (33)]. Fiir nichtisochorische 1a8t sich anstatt der Abnahme
der freien Energie die Funktion —AF—A4 A4 (in welcher A A die geleistete
Arbeit darstellt) verwenden, die ja ganz allgemein fiir eine umkehrbare
isothermische Anderung und folglich fiir eine virtuelle Anderung aus
dem Gleichgewichtszustande Null ist. Fiir isobarisch-isothermische
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Vorginge geht diese Funktion in— A @ [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 F und G hin. Jetzt zeigt sich
also, daB die Affinitdt von der Wahl dieser Entropiekonstante ab-
hingt. Der Versuch, diese Schwierigkeit zu beseitigen, fithrte NERNST zu der
Entwicklung seines Theorems. Er ging von experimentellen Ergebnissen
iiber die Affinitit aus. Die Affinitdt 14Bt sich in GroBen ausdriicken, die
durch thermische Messungen bestimmt werden konnen. Auf diese Weise
kam NERNST zu einem Problem, das nicht auf chemische Reaktionen
beschriankt 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 Affinitit aus
(und also der Entropie) versteht man den Zusammenhang mit der Er-
forschung des Verhaltens thermodynamischer Prozesse bei Temperaturen,
die sich dem absoluten Nullpunkte nidhern und im Grenzfalle mit ihm
zusaminenfallen.

NERNST betrachtet nur kondensierte Systeme, also Systeme, in denen
ausschlieBlich feste oder fliissige Stoffe auftreten, so dafl die &duflere
Arbeit vernachlissigt werden darf. Wenn man die Affinitat —AF = A
nennt und @ die Anderung der inneren Energie (— A U), die gleich der
Reaktionswirme ist, weil die duBere Arbeit vernachlissigt werden kann,
so kann man nach Gl. (35) schreiben:

9)
A= Q+T 00 (57)

Jetzt ist ein experimentelles Ergebnis zu beachten. Man hat festgestellt,
daB die Affinitit A und die Reaktionswirme ¢ mehr und mehr einander
gleich werden, je niher die Temperatur dem absoluten Nullpunkt kommt,
und zwar so, daB beide im Nullpunkt zusammenfallen kénnen. Wenn

wir (57) in der Form

oA  A—

a_re (58)
schreiben, so bedeutet das eben Gesagte, dal das zweite Glied bei 7'=0
unbestimmt geworden ist. Wir kénnen ¢%/07 im Nullpunkt (9%/0T),

nur bestimmen durch eine Differentiation von Zahler und Nenner:

T )y 1

Hieraus geht hervor, daB, wenn (0%/07), endlich bleibt, (0Q/0T),
Null sein muB, anders ausgedriickt, die Reaktionswirme bei niedrigeren
Temperaturen nihert sich allmihlich einem konstanten Werte. Uber
die GréBe von (0%/2T), 14Bt sich von vornherein nichts sagen; aber
hier bringt das NErRNstsche Theorem Aufklirung. NERNST postuliert,

oAy (2Q
(asz[\) (a7, (3£)0
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daB bei T'=0 auch (9U/0T),=0 sein muBl. Dies bedeutet, daB die
Kurven der Affinitit und der Reaktionswidrme als Funktion der Tem-
peratur sich im Nullpunkte beriihren miissen. Das ist also die Voraus-
setzung, die NERNST macht. Aus (58) geht nun hervor, daf3
A—Q
=), =0
ist. Wir werden zeigen, daf diese Grofle eben die Integrationskonstante
der Affinitdt ist.
Wenn man Gl (57) integriert, findet man fiir Y den Ausdruck

T
U= [Fdl 4o,
0

worin ¢ die Integrationskonstante bedeutet. Weil das Integral divergiert,

schreiben wir es wie folgt:
T

A= Q1[4 ar o,
0

T

. [0(Q— . .
Dieses Integral ist konvergent, weil {%} —0 ist. Wenn man diese
0
Gleichung durch 7' dividiert, sieht man, daB fir 77=0

o=("7%)

ist, womit die Behauptung bestitigt ist. Die Affinitit liegt nun ein-
deutig fest.

Aus der letzten Gleichung geht hervor, da8 wir die Affinitidt berechnen
koénnen, wenn die Reaktionswirme ¢}, welche kalorimetrisch zu be-
stimmen ist, in Abhéingigkeit von der Temperatur bekannt ist.

Aus dem NErnstschen Theorem 148t sich unmittelbar eine Schluf3-
folgerung ziehen, namlich

9 o(F,—F o
(52), =152, = 8- =0.

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

Pranck geht noch einen Schritt weiter und postuliert
oF,\ (oF,
(57-),=(53), =% =0. (59)
Die Entropiekonstante ist gleich Null. Man kann nunmehr die Entropie
T
ohne weiteres mit | % d7T angeben. Eine Folge hiervon ist, daB die
0

spezifische Warme bei 7'=0 sich dem Werte Null gendhert haben muB,
was tatsichlich experimentell bestédtigt worden ist. Auch die Quanten-

v. Lammeren, Technik der tiefen Temperaturen. 4
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theorie fithrt zu diesem Ergebnis: Ein Gesetz DEBYEs lautet, daB fiir
feste Korper C, proportional 7 ist.

NERNST hat untersucht, ob seiner Hypothese nicht ein allgemeineres
Prinzip, entsprechend den beiden Hauptsitzen, zugrunde lige. Dieses
allgemeine Prinzip sieht er in folgender Richtung: ,,Es ist unmdglich,
einen in endlichen Dimensionen verlaufenden thermodynamischen Proze§3
zu finden, mit dem man den absoluten Nullpunkt erreichen konnte, so
daB die Temperatur streng Null sein wiirde.” Inwiefern dieser Fassung
mehr oder weniger Allgemeinheit zukommt als die urspriingliche, ist
eine Frage, mit der viele Physiker sich befafit haben [10]. Ebenso ist die
Frage weiter verfolgt worden, ob das Theorem in einer der beiden For-
mulierungen vielleicht aus dem zweiten Hauptsatz hervorgehen wiirde
in Zusammenhang mit der Erfahrungstatsache, daB3 der Abfall der spezi-
fischen Wirmen 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 nihert, was in der Praxis in vielen Féllen bestdtigt wird. An-
scheinend kann man aus der Pranckschen Formulierung unmittelbar
auf die Unerreichbarkeit schliefen. Nach ScaMoLKE [11] ist jedoch die
erste NErRNSTsche Formulierung unabhéngig von der Wohl- oder Nicht-
erreichbarkeit des Nullpunktes, so daBl die experimentell bestétigten
Folgerungen aus der urspriinglichen Formulierung (siehe z. B. die nach-
stehenden Absitze a und c) ohne weiteres keine Aussage iiber die Er-
reichbarkeit gestatten.

Es seien noch einige Folgerungen genannt:

a) Falls das NErnstsche Theorem ein allgemein giiltiges Theorem
zu sein beansprucht, muf} es nicht nur fiir kondensierte Systeme, sondern
auch fiir Gase gelten. Man kann dann zeigen, dall das ideale Gasgesetz
nicht mehr bis zu 7'=0 richtig sein kann. Fiir eine isothermische Gas-
reaktion, bei der das Volumen v, sich in v, &ndert, kénnen wir ja A
(=—AF) als die duBere geleistete Arbeit auffassen. Diese ist R7' In v,/v,

und daher wird % =RIn ;3 . Danach wiirde der Grenzwert von
1
oU/oT fir T=0 nicht Null werden. Aus einfachen Berechnungen, die
hier nicht angestellt werden sollen, ist ersichtlich, daf die Zustands-
gleichung dazu die Form .
pr=RTY ()

haben muf}, worin ¥ eine willkiirliche Funktion ist, die jedoch nicht
eine Konstante sein kann. Die Abweichung vom idealen Gasgesetz nennt
man ,,Gasentartung*‘.

b) Dafl die spezifische Wirme den Wert Null annehmen muf}, wenn
die Temperatur auf Null sinkt, ist schon angegeben worden. Fiir feste
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Stoffe ist das auch der Fall. Fiir das Helium jedoch hat die spezifische
Wirme bis zu den niedrigsten gemessenen Temperaturen noch keine
nennenswerte Abweichung vom ,klassischen Werte’ — den sie nach
der kinetischen Gastheorie unter der Annahme eines idealen Gases
haben mufl — aufgewiesen. Man erwartet Abnahme bei noch niedrigeren
Temperaturen.

¢) Der Ausdehnungskoeffizient mufl bei 7'==0 auch den Wert Null
erreichen. An festen Korpern ist bei Temperaturen des fliissigen Wasser-
stoffs ein dementsprechendes Verhalten in der Tat beobachtet worden.

Zweites Kapitel.

Der Gegenstromer.
1. Einfiihrung.

Im letzten Teile des vorhergehenden theoretischen Kapitels wurden
die Elementarprozesse erwéihnt, die zu einer Temperaturerniedrigung
filhren. Wenn ein Koérper, den man bei Zimmertemperatur zur Ver-
fiigung hat, einem solchen ProzeBl unterliegt, so erlangt er eine ganz
bestimmte Endtemperatur, und diese ist von der am Prozef beteiligten
Menge unabhingig. Jeder derartige Prozel ist ja von einer bestimmten
Kiltewirkung begleitet. In Zusammenhang mit der Wéirmekapazitit
ist diese maflgebend fiir die Endtemperatur, die also die Bedeutung einer
unteren Grenze hitte, wenn man sich nicht des Hilfsmittels einer Kaska-
denmethode bediente.

Fir die Kéltephysik liegt kein wesentliches Interesse daran vor, mit
einem Korper, der sich mittels eines der im vorhergehenden Kapitel
beschriebenen Verfahren abgekiihlt hat, einen zweiten Kérper vorzu-
kithlen, bevor man auch diesen einem solchen Prozel aussetzt, um da-
durch eine niedrigere Temperatur zu erhalten. GroBle Wichtigkeit hat
dieses Verfahren jedoch fiir die Kéltetechnik. Der Gegenstromer ist eine
Vorrichtung, die eine sehr wirksame und technisch bequem ausfiihrbare
Vorkiihlung erméglicht. Der Gegenstrémer wurde von WILHELM SIEMENS
zu einer Zeit erfunden, als von Kiltetechnik 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 fiir die technische Durchfiilhrung erlangte. Der
Gegenstromer ist das fiir die ganze Technik der tiefen Temperaturen
unentbehrliche Element, und deshalb soll 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 Jahrzehnte vergangen, bis

4*
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SoLvay den Gegenstrémer in die Technik der tiefen Temperaturen ein-
filhrte. SoLvay [1] versuchte, die Luft zu verflissigen 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 Gegenstromers.
Im allgemeinen dient der Gegenstromer zu einem Wirmeaustausch
zwischen zwei Fliissigkeitsstromen. Diese werden dazu in guten Wirme-
kontakt mit einander gebracht, und zwar

|
— = P ; so, da} die beiden Strémungsrichtungen
F VS oo (PG einander entgegengesetzt gerichtet sind.
ECRO) s AS ¢ Dadurch erzielt man gerade den Tempera-
NrAaly: 2 ‘3‘-:::' APATAS turaustausch. Zur Erzielung eines groien
OO —==O DT Wirmeiiberganges werden die Strome
i r "/ QOO durch eine moglichst diinne, aus gut

wirmeleitendem Material (meist Kupfer)
Abb. 17. HAMPSON-Gegenstromer. hergestellte Wand mit einer méglichst
groflen Oberfliche voneinander getrennt.

Die Anordnung ist meist derart, daB zwei Rohre konzentrisch inein-
ander montiert und zwecks Beanspruchung eines nur kleinen Raumes
nachher schraubenformig gewunden sind. Wo es
sich um zwei Gasstrome handelt, ist es vorteil-
haft, den Gasstrom héheren Druckes durch das
Innenrohr, den anderen durch das AuBlenrohr zu
filhren. Diesen Typus zeigte der urspriingliche
Linpesche Gegenstromer. Eine andere Bauart
ist die von Hampson [3] angegebene, der ein
einziges spiralférmiges Rohr fiir 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
Abb. 18. Spiralisiertes Band-  liegen iibereinander, wihrend die Verbindungen
rohr im Gegenstromer nach o1 \wechselnd an der Innen- und AuBenseite an-

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 LiNDEschen Ausfithrung, die eine
betrichtliche 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 Innenoberfliche kleiner ist,
so daB der Warmewiderstand quer zu der Stromrichtung geringer wird.
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Um groflen Drucken Widerstand leisten zu kénnen, erhilt das Bandrohr
in der Weise, wie es Abb. 18 veranschaulicht, Spiralenform. BicHOwSK1 [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 Wirmedurch-
gang bedeutend gesteigert wird.

3. Die Wiirmeiibertragung im Gegenstromer:
NusseLTsche Formel.

Der fiir das Verhalten eines Gegenstromers wesentliche Faktor, der
hauptséchlich fiir die Dimensionierung mafgebend ist, ist die Warme-
durchgangszahl [5], eine von der Warmeleitfahigkeit der Gase bzw. der
Metallwand und dem Wéirmeiibergang an den Wandoberflichen be-
stimmte GroBe. Im allgemeinen ist von dieser Groe 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, da8
Ergebnisse, die andere erzielten, oft nicht zuginglich sind, weil zu
wenig unmittelbar fiir die Leistung des Gegenstromers charakteristische
Angaben veroffentlicht werden.

Was diesen Wérmeiibergang in Rohren anlangt, so konnen die Unter-
suchungen und theoretischen Betrachtungen von NusseLt [6] als Aus-
gangspunkt fiir eine Abschitzung in einem vorliegenden Falle dienen.
Die Versuche NUsSELTs bestanden in der Messung des Warmeiiberganges
in einem Messingrohr mit kreisformigem Querschnitt (Durchmesser
22 mm), durch das Luft, Kohlensdure oder Leuchtgas mit verschiedenen
Geschwindigkeiten und Drucken hindurchgeschickt wurde. Die Tem-
peratur des Gases beim Eintritt in das Rohr, das iiber die ganze Léinge
(2m) auf einer festen Temperatur, und zwar 100° C, gehalten wurde,
betrug immer 20° C. Der Druck énderte 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 (p) und
der Geschwindigkeit (w), wenigstens dann, wenn die letztere die kritische
Geschwindigkeit — bei der die Parallelstrémung der Fliissigkeitsteilchen
in eine Wirbelung iibergeht — iiberschreitet. Es stellte sich heraus, daB
die Druck- bzw. Geschwindigkeitsabhingigkeit 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 alle drei Gase ergab sich der-
selbe Wert, nimlich 0,786. Auch die Abhéngigkeit von der spezifischen
Wirme (c,) und Warmeleitfihigkeit (4) lieB sich in der Form einer
Potenz schreiben. Der Ansatz, beide GréBen in der Beziehung c,/A im
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Temperaturgefélle senkrecht zur Wand zu finden, wurde sehr befriedigend
bestatigt.
Wenn NusseLr fiir dieses Temperaturgefille den Ansatz macht
or

ar J— _b wh dn 29113 )'714 nns Cpn, (TO— m)7

in dem, auBler den genannten Gr6Ben, b eine Konstante, d den Durch-
messer des Rohres, 77 die Zahigkeit der Flissigkeit, 7', die Temperatur
der Wand und 7', die mittlere Temperatur in der Fliissigkeit bedeuten,

so muB sich theoretisch die Zahl der Exponenten n,. . ., n; auf nur zwei
(n, m) beschrinken, und zwar mufl man erwarten:
oT wo \n [ ey \m
i —1(Z& 4 —
Ty (52 (25 .
Wenn man nun die Wérmeiibergangszahl wie folgt definiert:
oT
B T
— To—Tm

und statt o die dimensionslose GroBe ad/A, bekannt als die NusseLTsche
Zahl Nu, einfiihrt, so findet man:

Nu '\) (—Qg—d)n (nTcp)m ~ Ren - Pr™,

Beide Groflen in den Klammern sind ebenfalls dimensionslos und be-
deuten die in der Hydro- und Aérodynamik sehr wichtige REyNoLDssche
Zahl (3te) bzw. die PranDTLsche Zahl (Pr).

Nun gibt es einen bestimmten Wert der REyNoLDsschen Zahl, bei
dem die Laminarstrémung in einem Rohr in eine turbulente Strémung
iibergeht. Dies ist die kritische REy~NoLDssche Zahl, deren Wert etwa
2000 betrdgt. Fir einen Gasstrom unter bestimmten Umstdnden gibt
es also eine bestimmte kritische Geschwindigkeit, oberhalb welcher
Turbulenz auftritt. Die kritische Geschwindigkeit ist bestimmt durch
den Ausdruck:

Rex 7
Wy = - 0 .

Nun zeigt sich n=m unterhalb dieser Geschwindigkeit. Oberhalb w)
hat NusseLt jedoch #»=0,786 und m = 0,85 festgestellt. Bequemlich-
keitshalber aber schreibt er seine Formel mit nur einem Exponenten,
nimlich m =mn=0,786.

Ebenfalls von NUSSELT ist eine Abhingigkeit der Warmeiibertragungs-
zahl von der Stelle im Versuchsrohr beobachtet worden; sie 148t sich
einerseits erkliren durch die Anderung der mittleren Temperatur des
Gases, die eine A'nderung der Wirmeleitzahl zur Folge hat, kann aber
anderseits auch als eine Folge der Anderung der Temperaturverteilung
iiber 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 allméahlich dndert — und zwar so, daBl der Temperatur-
unterschied zwischen der Wand und der ihr anliegenden Fliissigkeit-
schicht kleiner wird —, um schlieBlich konstant zu werden. Dadurch
wird « von einem bestimmten Wert am Anfang des Rohres ab rasch
sinken, um einem Mindestwert asymptotisch zuzustreben. NUSSELT hat
diese Erscheinung rechnerisch verfolgt.

In der Ableitung der obengenannten Formel ist eine Langenabhéngig-
keit nicht beriicksichtigt. Nun hat NuUSSELT selbst die Abhingigkeit
des « vom Durchmesser nicht festgelegt, doch er findet sie bei anderen
Forschern durch den Faktor 1/d%!¢ bestimmt. Das hat zur Folge, daB
eine Lingenabhingigkeit durch die Potenz 1/1%% dargestellt werden kann,
weil die Summe beider Exponenten zusammen mit dem Exponenten
der (ow)-Abhéngigkeit den Wert Eins ergeben muf.

Zusammenfassend kommt NUSSELT zu der folgenden empirisch-
theoretischen Formel fiir die Warmeiibergangszahl in einem Rohre mit
kreisformigem Querschnitt:

0,
Nu = 0,0362 (%) % 0,786 0,786 1)

worin e = ch!l};g_ und 5]3r=36006L;7i mit den Bezeichnungen:
w = mittlere Geschwindigkeit in m/sec;
d = Rohrdurchmesser in m;
y = spezifisches Gewicht in kg/m3;
7 = Zéhigkeitszahl in kg sec/m?;
g = Schwerkraftbeschleunigung in m/sec?=9,81;
¢, = spezifische Wirme in keal/kg ° C;
/ = Wirmeleitfihigkeitszahl in keal/m °C h;
! = Rohrlange in m;
o  findet man aus Nu (=ad/A) in keal/m? °C h.

In der folgenden Tabelle findet man als Beispiel die Berechnung der
Wirmeiibergangszahl fiir einige Gase in einem Rohre der Lénge 1 m
mit dem Durchmesser 10 mm, bei der Stromgeschwindigkeit 20 m/sec
und dem Druck 1at fiir den Fall einer kleinen Temperaturdifferenz
zwischen Wand und Gas.

Tabelle 1.

Gas T%’%p' ‘ Y c, 7-10¢ 2 Pr \ Re Nu 3 l RNu *
Luft . . . . 01,29 | 0,241 | 1,74 |0,0207/0,72| 1,5 -10% 42| 87| 44
Luft . . . . |—180|3,72 | 0,250 | 0,66 |0,00650,90:11,4 -10% 250 | 163 | 230
Wasserstoff . 010,09 | 3,38 | 0,85 (0,143 | 0,71 ! 0,22-104 9130 | 11
Wasserstoff . | —252| 1,19 | 2,50 | 0,086 |0,0116|0,66 28,0 -10% 400 | 464 | 360
Helium. . . 0/0,178 1,25 | 1,88 |0,121 |0,69| 0,19-10% 8100 9
Helium. . . |—252|2,36 | 1,25 | 0,35 |0,01870,83/13,7 -10% 270 | 505 | 250

* PranpTL-HOFMANNsche Formel (siehe S.57).
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Die innere Oberfliche des Rohres betrigt 0,031 m2. Also ist der
Gesamtwert der Warmeiibertragung z. B. im Falle der Luft bei —180° C:
163 - 0,031 = 5,1 keal je Stunde und je Grad Temperaturdifferenz. Bei
der Geschwindigkeit 20 m/sec strémen 20,9 kg Luft hindurch. Die Wirme-
kapazitdt dieser Menge ist 5,22 kcal/°C, so daB in diesem Falle das
Temperaturgefille im Rohr etwa 1° je m betrdgt. Das bedeutet z. B.
ein Temperaturgefille 0,2° je ecm bei 20° Temperaturdifferenz zwischen
Gas und Wand.

In der Formel (1) kommt zum Ausdruck, daB der Warmeiibergang
um so grofer wird, je kleiner der Durchmesser des Rohres ist. Fir
nichtkreisférmige Querschnitte ist als Durchmesser 4 F/S zu nehmen,
wenn F und S die Oberfliche bzw. den Umfang des Querschnittes,
durch den der Wirmetransport stattfindet, bedeuten. Die NELsoNsche
Verbesserung (s. Abb. 18) geht hieraus unmittelbar hervor. Sehr wichtig
ist auch, daBl die Geschwindigkeit w durch Verkleinerung des Quer-
schnitts bei der gleichen durchstrémenden Menge gesteigert wird.

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

Es ist klar, dal die kritische Geschwindigkeit in der Praxis im all-
gemeinen rasch iiberschritten sein wird (fe > 2000). Nichtsdestoweniger
kann es vorteilhaft sein, die Turbulenz noch kiinstlich zu steigern, was
besonders fiir das Niederdruckrohr wichtig ist. So hat z. B. BIcHOWSKI
das Niederdruckrohr mit grobkornigem Cu-Al-Pulver oder mit einer
Kupferdrahtwindung ausgefiillt.

Es liegt nun die Frage nahe, inwieweit man sich auf die NUssELTsche
Formel verlassen kann, wenn ganz andere Umsténde vorliegen als die,
welche in den Untersuchungen von NUSSELT zu dieser Formel gefiihrt
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 Gegenstrémer. Daher wird die Formel sehr wahr-
scheinlich fiir 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, ndmlich auf den NaAvIER-STOKESschen Bewegungs-
gleichungen einer Fliissigkeit und der FouriErschen Wéirmeleitungs-
gleichung. Gerade diese Tatsache wiirde sie dazu berechtigen, auf all-
gemeine Giiltigkeit Anspruch erheben zu diirfen. Ubrigens wurden —
wie erwihnt — die (pw)-Abhéngigkeit und der Absolutwert der Warme-
tibergangszahl von anderen Forschern bestitigt. Leider fehlt eine un-
mittelbare Bestdtigung der Abhingigkeit vom Durchmesser, und auch
der EinfluB der Rauhigkeit der Rohroberfliche ist nicht beriicksichtigt.
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Streng genommen wire die Formel also nur fir Rohre mit geometrisch
ahnlicher Beschaffenheit der Oberfliche anwendbar, d.h. firr gleiches
Verhiltnis der Rauhigkeit zum Rohrdurchmesser.

In spéterer Zeit hat HorMaNN [7], an Hand der zahlreich verdffent-
lichten Versuche mit Olen, Wasser und anderen Fliissigkeiten, eine all-
gemeine Wirmeiibergangsgleichung aufgestellt, als Erweiterung eines von
PrANDTL schon 1910 hergeleiteten Ausdrucks. PRANDTL [8] war dazu
gelangt durch die Annahme einer idealisierten Grenzschicht lings der
Wand des Rohres; in dieser Schicht geht die Stromung rein laminar vor
sich, wihrend an sie eine rein turbulente Kernstrémung scharf angrenzt.

Die PranDTL-HoFMANNsche Formel lautet:

0,0395 He &7 - Pr B @)
14+ 1,5%e - Pr *(Pr—1)
Obwohl diese Beziehung nicht auf Versuchen an Gasen, sondern haupt-
sichlich an Fliissigkeiten beruht, haben wir sie, ihrer Allgemeinheit wegen,
doch der NusseLTschen zur Nachpriifung gegeniibergestellt. Es hat sich
gezeigt, daf sie in den uns interessierenden Fillen ungefihr zu dem-
selben Ergebnis fithrt, das aus der Tabelle auf S. 55 ersichtlich ist. Fir
hohe Werte der PRaANDTL-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 soll. Hormann hat gefunden, dal die Lage dieser
Bezugstemperatur zwischen den beiden erstgenannten von der PRANDTL-
schen Zahl abhéngig 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 Flissigkeitstemperatur hin [9].

Gl (2) gilt fir voll ausgebildetes Temperatur- und Geschwindigkeits-
feld iiber den Querschnitt des Rohres, also in geniigender Entfernung
von der Eintrittsstelle, d. h. fiir I >> 200 d. Fiir kiirzere Rohre sind die
Werte Ju aus Gl (2) noch mit dem Nusserrschen Lingenfaktor
1,33 (df1)%05¢ zu multiplizieren; fiir =200 d ist dieser Faktor 1.

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

Der Wiarmeiibergang auf die Wand wird ebenfalls von der Wiarme-
leitfdhigkeit des Materials dieser Wand abhangig sein; in Metallrohren
ist aber der Warmewiderstand des Rohres im allgemeinen vernach-
lissigbar klein zu dem des Gases.

Nu =
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4. Berechnung des Gegenstromers.

Im folgenden werde nun das Verhalten des Gegenstromers rechnerisch
verfolgt [11].

Abb. 19 zeigt skizzenhaft den Gegenstromer: a ist die AuBenrohr-
wand, b die Innenrohrwand. Die Pfeile zeigen die Stromrichtungen der
beiden Gasstréme i und u; i ist der Gasstrom héchster, u derjenige
niedrigster Temperatur, so dal wir bei I=1, die héchste, bei I=0 die
niedrigste Temperatur im Gegenstromer antreffen. Dazwischen nimmt
die Temperatur von !=0 nach I=1, stetig zu.

a) Die Wiarmemenge, die an einer bestimmten Stelle im Gegen-
stromer iiber die Lange d! je Zeiteinheit von der Wand auf den Gasstrom

i oder umgekehrt iibergeht (die Warmeauswechslung findet

I r“L auf dem Weg iiber die Innenrohrwand statt), ist pro-

| | /7 portional dl und der értlichen Temperaturdifferenz zwi-
\ i schen beiden. Die Temperatur des Gasstromes dndert
\ sich iiber diese Linge mit d7". Wenn C, die spezifische
Molwarme des Gases bezeichnet und die je Zeiteinheit
a|l 8| |6 |« hindurchgestromte Menge g Mol betrigt, so ist die obige

Wirmemenge gleich gC), A7, so daB8 man fiir den Gas-
strom i schreiben kann:

g:Cpd T = o (T;— Ty) dl, (3)

u
1oL \| worin die Indizes sich auf den Gasstrom i bzw. die Rohr-
_l |'_L wand b beziehen.

Die Grofie o ist die Warmeiibergangszahl, iiber die
d‘li"iielg%nsstﬁé’&’?fs, im vorigen Paragraphen bereits ausfithrlich gesprochen
wurde. Diese Grée wird iiber die Linge des Gegen-
stromers hin verdnderlich sein, weil die Warmeleitfahigkeit des Gases
von der Temperatur abhingig ist. Auch wird sie fiir beide Rohre nicht
denselben Wert zeigen, weil hindurchgestromte Menge, Durchmesser
und Temperatur verschieden sein kénnen. Damit das Problem hier je-
doch nicht zu verwickelt werde, da es sich nur um die Grundlagen der
Theorie des Gegenstrémers handelt, wollen wir uns nicht eingehender
mit dieser Verinderlichkeit befassen, sondern es sei angenommen, da@
o fiir beide Gasstrome und Rohrwinde denselben Wert hat und unab-

héngig von der Stelle im Gegenstromer ist.

Eine dhnliche Gleichung wie (3) kénnen wir jetzt fiir den Gasstrom u
angeben, wobei jedoch nun ein Warmeaustausch mit beiden Wénden a
und b stattfindet.

Die Gleichung wird:

guOEdTu:{‘x(Tb—Tu)+°‘(Ta—Tu)}dl. (4)

Man hat es also mit vier Temperaturen, 7, 7', T, und T4, 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 schlieflich das Verhalten des Gegenstromers bestimmen,
zu finden.

b) Bis jetzt haben wir eine Wérmeleitung in der Léingsrichtung der
Rohrwinde nicht betrachtet. Diese schidliche Warmeleitung wird sich
bemerkbar machen, wenn betrachtliche Temperaturgradiénten in den
Rohrwianden auftreten, wie es z. B. im Falle der NELsoNschen Bauart
leicht vorkommen kann.

Betrachten wir ein kleines Stiick des Innenrohres b von der Linge d1.
Im stationdren Zustand wird die diesem Stiickchen zugefithrte Warme
gleich der Warme sein, die wieder abflieft. Nun wissen wir, daB3 der
Wérmestrom je cm? an einer bestimmten Stelle im Metall dem 6rtlichen
Temperaturgefille proportional ist. Der Proportionalitidtsfaktor ist der
Warmeleitungskoeffizient A, der noch temperaturabhingig sein kann.
Nennen wir A, den Wirmeleitungskoeffizienten, multipliziert mit der
Oberfliche des Querschnitts des Rohres a, so ist der Warmetransport
gleich 4, d7T,/dl. Die Gleichgewichtsbedingung fiir das kleine Stiick dl
des Rohrs a wird nun: ar

a(Ty— Ty dl = —A(3,51),

worin A die Differenz des Warmetransportes an beiden Enden von d!
bezeichnet. Das Vorzeichen auf der rechten Seite 1aBt sich leicht be-
stiatigen. Wir kénnen also fir den Grenzfall dl—0 schreiben:
d a7
o (Ty—1T,) :—a‘l(lawa—> (5)
Mittels einer derartigen Betrachtung kommt man zu derselben
Gleichung fiir das Rohr b, wobei wieder die beiden Gasstrome beriick-
sichtigt werden miissen.
Die Gleichung wird: d .
& (Ty—Ty) +a (Ty— Th) = — 57 (b —g7") (6)

Wir haben in (3), (4), (5) und (6) also vier Gleichungen, 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 7 bei I=1,,
die Warmezufuhr an a und b bei I=1[, und /=0 und die Temperatur-
differenz. T;,— T, bei [=0.

¢) Zur Veranschaulichung der Frage wollen wir zunéchst annehmen,
dafl der Gegenstromer ideal sei, insofern die Wérmeleitung in den beiden
Rohrwénden in der Langsrichtung gleich Null ist.

Aus (5) ersehen wir, dafl

T,=T, )
ist, d. h. die Temperaturverteilung in der Auflenwand ist mit der im
Gasstrom u identisch, was zu erwarten ist.
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Weiter ist nach (6)
I'—Ty,=T,—1T,, (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)]:
g0 A g on il (9)
Dieses bedeutet, daBl das Verhéltnis der Temperaturgradiénten der
beiden Gasstrome an jeder Stelle dasselbe und umgekehrt proportional
dem Verhiltnis der Warmekapazitaten ist. Wiirden diese Warme-
kapazitaten einander gleich sein, so konnte dies auch vom Temperatur-
gradienten gesagt werden, d.h. T,—7T, wire konstant. Wenn wir an-
nehmen, daB bei =0 eine bestimmte endliche Temperaturdifferenz
zwischen den beiden Gasstromen besteht (es wird sich zeigen, daf} dies
fir die spater zu behandelnde Anwendung- zutrifft), so wird sich diese
bis zu I =1, fortsetzen, so dafl der Gasstrom u den Gegenstrémer mit einer
Temperatur unterhalb derjenigen des einfliefenden Gases verlift. Nach
(8) ist dann auch 7;= T, konstant, und es wird also nach Gl. (3) 7; —
und somit auch 7', — linear in der Langsrichtung des Gegenstromers
verlaufen.

Wir werden spéter sehen, daf} in der Technik der tiefen Temperaturen
der Gegenstromer benutzt wird zum Vorkiihlen eines Gasstromes von
Zimmertemperatur, bevor er zu einem Drosselventil gelangen kann. Ein
Ende (in unserem Falle bei I=1,) wird dabei im allgemeinen nicht gegen
Wirmezufuhr isoliert sein, so daf}, wenn hier ein Temperaturgradient vor-
handen ist, immer Wéarme von auflen zugefiihrt wird, was ,,Kéltever-
lust und daher Arbeitsverschwendung bedeutet. Der Gegenstromer ent-
spricht nur dann voéllig seinem Zweck, wenn die Temperaturgradienten
bei I=1, sehr klein und die Temperaturen 7', und 7T; wenig verschieden
sind, d.h. wenn die beiden Kurven, ausgehend von einer bestimmten
endlichen Temperaturdifferenz bei I=0, mit einer kleinen Neigung zu
der I-Achse sich sehr dicht nihern bei einem gewissen I, dessen Wert
die Lange des Gegenstromers haben soll. Dies ist nur moglich, wenn

d7; d7,

QS Tar
ist, oder

9i C;; > Gu O; ’ (9*)
d. h., wenn die Wirmekapazitit der je Zeiteinheit einflieBenden Gas-
menge (i) grofer ist als die der ausstromenden Menge (u).

Gl. (3) schreiben wir in der Form:
d7;  «

——— o — *
dl gi C; (Tl Tb) ’ (3 )
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wihrend aus (4) im Zusammenhang mit (7) folgt:
A7y «
di 9 Cy

(Ty—T,). (10)

Die letzten Faktoren rechter Hand in diesen beiden Gleichungen
sind nach (8) einander gleich und also gleich % (T;—Ty).

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

g(;_ 1 )z
Ti—Ty=Ae*\6:C 0.0) . (11)

Die Temperaturdifferenz zwischen den beiden Gasstromen nimmt
also nach einer Potenz von e ab. Die Konstante wird z. B. aus der
gegebenen Temperaturdifferenz fiir / »
l=1, bestimmt. Die Konstante im ],‘i
Exponenten mufl negativ sein, da- |-~
mit die Temperaturdifferenz nach
dem warmen Ende des Gegenstrémers
hin abnimmt. Das stimmt also mit
der Behauptung (9*) iberein.

Man ersieht aus (11), daB man

einen unendlich langen Gegenstrémer
herstellen miilte, damit die Tempe-

raturdifferenz streng Null wiirde. In A
der Praxis wird man also mit einer  Abb.20. Temperaturverlauf im Gegenstromer
fiir den Fall 4 = 0.

endlichen Temperaturdifferenz zu-

frieden sein miissen. Je gréBer die zulissige Differenz ist, um so kiirzer
kann der Gegenstromer sein. Auch geht hieraus hervor, daB, je groBer
die Differenz der Wirmekapazititen der beiden Gasstrome ist, um so
kiirzer der Gegenstromer werden kann, damit eine bestimmte Temperatur-
differenz bei I=1I* erhalten werde. Dieser Fall ist in Abb.20 (links
oben) dargestellt.

Nun 148t sich leicht eine Beziehung fiir die Lange des Gegenstromers
ableiten. Die zwei Integrationskonstanten sind zu bestimmen, z. B.
durch Angabe der Temperaturdifferenz A7, am oberen Ende des Gegen-
strémers (I=1,) und der Temperatur 7', des zuriickkehrenden Gases
beim Eintritt in den Gegenstromer (I=0). Diese beiden Angaben sind
in der Praxis oft maBgebend fiir die Gestaltung Ces Gegenstrémers.
Wenn nun die Temperaturkurven der 7'; und T, festliegen, ist es mog-
lich, die Lénge [, derart zu wihlen, daB die Temperatur T; an der Stelle
I=1, z.B. den Wert der vorgegebenen Eintrittstemperatur 7, 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 7', am oberen Ende des Gegenstromers (I=1,) findet
man:

D Py AT, = T o

g, °= T 2pgcn (ef—1) + T, (12)

wenn f3 den Koeffizienten im Exponenten von Gl. (11) bezeichnet.
Aus (11) geht hervor, daB3

(Ti'_ Tu)l=0 = ATO e~ fb
ist. Wenn man dies in Gl (12) einsetzt, kommen nur die gegebenen

GréBen T,, T; und AT, vor, und man findet fiir die Léange des Gegen-
stromers den Ausdruck:

C
<1— fu p)(T—AT T,)
1 9 C,
In Abb. (20) sind die Temperaturkurven 7 bzw. T, qualitativ dar-

gestellt.

d) Die Annahme einer zu vernachlissigenden Warmeleitung in der
Lingsrichtung der Rohre wird in der Praxis sicher nicht zutreffen. Wir
gehen zum SchluB zu einer Betrachtung iiber, in der einer derartigen
Wirmeleitung Rechnung getragen wird.

Wir ersehen aus Gl. (5), dal, wenn A nicht zu vernachléssigen ist,
T,==T, ist. Da der Temperaturgradient d7',/d! einen positiven Wert
hat und von I=0 nach =1, abnehmen wird, hat man also

Ty> Ta, (™)
wihrend aus (6) folgt
Ty < ‘T‘__’z—_TL‘ . (8%)

Beide Rohrwinde werden kilter sein als im vorigen Fall (1, = 4;,=0).
Aus den Gl (3) und (4) ist uns bekannt, daf}

a7; /ATy _ 90, Ti—Ty,
di /[ di giC; (To—Tu)— (Tu—Ta)

(14)

ist. Das 1aBt sich so ausdriicken: Das Verhéltnis der Temperaturgra-
dienten in den beiden Rohren ist im Vergleich zu dem im vorigen Falle
mit einem Faktor multipliziert. Wir ersehen aus (7*) und (8*), da@ dieser
Faktor groBer als 1 ist, d.h. das Verhiltnis auf der linken Seite der
Gl. (14) wird sich weniger als im vorigen Falle von Eins unterscheiden.
Daraus folgt, daB die Kurven, welche von dem 7';- bzw. T -Punkt auf
der 7-Achse (s. Abb.20) ausgehen, mehr parallel zueinander liegen
werden und sich also in einem weiter entfernten Punkte bis zu einem
gewissen Abstand nihern. Das Auftreten einer Wirmeleitung hat also
notwendigerweise eine Verlingerung des Gegenstrémers zur Folge. Unter
gewissen Bedingungen (4 nicht zu groB) wird der Gegenstromer jedoch
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noch gut durchfiithrbar sein, d. h. es wird doch eine sehr kleine Tem-
peraturdifferenz zwischen den beiden Gasstromen bei [ =1 erzielt werden
konnen. In diesem Falle (T~ T, fir l=1[)) wird, da T;>T,>T,
[dies folgt aus (3) und (4), in denen
die linken Seiten positiv sind], auch
gelten: T, ~ T, und Ty~ T, fir
1=1,, odernach (3*)(d T';/dl),_;, ~0.

Nach (4) muf}, wenn Ty, ~ T,
ist, auch 7', ~ T, werden und also
(dTy/dl)_;, ~ O sein.

Alle Temperaturen bei l =1, sind

T |

Die Temperaturgradienten von

|
[

|

|

|

|

|

|

|

einander nahezu gleich. |
|

|

b

T, T, — und also von T} —

werden bei [=1I, auch klein sein, APD-2I. Temperaturverant, im fGegenstromer
Da, wie ebenfalls aus Gl. (4) folgt,

T,—T,<T,—T, ist, wird sich die 7,-Kurve im Punkte =1, auch
sehr wenig von der 7',-Kurve unterscheiden und wird daher (d 7',/dl),_;,
ebenfalls sehr klein sein, obwohl dies nicht unmittelbar aus Gl. (5)
hervorgeht.

Fiir =0 ist immer 7, = T',, da T, hier nicht kleiner als 7', sein kann
(T, ist ja die niedrigste Temperatur, die im Gegenstromer auftritt) und
nach (7*) T, > T, ist. Man erhilt also im Gegenstromer ungefihr die
Temperaturverteilung, wie sie in Abb. 21 veranschaulicht wird [12].

Weil in der obigen mathematischen Darstellung des Verhaltens des
Gegenstrémers die Abhéngigkeit zwischen o und der Stelle unberiicksich-
tigt blieb, ist sie nur als qualitative Nachpriifung zu betrachten. Sie 1Bt
sich nur als Uberschlagrechnung, in der man fiir « einen Mittelwert
einsetzen kann, heranziehen.

Drittes Kapitel.

Die Luftverfliissigung.

1. Das Kaskadenverfahren.

Die Verfliissigung von Luft ist kein Problem mehr, wenn man tber
eine hinreichend groBe Menge fliissigen Sauerstoffs verfiigt, denn mit
seiner Hilfe ist die andere Komponente in der Zusammensetzung der
atmosphirischen Luft (der Stickstoff) leicht zu verdichten, indem man
sie komprimiert und den Temperaturen des fliissigen Sauerstoffs aus-
setzt; dann bietet die Luftverflissigung auch keine Schwierigkeiten mehr.

Die Verfliissigung von Sauerstoff in groBeren Mengen gelang zuerst
durch Anwendung des Kaskadenprinzips, kombiniert mit einer CAIL-
LETETschen Expansion. Das erste Kaskadensystem von PicTeT [1] benutzte

7
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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 dhnliche Weise zu~ Verdichtung gebracht wurde.
Die urspriingliche Kaskadenmethode ist also ein Kaskadensystem der
kritischen Temperaturen, ein System, das nicht zu - Verfliissigung aller
permanenten Gase fithren konnte, weil die Temperaturgebiete der Kon-
densate sich nicht aneinanderreihen. Demgegeniiber steht das Kaskaden-

Abb. 22. Die Leidener Kaskadenanlage.

system der Inversionstemperaturen, mit dem es wohl gelingen miifite,
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
Prorersche Kaskadenmethode die einzige, die jedenfalls die Herstel-
lung von tiefen Temperaturen bis zu denen der fliissigen Luft ermdog-
lichte. Obwohl das Kaskadensystem jetzt fiir die Luftverflissigung
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 Grundséitzen ProTETs 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. Stopora, Ziirich, S. 272. 1929.
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Abb. 23 zeigt, daBl die Kaskadenanordnung hauptsichlich 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, da8 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 stellt sich die Temperatur
in F; auf —90° C ein. Bei dieser Temperatur verfliissigt sich das unter 5 bis 6 at
komprimierte Athylen, um bei
dem Dampfdruck 2 cm in der
zweiten Siedeflasche F, 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
1lat 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 flissigen Sauerstoff einge-
taucht war.

Uber denWirkungsgrad

3 Abb. 23. Schema des Kaskadenverfahrens zur Verfliissigung
des Apparates sei noch von Luft (nach KAMERLINGH ONNES).

folgendes erwahnt: Der

Kraftbedarf aller Kompressoren zusammen betrug etwa 23 pk. Dabei
leistete die Apparatur 141 flissige Luft je Stunde, so daB sie also
1,64 pkh=1,2kWh 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, dafl 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. FuBinote S. 64). In diesem Zu-
sammenhang hat Kresom [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



66 Die Luftverflissigung.

10,2; 19,0; 24,7 bzw. 18,6 at komprimiert; die Temperaturen der Fliis-
sigkeiten in den Siedeflaschen (in einer jeden herrscht Atmosphéren-
druck) betragen —34°, —104°, —161° bzw. —195,8° C. Die Zahlenwerte
beziiglich der Temperaturen, Drucke, zirkulierenden Gasmengen usw.
sind der Praxis entnommen. KEEsoMm berechnet systematisch den fiir
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
Niheres an der betreffenden Stelle.

2. Die LiNpE-HAMPSONsche Methode.

Im Jahre 1895, also schon bald, nachdem das Kaskadenverfahren
praktische Bedeutung erlangte fiir die Herstellung fliissiger Luft, deren
Anwendung sich damals praktisch noch auf Laboratoriumszwecke
beschriankte, erfolgte die groBe Erfindung LinpEs [4], die dann zu einer
ungeheueren Erweiterung des Anwendungsgebietes fliissiger Luft gefiihrt
hat. (Auch HampsoN, der zu gleicher Zeit, jedoch unabhingig von
LinpE, auf denselben Gedanken gekommen war, kommt die Ehre zu,
hierzu angeregt zu haben.) Die Ursache ist darin zu sehen, daB die
technische Gestaltung des Linpeschen 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 koénnen, dafl das LiNDpE-Verfahren in zweckmiBig abge-
dnderter Form sich allgemein einbiirgerte. Es sind jetzt fertige Luft-
verfliissigungsanlagen in verschiedenen GréBen fiir Zwecke von Labo-
ratorium und Industrie im Handel erhiltlich. Sie finden am meisten
Anwendung bei der Zerlegung von Luft in die Bestandteile Sauerstoff,
Stickstoff und Edelgase, welche in der Industrie in groBen Mengen ge-
braucht werden [5]. Sauerstoff z. B. in den Schwei- und Schneide-
apparaten, Stickstoff in den chemischen Betrieben (Ammoniakfabriken),
Argon in der Glithlampenindustrie usw. Fiir die Zerlegung in ihre Be-
standteile muf} die Luft zuerst verfliissigt und die Fliissigkeit, wie man
es nennt, ,,rektifiziert’ werden. Mit Hilfe 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 Kélte-
techniker LINDE, der den Bau seiner Apparate so gut und zweck-
méafBig durchfithrte, daB er jetzt noch dem Konstrukteur als Beispiel
dienen kann.

Zur Erzielung der Temperaturerniedrigung hat LiNDE anfinglich
an die Anwendung adiabatischer Expansion mit Leistung duBerer Arbeit
gedacht. In Kapitel I haben wir diesen ProzeB bereits behandelt; wir
sahen, daBl man durch isentropische Expansion eines idealen oder nicht
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idealen Gases eine Temperaturerniedrigung erhilt, die durch die Formel
[s. GL (44), S.37]
P
T (ov
ang [T () 0o 8
bestimmt wird. "

Man koénnte dieses Verfahren verwirklichen, indem man die Expan-
sion vor sich gehen lifit 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° C wird man theore-
tisch zur Kondensation gelangen (isentropischer ProzeB), praktisch jedoch
betragt die Temperaturerniedrigung ungefihr 120°. Indem man die
bis zu 200° K vorgekiihlte Luft in den Expansionsmotor einfiihrt, wird
man auch in Wirklichkeit Verflissigung erwarten kénnen. 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 gebrduchlichen
Schmiermittel erhirten; zweitens tritt die Verfliissigung im Zylinder
auf; es ist einleuchtend, dafl unter diesen Umstinden die Flissigkeit
nur schwierig gesammelt werden kann. AufBlerdem gibt die Verdichtung
im Zylinder zu einem stoBweisen Arbeiten des Motors AnlaB. Diese Ubel-
stinde waren die Ursache dafiir, daBl das Verfahren anfangs in der Praxis
keine Anwendung fand. Spiter wurden sie beseitigt und die adiabatische
Expansion wird im Craubkschen System doch angewandt. Hierauf
kommen wir spiter noch zuriick.

LinDE hat dieses Prinzip jedoch aufgegeben und sich den JouLe-
TuaomsoN-Effekt zunutze gemacht [6]. Im ersten Kapitel haben wir diesen
bereits definiert als die Temperaturdnderung, die auftritt bei Expansion,
bei der jedoch nicht die Entropie, sondern die Enthalpie konstant bleibt;
es ist der sog. isenthalpische Drosseleffekt [s. Gl. (49)]:

y2
T (0ov v -
aty = [{o; (7, — 5, ar- @
2%
Vergleicht man diese Formel mit der vorhergehenden, so erkennt
man, da — wie schon erwidhnt — bei gleicher Druckabnahme eine

kleinere Temperaturerniedrigung auftritt. Dagegen ist aber der JouLE-
TaoMsoN-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 Vorstellung von der GroBe dieses Effektes fiir
Luft machen kénnen, 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, um, von Zimmer-
temperatur ausgehend, zur Verdichtung von Luft zu fiihren.

Tabelle 2.
7 N —-AT("K)belp =
°K 50 100 | 200 at
288 11,6 22,5 39,0
253 16,0 30 8 55,0
223 21,4 71,5

Es ist nun Linpes Verdienst, daB er den JourLE-THOMSON-Effekt
mit dem Gegenstromprinzip vereinigte. Dieses besteht darin, daf das
durch die Expansion gekiihlte Gas im eigens dazu konstruierten Apparat,
im Gegenstrémer, eine folgende Teilmenge vor der Expansion vorkiihlt,
so dafl 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
dies nicht mehr der Fall ist, oder
;?0 Wl sobald dem entspannten Gas irgend-
/ wie Kalte entzogen wird, die nicht
Vi mehr auf das noch verdichtete Gas
L1 ,,ubergeht. Das geschieht z.B.,
/ wenn sich Fliissigkeit bildet und
oz diese Fliissigkeit dem Kreis ent-
Tvan der Waals nommen wird.

% T Hausen Abgesehen davon, daB durch

z 2 Jako! den Gegenstrémer die Endtempe-

ratur erheblich erniedrigt wird,

j bietet die Anwendung des Gegen-

stromprinzips gleichzeitig noch

e einen grofen Vorteil. Da nur ein

Abb. 24. Inversionskurve fiir Luft (nach Lenz).  verhéltnismiBig kleiner Bruchteil

der sich entspannenden Luft sich

verfliissigt, miite eine grofe Kailtemenge verloren gehen, wenn der

nicht verflissigte Teil (etwa 85 v. H.) austreten wiirde ohne seine

Kilte 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-7'-Fliche darstellt; bei Luft muBl man hierin
fir die kritische Temperatur und den Druck die Werte 132,4° K bzw.
37,17 at einsetzen [9].

N

\
N

700

0 7 2000t
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3. Niihere 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 Gegenstrémer G und expandiert durch die
Drosselklappe V, wodurch eine Temperaturerniedrigung entsteht, die
vom Druck vor und nach der Expansion (Anfangs- und Enddruck) und
der Temperatur bei 2 bestimmt wird. Das kalte Gas 3 flieBt 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 Falle
natiirlich nur teilweise) oder eine bestimmte Warme-
menge einem zu kiihlenden Korper (z. B. einem
anderen Gase, das verfliissigt werden soll) 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
Wirme vom zustromenden Gas aufnimmt, daB die
Temperaturen von 1 und 4 sich ausgleichen, also

=T,

wird. AuBerdem setzen wir voraus, dafl der Apparat
vollkommen gegen Wirme isoliert sein soll. Im
1. Kapitel, Ziff. 7, haben wir schon gesehen, daf
im stationidren Zustande der Wéarmeinhalt W des
einflieBenden Gases gleich dem des ausstromenden g, AbD.25.
Gases sein muB, vermehrt um den Wirmeinhalt ﬁ*&“é’:?&;%%f;ﬁ%ﬁ
des im Apparat zuriickbleibenden fliissigen Gases,

oder vermindert um die einem gekiihlten Korper entzogene Wirme.
Wir haben daher, wenn der Bruchteil ¢ fliissig zuriickbleibt, je Ge-
wichtseinheit eingestrémten Gases:

Wy=eWg+ (1—e) Wy, 3)

also
. w,— W, *
&= W,— e (3%

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 hdngt also nicht direkt ab von der GroBe
des JouLe-THoMSON-Effekts, der die Temperaturerniedrigung schliel3-
lich hervorruft (dies unter den oben erwihnten, idealisierten Ver-
haltnissen).
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Im I. Kapitel sahen wir, daBl im allgemeinen W,;< W, ist, also ist ¢
positiv, da auch Wy <W, ist. W,—W,; nennt man die , Kéilteleistung*‘.
Aus dieser einfachen Formel (3*) ist sofort ersichtlich, wie man &
moglichst groB3 erhilt. Es ist eine Frage der richtigen Wahl von Tem-
peratur und Druck am Eingang des Gegenstromers. W,— W, ist augen-
scheinlich der integrale isothermische Drosseleffekt (s. Ziff. 9, I. Kapitel).
Wir brauchen also nur das Maximum der GréBe
Ds oW
Sy etz
2%
zu suchen, oder dasjenige von

23
frtz) on "
Pa

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

» |
R VI
Pa

und man hat infolgedessen den Druck derartig zu wihlen, daB (dv/T'),/0T
Null ist. _

Wir haben gesehen, daBl es gerade diese Bedingung ist, die den In-
versionspunkt des differentialen JouLE-THOMsON-Effektes bei der Tem-
peratur 7' i. c. T, bestimmt. Ist also 7', bekannt, so kann man der
Inversionskurve den Druck entnehmen, der die optimale Kélteleistung
bewerkstelligt. Hierauf hat MEI1ssNER [10] aufmerksam gemacht.

Nun kénnte man auch nach einer Temperatur fragen, bei welcher
der Effekt am gro8ten ist, also nach einem absoluten Maximum des
Ausdrucks (4).

MEi1ssNER stellte jedoch fest, dafl nicht immer ein absolutes Maximum
gefunden werden kann; fiir Wasserstoff z. B. gelingt es nicht. Nach-
stehend geben wir fiir einige Gase den giinstigsten Anfangsdruck bei
denjenigen Temperaturen an, die sich in der Praxis der Verfliissigung
aus bestimmten Griinden als die giinstigsten bewédhrt haben (die Werte
sind Messungen JAKOBs entnommen):

Fiir Luft: 7, =290°K, p,=430at]| (Aus der Inversionskurve
» Ty =225°K, p, =420 at | von Luft)
H,: T,= 80°K, p,=165at)| (Aus der reduzierten
He: T, 15°K, p,= 24at] Inversionskurve)
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Bei der Luftverflissigung werden die genannten Drucke jedoch aus
6konomischen und praktischen Griinden nicht eingehalten. Wir werden
hierauf in den nichsten Paragraphen noch néher zuriickkommen, wo
das Linpe-Verfahren noch ausfiihrlicher zu betrachten ist.

4. Das W-T-Diagramm des LINDE-Prozesses.

Ein derartiger Proze 18t sich iibersichtlich in einem oder mehreren
thermodynamischen Diagrammen darstellen, mit deren Hilfe er in allen
Einzelheiten — auch quantitativ — studiert werden kann. Bedingung
ist natiirlich, da man {iiber eine ge-
niigende Anzahl Werte verfiigt, damit WA i
sich diese Diagramme fir den be-
treffenden Stoff nach den im I. Ka-
pitel auseinandergesetzten Grund-
sitzen konstruieren lassen.

Ein schematisches Bild der ur-
spriinglichen LinpEschen Apparatur
gibt Abb. 26. Bei 1 tritt die von
Feuchtigkeit und Kohlensiure befreite
Luft in die Apparatur ein. Durch den
Kompressor K wird die Luft bis 200 at
zusammengepreft; bei 3 tritt sie in
den Gegenstromer G, nachdem durch
einen Wasserkithler WK dem Gase
die Kompressionswirme entzogen ,
wurde, so dal es mit Zimmertempe- 5
ratur in den Gegenstromer gelangt.
Nachdem das Gas diesen durchlaufen

hat, wird es beim Drosselhahn V bis |z=- L‘},?,‘,’g?f;;ﬁ‘ﬁi’{‘,:,;’fin

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 hineinstrémenden
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 AuBlenluft entzogen
werden.

Durch welches Diagramm 1Bt sich dieser Proze am besten dar-
stellen? Wir haben die Wahl zwischen verschiedenen Kombinationen
thermodynamischer Grofien. Da jedoch die Temperaturerniedrigung von
dem JourLe-TrOoMSsON-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. Im heterogenen Gebiete setzt sich die Isobare von 1 at
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als eine gerade Linie fort, auf der die Temperatur nahezu konstant
bleibt. Die Ziffern geben den Zustand an den diesbeziiglichen 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 Kiihlwasser des
Kompressors, durch 1--2—>3 wiedergegeben (12 ist z. B. eine adiaba-
tische Linie, 2—3 stellt die isobarische Kiihlung vor). Im Gegenstrémer
wird das zu hohem Druck komprimierte Gas bis zu 4 abgekiihlt (wir
werden gleich sehen, wo der Punkt 4 auf der Isobare fiir 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. Im

Abb. 27. Der LINDE-ProzeS im W-7-Diagramm.

7

stationidren Zustande, wobei Ver-
flissigung eintritt, ist die Tem-
peratur also gleich dem ,,Siede-
punkt‘‘ von Luft, d.h. etwa 80° K
(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, Fliis-
sigkeit und gesittigten Dampf,
darstellen: 5’ bzw. 5’. Dies be-
deutet, daBl der Zustand 5 aus
einer Kombination dieser beiden
in einem bestimmten Mengen-

verhiltnis (s. unten) besteht. Die nicht verflissigte Luft wird vom
Punkt 5’, die verflissigte von 5" dargestellt. Im Gegenstromer wird
erstere wieder isobarisch (p=1at) bis zu Zimmertemperatur erhitzt
(Punkt 1), so daB diese Luft nun einen geschlossenen Kreislauf zuriick-

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 die gesamte Enthalpie
konstant. Ist & der Bruchteil, der sich verfliissigt, so muB} also

eWyr + (L—&) Wy =Wy (= W,)

sein, oder

Wy — W

€

We—Wgr 1—¢’
Wir sehen, daB die Stiicke 5-5’ und 5-5" sich wie die Prozentsitze
Fliissigkeit und Dampf verhalten. Da jedoch & [Gl. (3*)], aus den An-

gaben des Diagramms, ndmlich

_W=W,
E=W,—Wa

(3*%)

bekannt ist, so 148t sich also W; 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 représentiert; diese kann also
abgelesen werden. Im Hinblick auf diese Temperaturdifferenz mufl der
Gegenstromer nach den im Kapitel IT erlauterten Grundsitzen konstruiert
werden.

Wir kénnen nun an Hand des aus Messungen von Porrirzer [11] u. a.
konstruierten Diagramms* (s. Abb. 28) numerische Werte fiir ¢ ableiten

il ~
’ =z #
ZZ 2
gezz7%
"0 oy 27
BN so 2%
2
= -
80 ~ ol
HPEE XL %%L
W - /
o /
N by,
//I , ‘]
—- W~ 50kealfkg firT=0,p-0
%0
7 qi |
A
v.anlil
2 | |
700 P 200 750 J00°K

J—

Abb. 28. W-T-Diagramm fiir Luft (nach HAUSEN).

und den fiir die Aufrechterhaltung des Vorganges erforderlichen Arbeits-
aufwand berechnen.

Aus dem Diagramm ersehen wir, dafl W,y ,=110,6, W;=120,0 und
W, =22,0 keal ist, so daB wir fiir die Anfangstemperatur 290° K und
die Expansion von 200 bis. auf 1 at finden:

120,0—110,6

&= T130,0— 22,0 — »:0%.
Von jedem kg Luft im Kreislauf werden sich also 96 g verfliissigen.
Der hierzu benétigte Arbeitsaufwand wird im Kompressor verbraucht.
Wir nehmen an, daB der Kompressor ideal sei, d. h. keine Reibungs-

* Im Diagramm ist die Konstante in W derartig gewéhlt, daB bei 7'=0°K
die Enthalpie bei 0 at etwa 50 kcal ist.
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verluste auftreten usw. Aullerdem nehmen wir an, dafl die Kompression
sehr langsam, also isothermisch, vor sich geht. Die Kompressionsarbeit
fir eine vollkommen isothermische Kompression von 1kg Luft wird
gegeben durch den Ausdruck [s. I. Kapitel, Formel (43)]

Wo— W+ T (8,— ).

]
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Abb. 29. T-S-Diagramm fiir Luft (nach HAUSEN).

Dem 7T-S-Diagramm (s. Abb.29) entnehmen wir folgende Werte:
8;=0,895 und §,=0,513 keal/°kg, so daB wir finden 101,1 kcal=
0,117 kWh; das ist die je 0,096 kg Fliissigkeit aufgewandte Arbeit. Je
kg fliissige Luft betrigt der Arbeitsaufwand also 1,22 kWh. In der Praxis
wird dieser zweifelsohne groBer sein, und zwar aus folgenden Griinden:

1. Man kann keinen idealen Gegenstrémer verwirklichen.
2. Die Wirmeisolierung der Apparatur ist nicht vollkommen.
3. Die Kompression kann nicht vollig isothermisch geschehen.
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Es ist ndmlich unmoglich, bei den gebrauchlichen Tourenzahlen der
Maschinen (4100 je Minute) in einem Zylinder mit nicht sehr kleinen
Abmessungen das Gas von 1 bis auf 200 at nahezu isothermisch zu
komprimieren, abgesehen davon, daBl der Zylinder. mit Wasser gekiihlt
wird. Die Erhitzung, die bei dieser Kompression auftritt, wiirde —
auch bei Kiihlung des Zylinders — fiir den Mechanismus nicht tragbar
sein. Daher besteht der Kompressor 6fter aus vier auf einer Kurbelwelle
gekoppelten Zylindern, die alle mit Wasser gekiihlt werden. In der
Praxis betragt die Kompressionsarbeit ungefihr das 1,7fache des im
Falle idealer (isothermischer) Kompression giiltigen Betrages [12].

5. Der Nutzeffekt des LiNDEschen Systems.

a) In dem Ausdruck (56) im I. Kapitel fanden wir den minimalen,
fiir Verdichtung eines Gases erforderlichen Arbeitsaufwand, d.h. den
Arbeitsaufwand im Falle eines vollstdindig umkehrbaren Prozesses.

Dieser Ausdruck lautet:
A= Wg—Wy)+ Ty (Sy—8¢).

Wo bedeutet die Enthalpie der gesittigten Fliissigkeit bei 1at. Aus
dem W-T-Diagramm (Abb. 28) lesen wir ab: Wypo =22 kecal/kg; W, ist
die Enthalpie bei dem Druck 200at und bei 290° K. Wir finden:
Wogo =120 keal/kg. Aus dem 7'-S-Diagramm ersehen wir: Sg=0 und
Sag90=10,895 kcal/°kg. Aus diesen Zahlen folgt 4 =—98 290 - 0,895 =
162 kecal =162 - 1,16 10-2=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 iibrigen
die Apparatur als ideal angenommen, d. h. ohne Wiarmeundichtigkeiten
usw. Sowohl im Gegenstromer wie bei der isenthalpischen Expansion
vollzieht sich ein irreversibler ProzeB und das duBert sich im Nutzeffekt
als Nachteil.

b) HausEeN [13] hat berechnet, dafl der Nutzeffekt jedoch durch die
Wabhl eines hoheren Anfangsdruckes noch ein wenig erhéht werden kann.
Bei p; =300 at ist er maximal; bei hoheren Drucken nimmt die Kéilte-
leistung je Arbeitseinheit wieder ab. Das Maximum ist jedoch so flach,
daB es in der Praxis ckonomischer 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 iibergehen, miissen
wir noch auf den in Ziff. 4 erwiahnten Siedepunkt fliissiger Luft bei etwa
80° K zuriickkommen.
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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 Bestandteile ins Auge faft. Luft
ist ein Gemisch von Gasen, die alle verschiedene Siedepunkte haben.
Liegt nun fliissige Luft vor mit z. B. derselben Zusammensetzung wie
die atmosphérische Luft, so hat diese Fliissigkeit beim Verdampfen
unter 1 at eine bestimmte Temperatur. Wenn man diese Luft in einem
offenen Raume verdampfen 148t, so steigt die Temperatur der Fliissig-

a I

Abb. 30. T-z-Diagramm fiir Luft (nach DODGE
und DUNBAR).

keit langsam an, da die Zu-
sammensetzung sich dndert, 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. 7T'-z-
Diagramm [14].

Horizontal ist das Mischungs-
verhaltnis Sauerstoff-Stickstoff (wir

nehmen an, da 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% Sauerstoff dar; zu Punkt a gehort
das Verhiltnis, das vom Verhiltnis der Lingen a-N, und a-O, 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 erhilt 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% O, und 79% N,), durch a dar-
gestellt, eine Fliissigkeit im Gleichgewicht ist von der Zusammensetzung 52% O,
und 48% N,. Wenn man nun eine gewisse Menge gasformiger Luft normaler
Zusammensetzung a isobarisch abkiihlt, so wird sich bei der Temperatur 7'p
(=81,4° K) eine Fliissigkeit der Zusammensetzung P’’ bilden; kiihlt man weiter
ab, so daB8 mehr Fliissigkeit erscheint, so wird sich die Zusammensetzung der
dampfformigen Luft &ndern, und zwar in der Richtung nach gréBerem Stickstoff-
gehalt, z. B. @'. Die dazu gehorige Flussigkeit, durch @” dargeste It, wird ebenso
einen groBeren Stickstoffgehalt als die erste Teilmenge besitzen. Das Verhiltnis
der Mengen Dampf zu Fliissigkeit wird vom Verhéltnis der Abstinde der Punkte
Q" bzw. @ zu der zu a gehorigen Vertikalen gegeben. Erniedrigt 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 natiirlich auch sein mufl, wenn wihrend des Komprimierens keine Fliissigkeit
abgefiihrt wird. Die Temperatur ist jetzt 7'z ="78,7° K.
Der umgekehrte ProzeB, die Verdampfung, geht folgendermaBen vor sich:
Hat man eine bestimmte Menge Fliissigkeit der Zusammensetzung @, so wird
diese bei der Temperatur T'g ins Sieden geraten. Dampf der Zusammensetzung R’
entweicht. DieFliissigkeitszusammensetzung

verlduft allmihlich nach @, wihrend die Tabelle 3.
Temperatur des Badeszunimmt. Der Dampf P ——
hat die Zusammensetzung @’. Die Fliissig- gehalt der | gehalt der | Temperatur
keitsmenge, durch das Verhaltnis des Ab- ﬂ%isisen | gasgilfmigen °K
standes von @' zu der zu a gehérigen e ase
Vertikalen und der Linge @—@" dar-
gestellt, wird immer kleiner. SchlieBlich, 0,00 0,000 77,35
wenn alle Fliissigkeit fast verdampft ist, 0,05 0,015 77,66
ist ihre Zusammensetzung P’ geworden. 0,10 0,028 77,96
Auch jetzt hat der Dampf endlich wieder 0,20 0,060 78,65
dieselbe Zusammensetzung wie die Fliissig- 0,30 0,097 79,45
keit, von der man ausging, wenn man nur 0,40 0,141 80,34
wihrend des Verdampfens keinen Dampf 0,50 0,195 81,36
abfiihrte. 0,60 0,266 82,55
Es ist jetzt klar, weshalb die Isobare 0,70 0,356 83,93
im heterogenen Gebiet im W-T-Diagramm 0,80 0,492 85,64
von Luft keine der W-Achse parallele . 0,90 0,685 87,66
Linie ist. Dieses Diagramm bezieht sich 0,95 0,816 88,82
nimlich auf Luft konstanter Zusammen- 1,00 1,000 90,17

setzung (21% O, und 79% N,). Aus dem

T-z-Diagramm geht hervor, daf die gesittigte Fliissigkeit R’ [Punkt 5’ im

W-T-Diagramm (s. Abb.27)] und der geséittigte Dampf P’ (Punkt 5’) nicht

dieselbe Temperatur haben. Fiir das

angegebene Mischungsverhiltnis be- 7 !

trigt dieTemperaturdifferenz etwa 3°. Y
|
|

b) Mit Hilfe des 7'-z-Di-
agramms kann man genau iiber-
sehen, was im Verfliissiger vor
sich geht (s. Abb. 31).

Sobald mit Hilfe des Gegen-
strémers die Temperatur so weit
abgenommen hat, da die Kon-
densation bei der Expansion
durch die Drosselklappe anfangt,
ist die Zusammensetzung der Abb. 31. Zusammensetzung der Luft im Verfliissiger.
expandierenden Luft natiirlich
noch immer gleich der Zusammensetzung a der atmosphéirischen Luft.
Die erste Fliissigkeitsmenge hat jedoch einen gréferen Sauerstoffgehalt.
Abb. 31 stellt die erste Teilmenge Fliissigkeit von A" dar. Die Lage
der horizontalen Linie A”—A’, und hiermit die dazu gehérige Tempe-
ratur 7',, wird bestimmt durch die Bedingung, daB das Verhéiltnis
der Lingen A—A’ und A'—A" gleich ¢ ist (¢ ist ja der sich ver-
fliissigende Bruchteil der zugefithrten Luftmenge). Die nicht verfliissigte
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,Luft hat die Zusammensetzung b. Diese ,Luft wird wieder mit
atmosphdirischer Luft aufgefiillt, so daB die nichste Teilmenge, die an
die Drosselklappe gelangt, eine Zusammensetzung hat, welche schon bei
einer hoheren Stickstoffkonzentration liegt (es ist einleuchtend, dafl die
Stickstoffkonzentration sich in Wirklichkeit stetig &ndern wird und
nicht, wie das hier zur Verdeutlichung hervorgehoben sei, unstetig).
Wenn nach Verlauf einiger Zeit — die Dauer hingt mit der Kreislaufzeit
der Luft zusammen — der stationdre Zustand erreicht worden ist, mu3
die Zusammensetzung der Fliissigkeit derjenigen der von auflen zuge-
fithrten Luft gleich sein. Die Zusammensetzung der Luft vor der Expan-
sionsklappe wird bei ¢ liegen, diejenige der nicht verflissigten Luft bei d.
Das Verhiltnis der Stiicke c—d und a—d ist wiederum gleich ¢. Dieses
Zusammenbringen der atmosphérischen mit der von der Expansions-
klappe zuriickkehrenden Luft ist in der Abbildung schematisch durch
kleine Pfeile angedeutet.

7. Erweiterungen des LINDE-Verfahrens.

VeranlaB8t 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 wire. Es zeigte
sich, daB durch einige Anderungen in der Tat ein 6konomischeres Arbeits-
verfahren moglich sein miite, und zwar dadurch, da8 von einer anderen
Temperatur am Anfange des Gegenstrémers ausgegangen wiirde. Uber-
dies brachte LINDE noch eine zweite Anderung im System an: Er lie
das Gas nicht bis zu 1 at expandieren, sondern zu einem héheren Druck,
wihrend nur ein kleiner Bruchteil der ganzen am Kreislauf beteiligten
Luft bis zu 1 at expandierte. Wir wollen jetzt zeigen, weshalb und mit
welchem FErfolge diese Kunstgriffe von LINDE eingefiihrt worden sind.

a) Vorkiihlung.

Aus Abb. 27 ist ersichtlich, daB ¢, durch die Formel (3**) bestimmt,
gréBer wird, wenn man die Temperatur am Eingange des Gegenstromers
(die in Abb. 27 gleich 290° K genommen wurde) niedriger wéhlt. Die
beiden Isobaren divergieren nach niedrigeren Temperaturen, wahrend
die Differenz des Warmeinhalts der gasformigen und fliissigen Luft auBer-
dem kleiner wird.

Es scheint also, daB durch Vorkiihlung des komprimierten Gases die
Ausbeute ¢ gesteigert werden kann. Man wiirde daher den Vorkiihler
zwischen der Hochdruckseite des Kompressors und dem Gegenstromer
kuppeln miissen, damit die Temperatur am Anfange des Gegenstromers
niedriger wird. Jedoch tritt in diesem Falle das expandierte Gas bei
derselben niedrigen Temperatur aus dem Gegenstrémer heraus, was
einen betrichtlichen Kilteverlust bedeuten miiBte, es sei denn, daB
man den Kompressor ganz gegen Wirmezufuhr aus der Umgebung
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isolieren wiirde. Das ist jedoch aus
praktischen Griinden nicht moglich.
Eine Losung ist die, daB man das aus
dem Gegenstromer herauskommende
Gas das komprimierte Gas in einem
zweiten Gegenstromer G, (s. Abb. 32)
vorkiihlen 1i8t, bevor es in das eigent-
liche Vorkiihlgerit VKM gelangt, so
daB das zuriickkehrende Gas seine
Kilte ganz auf das hereinkommende
Gas iibertragen kann. Das System
beruht also darauf, daB man den Vor-
kiihler nicht vor, sondern zwischen
zwei Gegenstromer (G; und G,)
schaltet und so bewirkt, daB irgend-
wo im gesamten Gegenstrémer das
eintretende Gas eigens gekiihlt wird,
wodurch an dieser Stelle die Tem-
peraturen des ein- und ausstromenden
Gases wieder gleich werden. Wir
wollen das Vorkiihlverfahren in einem
besonderen Diagramm beschreiben.

4

VKM
6 5 g
r—‘_

£

1N

— 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 Wirmeinhalt eines kg Luft bei

1 bzw. 200 at dar, so daB3 also der
Abstand 1—3 die Kélteleistung ist, #
wenn keine Vorkiihlung angewendet
wird. Im Gegenstromer G, (Abb. 32)
wird das komprimierte Gas 3 ab-
gekiihlt bis zu einer gewissen Tem-
peratur 7,. Von dem Vorkiihler,
z. B. einer Ammoniakmaschine,
wird die Temperatur dann wieder-
um bis zu T, erniedrigt. Das ist
also die Anfangstemperatur fiir den
Gegenstromer G,. Das zuriick-
kehrende, expandierte Gas wird

290°K

dann auch die Temperatur T6= T5 Abb. 33. Die Vorkiihlung im W-T-Diagramm.

haben (idealer Gegenstromer) und

mit dieser Temperatur in den Gegenstrémer G, gelangen. Wenn wir uns G,
auch ideal denken, ist die Austrittstemperatur wieder 7= 7T';. Also wird

(1 —e) (M — W) = W3 —W,. (6)
Die Wirmemenge, welche von der Vorkithlmaschine aufgenommen

werden muB, betrigt je kg Luft:

7
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Wy— Wy =AW’ — (Ws—W,)
:AWI—{AW+ (Wa”‘W4)—(Wl_M)},
also nach (6)
= (AW —AW) + ¢ (W, — W), (7)

d. h. die Kiihlmaschine muB} eine Kélte liefern, die gleich ist der infolge
der Vorkiihlung entstandenen Zunahme der Kailteleistung der ganzen
Apparatur, vermehrt um einen Betrag, den die verfliissigte und daher
zuriickgebliebene Luft nicht mehr in G; aufbringen kann. Der zu dieser
Kilteleistung erforderliche Arbeitsaufwand der Kiihlmaschine ist jedoch
bedeutend kleiner als die Vermehrung der Kompressionsarbeit, die nétig
wire, um mit einer groBeren Luftmenge dieselbe (gesteigerte) Kailte-
leistung zu erhalten. Wir werden das gleich an einem Zahlenbeispiel
deutlich erkennen.

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

Nehmen wir an, daBl die Ammoniakmaschine bis zu —33° C kiihlt;
dann ist 7’5 =240° K. Aus Abb. 28 lesen wir ab: AW'=14,9, AW =94,
W, =120,0, W,=107,8, W;=92,9 und W;=22,0 kcal.

Nach (3*) ist nun
&= We— Wy
— We—Wn
Wenn wir diesen Wert in Formel (7) einsetzen, so finden wir W,=
100,7 kcal, woraus 7',=261,5° K folgt.

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

T,
T[op (—1)ar.

Fiir eine Ammoniakmaschine konnen wir jedoch sofort den wirk-
lichen Wert der Kiihlarbeit einfiihren, wenn man wei}, daB fiir die
Kiihltemperatur —30° C etwa 3400 kcal je kWh dem zu kiihlenden
Korper entzogen werden kénnen. Um also die Warmemenge W, — W, =
7,8 keal 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 ¢ 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 betrichtliche
Ersparnis bedeutet.

=0,173.

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

I. Wahl des Hochdruck- und Niederdruckwertes in bezug auf optimale
Kilteleistung. In Ziff. 9 von Kapitel I wurde berechnet, wie der isother-
mische Drosseleffekt, der ja fir die Kailteleistung maB8gebend ist, vom
Druck abhingt. Der giinstigste Anfangsdruck ist zwar durch die Be-
dingung bestimmt, daB der Ausgangspunkt auf der Inversionskurve
liegen muf; iiber den Enddruck kann man jedoch verfiigen. Wir fanden
fir den Fall der Zustandsgleichung in der KaMERLINGH ONNESschen
Form: B_C

AW = B(py—p)— g7 (B3 —1})- (52%)

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

AW = B (p,—p,)- (8)

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

RTIn B 9)
dargestellt. Pe

Um eine moglichst hohe Kalteleistung je Einheit aufgewandter Arbeit
zu erhalten, muBl man in erster Anndherung eine maximale Druck-
differenz mit einem minimalen Druckverhiltnis kombinieren, d. h. man
muB mit hohen Drucken arbeiten und nur eine verhéltnisméBig kleine
Expansion zulassen. Bei hohen Drucken darf jedoch das quadratische
Glied in (52%) nicht mehr vernachlissigt werden, und dann 148t 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) niher definiert. Am einfachsten ist indessen die
graphische Losung. In Abb. 34 findet man das Ergebnis der Berechnungen
Havusens. Mittels der strichpunktierten Linien wird gezeigt, wie die
Kilteleistung je Einheit des Arbeitsaufwandes verlauft, wenn man den
Anfangsdruck p, verindert, wihrend 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 —30° C. Offenbar ist
der giinstigste Hochdruck 270 at; siehe dariiber ibrigens Ziff. 5.

Weiter hat HauseN fiir den Fall isothermischer Kompression (n=1)
die Kalteleistung je Einheit aufgewandter Arbeit als Funktion des An-
fangsdruckes bei verschiedenen Enddrucken abgetragen, die grofer als
1 at sind, gleichfalls fiir eine Vorkiihlung bis —30° 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.
Im giinstigsten Falle kann die Kilteleistung je Arbeitseinheit etwa
dreimal so groB werden. Die punktierte Linie gibt den Grenzfall an,
in dem p, und p, zusammengefallen sind. Wiirde GI. (8) bis zu sehr
hohen Drucken giiltig bleiben, so miite diese Kurve eine durch den
Anfangspunkt gehende gerade Linie sein: Das folgt aus GI. (8) im
Zusammenhang mit (9). Bei 290 at ist jedoch der isothermische Drossel-
Keal/kWh,
2
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Abb. 34. Kiilteleistung des LINDEschen Hochdruckkreislaufes in Abhiingigkeit vom Anfangsdruck
bei —30° C Vorkiihlung (nach HAUSEN).

effekt bei 7'—240° K Null geworden (vgl. Abb. 15), so daB die Kurve
irgendwo ein Maximum aufweisen mub.

II. Beschrinkung zu I. Esergibt sich, daB es am meisten skonomisch
sein wiirde, mit einem sehr kleinen Druckabfall (p, &~ p,) in der Nahe
von 160 at zu arbeiten. Die Anwendung dieser Drucke ist jedoch aus-
geschlossen, wenn Verfliissigung erreicht werden soll; der Druck liegt
ja iiber dem kritischen Wert. Wohl ist es mdglich, diese Expansion zur
Vorkiithlung zu benutzen, und als solche ist sie dann sehr wirksam. Der
Absolutwert des JouLe-TromsoN-Effektes ist bei einem kleinen Druck-
abfall zwar gering, aber das wiirde keine Schwierigkeiten bieten, da der
Gegenstromer die Temperatur doch fortwahrend erniedrigt. Die End-
temperatur wird aber nicht sehr tief. Betrachten wir ndmlich Abb. 24,
so sehen wir, daB nach Hausen der Inversionspunkt des JoULE-THOM-
sox-Effektes fiir den Druck 160 at bei —130° C liegt, d. h. dies konnte
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die niedrigste erreichbare Vorkiihltemperatur sein. Wenn man jedoch
die zur Verfiigung 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 Umstinden arbeitenden Gerite
keine ,,Kilte‘, so wiirden wir gerade die Inversionstemperatur erhalten, bei der
beide Isobaren sich schneiden. Unten am Gegenstrémer wiirden wir weder eine
Temperaturdifferenz noch eine Differenz des Warmeinhalts des Hochdruck- und
Niederdruckgases antreffen. Oben am Gegenstrémer ist also auch keine Differenz
des Wirmeinhalts festzustellen, wohl aber eine Temperaturdifferenz zufolge der
groBeren Wirmekapazitit des Nieder-
druckgases, das im allgemeinen eine W
groBere spezifische Warme hat*.

Wenn wir jedoch ,,Kilte“ ent-
ziehen, z. B. die Menge 4@, so wird
die Expansion bei einer Temperatur
stattfinden, fiir die AW=A4¢ ist. Die
Temperaturdifferenz unten im Gegen-
stromer ist wieder Null, wihrend oben
die Temperaturdifferenz wieder der
GroBe AW entspricht. Wir sehen also,
daB die Expansionstemperatur sich
nach der Kilteleistung einstellt, die

ATfirdg-0

40

natiirlich nicht gréB8er sein kann als 7
W,— W,. Falls die Drucke p, und p, zu Abb. 35.

wenig verschieden sind, ist es moglich,

daf die Expansionstemperatur, bei der AW= W,— W, ist, erheblich oberhalb der
Inversionstemperatur zu liegen kommt; fiir den Druck 160 at liegt diese Tem-
peratur bei —90° C.

Ist die Kilteleistung die Folge der Entziehung einer Luftmenge nach der Expan-
sion, so wird die Expansionstemperatur die des Inversionspunktes bleiben, so lange
die Leistung nicht groBer ist als W,—W;. Wenn eine groBere Menge entzogen
wird, so steigt die Temperatur vor der Expansion.

Aus Abb. 28ist ersichtlich, dafl die Expansionstemperatur bei maximaler
Kilteleistung (diese ist gleich der Enthalpiedifferenz bei der Anfangs-
temperatur) sich um so niedriger einstellt, je grofler die Druckdifferenz
der beiden Isobaren ist. Es ergibt sich namlich, daf die Temperatur,
bei der die Ordinatendifferenz der beiden Isobaren fiir 200 und p at
gleich dieser Differenz bei der Ausgangstemperatur ist (sagen wir z. B.
T,=240° K), um so niedriger wird, je kleiner p ist. Man wird also
eine Vereinbarung treffen miissen. So wird verstandlich, weshalb man
— fiir den Fall der Anwendung einer Vorkiihlexpansion — 50 at als
Enddruck wahlt. Bei diesem Druck wird noch keine Verfliissigung
auftreten, da der kritische Druck 37,17 at ist. Nach Abb. 34 liegt der

* Daé—ge mittlere spezifische Wéarme bei niedrigem Druck gréBler ist als bei
hohem Druck, kann man aus der mittleren Neigung der beiden Isobaren ersehen.
Die Neigung ist gleich der spezifischen Warme C), [15].

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

Aus Abb. 34 ist ersichtlich, daBl die Kalteleistung der Vorkiihlvor-
richtung je Arbeitseinheit in diesem Fall um den Faktor 2,5 groBer
ist als bei Expansion bis auf 1 at. Da jedoch die Luft sich nicht sofort
verflissigt, gibt diese Zahl nicht unmittelbar die Verbesserung des
Nutzeffektes des Systems, in
dem der Hochdruckkreislauf an-
gewandt wird.

III. Schema der Anordnung
mit Hochdruckkreislanf. Der
Linpesche Gedanke besteht nun
darin, daf} die bis zu 50 at ex-
pandierte Luft fiir einen Teil {
aufs neue expandiert und derRest
nur zur Vorkiithlung verwendet
wird. Die ,,Kélteleistung®, von
der wir oben sprachen, besteht
also in dem Entziehen einer Luft-
menge aus dem Hochdruckkreis-
lauf, und diese Luft kehrt nach

Abb. 36. Schema des Lixpeschen  der Expansion nicht sofort wieder

Systems mit Vorkiihlung und . .. o

Hochdruckkreislauf. in den Gegenstromer zuriick.
& Das Schema der ganzen

Apparatur gibt Abb. 36 an. HD und MD sind die Kom-

pressoren. Mit den stirksten Linien ist der Hochdruck-
= kreislauf angegeben, der Mitteldruckkreislauf mit etwas
ditnneren und der Niederdruckkreislauf mit den schwich-
sten Linien. G, und G, sind wieder die beiden Gegenstromer, ebenso wie
in Abb. 32. V, und V, bedeuten die beiden Expansionshéihne; VKM ist
der Vorkiihler (z. B. Ammoniakmaschine). Die Luft, die durch V, expan-
diert und sich nicht verfliissigt, wird vom Kompressor MD wieder dem
Kreislauf zugefiihrt. G, besteht nun aus drei Rohren, da auch die bis auf
1 at entspannte Luft zur Vorkiihlung 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 G, wird die Warmemenge W; — W,, im Vorkiihler noch Wy — W; entzogen,
so daB die Temperatur am Anfange des Gegenstromers G, gleich 7' ist.
In diesem Gegenstromer wird das Gas bis auf T abgekiihlt, und bei
dieser Temperatur findet Expansion bis auf T, statt. Nun kehrt der
groBte Teil durch beide Gegenstromer lings der Isobare 50 at zur Tem-
peratur 7, zuriick, worauf wieder Kompression bis auf 200 at erfolgt.
Der andere Teil der Luft expandiert jedoch aufs neue und wird sich in




Erweiterungen des LiNDE-Verfahrens. 85

Dampf 8 und Fliissigkeit 8" zerlegen. Der Dampf 8 kehrt auf dem
Weg iiber den Gegenstromer G, zu der Temperatur 7'y zuriick und ver-
148t hier den Apparat, oder er wird gleichzeitig mit neu angesaugter
Luft im Niederdruckkompressor wieder zusammengepref3t.

IV. Fliissigkeitsausbheute. Wir wollen jetzt berechnen, wie grofl die
Fliissigkeitsausbeute dieser Apparatur ist.

Nehmen wir an, da ein Teil { durch V, entspannt wird, wihrend
der Bruchteil ¢ davon sich verflissigt. Der Flissigkeitsbruchteil ist
also €.

Wir konnen wieder die Bilanz der Warmeinhalte der Gasstréme am
oberen Ende des Gegenstromers G, aufstellen. Diese Bilanz lautet:

Wy=elWg +C(1—e)Wy+ 1—0)Wyy. (10)
Weiter kann man schreiben: y
W, =eWy + (1 —e)Wy. (11)

Da die Vorkiihltemperatur,
die von VK bewirkt wird, be-
kannt ist, sind also W, W;, und
W, gegeben. Ebenfalls sind Wy,
und Wy bekannt. Der Wirme- 4
inhalt W, wird bestimmt von
der Temperatur, bei der die
erste Expansion (durch V,) statt-
findet. Diese Temperatur stellt &l

sich automatisch ein. Sie hingt
von der Wirmekapazitit und
dem Wiarmeaustausch zwischen
den Gasstrémen im Gegenstromer G, ab, so dafl sie von den Mengen ¢
und {, sowie von der Konstruktion des Gegenstromers abhingig ist.
Wir haben diesen ideal angenommen, also vorausgesetzt, da ein voll-
standiger Wérmeaustausch zwischen den Gasstromen untereinander
stattfindet, daB es keine Wirmeundichtigkeiten gibt usw. Uber die
Grofle ¢ kann man natiirlich dadurch verfiigen, daBl man die GréBe des
Durchlasses V, verschieden wéahlt.

Es werde angenommen, da8 bis zu —33° C vorgekiihlt sei. Aus dem
W-T-Diagramm geht hervor: W;=93, W,,=103, W,=108, Wy =69
und Wy, =22 keal/kg. Es hat sich in der Praxis gezeigt, dafl bei einer
Vorkiihlung auf —33° C der giinstigste Wert von { bei 0,3 liegt. Setzen
wir diesen Wert in (10) ein, so folgt £¢=0,44, so dall je kg Luft sich
e {=0,132 kg verfliissigt. Indem man den Wert fiir ¢ in (11) einsetzt,
findet man W, =48,4 kcal/kg, woraus 7';=131° K hervorgeht. Es zeigt
sich also, daB die Expansionstemperatur bei V; sich ungefihr beim In-
versionspunkt fiir die Drucke 200 und 50 at einstellt. Die Temperatur-
differenz vor und nach der Expansion ist nahezu Null. Nur die Luft,

Abb. 37. Das LINDE-Verfahren mit Vorkithlung und
Hochdruckkreislauf im W-7T-Diagramm.
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die noch bis zu 1 at expandiert, kommt (teilweise) mit einer niedrigeren
Temperatur in den Gegenstrémer G, zuriick.

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

1. der Kompressionsarbeit, um 1kg 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 7', bis auf 240° K abzukiihlen.

Der erstgenannte Betrag ist gleich:

(Wago— W;0) + 290 (S50 — Sago) = (110,6 —117,3) +
+ 290 (0,625 — 0,513) = 26,1 keal = 0,030 kWh.
Die zweite Arbeit ist:
0,30 {(Wso_Wl) + 290 (S1— Sso)}
= 0,30 {(117,3 — 120,0) +- 290 (0,895 — 0,625)}
= 22,7 kecal = 0,026 kWh.

Damit die Kiihlarbeit berechnet werden kénne, miissen wir erst W,
nach Formel (7) berechnen*, wo fiir ¢ nun { eingesetzt werden muf.
Mit T,=240°K, W,=117,3, Wy, =103, AW' =W, —W;=10,1, AW =
Wy—W;=6,5 und W;=929kcal finden wir W,=100,2kcal. Die
Kilteleistung der Kiihlmaschine betrigt etwa 3400 kcal je kWh, so daf
zur Vorkiithlung etwa 0,002 kWh geniigen. Die Gesamtarbeit je 0,132 kg
fliissiger Luft betrigt also 0,058 kWh, d. h. 0,44 kWh ie kg.

Mit Riicksicht auf die theoretisch minimale Arbeit ist also der Nutz-
effekt 0,43. Der Vorgang ist wiederum betrichtlich 6konomischer, was
sich zeigt, wenn wir dieses Ergebnis mit dem vergleichen, das sich aus
der Expansion von 200 bis auf 1at mit derselben Vorkiihlung ergibt.
Dort war 0,27 erhalten worden (s. S. 80).

VI. Abhiingigkeit des Arbeitsaufwandes vom Bruchteil { der Luft,
der bis auf 1 at expandiert. Man kann die Frage aufwerfen, ob durch
Wahl eines anderen { der Nutzeffekt nicht noch zu steigern wire. Hierzu
sei folgendes bemerkt: Wenn man in Gl. (10) einen kleineren Wert von {
einsetzt, so kommt man zu ungefihr derselben Menge flissiger Luft je
kg Luft im Kreislauf (¢ {=0,128 fiir { =0,2), wihrend man einen klei-
neren Arbeitsaufwand findet (40,050 kWh). Der ProzeBl 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
diirfen. Es zeigt sich ndmlich, daB fir {<0,3 die Expansion sich bei
einer Temperatur unterhalb der Inversionstemperatur einstellen muB,
wenn den Gl. (10) und (11) entsprochen werden soll, so daB} die Ex-
pansion von einer Erwirmung begleitet sein wiirde (daBl 7', in diesem

* Die Indizes, die wir hier gebrauchen, entsprechen nicht denjenigen der
Formel (7).
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Falle niedriger ist als T',,, geht daraus hervor, dal &> 0,47 wird; diesen
Wert hat ¢, wenn die Expansion gerade bei der Inversionstemperatur
stattfindet (vgl. Abb. 28). Von vornherein ist die Moglichkeit nicht
ausgeschlossen, daff die Expansionstemperatur sich niedriger einstellt
als T}y, und zwar deshalb, weil ein dritter Gasstrom (von 1 at), der am
unteren Teil des Gegenstrémers eine niedrigere Temperatur hat, an dem
Energieaustausch teilnimmt. Ist aber der Gegenstrémer so konstruiert,
daB das Gas hochsten Druckes nur mit dem Gase des mittleren Druckes
in direkter Warmeverbindung steht und daher nur auf dem Weg iiber
dieses Gas Wairmeverbindung mit dem Gas atmosphérischen Druckes
hat, so wird praktisch die erwahnte Lage nie eintreten. Die Temperatur
kWhI/ kg
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Abb. 38. Arbeitsaufwand im LINDE-Verfahren je kg fliissiger Luft in Abhingigkeit vom Mitteldruck
(nach HATUSEN).

wird sich nicht niedriger einstellen als auf den Inversionspunkt 130° K.
Das bedeutet, daB ¢ nicht gréBer wird als 0,47, so dafl der Prozentsatz
Fliissigkeit in diesem Falle kleiner bleibt als der den Gl. (10) und (11)
entsprechende Wert, mit dem Erfolg, dal der Arbeitsaufwand je kg
Fliissigkeit groBer wird. Die Ursache ist so zu deuten, daf die Luft
von 50 at den Gegenstrémer mit einer Temperatur unterhalb der des
einstromenden Hochdruckgases verlaf3t.

Abb. 38 gibt den Arbeitsaufwand an fiir die Verflissigung von 1 kg
Luft in Abhingigkeit vom Mitteldruck fiir verschiedene Werte von .
Die Abbildung setzt jedoch eine Vorkiithlung auf —50° C voraus. Man
sieht, daB es 6konomisch ist, { moglichst klein zu wéhlen, d. h. in der
Praxis so, da8 der ProzeB noch eben ausfithrbar ist. Den Grenzwert
von { stellt die punktierte Linie im Diagramm dar.

DaB man in der Praxis 50 at als Mitteldruck wihlt, ist aus der Form
der Kurven zu entnehmen.

8. Das CrAuDEsche Verfahren.
I. Allgemeines. Im Anfange dieses Kapitels wurde schon erwihnt,
daB Temperaturerniedrigung mittels adiabatischer Expansion unter
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Leistung duBerer Arbeit doch noch Anwendung gefunden hat, obwohl
dies verschiedene 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 Wérmeisolierung usw. nicht
tiefer als bis —95° C. Es war von grofler Bedeutung, diese Methode
technisch ausfiihrbar zu machen, weil sie dem isentropischen Prozefl

ndher kommt als die nichtumkehrbare JoULE-

TromMsoNsche Expansion und infolgedessen 6ko-
T nomischer sein muf.

Welche Schwierigkeiten mit der Ausfithrung
verbunden waren, haben wir bereits erwihnt.
CLAUDE [16] hat das Problem praktisch gel6st,
indem er erstens die Expansion nur zur Vorkiihlung
anwandte, so daB keine Kondensation im Zylinder-
raum auftrat, und indem er zweitens als Schmier-
mittel fiir die Zylinderwand Pentan benutzte.
CLAUDE hat also eigentlich die Ammoniakmaschine
im LinpEschen System durch den ,,Expansions-
motor“ ersetzt. Letzterer gibt auBlerdem 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 wihrend des Riick-
schlags des Saugers ausgetrieben. Wegen des Auf-
tretens miteinander abwechselnder, ganz verschie-
dener Temperaturen im Zylinder geht natiirlich
Abb. 39. ein Teil der Kilte verloren, da die Zylinderwand
cochema 4t und der Kolben eine nicht zu vernachlassigende

LASI;I;tT;cnl;e“ Wirmekapazitit besitzen. Dadurch wird der Pro-
zeB in der Praxis nie absolut adiabatisch sein
kénnen, selbst wenn die Wirmeisolierung nach aufBlen sehr
6 5] gut ist.
—— In Abb. 39 ist das Schema der CLaAUDEschen Apparatur dar-
¢’ | gestellt. Durch den Kompressor K wird die Luft bis zu 40 at
komprimiert und sodann im Gegenstrémer G; vorgekiihlt bis zu
einer gewissen Temperatur, mit der sie teilweise in den Expansions-
motor E und teilweise in den zweiten Gegenstrémer G, gelangt. Nach
der Expansion in E, die eine Temperaturabnahme zur Folge hat, tritt
das Gas am unteren Ende in den zweiten Gegenstromer G,, 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 zusammengefithrt werden, eine tiefere Temperatur aufweisen wiirde.

Zum SchluB kehrt die in V ex-
pandierte Luft durch die drei Gegen-
strémer zuriick. Bei der Expansion
in V tritt Verflissigung ein.

II. Das CrAuDEsche Verfahren im

T-S-Diagramm. Bis jetzt haben
wir die Vorginge immer im W-T-
Diagramm beschrieben. Fir den
CraupEschen Prozef wihlen wir
jedoch das 7T'-S-Diagramm, da der
adiabatische Proze im Expansions-
motor dann durch eine gerade Linie
dargeStellt werden kann. Die E x Abb. 40. Das CLAUDE-HEYLANDTsche
pansion durch V verlduft nach einer Verfahren im 7-S-Diagramm.
Isenthalpe in diesem Diagramm (s.
Abb. 40). Bei 1 besteht der Zustand von 1 at und Zimmertemperatur.
Das Gas wird isothermisch bis 2 komprimiert und in G, isobarisch bis 3
abgekiihlt. Ein Teil geht.zum Ex-
pansionsmotor. Theoretisch wird
die Expansion dargestellt durch
die gestrichelte, der 7T-Achse
parallele Linie. Praktisch jedoch
verlauft der Proze im Zylinder
nach der Kurve 3—4’ als Folge
der nichtidealen thermischen Iso-
lierung und der endlichen Warme-
kapazitit des Zylinders *.

r

Der iibrige Teil, der nicht in E W=y =12 cal
expandiert, wird weiter isobarisch —5
bis T'; abgekiihlt. Hier tritt isen- Abb. 41 (siehe FuBnote).

thalpische Expansion auf, durch
5—6 dargestellt. Der Bruchteil 6—6'/6""—6’ verfliissigt sich, der Bruch-
teil 6—6/6"—6’ kehrt lings 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 kénnen [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 7'y gefunden werden kann. Gerade diese
Kurve interessiert uns. Die Regel lautet, daB bei einer Temperaturabnahme um
10° der Zustandspunkt auf der dann erreichten Isobare so weit nach einer hoheren
Entropie verschoben liegt, wie einer Zunahme des Wirmeinhalts um 1,2 kecal
(s. Abb. 41) entspricht. AC ist ein Element der tatsichlichen Expansionslinie.
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durchrechnen. Wir kénnen wieder eine Anzahl Gleichungen aufstellen,
wenn wir voraussetzen, daBl die Gegenstromer ideal sind.

Nehmen wir an, es sei { der Bruchteil, der zur Drosselklappe gelangt
und ¢ der Bruchteil von , der sich verfliissigt, so daBl der Flissigkeits-
bruchteil im ganzen & betrigt. Wir kénnen nun durch eine Formel
ausdriicken, dal der Wirmeinhalt der zugefiihrten Luftmenge (hohen
Druckes) gleich dem Warmeinhalt der aus der Apparatur entweichenden
Luft (niedrigen Druckes) ist, vermehrt um den Warmeinhalt der flis-
sigen Luft und um die Differenz des Warmeinhalts der dem Expansions-
zylinder zustrémenden und von hier zuriickkehrenden Luft. Im Falle
einer umkehrbaren isentropischen Expansion ist diese Differenz genau
gleich der geleisteten Arbeit A [s. Formel (43), Kapitel I]. Im Fall einer
umkehrbaren Expansion, die nicht isentropisch ist, sondern z. B. nach
der HauseNschen Regel verlduft, betriagt nach Gl. (43) die Differenz
des Wirmeinhalts:

v
Wy—Wy =A—[TdS8. (12)
Wir konnen also schreiben: ’
¢
Wy=(1—e)Wy+elWe + (1—0){A—[TdS}.  (13)
3
Fiir den ersten Gegenstromer 148t sich setzen:
Wy—Wy = (1—e &) (W, —Wy). (14)
Fiir den zweiten Gegenstromer:
EWy—Wy) = (1—e ) (Wy—Wy). (15)
Fiir den dritten Gegenstrémer gilt:
CW,—W5) =T (1—e) Wy —Wy). (16)
SchlieBlich konnen wir fiir den Drosselproze8 ansetzen:
Wy = 6 Wy + (1—&) W (17)

Beseitigen wir mit Hilfe von (12) den entsprechenden Ausdruck auf
der rechten Seite von (13), so erhalten wir fiinf Gleichungen. Offenbar
sind von diesen fiinf Gleichungen nur vier voneinander unabhingig, so
daB wir z. B. Gl (16) fortlassen diirfen. Was wir wihlen kénnen, ist
die Temperatur und die Menge der Luft, die dem Expansionszylinder
zugefithrt wird. Aus dieser Temperatur folgt dann die Temperatur nach
der Expansion, wenn wir den Expansionsvorgang kennen.

Fiir ein ideales Gas wird die Temperaturabnahme durch die Bezie-
hung (18) des I. Kapitels gegeben. Die Temperaturabnahme, die man
erhilt, wenn man eine adiabatische Expansion annimmt, wihrend man
jedoch die nichtideale Beschaffenheit des Gases in Betracht zieht, kann
man besser aus dem 7'-S-Diagramm ablesen. L&B8t man Luft von 40 at
und 200°K im Expansionszylinder adiabatisch umkehrbar bis 1 at
expandieren, so ersieht man aus dem 7'-S-Diagramm, daf sie sich zum
Teil verflissigt.



Das Craubpgesche Verfahren. 91

Wir haben bereits bemerkt, dal die Expansionslinie im 7'-S-Diagramm
in Wirklichkeit keine zur 7'-Achse parallele Gerade ist, sondern diese
Linie nach héheren Entropien abbiegt. Nach HAUSEN verlduft die Expan-
sion ungefiahr nach der in Abb. 40 gezeichneten Kurve. Die Endtem-
peratur wird etwa 110° K betragen. Es wird daher durchschnittlich
keine Verfliissigung im Expansionszylinder auftreten.

Bekannt sind also jetzt, nachdem auch die Drucke festgelegt wurden,
die GroBen Wy, W,, Wy, Wy, {; weiter W, aus T, und W, aus T,. Als
unbekannte GroBen bleiben also &, Wy, W, und W; ibrig. Diese vier
Grofen sind aus den vier Gleichungen zu bestimmen. Hauptsache ist
die Berechnung von ¢, 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, 200° K ist. Der Bruchteil 1—{ sei 0,75, so daB also nur ein Viertel
zur Drosselklappe zugelassen wird.

Wir kennen jetzt 7’3 =200° K, woraus folgt: W, =925 kcal. Nach der
Havusenschen Regel wird dann 7, &~ 110° K sein, also W, = 76,2 kcal.

Weiter ist W, =120, W. =117,8, W, =69 und W,. = 22 kcal; {=10,25.
Nach GI. (13), in welche Gl. (12) eingesetzt wird, ist ¢=0,58. Dieser
Wert, eingefiihrt in (17), ergibt W, =41 kecal, woraus 7';=120° K folgt.

Wir ersehen also, dafl die Luft bis zu 120° K vorgekiihlt wird, bevor
sie durch die Drosselklappe expandiert. Von der durch V expandierten
Luft verfliissigen sich in unserem Beispiel 58 %, so daf} also der gesamte
Fliissigkeitsbruchteil 14,6 % betragt.

Zur Veranschaulichung erwihnen wir noch die Temperaturen 7
und 7, die durch W; bzw. W, bestimmt sind. Aus Gl (14) folgt W, =
90,4 kcal, woraus sich 73 =167°K ergibt; aus Gl (15) folgt W,=
43,9 kcal, also 7',=123° K. Es ergibt sich also, daBl im dritten Gegen-
stromer die Luft wegen des verhiltnismiBig kleinen zuriickkehrenden
Bruchteils nur wenig weiter gekiihlt wird; je niedriger jedoch die Expan-
sionstemperatur ist, um so grofler wird der Verfliissigungsgrad.

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

I11. Arbeitsaufwand. Wir wollen jetzt noch den Arbeitsaufwand des
CrLauDEschen Systems berechnen.

Die Kompressionsarbeit, um 1kg Luft bei 290° K von 1 bis 40 at
zu komprimieren, betragt

(Wao— W) -+ 290 (8, — Syq)

= (117,8—120,0) + 290 (0,895 — 0,645) = 70,3 kcal = 0,082 kWh.

Der Expansionsmotor gibt noch Arbeit zuriick, die aus GI. (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 beriicksichtigen, finden wir fiir die zuriick-
gewonnene Arbeit im Expansionsmotor den Betrag:

0,75 {(92,5 —76,2) 4 21,7} = 28,5 kcal = 0,033 kWh,
der also ein nicht zu vernachldssigender Teil des Arbeitsaufwandes ist.
Der Gesamtarbeitsaufwand je 0,146 kg fliissiger Luft betrigt 0,049 kWh,
also 0,33 kWh je kg.

Wenn wir dieses Ergebnis mit dem des erweiterten LinpEschen Vor-
gangs vergleichen, so ergibt sich, dal das CLAUDEsche System theoretisch
betrichtlich 6konomischer arbeitet. Dies ist eine Folge davon, dafl im
Expansionszylinder ein Proze8 vor sich geht, der der Reversibilitit niher
kommt als die JouLE-THOMSONsche Expansion.

Wenn wir jedoch auf die grofere praktische Kompressionsarbeit
gegeniiber der theoretischen (Faktor 1,7) Riicksicht nehmen, wihrend
die vom Expansionszylinder geleistete Arbeit nur 0,56 des theoretischen
Wertes betriagt, so finden wir den Arbeitsaufwand 0,83 kWh je kg fliis-
siger Luft; der Umstand, dafl der Gegenstromer nicht ideal ist, wurde
hierbei nicht beriicksichtigt.

9. Die HEYLANDTSche Verbesserung des CLAUDEschen Systems.

Es leuchtet ein, daB der Nutzeffekt der CraupEschen Maschine von
der Wahl der Temperatur 7’5, des Anfangsdruckes und der Verteilung der
Luft nach dem Expansionszylinder und der Drosselklappe beeinflufit
wird. Eine Verbindung dieser drei Bestimmungsstiicke zu finden, bei
der ein Hochstwert des Wirkungsgrades erzielt wird, ist eine sehr ver-
wickelte Aufgabe. Indem man systematisch den Nutzeffekt der Ap-
paratur in Abhingigkeit von diesen verschiedenen Freiheitsgraden
berechnet, kann man simtliche Kurven konstruieren. Man kann z. B.
den giinstigsten Wert von 7'; berechnen als Funktion von { fiir ver-
schiedene Drucke. Es zeigt sich, daB fiir einen bestimmten Wert { die
Temperatur 7'y um so héher sein mul, je hoher der Druck wird. Der
Wirkungsgrad des Expansionszylinders wird aber mit steigendem Druck
kleiner (s. S. 38); trotzdem ist mit hoheren Drucken ein gréBerer Nutz-
effekt der ganzen Maschine zu erzielen, wenn man nur die Werte fiir {
richtig wahlt. Abb. 42 zeigt das Ergebnis dieser Berechnungen, in
denen vorausgesetzt wurde, daB die giinstigsten Anfangstemperaturen
gewihlt worden sind und keine Kélteverluste auftreten [17].

Bei der Berechnung der Kurven wurde jedoch auf die praktische
Abkiihlung im Expansionszylinder und die wirkliche Kompressionsarbeit
Riicksicht genommen. Wir sehen, dafl 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 wéhlte;
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{ wird dann in der Tat gleich 0,4 bis 0,5 genommen. Die giinstigste
Temperatur, bei der die Luft in den Expansionszylinder gelangt, be-
tragt nun ungefihr Zimmertemperatur; der erste Gegenstrémer wird
also iiberfliissig. Wenn wir mit ¢ = 0,5 den Nutzeffekt der Maschine
berechnen, so finden wir nahezu denselben Wert (0,32 kWh/kg) wie im
vorhergehenden Falle. Praktisch hat, nach Abb. 42, der Arbeitsaufwand
bis 0,7 kWh je kg fliissiger Luft abgenommen.
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Abb. 42. Arbeitsverbrauch des CLAUDE-HEYLANDTschen Systems (nach HAUSEN).

Der Vollstindigkeit wegen erwdhnen wir noch einige Temperaturen
im CrAuDE-HEYLANDTSchen System: T'=T,=T;=T;=290°K,
T,=135°K, T,=144°K und 7;=129° K. Die Temperaturabnahme
im Expansionszylinder betriagt also 155°. Mit diesen Temperaturwerten
folgt aus einer dhnlichen Berechnung wie oben ein Arbeitsaufwand, der
im praktischen Falle gleich 0,74 kWh/kg ist.

Wir miissen bemerken, daB es unméglich ist, fir ¢ < 0,45 mit
T,=290°K auch T, = 290°K zu erhalten. Dies dullert sich in der
Berechnung dadurch, daB 7T, < T, gefunden wird. Folglich wird ein
Kalteverlust (75 < 290° K) auftreten, was selbstverstindlich einen
erhohten Arbeitsverbrauch bedeutet (siehe die gestrichelte Kurve in
Abb. 42).

10. Ubersicht iiber die verschiedenen Systeme.

In der nachstehenden Tabelle (s. S. 94) sind die verschiedenen Ver-
fahren zur Verflissigung von Luft zusammengestellt.

Die Zahlen in der dritten Spalte sind die Werte des Arbeitsaufwandes,
wenn man bei der Berechnung die in der Praxis fiir 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, daf die Gegenstrémer ideal sind, in den Gegen-
stromern keine Druckabfille entstehen, keine Kilteverluste wegen

Tabelle 4.
Arbeitsaufwand in kWh/kg
Verfahren
theoretisch |,,praktisch* gemessen [19]
Kaskade (fir Np) . . . . 0,30 0,54
LinDE (einfach) . . . . . 1,22 2,1 2,5 (nach R. LINDE)
LiNDE, mit Vorkiihlung
bis zu —33° C:
a) ohne Hochdruckkreis-
lauf . . . . . . .. 0,69 1,2 1,6 (nach R. LINDE)
b) mit Hochdruckkreis- '
lauf . . . . . . .. 0,44 0,75 1,0 (nach R. LinpE; {=0,2)
CLAUDE. . . . . . . .. 0,33 0,83 0,9—1,0 (nach G. CLAUDE;
=02, T, =170° K)
CrLAupE-HEYLANDT . . . 0,32 0,74 0,9—1,0 (nach G. CLAUDE;
{~=0,5)

schlechten Wéarmeaustausches und thermischer Isolierung auftreten
usw. In der Praxis betrigt die Temperaturdifferenz am Anfange des
Gegenstromers meist auch noch einige Grad. Der Isolationsverlust kann
mit 1 bis 3 keal 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 LinpEschen
nicht iiberlegen ist, wie man erwarten diirfte. Die theoretischen Vorteile
werden durch schidliche Umstinde 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-
filhrung der Leidener Luftanlage erwéhnt, 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 ungefihr 52 pk entwickelt. Die Ausbeute der An-
lage ist etwa 27 1 je Stunde, d. h. also, dal der Arbeitsaufwand 1,4 kWh
je kg flissiger Luft betragt.

DaB dieser Wert bedeutend hoher liegt als man gemafl der Betrach-
tungen in Ziff. 9 erwarten diirfte, findet seine Erkldrung vielleicht
darin, daB die Temperatur der aus dem Expansionsmotor heraustretenden
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Luft betrichtlich hoher, und zwar auf —110°C festgestellt wurde,
wiahrend auch der den Motor durchlaufende Bruchteil (= !/;) von dem
dort gefundenen giinstigsten Werte abweicht. Unter diesen Umstdnden
findet man rechnerisch den Arbeitsaufwand 1,1 kWh/kg. Es zeigt sich,
daB ¢ > 0,5 genommen werden muB.

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

Abb. 43. Die Anlage fiir Luftverfliissigung im Leidener Kiltelaboratorium.

entzogen [20]. Der Kompressor besteht aus vier Zylindern, die auf einer
Kurbelwelle montiert sind. Die Kompression geht ndmlich 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 ab. Die Verbindungsrohre zwischen den Pumpen sind als lange
Spiralen ausgefithrt und liegen um die Zylinder herum in einem Wasser-
mantel.

Die komprimierte Luft wird durch einen Olabscheider gefiihrt, in
dem das aus dem Kompressor herangefiihrte Ol zuriickbleibt, so daB
dieses also nicht zu Verstopfung der Spiralen des Gegenstromers Anlafl
geben kann. Nach dem Durchlaufen des Olabscheiders gelangt sie zum
groften Teil in die Gegenstromerapparatur (ganz rechts in der Ab-
bildung). In dieser sind die verschiedenen Gegenstromspiralen, Expan-
sionshahn und das Sammelgefdl der Flissigkeit 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 zuriick. Dieses doppelwandige Rohr ist auf
Hampsonsche Weise schraubenformig ausgefithrt. Das Ganze ist mit
einem Mantel aus wirmeisolierenden 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 iibertragen.

Die fliissige Luft wird wegen eines kleinen Uberdruckes im Apparat
einfach durch Offnung eines Hahns ausgetrieben und in Vakuummantel-
gefilen von etwa 51 Inhalt gesammelt.

Die Anlaufzeit der Anlage, d.h. die Zeit zwischen Inbetriebsetzung
der Maschine und AblaB8 der fliissigen Luft, betrigt nicht mehr als
15 Minuten.

Viertes Kapitel.

Fliissiger Wasserstoff.
1. Einfiihrung.

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

Die ersten Versuche, die einigermafBen Erfolg aufwiesen, wurden
ausgefithrt von WROBLEWSKI [1] (1884); sie wurden sofort nachher von
OLszEWSKI [2] bestitigt: Eine plotzliche Expansion von 100 bzw. 190 at
bis auf Atmosphirendruck in einer Glaskapillare, die bis zur Temperatur
des reduzierten Stickstoffs abgekiihlt war, ergab eine Nebelbildung
(,,une mousse bien visible‘), welche aber nach sehr kurzer Zeit wieder
verschwand. Einen Meniskus hat man nicht hervorrufen kénnen. Man
sprach von einem ,,dynamischen Flissigkeitszustand. Ob es moglich
war, Wasserstoff iiberhaupt auch ,statisch zu verflissigen, blieb eine
offene Frage.

Der erste Schritt auf dem richtigen Wege wurde von KAMERLINGH
OnNES getan. Aus den Isothermenmessungen der schon erwihnten
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 méglich, einen Wasserstoffkreislauf in das Kaskadenver-
fahren einzufiigen. KaMERLINGH ONNES suchte deshalb nach einer
Méglichkeit, um durch Anwendung adiabatischer Expansion eine hin-
reichend groBe Temperaturerniedrigung zu erzielen. Er hatte geschlossen,
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daBl es auf Grund der Existenz iibereinstimmender Zustinde moglich
sein miilte, die Bedingungen fiir die Verflissigung des Wasserstoffs
aus denen fiir die Sauerstoffverfliissigung abzuleiten. Der erste Versuch
bestand in der Vereinigung eines kleinen Expansionsmotors mit einem
Gegenstromer. Obwohl dadurch das Ziel mit Sauerstoff erreicht wurde,
gelang die Verfliissigung des Wasserstoffs auf diese Weise nicht.

Gerade in jener Zeit hatte LINDE, und an anderer Stelle auch Hame-
soN, vollstindigen Erfolg mit der Anwendung der JouLE-THOMSONSschen
Expansion fiir die Luftverflissigung. Dieses Verfahren miilte nach
KaMERLINGH ONNES auch die Losung fiir die Wasserstoffverfliissigung
bieten. Man miiite jedoch den komprimierten Wasserstoff, bevor er
in den Gegenstrémer gelangt, zunéchst abkiihlen, da der JouLE-THOMSON-
Effekt bei Zimmertemperatur das umgekehrte Vorzeichen hat und daher
die isenthalpische Expansion eine Temperaturerh6hung verursachen
wiirde. Durch Vorkiihlung mittels flissiger Luft wiirde man die Inver-
sionstemperatur unterschritten haben.

Zu gleicher Zeit arbeitete DEwWAR [3] in dieser Richtung. Der hoch-
komprimierte Wasserstoff durchlief hintereinander drei Spiralen, von
denen die erste in fliissige Kohlensdure und die zweite in fliissige Luft
getaucht war, wihrend die dritte Spirale, deren Ende den Expansions-
hahn trug, ebenfalls in ein DEwAR-Gefi eingebaut war. Nachdem
anfinglich mit dieser Anlage nur eine voriibergehende Verfliissigung
erzielt werden konnte (,,a liquid hydrogen jet*), gelang es DEwAR 1898,
indem man das erwihnte DEWAR-Glas an der AuBlenseite mit fliissiger
Luft isolierte, die Vorkiihltemperatur bis zu —205° C herabsetzte und
180 at Druck zulieB, eine 20 cm3 betragende Menge der farblosen Fliissig-
keit zu sammeln [4].

2. Einige Angaben iiber Wasserstoff.

Bevor wir uns mit der Berechnung des Arbeitsaufwands, der Nutz-
leistung usw. befassen, seien erst einige Angaben iiber den Wasserstoff
vorausgeschickt.

a) Dampispannungskurve.

In der folgenden Tabelle sind einige Werte des Dampfdruckes iiber

fliissigem Wasserstoff zusammengestellt [5].

Tabelle 5.
t ? t | P
°C cm °C ‘ cm
—253,0 70,82 —256,0 ‘ 25,05
—254,0 51,55 —257,0 16,67
—2550 | 36,50 —2580 | 1035

Der Siedepunkt des fliissigen Wasserstoffs liegt bei —252,75° C=
20,39° K, der Tripelpunkt (nach einer schon linger zuriickliegenden

-

v. Lammeren, Technik der tiefen Temperaturen. 1
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Messung) bei —259,14° C. Man fand den Tripelpunktsdruck 5,41 cm [6].
Fir den kritischen Punkt ergab sich die Temperatur —239,96° C und
der Druck 12,80 at [7]. Die kritische Dichte betriagt 0,031 g/cm3.
Fliissiger Wasserstoff ist eine sehr bewegliche, farblose Flissigkeit,
deren Meniskus nicht so leicht zu erkennen ist wie z. B. beim Stick-
stoff, da das Dichteverhéltnis von Dampf und Fliissigkeit kleiner ist.

at
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Abb. 45. Inversionskurve fiir Wasserstoff (nach MEISSNER.)

Das spezifische Gewicht ist sehr gering, es betrigt beim Siedepunkt
nur 0,071 [8].
b) Schmelzkurve.
Indem man den Druck iiber dem fliissigen Wasserstoff, der auf kon-

stanter Temperatur gehalten wird, erhéht, verfestigt sich die Fliissigkeit.
In der nebenstehenden Tabelle sind die

Tabelle 6. 1 ; . .

Drucke, bei denen dies der Fall ist, fiir

i . g/’c’m, einige Temperaturen angegeben. Man findet

damit die Schmelzkurve des Wasserstoffs [9].

14 L7 Festen Wasserstoff erhilt man natiirlich

15 33,2 auch durch Abpumpen des thermisch iso-
16 67,3 . . e 1 . .

17 103.6 lierten Fliissigkeitsbades bis an den Tripel-

punkt 14° K. In der Flissigkeit bildet
sich dann eine diffus lichtzerstreuende, flockenartige Masse, zuerst an
der Oberfliche und dann nach unten hin allméhlich anwachsend.

¢) Das T-S-Diagramm.
Im I. Kapitel wurde auseinandergesetzt, wie ein 7'-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 gesittigte
Flisssigkeit bei 20,35° K (die damals angenommene Temperatur des
Siedepunktes *).

d) Die Inversionskurve [11].

Diese ist fiir 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 daf
oberhalb dieses Druckes extrapoliert werden mufte.

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 Wasserstoffverfliissiger [14].

Ein Schema dieser Anlage, die ausschlieBlich auf dem LiNpEschen
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 Verflissiger ein und verteilt sich iiber
zwei Spiralen B und B’, von denen die erstere (B) durch den Dampf
eines 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 flissige Luft siedet unter reduziertem Druck
(6 cm). Nun wird der Wasserstoff wieder in den Wasserstoffraum iiber-
gefiihrt und kommt iiber den letzten Gegenstromer F an den Expansions-
hahn K, wo er expandiert und abkiihlt. Ungefihr eine halbe Stunde
nach Inbetriebsetzung des Apparates tritt Verfliissigung ein. Der nicht
verfliissigte Teil kiihlt den einstrémenden Wasserstoff ab, indem er lings
der Spiralen F, C und B’ entweicht. Dieser Wasserstoff wird in einem
Gasbehilter 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 sorgfiltig voneinander getrennt bleiben. Ein Bad aus fliissiger
Luft ist erforderlich, weil ohne dieses der ProzeB nicht méglich ist, da
der JouLe-THomsoN-Effekt bei Zimmertemperatur zu Erwirmung

* Wegér?néherer Einzelheiten iiber den Aufbau des Diagramms in Zusammen-
hang mit der Tatsache, daB experimentelle Unterlagen nur in beschrinktem Um-
fange vorhanden waren, sei auf das einschligige Schrifttum verwiesen.
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AnlaB gibt und erst bei —80° C das Vorzeichen wechselt. Der Expansions-
hahn wird von aulen mit Hilfe von K’ bedient. Er wird so eingestellt,
daB der Druck konstant auf
180 at bleibt, so daBl die
Stromungsgeschwindigkeit
des Wasserstoffs ganz von
der Pumpenkapazitit be-
stimmt wird. Der Wasser-
stoff, der sich bei der Ex-
pansion verfliissigt, stromt
ab durch eine Glasspirale,
welche den AuBen- und
Innenmantel des Kryo-
staten- mit dem Expan-
sionsraum verbindet. Diese
Verbindung muf} elastisch
sein, damit die Differenz
der thermischen Kon-
traktion des Innen- und
AuBenmantels aufgenom-
men werden kann. Schlief3-
lich sammelt sich der
flissige Wasserstoff im
Kryostatgefil G, von wo
er durch Heberrohre in
die Wasserstofftransport-
gefile H und H’' iiber-

gefithrt werden kann.

4.DerArbeitsanfwand
des Verfliissigers.
Das System des Ver-
flissigers entspricht ganz
dem LinDE-HAaMPsoNschen
System mit Vorkiihlung,
so dal wir in dieser Hin-
sicht auf das vorige Ka-
pitel verweisen konnen.
AUD. 46, Der Teldoner Mossegsofierlisiser D verschiedenen Tempe-
raturen und Drucke sind
natiirlich anders. Wir wollen nun den Arbeitsaufwand des Verfliissigers
berechnen, wie es KeEEsoMm [15] getan hat an Hand des 7'-S-Diagramms,
das aus Messungen nach der Zustandsgleichung und den spezifischen
Wirmen konstruiert worden ist.
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a) Fliissigkeitsausbeute.

Diese wird wieder durch Formel (3*) des vorigen Kapitels ausgedriickt,
worin also W, und W, die Enthalpie des ein- und ausstrémenden 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. Flissigkeitsausbeute des LINDEschen Wasserstoffverfliissigers (nach KEYES).

Temperatur und Druck, in der Weise wahlen, daB sie auf der Inver-
sionskurve liegen. MEISSNER [16] findet, daB bei der Anfangstemperatur
T,=80° K der giinstigste Druck bei 165 at liegt, wihrend bei der An-
fangstemperatur 7', =66,4° K dieser Druck 161 at betrigt. Fir die
Flissigkeitsausbeute findet er ¢ =0,177 bzw. 0,266. Sie nimmt also sehr
stark zu, wenn man die Anfangstemperatur erniedrigt. KEEsom hat mit
Hilfe des genannten 7'-S-Diagramms, in das auch die Linien konstanter
Enthalpie eingetragen sind, den Nutzeffekt berechnet, wenn als Aus-
gangspunkt 7'=63° K und p=150 at gewiahlt wird (dieses Diagramm
muf} auch zuerst nach hoheren Drucken extrapoliert werden). Er findet
mit W, =152,7 keal/kg, W;=216,5 kcal/kg (bei p,=1 at) und Wy =0,
das Ergebnis ¢ =0,295. Man kann dies auch ablesen aus den Diagrammen
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in Abb. 47, die KEvEs [17] und Mitarbeiter mit Hilfe der KEEsom-
und HouTHOFFschen Daten berechnet haben. Man sieht hier, wie die
Fliissigkeitsausbeute von Temperatur und Druck vor dem Gegenstrémer
abhingig ist.

Der Verfliissiger verarbeitete (vor der Steigerung der Kapazitit bis
auf 181) 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 dal gemall der Berechnung die Leistung
0,98 kg = 13,8 1 Fliissigkeit je Stunde sein mufite. In Wirklichkeit stimmte
die Kapazitit hiermit sehr gut iiberein; die Stundenleistung war nim-
lich 131 nach Abzug der Verluste durch das Uberhebern.

Auch die benotigte Menge fliissiger Luft 14t sich nachpriiffen. Die
Wirmemenge, die dem eintretenden Wasserstoff von 150 at entzogen
werden muf, damit er sich bis auf 63° abkiihlt, ist gleich 943—153 =
790 kcal/kg (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 Wiarmeinhalts bei 63° K und 20° ¢
bei 1 at bestimmt wird. Diese Differenz betragt 679 kcal/kg. Im Zu-
sammenhange damit, daB die Menge des zuriickkehrenden Wasserstoffs
(2,35 kg) kleiner ist als die eintretende Menge (3,33 kg), mufl also noch
die Wiarmemenge: 3,33 - 790—2,35 - 679 = 1036 kcal/h von der fliissigen
Luft aufgenommen werden. Aus dem W-T-Diagramm von Luft (s. S. 73)
geht hervor, daB die Differenz des Wirmeinhalts der Luft von 10°C
und 6,5 cm Druck und flissiger Luft 118—22 = 96 keal/kg betrigt. Die
Verfliissigung eines kg Wasserstoff erfordert also 1036/96—=10,8 kg
fliissige Luft, eine Menge, die in der Praxis in der Tat nahezu gebraucht
wurde; sie betrug nidmlich 12 1/h.

b) Nutzeffekt.

Zur Veranschaulichung kénnen wir noch berechnen, wie grof3 der
,, Nutzeffekt‘ des Wasserstoffverfliissigers ist. Dazu bestimmen wir den
Kraftbedarf des Wasserstoffkompressors und die Arbeit, die fir die
Herstellung der benotigten Menge fliissiger Luft und fiir deren Dampf-
druckerniedrigung im Verfliissiger erforderlich ist. Fiir die isothermische
Kompression (bei 7'=293° K) eines kg des Gases von 1 bis zu 150 at
ist der Arbeitsaufwand: 4, = (Wy;o — W)+ T (S;—S150). Aus dem 7'-8-
Diagramm lesen wir die verschiedenen Zahlenwerte fiir Wasserstoff ab
und erhalten fiir 3,33 kg die Kompressionsarbeit:

A, — 3,33 {(943 —926) - 293 (12,9—17,6)} = 5220 keal = 6,0 kWh.

In Wirklichkeit wird die Kompressionsarbeit +-1,7 X 6,0=10,2kWh
betragen.
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Der Arbeitsaufwand fiir die Verflissigung von 11 kg Luft (nach dem
CrLaupE-HEYLANDTschen Prinzip) betragt 11 X 0,7=7,7 kWh.

Zum SchluB kann auch die Arbeit bei Kompression dieser Luftmenge
von 6 cm Druck (im Verfliissiger) bis auf 1 at leicht berechnet werden.
Es wird angenommen, dafl die Luft den Verflissiger bei Zimmertem-
peratur verlafit, wihrend die Kompression isothermisch vor sich geht.
Wir berechnen die Arbeit, als ob wir es mit einem idealen Gase zu tun
hitten. Die Gaskonstante je kg (s. I. Kapitel, S. 11) betragt fiir Luft
2,86 - 10° erg/°. Man findet:

11-2,86-10° 290 In gy’ — 2,3- 105 exg — 0,6 KWh.
In der Praxis wird dieser Betrag wohl bis an 1,0 kWh herankommen.
Insgesamt ist also die Energie 18,9 kWh fiir die Verfliissigung von 131
Wasserstoff erforderlich, d. h. je Liter 1,45 kWh oder je kg (11="71 g) +
20 kWh.

Es ist interessant zu sehen, wie grof3 die theoretisch minimale Energie
fiir die Verfliissigung eines kg Wasserstoff ist. Wir brauchen dazu nur
die Zahlenwerte in die Formel (s. I. Kapitel, Ziff. 10):

Amin = (W20,4_ Wzss) + To (S293_ S20,4)

einzusetzen. Wir lesen ab: Wy =930, Wyy,=0kcal/kg, S, ,=0 und
Soes = 12,9 keal/°kg, woraus folgt:

A = 2870 keal = 3,32 KWh./ b, Hy

Man sieht also, daB in Wirklichkeit ungefihr das 6fache der theore-
tisch minimalen Arbeitsmenge gefordert wird.

Wir haben diese Arbeitsberechnung mehr zur Veranschaulichung erwihnt, da
in der Praxis der ,,Nutzeffekt der Wasserstoffanlage nicht eine so wichtige Rolle
spielt. Die Anwendung des fliissigen Wasserstoffs ist bisher auf das Laboratorium
beschrinkt geblieben. Im Gegensatz zur fliissigen Luft hat er in der Industrie
noch keine Verwendung gefunden, sonst wiirde der Arbeitsaufwand sicherlich in
Erwigung gezogen worden sein. Im Laboratorium ist die Fliissigkeitsleistung,
d. h. der sich verfliissigende Bruchteil des an dem Kreislaufe teilnehmenden Wasser-
stoffs von groBerer Wichtigkeit, denn diese Leistung bestimmt die Abmessungen
der Apparatur sowie die Pumpenkapazitit, wenn eine bestimmte Kapazitit des
Verfliissigers verlangt wird. Die Kosten der Anlage héngen hiermit unmittelbar
zZusammen.

¢) Vergleich mit der Anlage der PTR.

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 grundsitzlich mit der beschriebenen iiberein. Der Wasser-
stoffdruck betrigt 160 at, der Expansionsdruck 1,2 at. Die Vorkiihl-
temperatur, die mittels reduzierten fliissigen Stickstoffs erhalten wird,
ist 63,5° K. Bei der Kompressorleistung 57,2 m3h (=4,82 kg) betrigt
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die Ausbeute etwa 151 nach Abzug der Heberverluste. Diese betragen
nicht weniger als etwa 14%, zum Teil dadurch, daB wéihrend des Aus-
heberns der Dampfdruck um 0,2 at erniedrigt wird. Die Bruttoausbeute
des Verfliissigers ist also 171=1,2kg. Augenscheinlich ist ¢ = 0,25.
Die Rechnung nach KeesoMm liefert in diesem Fall ¢ = 0,28, was also in
guter Ubereinstimmung mit der Erfahrung steht. Der Verbrauch an
fliissigem Stickstoff betrdgt 17 1 je Stunde, wihrend fiir die Vorkiihlung
der ganzen Apparatur 121 erforderlich sind. Die Anlaufzeit betrigt eine
halbe Stunde. Auch der Stickstoffverbrauch im Beharrungszustand
stimmt mit dem berechneten Wert iiberein, was darauf hinweist, da@
die Gegenstromer gut berechnet worden sind. Man hat in der Tat nur
sehr kleine Temperaturdifferenzen des ein- und austretenden Wasser-

stoffs festgestellt.

5. Wasserstoffverfliissigung mit Hilfe von fliissigem Neon.

Der groBen Wirtschaftlichkeit wegen hat Crustus [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 liBt. Weil der Siedepunkt des
Neons (27,2° K) betrichtlich hoher 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 vom
fliissigen Neon umspiilten Spirale und expandiert nachher bis auf 1 at,
wodurch 85% fliissig bleiben. Der fiir die Kompression des Neons und
Wasserstoffs erforderliche Arbeitsaufwand betrigt etwa zwei Drittel
desjenigen bei einfacher Wasserstoffverfliissigung. Der Verbrauch an
fliissiger Luft ist ungefahr gleich groB.

6. Technische Einzelheiten.

Es seien hier zuerst einige technische Einzelheiten beziiglich der
Leidener Wasserstoffanlage erwihnt.

Die Spiralen sind alle aus Rotkupfer hergestellt. Damit die Wérme-
austauschfliche moglich gro8 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 Wérmeleitung sehr klein ist. Das Ganze
ist durch einen wirmeisolierenden Stoff, eine dicke Wattehiille, gegen
die Umgebung isoliert. Man kann diese Isolation in Abb. 48, welche die
Wasserstoffanlage im Leidener Kiltelaboratorium 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 Wasserstoffgefill G nicht ein-
gezeichnet) feststellen. Die fliissige Luft wird in den Raum E gebracht,
indem man L 6ffnet. Die Fliissigkeit steigt in dem Heberrohr, da der
Dampfdruck iiber der flissigen Luft kleiner ist als 1at. Der fliissige
Wasserstoff wird aus G mittels Heberrohre in die Transportgefiflie H

Abb. 48. Die Leidener Anlage zur Wasserstoffverfliissigung.

und H’ iibergefithrt, 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
Wasserstoffbehilter gekoppelt. Nach dem Uberfiihren wird der Hahn
wieder geschlossen, wihrend die Gefifle jedoch am Gasbehilter 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 der fliissigen Luft in dem Ver-
flisssiger bis 6 cm reduziert und dadurch die Vorkiihltemperatur 63° K hervorruft.
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Wihrend der Wasserstoffverfliissigung traten im Anfang ofter 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 flissigen Wasserstoffs und geben daher zu
Verstopfungen in den engen Spiralen Anlal. Heutzutage ist Wasserstoff
mit einem fiir die Verfliissigung geniigend kleinen Prozentsatz Verun-
reinigung im Handel erhéltlich. Jedoch hat nicht immer der Wasserstoff,
den man von irgendeinem Lieferanten bezieht, einen so hohen Reinheits-
grad, daBl man gezwungen sein kann, besondere Mafiregeln zu treffen,
um die genannten Schwierigkeiten zu beseitigen. Die Verunreinigung,
die meist aus Stickstoff besteht, kann bis zu 3% betragen. Indem
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
Wasserstoffs notwendig. Die Konstruktion eines dazu geeigneten sog.
Separators ist sehr einfach [20]. In einem Kryostatgefil ist eine weite
Spirale angebracht, die man kiihlt, indem man fliissigen Wasserstoff in
kleinen Mengen in sie hineingie3t, so daf die Temperatur ungefihr gleich
der des Wasserstoffsiedepunkts wird, d. h. 20° K. Der zu reinigende
Wasserstoff wird an der AuBlenseite lings der Spirale gefiihrt, so daf3
die Verunreinigungen hierauf kondensieren und dann nach Beendigung
des Verfahrens leicht entfernt werden koénnen.

Es empfiehlt sich, den gereinigten Wasserstoff in gesonderten Flaschen
aufzubewahren und ihn ausschlieflich zur Verfliissigung zu verwenden.

Wenn man nach Beendigung der Experimente mit dem flissigen
Wasserstoff diesen verdampfen l48t, ist es ebenfalls empfehlenswert,
unmittelbar vor dem Verschwinden der letzten Spuren Flissigkeit die
Verbindung mit dem Gasbehélter oder der Pumpe zu unterbrechen, so
daB etwaigen Verunreinigungen der Weg verlegt wird. Wenn man aufler-
dem Undichtigkeiten sorgfiltig vermeidet, ist es moglich, lange Zeit mit
demselben Wasserstoff zu arbeiten, ohne ihn aufs neue einem Reinigungs-
vorgang unterziehen zu miissen.

AuBer diesen Vorsichtsmafregeln zur Vermeidung von Verstopfungen
ist an der Wasserstoffanlage, bei der naturgemiBl mit sehr hohen Gas-
drucken gearbeitet werden muB, den damit verbundenen Gefahren
Aufmerksamkeit zuzuwenden, besonders, da es sich um sehr grofle Was-
serstoffmengen mit kleinem Volumen (Fliissigkeit!) handelt. NusseLT [21]
hat gefunden, daB in nicht vollig reinem Wasserstoff, in dem sich 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 der
Wasserstoffzuleitungen unerldBliche 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 Wasserstoft-
verfliissiger.

Als Folge der Tatsache, dall der Wasserstoff-
verfliissiger ein noch sehr beschrinktes Anwen-
dungsgebiet findet, ist dieser Verfliissiger nicht
in dem MafBe zu einem Handelsartikel geworden,
wie es z. B. mit dem Luft- oder Stickstoffver-
fliissiger der Fall ist. Die Verfliissigungsanlagen
wurden bisher meistens von den Anstalten, die
sie benotigten, selbst entwickelt. Darum liegen
jetzt mehrere Ausfithrungen vor, von denen jede
fir sich besonderen Forderungen entspricht und
nach personlichen Einsichten konstruiert wurde.
Im allgemeinen findet man die Neigung zu einer
moglichst einfachen technischen Durchbildung,
die, im Gegensatz zu dem im Vorhergehenden
beschriebenen Verfliissiger grofler Leistung, mit
geringeren Kosten und einfachen Hilfsmitteln
herzustellen ist und naturgemif einer mehr be-
scheidenen Leistung zu entsprechen braucht.
In einigen von ihnen ist auf den Kompressor
verzichtet — was selbstverstdndlich schon eine
wichtige Ersparnis bedeutet —, indem man Hoch-
druckwasserstoff in Bomben benutzt.

oooooglo“
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Zum SchluB dieses Kapitels folge eine Uber-

sicht iiber einige Typen dieser kleineren Wasser- Abb. 49.
e Verfliissiger von LATIMER
stoffverfliissiger. (nach LATIMER . M.).

a) NEernst-Verfliissiger.

Schon im Jahre 1911 entwarf NERNST [22] eine einfache Anordnung
zur Messung von spezifischen Wirmen bei Temperaturen des siedenden
Wasserstoffs. Die Absicht war, die MeBapparatur innerhalb des Ver-
fliissigers anbringen zu kénnen, um die Uberheberung der Fliissigkeit
zu vermeiden. Ein kleines DEwARsches Glasgefal enthielt im oberen
Teil eine mit Flanell ausgekleidete Gegenstromspirale (zwei konzentrische
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Rohren), an deren Ende sich der Expansionshahn befand. Im unteren
Teil, in dem sich der fliisssige Wasserstoff ansammeln sollte, war die
MeBapparatur, z. B. ein kleines Kalorimeter, angeordnet. Das Vakuum-
glas war in einem Messingblechgefia3, in das es gerade paBte, eingebaut,
wiahrend das Ganze in einem groBeren DEwARr-Kessel
in flisssige Luft untergetaucht war. Der komprimierte
[ m Wasserstoff, der z. B. einer Bombe entnommen werden
HI 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 vollstindig die
il Temperatur der flissigen Luft angenommen hatte, trat
der Wasserstoff in die oben genannte Gegenstrom-
spirale ein und wurde in dieser vom expandierten
Wasserstoff weiter gekiihlt. Die Kilte des zuriick-
kehrenden Wasserstoffs sowie der verdunsteten Luft
wurde im Gegenstromer oberhalb der fliissigen Luft
ausgenutzt. Fiir diesen Apparat war, trotz seiner Ein-
fachheit, & = 0,10, d. h. von der Menge 2 bis 3 m3
verfliissigten sich 300 bis 400 cm® je Stunde (Arbeits-
druck 150 at). Der Verbrauch an fliissiger Luft war
im Beharrungszustande nur 1/; 1, d. h. relativ nicht
groBler als bei der groBen Leidener Anlage [23].

-|||IL
Tt

b) Anordnung von LATIMER.
Konstruktiv analog dem NERNsTschen ist der Appa-
rat von LATIMER und seinen Mitarbeitern [24], nur mit
dem Unterschied, daBl der Wasserstoff in einem geson-
derten Kryostaten von dem zuriickkehrenden Wasser-
stoff bis zur Temperatur der flissigen Luft vorgekiihlt
wird. Dieser Kryostat enthilt dazu eine Gegenstrom-
Abb. 50, Anorduung vorrichtung NELsoNscher Bauart. Der Hauptkryostat
von RUHEMANN ist bis oben mit fliissiger Luft gefiillt. Der Gegenstromer
(nach RUHEMANN

u. M.). im Blechgefil zeigt den Hampson-Typ (s. Abb. 49).

¢) Anordnung von RUHEMANN.

Eine sehr einfach anzufertigende Anordnung von RUHEMANN [25] bietet
die Méglichkeit, schon in wenigen Minuten nach dem Fiillen mit fliissiger
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 um den letzten Gegenstromer
kann jedoch evakuiert werden zur besseren thermischen Isolierung. Die
Diise braucht nicht regulierbar zu sein und ist derart bemessen, dafl bei
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Zimmertemperatur und dem Druck 120 at ein halbes Liter Wasserstoff
im Normalzustand hindurchstromt. In den meisten Féllen geniigt es,
das Ende des Rohres konisch zusammenzudriicken, bis man den ge-
wiinschten DurchlaB3 erhilt, der selbstverstandlich sehr klein ist, so daB
keine Verunreinigungen im Wasserstoff vorkom-
men diirfen.

Nachdem der Apparat bis zu 80° K vorgekiihlt
ist, wird der Raum um den Gegenstromer herum
evakuiert und der Hochdruckwasserstoff einge-
lassen. Bei der Stromgeschwindigkeit 3 1/min (bei
80°K) und 135 at erhdlt man nach 5 Minuten
die Temperatur 20,4° K. Mit 100 at ist ¢=0,14.
Der Apparat ist besonders geeignet zur Abkiih-
lung kleiner Korper auf tiefe Temperaturen, und
zwar besonders fiir Dauerbetrieb (s. Abb. 50).

d) Anordnung von AHLBERG.

Ebenfalls ohne Kompressor arbeitet die Anlage
von AHLBERG [26]. In einem DEwAR-Glas ist ein
Metallgefi3 angeordnet, das zur Hélfte mit fliissi-
gem Stickstoff gefiillt ist. Oberhalb dieser Fliissig-
keit liegt der erste 1,5 m lange Gegenstrémer, in
dem ein Wirmeaustausch 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 Metallgefal heraus und gelangt in den kurzen,
nach dem NELsoN-Typ angefertigten letzten Ge-
genstromer. Das Innenrohr besteht aus einem
geglithten Neusilberrohr mit 3 mm Auflendurch-
messer und 0,4 mm Wandstirke, das zu einem
spaltférmigen Querschnitt von der Breite 0,1 mm
platt gewalzt ist. Dieses Rohr hat Spiralenform

; . - Abb. 51.
um seine Achse mit der Ganghéhe 1 cm. Das Auflen-  Anordnung von AHLBERG

. (nach AHLBERG u. M.).
rohr hat den Innendurchmesser 4,5 mm. Dieses

Wirmeaustauschgerdt ist ganz in Wolle eingebettet und trigt an seinem
unteren Ende das Expansionsventil. Seine Lénge betrigt nur 50 cm.

Mit diesem Apparat ist £=0,16 zu erhalten, falls man die Vorkiihl-
temperatur durch Reduzieren des Stickstoffs bis auf 69° K herabsetzt,
und es ist sogar ¢ =0,50 moglich, wenn die Temperatur 63° K betrigt.
Der Druck darf hierbei bis auf etwa 50 at zuriickgehen. Man braucht
insgesamt 15 1 Stickstoff fir die Verflissigung von 2,51 Wasserstoff
(Abb. 51).
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e) Anordnung von KEves.

Es gibt eine Méglichkeit, um den Inhalt der Wasserstoffbomben fast
vollstindig ausnutzen zu kénnen, und zwar hinreichend wirksam. Aus dem
auf S. 103 zitierten Diagramm von KEYES nebst Mitarbeitern geht nam-
lich hervor, daB3 die Fliissigkeitsausbeute um so gréBer und auch mehr
unabhéngig vom Druck ist, je tiefer die Vorkiihltemperatur ist. Es liegt
hiermit die Moglichkeit vor, den In-
halt der Wasserstoffbomben bis zu
einem niedrigen Druck, etwa 20 at,
s mit einem Gesamtwert von &, der
sogar auf 0,50 steigen kann, zur Ver-
fliissigung zu benutzen.

[y
kg

¥ Mit einem Druck, der von 135 at
bis zu 20 at abnimmt, sind fiir ¢ die
folgenden Gesamtwerte fiir die ver-
J schiedenen Vorkiihltemperaturen zu
K erhalten:
Tabelle 7.
2

/ / T °K 0 | e | 50 | 40
/ ) € 0,166 ‘ 0,245 ‘ 0,375 ’ 0,541
7 Vi
A .
/ e )’ Diese Ausbeuten sind also sehr

P betriachtlich bei den tiefen Tempe-
% " i 7 _f? = O‘I‘: raturen. Nun hat KEYEs, um auf
Abb, 52. Fiir die Vorkiihlung erforderliche ~ diese Weise sehr giinstige Werte von
Kohlenmengein det KEYESschen Anordnung o 4y erhalten, fiir die Vorkiithlung die

Desorption von Wasserstoff an Kohle
herangezogen *. Dadurch wiirde man tatséchlich bis zu 40° K gelangen,
wenn man eine Pumpe mit geniigend grofler Leistung zur Verfiigung
hatte.

In Abb. 52 findet man das Ergebnis der Messungen und Berechnungen
von KEYES nebst Mitarbeitern [27] beziiglich der fiir jedes Liter fliissigen
Wasserstoff erforderlichen Kohlenmenge in Abhéngigkeit von der
Adsorptionstemperatur fiir drei Temperaturen, die man mittels der
Desorption zu erreichen beabsichtigt. Man sieht z. B., dal} bei der Adsorp-
tionstemperatur 53° K und der Desorptionstemperatur 43° K ungefiahr
500 g oder 11 Kohle je 1 Wasserstoff erfordert wird. Vorausgesetzt
wurde 4 at Adsorptionsdruck.

Die Vorkiihlanordnung hatte folgende Beschaffenheit (Abb. 53):

Anfinglich enthielt der KEyEssche Apparat etwa 7000 g Kohle. Diese
befand sich in einem Raum um ein Zylindergefd3 herum, in dem man

* Naheres iiber die Desorption von Kohle findet man in Kapitel VI.
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fliissigen Stickstoff wihrend des Adsorptionsvorganges unter reduziertem
Druck verdampfen lieB. Der Wéarmekontakt zwischen der Kohle und
dem Gefi kam durch eine Reihe diinner perforierter Kupferscheiben
(Plattendicke 0,4 mm) zustande, die iibereinander an dem zentralen
MetallgefaBl angelotet waren. Auf jeder dieser Scheiben lagen zwei
angelotete Windungen der Hochdruckspirale,

so daB auch zwischen dieser und der Kohle der

Wirmekontakt 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 Metallgefil eingebaut und dieses

befand sich zugleich mit einer Gegenstrom-

spirale, in welcher der Hochdruckwasserstoff,

bevor er in die Spirale des Kohlengefifles ge-

langte, bis zur Temperatur des reduzierten

Stickstoffs vorgekiihlt wurde, in einer zweiten

Hiille, die evakuiert werden konnte.

Man kann auf diese hinsichtlich ihrer
Herstellung und Bedienung ziemlich ver-

ickelte Anordnung verzichten, wenn man
w ke_t ordnung T o ! Abb. 53. Vorkiihlvorrichtung mit
reduzierten, und zwar verfestigten Stickstoff Adsorptionskohle

zur Vorkiihlung heranzieht, mit dem sich (nach KEYES u. M.).
die Temperatur 55° K erreichen 14aBt. Diese Temperatur fithrt zu
£=0,30.

f) Anordnung von SiMoN.

Im Jahre 1932 stellte SiMoN einen Versuch an zur Verflissigung des
Heliums mittels eines von dem klassischen abweichenden Prinzips, des
sog. Expansionsprinzips. Weil dieser Versuch sehr befriedigend ausfiel,
lieB sich vermuten, daB die Methode auch fiir Wasserstoff erfolgreich
sein wiirde [28]. Das Verfahren ist folgendes:

Das zu verfliissigende Gas wird in einem Behélter 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 &uBere
Arbeit geleistet wird — kiihlt sich das Gas weiter ab und gelangt unter
richtigen Verhéltnissen zur Verflissigung.

Ein bei diesem Verfahren im Vordergrunde stehender Faktor ist die
Wirmekapazitit des Behalters, weil dieser eine relativ groe, dem hohen
Druck entsprechende Wandstirke haben muf}, um so mehr, als die meisten
Materialien bei tiefen Temperaturen sehr sprode werden. Nun haben

* Diesbeziigliche Einzelheiten findet man in der Original-Versffentlichung.

v. Lammeren, Technik der tiefen Temperaturen. 8
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DE Haas und HapFIELD [29] gefunden, daf} es einige legierte Stihle gibt,
besonders mit hohem Nickelgehalt, welche diese unangenehme Eigen-
schaft nicht zeigen, so daB ein aus einem dieser Stoffe hergestelltes
Gefill nur eine ziemlich geringe Wirmekapazitit zu haben braucht.
SimoN verfiigte iiber ein GefiB vom Volumen 144 cm3, dessen Ge-
wicht nur 212 g betrug *. Bei 70° K und 150 at betragt die Warme-

s | / kapazitat des Gases 12 cal/°C, wih-
% / // rend die des Behilters bei dieser

/ / /  Temperatur ungefihr 7 cal/°C ist.
ok / // , / Das Wasserstoffgefal war in

einem mit flissiger Luft gekiihl-
ten und mit Wasserstoff gefiillten
Raum aufgehingt. Nachdem Tem-
peraturgleichgewicht  eingetreten
war, wurde dieser Raum evakuiert,
und nun begann das Ablassen des
Druckes.

In Abb. 54 findet man auf
der Vertikalachse aufgetragen die
Flissigkeitsmenge, die im Gefal3
zuriickblieb, in Volumenprozent:n
ausgedriickt, als Funktion des
Anfangsdruckes und der Tempe-
ratur. Es liegen drei Experimente
vor, deren jedes in diesem Dia-
gramm durch eine horizontale Linie
dargestellt wird. Es wurde z.B.
von 150 at und 60° K ausgegangen,
und im Verlaufe des Versuches
wurden die Temperatur und der Druck sténdig aufgenommen. Ebenso
von 145 at-70° K und 100 at-70° K. In diesen drei Fillen 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. B. einen Fiillungs-
grad von 40 bis 45 v.H. erwarten kénnen, wenn man als Druck und
Temperatur 200 at bzw. 52° K — das ist mit festem Stickstoff leicht
zu erhalten — wihlte.

Die Fliissigkeitsausbeute 148t sich noch dadurch bedeutend steigern,
daB man das Gas durch einen Hahn in Wirmekontakt mit dem Gefil3

30

0

g

Abb. 54. Fliissigkeitsausbeute im SiMoNschen
Expansionsversuch (nach SIMON u. M.).

x Es handelte sich um den Stahl Nr. 5277 in der Veroffentlichung von pE Haas
und Mitarbeitern mit der FlieBgrenze 75 kg/mm?2.
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sich ausdehnen und dann einen Warmeaustausch mit diesem stattfinden
laBt. Man fihrt z. B. das Gas durch ein um das Gefafl herumgelegtes
und auf dieses aufgelotetes Spiralrohr. Dadurch macht man sich den
JouLe-TroMsoN-Effekt ebenfalls zunutze, und

man wiirde mit den oben erwahnten Anfangs-

bedingungen den Fiillungsgrad bis auf 70 v.H.

bringen. Tatséchlich hat man 60 v.H. erzielen

kénnen, und zwar unter Umstéanden, die nicht

im Hochstgrade giinstig waren. Diese Ergeb-

nisse scheinen nach SiMoN den Bau eines

groBen Wasserstoffverfliissigers nach dem Ex-

pansionsprinzip zu rechtfertigen.

g) Anlage von der Fa. Andreas Hofer-
Miilheim *.

Von der deutschen Firma Andreas Hofer
in Milheim wird eine Verfliissigungsanlage
in den Handel gebracht, die mit dem Ziele
grofitmoglicher Einfachheit in Aufbau und
Bedienung konstruiert wurde. Man hat hier
auf die Evakuierung der flissigen Luft bei
der Vorkithlung verzichtet, so dal 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: as
untere S; wird vom verdampften Wasserstoff,
das obere S, von der verdampften Luft gekiihlt.
Auch wird der komprimierte Wasserstoff durch  Abb. 55. Wasserstoffveriliissiger
die fliissige Luft hindurchgeleitet. Der Apparat (‘ng‘g;g ggggg)
ist ganz aus Metall hergestellt, mit Ausnahme
des eingebauten DEwarschen Glasgefifies G. Die Verflissigung und
der Zeitpunkt des Ablassens des fliissigen Wasserstoffs lassen sich
durch Schausffnungen O; und O, aus unzerbrechlichem Material beob-
achten. Die Standhohe der fliissigen Luft erkennt man mittels eines

Anzeigeschwimmers M.

* Die Fa. Andreas Hofer stellte mir die Unterlagen betreffs dieser Anlage freund-
lichst zur Verfiigung, wofiir 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 betrigt. Bei dieser Anlage ist ¢=0,11; der Kraft-
bedarf fiir den Kompressor ist 4,5 kW. Die grofere Anlage leistet nach

Abb. 56. Lichtbild der Anlage der Fa. ANDREAS HOFER.

50 Minuten 31 Wasserstoff je Stunde, wihrend ¢=0,15 ist. Der Luft-
verbrauch betrigt im stationdren Zustande 4 bis 51; der Kraftbedarf
ist 7,6 kW, der Betriebsdruck fiir beide Anlagen 160 at.

Ein Lichtbild der vollstindigen Anlage, zu der noch ein Gasbehilter
und eine Trockenflasche gehoren, bietet Abb. 56.

Finftes Kapitel.

Fliissiges Helium.

1. Historische Einleitung.

Am 10. Juli 1908 erlag das am schwierigsten zu kondensierende Gas,
das Helium, den Kondensationsversuchen, denen es bis dahin hartnickig
widerstanden hatte. KAMERLINGHE ONNEs hatte die Genugtuung, in
seinem Kiltelaboratorium in Leiden als erster das Helium in fliissigem
Zustande zu beobachten. Es war ein denkwiirdiger Augenblick, beson-
ders, da dieser Erfolg eine so groBle Zahl Moglichkeiten erschloB, vom
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 grofle Wichtigkeit. Die Verfliissigung des Gases, das man
nur im gasférmigen Zustande gekannt hatte, bestitigte den Gedanken
VAN DER WaaLs’, daf} es gewill innere Krifte, wenn auch noch so kleine,
zwischen den einzelnen Molekiilen geben miifite, und daher auch zwischen
den Heliummolekiilen. Es sind das die Intermolekularkrafte, die zu einer
Kondensation Anlafl geben.

Selbstverstdndlich hatten schon mehr Forscher sich mit der Helium-
verfliissigung beschaftigt. So hatte DEwAR [1], durch seinen Erfolg mit
Wasserstoff ermutigt, Versuche entsprechend denen der Wasserstoff-
verfliissigung angestellt. Er lieB das mit Hilfe von festem Wasserstoff
bereits bis auf 14° K abgekiihlte Gas plotzlich expandieren; Verfliissigung
blieb jedoch aus. Ebensowenig gelang es OLSZEWSKI.

Damit der Leser sich ein Bild von den Schwierigkeiten machen kann,
die auch KAMERLINGH ONNES nicht erspart blieben, geben wir nach-
stehend einen kurzen Abrifl der Vorgeschichte des ersten erfolgreichen
Versuches [2].

Der groBite Mangel bestand darin, daB man hinsichtlich der kritischen GréfSen
des Heliums vollkommen im Dunkel war. DEwAR schitzte die kritische Tem-
peratur aus der Adsorption des Gases an Kohle bei Temperaturen des fliissigen
Wasserstoffs auf -+ 8° K, was viel zu hoch ist, wie wir jetzt wissen. Es leuchtet
ein, dal KAMERLINGH ONNES zunichst versuchte, eine einigermafBen bestimmte
Vorstellung von der Lage des kritischen Punktes zu erhalten, da schlieflich diese
Kenntnis primére Wichtigkeit hatte. Aus den Arbeiten VAN DER WAALS’ hatte sich
damals ergeben, dafl die kritischen Grofen aus den Isothermen bestimmt werden
konnten, so daf die Messung dieser der erste Schritt sein mufte, um zu dem Ziele
der Heliumverflissigung zu gelangen; aus den vAN DER Waarsschen Konstanten
konnten dann die kritischen GréBen (s. I. Kapitel, Ziff. 1) berechnet werden.

Die erste Schwierigkeit war, eine hinreichend grole Menge Helium zu erhalten.
Das ist ONNES gelungen, indem er das Helium aus sog. Monasitsand herstellte.
Der Reinigungsprozel3 erforderte zwar sehr viel Arbeit, aber schlieflich verfiigte
ONNEs doch iiber die Menge 360 1 sehr reines Gas. Die Isothermenmessungen, die
anfinglich bis zur niedrigen Temperatur des fliissigen Stickstoffs — 217°K —
und spéter auch bis zu Temperaturen des fliissigen Wasserstoffs durchgefiihrt
wurden, zeigten, dafl der JouLE-THoMsON-Effekt beim Schmelzpunkte des Wasser-
stoffs eine Temperaturerniedrigung verursachen konnte, und daB auBlerdem der
Effekt geniigend groB sein wiirde, um mit Hilfe des LiNnpEschen Prozesses zum
Ziele zu fithren. Auf Grund des Gesetzes der iibereinstimmenden Zustédnde konnte
niamlich aus den Isothermen gefolgert werden, daBl die kritische Temperatur bei
5° bis 6° K liegen muflte, gliicklicherweise also nicht so niedrig, wie ONNES wegen
des MiBlingens der Versuche OLszewskis und DEwARs anfinglich angenommen
hatte, so lange er das Ergebnis dieser Messungen nicht kannte.

Die SchluBfolgerung beziiglich der kritischen Temperatur war sicherlich noch
einer Nachpriiffung zu unterziehen wegen der Tatsache, daBl die Isothermen der
niedrigsten Temperatur auf eine tiefere kritische Temperatur hinwiesen. Es lag
die Moglichkeit vor, da diese Abweichung vom Gesetz der iibereinstimmenden
Zustande bei noch tieferen Temperaturen so grol werden kénnte, daf die niedrigste,
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mit flisssigem Wasserstoff 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 Mérz 1908 angestellten Versuches; hier hatte
ONNES nach der Expansion nur einen leichten Nebel beobachtet. Die grofie Frage
blieb offen: Wo liegt die kritische Temperatur?

Zur Gewinnung niherer Unterlagen hitte ONNEs einen Heliumkreislauf ver-
wirklichen miissen. In diesem Stadium seiner Untersuchungen entschloB er sich,
nun sofort auf das Endziel loszugehen, indem er versuchte, Verfliissigung zu erzielen
mit Hilfe eines Kreislaufes, der
auf Grund des Gesetzes der
iibereinstimmenden  Zusténde
entsprechend dem Wasserstoff-
kreislauf dimensioniert war. ITm
allgemeinen lielen sich die Um-
stinde nicht giinstig an. Man
wiirde die erforderliche Vor-
kithltemperatur nur gerade eben
mit fliissigem Wasserstoff er-
halten konnen. Die Abmessun-
gen des Apparates mufiten sehr
klein sein, damit die Gegen-
stromspiralen in ein Kryostat-
gefafl 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 auBlerhalb des Verfliissigers
brachte noch eine Anzahl Pro-
bleme mit sich. Beispielsweise:

Abb. 57. Urspriingliche Heliumverfliissigungsanlage Der schidliche Raum in der

(nach KAMERLINGH ONNES). Pumpe und in den Leitungen

durfte nur sehr klein sein, weil

bloB eine ziemlich kleine Heliummenge zur Verfiigung stand; alsdann wiirde der

Versuch jedoch mit 2001 ausfithrbar sein. ONNES schloB aus einer vorlaufigen

Abschitzung des kritischen Druckes auf 5 bis 7 at, dafl die Arbeitsspannung nicht
groBer als 100 at zu sein brauchte.

Nach den Erfahrungen mit dem Wasserstoffverfliissiger konnte KAMERLINGH
ONNEs annihernd die Zeit angeben, die der Versuch in Anspruch nehmen wiirde.
woraus die erforderliche Menge fliissigen Wasserstoffs abgeschitzt werden konnte.
Der Apparat war nur eben dazu tauglich, den zu stellenden Forderungen ent-
sprechen zu kénnen, wie sich spiter herausgestellt hat. Im letzten Augenblick vor
Beginn des Versuches wurde aus Isothermenmessungen bestitigt, daB die Vor-
kithlung bis zu der niedrigsten Temperatur des flissigen Wasserstoffs ausreichen
wiirde: Der BoYLE-Punkt lag etwas oberhalb dieser Temperatur, so dal die Inver-
sionstemperatur sicher oberhalb der genannten Temperatur liegen muBte.

Beziiglich der: Apparatur wollen wir uns kurz fassen, da ein spéter
gebauter Verfliissiger im nachsten Paragraphen ausfiihrlich besprochen
wird.

Den urspriinglichen Heliumkreislauf findet man in Abb. 57 schema-
tisch dargestellt.
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Mittels der Pumpe P; wurde das Gas komprimiert. Uber eine Spirale S,,
die vom zurilickkehrenden kalten Helium gekiihlt wurde, gelangte es in
eine zweite Spirale S,, die angeordnet war in einem Bad mit fliissigem
Wasserstoff, der unter dem Druck einiger cm siedete und infolgedessen
die Temperatur 14° K hatte. Bei dieser Temperatur trat das Gas in
den letzten Gegenstromer S; ein, an dessen Ende sich der Expansions-
hahn befand. Hier expandierte das Gas bis zu 1 at, und soweit es
nicht als Fliissigkeit zuriickblieb, stromte es lings der Spirale S; bzw.
S, zuriick, wonach es schliefilich 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 der Kiihlvorgang verfolgt werden konnte, nur eine unbedeu-
tende Temperaturerniedrigung gezeigt hatte, wihrend der Druck vor
dem Hahn bis zu 100 at gesteigert worden war, wurde nach Druck-
senkung bis auf 40 at deutlich eine Temperaturerniedrigung unterhalb
der des fliissigen Wasserstoffs beobachtet. Kurz nach Uberfiithrung der
letzten Menge des vorritigen fliissigen Wasserstoffs in den Verfliissiger
war eine merkwiirdig konstante Einstellung des Thermometers zu beob-
achten. Ohne daf3 es bemerkt worden war, hatte sich der Raum schon
so weit mit Flissigkeit gefiillt, da8 der Thermometerbehilter umspiilt
wurde. Bald darauf zeigte sich ein Meniskus. Daraus war zu schlieBen,
dafl der kritische Druck oberhalb 1 at liegen muBite. Bei richtiger
Beleuchtung zeigte sich der Meniskus sogar sehr deutlich; die Ober-
fliche stand scharf wie ein Messer gegen die Glaswand. Das Helium
siedete ruhig.

Nachdem man noch versucht hatte, die Flissigkeit durch Reduzieren
des Druckes bis auf weniger als 1 cm zu verfestigen, was jedoch nicht
gelang, war die mithsame Arbeit beendet.

2. Einige Angaben iiber das Helium.

Bevor wir uns mit der Behandlung des Heliumverfliissigers befassen,
erwihnen wir zur Ubersicht einige Zahlenwerte iiber das Helium [3].

Der Siedepunkt liegt bei 4,216° K [4], die kritische Temperatur be-
tragt 5,24° K. Der kritische Druck ist verhiltnisméiBig sehr niedrig,
namlich 2,26 at [5]. Fir nihere Einzelheiten beziiglich der Dampf-
spannungskurve [6] sowie auch fiir Verdampfungswirme [7], Zustands-
gleichung [8] und Temperaturskala [9] im Heliumgebiet sei auf das
urspriingliche Schrifttum hingewiesen.

Die Messungen zum JoULE-TrHOMSON-Effekt und zur Inversions-

kurve [10], die uns fiir den Verflisssigungsvorgang interessieren, sind leider
sehr spérlich. Aus den Ergebnissen von RoEBUCK und OSTERBERG [11],
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welche die Grofe des JouLE-THoMsoN-Effekts in Abhédngigkeit von der
Temperatur und vom Druck bei héheren Temperaturen mafen, ist durch
Extrapolation eine reduzierte Inversionstemperatur zu erhalten, die mit
der reduzierten Inversionstemperatur von Luft, d. h. 4,55 (=23° K fiir
Helium), iibereinstimmt. Dieser Wert ist jedoch sehr unsicher, da be-
kannt ist, daBl Helium betrachtliche Abweichungen von dem Gesetze
der iibereinstimmenden Zustéinde aufweist.

Das T-S-Diagramm (s. Abb. 58). Kersom und HournoFrF [12] kon-
struierten das 7'-S-Diagramm, in das Linien konstanter Enthalpie ein-
getragen wurden, nach den im I. Kapitel erwihnten Grundsitzen (der
Nullpunkt der Enthalpie und Entropie wurde fiir die geséttigte Fliissig-
keit bei 1 at [4,2° K] angenommen). Aus dem Verlaufe der Isenthalpen
kann man schlieBen, dal der Inversionspunkt des JoULE-THOMSON-
Effekts in der Nahe von 39° K liegt, also bei betrdchtlich hoherer
Temperatur als die oben erwédhnte.

3. Der Heliumverfliissiger [13].

a) In Abb. 59 findet man die konstruktive Zusammensetzung der
Heliumapparatur, die 1919 von KAMERLINGH ONNES in Gebrauch genom-
men wurde [14]. Darin waren verschiedene Verbesserungen im Vergleich
zu der vorigen Apparatur angebracht, die eine zu lange Anlaufzeit (Zeit
zwischen der ersten Expansion und der Verfliissigung) erforderte (eine
halbe Stunde) und nur die Kapazitit 1/,1 je Stunde hatte. Gegeniiber
der urspriinglichen Heliumanlage konnte man diese Ergebnisse bereits
glinstig nennen: sie betrugen zuerst 1 Stunde bzw. 0,281 je Stunde.
Die Kapazitit der Pumpen war von 5 bis auf 12 m3 je Stunde gesteigert,
so daf} die Anlaufzeit nur noch 20 Minuten betrug. Die Stundenleistung
der Anlage war nun 1,71, wihrend die benétigte Menge an fliissigem
Wasserstoff bis auf die Hélfte zuriickgefiihrt war.

Die neue Anlage sah folgendermafen aus [15]. 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 fiithren das Gas durch den mit fliissiger
Luft gekiihlten 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 O (eine mit Kohle
ausgefiillte U-férmige Rohre), der mit flissiger Luft gekiihlt wird. Die
Kohle adsorbiert die letzten Luftreste und dergl. (s. Kapitel VI). Man
sieht hieraus, welche Vorkehrungen getroffen worden sind, um das
Heliumgas von allen Fremdgasen zu reinigen, die zur Verstopfung der
Rohre bei sehr niedrigen Temperaturen Anlafl geben kénnen. Das Gas
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wird nun von O her iiber zwei Spiralen C und C’ verteilt, die sich
im Hauptkryostatgefal befinden, in dem das Helium sich verflissigt.

Abb. 59. Der Leidener Heliumverfliissiger 1919 (nach KAMERLINGH ONNES).

C besteht wiederum aus zwei, C' aus drei Parallelspiralen. Die Spirale C’
liegt innerhalb der Spirale C; sie sind durch eine Metallwand geschieden.
C und €' vereinigen sich von neuem zu einer Doppelspirale D, die mit
Dampf eines Wasserstoffbades gekiihlt wird. Die folgende Spirale E
(zweifach) liegt in fliissigem Wasserstoff. SchlieBlich 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
Kryostaten; der nicht ver-
fliissigte Teil entweicht
lings F in ein Rohr G,
welches den langen hélzer-
nen Stemmstab des Hah-
nes K eng umschlieit, so
daB dieser gut gekiihlt und
die auf seiner Lange ihm
(von auBlen her) zugefiihrte
Wirmemenge 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
Dampf gekiihlt,derschlie-
lich wieder zum Wasser-
stoffkompressor  zuriick-
kehrt. Durch Anwendung
von Parallelspiralen wird
sowohl die Kilte des He-
lium- wie des Wasserstoff-
dampfes vollstindig aus-
genutzt, was eine bedeu-
tende VergroBerung des
Nutzeffektes gegeniiberder
nur mit einfachen Spiralen
ausgestatteten alten Konstruktion zur Folge hatte. Die Spiralen sind
auflerdem verlangert. '

Der fliissige Wasserstoff wird aus einem GefaBl S nachgefiillt, indem
man dessen Verdampfungsleitung P abschlieBt, so daBl in dem Gefa8 ein
kleiner Uberdruck entsteht, der die Fliissigkeit austreibt. Der Hahn
wird auch hier wieder vom Dampf des Fliissigkeitsbades gekiihlt. Auf
dieselbe Weise wird das fliisssige Helium durch ein Heberrohr R, ein
doppelwandiges Vakuumrohr (s. Kapitel VIII), in ein anderes Kryostat-
gefiBl U, das als SammelgefdB dient, hiniibergebracht. In der Silber-
schicht dieses GefiBles ist ein Spalt angebracht, damit der Stand des
Meniskus beobachtet werden kann.
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Abb. 61. Ubersicht iiber die ganze Heliumanlage (nach KAMERLINGH ONNES).

Apparates machen zu konnen, geben wir hier noch 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
duBlerem Durchmesser, die inneren Durchmesser von D und E sind 3,6 mm, die
aulleren 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-
metern Th angezeigt (s. Kapitel VIII), deren Behélter im Dampf bzw. unten in der
Fliissigkeit angeordnet sind (in Abb. 60 sind beide gezeichnet). Sobald das Niveau
unterhalb des zweiten gesunken ist, werden sie ungefdhr dieselbe Temperatur
anzeigen. Befindet sich jedoch das zweite noch in der Flissigkeit, 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 eine genaue Kontrolle.

Unter dem Expansionshahn ist ebenfalls ein Gasthermometer Th angebracht,
damit die Temperaturabnahme verfolgt werden kann. Aus der Abb. 60, einem
entsprechend abgeinderten Ausschnitt aus Abb. 59, ist das zu ersehen.
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Eine Ubersicht der ganzen Anlage gibt noch die Abb. 61. Das Helium,
das aus dem MeBkryostaten und dem Verflissiger verdampft, wird von
den Pumpen P, und P angesaugt und aufs neue komprimiert, worauf
es entweder in den Verfliissiger gelangt oder expandiert und in den

Abb. 62. Die Leidener Heliumversliissigungsanlage.

Flaschen R gesammelt wird. Die Pumpen kénnen ebenfalls als Vakuum-
pumpen dienen, um den Druck im MeBkryostaten zu reduzieren. Es ist
auch ein Gasbehilter G angekoppelt, der das verdampfte Helium auf-
fangen kann, wihrend die Pumpen nicht in Betrieb sind.

Im Jahre 1930 wurde die Konstruktion des Verfliissigers etwas
abgedndert, um eine mehr geschlossene Ausstattung zu erhalten; sie ist
im Lichtbild (Abb. 62) ersichtlich. Grundsitzlich ist die Konstruktion
dieselbe geblieben, nur ist die Kapazitit gesteigert worden.

b) Dall es moglich ist, auch mit Hilfe einer sehr einfachen Appa-
ratur zu Temperaturen des flissigen Heliums zu gelangen, beweist die
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Anordnung RUHEMANNS, die wir bereits fiir die Verflissigung des Wasser-
stoffs erwdahnten (s. S. 110). Das Helium kann einer Hochdruckflasche
entnommen werden. Es geniigt den Betriebsdruck auf 40 at (den In-
versionsdruck bei einer Vorkiihlung auf 15° K) einzustellen mittels eines
Reduzierventils. Das Kryostatgefail (s. Abb. 50) wird mit flissigem
Wasserstoff gefiillt, der bis zu 15° K abgepumpt wird. In einem be-
stimmten Versuch wurde der Siedepunkt des Heliums schon 7 Minuten
nach Inbetriebsetzung des Apparates erreicht; die Durchstromung betrug
hierbei etwa 1,51 (bei 15° K) Helium je Minute. Die Fliissigkeitsleistung
ist naturgemal klein; sie betrigt nur einige cm?.

4. Leistung und Arbeitsaufwand des Heliumverfliissigers.
a) Leistung.

Obgleich fiir den Betrieb der Heliumverfliissiger im Laboratorium die
fiir die Verfliissigung erforderliche Energie keine primare Wichtigkeit hat,
ist es doch interessant zu erfahren, wie groll der Gesamtarbeitsaufwand
ist, und die Flissigkeitsleistung rechnerisch zu priiffen. Keesowm [16] hat
diese Leistung an Hand des in Ziff. 2 bereits erwiahnten 7'-S-Diagramms
bestimmt. Er hat die Kontrolle fiir die beschriebene Apparatur aus-
gefiihrt, die, wie bereits gesagt, im Jahre 1919 gebaut wurde. Die neue
Anlage weicht in verschiedener Hinsicht von dieser fritheren ab und hat
schlieBlich eine groflere Kapazitit, so dal die Berechnung nicht mehr
mit den Ergebnissen der jetzigen Apparatur verglichen werden darf.

Wir sahen bereits bei der Behandlung des Verfahrens der Luftver-
fliissigung, daB bei gegebener Anfangstemperatur und gegebenem End-
druck ein Hochstwert der Flissigkeitsleistung erzielt wird, wenn der
Zustand des Gases, bevor es in dem Gegenstromer eintrifft, auf der
Inversionskurve liegt (S. 70), wenn also fiir diesen Zustand gilt:
(0T]op)y=0. Dieses Kriterium bestimmt die Wahl des Hochdruckes.
Im 7'-S-Diagramm gilt es fiir diejenigen Punkte, in denen die Beriihrungs-
linie an der Isenthalpe parallel zur S-Achse liegt, denn dort ist die Tem-
peratur bei einer Druckinderung konstant. In dem Gebiet, iiber dem
sich das 7'-S-Diagramm erstreckt, kann man #hnliche 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 gewil nicht
als Anfangstemperatur in Betracht kommt.

Aus dem Verlaufe der Isenthalpen unterhalb dieser Inversions-
temperatur kann man schliefen, daB die Fliissigkeitsausbeute [Formel
(3*), II1. Kapitel] zunimmt, wenn die Anfangstemperatur niedriger wird.
Der isothermische Drosseleffekt oder die Enthalpiedifferenz bei einer
bestimmten Temperatur zweier Zustéinde 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
der Praxis die Temperatur auf 14° K einstellt. Diese Temperatur erhilt
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 wire zu erreichen).

Da die Isenthalpen bei dem im Diagramm eingetragenen héchsten
Druck 60 at noch nicht ihr Maximum erreicht haben, wird der giinstigste
Anfangsdruck (der den moglichst groen Wert fiir ¢ zur Folge hat)
hoéher liegen als dieser Wert.

Die folgende Tabelle gibt einige Werte von ¢ an, die mit Hilfe von
Formel (3*) in Kapitel III berechnet worden sind. Ausgegangen wurde
von der Anfangstemperatur 14° K und dem Enddruck 1 at (die Enthalpie
bei 60 at wurde durch Extrapolation gefunden).

Tabelle 8.
T, y2% } W, D W, e
°K at ] kecal/kg at kcal/kg
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, da8 ¢ in der Tat zunimmt, wenn der Anfangsdruck gréBer
wird. Es hat sich jedoch in Leiden herausgestellt, daB man einen Héchst-
wert der Fliissigkeitsleistung erhélt, wenn der Anfangsdruck nicht gréBer
als 20 at ist [17]. Zur Erklirung dieser Tatsache denkt KEEsom an die
Méglichkeit, daB Fliissigkeitsteilchen bei den hohen Ausstromungs-
geschwindigkeiten nach der Expansion wieder in den Gegenstrémer mit-
genommen werden und daher als Fliissigkeit verloren sind. Je nachdem
der 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 Flisssigkeitsleistung war 1,75 bis 2 1/Stunde, d. h. 4-0,27 kg. Hieraus
folgt eA2 0,13. Nehmen wir an, es sei 7', =15° K und p, =20 at. Aus dem
T-S-Diagramm ersehen wir, dal W;=17,30, W,;=19,94, W;;=0 (ange-
nommener Nullpunkt) wird, so daB sich ¢=0,13 ergibt, was also in
guter Ubereinstimmung mit dem experimentell gefundenen Werte steht.

ME1ssNER (Berlin) [18] gibt fiir seinen Verfliissiger an: ¢=0,19. Der
Anfangsdruck betrigt 35 at. Bei 10 m® Helium je Stunde im Kreislauf
betragt die Leistung 0,37 kg. Aus dem 7'-S-Diagramm folgt ¢ =0,187.
Danach 148t sich also der Prozefl quantitativ gut kontrollieren.

MerssNErR hat mit Hilfe des Gesetzes der iibereinstimmenden Zu-
stinde die Bedingungen fiir die Luftverfliissigung aus den experimentellen
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Unterlagen seines Heliumverflissigers berechnet und kommt dabei zu
einer Diskrepanz. Er findet nimlich mit Hilfe der Werte aus dem
W-p-Diagramm von Luft (von POLLITZER): ¢=0,06. Diese Diskrepanz
ist zu erwarten, da das Helium die groBten Abweichungen vom Gesetz
der iibereinstimmenden Zustinde zeigt. Dasselbe ist mit Wasserstoff
— allerdings in geringerem Mafl — der Fall.

b) Arbeitsaufwand.

Wir berechnen nun den Arbeitsaufwand. Die Kompressionsarbeit
betriagt je kg
Wagat — Wiat + T (Syat— Szoat) -

Aus dem 7T-8-Diagramm lesen wir ab fir 7'=290° K: Wy, ., =362,8
und W, ., =358,7 keal/kg; 8, ., =06,75 und S,, . = 5,28 keal/°kg, so dall-
wir fir die Kompressionsarbeit finden: 431 kcal=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 berechnen wir die Arbeit zur Reduktion des Druckes iiber
dem Vorkiihlwasserstoffbad des Verflissigers auf 6 cm. Dazu miissen
wir erst die erforderliche Menge an fliissigem Wasserstoff kennen. Diese
ist leicht zu finden aus der Differenz des Warmeinhalts des Heliums, das
in den Verflissiger eintritt, und des Heliums, das ihn verlifit. Die
Differenz mufl nimlich durch das Einbringen fliissigen Wasserstoffs, der
als Gas wieder austritt, kompensiert werden. Nehmen wir an, dafl das
Helium bei 17° C und 20 at, also mit W,y =362,8 kcal/kg, in den Ver-
fliissiger gelangt. Der Wirmeinhalt der Heliummenge, die je Stunde
zirkuliert, ist dann 2,03 X 362,8 = 740 kcal. Der Wirmeinhalt des
austretenden Heliums betragt (2,03—0,27) - 358,7 =630 kcal/h. Die
Differenz ist 110 kcal/h. Nehmen wir an, dafl auch der Wasserstoff den
Verfliissiger bei 17° C verldft, so betrdgt der im Verfliissiger aufgenom-
mene Wirmeinhalt 920 kcal/kg (s. Abb. 44a). Theoretisch wire also
110/920 =0,12 kg=1,71 fliissiger Wasserstoff je Stunde erforderlich.
Wir kénnen die fiir die Kompression dieser Wasserstoffmenge von 6 bis
auf 76 cm bei 290° K aufzunehmende Arbeit nicht aus dem erwidhnten
T-8-Diagramm ablesen. Deshalb rechnen wir so, als ob wir es mit einem
idealen Gase zu tun hitten. Die Gaskonstante R’ hat fiir 1 kg H, den
Wert 1,986/2,016 =0,986 kcal/°K. Die erforderliche Arbeit wird also
0,12 - 0,986 - 290 In 76/6 = 87 kecal = 0,10 kWh; in der Praxis betrigt sie
+1,7-0,10=0,17kWh. Im vorigen Kapitel haben wir den Arbeits-
aufwand fiir die Verfliissigung des Wasserstoffs berechnet. Fiir 0,12 kg
Wasserstoff wird dieser etwa 0,12 - 20=2,4 kWh sein. Im ganzen ist
also fiir die Verfliissigung von 0,27 kg Helium die Arbeit 1,7 4- 0,17 42,4 =
4,3 kWh erforderlich, d. h. 16 kWh je kg oder je 81 Fliissigkeit.

v. Lammeren, 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_ Wzso) + T (sto_ S4,2)

dargestellt. Fiihren wir hier die Zahlenwerte W, , = 0, Wy, = 358,7 keal/kg
und 8 3="0, Sy9=6,75 kcal/°kg ein, so finden wir A, = 1600 kcal =
+2kWh. Fir den beschriebenen Vorgang ist also ungefahr das 8fache
der theoretisch minimalen Arbeit erforderlich.

Nun war der Verbrauch an flissigem Wasserstoff in Wirklichkeit
viel grofer; er betrug ungefahr 8 1. Hierin ist auch der Teil mit ein-
begriffen, der wihrend des Einbringens der Fliissigkeit in den Verfliissiger
verdampfte. Wenn man diese Menge in Rechnung stellt, kommt man zu
+50kWh je kg Helium, d.h. zum 25fachen Betrage der theoretisch
minimalen Arbeit.

5. Der Heliumverfliissiger KAPITZAS,

a) Allgemeines.

Bei der Behandlung der Luftverflissigung in Kapitel III ist darauf
hingewiesen worden, wie man zu der Anwendung der JOULE-THOMSON-
schen Expansion in der Gasverflisssigung gekommen ist, und zwar nur
aus Grinden der praktisch leichten Durchfithrbarkeit des Vorgangs.
Vom thermodynamischen Standpunkt aus ist sie bedeutend weniger
wirksam als die Expansion mit Leistung duflerer Arbeit, und das ist
der Grund, weshalb CLAUDE in seinem System der Luftverflissigung
einen Expansionsmotor zur Erhéhung des Wirkungsgrades benutzt. Der
Unterschied ist um so gréBer, je weniger das Gas von den idealen Ver-
héltnissen abweicht. Deshalb nimmt das Helium eine Sonderstellung
ein. Gerade weil der JouLE-THOMSON-Effekt fiir dieses Gas sehr klein
ist, erfordert die Verfliissigung eine so umfangreiche Apparatur, wie sie
im Vorhergehenden beschrieben worden ist. MEISSNER berechnet die
Kilteleistung der JourLe-THOMsONschen Expansion auf nur 1% der-
jenigen der Expansion mit Leistung duBlerer Arbeit. Diese Tatsache hat
Karrrza [19] veranlaBt, die Moglichkeit der Anwendung eines Expan-
sionsmotors auch im Falle des Heliums zu studieren.

Eine groBle Schwierigkeit, mit der schon CLAUDE zu kdmpfen hatte,
war das Schmieren der Maschine bei den tiefen Temperaturen; darum
nahm Kap11zA eine Turbine in Aussicht. Aber auBler fiir eine ganz grofle
Leistung wiirden die Abmessungen hier zu klein werden, um praktisch
noch durchfithrbar zu sein. Deshalb hat auch Karirza eine Kolben-
maschine benutzt, doch mit der Eigenart, daf der Kolben mit einem
gewissen Spielraum (0,04 bis 0,05 mm) in den Zylinder pa8t. Die Wirkung
ist dann unabhingig von der Temperatur, da jetzt ein Schmieren iiber-
flissig 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, dafl auch auf
Vorkiihlung mittels flissigen Wasserstoffs verzichtet werden konnte.

b) Die Expansionsmaschine (s. Abb. 63).

Um eine groBe Kolbengeschwindigkeit wéhrend. der
Expansion zu erhalten, jedoch eine kleine wahrend des
Riickschlages, hat Kapirza den Kolben 1 an einen
hydraulischen Mechanismus H gekoppelt, in dem die
Arbeit der Expansionsmaschine dadurch zerstreut wird,
daB wihrend der Expansion ein Kolben 2 in diesem
Mechanismus Wasser durch eine kleine Offnung 38 hin- g i,
durchtreibt. Der Riickschlag erfolgt mittels eines Wasser-
druckes auf den Kolben 2. Dieser Kunstgriff bietet zwei
Vorteile gegeniiber 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, unabhingig 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 daBl das Gas wahrend des Riickschlages,
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
Stopfbiichse 8. Das AuslaB- und EinlaBventil 6 bzw. 9
werden jedes von einer Druckstange gesteuert. Unter
dem Expansionszylinder befindet sich ein Hochdruck-
gefill, damit der Druck wihrend der Fiillung des Ex-
pansionsraumes nicht tief sinkt. )

Es stellte sich heraus, dal man in der Kolbenwand g;)&iggém];ls%hlig;g
einige zylindrische Rillen anbringen mufite, um einen (nac%%ﬂ»zéu),
Ausgleich des Druckes um den Kolben herum zu erhalten;
sonst wiirde der Kolben einem so groBen einseitigen Druck ausgesetzt,
daB er sofort festlaufen miiBte. Um das zu vermeiden, ist auch der
Kolben mittels eines Kugelgelenkes an die Triebstange gekoppelt.

Die Expansionsgeschwindigkeit wird praktisch vom DurchlaB des
EinlaBventils 9 begrenzt. Weil die Viskositit des Gases bei niedrigen
Temperaturen sehr klein ist, ist die Abdichtung des Ventils nicht ganz
leicht; diese Forderung stellt also besondere Anspriiche.

Die Expansion dauert etwa 1/, Sekunde, wihrend die Maschine
100 bis 120 Hiibe je Minute ausfithrt. Bohrung und Hubhohe sind 31

%
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bzw. 35 bis 50 mm. Es zirkulieren etwa 30 m3 Helium (unter Normal-
verhiltnissen) je Stunde. Der EinlaBdruck betrigt 25 bis 30 at.

Um Verunreinigung des Heliums mit kleinen Partikelchen (Luft
oder dergl.) zu verhindern, die zu Beschidigung und Abnutzung der
Kolben- und Zylinderwand und zum Festlaufen der Klappen Anla$
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 flissigen Luft erreicht hat, 0,1 v.H. nicht
iiberschreiten. Nachher darf sie 0,5 v.H. betragen.

¢) Die Anordnung.

) Bei Anwendung der Expansionsmaschine kénnte
P man grundsitzlich auf Vorkiihlung ganz verzichten;
P es kommt ja ein Inversionspunkt nicht in Frage.
° Man hat nur die Expansionsmaschine mit einem Ge-
genstrémer zu kombinieren. Da die Enthalpiediffe-
renz des Hochdruck- und Niederdruckgases am Ein-
gang dieses Gegenstrémers sehr klein ist, besteht die
Kaltewirkung der ganzen Apparatur nur aus der Kilte-
leistung der Expansionsmaschine. Die Kéltewirkung,
von der die adiabatische Expansion begleitet ist,
wird in erster Anndherung (ideales Gas) durch die
Formel (45), Kapitel I, gegeben. Fiir ein bestimmtes
Druckverhéltnis ist sie proportional der Temperatur
Abb. 64. Schema des 1 vor der Expansion. Hieraus geht hervor, daBl es
Hellumverflisslgers  am meisten Skonomisch ist, diese Temperatur még-
lichst hoch zu wihlen, um so mehr, weil der erforder-
liche Arbeitsaufwand sich mit dieser Temperatur nicht dndert. Wenn
man jedoch eine Vorkiihlung anwendet, man also irgendwo Kilte zufiihrt,
darf, um eine bestimmte Gesamtkilteleistung der Anordnung zu er-
halten, die Kilteleistung der Expansionsmaschine kleiner sein, mit dem
Erfolge, daB die Temperatur 7'; niedriger und damit die Maschine selbst
kleiner sein kann, weil das Volumen in diesem Falle geringer ist. Offen-
bar wird dies recht vorteilhaft sein. Deshalb wendet Kap1TzA eine Vor-
kiihlung mit Hilfe von reduziertem fliissigen Stickstoff an, und aufBer-
dem wihlt er die Temperatur 7'; so hoch, dal die Temperatur nach der
Expansion (7,) oberhalb des Heliumsiedepunktes liegt, so daB Ver-
fliissigung erst nach einem zweiten Kélteprozel zustande kommt.

Zu diesem Zweck nutzt Kapirza' den Joure-TromsoN-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,, wodurch es die Temperatur 75° K erhélt. Mit dieser Tem-
peratur gelangt das Helium in den zweiten Gegenstrémer B. Nachdem
es hier von dem zuriickkehrenden Helium vorgekiihlt wurde, teilt sich
der Gasstrom. Zum Teil tritt das Gas in die Expansionsmaschine E, teil-
weise in einen dritten Gegenstrémer C, worin es mit dem im Expansions-
motor entspannten Gas und dem bei der Drosselung nicht verfliissigten
Helium seine Wirme austauscht. SchlieBlich wird das Gas, bevor es
an die Drosselklappe V, gelangt, noch etwas tiefer vorgekiihlt. Der bei
der Drosselung in V, verfliissigte Teil sammelt sich in F. Der nicht
verfliissigte Teil (etwa 50 v.H.) kehrt durch die vier Gegenstréomer nach
dem Kompressor zuriick, nachdem das aus dem Expansionsmotor her-
austretende Gas zwischen B und C hinzugekommen _ist.

Wenn wir die Wéarmeinhalte des Hochdruck- und Niederdruckgases
am Anfang des Gegenstromers B, also bei der Temperatur des fliissigen
Stickstoffs, W, bzw. W, den Wéarmeinhalt vor und nach der Expansion
in E, W, bzw. W,, den Bruchteil, der zum Expansionsmotor E abge-
trennt wird, (1—e¢) und den Bruchteil, der sich in V, verfliissigt, { nennen,
so laBt sich eine Bilanz der Wérmeinhalte fiir die Apparatur unterhalb
des Gegenstromers A so aufstellen:

Wo=QA—el)Wy + (1—¢) (W—Wy) + el Wy,

worin W; den Warmeinhalt des fliissigen Heliums bedeutet. Der Gesamt-
bruchteil, der sich verfliissigt, ist also

C — (1—6)(W1_W2)+(Wn'— Wh)

Wy — Wa ’

Das zweite Glied im Zihler ist praktisch gegeniiber dem ersten Gliede
zu vernachlidssigen; der Verflissigungsgrad wird also von diesem letzten
bestimmt. Nun ist fiir ein bestimmtes Druckverhaltnis die Kélteleistung
(Wy —W,) groBler, je grofler T, und damit T, ist (s. S. 37); die Fiillung
der Expansionsmaschine (die Gewichtsmenge!) ist dagegen um so kleiner,
weshalb die Verluste zunehmen. Es besteht ein Hochstwert der Fliissig-
keitsleistung bei einer bestimmten Temperatur. Die Experimente haben
ergeben, dafl dies der Fall ist, wenn die Temperatur nach der Expan-
sion (7',) 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 CraupEschen 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 Falle 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
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erhielt, wiirde man die Stundenleistung 4,21
Flussigkeit erzielen konnen. Gemessen wurde
jedoch 1,71 je Stunde. Die Diskrepanz ist
in den Unvollkommenheiten des Gegenstro-
mers B zu suchen. Trotz seiner zweckmiBigen
Ausstattung, wodurch sogar 92% Ertrag er-
zielt wurden, ging also mehr als die Hilfte
der verfiigharen Kilte verloren.

d) Der Verfliissiger.

Ein Bild des Verfliissigers 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 Hiille 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
urspriingliche Literatur. Nur sei noch die
Schwierigkeit erwahnt, die geeigneten Stoffe
fiir den Expansionsmotor zu finden, ein fiir
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 Plastizitdt, Warmeleitfahigkeit
(diese ist nur gering) und Bearbeitungsfahig-
keit. Er zeigt auch keine Anderungen der
physikalischen Eigenschaften nach andauern-
der Kiihlung bei der Temperatur des fliissigen
Wasserstoffs. Der Kolben der Expansions-
maschine wurde aus diesem Stoffe, der Zylin-
der aus Phosphorbronze hergestellt.

¢) Anlaufzeit.
Nachdem das Stickstoffgefal gefiillt und
die Expansionsmaschine in Betrieb gesetzt ist,

Abb. 65. Anordnung des KAPITzZAschen Heliumverfliissigers
(nach KAPITZA).
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wird eine grofle Menge Helium durch die Gegenstrémer 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 Fliissigkeitsgefd3 diese Temperatur dadurch ange-
nommen hat, da man einen kleinen Gasstrom hindurchflieBen lieB,
setzt die Verfliissigung sofort ein, wenn die Spritze verschlossen wird.

Es hat sich herausgestellt, daB die Verfliissigungsgeschwindigkeit
stark vom Druck abhingig ist. Arbeitete man mit 30 at, so verfliissigte
sich das Helium, aber die Ausbeute sank allmihlich, wihrend die Tem-
peratur der Expansionsmaschine sich erniedrigte, bis die Verflissigung
ganz aufhérte. Eine mogliche Erklirung gibt KapITza, indem er ver-
mutet, dal 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, daf die Kélteleistung
zu klein wird.

Aus dem in Ziff. 2 erwdhnten 7'-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 V.
Der Druck nach der Drosselung ist 1,8 at.

Die Stundenleistung des Verfliissigers betrigt 1,71, wihrend 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 SimMoN [20] ein Verfahren angegeben, nach
welchem man mit sehr einfachen Hilfsmitteln Helium — wenn auch in
kleineren Mengen — verflissigen konnte. Dieses Verfahren beruht
darauf, dafl man eine Abkiiblung des Heliumgases herbeifiihrt mittels
einer Expansion unter Leistung &ullerer Arbeit. Simon stellte folgen-
den Versuch an.

In einem dickwandigen Gefiafe befand sich Helium, das bis zu 100 at
komprimiert wurde. Das Gefal stand mittels einer Kapillare, an deren
Ende sich ein Hahn befand, mit dem AuBenraum in Verbindung. Das
Gefil wurde in einem Vakuumraum aufgestellt, so daBl es nach Kiihlung
bis zur Temperatur des reduzierten fliissigen Wasserstoffs thermisch
gegen die Umgebung isoliert werden konnte. Liel man das Gas plétzlich
sich ausdehnen, indem man den Hahn o6ffnete, nachdem z.B. bis auf
12° K vorgekiihlt worden war, so beobachtete man, daB das Sammel-
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gefafl bis zur Héilfte mit flissigem Helium gefiillt war. Je hoher der
Anfangsdruck war, um so gréBer wurden auch die Fliissigkeitsmengen.

Seitdem hat man dieses Verfahren ofter angewandt und einer griind-
lichen Untersuchung unterzogen. Man hat Messungen ausgefiihrt hin-
sichtlich der Zustandsgleichung und der spezifischen Wirme des Heliums
im Temperaturgebiet von 6° bis 20° K und die Fliissigkeitsausbeute in
Abhiangigkeit von den Anfangsbedingungen (Temperatur und Druck vor
der Expansion) festgestellt. Das Ergebnis beziiglich der Ausbeute findet
man in Abb. 66 [21], in der
sie als Prozentsatz des Vo-
lumens des Expansions-
gefilles abgetragen ist. Die
gestrichelten Linien bedeu-
ten eine praktische Grenze
der Anfangsbedingungen:
10,5° K und 150 at sind im
Experiment gewil zu er-
halten. Welche Forderun-
gen dazu an das Stahlgefi3
gestellt werden miissen,
haben wir bereits im vorigen

y Kapitel beschrieben. Man
sieht, da sogar ein Fil-

/ lungsgrad von 90 v.H. mog-

0 & mw 0 2w lich ist. Aus den Isother-

P—e ot men kann man folgern, daf3

Abb. 66. F“““ngsg’a‘},?:,fhs‘s‘ﬁ’;;"}}” Expansionsgefiifies i, djesem Fall ungefihr

55 v.H. des wurspriinglich

anwesenden komprimierten Heliums im Gefa8 zuriickbleibt, da dessen
Dichte etwa das 1,6fache der Dichte der Fliissigkeit betrigt.

Aus Abb. 67 ersieht man die ganze Anordnung des Expansionsver-
fliissigers. Das kupferne Expansionsgefi, dessen Inhalt etwa 70 cm3
ist, tragt oben ein zweites Blechgefa, in dem eine kleine Menge fliissigen
Wasserstoffs sehr tief abgepumpt werden kann, damit das Druckgefi3
eine moglichst niedrige Temperatur (10,5° K) erhilt. Das Ganze ist in
einem evakuierten Raum angeordnet, der mit fliissigem Wasserstoff
umgeben ist.

Wenn man gewisse Experimente ausfithren will, die eine hoher als
1,3° K liegende Temperatur erfordern, ist es méglich, den Experimentier-
raum unmittelbar an dem Expansionsgefil 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 Uberdruck in dem an das Expansions-
gefall gelteten Zuleitungsrohr kondensiert hat, kann in ein zweites
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kleineres Gefall abgepumpt werden, und zwar miihelos bis zu einer sehr
niedrigen Temperatur (1° K). Um diese Temperatur 4 bis 5 Stunden
aufrechtzuerhalten, sind etwa 2,51 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 grole Warme-
kapazititen gekiihlt werden miissen.

Nach Simon ist dieses Verfahren besonders fiir
Vorfithrungszwecke 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 SiMoNschen 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 iibergefithrt 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 cm
herabgesetzt; das Helium blieb jedoch flissig. Es war
damals nicht méglich, den Druck weiter zu verringern,
weil ein guter Anschlufl an eine gréfere Vakuum-
pumpe nicht ohne weiteres zustande gebracht werden
konnte. Im Jahre 1909 wurde jedoch der Versuch
wiederholt, aber nun mit einer viel gré8eren Pumpen-
kapazitit (360 m3/h), mit dem Erfolge, daBl der nie-
drigste Druck 2 mm wurde; die Formart blieb jedoch
ungeéndert. Der Meniskus sah etwas anders aus.

Abb. 67. Der SIMON-
Verfliissiger
(nach SIMON).

Wihrend 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, hichstens ein wenig zugenom-
men hatte. KAMERLINGH ONNES glaubte daher, daBl das Helium bis

zum absoluten Nullpunkte fliissig bleiben wiirde.

Einige Zeit spiter kam KEESoM, im Zusammenhange mit den damals
gerade erzielten Ergebnissen beziiglich der Schmelzkurve des Wasser-
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stoffs, auf den Gedanken, da8 es vielleicht moglich wire, Helium mittels
einer Druckerhohung zu verfestigen. Es wire dann auch eine Unregel-
maéfigkeit zu erkliren, die wenig vorher bei den Versuchen iiber den
Druckeinflul auf die Supraleitfahigkeit beobachtet worden war. Diese
UnregelméBigkeit konnte nicht auf Ungenauigkeit der Messung beruhen;
sie lag auBerhalb der experimentellen Genauigkeitsgrenze. Ihre aus-
reichende Erklirung wire gegeben, wenn der auf dem mit fliissigem

Abb. 68. Apparatur zur Verfestigung des Heliums (nach XEESOM).

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 veranlaten KEEsoMm [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 B,, 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



Festes Helium. 139

Glyzerin G, mit dem der Kompressor und C gefiillt sind, erzielt werden. Also kann
auch das Heliumgas, das sich im anderen Schenkel des U-Rohrs M-M befindet, auf
dem Weg iiber das Quecksilber M auf denselben hohen Druck komprimiert werden.
Durch Offnung von K; und K, wird der Druck auf das U-Rohr B,-B,-B, iibertragen
und macht sich also auch im Differentialmanometer D bemerkbar. Dieses besteht
aus einem Stahlrohr, das in einen Quecksilberbehilter ausmiindet. In dem Stahl-
rohr ist ein Platindraht isoliert angeordnet. Sobald das Quecksilber im Rohre
steigt oder sinkt, dndert sich der Widerstand des Drahtes, weil seine Liange zu-
oder abnimmt. Diese Widerstandsinderung &uBlert sich in der Ablenkung einer
(alvanometernadel in einer WHEATSTONEschen Briicke, in die der Platindraht als
Widerstand eingeschaltet ist. Man 4
hat so ein sehr empfindliches Ver-  ;;
fahren, um sehr kleine Druckdiffe- 2
renzen zu messen. Die Schenkel /

des Differentialmanometers sind /2] //

unmittelbar an die Kapillare B,
angeschlossen, so daf} eine Druck-

differenz in dieser Kapillare sich /d
sofort bemerkbar macht. Hat man % A
nun - bis -auf einen hohen Druck
komprimiert, so werden K, und K, f{
geschlossen, worauf der Druck sehr I po

langsam durch K, gesenkt wird. , /
Wenn das Helium in B, fest ge-

worden ist, wird das Galvanometer

eine Ablenkung zeigen. Der Ver- g
such wurde nun folgendermafien
ausgefiihrt: Die Temperatur des
Heliumbades wurde moglichst weit
erniedrigt. Bei dem Druck 250 at 25
wurde K, ein wenig getffnet. Der
Galvanometerspiegel zeigte eine Ab-
lenkung. Darauf wurde der Druck

iber dem Heliumbad bis auf 1 at 0 7 7 3 4°K
erhoht. Die Ablenkung blieb be- J—

stehen. Der Druck wurde bis auf Abb.69. Schmelzkurve des Heliums (nach KEESOM).
150 at herabgesetzt; die Kapillare

war noch verstopft. Bei 100 at 6ffnete sie sich, schloB8 sich wieder bei 138 at und
offnete sich von neuem bei 126 at. In dieser Weise niherte man sich dem Er-
starrungspunkt von beiden Seiten her. Bei der endgiiltigen Bestimmung der
Schmelzkurve konnte dies auf einige Zehntel einer Atmosphire geschehen.

Das Ergebnis [24] zeigt die obige Abb. 69*. Die Temperaturen sind
aus der Dampfspannung des Heliumbades mit Hilfe der damals bekannten
Dampfspannungskurve berechnet worden. Spiter wurden die Tem-
peraturen auf Grund 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 SmoN
und STECKEL [25] gemessen worden mit der Absicht, festzustellen, ob es einen
kritischen Punkt im Gleichgewicht fester Stoff-Fliissigkeiten gibe.
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Die Schmelzkurve der Abb. 69 zeigt die Besonderheit, daBl sie nach
tieferen Temperaturen mehr und mehr parallel zur 7'-Achse verliuft.
Denkt man sich im Diagramm auch die Dampfspannungslinie gezeichnet,
die in der benutzten Skala eine Linie nahe entlang der 7'-Achse sein wird,
so bedeutet dies, dal 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, dafl sogar
bei 0,7° K noch 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 B, festes Helium, so ist dieses im Gleichgewicht mit der Fliissigkeit
itber ihm. Der Druck liegt jedoch oberhalb des kritischen Druckes, so
daB zwischen Fliissigkeit und Dampf in B, und B, kein Meniskus existiert;
sie gehen stetig ineinander iiber.

Um das feste Helium sehen zu kénnen, hat man eine etwas abgeinderte Ap-
paratur gebaut. Da die benétigten Drucke, wie sich nachher zeigte, fiir ein Hart-
glasrohr nicht zu hoch waren, hat man das Helium in einem Glaspiézometer kom-
primiert. Man brachte in das Piézometergefil ein eisernes Stdbchen, das mit
Hilfe eines um den Behalter herumgelegten magnetisierten kleinen Eisenzylinders
vertikal hin und her bewegt werden konnte. Dieser kleine Zylinder, der mittels
einer Spule magnetisiert wurde, wurde von auien her in Bewegung gesetzt. Die
Temperatur wurde auf 1,6°K eingestellt und darauf der Druck im Piézometer
langsam gesteigert. Bei einem gewissen Druck (er entsprach dem Werte der
Schmelzlinie) stockte das Stibchen: das Helium war fest geworden. Es konnte
jedoch nichts AuBlergewohnliches beobachtet werden. Das feste Helium war voll-
kommen durchsichtig, ebenso wie die Flissigkeit. Es waren keine Grenzflichen
zu erkennen.

Die Eigenschaften des festen Heliums [26] sind spiter eingehend
untersucht worden, d. h. die Schmelzwéirme, die spezifische Warme und
die Dichte. Auch die Kristallstruktur [27] hat man mit Hilfe von Réntgen-

strahlen auf technisch sehr sinnreiche Weise festgestellt.

8. Zwei Fliissigkeitsmodifikationen: Helium I und Helium II.

a) Allgemeines.

Im Jahre 1911 stellte KaAMERLINGH ONNES [28] fest, dal die Dichte
des fliissigen Heliums in der Nihe von 2,2° 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 spéiter (1924) genau untersucht.

Die Dichtemessungen wurden angestellt mit Hilfe des sog. Dilato-
meters, das in flissiges Helium eingetaucht war. Die Ergebnisse der
Messungen zeigt Abb. 70, wo auch die Temperaturabhéngigkeit der Dichte
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in der Nihe des Maximums vergroert eingetragen ist*. Man beobachtet
eine ausgesprochene Diskontinuitit der Dichte. In der unmittelbaren
Nihe 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 ausgedriickt, der Ausdehnungskoeffizient nihert sich
dem Werte Null.

Es ist jedoch nicht bei einer Anomalie der Dichte geblieben. Aus
den Messungen der Dielektrizitidtskonstante des fliissigen Heliums, die
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Abb. 70. Dichte des fliissigen Heliums (nach KAMERLINGH ONNES und BOKS).

720)

ebenfalls in Riicksicht auf das charakteristische Verhalten bei 2,2° K
gemacht wurden, konnte man bei dieser Temperatur gleichfalls ein
anomales Verhalten beobachten [29]. So war es auch mit der Ver-
dampfungswirme. Alle diese Erscheinungen fithrten auf den Ge-
danken, daB man es mit einer Umwandlung zwischen zwei Modi-
fikationen des fliissigen Heliums zu tun hatte. Lie8 man eine Menge
flissigen Heliums langsam sich erwarmen oder abkiihlen, so zeigte
sich, da der Druck oberhalb der Fliissigkeit bei dem Werte 38 mm
plétzlich wihrend einer kurzen Zeit sich verhiltnismafig sehr langsam
anderte, um nachher wieder gleichmiaBig zu verlaufen. Der Uber-
gang ist auch deutlich sichtbar: Beim Diskontinuititspunkte beob-
achtet man zwar keinen Meniskus, aber man sieht, dal z. B. bei lang-
samer Druckverminderung oberhalb der Flissigkeit (d.h. Temperatur-
senkung) die Fliissigkeit in dem Augenblick, wenn die charakteristische

* Um die absolute GroB8e der Dichte zu erhalten, miissen die Ordinatenzahlen
mit 1,787 - 1074, d. h. mit der Dichte des Heliumgases unter Normalumsténden
(p=1at und ¢=0°C) multipliziert werden.
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Temperatur iiberschritten wird, plotzlich sehr rubig wird infolge einer
bei weitem geringeren Verdampfung in der Fliissigkeitsmasse. Die
Verdampfung findet dann nur an der Oberfliche statt.

Man gab der Fliissigkeit oberhalb des Umwandlungspunktes den
Namen Helium I, wihrend man die Fliissigkeit unterhalb dieser Tem-
peratur Helium II nannte.

b) A-Linie.

KErsom und Crusius [30] vermuteten, daB die Lage des charakteristi-
schen Punktes eine Druckabhéngigkeit zeigen wiirde, und zwar so, daB er
bei Druckerh6hung nach tieferen Tem-
peraturen verschoben sein wiirde. Sie
haben versucht, dies zu bestétigen,
indem sie ohne weiteres Abkiihlungs-
kurven eines Kalorimeters aufnah-
men (Temperatur als Funktion der
Zeit), wobei das fliissige Helium
unter Druck gebracht wurde. Dazu

fest

1uss. Her

v wurde ein mit der Fliissigkeit gefiill-
3 \‘g- tes Kalorimeter thermisch gegen das
ldssHell 3 Heliumbad isoliert (Vakuummantel)

und dann sich selbst iiberlassen. Das

; ‘ ' das Heliumbad wurde darauf bis zu einer
0 7 2 r—t J ¢°K Temperatur unterhalb der charak-
Abb. 71. A-Linie. teristischen Temperatur abgekiihlt.

Zufolge der nicht zu vermeidenden
Wirmeverluste sank die Temperatur des Kalorimeters allmihlich. Diese
Temperatur wurde von einem Galvanometer angezeigt. Der héchste
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, daBl es eine ganz bestimmte Linie im p-7'-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 gasférmigen Heliums, wéihrend
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 ,,A-Linie* (s. unten)
bezeichnet [32].
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¢) Spezifische Wirme; Ubergang zweiter Ordnung.

Sehr schon zeigt sich der Ubergang im Verhalten der spezifischen
Wirme der gesittigten Fliissigkeit [33] (s. Abb. 72). Von niedrigen Tem-
peraturen an erkennt man ein stérkeres Ansteigen in der Nahe von
2,19° K, wihrend bei dieser Temperatur eine plétzliche Abnahme von
einer endlichen Hohe bis auf etwa ein Drittel dieses Wertes eintritt*.
Bei zunehmenden Temperaturen durchliuft die spezifische Warme nun
erst ein Minimum (bei 2,65° K), worauf sie wieder allméhlich ansteigt.

Die Abnahme findet hauptséchlich innerhalb eines Temperatur-
gebietes von 0,002° statt, so dal man von einer plétzlichen Abnahme
sprechen darf. Charakte- s
ristisch fiir die Umwand- <l
lung ist, daBl es keine 2
latente Ubergangswirme
gibt, wie z. B. bei der t
Anderung des Aggregat-
zustandes. EHRENFEST[34] 1
legt den Unterschied die-
ser beiden Umwandlungen
klar in einer Betrachtung
des Betragens des ther- ¢

", N 7 2 3 #°K
mischen Potentials G. Abb.72. Soesifische Wi df —"'tt'gt Hissizen Hol

. . . 72. Spezifische Wiarme des gesittigten fliissigen Heliums
Wihrend bei der letztge- (nach KEESOM und CLUSIUS).

nannten Phasenumwand-

lung das thermische Potential der beiden Phasen schon in seinen
ersten Differentialen Diskontinuititen zeigt (das Potential selbst zeigt
keine Diskontinuitit), nimlich

G oq
(or),—(5r), =4 550
und
oG oG
(o )y (G ), =—4v+0,
sind beim anderen Typus (der Heliumumwandlung) diese ersten Dif-
ferentiale noch stetig, also 48 =0 (keine Ubergangswirme) und Av=0
(kein Dichteunterschied), doch zeigen erst die zweiten Differentiale eine
Diskontinuitét. Eine solche tritt also auf bei der GréBe (9.5/07),, d. h.
in der spezifischen Wirme (4C=-0), sowie bei (9v/0T), und (9v/0p)r,
d. h. im Ausdehnungskoeffizienten bzw. in der Kompressibilitit. Diesem

Verhalten entspricht tatséchlich die Umwandlung des fliissigen Heliums
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-7'-Diagramm.
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der man von einem Gleichgewicht nicht sprechen darf; dieses wiirde
eine Koexistenz beider Phasen ermdoglichen.

Keesom bemerkt, daf in Wirklichkeit die Diskontinuitit, z. B. der
spezifischen Wirme, zufolge der Temperaturschwankungen in der Fliis-
sigkeit einigermaflen ausgeglichen sein wird, wodurch das Ansteigen im
Gebiete des Heliums I, wenn die Temperatur sich der des Umwandlungs-
punktes nédhert, gedeutet werden kann; dies steht im Gegensatz zu der
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Abb. 73. Das Entropiediagramm des fliissigen Heliums (nach KEESOM und KEESOM).

Umwandlung erster Ordnung, bei welcher der Entropiesprung die Folge
der Temperaturschwankungen verhindert. Hierin liegt der Grund dafiir,
weshalb man die GroBe des Sprunges AC,, der im idealisierten Fall
auftreten wiirde, 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. Keesoum [36] aus den Ergebnissen
ihrer thermodynamischen Messungen [37] konstruiert wurde. Der Null-
punkt der Entropie wurde fiir die Fliissigkeit beim Siedepunkt (4,22° K)
angenommen. Mit Hilfe der Daten fiir die spezifische Warme der ge-
siattigten Flissigkeit wurde die Kurve dieses Zustandes ermittelt durch

graphische Bestimmung des Integrals
T

S:/E;—d:ﬂ,
T,
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worin 7'y die Temperatur des Siedepunkts und C; die spezifische Warme
der gesittigten Fliissigkeit bedeuten. Beim A-Punkt zeigt sie einen
Knick als Folge der Diskontinuitét in der C-Kurve. Dasselbe ist der
Fall bei den Isobaren der Fliissigkeit. Es ist ja (8.8/07T),=C,/T [siehe
Gl. (48) Kap. I]; wihrend die C,-Kurven eine der Cy-Kurve &hnliche
Gestalt haben. Diese Isobaren wurden erhalten durch Integration des
Ausdruckes [der sofort aus (48) und (27*) (S. 37) herzuleiten ist]

<%)T= _<%)p ’

unter Zugrundelegung der Kurve der gesattigten Fliissigkeit. Die Werte
von (9v/0T), konnte man den Isobaren im p-7-Diagramm entnehmen,
das aus den Ergebnissen der Dichtemessungen [38] erhalten wurde. Weil
im Gebiete des Helium II (9v/0T), einen negativen Wert hat, liegen
die Isobaren in diesem Gebiete rechts von der Kurve der gesittigten
Flissigkeit, oberhalb des A-Punktes dagegen zur Linken dieser Kurve.

Auch die Verfestigungskurve unterhalb der A-Temperatur wurde
auf dieselbe Weise erhalten. In dem 7'-S-Diagramm &uBert sich die
Abnahme des Ausdehnungskoeffizienten des Helium II nach tieferen
Temperaturen dadurch, dal die Kurve der gesittigten Fliissigkeit bzw.
der Verfestigung sich sehr dicht ndhern. Man diirfte erwarten, dafl 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 C, des festen Heliums ermittelt wurde,
indem man die Entropie vom Nullpunkt der Temperatur bis an die
Schmelztemperatur fiir drei Werte des spezifischen Volumens integrierte.
Der Entropiewert des Nullpunktes (S,) wurde erhalten aus einer Extra-
polation der Kurve der gesittigten Fliissigkeit gemif} einer 7'5-Abhéngig-
keit. Jetzt war es moglich, die Verfestigungskurve oberhalb 2,2° K fort-
zusetzen, indem man die Entropiewerte dieser Kurve aus denen der
Schmelzkurve herleitete mit Hilfe der gemessenen Werte der spezifischen
Wirme bei konstantem Volumen des schmelzenden Heliums.

e) Zihigkeit und Wirmeleitfihigkeit [39].

Bei der Messung der spezifischen Warme wurde von W. H. KEEsom
und Frl. A. P. Keesom [40] noch eine sehr merkwiirdige Eigenschaft des
flissigen Helium IT entdeckt. Diese Messung geschah im allgemeinen
50, daB man der Fliissigkeit im Kalorimeter eine bestimmte Warmemenge
zufiihrte, wihrend man die Temperaturerhohung maf. Die Warme wurde
in Form elektrischer Energie zugefithrt. Als bei dem oben erwihnten
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 !/, Minute) wurde die Tem-
peratur jedoch konstant (die Temperatur wurde fortwihrend notiert).
Es stellte sich nun heraus, dal ein derartiges zu hohes Ansteigen der

v. Lammeren, Technik der tiefen Temperaturen. 10
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Temperatur am Ende der Zeit, wihrend der geheizt wurde, beim Helium IT
nicht auftrat, woraus zu folgern war, daBl sich die Warme in diesem Falle
sofort iiber das ganze Kalorimeter verteilt hatte. Die Ursache dafiir
muBte entweder in einer groferen Wirmeleitfihigkeit gesucht werden,
oder in einer kleineren Viskositit, die einen schnelleren Warmeausgleich
durch Konvektionsstrome zur Folge haben konnte.

Auf Grund der Verschiedenheit der Kalorimetererwdrmung in diesen
Versuchen ging man sofort daran, eine Apparatur zu bauen, mit der man
die Wirmeleitung direkt messen konnte [41]. Es stellte sich heraus, daB,
wihrend die Warmeleitung des Helium I dieselbe Grofenordnung hat
wie die von Gasen bei gewohnlichen Temperaturen, Helium II eine
Wirmeleitfahigkeit zeigt, die sehr viel groBer ist als die des sehr guten
Wirmeleiters — Kupfer — bei Zimmertemperatur, ja sogar unter
gewissen Umstdnden 800mal so groB sein kann. Daher ist das Helium II,
das eine ungefihr 107mal so groBe Wairmeleitfihigkeit wie Helium I
besitzt, bei weitem der beste bekannte Wirmeleiter. Aus diesem Grunde
nennen die KEgsoms das Helium II ,,supra-wirmeleitend‘‘, entsprechend
der ,,Supra-Elektrizititsleitfahigkeit’“ verschiedener Metalle. Merk-
wiirdig ist, daf} die Warmeleitfihigkeit vom Wiarmestrom abhéngig ist [42].
Sie ist um so kleiner, je gréfer dieser Strom ist.

Der Gedanke einer kleineren Viskositit des Helium II gegeniiber der
des Helium I zur Deutung der Erscheinung der schnellen Kalorimeter-
erwirmung beim oben erwihnten Versuch, wiirde in Ubereinstimmung
sein mit einer Erscheinung, die man vorher gelegentlich festgestellt hatte.
Es hatte sich ndmlich gezeigt, daB sich ein in fliissiges Helium getauchtes
Kalorimeter bei der Temperatur 1,3° K des Bades nicht gut evakuieren
lieB, wihrend das bei 4,2° K gar keine Schwierigkeiten machte. Spéter
stellte sich heraus, daBl Aufwéirmen bis 4,2° K nicht nétig war; schon
bei 2,5° K war der Verlust viel kleiner. Es wurde vermutet, daB diese
Erscheinung einem Gefille der Viskositdt beim A-Punkt zuzuschreiben sei.
Spéter hat sich durch unmittelbare Messungen herausgestellt, daBl zwischen
1,5° und 2,5° K die Viskositdt bis auf !/, ihres Wertes sinkt und beim
A-Punkt eine Diskontinuitit aufweist [43]. Im Gegensatz zu anderen
Fliissigkeiten zeigt die Viskositit des Helium I sowie die des Helium II
einen positiven Temperaturgradienten. Auch ist die Viskositit des He-
lium IT von dem Druck abhingig [44].

f) Die , Transporterscheinung.

Es gab eine Zeit, zu der eine Diskrepanz in den Ergebnissen ver-
schiedener Forscher beziiglich der Viskositit des Helium IT dem Anscheine
nach sich aufkliren lieB durch die Entdeckung einer neuen, sehr wich-
tigen Erscheinung, die gewil einen Einflul auf die Technik der Tem-
peraturen unterhalb des A-Punktes haben wird. RoOLLIN [45] hat ndmlich
beobachtet, daB die thermische Isolierung eines mit fliissigem Helium
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gefiillten GefaBes unterhalb des A-Punktes verhédltnismidBig schwer
ausfithrbar ist, auch wenn sich im Zuleitungsrohr kein fliissiges Helium
befindet. Die Verdampfung war viel groer als diejenige, die der Wérme-
leitfahigkeit des Metallrohres und der Einstrahlung entsprach. Es kam
der Gedanke auf, daB sich das Helium in einer Schicht auf der Oberfliche
der Wand des Rohres ausbreitete. Diesbeziigliche Versuche haben die
Existenz einer solchen, ganz diinnen Heliumschicht bestdtigt und gezeigt,
daB nicht die Wéarmeleitung lings dieser Schicht hauptsichlich fiir das
Verringern der Fliissigkeitsmenge im Gefile verantwortlich ist, sondern
daB . ein Transport von Fliissigkeit [46] in dieser Schicht, nach dem
wirmeren Ende des Rohres zu, stattfindet [47]. Die Folge ist ein fort-
wahrendes Verdampfen und folglich eine dauernde Zufuhr von Fliissig-
keit an dieser Stelle. Der Transport zeigte sich proportional dem
kleinsten Umfange des Zuleitungsrohrs. Diese Verdampfung erhoht die
untere Grenze des Dampfdruckes bei bestimmter Pumpenkapazitit 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 fiir Temperaturen unterhalb 1° K
s. (Kap. VIII, 6). Eine Moglichkeit, den Heliumtransport herabzusetzen,
bietet die Anwendung einer durchlocherten Membran im Absaugrohr [48],
die moglichst dicht am Fliissigkeitsniveau angeordnet ist. Die GroBe
der Offnung soll so klein wie moglich sein; jedoch wird eine untere Grenze
von der Verdampfung zufolge Wéarmezufuhr nach dem Flissigkeitsbad
bestimmt.

Merkwiirdig ist die mit der obengenannten zusammenhingende Er-
scheinung des UberflieBens des Heliums iiber einen Damm, z. B. den
Rand eines aus dem flissigen Helium herausragenden, mit fliissigem
Helium gefiillten GefdB, von dem hoher liegenden in der Richtung nach
dem tiefer liegenden Fliissigkeitsspiegel. Wenn das Gefi ganz iiber dem
flissigen Helium aufgehédngt ist, wird es sich vollkommen entleeren.

Es sei noch erwihnt, 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
Erwirmung an dieser Stelle hervorzurufen [49].

g) Theoretisches.

Zur theoretischen Seite der Erscheinung der Umwandlung[50] sei nur
folgendes bemerkt. Im allgemeinen kann man sagen, daf man sich von
der A-Erscheinung des Heliums noch kein véllig klares Bild hat machen
konnen. Es ist sehr wahrscheinlich, dal man es im Falle des Helium IT
gegeniiber Helium I mit einem mehr geordneten Zustand in der rdumlichen
Verteilung der Molekiile zu tun hat. KEEsom denkt sich das Helium IT
in einem quasi-kristallinischen Zustand befindlich, in dem die Molekiile
mehr oder weniger regelméBig im Kristallgitter gelagert sind, jedoch in

10*
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der Weise, daB kein starrer Kérper, 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, dal die
reduzierte A-Temperatur (diese also ausgedriickt in der kritischen Tem-
peratur als Einheit) im Sinne des Gesetzes der iibereinstimmenden Zu-
stinde mit der reduzierten Erstarrungstemperatur einer Anzahl anderer
Stoffe iibereinstimmt. Die reduzierte A-Temperatur ist namlich 0,42,
wihrend 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 KEEsoMs die Entropien von fliissigem und
festem Helium (s. Abb. 73) mehr und mehr einander gleich werden, je
starker sich die Temperatur dem absoluten Nullpunkt nidhert, deutet
darauf hin, wie SiMoN [51] u. a. bemerkt, daBl die Ordnung in der Lage
der Molekiile im Helium IT 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 Réntgenstrahlen 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 IT zeigt, genau wie Helium I, fiir das
man es aber erwarten durfte, ein Réntgenogramm, das ganz den Charakter
eines Fliissigkeitsringes trigt. Die Ergebnisse haben jedoch zu einer
Betrachtung der Moglichkeit gewisser Kristallstrukturen Anlafl gegeben,
so wie sie LoNpoN [53] einer Untersuchung unterzogen hat zur Feststellung
der Struktur minimaler Energie. Die Berechnung LoNDONs zeigt, daf3
eine der drei untersuchten Strukturen, die Diamondstruktur, unterhalb
einer gewissen Druckgrenze am meisten stabil sein mufl. Das wire also
die Struktur -des Helium II. Jedoch ist das Rontgenogramm mit dieser
Struktur nicht vereinbar. Ein anderes kubisch -flichenzentriertes
Gitter mit derselben Eigentiimlichkeit wie Diamond, das gleichfalls
ebensoviel nichtbesetzte (Hohlen) wie besetzte Gitterpunkte hat, vermag
zu einem Rontgenogramm der beobachteten Art zu fithren. Wie bei der
Diamondstruktur ist auch diese sehr ,offen‘“ mit vielen Héhlen. Es
bilden sich sozusagen Kanile, weil die Héhlen sich auf geraden Linien
befinden. Vielleicht wire dies eine Erklirung der grofSen Warmeleit-
fihigkeit, wenn man sich vorstellen darf, dafl freie Atome sich iiber eine
lange Strecke durch diese Kanile 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 schwachen Anziehungskrifte wird die Amplitude der Nullpunkt-
bewegung verhiltnismiBig grof sein und leicht zum Freiwerden des
Atoms AnlaB geben kénnen, 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 kiilteerzeugender 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 Druckes iiber dem Fliissigkeitsbad
bietet also eine Moglichkeit, die Temperatur bis auf den Tripelpunkt,
wo die Flissigkeit erstarrt, zu erniedrigen. Pumpt man den Dampf
weiter ab, dann wird sich, sobald alle Fliissigkeit in den festen Zustand
iibergegangen ist, die Temperatur des festen Stoffes — allerdings lang-
samer als im Falle der Fliissigkeit — auf den Dampfdruck einstellen. Da
jedoch die experimentelle Arbeit immer ein Bad konstanter und gleich-
miBig verteilter Temperatur fordert, kann man den festen Stoff im all-
gemeinen hierzu nicht verwenden. Das bedeutet, daBl das Temperatur-
gebiet, tiber 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. Im VIII. Kapitel
wird beschrieben, wie man dieser Schwierigkeit in der Technik des
Experimentierens durch Anwendung sog. Dampfkryostate oder Druck-
kryostate teilweise vorbeugen kann.

Nun veréffentlichte Simon [1] im Jahre 1926 ein in der Kéiltetechnik
neues Verfahren, um Temperaturen zu erzeugen, die mittels eines Fliissig-
keitsbades ohne weiteres nicht zu erhalten sind. SIMON machte sich den
ibrigens 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, daBl Kohle, z. B. Holzkohle, unter bestimmten
Umsténden eine groBe Menge Gas in sich aufnimmt. Das Gas wird an
der Oberfliche der Kohlekorner, die wegen der sehr zahlreichen Poren in
der Kohle ungeheuer grof ist, festgehalten; aus diesem Grunde nennt
man diese Erscheinung Adsorption — nicht Absorption. Eigenartig ist
nun, daf diese Adsorption und der entgegengesetzte Prozel3, die Desorp-
tion, von einem grofBen Wirmeeffekt 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



150 Desorption als kalteerzeugender Vorgang.

Kohlenoberfliche 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 Wérme
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 benétigte
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, ndmlich das Gebiet zwischen dem des fliissigen Sauerstoffs
und dem des fliissigen Wasserstoffs, sowie zwischen dem des fliissigen
Wasserstoffs und dem des fliissigen Heliums. Soll 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-
lierung 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 Kor-
pern datiert vom Jahre 1777. Seit dieser Zeit hat man sich zwar mit
genaueren Untersuchungen dariiber beschiftigt, doch erst, als vor
30 Jahren durch die Entdeckung DEwaRs [2] die Adsorptionserscheinung
praktische Bedeutung erhielt, fing man an, die Erscheinung niher zu
betrachten. DEWAR fand, daB die Adsorption bei niedrigen Temperaturen
sehr grof werden konnte; diese Tatsache erhielt groBen Wert fiir 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. Dafl die Ergebnisse
nicht iiberall miteinander iibereinstimmen, erklart sich dadurch, daB die
Adsorptionserscheinung einen sehr verwickelten Charakter besitzt. Die
Adsorption ist z. B. in hohem Maf abhéngig von der Beschaffenheit der
adsorbierenden Oberfliche, die sich bei nichtkristallinischen Stoffen von
optisch glatt bis porés dndern kann. Es kénnen Sekundireffekte auf-
treten, wie chemische Bindungen zwischen den Oberflichenmolekiilen
von adsorbierendem und adsorbiertem Stoff. Absorption kann die
Erscheinungen schwierig machen; Kapillarkondensation und Verun-
reinigungen haben Einflufl usw.
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Im 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 cm?® (unter Normalbedingungen).

Stickstoff ‘Wasserstoff
Adsorbens je cm® : je om® -
brutto eg brutto leg
KokosnuBkohle akt. durch Dampf . . 129 274 66,3 127
Aktivierte Pflaumenkernkohle . . . . | 91,2 — 56,7 —
Aktivierte Birkenkohle . . . . . . . 44.5 202 27,0 123
Deutsche imprégnierte Kohle . . . . 121 303 25,5 63,8
Blutkohle . . . . . . . . . . ... 91,1 — 36,3 —
Graphit . . . . . . .. ... L. 5,6 —* 2,7 —
Silicagel . . . . . . . .. ... .. 203 376 26,7 51,6
Desorex (Lurci-Gesellsch. Frankf.) . . 115
Carbotox (Lurci-Gesellsch. Frankf.) } Beob. v. ITTERBEEK 165

In dieser Tabelle sind verschiedene Adsorptionskohlen zusammen-
gestellt, sowie das Silicagel oder Kieselsduregel, ein amorphes, hydratisches
Siliciumoxyd. Die Zahlen geben die von Bricas[5] gemessene Adsorptions-
fahigkeit bei —190° C und 1 at an, und zwar fiir Stickstoff und Wasser-
stoff. Offenbar hat es nur Sinn, die Kohlensorten zu vergleichen, wenn
von einem bestimmten Gase die Rede ist und wenn alle auf gleiche Weise
hergestellt werden: die Adsorptionsfihigkeit ist hiervon weitgehend
abhangig, besonders von der Verkohlungstemperatur und der sog.
Aktivierung [6]. Diese besteht im Glithen der Kohle im Vakuum oder in
einer Gasatmosphéire. Behandelt man z. B. KokosnuB3kohle mit Wasser-
dampf bei 850° C, so nimmt die Adsorptionsfidhigkeit sehr stark zu. Man
kann auch vor der Verkohlung des Rohstoffes Chemikalien hinzufiigen,
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 fiir Wasserstoff eine 7mal so groe Adsorptionsfahigkeit erhalt.

Die giinstigste Verkohlungstemperatur liegt zwischen 500° und 600° C.
Man kann die adsorbierende Wirkung der Kohle zunichte machen, indem
man sie zu hoch erhitzt; z. B. ist nach langer Erhitzung bis 1100° das
Adsorptionsvermégen vollkommen verschwunden. Bei dieser Temperatur
setzt eine Umwandlung in Graphit ein. Auch ist dann die Méglichkeit,
die Kohle zu aktivieren, verloren gegangen. Je héher 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 Adsorptionsfihigkeit ist fiir verschiedene Gase sehr verschieden [8];
auBerdem ist sie auch in hohem MaBle von der Temperatur und dem
Gasdruck abhéingig. Diese Abhingigkeit geht sehr deutlich aus den sog.
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Abb. 74. Adsorptionsisotherme von Helium an ,,Carbotox‘
(nach v. ITTERBEEK und V. DINGENEN).

Adsorptionsisothermen her-
vor, die fir jedes Gas ver-
schieden sind; Abb. 74 und
75 geben z. B. die Isother-
men von Heliumgas [9] zwi-
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, daBl
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 Adsorptionsfihig-
keit. Sie ist in cm3 (be-
zogen auf Normalverhalt-
nisse) je g Kohle angege-
ben. Wenn man beriicksich-
tigt, daB ein Gramm Kohle
etwa das Volumen 2 cm3

einnimmt, so sieht man, in welchem Verhiltnis das Gas sich verdichtet.
Fiir He geschieht dies bei 10° K mit einem Faktor, der bei 800 liegt.
Man erhilt also eine DichtevergroBerung derselben GroBfenordnung wie

bei der Kondensation.

Wie bei dem Gleichgewicht Fliissigkeit—Dampf kann auch hier von
einer Dampfspannungskurve die Rede sein, die aber nun von der adsor-
bierten Menge abhéingig ist. Dadurch hat man gegeniiber dem konden-
sierten System einen Freiheitsgrad mehr, wie StMoN [11] bemerkt: Bei
einer bestimmten Temperatur bleibt der Gleichgewichtsdruck noch

mittels der adsorbierten Menge wihlbar.

Die bereits erwihnten Diagramme fiir Wasserstoff und Helium sind
das Ergebnis der systematischen Versuche v. ITTERBEEEs und seiner
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Mitarbeiter, die gerade mit dem Ziele, das Desorptionsverfahren quan-
titativ verfolgen zu koénnen, ihre Arbeit der Ermittlung der dazu
erforderlichen thermodynamischen Daten gewidmet haben. Sie fanden,
daB die Gestalt der Isothermen der WirrLiamsschen Theorie [12] vollig
entspricht. GemifB die- 2%
ser Theorie diirfte man . —

erwarten, daB die ad- 0%
sorbierte Menge X im 56
Gleichgewicht nach fol-  zw <
gender Beziehung von —
dem Druck abhingig M
sein wiirde:
X BX ! 750
Die vom Druck unab- i | —
hingigen Koeffizienten xmo / M L —

A und B miissen lineare /3171"/
Funktionen der rezipro- /BILM
ken Temperatur sein, _

was sich tatsichlich
herausgestellt hat. Thre /

=7

GroéBe- ist fiir eine be-
stimmte Kohle charak-

teristisch.
Auch die Adsorp- ¢ 30 60 &
tionswirme (@) ist eine p— cm
. . . Abb. 75. Adsorptionsisotherme von Wasserstoff an ,,Carbotox*
fiir die thermodynaml- (nach v. ITTERBEEK und V. DINGENEN).

sche Warmebilanz des
Desorptionsverfahrens sehr wichtige Gréfe. v. ITTERBEERK und Mit-
arbeiter haben diese mittels der CLAPEYRON-CrAUSIUSschen Gleichung[13]

dlnp Q

dinT T RT
aus ihren Isothermen berechnet. Die Adsorptionswirme ist am gréBten,
wenn noch nichts adsorbiert ist, die Besetzung der Kohle also gleich
Null ist. In Abhéngigkeit vom Druck nimmt sie bei zunehmendem
Druck anfanglich rasch ab, nahert sich nachher jedoch einem konstanten
Wert. Bei demselben Gleichgewichtsdruck ist sie um so kleiner, je tiefer
die Temperatur ist.

Um eine Vorstellung von den Verhiltnissen zu erhalten, nennen
wir einige Werte der Adsorptionswirme, die natiirlich fiir 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, daBl bei gesteigertem Druck die Adsorptions-
isotherme aufs neue rasch
ansteigt, bevor man noch
den Sittigungsdruck er-

Tabelle 10.
Adsorptionswarme fiir ,,Carbotox‘.

Gas Temp. Druck Adsorptions- 1oicht hat. Diese Erschei-
cal/Mol nung schreibt man dem
Helium 18,55 0,86 416 Beginn einer Konden-
8,7 350 sation in den Kohlen-
36,7 304 poren zu, der sog. Kapil-
9,40 1,8 211 larkondensation. Es ist
12,0 161 némlich eine bekannte Tat-
41,8 127 sache, dafl die Dampf-
Wasserstoff 85,88 23,;(25 ?430 spannung in Kapillaren,
59.50 125:; in denen die Fliissigkeit
59,66 L17 1860 aufsteigt, niedriger ist
24,43 911 als die normale Gleichge-
63,70 753 wichtsspannung.

3. Das Smmonsche Verfahren.

Der erste Versuch SimMonNs wurde folgendermafBen angestellt: In
15 g Kohle, die in thermischem Kontakt mit einem auf sehr tiefen Druck
reduzierten Wasserstoffbade stand (die Temperatur betrug 4+ 13° K, so
daB also der Wasserstoff verfestigt war), wurden 81 Helium adsorbiert.
Die Wirme, die wihrend 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 da8
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) kénnen wir
den Desorptionsvorgang verfolgen.

In dem erwihnten 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, daBl die Warmekapazitit der Kohle und des
adsorbierten Gases [14] sowie die der Apparatur klein sind, wéhrend die
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Wirmeisolierung gut ist, wird nur eine geringe Kailteleistung fiir eine
gewisse Temperaturerniedrigung erforderlich sein, d. h. es braucht nur
eine kleine Menge Gas desorbiert zu werden. In diesem Falle wird sich
die adsorbierte Gasmenge nahezu nicht dndern,
und um so weniger, wenn die Desorptions-
wirme verhédltnismaBig grof3 ist.
Auf der genannten Linie gehoért zu jedem
Druck eine bestimmte Temperatur, so daB
sich diese mittels des Druckes einstellen laft.
GemiB Gl. (1) wiirde 1/T 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 zu einem 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 wihlen, weil bei dem-
selben Druck dann mehr adsorbiert werden
kann. Die Endtemperatur ist natiirlich von
der Warmekapazitit und der Warmeisolierung
der zu kiihlenden Korper abhingig.
Es sei hier bemerkt, da8 es unmoglich ist,
innerhalb angemessener Zeiten die ganze Menge
des adsorbierten Gases zu desorbieren. In Ab-
hingigkeit von den besonderen Bedingungen
des Experiments wird wenigstens die Hilfte
bis drei Viertel in der Kohle zuriickbleiben.

b) Die Leidener Apparatur.

Wir wollen nun die technische Ausfilhrung  pb. 76. Desorptionsapparatur
des Desorptionsverfahrens niiher beschreiben —Machdem Smoxschon Verfahren
und die Wirkung einer auf diesem Prinzip
beruhenden Anordnung darlegen. Abb. 76 gibt die Apparatur w1eder die
im Leidener Kéltelaboratorium gebaut wurde [15]. Sie besteht haupt-
sichlich aus dem Rohr D, dessen unteres Ende doppelwandig und
versilbert ist. Der Raum zwischen den Winden 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 daf3 die
Temperatur sich mehr einheitlich einstellt. In der Kohle ist das Gefal3
eines Gasthermometers angebracht. Das Kohlenrohr wird von fliissigem
Wasserstoff im Kryostatgefdl G gekiihlt. Wie iiblich, wird der Wasser-
stoff durch ein GefiBl J mit flissiger 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 pumpen anfing, konnte die Verunreinigung, die wiahrend
des Einbringens der Kohle in

1/72 7% % 78 2 22 H

* den Apparat von dieser aufge-

L/ nommen wurde, leicht entfernt

s / werden. Der Wasserstoff im Ge-

faB G wurde nun moglichst redu-

7 ziert, so daB er sich verfestigte.

Die Temperatur betrug dann
| el 10° K. In der Doppelwand von
! / D befand sich Heliumgas unter
|‘ dem Druck von einigen mm, so
|

J ) / daB auch die Kohle diese Tem-

] peratur annahm. Man fiihrte

» jetzt Heliumgas in D ein, wo es
t— o von den 40 g Kohle, die sich im
Abb. 77. Tempc(z:‘]iz%r It)igrB %){I;)I?)l.e im Zeitablauf Appa.ra,t befan: den, bis zu der
Menge 40 bis 501 (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 ungefihr gesittigt ist, liegt bei
460 cm. Das Eintreten des Gleichgewichts wurde jedoch nicht abge-
wartet: Der Druck oberhalb der Kohle hatte wihrend des Fiillens bis
1 at zugenommen. Sobald man sah, daf die Sittigung 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 PrEIFFER-Doppel-
rontgendlpumpe, die das Helium zu gleicher Zeit wieder in den Gas-
behélter 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 Mc LEop-Manometers be-
stimmt. Die Temperatur in der Kohle betrug 4,5° bis 5° K, so da8 also
die Temperatur bis in das Gebiet des fliissigen Heliums gesunken war.
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Von diesem Zeitpunkt an nahm die Temperatur wieder allméhlich um
0,007° je Minute zu; sie wurde wahrend 10 Stunden beobachtet. In-
zwischen war der Wasserstoffspiegel im Kryostatgefa erheblich herunter-
gegangen und die thermische Isolierung infolgedessen verschlechtert.
Hauptsichlich wird die Warme durch die Gassdule im Rohr D und seine
Glaswand entlang zugefiihrt. Wenn der Kryostat nicht fiir Versuche so
langer Dauer gebraucht wird, dafl inzwischen kein fliissiger Wasserstoff
nachgefiillt werden kann, wird es in Riicksicht auf die Warmeisolierung
besser sein, die Doppelwand von D zu verlingern, derart, daBl sie noch
unterhalb des Fliissigkeitsniveaus endet, damit das obere Ende des
Innenmantels von D keinesfalls eine hohere Temperatur als die des
umgebenden Bades annimmt. Auf diese Weise 148t sich der Temperatur-
gradient im Innenmantel verkleinern.

Fiir den Temperaturanstieg nach dem Minimum sind verschiedene
Einflisse verantwortlich. Man konnte denken, daB die Temperatur
anfinglich unterhalb der Gleichgewichtstemperatur gesunken war. Zu
der Kiltewirkung infolge der ersten Desorption wird ja auch zum Teil
die plétzliche Expansion bei dem Offnen der Pumpenleitung beitragen.
Aber es ist klar, daB dieser Einflufl nur klein sein wird, wenn man bedenkt,
daB in den Expansionsversuchen SiMoNs viel hohere Drucke nétig sind,
um die Temperatur bis zum Heliumsiedepunkt herabzusetzen. Selbst-
verstindlich ist der Temperaturanstieg die Folge einer unvollkommenen
Wirmeisolierung (Einstrahlung usw.) oder, wie man auch sagen kann,
einer zu wenig nachhaltigen Kiltewirkung. 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 fiir 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 dal der Druck immer noch erniedrigt werden kann. In
diesem Falle wird der Druck iiber der Kohle auch besser reguliert werden
koénnen (s. z. B. die Versuche JusTis [21]).

Die Versuche haben jedenfalls gezeigt, daBl mittels des Desorptions-
verfahrens das ganze Temperaturgebiet zwischen den Gebieten des
fliissigen Heliums und des fliissigen Wasserstoffs erreicht werden kann.

¢) Die MEnpELSSoHNSche Anordnung.

Nach dem Konstruktionsprinzip SimoNs hat man im Physikalisch-
Chemischen Institut der Universitdt Berlin eine Apparatur entwickelt,
die sich besonders fiir kalorimetrische Messungen bis 2° K eignet. Uber
ihre Konstruktion wollen wir hier noch einiges mitteilen (s. Abb. 78) [16].
Nachdem man Chabasit, ein wisseriges Ca-Al-Silikat, als Adsorbens
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gepriift hatte, ist man zur Kohle zuriickgekehrt. Chabasit wurde von
SiMoN zwar eines der besten Adsorptionsmittel genannt [17], es hat jedoch
die Eigenschaft, bei lingerem Gebrauch aus einer grobkornigen Form
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Abb. 78.
Desorptionsapparatur

von MENDELSSOHN
(nach MENDELSSOHN).

ganz in Pulver auseinanderzufallen, was zur Folge
hat, dafl der Abpumpwiderstand zu groB wird und
iiberdies die Pumprohre und die Héhne mit dem
Pulver verunreinigt werden, was zu Undichtigkeiten
AnlafB3 gibt.

Damit groBere Gasmengen adsorbiert werden
konnten, wurde der Apparat fiir den Adsorptions-
druck 7 at gebaut, so daB er ganz aus Metall her-
gestellt werden muflite. Das eigentliche Desorptions-
gefa wurde mit 100 g Kohle K gefiillt und diese zum
besseren Wérmeausgleich mit Kupferspanen gemischt.
Um dieses Gefd8 herum befand sich ein geschlossener
ringformiger Raum R [18], in dem Wasserstoff kon-
densiert und abgepumpt werden konnte. Das Kohle-
gefaBl stand in Wéarmekontakt mit einem zu evakuie-
renden Raum, in dem ein Kalorimeter C mdglichst
gut thermisch isoliert aufgehingt war. An dem
Kalorimeter war noch ein kleiner Behilter H ange-
bracht, in dem man fliissiges Helium auffangen
konnte, das wihrend des Durchstrémens durch ein
die Kohle durchsetzendes Rohr sich dort verdichtete.
Das Kohlegefil mit dem Kalorimeter war wieder in
einer zweiten Hiille M, die auch evakuiert werden
konnte, angeordnet. Das Experiment wurde so an-
gestellt *. Die beiden Vakuumrdume (um das Kalori-
meter und um das Ganze herum) enthielten ein wenig
Helium unter geringem Druck. Nachdem das Ganze
zuvor mittels verflissigten Stickstoffs vorgekiihlt
worden war, wurde das Kryostatgefal mit flissigem
Wasserstoff gefiillt; alsdann lieB man in dem ring-
formigen. Raum um das Kohlegefil herum Wasser-
stoff durch Uberdruck sich kondensieren. Zu gleicher
Zeit begann die Heliumadsorption, wihrend nun das
Wasserstoffbad bis zu 14° K abgepumpt wurde. In

1Y/, bis 2 Stunden adsorbierte die Kohle 601 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
Kohlegefi8 durch Evakuieren thermisch isoliert und der Wasserstoff
im umschlieBenden Ring moglichst weit abgepumpt, bis dessen Tem-
peratur 10° K betrug. Selbstverstindlich gelang das leichter mit dieser

* Wir beschreiben hier ein bestimmtes Experiment.
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kleinen Wasserstoffmenge als mit dem ganzen Fliissigkeitsbad im
Kryostaten; das ist der Grund fir diese Konstruktion. Nach 2 bis
3 Stunden waren abermals 20 bis 301 Helium adsorbiert, so dafl im
ganzen 80 bis 901 Helium unter dem Adsorptionsdruck 5 at bei 10° 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 3,8° K. Es wurde jedoch im allgemeinen
Helium verfliissigt, sobald die kritische Temperatur des Heliums unter-
schritten war. Die Kondensation gab zwar eine zeitweilige Temperatur-
erhéhung, sie wurde aber dann abgestellt und etwas spiter wieder neu
begonnen. Im ganzen nahm die Verfliissigung 2 bis 3 Stunden in Anspruch.
Hierauf wurde durch Evakuieren das Kalorimeter thermisch isoliert, und
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Abb. 79. Relative Temperaturerniedrigung mittels Desorption.

seine Temperatur konnte durch Abpumpen des flissigen Heliums bis zu
dem Dampfdruck 9 mm noch erheblich erniedrigt werden (7'=1,6° 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 Zufiihrung
einer geringen Heliummenge aufs neue mit dem Kohlegefad in thermischen
Kontakt gebracht, und wieder verdichtete sich Helium. Die Temperatur
der Kohle hatte inzwischen um etwa 0,1° zugenommen. Der oben er-
wihnte Vorgang konnte nun wiederholt werden. Nach dreimaliger
Kondensation und Messung war die Temperatur bis 5,2° K gestiegen (im
Laufe von 6 Stunden), wahrscheinlich infolge Abnahme der Konzentration.

d) Die Versuche v. ITTERBEEKS.

Ausfiihrliche Desorptionsversuche, deren Ergebnisse wir in Abb. 79
graphisch wiedergegeben haben, sind von v. ITTERBEEK nebst Mitarbei-
tern [20] gemacht worden; sie arbeiteten mit zwei Sorten Adsorptions-
kohle, geliefert von der LuRci-Gesellschaft (Frankfurt a.M.), ,,Desorex

* Diese Messungen wurden zur Bestimmung der spezifischen Wéarmen ange-
stellt [19]. Zu ihrer Ermittlung wurde eine gewisse Warmemenge in Form elektri-
scher Energie dem zu messenden Kérper zugefiihrt und die dadurch entstandene
Temperaturerhhung gemessen. Es ist verstandlich, daf man, um die spezifische
Warme in Abhéngigkeit von der Temperatur zu bestimmen, bei der niedrigsten
Temperatur beginnen muf}, weil die Temperatur wahrend der Messungen natiir-
lich stindig zunimmt.
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B¢ bzw. ,,Carbotox‘ genannt. Vertikal ist das Verhéltnis der tiefsten
Temperatur nach Desorption 7', zur Anfangstemperatur 7',, horizontal
der Anfangsdruck abgetragen. Die meisten Versuchspunkte beziehen sich
auf die Menge 170 g Desorex B. Man sieht, daBl es moglich war, mit
der verfiigbaren Pumpenleistung im Falle des Wasserstoffs die Tem-
peratur um das Verhéltnis 0,68 herabzusetzen, wenn man von Atmo-
sphirendruck ausging. Fir hohere Anfangsdrucke sank die Temperatur
nach Desorption auf 0,58 der Anfangstemperatur. Die mit Hilfe einer
LeyBoLp-Simplexpumpe von 2 m3h Leistung bei 0,02 mm erhaltene
tiefste Temperatur war 35,07° K mit 17 g Carbotox und den Anfangs-
werten p, =136 cm und 7, =56,24° K. Man hat also den kritischen
Punkt des Wasserstoffs ( 4- 33° K) gerade nicht unterschreiten kénnen [21].
Die Abbildung enthélt ebenfalls die Punkte fiir den Fall, dal die Anfangs-
temperatur niedriger war als 90° K. In der Nahe des Atmospharendrucks
liegen diese iiber sowie unter der Kurve fiir 7, =90° K, so da eine
etwaige Temperaturabhingigkeit des Verhiltnisses 7',/T, in diesem
Gebiete nur-gering sein wird.

Fiir Helium [22] liegt das Temperaturverhéltnis 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 SiMmoNschen Verfahrens
fiir das Kiiltelaboratorium.

a) Grundlage fiir die Konstruktion eines Thermostaten.

a) Es ist méglich — und das ist wohl ein ganz wichtiger Vorteil —, auf
ziemlich einfache Weise Temperaturen herzustellen, die mit Fliissigkeits-
biadern nicht zu erhalten sind, ndmlich die Temperaturen im Gebiete
zwischen fliissigem Stickstoff und Wasserstoff und zwischen fliissigem
Wasserstoff und Helium [23] und eventuell durch Adsorption auch ober-
halb des Gebietes des fliissigen Stickstoffs [24]. In einer allgemeinen
Betrachtung der Moglichkeiten des Desorptionsverfahrens hat SiMoN [25]
darauf hingewiesen, dafl man mittels dieses Verfahrens imstande ist, die
Liicken ganz zu iiberbriicken, ohne sehr hohe Adsorptionsdrucke an-
wenden zu miissen. In diesem Sinne vergleicht SiMonN die mégliche
Temperaturerniedrigung mittels Herabsetzung des Dampfdruckes iiber
einem an Kohle adsorbierten Gase, mit der durch dieselbe Drucksenkung
iiber einem kondensierten Gase. Bei SIMON findet man folgende Be-
trachtung.

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 Verhéaltnis der zu diesen Dampf-
drucken gehérigen Temperaturen ist um so kleiner, je niedriger der Siede-
punkt ist; so ist dieses Verhaltnis z. B. fir Helium 0,28, fiir Wasserstoff
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0,46, fiir Stickstoff 0,59. Es wird bestimmt von dem Quotienten der
Verdampfungswirme und der Temperatur beim Siedepunkt, dem sog.
,,TRoUTON-Koeffizienten‘‘.

Etwas Ahnliches wird auch fiir die Desorption zutreffen. Obwohl bei
sehr kleinen Drucken die Desorptionswirme viel groBer ist als die Ver-
dampfungswirme bei gleichem Druck, hat sie bei hoherer Anreicherung
ungefihr dieselbe Grofle, und es wird auch die der Drucksenkung von
1 at auf 1 mm entsprechende Temperaturerniedrigung ungefihr dieselbe
Abhéngigkeit von der Temperatur zeigen wie im Fall eines kondensierten
Systems.

Die oberen Temperaturgrenzen der beiden Liicken sind 10 (fester
Wasserstoff) bzw. 50° K (fester Sauerstoff). Mittels eines fiktiven kon-
densierten Gases mit diesem Siedepunkte wiirde man auf Grund eines
durch Interpolation ermittelten fiktiven TrouToN-Koeffizienten die
Temperatur 4,1° bzw. 28,5° K erhalten kénnen, d. h. man konnte die
Liicken gerade iiberbriicken. Wenn man die — jetzt leider noch spér-
lichen — vorliegenden Daten beziiglich des Desorptionsverfahrens be-
trachtet, so ersieht man, dafl sie nahezu zum selben Ergebnis fiihren.
Im Falle des Heliums sind die Ergebnisse der Leidener Versuche zu
vergleichen. Fiir 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 T,/T,=0,64. Wie SiMoN berechnet hat, bedeutet
dies: Wenn der Enddruck, der in diesem Versuch etwa 1 cm war, auf
1 mm herabgesetzt wire, hitte man 7',/T, =0,55 erreicht. Unter den-
selben Umstidnden wiirde 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 Fillen angegeben ist und dann mehrere cm betridgt, durch eine
groBere Pumpengeschwindigkeit herabsetzen oder den Anfangsdruck
héher wihlen miissen. Bemerkenswert ist aber, dal die gemessene Tem-
peraturerniedrigung nicht dem aus den Isothermen und der Desorptions-
warme zu berechnenden Wert entspricht; sie betrigt etwa 3/, davon. Die
Ursache kénnte Wérmeeinstrahlung sein.

b) Bei sehr niedrigem Gasdruck iiber der Kohle wird man, wenn
wihrend lingerer Zeit (z. B. einer Stunde) bei konstanter Temperatur
gemessen werden soll, versuchen miissen, das oben erwihnte Anwirmen
zu beschrinken ; sonst wird man den Kryostaten fiir Messungen benutzen
kénnen, bei denen die Temperatur nur wiahrend kurzer Zeit innerhalb
bestimmter Grenzen erhalten zu werden braucht, also bei kurzwihrenden
Messungen wie Widerstandsmessungen und dhnlichen. Zur Kiihlung eines
Kalorimeters bis zu einer gewissen Temperatur, worauf das Kalorimeter vom
Bad isoliert wird, ist der Kryostat natiirlich ohne weiteres zu benutzen.

v. Lammeren, Technik der tiefen Temperaturen. 11
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¢) Eine Schwierigkeit, die sich in der Praxis ernstlich bemerkbar
macht, besteht darin, dal das Gleichgewicht in der ganzen Kohlenmasse
sich nur langsam einstellt. Wir haben das bereits an den in den erwéahnten
Beispielen angegebenen Zeiten gesehen. Die Ursache hiervon ist erstens
die geringe Warmeleitfahigkeit des kérnigen Materials bei tiefen Gas-
drucken und zweitens der groe Widerstand beim Abpumpen des Gases
aus dem Inneren der Kohlenmasse. Durch besondere MafBregeln, z. B.
durch Metallrohren in der Kohle, 148t sich die Schwierigkeit vielleicht zu
einem groBlen Teile beseitigen.

b) Als Grundlage fiir die Konstruktion eines Verfliissigers.

a) SIMON [26] hat mit Hilfe des Desorptionsverfahrens eine kleine
Heliummenge verfliissigt [27], wie wir bereits im vorigen Paragraphen
erwihnt haben. Er bemerkt, dal die dazu angewandte Methode wegen der
groflen Temperaturunterschiede thermodynamisch nicht sehr wirksam ist.
Das Helium kommt bei 10° K in Warmekontakt mit der Adsorptionskohle
von 4° K. Bringt man aber Helium von 10° K unter solchem Druck
(30 at) in ein GefdB, daB es bei 1 at ganz mit Flissigkeit gefillt ist, so
lieBe sich das Helium zugleich mit der Kohle kiihlen, wihrend dann
schon bei hoheren Temperaturen Wérme entzogen wird. Man kénnte das
Desorptionsverfahren noch mit der Expansionsmethode kombinieren,
aber fir Helium bietet das nur geringe Vorteile. Fiir die Verfliissigung
kleiner Mengen geniigt das Desorptionsverfahren an sich und verein-
facht es dann sehr.

Im Falle des Wasserstoffs wiirde man vor der Expansion bis auf
35° K vorkiihlen miissen.

b) Ein sehr wesentlicher Nachteil des Simonschen Verfahrens ist
jedoch, dafl man es in einem Verflissiger fiir Dauerbetrieb nicht an-
wenden kann, da es sich schwer zu einem Dauervorgang ausgestalten
laBt. Andererseits ist das zugehorige Gerdt als Vorfiihrungsapparatur
fiir fliissiges Helium sehr geeignet. Die Hilfsmittel sind sehr viel ein-
facher, und man erreicht in kurzer Zeit die Temperatur des flissigen
Heliums; man braucht nur eine solche Menge fliissigen Wasserstoffs, tiber
die man in jedem groBeren Kéltelaboratorium sicherlich verfiigen wird.

5. Die niedrigste durch Desorption erzielte Temperatur.

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 Fliissigkeitsbades fiir 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 duBeren Kohle durch Desorption moglichst weit erniedrigt wurde.

Der Adsorptionsprozef3 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 stindig 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. Vorldufig war jedoch die tiefste Temperatur
nicht niedriger als diejenige, die man auch mit fliissigem Helium ohne
Schwierigkeit erreichen konnte; das ist die Ursache, weshalb man sich
mit dieser Ausfithrung nicht eingehender beschiftigt hat.

Die verschiedenen Schwierigkeiten, die mit der sonst sinnreichen
Anwendung der Desorption verbunden sind, werden wohl Anla8 dazu
gegeben haben, daB das Verfahren nicht die Verbreitung gefunden hat,
die man anfinglich von ihm erwartete.

Siebentes Kapitel.

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. durch Abpumpen des Heliumbades,
erreichen lieB. Der groBen Schwierigkeiten wegen, die sich den darauf
beziiglichen Versuchen KEEsoMs [1] entgegenstellten, hatte es damals den
Anschein, als miite man zur Erreichung tieferer Temperaturen nach
einer anderen Methode verfahren. Das ist durch Anwendung der adiaba-
tischen Entmagnetisierung gelungen. Es ist eine merkwiirdige 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 dlter. LANGEVIN [2], der
Begriinder der Theorie des Paramagnetismus, hat im Jahre 1904 theore-
tisch gezeigt, daB eine plétzliche Entmagnetisierung des paramagnetischen
Gases Sauerstoff einen Kilteeffekt zur Folge haben mufl. Viel spiter,
im Jahre 1921, haben WEIss und PrccarD [3] den Effekt experimentell am
ferromagnetischen Nickel bestétigt. 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 Versffentlichung
darauf hinwies, daf3 der magneto-kalorische Effekt auch fiir paramagneti-
sche Stoffe meBbar sein wiirde, wenn man die Anfangstemperatur nur
hinreichend niedrig wéhlte. Ausgehend von der niedrigsten Temperatur,
die KAMERLINGH ONNES seiner Zeit erreicht hatte, wiirde der Effekt
sogar zu einer betridchtlichen Temperatursenkung Veranlassung geben
konnen. Uber die GroBe dieser Senkung konnte DEBYE nichts Bestimmtes
aussagen: ,,Das Experiment kann indessen Aufschlul geben, die obigen
Uberlegungen sollen nur zur Ausfiihrung desselben anregen.*

Ungefihr gleichzeitig mit DEBYE in Leipzig hat, unabhéingig von
ihm, G1AUQUE [6] in Berkeley (Amerika) auf die Wichtigkeit des magneto-
kalorischen Effekts fiir die Anndherung an den absoluten Nullpunkt
hingewiesen. Beide haben in ihren Betrachtungen das paramagnetische
Gadoliniumsulfat als fiir die Entmagnetisierung geeignet genannt, da
nach den damals bekannten Messungen dieser Stoff sich magnetisch
bis zu den sehr niedrigen Temperaturen des fliissigen Heliums nahezu
ideal verhilt [7] (s. Ziff. 3). Obwohl also der magneto-kalorische Effekt
bei der niedrigsten Anfangstemperatur noch kaum von dem theore-
tisch zu berechnenden Wert abweichen wiirde, ging aus den Messun-
gen Ktrris und SiMoNs [8] im Anfange des Jahres 1933 hervor, daB
das Gadoliniumsulfat nicht der am meisten geeignete Stoff fiir die
Entmagnetisierung wire, da die spezifische Warme unterhalb 4° K nach
den tieferen Temperaturen zu stark ansteigt. Im idealen Falle wiirde
die spezifische Warme mit 7%, dem absoluten Nullpunkt zu, abnehmen
miissen.

Es ist sehr merkwiirdig, dafl auch die ersten Versuche zu gleicher
Zeit unabhingig voneinander in Berkeley und in Leiden ausgefiihrt
wurden. Eine Mitteilung von GIAUQUE und MacDoucALL [9] in Physical
Review erwihnte die erste Entmagnetisierung von Gadoliniumsulfat
Gd,(S0,); 8 H,O (19. Marz 1933), wobei die Temperatur 0,53° K erreicht
wurde, wenn man von 3,4° K ausging, und schlieflich die Temperatur
0,25° K, wenn die Anfangstemperatur 1,5° K betrug. pE Haas, WIERSMA
und KrAMERS [10] erzielten am 6. April desselben Jahres ihre ersten Er-
gebnisse mit einem anderen paramagnetischen Salz, dem Ceriumfluorid
CeF,, 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 beziiglich des Verhaltens der spezifischen Wirme; der zuletzt
genannte Stoff wiirde nicht das soeben angegebene anomale Verhalten
von Gadoliniumsulfat zeigen und infolgedessen bei derselben Kélte-
wirkung eine niedrigere Temperatur annehmen [11].

Von dieser Zeit an folgen die Versuche sehr rasch aufeinander; die
niedrigste erhaltene Temperatur ging phantastisch abwéirts, was sich
«aus der nachfolgenden Ubersicht der Leidener Messungen [12] ergibt.
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Tabelle 11.

Datum Substanz M;?gg € Magn&tfeld A‘I;xé;l;;)g‘s- Em{lziysgmp :
April 1933 | CeF, 50 1 27600 — 4500 | 1,35 (0,27)
Mai 1933 CeF, 90 27600 — 2250 | 1,35 (0,19)
Juni 1933 | CeF, 505 27600 — 850 | 1,35 (0,13)
Juni 1933 | Dy(C,H;S0,),- 9H,0 68 19500 — 200 | 1,35 0,15
Juli 1933 Dy(C,H;S0,)s - 9H,0 68 119500 — 350 | 1,35 0,12
Juli 1933 Ce(C,H;S0,), - 9H,0 183 27600 — 850 | 1,35 0,105
Juli 1933 Ce(C,H;S0,); - 9H,0 183 27600 — 850 | 1,35 0,085
ember 1933 | K,S0,Cr,(S0,), - 24H,0 336 1 19500 — 350 | 1,34 < 0,05
1934 K,80,Cr,y(S0,); - 24H,0 66-10° | 24600 — 25 | 1,16 0,031
ember 1934 | K,S0,Cr,y(S0,);- 24H,0 | Vol. 56 cm?® | 24075 — 5,5/ 1,218 0,016
Mirz 1935 | K,80,Cry(S0,), - 24H,0

(verdiinnt) Vol. 56 cm?® | 24075 — 1 1,174 0,0044
Mirz 1935 | Cs,S0,Tiy(SO,)s - 24H,0 | Vol. 56 cm® | 24075 — 1 | 1,314 0,0055

Die tiefste Temperatur ist augenscheinlich weniger als die Hélfte eines
hundertstel Grades vom Nullpunkt entfernt. Man darf sich nicht vorstellen,
daB diese Temperatur in einem zum Einbringen einer MeBapparatur verfiig-
baren Raum herrscht; so weit ist die Technik bis heute noch nicht fort-
geschritten. Die Temperaturen bestehen nur in dem Raum, den das Pré-
parat einnimmt. Es ist auch noch eine Frage, die man erdrtern kann, ob
man von ,,der’ Temperatur des Prédparates als eines Ganzen sprechen
darf. Hierauf kommen wir noch zuriick, 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 Kersom [13], daBl der Dampfdruck, der bei
0,7° K nur noch 3,2 -10-% mm betriagt, bei 0,1° K bis zu 3-10-3 mm
abgenommen haben mii3te [14].

Die gebrauchlichen Verfahren zur Temperaturbestimmung versagen
hier also ginzlich. Wie die erwidhnten Temperaturen gemessen wurden,
werden wir aus den nichsten Paragraphen ersehen. Zugleich wird sich
zeigen, weshalb die in den Versuchen ermittelten Temperaturwerte 7"* noch
eine Korrektur erfordern und nur als obere Grenzen zu betrachten sind.

2. Phinomenologische Theorie des Magnetismus.

In diesem Paragraphen mag eine kurze Auseinandersetzung der
Theorie des Magnetismus und der Thermodynamik des magneto-kalo-
rischen Effekts folgen. KEs ist hier nicht der Ort, eine ausfiihrliche Ab-
handlung iiber den Magnetismus zu geben; jedoch fiir das Verstédndnis
der Erscheinungen, die eine Temperaturabnahme bewirken, ist es not-
wendig, die Grundsétze einer nidheren Betrachtung zu unterziehen.

Man kann die Stoffe in drei magnetisch verschiedenartige Gruppen
einteilen; es sind die dia-, para- und ferromagnetischen Gruppen. Bringt



166 Adiabatische Entmagnetisierung.

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 daf ein Stédbchen
aus diesem Stoff sich senkrecht zum Feld einstellt; ein para- oder ferro-
magnetischer Stoff erhilt dagegen ein Moment in der Feldrichtung und
stellt sich also zur Feldrichtung parallel. Die beiden letzten sind wieder
dadurch zu unterscheiden, daf ein ferromagnetischer Stoff ein magne-
‘tisches Moment zeigt, das um einige Zehnerpotenzen groBler 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. Suszeptibilitdt, d. h. des magnetischen
Moments (o), das von einem #uBeren Feld H=1 in einem Grammol
des Stoffes induziert wird, also

o

=7 )

Fiir einen diamagnetischen Stoff ist y negativ, fiir para- und ferro-
magnetische Stoffe positiv. Ein MafB fiir die Suszeptibilitit ist das
Moment, das von einem homogenen Feld auf einen derartigen Stoff
ausgeiibt wird, oder die Kraft, mit der sie in ein inhomogenes Feld
hineingezogen wird, weil diese Kréfte zu ¢ 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. Im folgenden handelt es sich um
die beiden letzten Theorien.

a) Theorie des Paramagnetismus.

LanceVIN denkt sich den paramagnetischen Stoff aufgebaut aus einer
Anzahl (n je Grammol) Elementarteilchen, jedes ausgestattet mit einem
unzertrennlich damit verbundenen magnetischen Moment u. 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 auBlen. Je héher 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 gréBeren resultierenden
Moment &uBlert. CURIE hat 1895 das Ergebnis seiner Messungen der
Suszeptibilitit an Sauerstoff sehr genau durch einen einfachen empirischen
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Zusammenhang zwischen dem magnetischen Moment und der Tempe-
ratur deuten kénnen, und zwar durch den Ausdruck
c
=T (2)
wo C die ,,CuriEsche Konstante“ genannt wird.

Was lehrt uns nun die Theorie beziiglich dieser Beziehung? 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-
lich hierin ist das Verhéltnis der ™4 ~———
Energie, die ein Elementarmagnet /
im magnetischen Feld hat — also 4 <
der potentiellen Energie (diese ist "/
proportional zu u H; s. S.171) —, y
zu der kinetischen Energie infolge /
der Warmebewegung des Elemen- y
tarteilchens; die letztere Energie y
ist zu kT proportional (k ist die /
Borrzmannsche Konstante). Nun / T
kann man statistisch berechnen, /
wie viele Magnete (die Anzahl ist |/
vom genannten Verhiltnis abhin- “# [£ Abb. 80. LANGEVIN-Kurve.
gig) eine bestimmte Lage gegen-
iiber der Feldrichtung einnehmen, also einen bestimmten Beitrag zum
Gesamtmoment liefern; dieser Beitrag ist dem Kosinus des Winkels
zwischen dem Magneten und der Feldrichtung proporsional. Wenn man
dann iber alle moglichen Richtungen zwischen —90° und + 90° sum-
miert, so erhidlt man das Gesamtmoment. So kommt LANGEVIN zu
dem Ergebnis:

o

G———n,u(Ctgha—i)zn,uL(a): (3)

wo ¢ = H|kT 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 néhert sich das magnetische Moment schlieBlich
asymptotisch einem Grenzwert, den es hitte, wenn alle Elementar-
magnete einander parallel liegen wiirden; dieses Moment ist also gleich
nu. Das ist auch der Fall fiir ein unendlich groBes duBeres Feld (a ist
dann ebenfalls unendlich gro8).

Dagegen ist fiir das Feld H=0 oder unendlich hohe Temperatur die
Magnetisierung gleich Null. Aus der Reihenentwicklung der LANGEVIN-
Funktion geht hervor, daf fiir kleine Werte von a ein linearer Zusammen-
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hang zwischen Magnetisierung und dieser Groéfe 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 der
LaxceviN-Kurve im Nullpunkt hingt also mit der CuriEschen Kon-
stante zusammen. Es folgt fiir diese Neigung gegen die a-Achse ¥/; nu,
so dafl diese Konstante gleich

ol nual — np? (4)
~ 3k

ist.

Wird bei fester Temperatur das duBere Feld vergrofert, so wird die
Abweichung vom CuRiEschen Gesetz immer gréBer: Die Magnetisierung
strebt mehr und mehr dem Séittigungswerte zu.

Die LanceviNsche Theorie gibt das Verhalten vieler Stoffe mehr
oder weniger genau wieder. Es gelang WoOLTJER 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 Ferromagnetismus.

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 Einfithrung eines inneren magnetischen Feldes; dieses
Intermolekularfeld muf3 die GréBenordnung von Millionen Gauf3 haben.
Obwohl das Weisssche Bild sehr viele Erscheinungen richtig wiedergibt,
ist es bisher nicht gelungen, diesen ungeheuer hohen Wert aus den Atom-
eigenschaften zu erkléaren.

Weiss [16] setzte die innere Felstirke proportional der Magnetisie-
rung o, also gleich No, so daB also das totale innere Feld H ist:

H=H-+No.

N ist eine Molekularfeldkonstante.
Man kann fiir @ jetzt schreiben:

#H+No)
kT
oder
akT H
= Np TN )

wihrend der Zusammenhang zwischen ¢ und «, der in der LANGEVINschen
Formel zum Ausdruck kommt, ebenfalls aufrechterhalten bleibt; der
Mechanismus ist ja nicht verdndert.
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Soll ¢ bei vorgegebener Feldstirke und Temperatur den beiden
Gleichungen geniigen, so ist diese Grofie vollkommen vom 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 fiir ein &dufleres Feld H dar. Die Neigung der
Geraden ist nach (5) der Temperatur proportional. H&ilt man das
duBere Feld konstant, wihrend die Temperatur steigt, dann dreht sich
die Linie um B nach links herum. Wird von einer sehr niedrigen Tem-
peratur ausgegangen, so nimmt die Magnetisierung anfinglich langsam
ab; in einem bestimmten Tem-
peraturgebiete geht es rascher, ,,
wihrend 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 mufl. Macht man
nédmlich H =0, so wird ¢, wenn

die Neigung der Geraden kleiner 6 b
. . Abb. 81. Zusammenhang zwischen Magnetisierung
ist als die der LANGEVIN-Kurve und Temperatur ferromagnetischer Kérper.

im Nullpunkt, doch einen end-

lichen Wert beibehalten. Erhoht man nun bei dem duBeren Feld H =0
die Temperatur, wobei also B im Anfangspunkt liegt, so nimmt die
Magnetisierung bei einer gewissen Temperatur sehr schnell ab, nimlich
dann, wenn die Linie A—B sich an die Tangente der L-Kurve im Anfangs-
punkt anlegt. Diese Temperatur wird die ,,CURIE-Temperatur (@) ge-
nannt. Oberhalb dieser Temperatur ist also eine spontane Magneti-
sierung unmoéglich, und der Ferromagnetismus geht daher in Parama-
gnetismus iiber (s. Kurve II in Abb. 81).

Die Curie-Temperatur lifit sich leicht in den verschiedenen charak-
teristischen GroBen ausdriicken; das Zusammenfallen der Neigung der
Geraden (5) (fiir H=0) mit der LANGEVIN-Kurve (3) wird ausgedriickt
durch die Gleichung

kO  np
Nu — 3°
also
nN u? '
=5-=Nc, (6)

worin C' die CUriE-Konstante bedeutet. Berechnen wir fiir die ferro-
magnetischen Stoffe die Suszeptibilitit, so finden wir fiir den linearen
Teil der LaNceEvIN-Kurve (also fiir eine etwas hohere Temperatur als
die des CuriE-Punktes):

_nru  npP(H4 No) -
0="34=""3%71 (@)
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und im Zusammenhang mit (6) daher:
o n u? c
Xzﬁz“fik(TM—@) T r—6- (8)

Es entsprechen in der Tat mehrere Stoffe diesem Curie-WEIssschen
Gesetz, das offenbar dem paramagnetischen Verlauf von y mit der
Temperatur &hnlich ist, wenn nur mit der Temperatur vom CURIE-
Punkt ab gerechnet wird; die Beziehung gilt nur oberhalb der CUriE-
Temperatur. Die CuriE-Temperatur des FEisens liegt bei 1040° K;
Kobalt 1130° C, Nickel 358° C.

Das von der Theorie in den Vordergrund gestellte sog. ,,BoHRsche
Magneton‘“ (s. Ziff. 4) hat das magnetische Moment 9,2 - 10-2! Einheits-
pol X cm oder erg/GauB. Fir Gadoliniumsulfat gilt z. B. ¥ =0,0203/7
je g oder, da das Molekulargewicht 747 betragt, y=15,2/T je Mol.
Nun ist #» das Doppelte der Avocaproschen Zahl (jedes Molekiil enthalt
zwei Gd-Ionen), also 2 X 6,1 - 1023, Aus der CuriE-Konstante folgt jetzt

fiir das magnetische Moment u (: ]/ 3—’;—0) der Wert 7,2 - 1020 erg/GauB,
was 7,9 Borrschen Magnetonen entspricht *; (£ = 1,37 -10¢ erg/°).
Eine mehr experimentelle Einheit ist das WgEisssche Magneton,

dessen GréBe 1,85 X 10721 erg/Gaull betragt. In dieser Einheit aus-
gedriickt hat Gadolinium das magnetische Moment 39.

3. Kiiltewirkung bei Entmagnetisierung;
thermodynamische Behandlung des Prozesses.

Bevor wir uns niher mit den Abweichungen von der LANGEVINschen
Theorie - befassen, die bei extrem niedrigen Temperaturen notwendiger-
weise vorliegen miissen, wollen wir priifen, wie die Kéltewirkung bei der
Entmagnetisierung zustande kommt und die Thermodynamik des
magnetokalorischen Effekts behandeln.

Wihrend der Versuche, die WE1ss mit Nickel anstellte (er studierte
die o-T-Abhingigkeit), fiel es ihm auf, daf bei Ein- bzw. Ausschaltung
des duBeren Feldes das Galvanometer, das die Temperatur des Metalls
anzeigte, plotzlich eine kleine Ablenkung in verschiedenen Richtungen
erkennen lieB. Nachdem er sich iiberzeugt hatte, daB der Effekt nicht
von einem InduktionsstoB oder etwas Ahnlichem herriihrte, brachte er
die Erscheinung in Zusammenhang mit der damals schon bekannten
Anomalie der spezifischen Warme der ferromagnetischen Stoffe bei dem
Curie-Punkt. Darauf griff WEeiss dieses Problem thermodynamisch an.
Woher 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 iibrigens FuBinote ** 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. Isolieren wir nun einen para- oder
ferromagnetischen Korper 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-
erh6hung. 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 Feldstéirken
nur ungefihr ein Hunderttausendstel der thermischen Energie betrigt.
Bei niedrigeren Temperaturen wird diese Energie jedoch kleiner, wihrend
die totale magnetische Energie grofer wird, da die Suszeptibilitit um-
gekehrt proportional der Temperatur zunimmt. Sie kénnen also beide
bisweilen dieselbe GroBenordnung haben, wodurch dann ein meBbarer
magnetothermischer Effekt auftreten kann [17].

Thermodynamische Behandlung.

Im allgemeinen ist, wenn der Elementarmagnet um den Winkel ¢
gegen das Feld gedreht wird, die potentielle Energie in bezug auf dieses
Feld —

konst— u H cos 6, 9)
wo u das magnetische Moment und H die Feldstirke ist. Die Energie
ist also am gr6Bten fir eine zum Felde parallele, jedoch entgegen-
gesetzt gerichteter Lage (0=180°). Nun ist die Magnetisierung, d. h.
das magnetische Moment in der Richtung von H, gleich u cos 8. 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
Feldstiarke H, also _

—d4=Hdo.

Umgekehrt nimmt der Elementarmagnet diese Arbeit wieder auf, sobald
er in die urspriingliche Lage zuriickkehrt. Fiihrt man nun einem magne-
tisierten Korper eine Warmemenge d ¢ zu, so wird aufer zur Vergroferung
der inneren Energie U, die auch bei nicht magnetischen Stoffen stattfindet,
ein Teil verwendet zur Herabsetzung der Magnetisierung, die immer bei
einer Temperaturerh6hung auftritt. Wir kénnen das folgendermafien
schreiben: —

d@Q=dU—Hdo, (10)
eine Gleichung, in der also der erste Hauptsatz zum Ausdruck kommt.
Fiir paramagnetische Stoffe ist H das duBere Feld, fiir ferromagnetische
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Stoffe das Gesamtfeld. Es sei darauf aufmerksam gemacht, daf in
Gl. (10) das Glied —H do im letzteren Falle nicht die vom System nach
auBlen geleistete Arbeit darstellt, also nicht die duBlere Arbeit, sondern
ein Teil hiervon muf als innere Energie (und zwar als magnetische Energie)
betrachtet werden (da H zum Teil aus einem inneren Feld besteht).
Die duBere Arbeit ist —H do, wenn H das dullere Feld bedeutet. Danach
kénnen 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 konnen verschiedene SchluBfolgerungen ge-
zogen werden, entsprechend denen, die wir bereits im I. Kapitel fiir
ein Gas kennengelernt haben.

a) Wir schreiben (10*) in der Form: »

d 1 /0U 1 [joU
T =) aT + 7 {5 ) ) o (b

Da nach dem zweiten Hauptsatz die rechte Seite ein vollstindiges

Differential (der Entropie) sein muf}, konnen wir schreiben:

el (5r)) = o b () — 7]

oH oU
0=—7(5r),~ (%%
Ist von einem paramagnetischen Stoffe die Rede, so konnen wir,
entsprechend dem friitheren Vorgehen fiir Gase, die ,,CuRriEsche Zustands-
gleichung* einfiihren und schreiben:

oder

)T+ H. (12)

ZF=0. (2%)
Setzen wir diese Beziehung in (12) ein, so folgt hieraus
oU
(o) =0- (13)

Wir erkennen die Ahnlichkeit mit dem idealen Gase, fiir das ebenfalls
aus der Form der Zustandsgleichung hervorgeht, daB (%%)T =0 ist.

Gl (2*) kann deshalb auch als Zustandsgleichung eines ,,ideal-para-
magnetischen Korpers® betrachtet werden (DEBYE). Die innere Energie
hingt in diesem Falle nicht von der Magnetisierung, sondern nur von der
Temperatur ab. Wir konnen uns also einen derartigen Stoff so denken,
daB keine Wechselwirkung zwischen den paramagnetischen Atomen
besteht.

Es sei hier noch bemerkt, daB8 die Gleichung (13) nicht nur fiir den Fall
gilt, in dem das Verhalten dem CuriEschen Gesetz entspricht, sondern
auch im Sittigungsgebiete. Die Bedingung (13) fordert némlich nur,
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daB ¢ eine Funktion von H und 7' im Verhéiltnis dieser beiden Groflen
ist. Man kann ja Gl. (12) die Form geben:

oU o (H
(%o )e=—T"2r (T): a4
Im vorliegenden Fall ist das zweite Glied dieser Gleichung Null, denn
wenn ¢ nur eine Funktion von H/T ist, so ist auch H/T nur eine Funktion
von ¢.
Die Folge von (13) ist, da sich GI. (11) so schreiben 1aBt:

dQ=C,dT—Hdo, (15)
wenn wir (%IUT) = (%%)6 durch C, ersetzen; C ist die spezifische Wérme
bei konstanter Magnetisierung des (in diesem Falle) paramagnetischen
Stoffes.

Aus Gl. (15) ergibt sich nun sofort der magnetokalorische Effekt
bei adiabatischer Entmagnetisierung; hierbei ist d@=0, so dal man

schreiben kann:

H
c, do. (16)

d7T =

Wenn die Temperaturen, bei denen man arbeitet, sehr niedrig sind,
so wird die spezifische Warme C,, die nach der Theorie von DEBYE
fiir sehr tiefe Temperaturen der dritten Potenz der Temperatur pro-
portional ist, auch sehr klein sein, mit der Wirkung, daBl eine bestimmte
Temperaturerniedrigung schon durch eine sehr kleine Entmagnetisierung
erhalten werden kann. In diesem Falle wird sich ¢, und damit auch das
Verhiltnis H/T, nur sehr wenig dndern. Deshalb darf man erwarten,
daB unter diesen idealen Verhéltnissen die Anfangs- und Endtemperatur
sich wie die Feldstirken vor und nach der Entmagnetisierung ver-
halten [18], was sich durch die Gleichung ausdriicken 1a8t:

H
T,=T, H: . (17

Solange der Stoff also paramagnetisch bleibt, erhélt man eine tiefere
Endtemperatur, je niedriger man die Anfangstemperatur und je gréBer
man das Verhiltnis der Feldstirken vor und nach der Entmagnetisierung
nimmt. Dadurch, da man das Feld nach der Entmagnetisierung gleich
Null wahlt, wiirde man 7,=0 erreichen konnen; es werden jedoch
Abweichungen vom paramagnetischen Verhalten eintreten. Wir kommen
spiter hierauf noch zuriick.

b) Setzen wir (12) in (11) ein, so folgt:
4Q - C,dT—7(57) do, (15%)

oU
eine Gleichung, die nun allgemein gilt; [C'G = (W‘)a] . Fiir die spezifische
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Wirme eines para- oder ferromagnetischen Korpers bei konstantem
duBeren Magnetfeld ergibt sich hieraus:

(d o0H oo

Cn= (d—g’—)H =Co— T(W)a (TT_ )H' (18)
Wihrend das zweite Glied auf der rechten Seite fiir einen paramagne-
tischen Stoff im Felde H =0 gleich Null ist, zeigt ein ferromagnetischer
Stoff in diesem Falle noch eine VergréBerung der spezifischen Warme
infolge der Magnetisierung. (90/07T)g ist némlich negativ, wihrend
(0H|8T), positiv ist. Diese Zunahme ist abhéngig von der Anderung
von ¢ mit der Temperatur und daher am groBten in der Nahe des CURIE-
Punktes (Abb. 81). In der Tat zeigt die spezifische Wiarme der ferro-
magnetischen Korper eine ,,Spitze* in der Néhe 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 gréBten.

4. Die LANGEVINSche Kurve
im Widerspruch mit dem NERNSTschen Wirmetheorem:
Quantisierung des Elementarmagneten.

Obwohl die oben auseinandergesetzte LANGEVIN-WEIsssche Theorie
viele Erscheinungen qualitativ und manchmal auch quantitativ zu 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 Anlafl zu einem Bedenken gegen die
auf eine wohl sehr einfache Anschauung aufgebaute Theorie. Einer dieser
Griinde ist der Widerspruch zwischen der LaNcEvVINschen Magneti-
sierungskurve und dem NERNsTschen Warmetheorem, auf den DEBYE[19]
hingewiesen hat. Zur Erliuterung berechnen wir die Entropie eines
paramagnetischen Korpers. Wir brauchen dazu nur Gl. (15) durch die
Temperatur 7' zu dividieren und dann zu integrieren. Auf diese Weise
findet man:

T g
Cs=0 H
S = /TdT_{/»_T—dG}T=konst. + konst. (19)
0 0

Berechnet man das Integral mittels des gegebenen Ausdrucks fiir o
[Formel (3)], so sieht man, dal es unendlich gro8 wird, sobald sich die
Magnetisierung ihrem Sattigungswert nahert, was z. B. geschieht, wenn bei
einer endlichen &uBeren Feldstirke H die Temperatur bis zum Nullpunkt
abnimmt. Geometrisch kommt dieses Ergebnis im ¢- a-Diagramm
(s. S.167) zum Ausdruck durch die unendliche GroBe der Oberfliche
zwischen der LaNGEVIN-Kurve, der Geraden ¢=g¢, und der o-Achse.
Es steht im Widerspruch zu dem NERNSTschen Warmetheorem (siehe
I. Kapitel), das aussagt, da die Entropie bei nicht unendlich hohen
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Temperaturen endlich bleiben mufBl. Man kann hieraus schlieBen, daf3
die LancEviN-Kurve fiir sehr grofe a, also fiir groe Felder oder sehr
niedrige Temperaturen nicht richtig sein kann. Offenbar nihert sie sich
der Horizontalen o =g¢, im ¢-a-Diagramm zu langsam (Abstand ~1/a).
Experimentell wurde tatsichlich gefunden, daB fiir einige ferromagne-
tische Stoffe bei sehr niedrigen Temperaturen die Séattigungskurve der
Grenzlinie nidher kommt, als der LaNGEVIN-Kurve entspricht.

Diese Schwierigkeit 148t sich mittels der Quantentheorie 16sen. Der
Widerspruch zum NERNsTschen Theorem verschwindet, wenn man
annimmt, dafl die Einstellung der Elementarmagnete beziiglich des
Feldes nicht in allen Richtungen geschehen kann (was LANGEVIN in
seiner Theorie voraussetzte), sondern dafl nur eine eingeschrinkte Anzahl
Einstellmoglichkeiten vorhanden ist. Wir wollen auf diese Frage etwas
niher eingehen.

Schon die Anwendung der WEBERschen Definition des von einem
Kreisstrom hervorgerufenen magnetischen Moments auf der in der
Borrschen Theorie nach dem mechanischen Impulsmoment quantisierten
Elektronenbahn fithrt zu einer diskreten Zahl méglicher magnetischer

Momente, die Vielfache sind des BorRschen Magnetons u,= Z}:Tirf (B ist

die Prancksche Konstante, e und m sind Ladung und Masse des Elek-
trons). Neuere Theorien haben jedoch zu der Existenz eines mechanischen
Elektronenspins gefiihrt, mit dem ebenfalls in einem gewissen numerischen
Verhiltnis ein magnetisches Moment verkniipft ist, und zwar von der
GroBe eines BoER-Magnetons. Dieses Verhédltnis (des magnetischen zum
mechanischen Impulsmoment) ist fiir den Spinmagnetismus zweimal so
groB} wie fiir den Bahnmagnetismus. Das Gesamtmoment fiir das ganze
Ton, sowohl das magnetische wie das mechanische, setzt sich vektoriell
aus beiden Komponenten zusammen, die jede fiir sich aus den Beitrigen
aller Elektronen aufgebaut sind. Deshalb liegt die GréBe des Verhilt-
nisses beider Gesamtmomente zwischen dem einfachen und dem dop-
pelten Werte dieses Verhéltnisses fiir das Bahnelektron und unterscheidet
sich von diesem durch den Faktor g, den Lanxpfschen Aufspaltungs-
faktor (1 <g<2).
Das magnetische Moment 148t sich so schreiben:

— R R
M = Lpg+ 2 8y,
wenn L die Quantenzahl des mechanischen Bahnimpulses und § die
des Spinimpulses bedeutet, beide als Gesamtwert fiir alle Elektronen
genommen; (fiir ein Elektron ist § =s=1/2).
Wenn nun dem mechanischen Gesamtmoment die Quantenzahl j
zukommt g:f-&-g), so ist das magnetische Moment gj ,. Der Wert, §

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, daf3 die Projektion auf die Feldrichtung den
Wert mgu, hat, worin m auch nur ganz- oder halbzahlig sein kann*
(—j <m <+j). Dieser Tatsache entspricht eine diskrete Zahl magneti-
scher Energien — mgu, H, die sich im bekannten ZEemMaN-Effekt duBern **.

Wenn man statistisch berechnet, wie die Besetzung dieser Energie-
niveaus bei bestimmter Temperatur ist, kommt man fiir das Gesamt-
moment des magnetisierten Korpers zu dem Ergebnis:

. 1
I+5 | 1 1|
a:ao{/———j 2 Ctgh (7 +§->ag——2-; Ctghfg—agj, (3%)

das als DEBYE-BrILLOUINsche Formel bekannt ist. Diese Funktion
tritt nun an die Stelle der LancEVIN-Funktion. Sie geht in diese iiber,
wenn man fiir j einen groen Wert einsetzt, was einem Kontinuum von
Energien nahekommt. Fiir den Fall eines moglichst niedrigen magneti-
schen Momentes, eines 2S-Zustandes (S =1/2, L =0, alsoj=1/2 und g =2),
worin nur ein Spinmoment da ist, geht die Funktion in die LeNzsche
Funktion

o =o0,Tgha (3**)
iiber. Hier gibt es also nur zwei Einstellmoglichkeiten, die parallele
und die antiparallele Lage zum Magnetfelde.

Setzt man nun die quantentheoretische Magnetisierungsformel statt
der LaNceEvIN-Formel in GI. (19) ein und integriert von ¢=0 bis zu
0=0, (ag =00), so konvergiert das Integral. Man findet nidmlich mit
dem Ausdruck (3*)

— [ do=—RIn(@j+1).
0

Fiir eine unendlich groBle duBlere Feldstirke ist der magnetische Teil
der Entropie —RIn (254 1) je Grammol; dieser Teil ist temperatur-
unabhéngig. In einem 7'-S-Diagramm ist also die Kurve fiir eine unend-
lich groBe Feldstirke 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 Wirme eines festen Korpers bei sehr
niedrigen Temperaturen der dritten Potenz der absoluten Temperatur
proportional, so daB die Entropiekurve auch eine 7'3-Kurve sein wird.
Wihlt man die Konstante der Gl (19) so, daB nicht eine negative

* Dieses m ist nicht zu verwechseln mit der Elektronenmasse!

** Die moderne Quantentheorie gibt so die Losurg der Schwierigkeit, da man —
klassisch gerechnet — aus der Curie-Konstante, z. B. fiir das magnetische Moment
des Gadoliniumsulfats, nicht ein Vielfaches des Bonrschen Elementarmomentes up
findet (siehe S.170).

GemiB dieser Theorie soll man fiir das Moment den Wert g /7 (j -+ 1) - up finden.
Aus der Curie-Konstante C = 15,2 folgt fiir den 8S-Zustand, also fiirl = 0, s = 7/2
(d. h. § = 7/2 und g.= 2) den Wert ug = 9,1 - 10-2, der also mit dem Bourschen
Magneton in guter Ubereinstimmung ist (siehe S. 170).
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Entropie auftritt, d. h. wahlt man die Konstante gleich R In (2§ + 1), so
erhilt man ein 7'-S-Diagramm, wie es z. B. in Abb. 82 dargestellt ist:
Fiir endliche Werte der Magnetisierung wird die Entropie-Temperatur-
kurve den beiden schon erwéhnten parallel verlaufen*. In der Figur
sind ebenfalls einige Linien konstanter Feldstirke gezeichnet. Man sieht,
dafl die Kurven fiir von Null verschiedene Werte von H durch den
Anfangspunkt gehen [20].

Der Entropieunterschied je Mol zwischen dem nichtmagnetisierten
und dem bis zur Sattigung magnetisierten Zustand ist R In (27+1),
weil es (274 1) Einstellmog-
lichkeiten gibt. Im allge-
meinen kann man sagen, daf3
der Entropieunterschied zwi-
schen dem Zustande voll-
kommener Unordnung und
dem vollkommener Ordnung
gleich R Inn ist, wenn erste-
rem eine n-fache Mannigfal-
tigkeit entspricht, letzterem
also eine 1-fache. Gehort eine

7

n-fache Mannigfaltigkeit mog- o

licher Zustinde zu einem ’ Anfge) s
Energiewert,son ennt man die- Abb. 82. T—S-Diagr(z;lrggll f]i)i‘rm};%r;magnetische Stoffe
sen Energiezustand entartet,

wie z. B. bei den oben genannten (2j + 1) Einstellméglichkeiten im Felde
H=0. Wenn sie eine verschiedene Energie erhalten, z. B. durch An-
wesenheit eines Magnetfeldes, so ist die Entartung aufgehoben; das hat
zur Folge, dal beim absoluten Nullpunkt ein Zustand 1-facher Mannig-
faltigkeit eintritt und daher die Entropie hier um den Betrag R In (25 4-1)
tiefer sein wird als im Felde H =0.

Wir wollen noch bemerken, dal die Magnetisierungskurve des Gado-
liniumsulfats sehr gut dem Ausdruck (3*) entspricht, wenn man j =7/2
einsetzt, was tatsichlich dem 8S-Zustand (L=0, S8=7/2) entspricht,
in dem sich das Gadoliniumion bei den in Frage kommenden Tempera-
turen befindet [21] **,

5. Das LoORENTZsche Feld.
Mit Hilfe des eben konstruierten 7'-S-Diagramms ist die Temperatur-
abnahme bei adiabatischer Entmagnetisierung leicht zu finden. Sie

* Man findet hier ein Beispiel fiir 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 iiber die Quantenzahlen §, §
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 reprisentieren, dargestellt. Man braucht nur eine der
T-Achse parallele Gerade zu ziehen, da ein adiabatischer umkehrbarer
Prozefl durch eine solche Gerade dargestellt wird. Es ergibt sich aber
eine Schwierigkeit. Aus dem Diagramm ist ersichtlich, da, wenn man
die Anfangstemperatur unterhalb eines gewissen Wertes annimmt, durch
Entmagnetisierung von einer gewissen Feldstirke an (Punkt A) bis zur
Feldstirke Null die Temperatur auf den absoluten Nullpunkt sinkt. Das
steht im Widerspruch zu dem Prinzip der Unerreichbarkeit des absoluten
Nullpunktes (s. I. Kapitel), so dal 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 duBeren Feldes aufgehoben wird durch eine magnetische
Wechselwirkung zwischen den paramagnetischen Ionen [23]. Nach
LorEeNTz gibt es im paramagnetischen Korper ein magnetisch-molekulares
Feld, entsprechend dem inneren Feld bei ferromagnetischen Kérpern; das
LoreNnTz-Feld der paramagnetischen Stoffe ist jedoch viel schwicher
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 Feldstirke berechnet
werden kann, liegt bei einigen Hundertsteln Grad. Die Erscheinung
erhilt jedoch im vorliegenden Falle groBe Wichtigkeit, da die erreichten
Temperaturen bereits diese GréBenordnung haben.

An die Stelle des duBleren Feldes H, setzt man nun das totale magne-
tische Feld als Summe des erstgenannten und des LorENTzschen Feldes
Hy. In den Formeln soll also fiir a

(H + Hy)
BT (20)

eingesetzt werden.
Nach LorenTz ist Hy, der Magnetisierung ¢ proportional, und zwar

ist Hy,= 4Tna. Das Problem entspricht jetzt dem LaNGEVIN-WEISsschen,

d. h. die Suszeptibilitit dndert sich mit der Temperatur gemif der

Beziehung c
= (21)

in "
T—T—C

Man kann folgende Uberlegung anstellen.

Da ¢ nicht mehr eine Funktion von H und 7' im Verhiltnis dieser
beiden ist, kommt auf der rechten Seite von (15) noch ein Glied mit
(@U0/d0)p hinzu. Gl (10) wird

AQ=dU—(H+ 4T”a)da, (22)
und dafiir 148t sich schreiben:

1Q=d(U—3 5 0*)—Hdo (= dU—H do). (23)
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Nun hat H wieder dieselbe Bedeutung wie in der urspriinglichen
Gleichung (H ist ndmlich das duBlere Feld). Man kann sich die innere
Energie U also aus zwei Teilen zusammengesetzt denken: aus der ther-

mischen inneren Energie U und der magnetischen inneren Energie

1 4
—5 ~3£ o?. Die innere Energie ist von der Magnetisierung abhéngig,

ebenso wie bei einem nichtidealen Gas auch die innere Energie vom
Volumen abhéngt.

Die Entropie ist sofort aus (23) zu berechnen, wihrend die Energie U
nun auch von ¢ abhingt. Die Integration laBt sich jedoch bequemer
mit (22) ausfithren, da in dieser Gleichung U nur temperaturabhingig
ist. Man findet fiir die Entropie also denselben Ausdruck wie (19),
wo man jedoch an die Stelle von H jetzt H = H -+ Hy, setzen muB, wihrend
der Zusammenhang zwischen der GroBe H und der Magnetisierung z. B.
durch die LEnzsche Funktion gegeben wird. Das 7-S-Diagramm wird
jedoch verwickelter, sobald man Linien eines konstanten dufleren Feldes H
zeichnen will. Linien konstanter Magnetisierung behalten dieselbe Form
wie in Abb. 82, nur kommt ihnen unterhalb einer gewissen Tempera-
tur — abhingig von der Magnetisierung — keine wirkliche Bedeutung
mehr zu, da zu dieser Temperatur ein bestimmter Minimalwert der
Magnetisierung (ndmlich der fir H=0) gehort.

Integrieren wir Formel (19) (in der H an die Stelle von H gesetzt
wurde), so finden wir:

S = /Qa —~%dT—R{aTgha—InCsha} + RIn 2, (24)

wo a den Ausdruck (20) darstellt. Die Entropiekonstante wurde so
gewahlt, daB die Entropie stets positiv bleibt.

Will man nun ein Abb. 82 dhnliches Entropiediagramm konstruieren,
so geht man in folgender Weise vor [24]. Man bestimmt bei konstantem
Wert von H fiir verschiedene Temperaturen die GroBe @ aus dem Schnitt-
punkt der Magnetisierungskurve mit der Geraden durch den Punkt

— 74%1— H (s. 8.167). Dieser Wert von a, in (24) eingesetzt, gibt nun fiir

jede Temperatur einen gewissen Wert der Entropie, und diese Werte
bilden eine Kurve fiir das Feld H, von dem man ausging. Nimmt man
z. B. H=0, so wird fiir Temperaturen oberhalb der CURIE-Temperatur
die Magnetisierung Null sein, also a=0. Die Entropie ist der des para-
magnetischen Korpers gleich, und zwar

/0”— dT 4+ RIn2. (T > 0) (25)
0
Fiirr Temperaturen unterhalb des CURIE-Punktes nimmt a von Null
verschiedene Werte an, die um so gréBer 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 7'= 0 ist;
in diesem Fall ist @ unendlich groB. Gerade hier liegt der Unterschied
zu dem paramagnetischen Stoff, fiir den beim Feld H =0 bei endlicher
Temperatur immer a=0 bleibt.

Die Entropiekurve fiir H =0 erhélt 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
Kriimmung infolge des plotzlichen Eintretens einer Magnetisierung;
diese bedeutet eine Ordnung
und deshalb eine Abnahme
der Entropie. Natiirlich ist fiir
das Feld H = oo 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
I Kurve fiir den Anfangswert H
4 An(zj+7) S bei gegebener Anfangstempe-

Abb. 83. T-S~Diagr(a;1{;1;r}1l f]l)l; lfggfmagnetische Stoffe ratur und der Kurve fﬁrH:()’

z. B. von der Linge A—B,
dargestellt wird. Diese Temperatursenkung ist am grofiten, wenn die
Endtemperatur gleich der Curie-Temperatur ist; je niedriger die Tempe-
ratur ist, um so kleiner ist die Senkung. Man sieht also, daB3 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 Verhéltnisse liegen so, dafl, wenn man von der Temperatur des
fliissigen 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 muf8 bei den extrem niedrigen Temperaturen
nach der Magnetisierung ein remanenter Magnetismus im Kérper zuriick-
bleiben, ein magnetisches Moment, das bei Erwarmung bis oberhalb der
Curie-Temperatur verschwindet. :

Tatsdchlich hat man an verschiedenen Substanzen einen Ferro-
magnetismus nachweisen konnen [25]. Bei Eisen-Ammonium-Alaun hat
sich der CURIE-Punkt bei T'=0,034° K ergeben. Unterhalb dieses Punktes
zeigte sich eine Remanenz von der GréBenordnung 1 CGS. Auch der
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x-T-Verlauf entspricht schon im Temperaturgebiete des fliissigen Heliums
besser dem CURIE-WEIssschen als dem Curikschen Gesetz.

Es kommt also durch Einfiilhrung des LorENTzschen Feldes zu einer
Ubereinstimmung mit dem NErRNstTschen Theorem. Ohne diese magne-
tische Wechselwirkung wiirde bei Abwesenheit eines dulleren Feldes
beim absoluten Nullpunkt noch eine gewisse Entartung — mindestens
eine zweifache, der parallelen bzw. antiparallelen Orientierung des
magnetischen Momentes des Ions gegeniiber einem moglichen Magnetfeld
entsprechend — vorhanden sein. Durch Anlegen eines duBeren Feldes
koénnte man noch eine gewisse Ordnung zustande bringen und dieser
Vorgang wiirde daher zu einer Entropieinderung Anlafl 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 Stérung aufgespalteten Energie-
zustéinde 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 wiirde. In diesem Falle wiirde man ein Mittel an der Hand haben,
die Temperatur weiter herabzusetzen. Eine solche Moglichkeit liegt
vielleicht im Kernmagnetismus [26].

6. Einflu des elektrischen Feldes des Kristallgitters.

Einen mehr oder weniger groflen Einflul auf die mittels Entmagne-
tisierung erreichbaren Temperaturen hat eine zweite Stoérungsquelle,
nimlich 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 Stérungsenergie und die thermische Energie k7 dieselbe Gréfe
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 fiir die
Entmagnetisierung in Betracht kommenden Salze fast alle in einem
S-Zustand sind. Das elektrische Feld iibt nur auf dem Weg iiber die
schwache Kopplung zwischen Bahn und Spin des Elektrons (der fiir den
Paramagnetismus verantwortlich ist) auf den letzteren seinen Einfluf$}
aus. Die fiir diese elektrische Einwirkung charakteristische Temperatur
hat die GréBenordnung 0,1° K.

Der EinfluB des elektrischen Feldes 148t sich besonders gut an den von
G1AUQUE und MacDoueaLL experimentell untersuchten Gadolinium-
salzen [27] studieren, weil bei diesen infolge der groBen magnetischen
Verdiinnung (groBer Abstand zwischen den paramagnetischen Ionen) die
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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, wihrend eine merkbare magnetische Kopplung existiert, z. B. das
Cisium-Titan-Alaun. Bei Eisen-Ammonium-Alaun sind beide Effekte
besonders deutlich im Verlaufe der von KtRTI und SiMON gemessenen
spezifischen Wérme mit der Temperatur zu erkennen. Wie das 7'-S-
Diagramm (s. Abb. 84) dieser Substanz qualitativ aussieht, erkennt man
R Ing folgendermaflen. Die fiinf Elektro-
_____ A nen in der D-Schale des Fe***-Ions
befinden sich im 8S-Zustand, d.h.
B das magnetische Spinmoment kann
die sechs Energiewerte +5 u,H,
+ 3 uoH und +uyH in einem Magnet-
feld H aufweisen. Dieser Anzahl ent-
2r spricht im Felde H = 0 der Entropie-
1 B wert R In 6 (6fache Entartung). Wenn
L e man den Beitrag der thermischen
ANz 3 Curiepunkt Bewegung zur Entropie vernach-
T lassigt, wird die Entropie im 7-8-
C Diagramm fiir das Feld H=0 von
der zur T'-Achse parallelen Geraden A

dargestellt, falls die Entartung nicht

P 0"0_; g";g g% von irgendeiner Stérung aufgehoben
T . *k  wiirde. Kommen jedoch den sechs
A tar ¥,  Zustinden sogar im Felde H —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 um so geringere Anzahl dieser Niveaus beschriankt.
Wie nun diese Energieniveaus liegen, d.h. wie die Entropiekurve
aussehen wird, ist gerade das Problem, das Theoretiker wie BETHE,
v. VLECK, KrAMERS, PENNEY sich gestellt haben. Im Falle 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]. Selbstverstindlich wird durch ein duBeres Feld auch diese
Entartung aufgehoben. Die Folge dieser Spaltung ist, daf in einem ge-
wissen Temperaturgebiete bei H =0 die Besetzung der Niveaus, die bei
hohen Temperaturen gleichméBig iiber die beiden Niveaus verteilt ist,
sich mehr und mehr auf das tiefere Niveau beschrinkt. 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 B In 6

<o Clausius/Mol
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bei hoherer Temperatur bis zu B 1n 2 bei T'=0 sinken (Kurve B). Die
zuriickbleibende Entartung, die den beiden Zustéinden gleicher Energie
im elektrischen Felde (parallele und antiparallele Orientierung des Spins
zu einem moglichen Magnetfelde) entspricht, kann bei Abwesenheit
eines duBleren Feldes nur von der LorRENTz-Magnetisierung aufgehoben
werden (Kurve C) (s. KrRaMERS [29]).

Experimentell hat man die Anomalie in der spezifischen Warme bei
T=0,07° K festgestellt. Im Rahmen der Theorie entspricht diesem
Wert, ein Abstand der beiden Niveaus, wie ihn DEBYE [30] berechnet,
gleich 0,25 - 10-1% erg, oder als Temperaturwert ausgedriickt:

0,25-10-%  0,25-10~16
kT 1,380
das ist gleich der Energie eines Bohr-Magnetons in dem Felde 2800 G.
Von CasimvMir und Mitarbeitern [31] wurde die Entropiekurve fiir H = 0 bis
zu T'=0,5° K herab aus Entmagnetisierungsversuchen dadurch ermittelt,
daB die Entropieabnahme bei Magnetisierung gema dem CuURIE-Gesetz
xT=9,0-10"2 (je g) (mit Beriicksichtigung einer Sattigungskorrektur)
berechnet wurde; diese Entropieabnahme findet auch statt, wenn man
bei H=0 die Temperatur bis zu der im Entmagnetisierungsversuch
erhaltenen Endtemperatur erniedrigt, so da§ die zu diesen Temperaturen
gehorenden Entropiewerte bekannt sind. Die Ergebnisse fiihrten gemi
der HEBB- und PurckLLschen Theorie [32] ebenfalls zu der oben ge-
nannten Aufspaltungsenergie.

Auch andere Salze, wie Gadoliniumsulfat, Kalium-Chrom-Alaun [33],
Gadoliniumnitrobenzinsulfonat Gd (CgH,NO,SO;), 7H,0 zeigen denselben
Habitus. Im allgemeinen ist dieser ziemlich gut quantitativ zu deuten.
Die magnetische Wechselwirkung wird meistens mit dem LorEnTZ-Feld
interpretiert. Fir Eisen-Ammonium-Alaun findet DEBYE den CURIE-Punkt
bei T'=0,038° K, also in guter Ubereinstimmung mit dem von Ktrr1[34]
beobachteten Wert. Eine genauere Behandlung hat ONSAGER [35] aus-
gefiihrt, dessen Theorie aber nicht zu einem CURIE-Punkt fiihrt.
V.VLECK [36] sieht die magnetische Kopplung als eine Kopplung zwischen
zwei magnetischen Dipolen an und berechnet die Entropie als Funktion
des Verhéltnisses 7/T einer fiir die Kopplung charakteristischen Tempe-
ratur 7 und der KELVIN-Temperatur 7'. Fiir Eisen-Ammonium-Alaun
ist T=0,047; fiir Casium-Titan-Alaun ist diese Temperatur nur 0,0038
wegen des kleinen magnetischen Momentes (S =s=1/2). Weil bei dieser
Substanz das Kristallgitter keinen EinfluBl ausiibt, ist es also bis zu sehr
niedrigen Temperaturen als ideal-paramagnetisch zu bezeichnen.

= 0,18°K (k ist die BoLtzmaNNsche Konstante),

7. Die spezifische Wiirme der paramagnetischen Salze.

Finden infolge des Vorhandenseins storender elektrischer oder magne-
tischer Felder in einem gewissen Temperaturgebiet Uberginge von einem
Zustande des Ions in einen anderen Zustand statt, der beziiglich des
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Feldes energetisch von ihm verschieden ist, so wird sich dies unmittelbar
in einer VergréBerung der spezifischen Warme zeigen [37]. Ein derartiges
Ansteigen der spezifischen Warme trifft man z. B. an
beim Curik-Punkt eines ferromagnetischen Kérpers,
in dem die magnetischen Momente beim Uberschreiten
der CurieE-Temperatur aus einer mehr oder weniger
gerichteten Lage plotzlich in eine andere mit gréBerer
6 potentieller Energie iibergehen.

cal/g-lon®
14

x

t Die Lage der Gebiete hoherer spezifischer Wirme
; kommen im 7-S-Diagramm deutlich zum Ausdruck.

L. o8 . L
Es ist ja Cyg="T ( o )H Dort, wo die Entropie eine

starke Anderung zeigt, wird sich also im Verlaufe der
spezifischen Warme eine Spitze er-

4 geben. In einer solchen Spitze ist

die spezifische Wirme viele Male

so grof} wie bei der thermischen

P 0,2&5 0.170 Q'HDK Bewegung, die bei den hier in Rede
7— stehenden sehr tiefen Temperaturen

A, O e R e e besonders klein ist. In Abb. 85
erkennt man den Verlauf der spe-

zifischen Wirme des Eisen-Ammonium-Alauns auf Grund der Messungen
von K¢RTI, LAINE und Sivon [38], nachdem die Temperatur korrigiert

a8y 30
cal/°# Mol
20
|
b
0 75 20°K
A Ao
”0,5 35 #5°K

Abb. 86. Spezifische Wirme des Gadoliniumsulfats (je !/, Mol) (nach CLARK und KEESOM).

wurde (s. Ziff. 8). Aus der Abbildung wird das Gebiet einer héheren
spezifischen Wirme entsprechend dem Kristallgittereinflul 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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Wiarme des Céasium-Titan-Alauns [41] zeigt nur einen einzigen Anstieg,
da allein der Einflul der magnetischen Kopplung sich bemerkbar macht.
Der Verlauf der /,-Molwirme des Gadoliniumsulfats [42] zeigt den Ein-
fluB des Gitters schon bei 5° K (s. Abb. 86).

8. Die Temperaturmessung.

Wir bemerkten bereits, daf 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 nétig. Nun ist eine vorlaufige Bestimmung der Temperatur
durch die Messung der Suszeptibilitit moglich [43]. Man verfihrt so:

An einem bestimmten Stoffe milt man die Temperaturabhingigkeit
der magnetischen Suszeptibilitit bei moglichst niedrigen, mit dem Gas-
thermometer noch meBbaren Temperaturen. Kann man nun auf Grund
theoretischer Betrachtungen schlieen, wie der Verlauf der Suszeptibilitéit y
mit der Temperatur sich bei niedrigeren Temperaturen verhalten wird,
d.h. 146t sich mit geniigender Sicherheit dieser Verlauf extrapolieren,
so ist es moglich, aus dem Werte der Suszeptibilitit bei der unbekannten
Temperatur 7' diese Temperatur innerhalb gewisser Grenzen zu ermitteln.
Das Curiesche Gesetz sagt z. B., dall y7 einen konstanten Wert C
hat. Bestimmt man nun diese Konstante in einem héheren Temperatur-
gebiet, in dem noch mit dem Gasthermometer gearbeitet werden kann,
so ist es moglich, aus der gemessenen Suszeptibilitit die Temperatur
zu berechnen, wenn die Annahme zulissig ist, dafl keine Abweichungen
vom Curikschen 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 groe Schwierig-
keit, die Suszeptibilitdt in Abhingigkeit von der Temperatur geniigend
genau aus der Theorie vorherzusagen. Durch das elektrische Feld des
Kristallgitters wird die Suszeptibilitit verringert; dagegen wird im Falle
des Vorhandenseins einer magnetischen Wechselwirkung die Suszepti-
bilitdt grofer sein und also die wirkliche KeLviN-Temperatur 7' héher
als die idealisierte Temperatur 7'*, die man durch Extrapolieren nach
dem Curieschen Gesetz erhilt. Bei dem CURIE-Punkt wird die Suszepti-
bilitat sogar unendlich grof}, also 7* =0. Solange nicht feststeht, welche
Interpretation (ONSAGER, LORENTZ u.a.) die magnetische Kopplung
befriedigend darstellt, ist es nicht moglich, die Temperatur aus einer
Suszeptibilititsmessung festzustellen, und dann wird man einen anderen
Weg einschlagen miissen.

a) Bei KEEsou [44] findet sich folgender Gedankengang:

Man fiihrt zweimal eine adiabatische Entmagnetisierung mit dem-
selben Stoff aus, indem man in beiden Fillen von einer und derselben
bekannten absoluten Temperatur ausgeht, jedoch mit einer Differenz A H
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im Magnetfeld. Wenn man aus Messungen die Magnetisierung in Ab-
hangigkeit von der absoluten Temperatur kennt, so kann man die Entro-
piedifferenz 4 § in den Anfangszustéinden beider Experimente berechnen.
Aus Gl (11) und (12) folgt fiir die Entropieinderung bei einem iso-
thermischen ProzeB3:

a8 =—(Gp),do =~ 2

oH oo
orl\am =[5, 08 @)

Fiihrt man nun in beiden Fillen die adiabatische Entmagnetisierung
bis zu einer und derselben Feldstirke aus, so werden sich die End-
temperaturen um At unterscheiden, wiahrend der Temperaturindikator
(z.B. die Suszeptibilitit) die Endtemperatur ¢ anzeigt. Indem man nun

as die Wiarmemenge mift, die fiir

* das Uberfiihren des Stoffes aus
dem einen Endzustand in den
anderen erforderlich ist (dessen

ok Temperatur um A¢ héher liegt), so

kennt man von diesen beiden
Zustinden sowohl die Differenz
AQ des Wirmeinhalts als auch
die Entropiedifferenz 4 S, da diese
Entropiedifferenz derjenigen der
beiden Anfangszusténde gleich ist.
Das Verhaltnis dieser beiden Be-
J . stimmungsstiicke d@/d S ist die
7___.”/’” ”'n{‘(’ (mittlere) absolute Temperatur.
AL Bttt e K Nitarbetor e e
d (aach KURTE o M. - KuUrTI und Mitarbeiter die ther-
modynamische Temperatur mit

Eisen-Ammonium-Alaun bis zum CURIE-Punkt herab bestimmt. Die
Entropiedifferenz 4.8 wurde mit Hilfe der theoretischen Magnetisierungs-
kurve von DEBYE-BRILLOUIN berechnet und an Messungen der Magne-
tisierungswiarme gepriift. Das Problem der Bestimmung der Warme-
menge AQ bei der sehr niedrigen Temperatur hat man in recht sinn-
reicher Weise gelost. Die Erwdrmung geschah durch Bestrahlung des
Priparats mit p-Strahlen*. Man hatte also eine konstante Warmezufuhr
je Zeiteinheit, deren Absolutwert bei hoheren Temperaturen (wo die
KerLviN-Temperatur bekannt war) bestimmt werden konnte. Die Messung
von A ¢ wurde also zu einer Zeitmessung. Die Genauigkeit war etwa 10 vH.
Das Ergebnis findet man in Abb. 87 [47]. Bei dem CURIE-Punkt sinkt
die Temperatur ¢ plétzlich, was zu erwarten ist, wenn ¢ die aus dem
Curie-Gesetz und der Suszeptibilitdtsmessung gefundene Temperatur

0

K
S

* Diese Methode der Erwiarmung wurde auch von GIAUQUE und MACDOUGALL [45]
benutzt. Eine andere Moglichkeit, ebenfalls von diesen Forschern angewandt,
bietet die Induktionserwirmung [46].
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T* ist. Mit Hilfe des zwischen T* und 7' 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
Casmmir [48] und Mitarbeitern, die ein neues Verfahren fiir Warmezufuhr
angegeben haben, welches allerdings nur unter speziellen Umstédnden aus-
filhrbar 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
Suszeptibilitit gegeniiber dem angelegten Feld 1Bt sich die Grofe der
Wirmeentwicklung ermitteln. Diese Methode hat den Vorteil, dal die
Wirmezufuhr moglichst gleich-
miBig ist und unmittelbar dem
Spinsystem zugefithrt wird. Auf
diese Weise hat man auch die
spezifische Wirme des Eisen-
Ammonium-Alauns in der Néhe
des CuUrIE-Punktes gemessen.

b) Offensichtlich wird im
obenstehenden Verfahren die
Kenntnis der Abhingigkeit der 7
GréBe ¢ von der Temperatur
verlangt, und zwar so genau, 5
daB auch die Neigung der Kurve Abb. 88.
0g/@T noch mit geniigender
Genauigkeit festliegt. Um davon abzukommen, hat Keesom [49] eine.
andere Methode vorgeschlagen, die von der Kenntnis der ¢-7-Kurve un-
abhingig ist.

In Abb. 88, die das 7'-S-Diagramm des zu benutzenden Kérpers
darstellt, findet man-drei Linien, die sich auf ein konstantes &uBeres
Feld beziehen. Man kann sich eine adiabatische Entmagnetisierung
denken von der Feldstiarke H, bis zu der Feldstirke Null, und eine zweite
von der Feldstirke H, ebenfalls bis zu der Feldstirke Null, wobei in
beiden Fillen von denselben Temperaturen 7', ausgegangen wird. Der
Kreislauf A CF B stellt einen CARNOT-Kreislauf dar, so da3 man schreiben
kann:

r

A

_m Yrs
T=T G
wenn Qus usw. die Wiarmemenge bedeutet, die entweder zu- oder ab-
gefiithrt werden mufl, um von dem Zustande C nach A oder umgekehrt zu
gelangen. Wenn (H,— H,) nur klein ist, kann man schreiben

—qp Y _p @
=" g, _TIQI'
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Diese Methode beschrinkt sich also auf die Messung der beiden
Wirmemengen.

@pa findet man als die Warmemenge, die erforderlich ist, um den
Stoff nach adiabatischer Entmagnetisierung von H, bis zu H,;, wenn
man von 7', ausgeht, wieder bis zu dieser Anfangstemperatur zu erwéarmen.
@pgp ist die Differenz der Warmemengen, die notwendig sind, um den
Stoff nach adiabatischer Entmagnetisierung von H, bzw. H; bis zu H =0,
ebenfalls wieder bis auf die Anfangstemperatur 7, zu erwirmen. Man
sieht, daB man nur ein Hilfsthermometer zu benutzen braucht, um zu
erkennen, ob die Anfangstemperatur nach der Entmagnetisierung und
Erwiarmung wieder erreicht ist; die Temperatur braucht nach der Ent-
magnetisierung nicht besonders gemessen zu werden. Ist sie jedoch
sehr niedrig, so empfiehlt es sich, ein Sekundérthermometer zu benutzen,
damit die Wiarme @pp unmittelbar gemessen werden kann. Ein der-
artiges Thermometer geniigt, um die Temperaturen, die man in den
beiden Entmagnetisierungsversuchen erreicht hat, wieder herstellen zu
kénnen.

¢) Ein experimentell besonders einfaches Verfahren zur Bestimmung
des Verhiltnisses der Warmemengen ¢ und @, wurde von KURTI und
Sivon [50] vorgeschlagen.

Mit Hilfe eines willkiirlichen Thermometers (Suszeptibilitdtsmessung)
wird eine Aufwirmungskurve aufgenommen, nachdem die Substanz
adiabatisch entmagnetisiert und einer y-Strahlenquelle ausgesetzt wurde.
Der Zustandspunkt im 7'-S-Diagramm néihert sich allmihlich dem
Punkte D (Abb. 88). Dann wird wihrend einer bestimmten Zeitdauer
ein Magnetfeld H, angelegt, und unterdessen findet bei einer héheren
Temperatur eine Erwdrmung von E bis A statt. Nachdem das Feld
wieder ausgeschaltet ist, wird die Erwidrmungskurve weiter aufgenom-
men, also von B aufwirts. Die Zeit, die nétig wire, um die Substanz
unmittelbar von D bis B zu erwdrmen, kann durch Extrapolieren aus
dem ersten Teil der Erwiarmungskurve, und zwar zum zweiten Teil
parallel, oder mit Hilfe einer gesonderten MeBreihe ermittelt werden.
Das Verhiltnis dieser Zeit zu der Zeitdauer der Aufrechterhaltung des
Magnetfeldes H, liefert unmittelbar das Verhiltnis der Warmemengen @/,
und damit das Verhéltnis der absoluten Temperaturen 7/T;. Wenn
man die Temperatur 7', im Gebiete des fliissigen Heliums wahlt, wo die
Skala festliegt, so 148t sich der Proportionalitidtsfaktor ermitteln.

d) Dall pE Haas und WiErsMmaA [51] versucht haben, die Temperatur-
skala nach einem anderen Verfahren festzulegen, beruht auf der Tatsache,
daB sie im Céasium-Titan-Alaun einen Stoff fanden [52], der sich bis zu der
Temperatur 0,0055° K in folgendem Sinne nahezu ideal verhalt (s. Ziff. 3):
die Magnetisierung behélt einen konstanten Wert bei, wenn man von der
Feldstarke 24000 G bei der Temperatur 1,20° K bis zur Feldstirke 100 G
entmagnetisiert. In Anbetracht des kleinen magnetischen Moments, der
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starken Verdiinnung 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 Céasium-Titan-Alaun von anderen Stoffen; die Tatsache, daB die
Magnetisierung bis zu einer so tiefen Temperatur konstant bleibt, macht
den Stoff fiir thermometrisches Material besonders geeignet. Da dieser
Stoff als ideal-paramagnetisch anzusehen ist, was einschliet, dal er dem
Curieschen Gesetze geniigt, darf man also auch vermuten, daf das
Verhiltnis der Anfangs- zur Endtemperatur dem Verhiltnis zwischen
Anfangs- und Endfeld [Gl. (17)] nahezu gleich sein wird; und das ist
tatsichlich 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 Feldstérke, die niedriger als 100 G
ist, so zeigt sich, dal die Magnetisierung sich é&ndert; sie wird um so
kleiner, je niedriger die Feldstirke nach der Entmagnetisierung ist.
Ursache hiervon ist eine Wechselwirkung. Folglich eignet sich Césium-
Titan-Alaun unterhalb 0,0055° K nicht mehr fiir die Temperaturbestim-
mung nach der vorliegenden Methode.

Die Betrachtungen von DE Haas und WiErsmMa lauten wie folgt:
Wenn man ¢ konstant annimmt, kann man mit Hilfe der GL. (11)
folgern, daBl (0U/0T),=0 ist [anscheinend schlieen die Verfasser die
Méglichkeit d7'=0 oder (0U/0¢)y — H= oo aus]. Der SchluB, daB

2U
000T
auch ein anderer Wert von ¢ innerhalb der MeBigenauigkeitsgrenze bei
der genannten Entmagnetisierung konstant bleibt. Nach Gl.(12) ist dann:

o (1 (8U\ H)
a:ﬁ{ T"( o0 )T 7]=0
so daB man schlieBen kann:

P~ 10 @

Weil nun (0U/d0)p eine Funktion ist, die nicht von der Temperatur
abhéngig ist, kann man das Ergebnis durch

=0 ist, wird durch die experimentelle Tatsache bestitigt, daB

H=Tf(0) +9' (o) (28)
ausdriicken, wo g¢’(c) = (%)T = %% ist.

Wenn die innere Energie nicht von der Magnetisierung abhingig wire,
wiirde g'(0)=0 sein, und das Verhiltnis der Feldstirke zur Tempe-
ratur vor und nach der Entmagnetisierung wire dasselbe. Offenbar
stellt sich also ¢’ (o) als ein kleines Korrektionsglied heraus. Da bei der
Entmagnetisierung ¢ konstant bleibt, kann man den Wert beider Funk-
tionen f(o) und g¢'(0) aus zwei Messungen bei héheren Temperaturen
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bestimmen (wobei ¢ denselben Wert hat, den man bei der unbekannten
Temperatur gemessen hat). Sind die Werte beider Funktionen bekannt,
8o kann man aus der Feldstirke nach der Entmagnetisierung die zu-

gehorige absolute Tempera-
tur finden.
Natiirlich wird auch hier

eine groBe Genauigkeit der
Messungen verlangt, da g’ (o)
nur klein ist, so daf3 die Mef3-
genauigkeit viel groBer sein

muB} als dieses Korrektions-
glied.
Inwiefern die Moglichkeit,

daB ¢ nicht genau konstant
ist, auf diese Betrachtung

EinfluB hat, wird in der Ver-
offentlichung nicht erwéhnt.
Die Genauigkeitsgrenze, in-
nerhalb der ¢ konstant blieb,

3
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Abb. 89. Widerstandsverlauf eines Phosphorbronze-

thermometers (nach v. DYK u. M.)

war ungefahr 5%.
e) Selbstverstindlich wiir-
de es eine Vereinfachung der

MeBtechnik bedeuten, wenn man die durch Entmagnetisierung erhaltenen
Temperaturen ebenso wie die hoheren Temperaturen mit Hilfe eines

N
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Abb. 90. Widerstandsverlauf eines Kohlen-
thermometers (nach GIAUQUE u. M.).

Widerstandsthermometers messen
konnte [54]. Es hat sich heraus-
gestellt, daB ein fir das Gebiet
des fliissigen Heliums geeignetes,
im folgenden Kapitel zu beschrei-
bendes Phosphorbronzethermome-
ter seinen Widerstandsgradienten
auch unterhalb 1° K beibehilt, wie
aus der Abb. 89 hervorgeht. Der
Widerstand zeigt einen fast linearen
Verlauf mit der Temperatur 7%, die
mit Hilfe von Gadoliniumsulfat [55]
bis auf 0,25° K herabgesetzt wurde.
An anderer Stelle [56] ist sogar
bis zu 0,027° K eine fiir Thermo-
meterzwecke geeignete Temperatur-
abhéingigkeit festgestellt worden.

Ein Nachteil dieser Phosphorbronze ist jedoch die grofe 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, daB aus Kohle hergestellte Widerstinde [57] und ebenso Wider-
stinde 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 abhingig vom Strom.

9. Temperaturgleichgewicht;
paramagnetische Relaxation [58].

Zum Schluf dieser theoretischen Einfiilhrung wollen wir uns noch
mit einem fiir die Temperaturmessung wesentlichen Punkte befassen,
und zwar mit der Frage, ob man mit der Messung der Suszeptibilitit
,»die’ Temperatur des Priparates miBt. Hieriiber sei folgendes gesagt.

Man kann nur dann von ,,der” Temperatur eines Systems reden,
wenn man von vornherein Sicherheit dariiber hat, dal eine vollstindige
Energieauswechslung zwischen den verschiedenen Freiheitsgraden des
Systems mdoglich 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 auBler der Translationsenergie auch noch eine
Rotationsenergie besitzen kénnen, so wiirde man bei Messung der mitt-
leren Rotationsenergie aller Molekiile hierfiir denselben Wert finden miissen
wie fiir die mittlere Translationsenergie (beide je Freiheitsgrad gerechnet).
Die Erfahrung lehrt, daB dies immer der Fall ist, wenn die Zeit, wihrend
der die duBeren Umstidnde dieselben bleiben, nicht sehr kurz ist *.

Im vorliegenden Falle besteht die eben erwihnte Sicherheit von
vornherein nicht: es wiirde nicht unmoglich sein, dal die aus der Suszepti-
bilitit gemessene Temperatur sich nur auf solche Freiheitsgrade bezieht,
deren Energie vom duBeren Magnetfelde beeinflult werden kann — also
nur auf das Spinsystem — und die Temperatur des Kristallgitters von
dieser Spintemperatur mehr oder weniger betrichtlich abweicht. Ein
solches Verhalten ist von HEITLER und TELLER [59] auf Grund einer Ab-
schitzung der Wechselwirkung zwischen Spinsystem und Gitter voraus-
gesagt worden. Infolge einer schlechten Energieauswechslung kommt es
zu einer Relaxationszeit **, die fiir die gebrduchlichen Substanzen bei
1°K und der Feldstirke 2000 G auf 100 sec geschitzt wurde. So lange
Relaxationszeiten wiirden ohne weiteres experimentell festzustellen sein
durch Beobachtung der Suszeptibilitdt 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 Erwirmung des Spinsystems um 1° aus dem Warmeinhalt des Gitters bei

der Temperaturdifferenz 1 benétigt wird, unter Voraussetzung eines konstanten
sufleren Feldes.
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An ein konstantes Magnetfeld wird ein oszillierendes Feld parallel
angelegt. Die mit Hilfe einer Spule gemessene Magnetisierung wird dann
ebenfalls eine periodische Anderung zeigen, deren GréBe und Phase von
der Nachlaufzeit abhéngig ist. Wenn nun bei einer gewissen Periodenzahl
eine groBe Dispersion [61] auftritt, wird die Periode die Gr6Benordnung
der Nachlaufzeit haben. Tatséchlich hat man im Eisen-Ammonium-
Alaun bei 1° bis 2° K eine starke Abhangigkeit der differentialen Suszepti-
bilitdt éo/0H von der Frequenz zwischen 0 und 40 Hz beobachtet [62].
Bei bestimmter Frequenz ist diese Suszeptibilitit um so geringer, je groBer
der konstante Teil des Magnetfeldes ist. Die Messung wurde bis zu
2500 G ausgefithrt. Im Felde H = 0 tritt keine Dispersion auf. Oberhalb
der Frequenz 60 wird die Frequenzabhingigkeit 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 Suszeptibilitit finden infolge der gréBeren
Temperaturschwankungen im Spinsystem, weil in diesem Falle die
Wirmekapazitit der Umgebung hinsichtlich der des Spinsystems klein
ist. Bei 1° K ist das Verhéltnis beider Warmekapazititen etwa 102 und
steigt nach tieferen Temperaturen sehr schnell an (etwa 107 bei 0,1°K).
Unter diesen Umstdnden wird dann auch die Nachlaufzeit der Gitter-
temperatur im Entmagnetisierungsexperiment vernachlédssigbar 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 H, des Magnetfeldes ein lineares An-
steigen, und zwar fir 7'=1,22° K von 7=0,002 sec bei Hy=0 bis zu
7=10,02 sec bei H,=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 Cédsium-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 Suszeptibilitdt 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
Verhiltnis, das sich so schreiben 1aBt*:

* Diese Beziehung gilt nur, wenn keine Sattigung auftritt. C ist die CuriE-
Konstante.
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Hieraus kann die Groe a ermittelt werden, die in den Anteil des Spin-
systems an der spezifischen Wérme eingeht [66], wenn man diesen durch
den Ausdruck a/72 darstellt. Aus der GroBe a 148t sich die STARK-Auf-
spaltung berechnen.

Verglichen mit der obengenannten Relaxationszeit, die infolge des
schlechten Wirmeaustausches mit dem Gitter bei der Magnetisierung
auftritt, ist die Zeit, die das Spinsystem fiir sich benétigt, um 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 Wirmeinhalt des Gitters spielte also keine Rolle) in einem oszil-
lierenden Magnetfelde festgestellt. Sie betrug bei 0,1° K etwa 10-2 sec.

10. Apparatur.

a) Allgemeines.

Obwohl es mdoglich 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
groflere Entropieerniedrigung bewirken, wéihrend die Entropie des
Kristallgitters in diesem Gebiete nur noch eine sehr geringe Rolle spielt.
Praktisch wird man also ab etwa 1,5°K als Anfangstemperatur ent-
magnetisieren konnen: man hat das Helium dann bis zu 4 mm abzu-
pumpen.

Von einem Elektromagneten, dessen Polschuhe das Kryostatgefis3
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 Wirmemenge
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 Kryostatgefil von einem
Bad aus flissigem Wasserstoff umgeben sein muf}, gelangt man bald
zu grofen Spaltweiten des Elektromagneten, obwohl die fiir diese magne-
tischen Versuche iiblichen Kryostatgldser unten iiber eine gewisse Léinge
hin schon einen verkleinerten Durchmesser haben. Die Spaltweite be-
tragt mindestens 2 bis 3 em. So wird es ziemlich kostspielig, Feldstirken
von einigen Zehntausend GauBl zu erregen. Die Grenze liegt bei etwa
50 kG, und solche Feldstdrke kann nur von den groften Typen geliefert

* Es gelang KURTI und seinen Mitarbeitern [67], die Temperatur durch Ent-
magnetisierung von 75 g Eisen-Ammonium-Alaun von 8,5° K im Felde 28,8 kG
bis auf 0,36° K zu erniedrigen.

v. Lammeren, Technik der tiefen Temperaturen. 13
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werden. Abb. 91 veranschaulicht verschiedene Einzelheiten des groBen
Elektromagneten des Leidener Kéltelaboratoriums *.

b) Das Priparat.
Die Substanz wird meistens in Form kleiner Kristalle in ein Glas-
rohr gebracht, das — von einem sehr diinnwandigen Glasgestell ge-
halten — in einem zweiten Glasgefifl angeordnet ist. Bei den ersten

Abb. 91. Der grole Magnet des Leidener Kiltelaboratoriums.

Versuchen von DE Haas und Mitarbeitern [70], die derzeit noch mit
kleinen Mengen der Substanz (60 mg) arbeiteten, war das AuBengefiB
abgeschmelzt, nachdem es bis zu etwa 10*mm Druck bei Zimmer-
temperatur mit Heliumgas gefiillt worden war. (Im erstgenannten Glas-

* Zur Veranschaulichung der Abmessungen des Magneten mégen 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 Feldstirken zu erhalten, geht aus folgendem
hervor. Ein Magnetfeld von 24075 G zwischen zwei Poloberflichen 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' KUrRTI und Mitarbeitern [68] benutzten groien Magneten der
»Academie des Sciences“ in Bellevue, verweisen wir auf das Schrifttum [69a].

AuBerordentlich starke Felder, jedoch von sehr kurzer Dauer, erhilt Kapirza
durch KurzschluB8 eines Generators iiber eine Kupferspule [69b].



Apparatur. 195

rohrchen war eine kleine Offnung angebracht.) Die Abkiihlung dauerte
dann zwar lange, aber man hatte die Sicherheit eines adiabatischen
Vorganges beim Entmagnetisieren. Abb. 92 zeigt die ersten Priparat-
anordnungen. Fiir etwas groflere Mengen war es vor-
teilhaft, dem Helium einige cm® Wasserstoff hinzu-
zufiigen. Bis zu Temperaturen des fliissigen Heliums

wird die Wirmeleitung durch diese Mischung betricht- fi
lich gesteigert, wihrend unterhalb dieser Temperatu- |
ren der Dampfdruck des Wasserstoffs keine Rolle |
mehr spielte.

Als man spdter zu Mengen von 50 g und mehr |
iiberging, war es notig, den Vakuumraum mit einer |
Pumpenanlage zu verbinden. |

In einer ihrer ersten Verdffentlichungen erwihnen |
K¢RrTI und Simon [71], daB das mit dem paramagneti- %

|
|
I

schen Salz gefiillte GefdB sich nicht an der sofortigen
Temperaturabnahme nach der Entmagnetisierung be-
teiligte, obgleich das Salz die Wand an vielen Stellen
beriihrte. Daraus folgerten sie, dafl man das GefiB
auch unmittelbar mit dem fliissigen Heliumbad in Be-
rithrung bringen kénnte, so dafl 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 |
multe, gesteigert. Die Tatsache, daBl man nur iber |
einen ziemlich kleinen Magneten verfiigte, den man |
nicht gern iiberlasten wollte, gab Anlaf zu einer |
niheren experimentellen Untersuchung der Zeit des Ab- i
pumpens, die fiir eine hinreichende thermische Iso- I
lierung erforderlich war. |
Das mit dem Praparat beschickte Rohr wurde bis | ‘
ungefibr 0,01 mm mit Helium gefiillt. Bei der Magne- k,) \U
tisierung entwickelte sich so viel Warme, dafl infolge  Abb.92. Anordnung
der Desorption eine Gasmenge frei wurde, welche die A ryric I&T?.Ch
Magnetisierungswarme rasch abfithrte, 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 Wirme keine Rolle spielte. Sogar bei Zuriickfiithrung
des Fiillungsdrucks bis auf 10-¢ 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 unmdéglich, die Zeit fiir das Abpumpen aufs
neue weiter so abzukiirzen, daB der Elektromagnet unterdessen stark
iiberlastet werden diirfte, so daB man von einer viel gréBeren Feldstirke
vor der Entmagnetisierung ausgehen konnte.
Selbstverstandlich ist diese Anordnung des Préparates nur dann
moglich, wenn die durch Entmagnetisierung erhaltene Temperatur nicht
wihrend langerer Zeit aufrechterhalten zu werden
braucht.

Die Apparatur (s. Abb. 93), welche Ktr1I
und SiMoON [73] benutzten, war im wesentlichen
dieselbe wie die bereits im vorigen Kapitel als
Heliumverflissiger beschriebene. Der Behilter,
in dem das flissige Helium gesammelt wurde,
war jedoch nach unten hin durch einen Metall-
mantel verlingert; darin war das Salzgefill
aufgehdngt. Dieses Gefdl war aus zwei Tei-
len zusammengesetzt: der obere enthielt fliis-
siges Helium (dieses Helium verfliissigte sich in
¢inem durch das Heliumgefa gefiihrten Rohr),
der untere Teil enthielt das paramagnetische
Salz. Dieser Teil des Behilters stand mit einer
Pumpe in Verbindung. Das Ganze befand
sich im Vakuum, wihrend der AuBenmantel
des Vakuumraums in fliissigen Wasserstoff ge-
taucht war *.

c¢) Die Suszeptibilititsmessung.

I. Dynamometrische Methode. In Leiden ge-

Abb. 93. schah die fiir die Temperaturbestimmung not-
Entmagnetisierungsapparatur  wendige Ermittlung der Suszeptibilitat anfanglich
Yo bR nd Sslxhﬁgl;)fnac}l durch Messung der Kraft, die auf das Praparat
in einem nichthomogenen magnetischen Feld

ausgeiibt wird. Die Krifte auf jeden Teil des Kérpers sind dem Qua-
drate der Feldstirke proportional. Die Differenz der auf ein Volumen-
element nach beiden Seiten ausgeiibten Krifte ist also proportional zu
2HAH, wo AH die Differenz der Feldstirken 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 fliissigen Heliums gekiihlt wird, nicht mit Zinnlot gelGtet
werden darf, da dieser Lotstoff supraleitend wird und dann die Messungen der
Suszeptibilitit infolge des Auftretens persistierender Stréme gestort werden. Unter-
halb 1° K ist dasselbe der Fall mit Cadmium, das fiir Lotung ebenfalls in Betracht
kommt [74].
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den homogenen Teil des Feldes gestellt, d.h. nicht in die Mittellinie
der beiden Pole, sondern an diejenige Stelle, wo H % am grofiten ist.

Die unbekannten Faktoren, die in den Absolutwert der Kraft ein-
gehen, werden durch Messung des Verhiltnisses zweier Suszeptibilititen
eliminiert, davon eine bei bekannter Temperatur. Die Kraft auf das
Priaparat wurde gemessen mittels einer Waage A (s. Abb. 94), die elektro-
magnetisch (Spulen B und C) 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 daBl man aus dem Strome
sofort die Kraft in Grammen kannte. Abb.94 und 95 zeigen die in
Leiden von pE Haas, WiERsMA und KRAMERS gebaute Anordnung.
Die hier beschriebene Methode hat den Nachteil, da3 die Temperatur-
verteilung im Praparat sehr ungleichformig ist und das Priparatvolumen
nicht gro sein darf, da man auf eine bestimmte Stelle im magnetischen
Felde zwischen den Polschuhen beschrankt ist. Zur Beseitigung dieser
Ubelstinde ist man zu einem ganz anderen Verfahren iibergegangen.
II. Induktionsmethode. Das Priparat wurde in den homogenen Teil
des Feldes gebracht (zwischen Poloberflichen von 10 cm Durchmesser
mit dem Polabstand 6 cm), wihrend die Messung der Suszeptibilitit 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 aulerdem den Vorteil, da 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 auBlerdem ist bei
ganz kleinen Feldstirken die Verteilung iiber den Raum anders als bei
groferen Feldern, so daB man fir jedes Feld den ganzen Raum

dH
aufs neue durchmessen miilte, um den Wert von H de 2 erhalten;

auch wiirde dies nicht geniigend reproduzierbar sein in Abhéngigkeit
von dem Erregerstrom. Die Tatsache, dall man mit gréBeren Mengen
Salz arbeiten konnte, erméglichte es, kleinere Felder anzuwenden, wodurch
eine noch etwas niedrigere Endtemperatur erzielt werden konnte. In
den fritheren Versuchen betrug das MefBfeld mindestens einige Hundert
GauB}, mit dem abgednderten Verfahren nur einige GauB. Diese ver-
héltnisméBig sehr niedrigen Feldstérken waren jedoch nicht miihelos
exakt einzustellen und zu messen. Man muflte den Erdmagnetismus,
der schon 0,7 G betrigt, und die Anwesenheit des grofen Magneten
in der Nahe beriicksichtigen; letzterer muBite erst sorgfiltig entmagneti-
siert werden.

* Diese ,,_Induktionsmethode“ wurde ebenfalls von GTIAUQUE und MACDOUGALL
angewandt [75].
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mit der Primérspule des Normalsolenoids in Reihe geschaltet. Mit Hilfe
eines Kommutators konnte die Stromrichtung in beiden umgekehrt
werden. Dieses Schema (s. Abb. 97) wirkt nun so [77]:

Infolge des magnetischen Feldes der AuBlenspule E entsteht im Pri-
parat B eine gewisse, von der Temperatur abhingige Magnetisierung, die

Abb. 95. Anordnung der Apparatur im Magneten.

eine groBere, der Magnetisierung proportionale Kraftliniendichte im Pré-
parat bewirkt. Diese wurde gemessen mit Hilfe eines ballistischen Gal-
vanometers G durch Kommutieren des primédren Stromes. Um aus der
totalen Feldstirke im Priaparat die Feldstirke der Spule eliminieren zu
kénnen, wurde das Normalsolenoid benutzt, indem man sowohl die AuBlen-
spule wie die Priparatspule A mit der Primér- (D) bzw. Sekundarwick-
lung (C) des Normalsolenoids verband. Durch geeignete Wahl der Win-
dungszahl auf der Sekundérspule des Normalsolenoids konnte man namlich
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erreichen, dal die Fluxidnderung in der Spule um das Préparat beim
Kommutieren gerade aufgehoben wird durch die. Fluxdnderung in der
Sekundirspule des Normalsolenoids, wenn das Praparat nicht vorhanden

Abb. 96. Drehbare Anordnung des Kryostats.

oder nicht nennenswert paramagnetisch ist. Diese Einstellung geschah,
wahrend das Priaparat 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 (minimal 1 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
1a8t, der Ablenkung um-
gekehrt  proportional,
sobald mit konstanter
Feldstirke  gemessen
wird. Man kann die
Magnetisierung in abso-
lutem MafBe berechnen,
indem man das ballisti-
sche Galvanometer mit
dem Normalsolenoid ka-
libriert; notwendig ist
das jedoch nicht.
G1AUQUE und Mac
DoucaLL [78] gingen

auf folgende Weise zu

. Qs : Abb. 97. Schaltung zur Messung der Suszeptibilitit
Werke: Sie ermittelten (nach DE HAAS and WISRSMA).

das Zeitintegral der in
einer um das Pridparat herumgelegten Spule von Induktion hervor-
gerufenen elektromotorischen Kraft beim Entstehen oder Verschwinden
der zu messenden Magneti- IR PN
sierung in der Substanz. -.—
Damit das Galvanometerdie -
momentanen  Spannungs- -:
werte richtig wiedergibt, soll ==
die Anderung der Magneti- -
sierung, die z. B. durch Er- -—=
wiarmung bei konstantem -==
aduBlerem Magnetfelde her- -=-
vorgerufen werden kann, -==
geniigend langsam vor sich -=
gehen. r
II1. Weehselstrom-Induk-
tionsmethode. Ein anderes Abb.98. Schaltgggﬁit;)r;\fﬁills:lflfﬁ'grrﬁ-%ngll{lé{;ionsmethodeA
Verfahren der Suszeptibili-
tatsmessung beruht auf der mittels Wechselstroms vorgenommenen
Bestimmung der gegenseitigen Induktion von zwei um das Priparat
herumgelegten Spulen [79]. Das Schaltdiagramm findet man in Abb. 98.
Die beiden in Reihe geschalteten Spulen P, und P, sind an eine
Wechselstromquelle angeschlossen. Die Sekundarspulen S, und S, sind
jede fiir sich in Reihe mit einem Regulierwiderstand und dem Heizdraht
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eines Thermoelements verbunden. P; und S, befinden sich um das
Priparat, P, und S, dagegen auBerhalb des Kryostaten. Die beiden
Thermoelemente sind in Reihe, jedoch entgegengesetzt an das Galvano-
meter G angeschlossen. Eine Kompensierung kann bei geniigend hoher
Temperatur (Temperatur des fliissigen Wasserstoffs) auch hier mittels
der Widerstinde r; und r, geschehen. Wenn nun die Magnetisierung
zugenommen hat, kann man durch VergréBerung des Widerstandes r;
um Ar, die Ablenkung des Galvanometers wieder auf Null zuriickbringen.
Ar; ist dann ein MaB fiir die Magnetisierung.

Dieses Verfahren schliet die Moglichkeit ein, daB3 die Magnetisierung
dem Wechselfelde nicht schnell genug folgt, was also zu Unsicherheiten

~
- o—

B

%

Abb. 99. Schaltbild der Wechselstrom-Induktionsmethode B (nach DE HAAS und DU PRE).

in den Ergebnissen fiihren muB. Wie wir schon bemerkt haben, kénnen
fiir dieses Verhalten zwei Einfliisse verantwortlich sein. Erstens ent-
steht die Relaxation dadurch, dafl die Gittertemperatur gegeniiber der
Temperatur des Spinsystems zuriickbleibt. Ausgenommen in magnetisch
verdiinnten Salzen, spielt der Wirmeinhalt des Gitters jedoch meistens
eine sehr geringe Rolle. Zweitens macht sich die fiir die Orientierung
des Spins erforderliche Zeit durch eine Relaxation in der Magnetisierung
bemerkbar. Mit dieser Erscheinung hingt eine Erwdrmung der Substanz
im oszillierenden Felde zusammen. CookEk und HuwrwL [80] haben diese
Erwarmung in Eisen-Ammonium-Alaun beobachtet und gefunden, daf
sie auf die Messungen an diese Substanz unterhalb 0,1° K einen merk-
lichen EinfluB3 ausiibt. Er kann dadurch verkleinert werden, dall 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 geniigend grof ist.

Zur Messung einer Dispersion ist diese Methode ohne weiteres geeignet.
Jedoch hat es gewisse Vorteile, die Thermoelemente durch einen Oszillo-
graphen, z. B. einen Kathodenstrahloszillographen oder ein Vibrations-
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galvanometer zu ersetzen. Die Sekundérspulen werden dann in Reihe
geschaltet, und zwar so, da} die Spannungen einander aufheben. In
diesem Fall ist es notig, den Phasenunterschied, der in S, und S, infolge
der Relaxation oder einer etwaigen Hysterese in der paramagnetischen
Substanz cder auch wegen kleiner Kapazitatsdifferenzen der Spulen
auftritt, zu kompensieren. Dies kann dadurch erreicht werden, daf3
man in den Sekundirkreis eine regulierbare Spannung einschaltet,
die vom Primérkreis 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,-S, — dies kann z. B. durch geeignete
Wahl der Windungszahl n der Sekundirspule geschehen — und des
Potentiometers. Die Windungszahl hangt linear mit der gesuchten Sus-
zeptibilitdt zusammen.

Wenn es nicht moglich ist, das Praparat aus dem Spulenpaar P,-S,;
zu entfernen, so findet man den Nullpunkt der gegenseitigen Induktion
des Spulenpaares, d.h. die Einstellung fir den Fall, daf keine para-
magnetische Substanz in P,-S; anwesend ist, durch Extrapolieren der
Kurve, die (n—n,) als Funktion von 1/T' darstellt und die man aus
einigen Messungen der Suszeptibilitit und Temperatur ermittelt.

IV. Statische Methode. Zum Schlull sei erwihnt, daBl noch andere
Verfahren zur Messung der Magnetisierung entwickelt worden sind, wie
z. B. von ScuuL1z [82], der sich das Ziel gesetzt hat, die Messung statisch
und mit kleinen Substanzmengen in sehr kleinen und homogenen Feldern
ausfiihrbar zu machen. Das Verfahren beruht auf der Anwendung eines
drehbar gelagerten, dem astatischen Nadelpaar éhnlichen 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 flof}, durch Einregulierung eines der beiden
Stréme aufs neue eingestellt werden. Um 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 Suszeptibilitit braucht man nur eine von Temperatur
und Feldstirke unabhingige Konstante zu berechnen oder durch Messung
einer bekannten Suszeptibilitdt empirisch festzulegen.

d) EinfluB der Form des Priiparates.

Wie bekannt, findet in einem magnetisierten Koérper endlicher Lange
eine Entmagnetisierung statt, welche die magnetische Feldstirke im
Inneren des Korpers um einen der Intensitat der Magnetisierung pro-
portionalen Betrag herabsetzt. Ist die Magnetisierung von einer um den
Korper herumgelegten Spule hervorgerufen, so 148t sich die innere Feld-
stirke H; wie folgt schreiben:

Hi=H,—Mo,



204 Adiabatische Entmagnetisierung.

wo H die Feldstirke in der Spule ohne Préiparat ist. M bedeutet den
Entmagnetisierungskoeffzienten. Im allgemeinen ist dieser von dem
Platz im Korper abhingig; nur wenn das Priaparat die Form eines Rota-
tionsellipsoids hat, ist er einheitlich und 18t sich dann in Abhéngigkeit
vom Verhiltnis p der Lange zum Durchmesser des Ellipsoids berechnen.

Fiir eine Kugel ist M = étsi

Die Folge dieser Tatsache ist, daBl die durch o/H; definierte sog.
scheinbare Suszeptibilitdt dann, wenn die Substanz das CURIEsche Gesetz
befolgt, nicht eine lineare Funktion von 1/7' sein wird, sondern von
1/(T+MC), wo C die CurikE-Konstante bedeutet. Bei Temperaturen
des fliissigen Heliums ist fiir die in Betracht kommenden Substanzen das
Zusatzglied im Nenner zu vernachlissigen. Bei tieferen Temperaturen
(< 1°K) hat sie, besonders fiir die groBeren CURIE-Konstanten, wie z. B.
beim Gadoliniumsulfat, einen betrichtlichen Einflu. Die zur vorlidufigen
Temperaturbestimmung stets ausgefiihrte lineare Extrapolation der
%s-1/T-Kurve aus zwei Kalibrierungspunkten im Temperaturgebiet des
fliissigen Heliums (7:Skala), wo der EinfluB der Entmagnetisierung nicht
bemerkbar ist, liefert bei Temperaturen von einigen Zehntelgraden ver-
hiltnismaBig groBe Unterschiede fiir die verschiedenen Werte p. KURTI
und Stmon [83] haben diese fiir einige der in den Entmagnetisierungs-
versuchen meist gebriuchlichen 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 y.-1/T-Kurve bis zu sehr tiefen Temperaturen
(T}_3~0), einerseits fiir einen kugelférmigen Korper (p=1) und
andererseits fiir ein Ellipsoid (p=3) erhalten wurden, angegeben.

Tabelle 12.
Temperatur-
CURIE-Konstante diff
Substanz je cm® T3 =‘1 e_r‘ilr,‘s:g
Gadoliniumsulfat . . . . 5,85 - 102 0,166
Mangan-Ammoniumsulfat . 2,00 - 102 0,057
Eisen-Ammonium-Alaun . 1,55 - 102 0,044
Kalium-Chrom-Alaun . . 0,66 - 102 0,019
Céasium-Titan-Alaun . . . 0,13 -10—2 0,0037

Man sieht, dal die Nichtberiicksichtigung des Entmagnetisierungs-
faktors unterhalb einiger Zehntelgrad zu groBen Temperaturfehlern fiihrt.

Aus dem Gesagten folgt, dafl eine gerade Linie im y,-1/7-Diagramm
nur dann erhalten wird, wenn das Entmagnetisierungsfeld von einem
positiven inneren Feld aufgehoben wird, z. B. vom LoreNTz-Feld. In
diesem Falle wird ein kugelférmiges Priparat einen linearen Verlauf der
Suszeptibilitit in bezug auf die reziproke Temperatur zeigen.
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Achtes Kapitel.
Kryostatentechnik.

Wéhrend 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 kénnen. Es handelt
sich um die Verwendung der Kiihlkérper im allgemeinen, was wir mit
dem Worte ,Kryostatentechnik zusammenfassen wollen. Das be-
gonnene Kapitel soll einen Eindruck von der Technik geben, die sich aus
dem Arbeiten mit tiefen Temperaturen entwickelt hat; diese Technik,
die sich auf das Laboratorium beschréankt, hat eine ganz besondere
Eigenart. Wir wollen die Kryostatenaufstellung beschreiben mit allen
Hilfsmitteln, die es mdéglich machen, Réume sehr konstanter und
gleichméBig verteilter tiefer Temperaturen herzustellen, auch in solchen
Temperaturgebieten, die auBerhalb derjenigen der verflissigten Gase
liegen, aber mit Hilfe dieser Gase erzielt werden. Dabei bleibt die An-
wendung der Adsorption aufler Betracht, da diese schon im VI. Kapitel
ausfithrlich genug beschrieben worden ist. Auch das Temperaturgebiet
unterhalb 0,7° 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 Kailtelaboratorium be-
handeln, so scheint es gerechtfertigt, uns die Methoden des Leidener
Kilteinstituts 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 auffillt, wenn wir einen Experimentierraum des
Kiltelaboratoriums 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. 100) deutlich zu unterscheidende Glas (links) enthélt 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 148t. Auf diese
Weise wird es ermoglicht, in allen Experimentierrdumen 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 selbstverstindlich alle Arbeit
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auf die Untersuchung bei mehr oder weniger niedrigen Temperaturen
konzentriert ist.

Die Erfindung des Vakuumglases von DEWAR [3] und WEINHOLD im
Jahre 1893 bedeutete einen wichtigen Fortschritt in der Kiltetechnik.
Seit dieser Zeit ist es moglich, 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 Kiltelaboratorium.

oder Glocken, die nur am oberen Rande zusammengeschweifit sind. Der
Raum zwischen beiden Winden ist derart hoch evakuiert, mindestens bis
zum Druck 10~-° mm, da die Wéirmeleitung durch den kleinen Gasrest
vernachlédssigbar klein ist. Es findet also nur eine Warmeleitung am oberen
Rande des Glases entlang statt. Jedoch spielt auch die Wirmeein-
strahlung aus der Umgebung eine Rolle. Damit diese moglichst gut
abgeschirmt wird, sind die Vakuumgléser versilbert, so daf ein groBer
Teil der Strahlung reflektiert wird. Vollkommen ist diese Abschirmung
nie, da der AuBlenmantel selbst schon eine Warmestrahlung nach innen
verursacht, deren Intensitit von der Temperatur abhingig 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
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mit einem fliissige Luft enthaltenden Gefall umgibt; die duBere Glas-
wand ist dann gekiihlt. Auflerdem wird nun noch Strahlung aus der
Umgebung in der duBeren Flissigkeit absorbiert. In der Silberschicht,
die man vor dem Auspumpen des Glases an der Innenseite der Glaswand
anbringt, wird in den meisten Fillen ein 0,5 bis 2 cm breiter Spalt offen
gelassen, damit man in das Glas hineinsehen kann, z. B. zur Feststellung
der Héhe der Flissigkeitsoberflidche.

Da das Innenrohr des Vakuumglases am Rande frei aufgehiangt ist,
kann das Ganze sich thermisch ausdehnen oder zusammenziehen; aber
zur Vermeidung etwaiger Spannungen im Glase, die trotz des Glithens
doch vorkommen konnen, ist es oft geboten, die Kiihlung (z. B. durch
Einbringen flissiger Luft) nicht zu ungleichméfBig vor sich gehen zu
lassen. Im Hinblick hierauf kommt sehr viel darauf an, aus welcher
Glassorte das Vakuumglas hergestellt ist, z. B. aus hartem oder weichem
Glas. Harte Glédser lassen sich viel ungleichméBiger kiihlen, ohne daB
Sprunggefahr besteht. Doch soll man immer vorsichtig zu Werke gehen
und z. B. vermeiden, dafl harte Gegenstinde Risse in der zu kiihlenden
Glasoberfliche hervorrufen, da die Moglichkeit des Zerspringens hier-
durch vergroBert wird.

Anstatt glaserner Vakuumglocken werden in der Industrie auch sehr
oft Metallglocken benutzt, die selbstverstéindlich geringerer Bruchgefahr
ausgesetzt sind. Im allgemeinen ist es schwierig, diese Glocken gut
vakuumdicht zu machen und zu erhalten, und oft wird noch Gas an
der Metalloberflache frei. Deshalb wird im Vakuumraum an der Innen-
wand der Glocke ein durchbrochenes Korbchen mit Adsorptionskohle
oder, wenn dies z. B. bei flissigem Sauerstoff nicht zuldssig ist, mit
Silicagel angebracht. Sobald die Innenglocke — und damit die Kohle —
gekiihlt wird, sorgt letztere fiir 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 enthélt, mit einer Metallkappe versehen, nicht nur weil in vielen Fillen
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 auflen
her Widerstand geleistet werden kann. Das Material ist meistens Neusilber
von einigen Zehntelmillimetern Dicke. In der Kéiltetechnik wird dieses
Material wegen seiner geringen Warmeleitfahigkeit und seiner grofien
Festigkeit sehr viel angewandt. So werden z. B. alle 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 soll. Das Material 148t sich leicht 16ten, sowohl hart als weich.
Auch kénnen z. B. Neusilber- und Glasrohre aneinander gel6tet 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 durch eine Gummimuffe A, die
an der Innenseite mit einer Gummilésung bestrichen ist. Da in den
Kryostatglidsern nie mit Uberdrucken gearbeitet werden darf, die gréBer
als einige cm sind, geniigt diese Abdichtung
immer; bei dem Abpumpen des Fliissigkeitsbades
wird die Gummimuffe gegen die Wand gedriickt.

An einer Offnung in
der Kappe ist ein Rohr B
von etwa 10 mm Durch-
messer gel6tet (das Rohr
ist in besonderen Fillen
weiter), mittels dessen
der Kryostatraum mit
der Pumpenleitung an die
zentrale Pumpenanlage
oder an den Gasbehil-
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 da zu gleicher Zeit
mehrere Versuche mit
verschiedenen  Fliissig-
keitsbadern gemacht wer-
den kénnen. Diese Pum-
penleitungen haben ver-
%‘” schiedene Durchmesser,

Abb. 101. Kryostatanordnung . .
mit Reguliermanometer. so daBl man eine Leitung
mit groBerem Durch-
messer benutzen kann, wenn ein niedrigerer Druck oberhalb der Fliissig-
keit erhalten werden soll.

Die Kryostatkappe ist weiter noch mit einer Tiille T versehen, die
zum Fiillen des Kryostatglases dient. In Abb. 101 sieht man die Kon-
struktion; das Rohr, durch welches die Fliissigkeit stromt, ist moglichst
gut mit Wolle isoliert. Auch diese Tiille ist aus diinnem Neusilber
hergestellt.
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Die MeBapparatur, die im Kryostatglas angebracht werden muB,
wird an die Kryostatkappe gehdngt. Meistens gibt es wohl ein oder
mehrere Rohre, die zu der in die Fliissigkeit getauchten Apparatur fithren
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 fliissiger Luft, Sauerstoff oder Stickstoff
gefiillt werden muB}, so kann dies ohne besondere Vorsichtsmafregeln
geschehen, indem man die Fliissigkeit in einen Trichter gieBt, der mit
einer Gummimuffe auf der Tiille angebracht ist. In dem Trichter steckt
ein Wattepfropfen, damit Eis oder feste Kohlenséure zuriickgehalten wird
und so eine Verstopfung des engen Fiillrohrs verhindert wird. Das Fiillen
kann etwas rascher geschehen, indem man gleichzeitig einen Unterdruck
im Kryostaten bewirkt.

Das Fiillen mit Wasserstoff oder Helium ist jedoch nicht ganz einfach.
Der Wasserstoff befindet sich in einer Vakuumglocke (Inhalt etwa 61),
die durch eine Kappe abgeschlossen ist. Durch die Kappe laufen drei
Rohre, von denen eines, das Heberrohr, bis in die Fliissigkeit reicht;
es ist am AuBenende mit einem kleinen Stopfen verschlossen. Mittels
des zweiten Rohrs steht die Wasserstoffglocke mit dem Gasbehilter in
Verbindung, ausgenommen jedoch beim Transport, wihrend dessen man
eine Gummiblase anschlieBen kann. Bleibt dieses Rohr gedffnet, so ist
das nur wihrend einer moglichst kurzen Zeit gestattet; deswegen wird
die Glocke im Experimentierraum sofort wieder an die Leitung nach
dem Wasserstoffgasbehilter 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 Tiille 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 soll immer eine oder mehrere Biegungen
haben, damit es nicht zerspringt, sobald nur das Innenrohr gekiihlt wird;
auf diese Weise ist die Konstruktion einigermafen elastisch. Sobald
nun die Wasserstofftransportglocke an die Tiille 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 atmosphirischen Druckes (Druck des Gasbehilters)
gebracht, wihrend die Verdampfungsleitung nach dem Gasbehilter
(Gummischlauch) zugedriickt wird. Der Uberdruck in der Glocke wird

v. Lammeren, Technik der tiefen Temperaturen. 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 Wasserstoffoberfliche 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
aufgehdngt. Der Stand des unteren Endes der Feder gibt den Stand
des Meniskus an, sobald die Feder frei hiangt. Dies kann erreicht werden,
indem man das obere Ende der Feder mittels eines Stdbchens durch eine
Stopfbiichse auf und ab schiebt (s. Abb. 101).

Sobald der Kryostat gefiillt ist, 1Bt man den Wasserstoff-Uberdruck
aus der Glocke ab und koppelt diese los. Die Tiille wird mit einem
kleinen Glasstopfen und einem Stiickchen Gummischlauch abgeschlossen.
Wihrend des Fiillens mit Wasserstoff ist es bisweilen notig, die Kryostat-
kappe mit einem Heizluftventilator zu erwarmen, da die Kappe sich so
abkiihlen kann, daB eine Loétnaht undicht werden kénnte. Diese Ab-
kiihlung ist die Folge einer starken Verdampfung, die lange anhéilt, wenn
die im Kryostaten eingebaute MeBapparatur eine groe Warmekapazitat
besitzt und nicht vorher, z. B. mit Hilfe fliissiger Luft, vorgekiihlt wurde.
Die Abkiihlung zeigt sich deutlich durch eine dicke Schneeschicht (Eis
und Kohlensgure) an, die sich auf die Kappe und in ziemlich groBer Linge
auf die Verdampfungsleitung nach dem Gasbehilter erstreckt. Es kann
vorkommen, daf flissige Luft von diesem Rohr heruntertropft. Die
Vorkiihlung mit fliissiger Luft geschieht nur dann, wenn die Wérme-
kapazitdt der zu kiihlenden Apparatur so groB ist, daBl ein erheblicher
Verlust an fliissigem Wasserstoff erwartet werden kann. Das Fiillen
ist dann weitldufiger, da die zur vollstindigen oder teilweisen Fiillung
des Kroystaten dienende fliissige Luft wieder ganz verdampft sein mu8,
bevor man mit der Wasserstoffilllung anfangen kann. Auf keinen Fall
darf der Wasserstoff durch Luft verunreinigt werden, damit man Schwie-
rigkeiten mit dem Verfliissiger vermeidet; man mufl 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 alle flissige Luft verschwunden ist, mu der Kroystat noch
leer gesaugt und mit Wasserstoffgas gespiilt werden. Das alles zusammen
sind also ziemlich langwierige und weitldufige Handhabungen, die sich
in gewissen Fiéllen jedoch nicht vermeiden lassen. Wenn die Apparatur
einmal bis auf Temperaturen der flissigen Luft vorgekiihlt ist, so ist
die Warmekapazitéit erheblich kleiner geworden, und dann erfordert die
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weitere Kiihlung einen viel kleineren Kélteaufwand. Sobald die Fiillung
beendet und die Apparatur ganz untergetaucht ist, hort die starke
Verdampfung auf, und die Schneeschicht ver-
schwindet von Kappe und Leitung. Ist das
nicht der Fall, so deutet dies auf eine schlechte
Wirmeisolierung hin, unter Umstidnden in-
folge eines micht gut evakuierten Kryostat-
glases. Um eine bessere Isolierung zu erhalten,
wird im allgemeinen ein Glas flissige 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
muBl. Das Helium kann in einem eigens dazu
konstruierten Transportglas vom Heliumver-
fliissiger nach den Experimentierrdumen 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
fiir die Abdichtung. Bevor das fliissige Helium
iibergehebert wird, ist die Apparatur erst mit
kaltem, vom Verfliissiger herriihrenden Helium-
dampf zu kiihlen, so daB hier auch noch die
zeitraubende Vorkithlung mit fliissiger Luft
vermieden werden kann. In einigen Fillen,
wie z. B. bei den Entmagnetisierungsversuchen,
kann die Apparatur nicht beim Verfliissiger
aufgestellt bleiben. Dann mufl der Kryostat
zwischen die Polschuhe des Magneten gestellt
werden. Wenn mdéglich, wird unter diesen
Umsténden de'r Kryostat zum Fiillen doch 41, 100 DEWAR-Glas fir den
an den Verfliissiger gekoppelt und darauf Transl"’g;’c‘g‘ Koigem Helium
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 vom Helium-Transportglas, dessen Konstruk-
tion wohl ohne Erlduterung aus der Abb. 102 ersichtlich ist [4], Gebrauch
gemacht.

3. Das Einstellen der Temperatur im Kryostaten.

Nachdem das Kryostatglas mit dem verfliissigten Gase gefiillt ist,
wird durch Einstellung des Druckes die Fliissigkeit nach einiger Zeit
die mit diesem Druck gemifB der Dampfspannungskurve iibereinstim-
mende Temperatur annehmen. Da die Kryostaten im allgemeinen nicht
fiir Drucke gebaut werden, die hoher als 1 at sind, ist man auf das Tem-
peraturgebiet unterhalb des Siedepunktes beschréinkt; nach unten wird
die Grenze von der Pumpenkapazitit bestimmt. Was diese untere
Grenze angeht, so mufl man aber bedenken, dall beim Tripelpunkt das
Fliissigkeitsbad sich’ verfestigt und daher in dem Bad eine gleichméBige
Temperaturverteilung, die in der Fliissigkeit von Konvektionsstromen
bewirkt wird und sich unter Umstdnden durch Riihren noch férdern
liBt, mindestens zweifelhaft wird.

Aus der folgenden Tabelle ist zu ersehen, iiber welche Temperatur-
gebiete man mit einer siedenden Flissigkeit verfiigt. Zur Vervollstén-
digung ist auch noch der Tripelpunktsdruck angegeben; dieser ist prak-
tisch in allen Féllen leicht zu erreichen. Die beiden letzten Spalten
geben die kritischen GréBen 7T, und p, an [5].

Tabelle 13.

Stoft Siedoexl)gnkt Tripgl%unkt Télrpx‘leclll(n?clg;t)s TIC{;:;’ICSI;E% . ]I){rr&tclls{c(l;r)
Helium . . . .| 422 — — 5,19 2,26
Wasserstoff . .| 20,4 14,0 5,4 33,2 12,8
Neon . . . . . ) 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 . . . . 111,7 90 7,0 191,0 45,8
Athy]en e 169,3 104 282,6 50,6
Chlormethyl . . 249,7 | 170 416,1 65,8

Offenbar schlieBen sich die Temperaturgebiete nicht aneinander. Fiir
die Zwischengebiete ist man also genétigt, besondere Hilfsmittel anzu-
wenden; hierauf werden wir spiter noch zuriickkommen.

Im Leidener Kiltelaboratorium werden von den obengenannten
Gasen Helium, Wasserstoff, Sauerstoff und Stickstoff im allgemeinen
verwendet, wihrend Athylen und Chlormethyl nur gelegentlich An-
wendung finden; die ibrigen kommen jedoch fast nie zur Benutzung.
Man beherrscht mit den zuerst genannten Gasen ungefihr das ganze
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Temperaturgebiet unterhalb Zimmertemperatur, ausgenommen zwei
Liicken: zwischen den Gebieten des fliissigen Heliums und Wasserstoffs
bzw. zwischen denen von Wasserstoff und Sauerstoff. Im zweiten Ge-
biete liegt das Neon. Dieses Gas kann mit Hilfe von fliissigem Wasser-
stoff verfliissigt werden; das Temperaturgebiet ist jedoch so klein, daB3
die Hinzufiigung von Neon zu der Reihe der allgemein gebriduchlichen
Gase in Riicksicht auf die damit verbundenen Kosten einer gesonderten
Anlage nicht gerechtfertigt erscheint [6].

Der Druck im Kryostaten wird mittels eines Regelhahnes K, ein-
gestellt (s. Abb. 101), der in die entweder zum Gasbehélter oder zur
zentralen Pumpenanlage fithrende Verdampfungsleitung eingeschaltet ist.
Er wird vom Quecksilbermanometer M, abgelesen. Es ist aber fiir das
Einstellen einer Temperatur, die nur innerhalb enger Grenzen schwanken
darf, notig, daB3 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 M, an-
gebracht, dessen einer Ful} in eine ziemlich groe Glasglocke hineinragt.
Beide Fiifle sind iiber dem Ol durch ein Rohr mit einander verbunden,
in dem ein Hahn K, angebracht ist. Man stellt zuerst den gewiinschten
Druck grob mit Hilfe von K, ein, wihrend K, noch gesffnet ist; darauf
schlieft man K,, so daB sich nun jede Druckidnderung 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 Fiile einen kleinen Winkel mit der Horizontalen bilden,
so daB einer gewissen Hohendifferenz eine groBere horizontale Ver-
schiebung des Olmeniskus entspricht.

Im allgemeinen ist es mit dieser Apparatur moglich, die Temperatur
im Flissigkeitsbad innerhalb 0,01° konstant zu halten. Die Schwan-
kungen sind abhingig von der thermischen Isolierung, also vom mehr
oder weniger regelmafligen Kochen der Flissigkeit 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 Oberfliche am gréBten ist,
verursacht hier eine niedrigere Temperatur und wirkt daher in derselben
Richtung. Jedoch werden durch die Tatsache, daB die Dichte um so
groBer wird, je niedriger die Temperatur ist (ausgenommen im Falle des
fliisssigen Heliums unterhalb des Umwandlungspunktes), die kilteren
Fliissigkeitsschichten sinken, und es wird ein Wirmeaustausch und
folglich ein Temperaturausgleich zustande kommen. Oft vermehrt man
diese Strémungen 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 iiber eine gewisse Linge (etwa 10 cm lang) als
Pumpe ausgefithrt ist. Der Sauger (in dem sich eine Klappe befindet,
die sich nur nach oben offnen kann) wird angetrieben mittels eines
Schniirchens von einer eisernen Kugel, die sich in einem iiber die
Kryostatkappe hinausragenden Glasrohr bewegt. Diese Kugel ist magne-
tisch an das Feld eines mittels eines kleinen Motors vertikal auf- und
abwirts bewegten Elektromagneten gekoppelt (s. Abb.95 ganz oben).
Besonders in langen Kryostaten, in denen grofie hydrostatische Druck-
differenzen auftreten, oder fiir sehr genaue Untersuchungen, empfiehlt
sich die Anwendung eines Riihrers.

Wie schon gesagt, wird die Konstanz der Temperatur fiir einen groBen Teil
von der Qualitit der Isolierung bestimmt. Es macht jedoch noch einen Unterschied,
mit welcher Flissigkeit gearbeitet wird. Die Praxis lehrt, daB in fliissigem Wasser-
stoff die Temperatur in hohem Mafe ,,ruhig sein kann; in Sauerstoff und Stick-
stoff ist dies auch noch der Fall, allerdings weniger gleichméB8ig. Es hingt davon
ab, ob man das Bad noch durch ein Glas mit fliissiger Luft isoliert oder nicht.
Mit den letztgenannten Béadern geschieht dies im allgemeinen nicht. Man muB
bedenken, daBl fiir dieselbe absolute Temperaturschwankung A7 die relative
Temperaturschwankung in diesem Temperaturgebiet schon viel kleiner ist als im
Wasserstoffgebiet. Die Ergebnisse mit Chlormethyl und Athylen sind weniger
befriedigend. Im allgemeinen schwankt die Temperatur fortwihrend um betricht-
liche Betrage, die eine genaue Messung erschweren. Wahrscheinlich ist das die
Folge von Verunreinigungen, die nicht leicht zu entfernen sind. Uberdies erhilt
man die Flissigkeiten in unterkiihltem Zustand im Kryostaten, da sie mit Hilfe
flissiger Luft verfliissigt werden. Man muBl dann oft noch lange warten, bis sie
eine mit dem Dampfdruck iibereinstimmende Temperatur angenommen haben.
Wegen dieser Umsténde 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. Im allgemeinen ist es hierbei weniger leicht, die Temperatur konstant
zu halten, als mit Wasserstoff. Es héngt sehr davon ab, ob die Warmezufuhr von
aullen her, z. B. lings der Zuleitungsrohre u. dgl., betrichtlich ist oder nicht, und
auch die Qualitit des Vakuumglases hat Bedeutung, obwohl das Heliumglas immer
von einem Glase mit fliissigem Wasserstoff und dieses wieder von einem solchen
mit flissiger Luft umgeben ist. Wir werden im vorliegenden Kapitel (Ziff. 4 ¢) 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 Flissigkeit, wo die Verdampfung
hauptséichlich stattfindet, sich &ndert, wenn nicht eine unregelméBige Verdampfung
durch die ganze Fliissigkeit hindurch, z. B. infolge von Absorption der Wirme-
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
Wirmekapazitat dieses Instrumentes bedeutend gréBer ist als die eines gewohnlichen
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 Trig-
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 auf das Gebiet der Temperaturmessung, woriiber im
folgenden Paragraphen berichtet werden soll.

4. Temperaturmessung.

a) Gasthermometer.

I. Allgemeines. Wenn man Temperaturen in absolutem MafBe messen
will, so muBl die absolute Temperaturskala experimentell verwirklicht
werden koénnen [7]. Aus der Form der Zustandsgleichung eines idealen
Gases geht hervor, dal man die absolute oder thermodynamische Skala
sofort mit Hilfe eines solchen Gases festlegen kénnte, indem man niamlich
Druck und Volumen mift (s. I. Kapitel). Man kénnte das Gas in ein
Gefal konstanten Volumens einschlieBen, so da man nur eine Druck-
messung auszufithren hitte. Hierauf beruht das sog. Gasthermometer;
dieses besteht im Prinzip aus einem Behilter, der in dem Raum ange-
bracht wird, wo die zu messende Temperatur herrscht. Dieser Behilter
steht mittels einer engen Kapillare mit einem (Quecksilber-)Manometer
in Verbindung. Uber ein ideales Gas verfiigt man leider nicht. Man
kann einem solchen jedoch am besten mit einem sehr verdiinnten Gase
nahe kommen. Fiillt man also ein Thermometergefdl derart, daB ein
sehr kleiner Druck herrscht, so mit man angenihert die absolute Tem-
peratur. Mit Hilfe der Abweichungen vom Gesetze der idealen Gase
kann man die Ergebnisse verbessern. Fiir diesen Zweck muf} 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 wihlt. Schlielich kommt also in der Praxis die Festlegung
der absoluten Skala auf eine sukzessive Naherung hinaus.

Fiir die Fillung des Gasthermometers kommt dasjenige Gas in Be-
tracht, das die kleinste Abweichung vom 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, vom
Koexistenzgebiet entfernt liegt, um so kleiner sind im allgemeinen die
Abweichungen vom idealen Gasgesetz; im Hinblick darauf kommen be-
sonders Wasserstoff und Helium in Betracht[8]. Es ist selbstverstindlich,
daB die am schwierigsten zu kondensierenden Gase sich am meisten
ideal verhalten, da die Kondensation eine Folge von intermolekularen
Anziehungskriften ist. In den schwer zu kondensierenden Gasen sind
diese Krifte klein, und daher ist die Anndherung an den idealen Zustand
am groBten [9].

Der Bau des Gasthermometers ist sehr einfach [10] (s. Abb. 103).
Der Behilter T, dessen Inhalt moglichst grol gewahlt werden muB, je
nach der erwiinschten MeBgenauigkeit und dem zur Verfiigung stehenden
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Raum, wird fiir Préizisionsmessungen aus Glas hergestellt. Der Aus-
debnungskoeffizient dieses Glases mufl genau bekannt sein, damit man
die thermische Volumenidnderung in Rechnung stellen kann. Mittels
einer engen Metallkapillare, die oberhalb der Kryostatenkappe an eine
zum Behilter fithrende Glaskapillare gekittet
ist, steht der Behélter in Verbindung mit dem
Manometer B—I, das meistens ein geschlosse-
nes Quecksilbermanometer ist, jedoch durch
jedes andere Manometer, z. B. ein Hitzdraht-
manometer, das besonders fiir 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. schidliche
Raum, mufB} natiirlich moglichst Kklein sein;
deswegen ist die Kapillare, deren Querschnitt
von der noch zulissigen Trigheit des Thermo-
meters bestimmt wird, eng und das Volumen
iiber dem Quecksilbermeniskus in dem mit
dem Thermometergefa 3 in Verbindung stehen-
den Manometerfull moglichst klein [11]. Um
dieses Volumen auf einem konstanten Wert
zu erhalten, macht man die Héhe des Queck-
silbermeniskus mittels des Quecksilberbehil-
ters D einstellbar. Trotzdem ist eine Korrektur
wegen des schidlichen Raumes erforderlich.
Bei Prazisionsmessungen wird die Korrektion
fir das Volumen der Kapillare — deren Tem-
peratur an verschiedenen Stellen ganz ver-
schieden sein kann — experimentell dadurch
bestimmt, dafl man eine gleichformige Hilfs-
kapillare ohne Thermometergefi3 anbringt
(sieche z.B. Tha in Abb. 114). Diese Kor-
A 10 et e rektionen miissen also zu der Berichtigung
der Tatsache, daBl das Gas nicht ideal ist,
noch hinzugefiigt werden. Der Fiillungsdruck des Thermometers kann
innerhalb gewisser Grenzen willkiirlich gewihlt werden. Er muf jedoch
so sein, daB man nicht zu nahe an das Sattigungsgebiet herankommt,
da sonst die Abweichungen vom BoyLEschen Gesetz .zu gro werden.
NaturgemiB ist es erwiinscht, den Fiillungsdruck sehr niedrig zu wihlen;
dem wird jedoch eine Grenze gesetzt durch die Ablesegenauigkeit des
Manometers. Der zu messende Druck muf} weit iiber die Genauigkeits-
grenze der Druckmessung hinausgehen. AufBlerdem wird bei sehr kleinen
Drucken auch die thermomolekulare Druckdifferenz noch eine Rolle
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spielen. Aus diesen Griinden wihlt man den Fillungsdruck nach den
vorliegenden Bedingungen. Die Zustandsgleichungen fiir Wasserstoff
und Helium sind gut bekannt, so dal im Falle groferer Fiillungsdrucke
genaue Korrektionen vorgenommen werden kénnen.

II. Anwendung des Hitzdrahtmanometers. Die Wirkung des Hitz-
drahtmanometers, von dem wir eben sprachen, beruht auf der Tatsache,
daB die Wirmeleitung in einem Gase bei niedrigen Drucken vom Druck
abhingig ist. Deshalb kann die Wéarmeleitung ein Maf fiir den Druck
sein, und dann kommt die Druckmessung auf Messung der Warmeleit-
fahigkeit hinaus. Das geschieht auf folgende Weise [12].

Ein diinner Draht (z. B. aus Wolfram) ist in einem Glasréhrchen aus-
gespannt; das Roéhrchen steht in Verbindung mit dem Raum, in dem
man den Druck messen will. Der Draht wird von einem elektrischen
Strom geheizt. Bei einer gewissen Stromstérke wird sich die Temperatur
so einstellen, daf} die JouLEsche Wirme gerade die durch Warmeleitung
abgefilhrte Wirmemenge ist. Diese Gleichgewichtstemperatur des
Drahtes, und mit ihr der elektrische Widerstand, wird also von der
Wirmeleitung des Gases bestimmt. Wenn nun eine konstante elektrische
Spannung in dem Draht besteht, wird die Stromstédrke ein Maf fir die
Wirmeleitung und daher fir den Druck sein. Je grofler der Druck,
um so groBer ist die Stromstérke. 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 fiir das Gas, fiir welches es benutzt
wird, kalibrieren.

Augenscheinlich erfordert das Hitzdrahtmanometer eine ziemlich
umfangreiche Nebenapparatur. Es hat jedoch den Vorteil, daB3 es selbst
sehr wenig Platz einhimmt und auch in Riicksicht darauf leicht in einem
Kryostaten untergebracht werden kann. Dadurch wird erreicht, daf
— 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).
Dariiber soll jetzt einiges mitgeteilt werden [13a].

III. Thermomolekulare Druckdifferenz. Verbindet man zwei gas-
gefiillte GefdBle, die nicht dieselbe Temperatur haben, mittels eines
Rohres, so wird im Gleichgewichtszustand eine Druckdifferenz in beiden
Behiltern vorhanden sein, deren GréBe durch verschiedene Umsténde
bestimmt wird. Diese Erscheinung wurde zuerst von REYNOLDS im Jahre
1879 beobachtet. Er stellte fest, daB, wenn die beiden Gasriume, in
denen anfinglich derselbe Druck herrschte, durch eine porése Wand
geschieden waren (z. B. Meerschaumplatte), Gas aus dem Gefifle
niedrigerer Temperatur allméhlich in das andere Gefall gelangte, so dafl
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 Weglinge (1) der Molekiile, das
Druckverhiltnis in beiden Gefifen durch die Beziehung

p _ 1/ T

pe VT, 1)
bestimmt wird, wo T, und 7', die absoluten Temperaturen beider Gas-
riume bedeuten. In seinen Versuchen bildeten die Kapillaren in dem
pordsen Korper die Verbindungsrohre, so daBl der Durchmesser zuver-
lassig sehr klein war; die freie Weglidnge hat unter normalen Umsténden
die Grofenordnung 10-% cm. Lange Zeit nachher (im Jahre 1910) gelang
es KNUDSEN, die Beziehung (1) experimentell nachzuweisen*.

Je kleiner die Dichte eines Gases ist, um so gréBer wird die freie
Weglinge. Es ist also verstindlich, dal der Grenzbedingung 2R <
um so mehr geniigt wird, mit je niedrigeren Drucken und engeren Kapil-
laren man arbeitet. Dies ist der Fall bei Temperaturmessungen mit
Hilfe des Gasthermometers mit sehr kleinem Druck, das z. B. fiir Messung
bei den niedrigsten Heliumdampfspannungen notwendig ist. Wie grof3
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
von KEEsoM und Mitarb. [14]

Tabelle 14. . .
— zwei Heliumgasthermometer
mpfdruck | 7, | 7 |Zpkom |Tpkow  Ayund Bbenutat, die beide mit
76,05 7.49 l 5,305 | 4,22 4,22 einem Hitzdrahtmanometer
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 Th;-Ma, bzw.
Thy-Ma,). Bei T'=1°K betrug der Druck im Behilter etwa 7 bzw.
etwa 14 uHg, wihrend der Durchmesser der Thermometerkapillare 0,2029
bzw. 0,3694 cm war.

In dieser Tabelle bedeuten 7', die Temperaturwerte nach ihrer
auf den thermomolekularen Druckeffekt beziiglichen Korrektur; die
iibrigen 7' 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 nihern, denn in diesem Fall ist das Druckverhiltnis
im Manometer (das auf Zimmertemperatur steht) und im Behilter

* Die Ursache der thermomolekularen Druckdifferenz, die man ofter als ,, KNUD-
sEN-Effekt bezeichnet, muB in dem Vorhandensein von Tangentialdrucken lings
der Verbindungsrohrwand gesucht werden; diese Drucke entstehen, sobald es einen
Temperaturgradienten die Wand entlang gibt. Das Gas strémt langs der Wand
von der Stelle niedrigerer nach einer solchen htherer Temperatur, und diese Strémung
verursacht das Druckgefille. Im Gleichgewichtszustand kehrt gleich viel Gas
durch die Rohrmitte zuriick [13 b].
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(fir eine sehr tiefe Temperatur des fliissigen Heliums, z. B. 1° K) gleich
der Quadratwurzel aus dem Temperaturverhdltnis [s. Formel (1)].
Das wiirde ein Druckverhiltnis gleich 16,5 bedeuten! Der Effekt
hat jedoch keinen so groBlen EinfluB3, weil die Dichte bei der sehr tiefen
Temperatur verhédltnismiBig gro 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.

Um sich eine Vorstellung von dem EinfluB der thermomolekularen
Druckdifferenz auf die Druckmessung unter weniger extremen Um-
stdnden machen zu konnen, sei erwédhnt, daB in einem mit einer Kapillare
von 2mm Querschnitt versehenen und bei 0° C bis zu 10 cm Druck
gefiillten Helium-Gasthermometer bei Messung des Siedepunktes von
Helium (4,2° K) die Druckdifferenz etwa 0,6% des Totaldrucks betrigt
(1,5 mm), bei dem Dampfdruck 1 cem (1.7° K) etwa 4,5%.

IV. Adsorption. Noch eine zweite Schwierigkeit setzt der mit dem
Gasthermometer zu messenden niedrigsten Temperatur eine Grenze. Als
Kgesom und ScEMIDT [15] einmal versuchten, Temperaturen unterhalb
1° K mit einem Gasthermometer zu messen, in dem der Nullpunktsdruck
(d.1i. der Druck im Behélter bei 0° C) 1 mm betrug, stellte sich heraus,
daB unterhalb 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
ist die Adsorption des Heliums an der Glaswand! In einem besonderen
Versuche, bei dem man die Oberfliche der Glaswand kiinstlich — durch
Anbringen einer groen Menge Glaskapillarrohre im Thermometergefis —
vergroBerte, wurde die Erscheinung quantitativ gepriift und eine Anzahl
Adsorptionsisothermen (s. VI. Kapitel) bei Temperaturen des fliissigen
Heliums aufgenommen. Diese zeigten ungefihr denselben Verlauf, der
aus Abb. 75 fiir niedrige Drucke hervorgeht. Zum Beispiel: Die An-
reicherung, d.h. das Verhéltnis 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 77=1,13° K und
p=0,01 mm; bei p=20,20 mm betrug es 0,73 (Gefi und Kapillarrohre
waren aus Thiiringer Glas).

Die GroBle des Einflusses der Erscheinung auf die Ergebnisse des
Gasthermometers héngt natiirlich vom Fiillungsdruck, von der Tempera-
tur und vom Verhéiltnis des Volumens zu der Oberfliche des GefiaBes ab.
In einer Kugel mit dem Durchmesser 2 cm wird bei der Temperatur.
0,9° K und dem Druck 0,0025 cm (d. i. die Hélfte des Sattigungsdruckes)
+2,5% der totalen Gasmenge an der Wand adsorbiert.

In den in Abschnitt III erwéhnten 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 Umsténde giinstiger waren (gréBeres



220 Kryostatentechnik.

Gefafl). Bei der niedrigsten gemessenen Temperatur betrug die Kor-
rektion +1,5%, ein Betrag, der ungefihr mit der Mef3genauigkeit iiber-
einstimmte.

b) Platinthermometer.

L. Allgemeines. Aus Obigem geht hervor, dafl es ziemlich umsténdlich
ist, die Temperatur in absolutem Mafe zu messen. Abgesehen von der
durch die vielen anzubringenden Korrektionen umstéindlichen Berechnung

erfordern die Aufstellung und die Ablesung eines Gas-
J thermometers sehr viel Mithe und Zeit, wenn man die
”F Temperatur genau feststellen will. Deshalb benutzt man
|§ fiir die Messungen im allgemeinen ein Hilfsthermometer,
das jedoch zuerst mit dem Gasthermometer verglichen
werden, also auf die absolute Skala bezogen sein muf.
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 abhingig ist.

Die Konstruktion des Thermometers ist folgende [16].
Um 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 doppelgingigen Spiralrille (s. Abb. 104). Der
Quarz- oder Glimmerkern hat meistens ein kreuzférmiges
Profil (ist aus vier Streifen aufgebaut) und der Draht liegt

[ spiralisiert in einer rechteckigen Auflenverzahnung der
Abb.104.Wider-  Streifen. Die beiden Drahtenden ragen- oben heraus.
stands(Platin-) - Ay jedes dieser beiden Enden sind zwei Platindrihte ge-

schweiBt, so dafl das Thermometer vier Kontakte hat. Der
Widerstandsdraht wird durch einen Glas- oder Metallmantel um das
Ganze beschiitzt. Das alsThermometermaterial anzuwendende Platin muf3
sehr rein sein. Ein Maf fiir die Reinheit ist der Temperaturkoeffizient
des elektrischen Widerstandes (dieser betrigt 3,9 - 10-3Q je Grad und
je Q zwischen 0° und 100° C). Auch muBl der Draht spannungsfrei ge-
wickelt sein; deshalb ,,iltert’ man das Thermometer nach der Herstel-
lung. Es wird in einem Ofen in einer Sauerstoff- bzw. Stickstoffatmo-
sphire erhitzt bis zu einer Temperatur, die von 450° bis 840° C reicht,
und dann in flissiger Luft abgekiihlt; diese Bearbeitung wird einige Male
wiederholt, bis keine Anderung des Widerstandes und des Temperatur-
koeffizienten mehr auftritt. 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
Umsténden zusammen mit Stanniol (Blattzinn) umwickelt, so dal man
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sicher ist, daB sie dieselbe Temperatur annehmen. Aus einer geniigenden
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 fliissigen Wasserstoffs der Widerstand am besten durch eine quadra-
tische Kurve, im Gebiete des fliissigen Sauerstoffs durch eine lineare
Kurve dargestellt wird. Ganz genau ist das jedoch nicht méglich, so daf3
man die berechneten Temperaturwerte noch einer kleinen Korrektion
unterziehen mufl. 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
iiber das ganze Temperaturgebiet zwischen 0°C und der Temperatur
des fliissigen Wasserstoffs durch eine einzige analytische Kurve dar-
stellen will, so muB3 diese natiirlich 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 Einzelgerit mit
dem Gasthermometer verglichen, letzteres bei der experimentellen Arbeit
recht gut ersetzen. Im 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 Widerstinde der Thermometer gemessen
werden konnen. FEine genaue Widerstandsmessung erfordert namlich
eine ziemlich umfangreiche und kostspielige Apparatur; aus diesem
Grunde sind die MeBanlagen fiir das ganze Laboratorium zentralisiert
worden. Eine besondere Schaltung macht es moglich, den Widerstand
der Zuleitungsdrihte zu eliminieren. Derartige Schaltungen sind der
,ubergreifende NebenschluB“ und die ,,Kompensationsbank® [17]. Das
Prinzip des iibergreifenden Nebenschlusses beruht darauf, daf 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
erhilt, daB sie sich beim Kommutieren des Stromes in den Widerstdnden
nicht &ndert. Das Differentialgalvanometer enthilt zwei Spulen, in
denen die Strome entgegengesetzt gerichtet sind. Beim Kommutieren
andert sich die Stromrichtung in diesen Spulen nicht.

Um den Widerstand der Zuleitungsdrihte eliminieren zu konnen,
wozu die vorliegende Methode wesentlich imstande ist, sind an jedes
Ende des Widerstandsdrahtes zwei Verbindungen geschweillt; die eine
davon ist der Stromdraht, die andere fiithrt zu einer Galvanometerspule.
Es handelt sich dann ausschlieBlich um den Widerstand zwischen den
Punkten, wo Strom- und MefBdrahte zusammenkommen. Es empfiehlt
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sich, den Ausschlag des Galvanometers durch geeignete Wahl der beiden
Stréme klein zu machen. Die Ablenkung wird mit Hilfe einer Skalen-
teilung optisch beobachtet.

Weil die kleinste Teilung in dem Widerstandssatze im allgemeinen
fiir die MeBgenauigkeit nicht ausreicht, so mufl der genaue Widerstands-
wert durch Interpolation ermittelt werden. Dazu miBlt man die Emp-
findlichkeit der Schaltung fiir eine bestimmte Widerstandsinderung
(0,1 2). 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, daBl die Temperaturinderung 0,01° eine Ablenkung
der GroBenordnung 1 cm auf der Galvanometerskala bedeutet (die
relative Genauigkeit der Messung betrigt -+ 0,0001).

Der eine Mitarbeiter, der im Galvanometerzimmer fiir 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 geindert werden muf}, sobald die Temperatur sich dndert.
Auf diese Weise wird die Galvanometerablenkung innerhalb gewisser
Grenzen konstant gehalten und aufgeschrieben.

Man sieht, daBl die Temperaturbestimmung mittels einer fest auf-
gestellten Mefbriicke eine sehr einfache Sache ist; man braucht nur die
Galvanometerablenkung zu beobachten und von Zeit zu Zeit die Empfind-
lichkeit zu kontrollieren. Auflerdem bietet das Widerstandsthermometer
den Vorteil, daB es nur einen geringen Raum im Kryostaten beansprucht;
die Warmekapazitdt des Drahtes ist klein, so da8 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 gedndert hat, so muf}
aufs neue kalibriert werden.

¢) Die Temperaturmessung im Gebiete des fliissigen Heliums.

Das Platin-Widerstandsthermometer ist bis einschlieflich der Tem-
peraturen des fliissigen Wasserstoffs anwendbar. Im Heliumgebiet jedoch
ist der Temperaturkoeffizient des elektrischen Widerstandes so klein
geworden, daf 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 14B8t, 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 geniigend grofen
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Temperaturkoeffizienten zeigte und deren Widerstand auch gut konstant
blieb, so dal dieser Stoff sich zu Thermometern eignete, abgesehen davon,

daB der Widerstand auch von einem Magnetfelde beeinflut wurde.

Widerstand eines Thermo-
meters aus diesem Mate-
rial sank von 26 bei
7°K auf 19Q bei 1° K.
Aus der Tatsache, dafB
der Widerstand in ge-
wissen Grenzen von der
Stromstérke abhéngig war,
wurde die SchluBfolge-
rung gezogen, daf der
groBe Temperaturkoeffi-
zient seine Ursache hatte
in Spuren eines Supra-
leiters, der zufillig vor-
handen war, und das war
Blei. Bei Priifung einer
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Abb. 105. Widerstand einer Phosphorbronze mit 0,1 v.H.

Pb-Bi-Legierung (nach v. LAER und KEESOM).

neuen Sendung Draht stellte sich heraus, daBl die Zusammensetzung
des Materials in den kleinsten Einzelheiten nicht reproduzierbar war.
Es zeigte sich ein zu kleiner Temperaturkoeffizient. Man hat darauf

in Leiden versucht, eine ge-
eignete Zusammensetzung
selbst herzustellen, und
zwar brachte man2% Zinn
und 0,06% Blei in die
Bronze [18]. In der Tat
erhielt man wieder einen
groBen Temperaturkoeffi-
zienten (75 % Widerstands-
abnahme von 5° bis 1° K),
jedoch zeigte sich zugleich
eine viel stirkere Abhén-
gigkeit von magnetischen
Feldern. Dieser Draht kann
also nur fir Messungen
gebraucht werden,indenen
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Abb. 106. Widerstand einer Phosphorbronze mit 0,2 v.H.

Pb-Bi-Legierung (nach v. LAER und KEESOM).

keine magnetischen Felder vorkommen, oder das Thermometer muf(
unter denselben Umsténden so kalibriert werden, wie es gebraucht
wird. In diesem Falle darf die Feldstirke nicht zu gro8 sein, da mit
zunehmender Feldstirke der Temperaturkoeffizient kleiner wird und
bei 1500 G ganz verschwindet. Die Ursache hiervon ist, daB oberhalb
des Schwellenwertes des magnetischen Feldes die Supraleitfihigkeit
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zerstért wird. Fiigt man daher nicht reines Blei, jedoch eine Legierung
mit hohem Schwellenwert hinzu, so mufB} sich ein thermometrisches
Material herstellen lassen, das auch fiir starke Magnetfelder geeignet
ist. Mit einer Blei-Wismutlegierung, die 25 vH. Wismut enthielt, hatte
man guten Erfolg [19]. Die Feldstirke, bis zu der die Temperatur-
abhingigkeit des Widerstandes geniigend gro8 bleibt, ist von der Menge
der Legierung abhéngig. Dazu vergleiche man Abb. 105 und 106, die sich
auf die Konzentrationen 0,1 bzw. 0,2 vH. beziehen. Mit 0,2 vH. Pb-Bi
1aBt 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 fiir einen weit ausgedehnten Feldstirkebereich
geeignetes Thermometer zu erhalten, kann man Drihte mit verschiede-
nem Legierungsgehalt in Reihe schalten.

5. Kryostate fiir die Temperaturgebiete
zwischen denen der fliissigen Gase.

a) Dampfkryostate.

I. Wasserstoffdampfkryostat. Um Temperaturen in einem Gebiete
herzustellen, das nicht erhalten werden kann mit Hilfe eines flissigen
Gases, welches unter einem niedrigeren Druck als 1 at siedet, hat man
verschiedene besondere Kryostate konstruiert, die selbstverstindlich
verwickelter sind als der einfache Fliissigkeitskryostat. Nachstehend
beschreiben wir einige dieser Kryostate.

Im VI. Kapitel sahen wir schon, dafl das Desorptionsprinzip gute
Dienste leisten konnte, wenn ihm nicht verschiedene Unvollkommen-
heiten anhafteten, sobald man an die Konstanz und die gleichmiBige
Verteilung der Temperatur héhere 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,
iber Kryostate zu verfiigen, die es ermdglichen, 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 (90° K)
hinzugefiigt werden, da, wie gesagt, das Arbeiten mit Gasen wie Athylen,
Chlormethyl usw wenig angenehm ist.

Ein Prinzip, auf dem bestimmte Kryostate fiir die Zwischengebiete
beruhen, ist folgendes.

Man geht aus von der Flissigkeit, 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 durchlduft, wird
der aus der Flissigkeit entweichende kalte Dampf bis auf die gewiinschte
Temperatur erhitzt und in den Raum gefithrt, in dem sich die MeB-
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apparatur befindet. Dieser Gasstrom mufl natiirlich ununterbrochen im
Gange sein, da seine Wéarmekapazitat viel kleiner ist als die eines Fliissig-
keitsbades. Die Aufgabe ist nun, den Vorgang so stationir zu machen,
daB die Temperatur im Mefraum konstant bleibt innerhalb der Grenzen,
die fiir das Flissigkeitsbad gelten, und auch die Temperaturdifferenz an
den verschiedenen Stellen im Mefiraum innerhalb dieser Grenzen zu
erhalten. Diese Forderung ist leichter zu erfiillen, wenn die MeBapparatur
nur einen kleinen Teil des zur Verfiigung stehenden Raums einnimmt
und auBerdem aus gutleitenden Materialien zusammengesetzt ist. Man
kann also bei der Konstruktion der Apparatur darauf Riicksicht nehmen,
daB sie fiir den ,,Dampfkryostaten® bestimmt ist.

In Abb. 107 ist bis in alle Einzelheiten der Dampfkryostat mit dem
Hilfskroystaten fiir das Temperaturgebiet zwischen fliissigem Wasserstoff
und fliissiger Luft dargestellt [20]. Mit dieser Anlage ist es moglich, die
Temperatur innerhalb 0,01° mit Hilfe einer automatischen Temperatur-
kontrolle konstant zu halten, solange wenigstens fliissiger Wasserstoff
vorhanden ist.

Der rechte Kryostat V ist der Hilfskryostat, der den fliissigen Wasser-
stoff enthilt. Er wird durch ein Glas mit flissiger Luft isoliert. Bei b,
tritt gasformiger Wasserstoff ein unter dem Druck von einigen cm ober-
halb 1 at. Der Wasserstoff durchliuft eine Spirale, die durch den gas-
férmigen Wasserstoff, der aus dem MeBkryostaten zuriickstrémt und
zuvor dahin seine ,,Kélte’* zum Teil abgegeben hat, gekiihlt wird. Der
vorgekiihlte Wasserstoff wird durch die Spirale bis in dieFliissigkeit
hinunter gefiihrt, so dafl er durch die Fliissigkeit hindurch sprudelt.
Alsdann entweicht dieses Gas, zugleich mit dem verdampften Wasser-
stoff, durch eine in die Flissigkeit getauchte Spirale und durch das
Vakuumrohr bg nach dem eigentlichen Dampfkryostaten B. Auf diese
Weise wurde eine effektive und mittels der Wasserstoffzufuhr einstell-
bare Verdampfung erhalten, die etwa 801 Gas je Stunde betrug (d. h.
etwa 0,11 Flissigkeit).

Der kalte Wasserstoffdampf, dessen Temperatur also etwas oberhalb
des Siedepunktes des Wasserstoffs liegt, gelangt, sobald er bei b, aus dem
Vakuumrohr austritt, in die Heizkérper E, und E,. Der Bau dieser Heiz-
elemente ist ziemlich verwickelt. Unten wird der Wasserstoff durch eine
Spirale gefithrt, damit die Berithrungsfliche mit dem Metall méglichst
grof ist. In der Mitte tritt der Wasserstoff in den eigentlichen Heizkérper,
mit dem die untere Spirale thermischen Kontakt hat. In diesen Heizkérper
(linker Durchschnitt in der Abbildung) sind die Heizelemente W, derart
eingebaut, daB noch verschiedene Spulen eingeschaltet werden kénnen.
AuBerdem ist hier noch der wulstformige Behilter H, eines Gasthermo-
meters angeordnet, das eine automatische Temperaturkontrolle auf fol-
gende Weise ermoglicht. Das Thermometergefifl ist mittels einer Stahl-
kapillare C mit einem Quecksilbermanometer verbunden, in dessen einen

v. Lammeren, Technik der tiefen Temperaturen. 15
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Abb. 107. Wasserstoffdampfkryostat (nach KAMERLINGH ONNES).
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FuB3 (den rechten) ein Platin- Quecksilber-Kontakt X eingeschmelzt ist.
Der andere Fuf3 148t sich in vertikaler Richtung verschieben, so da also
immer dafiir gesorgt werden kann, daB fiir 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, da} ein kleiner Teil des durch die Heiz-
spirale flieBenden Stromes von diesem Kontakt geregelt
wird. Die GrofBe dieses Teiles ist abhidngig von der
Empfindlichkeit des Gasthermometers in Verbindung mit
dem Manometer.

Bei by (in Schnitt III—IV) tritt das Gas aus dem
Heizkorper E, in das erste der mit dem Kupfermantel K
des Mefiraumes E zusammengeloteten Vertikalrohre bs.
Es kehrt durch ein solches Rohr wieder in by (Schnitt
ITI—IV) zuriick, steigt dann aufs neue auf, usw., bis
der auf eine bestimmte Temperatur erwirmte Wasserstoff
bei by, in den Mefraum eintritt. Dieser Raum ist von
allen Seiten durch eine gut wéirmeleitende Metallwand
begrenzt. Die vertikale Zylinderwand hat einen spiral-
formigen Spalt Q, der es ermdglicht, in den MeBraum zu
sehen. Diese Wand ist wieder mit einem von auflen dreh-
baren Mantel M umgeben, der ebenfalls einen spiralférmi-
gen, den ersteren kreuzenden Spalt R hat, so daB sich
die Offnung einstellen liBt. Auf diese Weise ist nur eine
kleine Oberfliche der Apparatur der von auBlen her kom-
menden Wairmestrahlung ausgesetzt. Der Wasserstoff
verlifit den Mefiraum durch den oberen Deckel und ent-
weicht durch das Vakuumrohr b;; nach dem Hilfskryo-
staten, in dem er den eintretenden Wasserstoff vorkiihlt.
Bei by, tritt der Wasserstoff schlie8lich aus der Apparatur
aus. Die Temperatur im Raum E;, die nach oben hin

Abb. 108.
Heliumdampf-

allmihlich zunimmt, wird noch von einem Gasthermo-  kryostat (nach
KAMERLINGH

meter Th kontrolliert. Der ganze Kryostat B ist mit einem ONNES und

Bad aus flissiger Luft umgeben. ToYN).

Wegen des ziemlich verwickelten Aufbaus der Anlage ist nur eine
Ausfithrung davon im Kaltelaboratorium vorhanden; damit konnen
simtliche Versuche, die Temperaturen zwischen 20° und 55° K erfordern,
ausgefithrt werden.

II. Heliumdampfkryostat. Auf demselben Prinzip wie die vorher-
gehende Anlage beruht der Dampfkryostat fir die Temperaturliicke
oberhalb des Gebietes des fliissigen Heliums. Ein solcher Kryostat
wurde gebaut fiir Messung elektrischer Widersténde verschiedener Metalle
unterhalb 14° K [21]. Der Bau ist betriachtlich einfacher als bei dem

15*
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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).

Im ganz versilberten Kryostaten A ist ein zweiter B angebracht,
mit der Offnung nach unten. An der oberen Seite geht B in ein doppel-
wandiges Robhr iiber, das schlieBlich einwandig wird. Dieses Rohr steht
iiber einen Regulierhahn K (nicht gezeichnet) mit dem Gasbehélter in
Verbindung. In Riicksicht auf die Differenz der thermischen Kontraktion
der Innen- und Auflenwand ist die erstere mittels einer Glasspirale mit
der letzteren verbunden. Unten in B befinden sich zwei Heizspiralen ¥
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 Zuleitungsdrihte nach der in E angeordneten MeS-
apparatur gehen durch den Boden. Die Wirkung ist folgende. Das
Kryostatglas A wird durch das doppelwandige Rohr D mit fliissigem
Helium gefiillt; das Flussigkeitsniveau zeigt der Schwimmer C an. Bei
gedffnetem Hahn K fillt sich auch der Innenraum von B. Schliet 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 Durchla3
von K derart ein, daB der richtige Uberdruck in B aufrecht erhalten
bleibt. Durch den eigenartigen Bau des Bodens von E ist der Dampf
gezwungen, an der AuBenseite am Mantel von E entlang zu stromen.
Die Temperatur dieses Gasstromes wird durch Erwérmung mittels der
Heizspirale reguliert.

Wie man sieht, sind im MeBraum ein Widerstandsthermometer W
und ein Gasthermometergefil Th angebracht. Das Kapillarrohr und die
Zuleitungsdrahte sind an der unteren Seite von B angeordnet.

Inwiefern die Temperaturverteilung im MeBraum- eines derartigen
Kryostaten geniigend gleichméBig ist, fragt sich noch. Spéiter wurde
ein Kryostat von prinzipiell derselben Konstruktion gebaut, jedoch mit
dem Unterschiede, daB der innere Vakuummantel nicht aus Glas, sondern
aus Metall hergestellt wurde. Die Messungen, die vom Verfasser mit
diesem Kryostaten gemacht wurden, deuteten in keiner Weise auf eine
ungleichmifBige Temperaturverteilung hin. Es handelte sich hier um
Messungen der Schallgeschwindigkeit in Neongas bei der Temperatur
28° K. Der Kryostat war in diesem Falle mit fliissigem Wasserstoff
gefiillt. Ein genaues Bild von der Temperaturverteilung im MeBraum
hat man sich jedoch nicht machen kénnen, da die Apparatur, die haupt-
sichlich aus einem Resonator von etwa 20 cm Lénge bestand, einen
groBen Teil des MeBraumes einnahm. Dieser Resonator bestand aus einem
Rotkupferrohr von 25 mm Durchmesser mit 1 mm Wandstérke, so dafl
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 iiber einen gut isolierenden Vakuumraum B mit einer geniigend
groBen Innenwandstérke verfiigt. Nur durch ortliche Bestimmung der
Temperatur mit Hilfe eines Widerstandsthermometers

mit kleinem Umfang kann man dies kontrollieren.

b) Druckkryostate.

I. Wasserstoffdruckkryostat. Auf einem i
anderen Prinzip beruht der Kryostat, der ,,
fiir den unteren Teil des im vorigen Para-
graphen zuerst erwihnten Temperatur- [_h
gebietes, niamlich fir Temperaturen von
20°K bis etwa 27° K (Siedepunkt des Neons),
konstruiert wurde [22]. Dall es empfehlens-
wert ist, fiir Temperaturen zwischen diesen Grenzen
einen Wasserstoffkryostaten zu bauen, riithrt, wie wir
bereits bemerkten, daher, dal 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 Atmosphéaren ober-
halb des normalen Siedepunktes gesteigert werden darf.
Die Ausfithrung ist folgende (s. Abb. 109).

Der fliissige Wasserstoff befindet sich in einem zylin-
derformigen Gefil A mit geniigender Wandstirke, um
dem Uberdruck Widerstand leisten zu koénnen. Das
Gefafl ist im Vakuumglas angeordnet in einer Wasser-
stoffatmosphére. Der Behalter wird gefiillt, indem man
den flissigen Wasserstoff, der zuerst in das Vakuum-
glas gebracht wurde, iiberhebert, was mittels eines
kleinen Uberdruckes im Glase geschehen kann. Darauf
wird der Hochdruckhahn E im Heberrohr D geschlossen, 411 100, Wasser-
und der Druck im Gefifl beginnt zu steigen, nachdem  gtoffdruckicesostat
auch die Verdampfungsleitung O vom letzteren abge- LISMAN).
schlossen ist. Der Temperaturanstieg kann noch be-
schleunigt werden, indem man eine kleine Menge Wasserstoffgas von
Zimmertemperatur in das Glas einstrémen laBt. Die Zuleitungsrohre
nach dem Hochdruckgefil — die Verdampfungsleitung, das zum Hinaus-
fithren. der Thermometerdriahte dienende Rohr und das Rohr, durch
welches die Achse des Hochdruckhahns lduft — werden alle von fliissiger
Luft L gekiihlt, die in die Kryostatenkappe F hineingegossen werden
kann, so dafl die Warmezufuhr langs dieser Rohre moglichst klein bleibt.
Die Rohre sind aullerdem aus Neusilber hergestellt.
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Abb. 110. Heliumdruckkryostat
(nach MATHIAS u. M.).

Mit diesem Kryostaten war es
moglich, als Hochstwert der Tem-
peratur 27,5° K zu erzielen, indem
man den Druck im Behilter auf
5at ansteigen lieB. Das Gebiet
des fliissigen Wasserstoffs erstreckt
sich also von 14°K bis 27,5° K.
Dieser Kryostat hat gute Dienste ge-
leistet fiir die Messung der Schmelz-
linie von Wasserstoff bis zu dem
Druck 600 at (mit der Temperatur
27,66° K iibereinstimmend). Um
diese messen zu konnen, wurde in
den fliissigen Wasserstoff ein Ka-
pillarrohr K getaucht, in dem sich
der Wasserstoff unter hohem Druck
verfestigte. Indem man diesen
Druck in Abhéngigkeit von der
Temperatur mafB, erhielt man die
Schmelzlinie, die wir im III. Ka-
pitel bereits erwihnten. Das Fest-
werden wurde auf dieselbe Weise
wie beim festen Helium beobachtet.

II. Heliumdruekkryostat. Ein
Kryostat von grundsétzlich der-
selben Konstruktion wurde 1925
fiir das Temperaturgebiet zwischen
Siedepunkt und dem kritischen
Punkte des Heliums gebaut [23].
Der Dampfdruck bei dem kriti-
schen Punkte betrigt 2,26 at, die
Temperatur 5,25° K. Da der Siede-
punkt des Heliums bei 4,2° K liegt,
wurde dieser Kryostat also fiir ein
Temperaturgebiet entwickelt, das
sich nur iiber 1° erstreckt. Es
handelte sich hier um die Bestim-
mung der Dichte des fliissigen He-
liums und des gesattigten Helium-
dampfes, wozu im Kryostaten
(s.Abb. 110) zwei Dilatometer L und
L’ angeordnet waren. Der Unter-
schied von dem im vorhergehenden
Paragraphen beschriebenen Aufbau



Kryostate fiir die Temperaturgebiete zwischen denen der flissigen Gase. 231

besteht nur darin, daB der Behilter E, in dem das Helium unter er-
hohtem 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 6ffnet (mit
Hilfe von Q). Unterhalb T ist ein Stahlkapillarrohr an das Glas ge-
schweilt *. Der Hals des GefiBes ist an die Kryostatkappe gekittet.
Das Rohr N fithrt nach dem Gasbehélter iiber einen Expansionshahn
und ein Druckreguliermanometer, wie schon auf S. 213 beschrieben wurde.
Die Konstruktion des Manometers wurde dahin abgeéndert, daB es
dem Druck 2,25 at ausgesetzt werden konnte. Die weiteren Einzelheiten
in der Abbildung sind fir den Hochdruckkryostaten unwesentlich.

¢) Fliissigkeitskryostat fiir Temperaturen von 0° bis —180° C.

An fiinfter Stelle in der Reihe besonderer Kroystate wollen wir noch
eine Apparatur beschreiben, die es mdéglich 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 erwihnt. Der in Rede stehende Kryostat hat iiberdies den
Vorteil, da man das ganze Temperaturgebiet durchlaufen kann, ohne
daB die Fiilllung geéndert zu werden braucht, was in vielen Fillen, z. B.
bei Kalibrierungen, groBen Nutzen hat. Der Kryostat im Leidener Kélte-
laboratorium wurde von der Abteilung Thermometrie [24] nach einer Ver-
offentlichung der Entwerfer ScorT und BRICKWEDDE [25] gebaut, haupt-
sichlich fiir die Kalibrierung von Platinthermometern im obengenannten
Temperaturgebiete. Bei der Entwicklung des Kryostaten hat man be-
riicksichtigt, dafl in bezug auf die Konstanz und GleichméBigkeit der
Temperatur ein Fliissigkeitsbad wegen der viel groleren Warmekapazitét
und besserer Wirmeleitung den Vorzug vor einer Dampfatmosphire hat.

Das Prinzip, das der Konstruktion zugrunde liegt, 148t sich so kenn-
zeichnen: man kiihlt das Bad derart mittels einer Kiihlfliissigkeit, daB
im Hinblick auf die Moglichkeit einer Temperaturregulierung die ,,Kilte-
zufuhr“ die nicht zu vermeidende Warmezufuhr von auflen her ein wenig
iibertrifft. Um nun ein Gleichgewicht zu erhalten, fithrt man mit Hilfe
einer Heizspirale noch einige Wérme zu, so dafl man also die Temperatur-
regulierung in der Hand hat. Bei dem Bau des Kryostaten hat man
beriicksichtigt, dal es giinstig ist, die Kalte- und Warmezufuhr zu dem
Bad iiber eine moglichst groBle Oberfliche zu verteilen; man braucht
dann nur kleine Temperaturgradienten entstehen zu lassen, so dafl die
Temperaturverteilung von vornherein viel gleichméBiger ist. Diese
Betrachtungen haben zu der Konstruktion gefiihrt, die Abb. 111 zeigt.

* Das Glas wird dazu erst platiniert und kann nachher auf die Platinschicht
velotet werden.
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Das Flissigkeitsbad befindet sich im Kryostatglas V;, dessen Wirme-
kontakt zwischen Innen- und Aulenwand mittels des Gasdruckes (Fiillung
mit Wasserstoff oder Helium) im ,,Vakuumraum* reguliert werden kann.

Zu dem Zweck ist dieser Raum durch ein

Rohr M iiber einen Hahn mit einer Pumpen-

anlage verbunden. Die Kéltezufuhr nach dem

Bade wird durch fliissige Luft bewirkt, die

man in das Glas V, um das Glas V; herum-

gebracht hat. In dem Fliissigkeitsbad befindet

sich ein vertikales Bakelitrohr B, um welches

iiber eine groBe Lange eine Heizspule S herum-

gelegt ist. In der urspriinglichen Ausfiihrung

war diese jedoch so um einen einzelnen Rahmen

gewickelt, daBl der Draht nicht die Wand be-

rithrte, 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 Oberfliche ent-

lang wieder zuriick. Eine Eigenart der Kon-

struktion ist, daBl die erwirmende und die

kiihlende Oberfliche einander ganz bedecken;

dies ist fiir eine gleichméiBige Temperatur-

verteilung wichtig. Deshalb ist es auch nétig,

daf} der Meniskus der fliissigen Luft im duBeren

Glas immer nahezu an derselben Stelle bleibt.

In der urspriinglichen Veréffentlichung ist hier-

fiir eine selbsttitige Einrichtung vorgesehen;

sobald das Niveau zu tief sinkt, schaltet ein

Schwimmer einen elektrischen Strom ein.

Dieser Strom betdtigt ein Relais, wodurch

ein Hahn geoffnet wird, so daB durch einen

kleinen Uberdruck fliissige Luft aus dem Vor-

ratsglas in den Kroystaten hineinflieBen kann.

_ Auch die Temperatur wird automatisch kon-
A 0°  stant gehalten, und zwar auf folgende Weise.
‘und —180° C (nach XS0 Der Temperaturindikator (Thermoelement
oder Widerstandsthermometer) ist an ein Gal-

vanometer geschaltet, so dal eine Temperaturinderung sich in einer
Drehung des Galvanometerspiegels duBert. Das Spiegelchen 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
abhingig, d. h. von der Zeit, die verliuft zwischen der Temperatur-
dnderung an der Stelle des Thermometers und dem Augenblick, wann
die zwischen Heiz- und Kiihlungsoberfliche etwas erhitzte oder abgekiihlte
Flissigkeit 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 fiir die Wirkung des
Thermomostaten nicht wesentlich. Es mull gefordert werden, daf3 der
Gefrierpunkt geniigend niedrig liegt und die Fliissigkeit nicht so zihe
ist, daBB man nur schwer rithren kann. Die Verfasser fiigen noch hinzu,
dafl die Flissigkeit unverbrennbar sein mufl. Darauf beruht ihre Wahl
des eutektischen Gemisches von CCl, und CHCl; fiir Temperaturen bis
—175°C (Gefrierpunkt —81,4°C). Fiir Temperaturen von —75° bis
—140° C gebrauchen sie ein Gemisch von fiinf 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
Flissigkeiten ist, da hiermit nicht das ganze Gebiet von 0°C bis
—180° C umfaBt werden kann. Deshalb verwendet man in Leiden
Pentan, mit dem dies wohl méglich 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, um so gréBer ist die ,, Kéltezufuhr“. Damit diese inner-
halb gewisser Grenzen gehalten werden kann, mufBl das Vakuum im
»Vakuummantel“ gesteigert werden. Fiir Temperaturen, die in der Néhe
von 0° C liegen, ist das natiirlich am dringlichsten, obwohl es méglich ist,
die ,,Kiltezufuhr durch den Heizstrom zu kompensieren; wenn aber
beide Effekte zu groBl werden, wird das Konstant- und Gleichméafig-
halten der Temperatur schwieriger.

6. KEESOMscher MeBkryostat fiir Temperaturen unterhalb 1°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 spiter die technische Ausstattung
bedeutend verbessert worden war, blieb die Miithe 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 Kryostatglischen mit einem Inhalt,
der sich auf einige zehn cm? belief, und dieses Gldschen war in ein Bad
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aus fliissigem Helium getaucht. Mit Riicksicht auf das kleine Volumen
konnte dieser Anlage jedoch keine unmittelbare praktische Bedeutung
zugeschrieben werden. Darum hat Kegsom die Technik weiter entwickelt

Abb. 112. Quecksilberdiffusionspumpe
nach GAEDE und KEESOM.

in der 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 wiirde
auf diese Weise auch wissenschaftlichen
Untersuchungen zugénglich sein. Ohne
besondere Hilfsmittel, ganz- einfach
durch Reduzieren des Dampfdruckes
auf 0,5 mm, war es schon moglich,
die Temperatur 1,16° K zu erhalten.
Es war jedoch unbedingt notwendig,
sowohl fiir die Messung der Dampf-
druckkurve wie fiir andere Messungen,
z. B. die der Supraleitung, das Tempe-
raturgebiet unterhalb dieser Grenze her-
abzudriicken.

Die wichtigste Verbesserung der
Apparatur war das Steigern der Saug-
kapazitit der Hochvakuumdiffusions-
pumpen; dies war im Hinblick auf
das Abpumpen eines grofleren Fliissig-
keitsbades notwendig. Eine zweite Ver-
besserung wurde durch das Herab-
setzen des Widerstandes in der Ver-
bindung zwischen Diffusionspumpe und
Kryostatraum erzielt. Obwohl wir uns
im Rahmen dieses Buches mit der
Vakuumtechnik im allgemeinen nicht
néher befassen kénnen — wir beschrén-
ken uns auf Schrifttumshinweis [27] —
wollen wir dieser Entwicklung doch
einige Worte widmen.

Die Kapazitit der LanamUIR-Diffusionspumpen, welche KAMERLINGH
OXNES benutzte, betrug 401/sec bei dem Druck 0,005 mm. KEersom
plante jedoch, diese Kapazitdt betrichtlich zu steigern; er stellte als
Forderung die Kapazitit 400 1/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 Kiltelaboratorium ausprobiert. Es zeigte sich, daf3
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die Kapazitit iiber alle Erwartungen hinaus 2701/sec bei 0,001 mm Druck
betrug. Hierauf wurde eine noch groflere Pumpe gebaut.

In Abb. 112 sieht man den Durchschnitt dieser Pumpe [28]. AuBer
der normalen Wasserkiihlung W,-W, um das Rohr, in dem sich das Queck-
silber kondensiert, hat man noch eine gesonderte Kiihlspirale Sp an’der
EinlaBseite der Pumpe, also gerade iiber dem Schlitz, angebracht. Die
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Abb. 113. Die Kryostatanordnung KEESoMs zur Erzielung von Temperaturen unterhalh 1° K
in einem 300 cm?® fassenden Raume (nach KEESOM).

Spirale wird mittels eines Gemisches von Wasser und Alkohol, das selbst
in fliissiger Luft abgekiihlt ist, auf —10° bis —20° gekiihlt. Der Schlitz R,
der einen gerichteten Quecksilberdampfstrahl entstehen 146t, 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 Sch, ist angebracht, um zu
vermeiden, dafl kondensiertes Quecksilber auf die warme Kappe fallt 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 Einlafrohrs bei A betrigt
18 cm. Die Pumpe ist mit 7 kg Quecksilber gefiillt. Die Grofle des
Ganzen ersieht man aus einer Vergleichung mit der Zentimeterskala.
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Zum Ausproben der Pumpe war an der EinlaBseite eine Leitung
angeschlossen, in die ein Strommesser eingebaut war, wihrend man an
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Abb. 114. Teilansicht aus Abb. 111.

dieser Seite den Druck mit
einem McLEeop-Manometer
maf}. Sowohl mit Helium
wie mit Luft wurde die
Pumpe ausgeprobt. DasVor-
vakuum betrug 0,15 mm.
Das Ergebnis war, dafl die
Saugkapzitit in Litern (nor-
maler Druck und normale
Temperatur) dem Druck im

i McLeoD - Manometer pro-

portional war; das ver-
dringte Gasvolumen war
also konstant. Fiir Helium

| betrug es 422 1/sec, fir Luft

130 1/sec.

Wie die zweite Frage
(beziiglich des Widerstandes
der Pumpenleitung) gelost
wurde, ersicht man aus
Abb. 113 [29]. Die beiden
groflen Diffusionspumpen,
P, und P, welche zusam-
men die Ansaugekapazitit
6751/sec haben, werden par-
allel geschaltet und durch
ein sehr weites Rohr T mit-
einander verbunden. Der
Durchmesser dieses Rohrs
betrigt 30 cm. In diesem
Rohre sind zwei zylindri-
sche Rohre A, und A, an-
geordnet, die mit flissiger
Luft gefiillt werden, damit
der unter Umstéinden aus der
Diffusionspumpe  entwei-
chende Quecksilberdampf
sich hier kondensiert. Aufer-
dem ist fiir denselben Zweck
noch eine Gaze G ange-

bracht, die mittels einer wiarmeleitenden Platte Pl mit den Kiihlern A,
und A, verbunden ist. Das Rohr V fiihrt 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 ermoglicht es, den Druck an
verschiedenen Stellen mit demselben
McLrop-Manometer MC, zu messen.

Fir einen bestimmten Versuch,
namlich fir 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 Th; und Th,, eine kleine
Glocke Vp fiir die Dampfspannungs-
messung und ein Hilfskapillarrohr Tha
untergebracht. Man sieht auBerdem,
wie die Hitzdrahtmanometer Ma, jedes
in einem auf 0°C gehaltenen Bade
von Vaselindl, angeordnet sind. Die
Glocke Vp 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 FErfolge er-
wéahnen wir die Ergebnisse eines be-
stimmten Versuches. Der Druck im
Absaugrohr B betrug 0,0068 mm. Aus
einer Schitzung des Druckabfalls in-
folge der Reibung im Kryostatenglas
beim Hindurchstrémen von etwa 221
Gas je Stunde (bei normalem Druck
und normaler Temperatur gemessen)
kam man zu dem Druck 0,03 mm
oberhalb der Flissigkeit. Hierzu ge-
hort die Temperatur 0,85° K. Der
Raum, in dem diese sehr tiefe Tem-
peratur herrschte, war nicht weniger
als 300 cm?® gro8.

Abb. 115. Der KEESOMsche Kryostat zur
Erzielung der tiefsten Temperatur 0,71° K
(nach KEESOM).
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Mit Hilfe dieser Apparatur war es also moglich, das fiir Messungen
zur Verfiigung stehende Temperaturgebiet wieder um 0,3° niher an den
absoluten Nullpunkt heranzubringen. Schon bald nach Fertigstellung
dieser Anlage zeigte sich ihr Nutzen, indem man einen neuen Supra-
leiter entdeckte, nimlich das Gallium, das bis dahin nicht weit genug
abgekiihlt werden konnte.

Der Kryostat wurde mit Helium mittels des schon genannten Trans-
portglases gefiillt.

Die Hochstleistung der beschriebenen Apparatur betragt 0,71° K,
allerdings in einem weniger groflen Raum, da bei dem betreffenden
Versuch ein einzelnes Kryostatengldschen im Heliumglas so angebracht
war, wie es aus der Abb. 115 hervorgeht. Man hat den Druck oberhalb
der Flissigkeit auf 3,6 4 herabsetzen kénnen; diesem Werte entspricht
die genannte Temperatur. Das ist der niedrigste Druck, der je oberhalb
des fliissigen Heliums erreicht wurde. Der Druck im Absaugrohr an der
Kryostatenkappe betrug 0,75 u [31]. Vielleicht konnte man durch Ma(-
nahmen mit Riicksicht auf die Transporterscheinung (Kap.V, 6f) das
Druckgefille im Absaugrohr innerhalb des Kryostaten weiter herabsetzen.

7. Kryostat zur Messung von Kristallstrukturen.

Zum Schlusse dieses Kapitels sei noch eine ganz besondere Kon-
struktion eines Kryostaten beschrieben. Dieser Kryostat, der fir 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, dall der Kristall
(in unserem Fall fester Wasserstoff oder festes Neon) und der Film,
auf dem die reflektierten Réntgenstrahlen photographiert werden, nicht
durch Glaswéande geschieden sein diirfen, so daB3 der Kristall, der nur bei
der Temperatur des flissigen Heliums oder bei einer etwas hoéheren
Temperatur existieren kann, aulerhalb des Kryostatenraumes angeordnet
werden mufl. Man hat diese Aufgabe so gelost (s. Abb. 116). Im inneren
doppelwandigen Metall (Vakuum-)gefiB G befindet sich das fliissige
Helium. Dieses Gefi ist in fliissigen Wasserstoff getaucht. An den
Boden der Innenwand des HeliumgefiBes ist ein dicker Rotkupfer-
stab R gel6tet, an dessen unterem Ende ein kleines Kupferstibchen Q
befestigt ist. Auf diesem im Mittelpunkt der Kamera befindlichen
Stabchen wird sich, wenn man in die Kamera Wasserstoff einlaB3t (iiber C),
eine diinne Schicht von verfestigtem Wasserstoff absetzen, da die Tem-
peratur des Stibchens niedrig genug dazu ist. Der Auflenmantel des
HeliumgefiBes, das die Temperatur des fliissigen Wasserstoffs hat, ist
in Riicksicht auf geringe Warmeleitung durch ein sehr diinnwandiges
Neusilberrohr S, mit dem unteren Ende des Stabes R verbunden. Das
Stabchen Q wird noch von zwei Schirmen Sc; und Sc, vor 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

Abb. 116. Kryostat zur Messung der Kristallstruktur fester Gase (nach DE SMEDT u. M.).

dickwandiges Rotkupferrohr mit dem Raum in Verbindung steht, der
flussigen Wasserstoff enthélt. Der Innen- und Auflenmantel des Gefiales
mit flisssiger Luft sind an der unteren Seite durch ein System diinn-
wandiger Neusilberrohre S, miteinander verbunden.

Die Kamera muf natiirlich evakuiert sein. Die Dampfspannung des
auf dem Stéabchen Q niedergeschlagenen festen Wasserstoffs ist so gering,
daB die Warmeleitung durch das Gas keine Rolle spielt.



Schrifttumverzeichnis.

Abkiirzungen.

Acta phys. polon.
Actes 7. Congr. int. Froid

Ann. Phys., Lpz.
Ber. Sichs. Akad. Wiss.

Bull. int. Acad. Polon.

Bull. int. Inst. int. Froid
Bull. mens. I’Inst. int. Froid

Bur. Stand. J. Res., Wash.:

Canad. J. Res.

Cim.

Commun. phys. Lab. Univ.
Leiden (Suppl.)

C. R. Acad. Sci., Paris

Current Sci.
Enz. math. Wiss.

Ergebn. exakt. Naturw.
Forsch.-Arb. Ing.-Wes.

Géttinger Nachr.
Hdb. d. Exp.-Phys.

Hdb. d. Phys.
Hdb. d. Phys. (WINKELM.)

Industr. Engng. Chem.

. Amer. chem. Soc.

. chem. Phys.

chem. Soc.

Chim. phys.

de Phys.

phys. Chem.

Phys. Radium

. Res. Nat. Bur. Stand.

S

Acta Physica Polonica (Warschau).

Actes du 7. Congrés international du Froid (La Haye)
1936.

Annalen der Physik, Leipzig.

Berichte der mathematisch-physischen Klasse der
Séchsischen Akademie der Wissenschaften (Leip-
zig).

Bulletin international de 1’Académie Polonaise des
Sciences et des Lettres, Ser. A; Sciences mathé-
matiques (Krakau).

Bulletin international de Renseignements Frigori-
fiques, Institut international du Froid.

Bulletin mensuel de ’'Institut international du Froid;
Travaux de la Commission Kamerlingh Onnes.

Siehe J. Res. Nat. Bur. Stand.

Canadian Journal of Research (Ottawa).

Il Nuovo Cimento (Bologna).

Communications from the Kamerlingh Onnes- (Physi-
cal) Laboratory of the University of Leiden.
Comptes Rendus hebdomadaires des Séances de I’Aca-

démie des Sciences, Paris.

Current Science (Bangalore, India).

Enzyklopidie der mathematischen Wissenschaftenmit
EinschluBl ihrer Anwendungen, Bd.V (Physik).

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften (Leipzig).

Forschung auf dem Gebiete des Ingenieurswesens
(Berlin).

Gottinger Nachrichten.

Handbuch der Experimentalphysik (W.WIEN und
F. Harms). Leipzig: Akad. Verlagsgesellschaft.
Handbuch der Physik (H. Gereer und K. SCHEEL).

Berlin: Julius Springer.

Handbuch der Physik (A. WINKELMANN). Leipzig:
Johann Ambrosius Barth.

Industrial and Engineering Chemistry (Washington).

Journal of the American Chemical Society (Easton).

The Journal of Chemical Physics (New York).

Journal of the Chemical Society (London).

Journal de Chimie physique (Paris).

Journal de Physique théorique et appliquée (Paris).

Journal of Physical Chemistry (London).

Journal de Physique et le Radium (Paris).

Journal of Research of the National Bureau of Stan-
dards (bis 1935: Bureau of Standards Journal of
Research) (Washington).



J. seci. Instrum.
Kolloid-Z.
Maschinenbau
Nature, Lond.
Naturwiss.

Nederl. Tijdschr. Natuurk.

Phil. Mag.
Phil. Transact.

Physica, Haag
Phys. Rev.

Phys. Z.

Phys. Z. Sowjet.
Proc. Amer. Acad.

Proc. Cambridge philos. Soc.

Proc. Kon. Akad. Amst.

Proc. phys. Soc., Lond.
Proc. roy. Inst.

Proc. roy. Soc., Lond.
Rapp. Comm. Congr. int.
Froid

Rep. Comm. 4. int. Congr.
Refr.

Rev. Mod. Phys.
Rev. sci. Instrum.
Sci. Pap. Bur. Stand.

Techn. Phys. USSR.

Trans. Faraday Soc.

Trav. Mem. Bur. int. Poids
et Mesures

Verh. dtsch. phys. Ges.

Versl. Kon. Akad. Amst.

Wied. Ann. d. Phys. u.
Chem.
Wiener Ber.

Wis-en Natuurk. Tijdschr.
Z. Elektrochem.

Schrifttumverzeichnis. 241

Journal of scientific Instruments (London).
Kolloid-Zeitschrift (Dresden-Blasewitz).
Maschinenbau (Berlin).

Nature, London.

Die Naturwissenschaften (Berlin).

Nederlandsch Tijdschrift voor Natuurkunde (’s-Gra-
venhage).

The London, Edinburgh and Dublin philosophical
Magazine and Journal of Science (London).
Philosophical Transactions of the Royal Society of

London.

Physica (The Haque).

The Physical Review (New York).

Physikalische Zeitschrift (Leipzig).

Physikalische Zeitschrift der Sowjetunion, Charkow.

Proceedings of the American Academy of Arts and
Sciences (Boston).

Proceedings of-the Cambridge Philosophical Society
(London).

Proceedings of the Section of Sciences of the Konink-
lijke Akademie van Wetenschappen te Amsterdam.

Proceedings of the Physical Society (London).

Proceedings of the Royal Institution of Great Britain
(London).

Proceedings of the Royal Society of London, Ser. A,
Mathematical and Physical Sciences (London).

Rapports et Communications présentés au Congrés
international du Froid par le Président de la
premiére Commission de I’Institut international
du Froid.

Reports and Communications presented by the Pre-
sident to the fourth international Congres of
Refrigeration (London).

Reviews of Modern Physics (New York).

Review of Scientific Instruments (New York).

(bis 1928) Scientific Papers of the Bureau of Standards
(Washington); (nach 1928 siehe J. Res. Nat. Bur.
Stand.).

Technical Physics of the USSR (Leningrad).

Transactions of the Faraday Society (London).

Travaux et Mémoires du Bureau international des
Poids et Mesures (Paris).

Verhandlungen der dentschen physikalischen Gesell-
schaft (Braunschweig).

Verslagen van de gewone vergaderingen der afdeeling
Natuurkunde van de Koninklijke Akademie van
Wetenschappen te Amsterdam.

WIEDEMANNs Annalen der Physik und Chemie (Leip-
zig).

Sitzungsberichte der Akademie der Wissenschaften
in Wien.

Wis-en Natuurkundig Tijdschrift (Gent).

Zeitschrift fiir Elektrochemie und angewandte physi-
kalische Chemie (Berlin).

v. Lammeren, Technik der tiefen Temperaturen. 16



242 Schrifttumverzeichnis.

Z. ges. Kilteind. Zeitschrift fiir die gesamte Kilteindustrie zugleich
Zeitschrift des deutschen Kailtevereins (Berlin).

Z. Instrumentenkde Zeitschrift fiir Instrumentenkunde (Berlin).

Z. kompr. fliss. Gase Zeitschrift fiir komprimierte und fliissige Gase sowie
fir die PreBluftindustrie (Weimar).

Z. Phys. Zeitschrift fiir Physik (Berlin).

Z. phys. Chem. Zeitschrift fir physikalische Chemie (Leipzig).

Z. techn. Phys. Zeitschrift fir technische Physik (Leipzig).

Z. VDI Zeitschrift des Vereins deutscher Ingenieure (Berlin).

Einfiihrung.

[1] Keesom, W. H., H. v. 0. HorsT u. K. W. Taconis: Commun. phys. Labor.
Univ. Leiden 230d; Physica, Haag 1, 324 (1933/34).

[2] Siehe auch L. Grirz: Hdb. d. Phys. (WinkELM.) 171, 869 (1906).

[3a] RurEMANN, M.and B.: Low temperature Physics. Cambridge Univ. Press 1937.

[3b] Dixit, K. R.: Current Sci. 6, 589 (1938).

Erstes Kapitel.

Thermodynamik.

[1] ScrorTKY, W.: Thermodynamik. Berlin: Julius Springer 1929.
[2] KamErLINGE OnNNES, H. u. W. H. KeEgsom: Commun. phys. Lab. Univ.
Leiden, Suppl. 23; Enz. math. Wiss. 5, 615 (1912) (s. S. 727).
[3] EHRENFEST-AFANASSIEWA, T./J. E. VERSCHAFFELT: Wis-en Natuurk. Tijd-
schr. 8, 29-35-38 (1936).
[4] Keesom, W. H. u. D. J. HouTHOFF: [7b] Kap. IIT; [10] Kap. IV; [12] Kap. V.
[5] Siehe J. R. RoEBUCK: [7a] Kap. III.
[6] Siehe H. HausENn: [7a] Kap. ITIL.
[7] LaAR, J. J. v.: Die Thermodynamik einheitlicher Stoffe und binarer Gemische
~ mit Anwendung auf verschiedene physikalisch-chemische Probleme. Gro-
ningen: Noordhoff 1935.
[8] CrLark, A.L. and L. Karz: Canad. J. Res. 16, 41 (1938).
[9] NErNsT, W.: Gottinger Nachr. Heft 7, 1906.
[10] Siehe K. BEnnEwrirz: Hdb. d. Phys. /X, 141 (1926). — Simon, F.: Hdb.
d. Phys. X, 350 (1926). — Ergebn. exakt. Naturw. 9, 227 (1930).
[11] Simon, F.: Physica, Haag 4, 1089 (1937). — Z. Phys. 41, 806 (1927).
{12] ScemoLkE, H.: Z. Phys. 104, 221 (1937); 108, 183 (1938). — REDLICH, O.:
Z. Phys. 106, 539 (1937).

Zweites Kapitel.

Der Gegenstromer.
[1] SoLvay, E.: C. R. Acad. Sci., Paris 21, 1141 (1895).
[2] Linpg, C.: Z. ges. Kilteind. 4, 23 (1897).
[3] Cook, J. W.: Sci. Pap. Bur. Stand. 17, 277 (1922).
[4] Bicrowski, F. R.: Industr. Engng. Chem. 14, 62 (1922).

[6] Allgemeines Schrifttum:
GROBER, H. u. S. Erk: Die Grundgesetze der Warmeiibertragung. Berlin:
Julius Springer 1933. — Hirsch, M.: Die Kaltemaschine, S. 181. Berlin:
Julius Springer 1924. — TEN BoscH, M.: Die Wirmeiibertragung. Berlin:
Julius Springer 1936. — GROBER, H.: Wiarmeiibertragung, S. 84. Berlin:
Julius Springer 1926. — ScHirokow, M.: Techn. Phys. USSR. 3, 956
(1936).



Schrifttumverzeichnis. 243

[6] NusseLt, W.: Z. VDI 43, 1750-1808 (1909); 54, 1154 (1910); 67, 197 (1913);
61, 685 (1917). — Phys. Z. 12, 285 (1911).

[7] HormaNN, E.: Z. ges. Kilteind. 44, 99 (1937).

[8] PranDTL, L.: Phys. Z. 11, 1072 (1910).

[9] Siehe auch L. PranpTL: Phys. Z. 29, 487 (1928).

[10] HorMany, E.: Z. VDI 82, 741 (1938).

[11] Siehe auch W. MErssNer: Hdb. d. Phys. X7, 293 (1926).

[12] BraprLEy, W.P. and C.F. HaLe: Phys. Rev. 19, 387 (1904).

Drittes Kapitel.
Die Luftverfliissigung.

[1] Picrer, R.: C. R. Acad. Sci., Paris 85, 1214 (1877). — CarLETET, L.: C. R.
Acad. Sci., Paris 85, 1213-1270 (1877); 94, 1224 (1882).

[2] KameruINGHE ONNES, H.: Commun. phys. Lab. Univ. Leiden 158; Versl.
Kon. Akad. Amst. 35, 862 (1926).

[3] Keesom, W.H.: Commun. phys. Lab. Univ. Leiden, Suppl. 76a; Bull.
int. Inst. int. Froid 1. Comm., Ann. (8. Ser.) 2 (1933).

[4] Linpg, C.: Wied. Ann. d. Phys. u. Chem. §7, 328 (1896). — ScHROTER, M.:
Z. VDI 39, 1157 (1895).

[5] Siehe auch F. PoLritzer: Z. kompr. fliss. Gase 22, 70 (1922).

[6] LinpE, C.: Z. ges. Kilteind. 4, 23 (1897). — Lorenz, H.: Z. ges. Kilteind.
4, 44 (1897).

[7a] HauseN, H.: Forsch.-Arb. Ing.-Wes. Heft 274 (1926). Auszug: Z. VDI 70,
266 (1926). — Der THoMsON-JoULE-Effekt und die ZustandsgréBen der
Luft. Diss. Berlin 1926. — Z. techn. Phys. 7, 371-444 (1926). — RoE-
BUCK, J. R.: Proc. Amer. Acad. 64, 287 (1930); 60, 537 (1925). — Siehe
auch J. J.v.Laar: [7] Kap. I. — BraprLey, W.P. and C.F. HaLE:
Phys. Rev. 29, 258 (1909). — No#LL, F.: Forsch.-Arb. Ing.-Wes. Heft 184

~(1916).

[7b] Fir Stickstoff siche: RoEBUCK, J.R. and H. OSTERBERG: Phys. Rev. 48,
450 (1935). — Keesom, W. H. u. D. J. HourHOoFF: Commun. phys. Lab.
Univ. Leiden, Suppl. 65¢; Bull. mens. de I'Inst. int. Froid, Annexes
(2. Ser.) 2 (1927). — GuUsAK, L. M.: Phys. Z. Sowjet. 11, 60 (1937).

[8] JakoB, M.: Phys. Z. 22, 65 (1921). — Siehe auch J. R. RoEBUCK [7a] und
H. HausEN [7a]. — OuszEwski, K.: Phil. Mag. 13, 722 (1907).

[9] PrckERING, S. F.: J. phys. Chem. 28, 97 (1924).

[10] MEissNER, W.: Z. Phys. 18, 12 (1923).

[11] PorLiTzER, F.: Z. ges. Kilteind. 28, 125 (1921).

[12] Siehe auch Hiitte I1, S. 670 (26. Aufl.).

[13] Hausen, H.: Maschinenbau Heft 20, 731 (1923/24).

[14] DopgE, B. F. and A. K. Du~xBaRr: J. Amer. chem. Soc. 49, 591 (1927).

{15] JakoB, M.: Z. techn. Phys. 4, 460 (1923). — Siehe auch H. HAUSEN [7a]
und J. R. RoEBUCK [7a]. — ScHEEL, K. u. W. HEUSE: Ann. Phys. 40,
473 (1913).

[16] CLaUDE, G.: C. R. Acad. Sci., Paris 131, 500 (1900); 134, 1568 (1902). —
Liquid Air, Oxygen, Nitrogen. London 1913. (Ubersetzung des urspriing-
lichen Werkes von H. E. P. COTTRELL.)

[17] SELIGMANN, A.: Z. ges. Kilteind. 29, 77-99-122-146 (1922).

[18] HauseN, H.: Z. ges. Kilteind. 32, 93-114 (1925).

[19] Linpg, R.: Z. VDI 65, 1356 (1921). — CLAUDE, G. [16]. — Siehe auch A. SEL1G-
MANN [17].

[20] Siehe J. W. Cook: Sci. Pap. Bur. Stand. 17, 277 (1922).

16*



244 Schrifttumverzeichnis.

Viertes Kapitel.
Fliissiger Wasserstoff.

[1] WroBLEWSKI, S. v.: C. R. Acad. Sci., Paris 98, 149-304 (1884); 100, 979
(1885). — Wiener Ber. 97, 1321 (1885).

[2] Ouszewskr, K.: C. R. Acad. Sci., Paris 98, 365-913 (1884); 101, 238 (1885). —
Wied. Ann. d. Phys. u. Chem. 25, 371 (1885). — Phil. Mag. 40, 202 (1895).

[3] DEwWAR, J.: J. chem. Soc. 73, 528 (1898).

[4] — Proc. roy. Soc., Lond. 63, 256 (1898); 68, 360 (1901). — C. R. Acad. Sci.,
Paris 126, 1408 (1898). — J. chem. Soc. 73, 528 (1898).

[6] Keesom, W. H., A. BuL u. H. v. p. HorsT: Commun. phys. Lab. Univ.
Leiden 217a. — Proc. Kon. Akad. Amst. 34, 1223 (1931).

[6] KamErLINGHE ONNES, H. u. W.H. Keesom: Commun. phys. Lab. Univ.
Leiden 137d; Versl. Kon. Akad. Amst. 22, 389 (1913).

[7] — C. A. CroMMELIN u. P. G. Catr: Commun. phys. Lab. Univ. Leiden
151c; Versl. Kon. Akad. Amst. 26, 124 (1917). — Pickering, F. S.:
J. phys. Chem. 28, 97 (1924).

[8] — — — [7]. — MartHIAS, E., C. A. CRoMMELIN u. H. KAMERLINGH ONNES :
Comm. phys. Lab. Univ. Leiden 154b; Versl. Kon. Akad. Amst. 24,
935 (1921). — Hruse, W.: Z. phys. Chem. A 147, 282 (1931).

[9] Keesom, W. H. u. J. H. C. LisMaN: Commun. phys. Lab. Univ. Leiden
213e; Proc. Kon. Akad. Amst. 34, 598 (1931). — Smon, F., M. RuaEk-
MANN u. W. A. M. Epwarps: Z. phys. Chem. B 6, 331 (1930).

{10] — u. D. J. HoutHOFF: Commun. phys. Lab. Univ. Leiden, Suppl. 65d;
Rapp. Comm. 5. Congr. int. Froid 1928.

[11] JakoB, M.: Phys. Z. 22, 65 (1921). — Siehe auch W. H. Kegsom: Commun.
phys. Lab. Univ. Leiden, Suppl. 39a; Versl. Kon. Akad. Amst. 24; 614
(1915). — Ouszewski, K.: Phil. Mag. 13, 722 (1907).

[12] ME1ssNER, W.: Z. Phys. 18, 12 (1923).

{13a] Siehe fiir neuere Messungen: Commun. phys. Lab. Univ. Leiden 164 (1923);
165b (1923); 172a (1924); 188d (1927); 188e (1928).

[13b] Fiir altere Messungen: Commun. phys. Lab. Univ. Leiden 97a (1906);
99a (1907); 100a (1907); 100b (1907); 127¢ (1912); 146Db (1915) u. I51c
(1917).

[14] KamErLINGHE ONNES, H.: Commun. phys. Lab. Univ. Leiden 158; Versl.
Kon. Akad. Amst. 35, 862 (1926). — Siehe auch C. A. CRommMELIN: Com-
mun. phys. Lab. Univ. Leiden, Suppl. 45; Trans. Faraday Soc. 18, 175,
(1922).

[15] Keesom, W. H.: Commun. phys. Lab. Univ. Leiden, Suppl. 65f; Rapp.
Comm. 5. Congr. int. Froid 1928.

[16] MEissNEr, W. [12].

[17] KevEs, F. G., H. T. GErry and J. F. G. Hicks: J. Amer. chem. Soc. 59,
1426 (1937).

[18] MEe1issNER, W.: Z. VDI 76, 580 (1932). — Siehe auch W. ME1ssNER: Phys. Z.
29, 610 (1928).

[19] Cuustus, K.: Z. ges. Kilteind. 39, 94 (1932).

[20] KamerLiNGE ONNES, H.: Commun. phys. Lab. Univ. Leiden 109b; Versl.
Kon. Akad. Amst. 18, 934 (1909). — Siehe auch W. M. LATIMER u. M. [24].

[21] Nussert, W.: Z. VDI 66, 203-938 (1922).

[22] Nerwnst, W.: Z. Elektrochem. 17, 735 (1911). — Siehe auch W. MEISSNER:
Verh. dtsch. phys. Ges. 15, 540 (1913).

[23] Siehe auch J. E. LILIENFELD: Z. kompr. fliss. Gase 13, 165 (1911).

[24] Lativer, W. M., R. M. BurrineroN and H. D. HoENSHEL: J. Amer. chem.
Soc. 47, 1571 (1925).



Schrifttumverzeichnis. 245

[25] RurEMANN, M.: Z. Phys. 65, 67 (1930).

[26] AnLBERG, J. E., J. ESTERMANN and W. O. LuxpBERG: Rev. sci. Instrum. §,
422 (1937). — Phys. Rev. 51, 1028 (1937).

[27] KevEs, F. G., H. T. GErrY and J. F. G. Hicks [17].

[28] Simon, F., A. H. Cookk and H. H. PEarsox: Proc. phys. Soc., Lond. 47,
678 (1935).

[29] Haas, W. J. pE and R. HaprFieLp: Phil. Transact. A 232, 297 (1933).

Finftes Kapitel.
Fliissiges Helium.

[1] DEWAR, J.: Proc. roy. Soc., Lond. 68, 360 (1901).

[2] KaMERLINGH ONNES, H.: Commun. phys. Lab. Univ. Leiden 108 (1908);
112 (1909); 119 (1911).

[3] Siehe auch J. SATTERLY: Rev. Mod. Phys. 8, 347 (1936).

[4] ScamipT, G. u. W.H.KEEsom: Commun. phys. Lab. Univ. Leiden 250b;
Physica, Haag 4, 963 (1937).

[56] PickERING, S. F.: J. phys. Chem. 28, 97 (1924). — KaMERLINGH ONNES, H.:
Commun. phys. Lab. Univ. Leiden 124b; Versl. Kon. Akad. Amst. 20,
793 (1911).

[6] ScamipT, G. u. W. H. KEEsom: Commun. phys. Lab. Univ. Leiden 250¢;
Physica, Haag 4, 971 (1937). — Kgesom, W. H.: Commun. phys. Lab.
Univ. Leiden, Suppl. 71d; Rapp. Comm. 6. Congr. int. Froid 1932. —
BLEAKNEY, B. and F. Simon: Trans. Faraday Soc. 35, 1205 (1939).

[7] Dana, L. I. u. H. KaMERLINGH ONNES: Commun. phys. Lab. Univ. Leiden
179¢; Proc. Kon. Akad. Amst. 29, 1051 (1926). — SATTERLY, J.: Nature, .
Lond. 139, 472 (1937). — NEwtox Friexp, J.: Nature, Lond. 138, 1102
(1936).

[8]1 KamerLingHE ONNEs, H. u. J. D. A. Boks: Commun. phys. Lab. Univ.
Leiden 170a, 170b; Rapp. Comm. 4. Congr. int. Froid 1924. — (Theo-
retisches): Kirkwoobp, J. G. and F. G. KEves: Phys. Rev. 37, 839 (1931).

[9] Kersom, W. H.: [6] Kap. VIIL.

[10] Buckmaxy, E.: Z. phys. Chem. A 163, 461 (1933).

[11] RoeBUCK, J. R. and H. OSTERBERG: Phys. Rev. 43, 60 (1933). — PERRY,
J.H.: J. phys. Chem. 28, 1108 (1924).

[12] Keesom, W. H. u. D. J. HourHOFF: Commun. phys. Lab. Univ. Leiden
Suppl. 65e; Rapp. Comm. 5. Congr. int. Froid 1928.

[13] Fiir den Verflissiger der PTR. (Berlin) siche: MErssNer, W.: Phys. Z. 29,
610 (1928). — Hdb. d. Phys. X1, S. 321. — Le~z, H.: Hdb. d. Exp.-Phys.
IX, S.149.

[14] KamerLiNgH ONNES, H.: Commun. phys. Lab. Univ. Leiden 1569; Trans.
Faraday Soc. 18, 145 (1922).

[15] — Commun. phys. Lab. Univ. Leiden 158; Versl. Kon. Akad. Amst. 39,
862 (1926).

[16] Keesom, W. H.: Commun. phys. Lab. Univ. Leiden, Suppl. 65f; Rapp.
Comm. 5. Congr. int. Froid 1928.

[17] KameErLiNgH ONNES, H.: Commun. phys. Lab. Univ. Leiden 112; Versl.
Kon. Akad. Amst. 18, 168 (1909).

[18] ME1ssNER, W.: Z. Phys. 36, 325 (1926). — Siehe auch W. MEISSNER: Natur-
wiss. 13, 695 (1925). — Phys. Z. 26, 689 (1925).

[19] Karrrza, P.: Proc. roy. Soc., Lond. 147, 189 (1934). — Nature, Lond. 133,
708 (1934). — Siehe auch J.D. CockcrOFT: Actes 7. Congr. int. Froid
1, 373 (1936).

[20] Siehe auch S.ZaMENHOF: Acta phys. polon. 7, 125 (1938).



246 Schrifttumverzeichnis.

[21] Smvon, F.: Z. ges. Kilteind. 39, 89 (1932). — Phys. Z. 34, 232 (1933). —
Proc. roy. Inst. 22, 524 (1935). — Actes 7. Congr. int. Froid 1, 367 (1936).

[22] DavunT, J. G. and K. MENDELSSOHN: Proc. phys. Soc., Lond. 50, 525 (1938). —
CookE, A.H., B.V.RoLLiN and F. SmMon: Rev. sci. Instrum. 10, 251
(1939). — ITTERBEEK, A. V.: Physica, Haag 6, 728 (1939). — Smvon, F.
u. J. E. AHLBERG: Z. Phys. 81, 816 (1933).

[23] Keesom, W. H.: Commun. phys. Lab. Univ. Leiden 184b; Versl. Kon.

. Akad. Amst. 35, 794 (1926).

[24] Siehe auch F. Smmon, M. RUBEMANN u. W. A. M. Epwarps: Z. phys. Chem.
B 6, 62 (1929). — Z. Elektrochem. 35, 618 (1929). — Siehe auch F. Simox:
Naturwiss. 17, 256 (1929).

[25] SmvoN, F. u. F. STECKEL: Z. phys. Chem., BopDENSTEIN-Festbd. 1931, 737.

[26] Keesom, W. H. u. A. P. KEEsom: Commun. phys. Lab. Univ. Leiden 240b;
Physica, Haag 3, 105 (1936). — KaiscuEw, R. and F. Stmon: Nature,
Lond. 133, 460 (1934).

[27] — u. K. W. Taconis: Commun. phys. Lab. Univ. Leiden 250e; Physica,
Haag 4, 161 (1938).

[28] KamErRLINGHE ONNES, H. u. J. D. A. Boks: Commun. phys. Lab. Univ.
Leiden 170b; Rep. Comm. 4. int. Congr. Refr. 1924.

[29] KEEsom, W. H. u. N. WorLFkE: Commun. phys. Lab. Univ. Leiden 190b;
Versl. Kon. Akad. Amst. 36, 1204 (1927).

[30] — u. K. Crusius: Commun. phys. Lab. Univ. Leiden 216b; Proc. Kon.
Akad. Amst. 34, 605 (1931).

[31] ScamipT, G. u. W. H. KEEsom [6]. — Laagr, J. J.v.: Proc. Kon. Akad.
Amst. 39, 822 (1936).

[32] Keesom, W. H.: Commun. phys. Lab. Univ. Leiden, Suppl. 80b; Rapp.
Comm.7. Congr. int. Froid 1937. — B1jL, A.: Physica, Haag 4, 329 (1937). —
WoLrkE, N.: Acta phys. polon. 6, 68 (1937).

[33] — u. K. Crusius: Commun. phys. Lab. Univ. Leiden 219e; Proc. Kon.
Akad. Amst. 35, 307 (1932). — Kxrsom, W. H.: Commun. phys. Lab.
Univ. Leiden Suppl. 7Ie; Rapp. Comm. 6. Congr. int. Froid 1932. —
Keesom, W. H. u. A. P. Kegsom: Commun. phys. Lab. Univ. Leiden
221d; Proc. Kon. Akad. Amst. 35, 736 (1932). — Commun. phys. Lab.
Univ. Leiden 235d; Physica, Haag 2, 557 (1935). — Dana, L.1. u. H.
KamerLINGHE ONNES: Commun. phys. Lab. Univ. Leiden 179d; Proc.
Kon. Akad Amst. 29, 1061 (1926).

[34] EHRENFEST, P.: Commun. phys. Lab. Univ. Leiden, Suppl. 75b; Proc. Kon.
Akad. Amst. 36, 153 (1933).

[35] Kegsom, W. H.: Commun. phys. Lab. Univ. Leiden, Suppl. 75a; Proc.
Kon. Akad. Amst. 36, 147 (1933).

[36] — u. A. P. Kegsom: Commun. phys. Lab. Univ. Leiden, Suppl. 76 ¢; Physica,
Haag 1, 161 (1933/34). )

[37] — — Commun. phys. Lab. Univ. Leiden, Suppl. 76b; Physica, Haag 1, 128
(1933/34).
[38] — — Commun. phys. Lab. Univ. Leiden 224d-e; Proc. Kon. Akad. Amst.

36, 482-612 (1933).
[39] Theoretisches: MicHELS, A., A. BL and J. pE Bogr: Physica, Haag 5, 121

(1938).
[40] Keesom, W. H. u. A. P. Kersom [33] (1935).
[41] — — Commun. phys. Lab. Univ. Leiden 242g; Physica, Haag 3, 359 (1936).
[42] — — u. B. F. Saris: Commun. phys. Lab. Univ. Leiden 252d; Physica,

Haag 5, 281 (1938). — KeEesom, W. H. u. B. F. Saris: Commun. phys.
Lab. Univ. Leiden 257d; Physica, Haag 7, 241 (1940). — ALLEN, J. F.,
R. Prrerrs and M. Zakr Uppin: Nature, Lond. 140, 62 (1937).



Schrifttumverzeichnis. 247

[43] Keesom, W. H., A. P. Keesom u. G. E. Macwoop: Commun. phys. Lab.
Univ. Leiden 254a; Physica, Haag 5, 737 (1938). — BurToN, E. F.:
Nature, Lond. 135, 265 (1935); 142, 72 (1938). — GiauQue, W.F.,
J. W. Stour and R. E. Barieav: Phys. Rev. 54, 147 (1938). — WiL-
HELM, J. 0., A.D. MiseNER and A. R. CLark: Proc. roy. Soc., Lond.
151, 342 (1935). — Siehe auch P. Karirza: Nature 141, 74 (1938) und
J.F. ALLEN and A. D. MiseNER: Nature, Lond. 141, 75 (1938).

[44] ALLEN, J. F. and E. GaNz: Proc. roy. Soc., Lond. 171, 242 (1939).

[45] RoLriN, B.V.: Actes 7. Congr. int. Froid 1, 187 (1936). — Roruin, B. V.
u. F. Simon: Physica, Haag 6, 219 (1939).

[46] Daunt, J. G. and K. MENDELSSOHN: Nature, Lond. 741, 911 (1938); 142,
475 (1938). — KikoiN, A. K. and B. G. Lasargw: Nature, Lond. 141,
912 (1938). — DavNT, J. G. and K. MENDELSSOHN: Proc. roy. Soc., Lond.
170, 423-439 (1939).

[47] Theoretisches: Tisza, L.: Nature, Lond. 741, 913 (1938).

[48] CookE, A. H. and R. A. HuLL: Nature, Lond. 143, 799 (1939). — BLAISSE,
B.S., A.H. CookE u. R. A. HuiL: Physica, Haag 6, 231 (1939).

[49] ALLEN, J. F. and H. Jones: Nature, Lond. 741, 243 (1938).

[50] JonEs, H.: Proc. Cambridge philos. Soc. 34, 253 (1938). — FrouLicH, H.:
Physica, Haag 4, 639 (1937).

[61] SimoN, F.: Ergebn. exakt. Naturw. 9, 235-247 (1930). — Nature, Lond. 133,
529 (1934).

[62] Keesom, W. H. u. K. W. Taconis: Commun. phys. Lab. Univ. Leiden 252¢;
Physica, Haag 4, 28-256 (1937); 4, 270 (1938).

[563] Lo~pon, F.: Proc. roy. Soc., Lond. 153, 576 (1936). — Siehe auch F. LoNpon:
Nature, Lond. 141, 643 (1938).

[564] BexnEwITZ, K. u. F. S1mon: Z. Phys. 16, 183 (1923).

Sechstes Kapitel.
Desorption als kilterzeugender Vorgang.

[1] Smvmon, F.: Phys. Z. 27, 790 (1926).

[2] DEwWAR, J.: C. R. Acad. Sci., Paris 139, 261 (1904).

[3] Siehe A. GLaser: Hdb. d. Exp.-Phys. VIII/2, S.403. — Husune, E.: Z.
techn. Phys. 17, 289 (1936).

[4] Smvmow, F.: Z. ges. Kilteind. 34, 217 (1927).

[6] Brices, H.: Proc. roy. Soc., Lond. 100, 88 (1922).

[6] Siehe auch die Veréifentlichungen von O. Ru¥r u. M.: Kolloid-Z. 32, 34, 36
u. 38 (1923/26).

[7] Lemox, H. B.: Phys. Rev. 14, 281 (1919). — BAERWALD, J. L.: Ann. Phys.,
Lpz. 23, 84 (1907).

[8] HEmPEL, W. u. G. VATER: Z. Elektrochem. 18, 724 (1912).

[9] ITTERBEEK, A.V. u. W. v. DINGENEN: Physica, Haag 9, 529 (1938).

[10] — — Physica, Haag 4, 389 (1937).

[11] Smvox, F.: Physica, Haag 4, 879 (1937). .

[12] WiLLiams, A. M.: Proc. roy. Soc., Lond. 96, 287-298 (1920).

[13] Siehe A. Evcken: Hdb. d. Exp.-Phys. VIII, 652 (1929).

[14] ITTERBEEK, A.Vv. u. W. V. DINGENEN: J. Phys. Radium 11, 25 (1940).

[15] pE BoOER, J.: Diss. Leiden 1935.

[16] MEnDELsSsoHN, K.: Z. Phys. 73, 482 (1931/32).

[17] Smvow, F.: Z. phys. Chem. 132, 456 (1928).

[18] — u. F.LanNcE: Z. phys. Chem. B 16, 72 (1931).

[19] MEenDELsSSOHN, K.: Z. phys. Chem. B 15, 121 (1931); 19, 291 (1932).

[20] ITTERBEEK, A.V.u. W.VERREYCKEN : Physica, Haag3, 666 (1936); 3, 954 (1936).



248 Schrifttumverzeichnis.

[21] Justi, E.: Z. Instrumentenkde 52, 204 (1932); 53, 294 (1933).

[22] Siehe auch A. v. ITTERBEEK u. W. v. DINGENEN: Physica, Haag 6, 951 (1939).
[23] Siehe z. B. F. SitmoN u. M.: Naturwiss. 18, 34 (1930).

[24] Justi, E.: Ann. Phys., Lpz. 9, 570 (1931); 10, 983 (1931).

[25] Simow, F. [11].

[26] — [1].

[27] Justr, E.: Z. Phys. 87, 273 (1933/34). — Sivon, F.: Z. Phys. 87, 815 (1933/34).

Siebentes Kapitel.
Adiabatische Entmagnetisierung.

[1] Siehe W. H. Keesom: [31] Kap. VIII.

[2] LangEvIN, P.: J. Chim. phys. §, 70 (1904). — J. de Phys. 4, 678 (1905). —
C. R. Acad. Sci., Paris 140, 1171 (1905).

[3] WEiss, P. and A. Piccarp: J. Phys. Radium 2, 161 (1921). — Siehe auch
C. R. Acad. Sci., Paris 166, 352 (1918). — WEiss, P., A. Piccarp et
A. CARRARD: J. de Phys. 7, 87 (1917).

[4] MEissNER, W.: Z. VDI 66, 845-876 (1922).

[5] DEBEYE, P.: Ann. Phys., Lpz. 81, 1154 (1926).

[6] GiauQuE, W.F.: J. Amer. chem. Soc. 49, 1864-1870 (1927).

[7] Siehe auch W.F. GIaAuQUE: Actes 7.Congr. int. Froid 1, 527 (1937). —
Worrser, H. R. u. H. KAMERLINGH ONNES: Commun. phys. Lab. Univ.
Leiden 167c; Versl. Kon. Akad. Amst. 32, 772 (1923).

[8] Ktrrr, N. u. F. Simon: Naturwiss. 21, 178 (1933). — Kutrri, N.: Z. phys.
Chem. B 20, 305 (1933).

[9] GiauqQuEe, W. F. and D. P. MacDoucALL: Phys. Rev. 43, 768 (1933). i

[10] pE Haas, W. J., E. C. WiersMA u. H. A. KramERrs: Naturwiss. 21, 467-732
(1933). — Nature, Lond. 131, 719 (1933); 132, 372 (1933).

[11] KramErs, H. A.: Leipziger Vortrige 1933 (Magnetismus).

[12] pE Haas, W.J. u. E. C. WiersMa: Commun. phys. Lab. Univ. Leiden.
Suppl. 81¢; Rapp. Comm. 7. Congr. int. Froid 1936.

[13] Siehe W. H. KEEsoMm: [6] Kap. V (1932).

[14] DEBYE, P.: Phys. Z. 35, 923 (1934). — Proc. roy. Inst. 28, 515 (1935).

[15] WoLtJER, H. R. u. H. KAMERLINGH ONNES [7].

[16] WEsss, P.: C. R. Acad. Sci., Paris 156, 1674-1836 (1913).

[17] GiavqQue, W.F. and C. W. CLARK: J. Amer. chem. Soc. 54, 3135 (1932).

[18] pE Haas, W. J. u. E. C. WiErsMA: Commun. phys. Lab. Univ. Leiden 236a:
Physica, Haag 2, 81 (1935).

[19] DeBYE, P. [5].

[20] — [14] (1934).

[21] Siehe auch W.F. GIauQUE u. C. W. CLark [17].

[22] ME1ssNER, W.: Phys. Z. 35, 303 (1934).

[23] DEBYE, P.: Ber. Sichs. Akad. Wiss. 86, 105 (1934); [20].

[24] — Les Températures voisines du Zéro absolu. Editions EDK, Liége 1934.

[25a] KtrrI, N., P. LAINE et F. Stmon: C. R. Acad. Sci., Paris 202, 1576 (1936):
204, 675 (1937).

[256b] — — B. V. RorLiN et F. SiMon: Actes 7. Congr. int. Froid 1, 558 (1936).

[26] Siehe Diskussionsbemerkung C. J. GorTER [20]. — P. DEBYE: Verh. dtsch.
phys. Ges. 18, 124 (1937).

[27] Siehe W. F. GIauQUE u. D. P. MacDoucAaLL: [42] (1935); [81].

[28] pE LAErR Kronig, R. u. C. J. Bouwkamp: Physica, Haag 6, 290 (1939).

[29] KraMmERS, H. A.: Proc. Kon. Akad. Amst. 32, 1176 (1929).

[30] DEBYE, P.: Ann. Phys., Lpz. 32, 85 (1938).



Schrifttumverzeichnis. 249

[31] Casimir, H. B. G., W. J. pE Haas u. D. pE KLERk: Commun. phys. Lab.
Univ. Leiden 256a; Physica, Haag 6, 241 (1939).

[32] Hess, M. H. and E. M. PurceLL: J. chem. Phys. 5, 338 (1937).

[33] Casimir, H. B. G., W. J. pE Haas u. D. pE KLErk: Commun. phys. Lab.
Univ. Leiden 256¢; Physica, Haag 6, 365 (1939).

[34] Ktrri, N., P. LAINE u. F. Simox: [25] (1937).

[35] Siehe J. H.v. VLECK [36].

[36] VLECk, J.H.v.: J. chem. Phys. 5, 320 (1937).

[37] WALLAR, I.: Z. Phys. 104, 132 (1937).

[38] Ktrr1, N., P. LAINE et F. Simon: C. R. Acad. Sci., Paris 204, 754 (1937). —
Siehe auch H. B. G. CasiMir, W. J. bE Haas u. D. pE KLErk: Commun.
phys. Lab. Univ. Leiden 256b; Physica, Haag 6, 255 (1939) u. [31]. —
Korrr, N. u. F. Simon [47].

[39] Siehe auch M. H. HEsB u. E. M. PurceLL [32].

[40] Siehe N. KUrTI u. Mitarb. [25b]. — Siehe M. H. HEBB u. E. M. PURCELL [32].

[41] HEBB, M. H. u. E. M. PurceLL [32].

[42] CLark, C. W. u. W. H. Kegsom: Commun. phys. Lab. Univ. Leiden 240a;
Physica, Haag 2, 1075 (1935). — G1auqQug, W. F. and D. P. MacDoUGALL:
J. Amer. chem. Soc. 57, 1175 (1935); 58, 1032 (1936). — Giauvque, W. F.
and D. P. MacDoucaLL: Phys. Rev. 44, 235 (1933).

[43] Siehe H. R. WortsER u. H. KAMERLINGH ONNES [7].

{44] Keesom, W. H.: J. Phys. Radium 4, 373 (1934). — Phys. Z. 35, 928 (1934).

[45] GiauQue, W.F. and D. P. MacDoucaLL: Phys. Rev. 47, 885 (1935).

[46] — — J. Amer. chem. Soc. 60, 376 (1938). — GiauQue, W. F. and J. W.
Stout: J. Amer. chem. Soc. 60, 388 (1938).

[47] KurTI, N., P. LAINE u. F. SimoN [38]. — Siehe auch N. KirTr u. F. Simox:
Proc. roy. Soc., Lond. 152, 21 (1935).

[48] Casmvmir, H. B. G., W. J. pE Haas u. D. pE KLErk [38].

[49] Keesom, W. H.: Commun. phys. Lab. Univ. Leiden, Suppl. 77¢; Physica,
Haag 2, 805 (1935). — Jacy~a, W., L. MaLES u. A. OBNORSKY: Bull.
int. Acad. Polon. 6/8, 260 (1937); 1/2, 33 (1938).

[50] KitrtI, N. and F. Simon: Phil. Mag. 26, 840 (1938).

[51] pE Haas, W. J. u. E. C. WigrsMA: Commun. phys. Lab. Univ. Leiden 24/c;
Physica, Haag 3, 491 (1936).

[52] — — Commun. phys. Lab. Univ. Leiden 236 c; Physica, Haag 2, 438 (1935).

[563] VLECK, J. H.v.: J. chem. Phys. 6, 81 (1938).

[54] GiauqQue, W. F.: Industr. Engng. Chem. 33, 743 (1936).

[65] Dux, H.v., W. H. KEgsom u. J. P. STELLER: Commun. phys. Lab. Univ.
Leiden 252g; Physica, Haag 5, 625 (1938). — pE Haas, W. J., H. B. G.
CasmMiR u. G. J. v. p. BERG: Commun. phys. Lab. Univ. Leiden 251c;
Physica, Haag 5, 225 (1938). )

[566] ALLEN, J. F. and E. S. SHire: Nature, Lond. 139, 878 (1937).

[567] GiavQue, W. F., J. W. Stout and C.W. CLARK: J. Amer. chem. Soc. 60,
1053 (1938).

[58] pE LaEr KrRONIG, R.: Physica, Haag 6, 33 (1939). — Phys. Z. 39, 823 (1938). —
Z. techn. Phys. 19, 509 (1938).

[59] HerrLEr, W. and E. TELLER: Proc. roy. Soc., Lond. 155, 629 (1936). —
FrouvicH, H., W. HEITLER et E. TELLER: Actes 7. Congr. int. Froid I,
549 (1936).

[60] KtUrr1, N., B. V. RoLLix u. F. Simon: Physica, Haag 3, 266 (1936).

[61] GorTER, C.J. u. F. BRoNs: Physica, Haag 4, 579 (1937); 4, 60 (1938). —
DEBYE, P.: Phys. Z. 39, 616 (1938).

162] pE Haas, W. J. u. F. K. pu Pr: Commun. phys. Lab. Univ. Leiden 2j3a;
Physica, Haag 5, 501 (1938).



250 Schrifttumverzeichnis.

[63] SmirEe, E. S. and J. F. ALLEN: Proc. Cambridge philos. Soc. 34, 301 (1938).
[64] pE Haas, W.J. u. F. K. pu Pr: Commun. phys. Lab. Univ. Leiden 253c¢;
Physica, Haag 4, 969 (1938).

[65] — — Commun. phys. Lab. Univ. Leiden 258a; Physica, Haag 6, 705 (1939).

[66] — — [65].

[67] Ktrr1, N., P. LaINE et F. Simon: C. R. Acad. Sci., Paris 208, 173 (1939).

[68] — — B.V.Rorux et F. Simmon: C. R. Acad. Sci., Paris 202, 1421 (1936)
und [25b].

[69a] CorToN, A.: C. R. Acad. Sci., Paris 187, 77 (1928). — CorroN, A. et G.
Durouy: C. R. Acad. Sci., Paris 790, 544 (1930). — CotToN, A. et T. BEL-
Ling: C. R. Acad. Sci., Paris 198, 1645 (1934).

[69b] Cockcrorr, J.D.: Cim. 15, 35 (1938).

[70] pE Haas, W.J., E.C. WiErsMA u. H. A. KraMERS: Commun. phys. Lab.
Univ. Leiden 229a; Physica, Haag 1, 1 (1933/34).

[71] KR, N. u. F. Ston: Physica, Haag 1, 1107 (1934).

[72] Siehe N.KuorTI u. Mitarb. [60]. — Ktrr1, N., B. V. RoLLIN et F. SmMox:
Actes 7. Congr. int. Froid 1, 551 (1936). —FROHLICH H. and W. HEITLER:
Proc. roy. Soc., Lond. 155, 640 (1936).

[73] Korr1, N. and F. SiMon: Proc. roy. Soc., Lond. 149, 152 (1935).

[74] — — Nature, Lond. 133, 907 (1934). — Proc. roy. Soc., Lond. 151, 610 (1935).

[75] GiavqQue, W. F. u. D. P. MacDovueALL: [42] (1935).

[76] pE Haas, W. J. u. E. C. WiersMa: Commun. phys. Lab. Univ. Leiden 231e;
Physica, Haag 1, 779 (1933/34).

[77] — — Commun. phys. Lab. Univ. Leiden 236 b; Physica, Haag 2, 335 (1935).

[78] GiauQue, W. F. u. D. P. MacDoucALL [46].

[79] pE Haas, W. J. u. F. K. pu Pri: [62].

[80] Cook, A.H. and R. A. HurLL: Proc. roy. Soc., Lond. 162, 404 (1937).

[81] pE Haas, W.J. u. F. K. pu PrE [65].

[82] Scuurtz, B. H.: Commun. phys. Lab. Univ. Leiden 253d; Physica, Haag
6, 137 (1939).

[83] KitrT1, N. ‘and F. Stvown: Phil. Mag. 26, 849 (1938).

Achtes Kapitel.
Kryostatentechnik.

[1] Siehe W. H. KEEsoM: Commun. phys. Lab. Univ. Leiden, Suppl. §7; Nederl.
Tijdschr. Natuurk. 6, 81 (1926).

[2] CromMELIN, C. A.: Commun. phys. Lab. Univ. Leiden, Suppl. 45; Trans.
Faraday Soc. 18, 175 (1922).

[3] DEWAR, J.: Proc. roy. Inst. (1893).

[4] Keesom, W. H.: Commun. phys. Lab. Univ. Leiden 219a; Proc. Kon.
Akad. Amst. 35, 136 (1932). — Siehe auch W. ME1ssNEr: Z. Phys. 66,
483 (1930).

[6] Siehe auch S.F.PickerinG: J. phys. Chem. 28, 97 (1924). — Siehe auch
J.J.v.Laar: [7] Kap. 1.

[6] KamErLINGHE ONNES, H.: Commun. phys. Lab. Univ. Leiden 147c; Versl
Kon. Akad. Amst. 24, 384 (1915).

[7] Keesom, W. H.: Commun. phys. Lab. Univ. Leiden, Suppl. 80a; Rapp.
Comm. 7. Congr. int. Froid 1936. — Commun. phys. Lab. Univ. Leiden,
Suppl. 77d; Rapp. Comm. 6. Congr. int. Froid 1932. — Commun. phys.
Lab. Univ. Leiden 219a; Proc. Kon. Akad. Amst. 35, 136 (1932). —
Commun. phys. Lab. Univ. Leiden, Suppl. 67b; Physica, Haag 9, 385
(1929). — Keesom, W. H. u. H. KaMERLINGHE ONNES: Commun. phys.
Lab. Univ. Leiden, Suppl. §7a; Rep. Comm. 4. int. Congr. Refr. 1924.



Schrifttumverzeichnis. 251

(8] Keesom, W. H. u. W. Tuy~: Commun. phys. Lab. Univ. Leiden, Suppl. 7§;
Trav. Mem. Bur. int. Poids et Mesures 20 (1936).
[9] Siehe auch J.R.RoeEBUCK u. H. OSTERBERG: Phys. Rev. 45, 332 (1934).

[10] CatH, P. G. u. H. KAMERLINGH ONNES: Commun. phys. Lab. Univ. Leiden
152a; Versl. Kon. Akad. Amst. 26, 437-490 (1917).

[11] Siehe auch A. H. Woopcock: Canad. J. Res. 16, 133 (1938).

[12] KNuDpsEN, M.: Ann. Phys., Lpz. 83, 835 (1927); 35, 391 (1911).

f13a] WEBER, S. u. W. H. KEEsom: Commun. phys. Lab. Univ. Leiden 223b:
Rapp. Comm. 6. Congr. int. Froid 1932.

[13b] — Commun. phys. Lab. Univ. Leiden, Suppl. 77b; Rapp. Comm. 6. Congr.
int. Froid 1932.

[14] Kemsom, W. H., S. WEBER u. G. NgrRGAARD: Commun. phys. Lab. Univ.
Leiden 202b; Proc. Kon. Akad. Amst. 32, 864 (1929). — KEeesom, W. H.,
S. WEBER u. G. ScEMIDT: Commun. phys. Lab. Univ. Leiden 202c;
Proc. Kon. Akad. Amst. 32, 1314 (1929). )

[15] KeEsom, W. H. u. G. ScaMipT: Commun. phys. Lab. Univ. Leiden 226 b;
Proc. Kon. Akad. Amst. 36, 832 (1933).

[16] HaLrL, J. A.: J. sci. Instrum. 1, 4 (1933). — SvuicH, F. S.: Sci. Pap. Bur. Stand.
17, 49 (1921). — HENNING, F.: Ann. Phys., Lpz. 40, 635 (1913).

[17] JaEGcER. W.: Elektrische MeBtechnik. Leipzig: Johann Ambrosius Barth 1922.

[18] Keesom, W. H : [7](1936). — Siehe auch Kegsom, W. H. u. J. N. v. p. ENDE:
Commun. phys. Lab. Univ. Leiden 203¢; Proc. Kon. Akad. Amst. 32, 1171
(1929).

[19] LaEr, P. H. v. u. W. H. KggsoM: Commun. phys. Lab. Univ. Leiden 252f;
Physica, Haag §, 541 (1938).

[20] KamErLINGH ONNEs, H.: Commun. phys. Lab. Univ. Leiden 151a; Versl.
Kon. Akad. Amst. 25, 1214 (1917). — KaMERLINGHE ONNES, H. u. C. A.
CroMMELIN: Commun. phys. Lab. Univ. Leiden 154c; Versl. Kon. Akad.
Amst. 29, 945 (1921). — CroMMmELIN, C. A. [2].

[21] KamErLINGHE OnNEs, H. u. W. Tuy~N: Commun. phys. Lab. Univ. Leiden
160b; Versl. Kon. Akad. Amst. 31, 475 (1922).

[22] KEEsom, W. H. u. J. H. C. LisMaN: Commun. phys. Lab. Univ. Leiden
213f; Proc. Kon. Akad. Amst. 34, 602 (1931).

[23] MaTHIAS, E., C. A. CRoMMELIN, H. KAMERLINGH ONNES u. J.C. SWALLOW :
Commun. phys. Lab. Univ. Leiden 172b; Versl. Kon. Akad. Amst. 34,
334 (1925).

[24] KEEsom, W. H. u. B. G. DammMERs: Commun. phys. Lab. Univ. Leiden
239e; Physica, Haag 2, 1080 (1935).

[25] ScorT, R. B. and F. G. BRICKWEDDE: Bur. Stand. J. Res., Wash. 6, 401 (1931).

[26] KamErLINGHE ONNES, H.: Commun. phys. Lab. Univ. Leiden 159; Trans.
Faraday Soc. 18, 145 (1922).

[27] GoErz, A.: Physik und Technik des Hochvakuums. Braunschweig: Fr. Vieweg
& Sohn A.G. 1926. — DUNOYER, L.: La technique du vide. Paris 1924,
Libr. Scient. — NEwMAN, F. H.: The production and measurement of
low pressures. London: Ern. Benn Lmt. 1925. — Fortschritte der Vakuum-
technik. Glas u. Appar. 17, 117-127-149 (1936).

[28] GaEDE, W. u. W. H. KEEsom: Commun. phys. Lab. Univ. Leiden 195a;
Versl. Kon. Akad. Amst. 37, 819 (1928).

[29] KEeesom, W. H.: Commun. phys. Lab. Univ. Leiden 195¢; Proc. Kon. Akad.
Amst. 32, 710 (1929).

[30] — wu. Mitarb. [14].

[31] — Commun. phys. Lab. Univ. Leiden 219a; Proc. Kon. Akad. Amst. 35,
136 (1932).

[32] pE SmepT, J., W. H. KEEsom u. H. H. Mooy: Commun. phys. Lab. Univ
Leiden 203e; Proc. Kon. Akad. Amst. 33, 255 (1930).



Namen- und Sachverzeichnis.

Absolute Temperatur 2.

— Temperaturskala 25.

Absoluter Nullpunkt 1.
Abweichungskurve 221.
Adiabatische Entmagnetisierung 9, 163.
— Expansion 36, 66, 89.
Adiabatischer Vorgang 16.
Adsorption 149, 219. -
Adsorptionsfahigkeit 151.
Adsorptionsisothermen 152, 219.
Affinitat 47.

AnLBERG 110.

AmME 5.

ALLEN 192.

Ammoniakmaschine (Kiihlarbeit) 80.
AMONTONS 1.

AxpRrEAS HoFER (Miilheim) 115.
ANDREWS 4.

Anlaufzeit 96, 110, 116, 122, 127, 134.
Arbeitsaufwand (zur Verfliissigung):
— Helium 129.

— Luft 74, 80, 87, 91, 93.

— Theoretisch 45.

— Wasserstoff 102.

Argon-Daten 212.

Athylenbad 214.

Athylen-Daten 212.

Ausbeute des Verflissigers 69, 103.
Ausdehnungskoeffizient 54, 145.
Avocaprosche Zahl 170.

Bahnimpuls 175.

BeETHE 182.

BicHOWsSKI 53, 56.

BoER, DE 155.

Bonr 175.

Bomnrsches Magneton 170, 175.

Boxks 141.

BorrzmanNsche Konstante 2, 183.

Bombenwasserstoff 110, 112.

BoYLE-GAY Lussacsche Zustandsglei-
chung 11.

-— -Marrorresches Gesetz 3.

— -Temperatur 41.

BrICKWEDDE 231.

Brigas 151.

CAGNIARD DE LA ToUR 4.

CAILLETET 5.

Carbotox 152.

CarNotscher Kreislauf 18, 28.

Casmvir 183, 187.

Casium-Titan-Alaun 165, 182, 183, 183.
187, 188, 192, 204.

Catu 216.

| Ceriumfluorid 164, 165.
Chabasit 157.

CHARLES 1.

Chlormethylbad 214.
Chlormethyl-Daten 212.
CrLaPEYRON-CLAUsIUSsches Gesetz 153.
CLaUDE 88.

CraubpEesche Verfahren 89.
Cravusrtus 20.

Crover 1, 3.

Crustus 106, 142.

CooxkE 202.

Cugrie 166.

Curiesche Konstante 167, 170, 204.
Curie-Temperatur 169.

— -Weisssches Gesetz 170.

Davron 1.

DamMMERS 232.

Dampfspannungskurve (Helium) 119,
218, 237.

— Wasserstoff 97.

DeBYE 9, 164, 174, 176, 183.

— -BriLLouinsche Formel 176.

Desorex B 159.

Desorption 149.

— zur Vorkiithlung 112.

Desorptionsthermostat 160.

Desorptionsverfliissiger 162.

Dewar 7, 97, 117, 150, 206.

Diagramm, pv-p- 42.

— T-8-: Allgemein 27.

— — -Helium 120.

— — -Luft 73.

— — -Wasserstoff 98.

Diamagnetische Stoffe 166.

Dichte (Helium) 141.

Dielektrizitatskonstante 141.



Namen- und Sachverzeichnis. 253

Differentialmanometer 139.

Differentialsuszeptibilitit 192.

Differentialthermometer 125.

Diffusionspumpe 234.

DINGENEN, vAN 152.

Diskrepanz 129, 134, 146.

Dispersion 192, 202.

Dopge 76.

Dritter Hauptsatz 50.

Drosselfunktion 32.

Drosselung 40.

DuxBar 76.

Du Pre 201.

Diise 110.

Dyxk, vax 190.

Dynamische Verfliissigung 5.

Dynamometrische Suszeptibilitdtsmes-
sung 196.

EHRENFEST 143.

Einstellen der Temperatur 213.

Einstellmanometer 213.

Eisen-Ammonium-Alaun 180, 182, 184,
186, 187, 192, 193, 202, 204.

Elektromagnete 194.

Elektronenspin 175.

Ellipsoid 204.

Entartung 50, 177.

Entgasung (von Kohle) 151.

Enthalpie 32.

Entropie 20.

Entropiekonstante 32, 49.

Entziindungsméglichkeit 108.

Erster Hauptsatz 14.

Evakuieren 146, 195.

Existenzwahrscheinlichkeit 25, 177.

Expansionsgefi3 136.

Expansionsmotor 67, 88, 131.

— (Nutzeffekt) 92, 133.

Expansionsprinzip (von Simon) 113.

FarADAY 4.

Ferromagnetische Stoffe 166, 180.

Ferromagnetismus 168, 180.

Festes Helium 137.

Flissiger Wasserstoff 100.

Flissiges Helium (Entropiediagramm)
144.

Flissigkeitsausbeute 85, 103, 114, 128.

Freie Energie 31, 47.

Fillen der Kryostaten 209.

Fillungsdruck (Gasthermometer) 216.

Fillungsgrad (ExpansionsgefaB) 115.

Gadoliniumsalze 181.

Gadoliniumsulfat 164, 168, 170, 176, 183,
184, 192, 204.

GAEDE 234.

y-Strahlen (Anwendung) 186, 188.

Gasentartung 50.

Gaskonstante 11.

Gasthermometer 215.

Gay Lussac 1, 11.

Gegenstrémer 51.

GIAUQUE 9, 164, 181, 186, 190, 197, 201.

Grad-KELviN 26.

Grundsatz von Crausius 20.

Haas, pE 9, 114, 164, 188, 194, 197,
201.

Haprierp 114.

Hawmpson 7, 66.

— -Gegenstromer 52.

Hauptsitze der Thermodynamik 14, 20.

Havusen 73, 74, 75, 81, 82, 87, 93.

Hausensche Regel 89.

Hess 183.

HerrLer 191.

Heizelemente 225.

Helium 7.

Heliumbad 214.

Heliumdampfkryostat 227.

Helium-Daten 119, 145, 212.

Heliumdruckkryostat 230.

Heliumverflissiger 122, 126, 130, 135.

Heliumverfliissigung (Geschichtliches)
117.

HeyranpT 93.

Hilfskapillare 216.

Hitzdrahtmanometer 217.

! Hochdruckkreislauf 81.
{ HoOFF, VAN 'T 47.

Hormann 57.

HouTtaorr 29, 35, 100, 122.
HUuGUENIN 64.

HurL 202.

Ideal-paramagnetischer Korper 172.
Induktionsmethode 197.
Inversionskurve:

— Allgemein 42.

— Helium 119.

— Luft 68, 70.

— Wasserstoff 101.
Inversionstemperatur 42, 122, 135.
Isenthalpen 27, 35.

Isenthalpischer Vorgang 32.



254

Isentropische Expansion 36.
Isothermischer Drosseleffekt 43.
ITTERBEEK, VAN 152, 159.

Jaror 70, 100.

JouLE 38.

Jouresche Versuche 38.
JouLe-THOMSONscher Effekt 39, 68, 130.
Justr 157.

Kalium-Chrom-Alaun 183, 184, 204.
Kilteleistung (optimale) 70, 81.
Kailtemischung 4.

KamerLINGH ONNES 6, 64, 96, 102, 116,
122, 140, 168, 205, 216, 233.

KaMerLINGHE ONNESsche Zustand-
gleichung 12.

Kapillarkondensation 154.

Karirza (Elektromagnete) 194.

— (Verfliissigung) 130, 134.

Kaskadenverfahren 5, 63.

KAYSER 7.

Keesom 9, 29, 35, 65, 100, 102, 122, 127,
128, 137, 142, 144, 147, 185, 187,
211, 218, 219, 223, 232, 234, 237.

Kernmagnetismus 181.

Keyes 103, 112.

K~uDpseN 218.

Kohle 151.

Kohlenthermometer 190.

Kompensationsbank 221.

Kompressionsarbeit 15, 35, 75.

Konstantan 222.

Konstruktionsstoffe 114, 134.

Korrespondierende Zustinde 12.

KramERS 164, 182, 197.

Kristallstruktur 238.

Kritische Geschwindigkeit 53.

— REv~oLDssche Zahl 54.

Kryostatentechnik 205.

Kryostatkappe 229.

KurTI 164, 182, 184, 186, 188, 193, 194,
195, 204.

LAER, vaN 223.

LAINE 184.

J-Linie 142.

Laminarstromung 54.

Lanp¥scher Aufspaltungsfaktor 175.
LANGEVIN 163, 166.

— -Funktion 167.

LANGMUIR 166.

LaTiMER 110.

Namen- und Sachverzeichnis.

Leidener Desorptionsapparatur 155.

— fliissige Luftanlage 94.

— Heliumanlage 126.

— Wasserstoffanlage 106.

Leistung des Verfliissigers s. Fliissig-
keitsausbeute.

Lenzsche Funktion 176.

LinpE 7, 52, 66, 68.

— -Hampson-Verfahren 69.

Lisman 229.

Lonpon 148.

LorenTzsches Feld 178.

Luft:

— Kritischer Druck, Temperatur 68.

— T-8-Diagramm 74.

— T-z-Diagramm 76.

— W-T-Diagramm 73.

Luftzerlegung 66.

MacDoucaLL 164, 181, 186, 197, 201.
Magnetische Hysterese 187.
Magnetisches Moment 175, 177.
Magnetokalorischer Effekt 170.
Mangan-Ammoniumsulfat 204.
Manganin 222.

MaRrUM, VAN 3.

Materialien 114, 134.

MaTtHIAS 230.

MEe1ssNER 43, 70, 101, 103, 128, 130, 177.
MENDELSSOHN 157.

Metallglocken 207.

Methan-Daten 212.
MovLLIER-Diagramm 33.

Monasitsand 117.

MoxGE 1, 3.

NATTERER 4.

NELsON-Gegenstromer 52, 110, 111.

Neon-Daten 212.

Neonkreis 106, 213.

NEerNsT-Theorem 46, 174.

— -Verfliissiger 109.

Neusilber 207.

Normalsolenoid 198.

Nussert 53, 56, 108.

NusseLTsche Zahl 54.

Nutzeffekt 19, 28, 45, 75, 80, 86, 104,
130.

OLSZEWSKI 6, 7, 96.
ONSAGER 183.
OSTERBERG 119.
Ostindien-Tinte 191.



Namen- und Sachverzeichnis. 255

Paramagnetische Relaxation 191.
— Stoffe 166.
Paramagnetismus 166.
PeExNEY 182.

Pentan 88, 233.

Permanente Gase 4.
Phosphorbronzethermometer 190, 222.
Piccarp 163.

PicTET 5, 63.

PLanck 49.

Prancksche Konstante 175.
Platin 220.

Porssonsche Gleichung 17.
PorrLiTzER 73.
Préparatanordnung 195.
PrANDTL 57.

— -HormaNNsche Formel 57.
PranpTLSche Zahl 54.
Propan 233.
PTR-Wasserstoffanlage 105.
Pumpenrohr 237.

PurceELL 183.

Quantisierung 174.
Quasi-unumkehrbar 22.

Ramsay 7.
Reaktionswirme 48.
Reduzierte A-Temperatur He 148.
— Waérmemenge 19.

— Zustandsgleichung 13.
Rektifizieren 66.
Relaxation 202.
Relaxationszeit 191.
Remanenz 180.
REyNoLDSs 217.
ReyNoLDssche Zahl 54.
RoeBuUck 119.

Riihrer 213.

RunEMANN 110, 127.

Sauerstoff-Daten 212.
Sauerstoffverflissigung 6, 64.
Schmelzkurve :

— Helium 139, 145.

— Wagsserstoff 100, 230.
ScamipT 219.
ScHMOLKE 50.

ScruLz 203.
Schwefeldioxyd 3.
Schwimmer 210.

Scort 231.

Separator 108.

SHIRE 192.

Siedeflasche 65.

Siedepunkt der Luft 76.

Siedepunktskurve 76.

SIEMENS 51.

Silicagel 151.

Sivon 139, 160, 164, 184, 188, 195,
204.

Simonsches Desorptionsverfahren 154.

— Expansionsverfahren 113, 135.

SMEDT, DE 239.

SoLvay 52.

Spannungskoeffizient 1.

Spezifische Warme 15, 27, 49, 50, 143,
184.

Spinimpuls 175.

Spitze (in der spezifischen Wirme) 174,
184.

Spontane Magnetisierung 169, 180.

Stark-Effekt 181, 193.

Statische Suszeptibilitatsmessung 203.

Statistische Gastheorie 25.

STECKEL 139.

Stickstoff-Daten 212.

Supra-wirmeleitend 146.

Suszeptibilitat 166.

— Messung 196.

Taconis 148.

Taupunktstemperatur 76.

TELLER 191.

Temperaturerniedrigung 36.

— mittels Desorption 159.

Temperaturkontrolle 232.

Temperaturliicken 224. )

Temperaturmessung: < 1°K: 185,
> 1°K: 215.

Temperaturskala im He-Gebiet 119.

Temperaturverlauf im Gegenstrémer 61.

Thermische Transpiration 217.

Thermisches Potential 31, 48, 143.

Thermomolekulare Druckdifferenz 217.

THILORIER 4.

THOMSON 2, 26, 39.

THOMSONsches Prinzip 23.

Transporterscheinung 146.

Transportglas 211.

Tripelpunkt 11, 97, 148, 212.

TrouToN-Koeffizienten 161.

Tiille 208.

Turbine 130.

Turbulente Stromung 53, 54.

Tuyn 227.



256

Ubergreifender NebenschluB 221.
Umkehrbarer Vorgang 22.
Umwandlung 141.

— zweiter Ordnung 143.
Unerreichbarkeit 47, 50, 178, 180.
Unumkehrbar 22.

Vakuumglas 7, 205.
Vakuumrohr 209.
Verdampfung 36.
Verfestigungskurve (He) 145.
Verkohlungstemperatur 151.
VERSCHAFFELT 22.
Verunreinigung der Gase 107, 108, 122,
132.
Virialkoeffizienten 13.
VLECK, vaN 182, 183.
Vorkiihlanordnung 113.
Vorkiihltemperatur 112.
Vorkiihlung 78, 82, 113.

Waage 197.
WaiaLs, vAN DER —sche Konstanten 12.

Namen- und Sachverzeichnis.

WaaLs, vAN DER —sche Zustands-
gleichung 11.
Wirmedurchgangszahl 53.
Wirmeinhalt 32.
Wirmeleitfahigkeit 145.
Wasserstoffdampfkryostat 224.
Wasserstoff-Daten 97, 212.
Wasserstoffdruckkryostat 229.
WEBER 175.
Wechselstrominduktionsmethode 201.
WEeINHOLD 206.
Weiss 163, 166, 168.
Weisssches Magneton 170.
Widerstandsthermometer 190, 220.
Wiersma 164, 188, 197, 201.
WiLLiam 153.
WorLtser 168.
WROBLEWSKI 6, 96.

Zahigkeit 145.

ZeEmaN-Effekt 176.
Zusammensetzung der Luft 76.
Zustandsoberflache 12.
Zweiter Hauptsatz 20.

Druck der Universititsdruckerei H. Stiirtz A.G., Wiirzburg.




<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /None
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Gray Gamma 2.2)
  /CalRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CalCMYKProfile ()
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Error
  /CompatibilityLevel 1.4
  /CompressObjects /Off
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Perceptual
  /DetectBlends true
  /DetectCurves 0.1000
  /ColorConversionStrategy /LeaveColorUnchanged
  /DoThumbnails true
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedOpenType false
  /ParseICCProfilesInComments true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams true
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize true
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveDICMYKValues true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveFlatness true
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments false
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts false
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /CropColorImages true
  /ColorImageMinResolution 150
  /ColorImageMinResolutionPolicy /Warning
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 150
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageMinDownsampleDepth 1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterColorImages true
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.40
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.76
    /HSamples [2 1 1 2] /VSamples [2 1 1 2]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 15
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 15
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /CropGrayImages true
  /GrayImageMinResolution 150
  /GrayImageMinResolutionPolicy /Warning
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 150
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageMinDownsampleDepth 2
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterGrayImages true
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.40
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.76
    /HSamples [2 1 1 2] /VSamples [2 1 1 2]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 15
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 15
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /CropMonoImages true
  /MonoImageMinResolution 1200
  /MonoImageMinResolutionPolicy /Warning
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 600
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects false
  /CheckCompliance [
    /PDFA1B:2005
  ]
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /PDFXOutputConditionIdentifier ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName ()
  /PDFXTrapped /False

  /CreateJDFFile false
  /Description <<


    /CHS <FEFF4f7f75288fd94e9b8bbe5b9a521b5efa7684002000410064006f006200650020005000440046002065876863900275284e8e55464e1a65876863768467e5770b548c62535370300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200036002e003000204ee553ca66f49ad87248672c676562535f00521b5efa768400200050004400460020658768633002>
    /CHT <FEFF4f7f752890194e9b8a2d7f6e5efa7acb7684002000410064006f006200650020005000440046002065874ef69069752865bc666e901a554652d965874ef6768467e5770b548c52175370300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200036002e003000204ee553ca66f49ad87248672c4f86958b555f5df25efa7acb76840020005000440046002065874ef63002>
    /CZE <>
    /DAN <>
    /DEU <>
    /ESP <>
    /ETI <>
    /FRA <>



    /HUN <>
    /ITA (Utilizzare queste impostazioni per creare documenti Adobe PDF adatti per visualizzare e stampare documenti aziendali in modo affidabile. I documenti PDF creati possono essere aperti con Acrobat e Adobe Reader 6.0 e versioni successive.)
    /JPN <>
    /KOR <FEFFc7740020c124c815c7440020c0acc6a9d558c5ec0020be44c988b2c8c2a40020bb38c11cb97c0020c548c815c801c73cb85c0020bcf4ace00020c778c1c4d558b2940020b3700020ac00c7a50020c801d569d55c002000410064006f0062006500200050004400460020bb38c11cb97c0020c791c131d569b2c8b2e4002e0020c774b807ac8c0020c791c131b41c00200050004400460020bb38c11cb2940020004100630072006f0062006100740020bc0f002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200036002e00300020c774c0c1c5d0c11c0020c5f40020c2180020c788c2b5b2c8b2e4002e>
    /LTH <>
    /LVI <>
    /NLD (Gebruik deze instellingen om Adobe PDF-documenten te maken waarmee zakelijke documenten betrouwbaar kunnen worden weergegeven en afgedrukt. De gemaakte PDF-documenten kunnen worden geopend met Acrobat en Adobe Reader 6.0 en hoger.)
    /NOR <>
    /POL <>
    /PTB <>


    /SKY <>

    /SUO <>
    /SVE <>
    /TUR <>

    /ENU <FEFF004a006f0062006f007000740069006f006e007300200066006f00720020004100630072006f006200610074002000440069007300740069006c006c0065007200200039002000280039002e0034002e00350032003600330029002e000d00500072006f006400750063006500730020005000440046002000660069006c0065007300200077006800690063006800200061007200650020007500730065006400200066006f00720020006f006e006c0069006e0065002e000d0028006300290020003200300031003100200053007000720069006e006700650072002d005600650072006c0061006700200047006d006200480020>
  >>
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [595.276 841.890]
>> setpagedevice




